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Zur Herstellung von Urankarbonitridformkérpern
interessieren einmal die Konzentrationen und Tem-
peraturen, bei denen Urankarbonitrid und Kohlenstoff
bzw. Urandikarbid im Gleichgewicht stehen, und zum
anderen die Temperaturen und zugehorigen Stickstoff-
partialdrucke, bei denen eine UC;Ni-s-Phase ge-
gebener Zusammensetzung in ihre Komponenten
zerfallt oder weiteren Stickstoff unter Verarmung an
Kohlenstoff aufnimmt. Diese Punkte werden in
thermochemischen Sinne behandelt. Als Ergebnisse
werden die Stabilitétsbereiche des Urankarbonitrits
in Abhingigkeit von Temperatur und Konzentration
bzw. Stickstoffdruck graphisch dargestellt. Weiterhin

wird der ‘Verlauf der Liquidus- und Soliduslinien im -

UC-UN-System abgeschitzt.

Aufgrund dieser Uberlegungen werden die Her-
stellungsbedingungen fir dichte Formkérper (a~ 909%
TD) durch Drucksintern ermittelt: 1700 °C; 10-3-10~4
Torr Stickstoffdruck; 0,42 Mp/cm? Pressdruck. Auf
diese Weise wurden im Konzentrationsbereich zwischen
Kohlenstoff und Uranmononitrid Proben hergestellt
und mit Hilfe von Dichtebestimmungen sowie durch
réntgenographische und metallographische Methoden
untersucht.

In preparing uranium mononitride compacts, it is of
interest firgt to know concentrations and temperature
at which uranium carbonitride is in equilibrium with
carbon and uranium dicarbide, respectively, and
secondly temperatures and corresponding nitrogen
partial pressures at which a UC;Ni-, phase of given
concentration decomposes in its components or takes
up further nitrogen under simultaneous depletion of

carbon. These questions are studied thermochemically.
As results, the stability ranges are plotted versus
temperature, concentration and nitrogen pressure,
respectively. Furthermore, the liquidus and solidus
in the system UC-UN are estimated.

Based on- these considerations, preparation con-
ditions are determined for dense compacts (&~ 90%
TD) by hot-pressing: 1700 °C; 10-3-10—% Torr
nitrogen pressure; 420 Mp/cm? pressure. In this way,
samples in the concentration range between carbon
and uranium mononitride were prepared and examined
by density measurements as well as X-ray and metallo-
graphic methods.

En préparant des comprimés de mononitrure d’ura-
nium, il est intéressant tout d’abord de connailtre les
concentrations et la température pour lesquelles le
carbonitrure d’uranium est en équilibre avec le
carbone et le dicarbure d’uranium respectivement et
en second lieu les températures et les pressions
partielles d’azote correspondantes auxquelles une
phase UC,N;-; de concentration donnée se décompose
en ses composants, ou absorbe de 'azote supplémen-
taire avec appauvrissement simultané en carbone.
Ces problémes sont étudiés d’un point de vus thermo-
chimique. Les résultats sont représentés par les
domaines de stabilité en fonction de la température,
de la concentration et de la pression d’azote respec-
tivement. En outre, ont été estimées les courbes de
liquidus et de solidus daps le systéme UC-UN.

En se basant sur ces considérations, les conditions
de préparation sont déterminées pour des compacts

*  Vorgetragen auf der Jahrestagung der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde, Kéln, Mai 1967.
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denses (=~ 90% de la densité théorique) par pressage
4 chaud & 1700 °C, sous une pression d’azote de
10-3-10—% Torr et une pression de 420 Mp/em?2. De
cette maniére, des échantillons dans le domaine de

1. Einleitung

Uranmononitrid ist — insbesondere wegen
seiner hohen Urandichte — ein moglicher Reak-
torspaltstoff der Zukunft. Seine Darstellung,
Verdichtung und Vertriglichkeit werden daher
seit einiger Zeit untersucht. Dabei tritt die
Frage auf, wie sich UN-Pulver z.B. gegen
Grafitmatrizen oder -tiegel verhilt 1). Anderer-
seits werden in gasgekiihlten Hochtemperatur-
reaktoren Brennelemente mit keramischem
Spaltstoff und Grafit als Spaltstofftrager, Mode-
rator und Umhiillung verwendet 2). Die Kom-
bination Uranmononitrid-Kohlenstoff wére fiir
einen solchen Fall denkbar. Schliesslich aber
fiihrt eine allgemeinere Betrachtung tiber Uran-
mononitrid als Spaltstoff zu einem Vergleich
mit Uranmonokarbid, da dieses ebenfalis eine
hohe Urandichte besitzt 3). Dabei ergibt sich,
dass jeder der beiden Spaltstoffe einige Vorteile
dort hat, wo das Verhalten des anderen nach-
teilig ist: Die Darstellung von einphasigem
Uranmononitrid ist relativ einfach 1), diejenige

des Uranmonokarbides dagegen ist schwieriger.

Uranmononitrid ist an Luft stabil und reagiert
kaum mit Wasser (bei 100 °C), wihrend Uran-
monokarbid mit beiden Medien stérker reagiert.
Andererseits wirkt beim Uranmononitrid der
Stickstoff neutronenckonomisch nachteilig, da
sein thermischer Absorptionsquerschnitt (1,88
barn) relativ hoch ist gegeniiber demjenigen des
Kohlenstoffs (4,5 mb). Ausserdem kann sich
Uranmononitrid bei hohen Temperaturen zer-

getzen, E

Es liegt die Frage nahe, ob U-N-C-Kombina-
tionen einen guten Kompromiss zwischen Uran-
mononitrid und- monokarbid ergeben konn-
ten3). Eine ganze Reihe von Arbeiten beschif-
tigt sich.daher mit UC-UN-3.5,6.7.9) UC-N- 7)
und UN-C- 8) Kombinationen sowie mit der
Darstellung einer UC;Ni.,-Phase 10-12, 34),

Alle diese Kombinationen sind Schnitte des
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concentrations comprises entre le monocarbure et le
mononitrure ont été élaborés et examinés par des
mesures de densité aussi bien que par des méthodes
de rayons X et d’examens métallographiques.

Dreistoffsystems Uran - Kohlenstoft - Stickstoff,
welches in der Literatur experimentell und
thermochemisch behandelt wird 7. 13, 14, 15), Hj-
nige isotherme Schnitte und Phaseniibersichten
sind in Tabelle 1 zusammengestellt 7- 13. 14). Um
die Eigenschaften von UC-UN-Kombinationen
untersuchen zu konnen, braucht man Form-
koérper definierter Zusammensetzung. IThre Her-
stellung und strukturelle Charakterisierung war
das Ziel der vorliegenden Untersuchungen.

2. Zur Darstellung von UC,Ny_,-Misch-
kristallen

Im Konzentrations-Temperatur-Schnitt Uran-
mononitrid-Uranmonokarbid des U-C-N-Sy-
stems wurden rontgenografische und mikrosko-
pische Geflige-Untersuchungen durchgefiihrt 5
7.9,36), Sie ergaben, dass im kristallisierten
Zustand tiber den gesamten Konzentrations-
bereich Einphasigkeit herrscht. Nach Literatur-
angaben und eigenen Messungen befolgen die
Gitterparameter die Vegard’sche Regel (Fig. 1).
Eine leichte, systematische Abweichung soll bei
geringem UN-Gehalt (<4 Mol %) vorkommen
35, 36), Die Komponenten der UC,N; z-Misch-
kristalle Uranmonokarbid und -nitrid unter-
scheiden sich in einem Substituenten. Bei
kondensierten Mischphasen mit dhnlichen Sub-
stituenten ist der Versuch gerechtfertigt, sie
thermochemisch in erster Niherung als ideale
Losungen zu behandeln [4), S. 114; 17), S. 124,
204, 314].

Zur Darstellung dieser UC,Ni_,-‘Losungen”
kann man von UN-UC- oder UN-C-Mischungen
ausgelien. Diffusionsversuche sollen fir den
erstgenannten Fall ergeben haben, dass Uran-
monokarbid molekular diffundiert €). Geht man
von UN-C-Mischungen aus, so ist zu entscheiden,
ob sich Urankarbonitrid oder Urandikarbid
bildet. Es stellt sich also die Frage, bei welchen
Konzentrationen Urankarbonitrid mit Kohlen-
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stoff bzw. Urandikarbid im Gleichgewicht ist.
Ihre Beantwortung ist mit folgendem Ansatz 3)

moglich :

Die Anderung der freien Enthalpie fiir die

Reaktion

G. ONDRACEK UND G. PETZOW

Tabelle 1

Untersuchungsergebnisse an isothermen Schnitten im U-C-N-System 7. 13, 14)

Results obtained from isothermal sections in the U-C-N-System 7 13. 14),
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ist AGwey = ey — KIUCTs — Mo, (2)

wobei fir die Symbole gilt:

AG =freie molare Reaktionsenthalpie;

u=chem. Potential =partielle molare freie
(1) Enthalpie;
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Fig. 1. Anderu_ng des Gitterparameters mit der UC-Konzentration in UC;N;_-Mischkristallen.

Change of the lattice parameter of UC;Ni_g-solid-solutions versus UC-concentration.

X = nach Hamme und Stoops ?).
0 =Dberechnet nach Angaben von Williams und Sambell 5),

I — eigene Messungen.
{ y=fest; { }=fltissig; ()=gasformig;
[ J=gelost; *==Standardbedingungen.
Fiir die Reaktion unter Standardbedingungen
UGS +<C) — <UGy), (3)
ergibt sich entsprechend

AG U eoy™ = pcuog — PUCy — G- (4)

Dann ist
AGuoy — AGwey™ = wue; — #rucipss (5)
AGcy=AGwey™* — AGrucipy- (6)

Das erste Glied der rechten Seite lisst sich
als Temperaturfunktion nach Literaturangaben
3,16) wie folgt ausdriicken:

AGwep* = —4700+2,3 T [cal/Moll.  (7)

Da das System Uranmononitrid-Uranmono-
karbid thermochemisch in erster Ndaherung mit

den Gleichungen fiir ideale Losungen behandelt
werden soll, gilt fir das 2. Glied der rechten
Seite von Gl. (6)17):

AG[UC]UN =RT In Z{UClun» (8)

weil AGrucigy = prucioy — kue der partiellen
molaren freien Losungsenthalpie des Uran-
monokarbides entspricht [20), 8. 308].
Demnach ist die freie Enthalpie fiir die
Bildung von Urandikarbid durch Reaktion der
UC;N;»-Phase mit Kohlenstoff

AGwcy= —4700+2,3 T — RT In zruciyy
[cal/Mol]. (9)
Im Gleichgewicht ist AGwcey=0, also
Zrucgy —exp {1,2—(2367/7)}. (10)

Stellt man die letzte Gleichung grafisch dar,
so ergibt sich Fig. 2. Die Kurve gibt den
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Fig. 2. Temperatur-Konzentrations-Abhédngigkeit der
Stabilitat der UC,Ny_,-Phase gegen Kohlenstoff unter
Gleichgewichtsdruck.

X Messpunkt fiir die doppelt gesittigte Kante 34).

Stability of UC:Ni-» phase in contact with carbon
under equilibrium pressure. Xexperimental result 34).

Konzentrationsverlauf mit der Temperatur fiir
die an Urandikarbid und Kohlenstoff doppelt
gesittigte UC,N;_,-Phase wieder. Sie grenzt
damit den Stabilititsbereich der Karbonitrid-
phase gegen Kohlenstoff im Hinblick auf UC,-
Bildung ab. Die Kurve beginnt an der peri-
tektischen Geraden (UC>+<(C> — {(UCq» (2023

°K)) des bindren Randsystems Uran-Kohlenstoff..

Verlisst man den Temperatur-Konzentra-
tions-Schnitt mit der doppelt gesittigten Kante,
z.B. bei 1700 °C, in Richtung hoherer C-Gehalte,
so kann man in 3 Bereiche geraten: die Zwei-
phasengebiete Urankarbonitrid neben Urandi-
karbid und Urankarbonitrid neben Kohlenstoff
sowie das Dreiphasengebiet Urankarbonitrid,
Urandikarbid, Kohlenstoff. So wurden beispiels-
weise UN-C-Mischungen (50 und 80 Vol %, UN)

G. ONDRACEK UND G. PETZOW

Tabelle 2

Rontgenografische Analyse von UN-C-Proben
(17 Mol 9 UNj; 1700 °C; 1 Std.)

X-ray analysis of UN-C-specimens.

Rei.iektlerende Netzebenenabstand
Gitterebene (&) Phase

(hkI)

002 3,348 C

100 2,128 C

111 2,838 UGNz
200 2,456 UC1-2N;
220 1,734 UC1-zN
311 1,479 UC;-2Nz
222 1,416 UCi—zN

druckgesintert (0,42 Mp/cm2; ~ 1700 °C). Bei

beiden Zusammensetzungen herrschte C-Uber-
schuss. Der rontgenografische Befund ist in Ta-
belle 2 wiedergegeben. Im Gefiigebild liegt Koh-
lenstoff neben Urankarbonitrid vor (Fig. 3).
Urandikarbid wurde nicht gefunden.

3. Drucksinterverdichtung

Versuche, durch Kaltpressen und Sintern
hochdichte Urankarbonitridformkérper herzu-
stellen, scheiterten an der mangelnden Form-
stabilitit der Presslinge. Es wurden daher
Drucksinterversuche durchgefiithrt. Um die Ver-

Fig. 3. Gefugebild eines UN-C-Drucksinterlings (80

Vol 9,-UN+20 Vol 9% C; 1700°C; 4 Std.; 0,42

Mp/cm?) ; ungeditzt, 280 fach ; weisse Phase =UC;Ni_s;
dunkle Phase=C.

Microstructure of hot-pressed UN-C-specimen.
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suchsbedingungen festzulegen, ist die Frage zu
beantworten, bei welchen Temperaturen und
Stickstoffpartialdrucken sich eine Urankarbo-
nitridphase gegebener Zusammensetzung unter
Stickstoffabgabe oder -aufnahme umsetzt.

Zur Frage der Stickstoffabgabe ist nach einem
Literaturansatz 3) folgende thermochemische
Abschitzung moglich: Die Anderung der freien
Enthalpie fir die Reaktion

[UNTuc — {U}+3(Ne) (11)
ist
AG U+ = B (U3 + L4(Sy) — MONIge  (12)
Fir die Reaktion
(UN) = {U} +3(N2) (13)
gilt
AGum™ = paun — B iUy — JaN2. (14)

Durch Addition der Gl. (12) und (14) ergibt
sich

AG wy11(v,y) + AGony = — ProNIge + kow.  (15)

Die rechte Seite der Gleichung lisst sich
auch so schreiben:

MUONy — UW[UNIgeg= — AG[UN]UC' (1 6)

Wendet man fiir UN-UC-Mischkristalle wie-
der die Gleichungen fiir ideale Losungen an,
so ist:

AGoN1ge= + BT In 2ruNge- (17)

Mit den Gl. (15), (16) und (17) und der
Temperaturfunktion der freien Bildungsenthal-
pie von Uranmononitrid 16)

AGuws* = —T1200+21,5T [cal/Mol], (18)

erhilt man

AG @y11a5y = 71200 —21,5 T — RT In zpuNige
[cal/Mol]. (19)

Da bei dieser Reaktion eine gasformige
Komponente beteiligt ist, ist die Druckab-
hiangigkeit merklich. Fir diese gilt allgemein
[17), S. 1857:

Asz = AGpl + RTZM In (pz/pl). (20)
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Im vorliegenden Fall sind der Stickstoff-
partialdruck der UN-Komponente und der
Gesamtdruck praktisch identisch. Es ist daher
Sni=%. Setzt man in Gl. (20)

AGp, = AG w133 (21)
so ergibt sich mit GI. (19) (p in atm):
AG @y (0, T)=T71200—21,57 +
+2,285 T' log (p/@uNige)- (22)
Im Gleichgewichtszustand (AG=0) gilt
p=exp (21,7-71749/T + 2 In zwxige)- (23)

Mit der letzten Gleichung lésst sich die Druck-
Temperatur-Kombination berechnen, bei der
eine Phase gegebener Zusammensetzung nicht
zerfallt.

In analoger Weise liasst sich die Antwort zur
Frage der Stickstoffaufnahme thermochemisch
abschatzen. Fir die Reaktionsgleichung

[UClux +3(N2) - [UNIp +<C>  (24)
erhilt man die Gleichgewichtsbeziehung 3):
p=exp (20,3 —-46512/T +
+2 In {runige/ (1 —2rwNie) - (25)

Mit ihr lassen sich isotherme Druck-Konzen-
trations-Bereiche berechnen, fiir die das Uran-
karbonitrid nicht mit Stickstoff reagiert.

In Fig. 4 sind fiir drei Temperaturen die
Stabilitatsbereiche der UC,Ni_,-Phase ange-
geben. Die unteren Begrenzungen wurden mit
Gl. (28), die oberen mit GIl. (25) errechnet. Es
wurde dabei vorausgesetzt, dass die Temperatur-

funktion der Standardreaktion, wie sie in

Gl. (21) eingeht, auch bei den
Schmelzpunkten von Uranmonokarbid [2375 °C,
23)] und Uranmononitrid [2885 °C, 23)] gultig
ist. Diese Annahme ist insofern berechtigt,
als gemessene Zersetzungsdrucke 24-26) fiir reines
Uranmononitrid bei den der Berechnung zu-
grunde gelegten Temperaturen (1700 °C, 2375 °C,
2885 °C) anndhernd mit den errechneten Werten
iibereinstimmen (siehe Messpunkte iiber UN in

Yo P o

4nan
l&Ull%l UT1LuoiL
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Fig. 4. Berechnete Druck-Konzentrations-Abhéng-
igkeit der Stabilitdt von Urankarbonitrid bei wver-

schiedenen Temperaturen [® = Literatur-Messpunkte
24-26) 7.

Stability of uraniumecarbonitride at various tempera-
tures, derived from thermodynamic expressions
[e experimental results 24-26)].

Fig. 4). In Fig. 4 bedeutet dabei die Unter-
schreitung der unteren Bereichsgrenze Zerfall
der UC,N;_,-Phase unter Stickstoffabgabe. Bei
Uberschreitung der oberen Bereichsgrenze rea-
giert die Karbonitridphase mit Stickstoff zu
einer UCyN;_-Phase mit héherem Stickstoff-
gehalt unter Ausscheidung von Kohlenstoff.
Nach diesen Abschitzungen geniigte fiir die
geplanten Drucksinterversuche der Hochva-
kuumbereich, um Zersetzungen zu unter-
driicken. Es wurden Mischungen iiber den ge-
samten UN-C-Konzentrationsbereich im Tau-
melmischer hergestellt und druckgesintert
(1700 °C; Vakuum 10-3 bis 10—% Torr; 0,42 Mp/
cm?). Die Pulvercharakteristik fiir Uranmono-
nitrid war mit derjenigen identisch, die frither

G. ONDRACEK UND G. PETZOW

angegeben worden ist [1), Fig. 2, Kurve 2].
Fiir Kohlenstoff ist die Hiufigkeitsverteilung
der Partikeldurchmesser in Fig. 5 dargestellt.
Das Ergebnis der Drucksinterversuche ist in

2685°C  Fig. 6 grafisch aufgetragen. Die Konzentrations-

funktion der Drucksinterlingsdichte zeigt danach

123750c einen stufenihnlichen Verlauf. Die “Treppe”

fallt nicht zusammen mit der Sattigungsgrenze
der Gleichgewichtsphase des Urankarbonitrides.

60

50

™
o

Hdaufigkeit (%)
W
S

N
o

-~
(=]

0 2 4 6 8

Partikeldurchmesser (um)

s - Rl L =

Fig. 5. Hiufigkeitsverteilung und Partikelgestalt
(x 600) des C-Pulvers.

Particle characteristics of the carbon powder.
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Density of hot pressed UN-C pellets as a function of UN concentration.

a. 50 Vol 9 UN-+20 Vol % C; ungeéitzt;
Fig. 7.

% 500.

Sie findet vielmehr ihre Erklarung im Ubergang
von der Kohlenstoff- zur Urankarbonitridmatrix
mit steigendem UN-Gehalt. Ahnliche Kurven
wurden bei Cermets beobachtet 27). Gefiige-
bilder mit C- und UC,Nj_;-Matrix sind in
Fig. 7 gezeigt.

Will man die erreichten Formkérperdichten
(~ 909% TD) steigern, so miisste man zu
héheren Sintertemperaturen iibergehen. In
diesem Zusammenhang wire die Kenntnis der

b. 80 Vol 9% UN+50 Vol 9, C; ungedtzt;

Matrixwechsel in UC;Ni1_p-C-Formkorpern.
Matrix change in UC;Ni_, pellets.

X 500.

Solidus- und Liquiduslinie des
Thre

ALILT

UN-UC-Systems

Gf\]]

SULL

a1 qurand

~h
wiiiischenswert. Zung

Abschitzung
letzten Abschnitt dieser Arbeit versucht werden.

m
1111

4. Abschitzung der Liquidus- und Soliduslinie
im System Uranmononitrid-Uranmono-

karbid

Aufgrund der Gitterparametermessungen
(Fig. 1) war bereits festgestellt worden, dass
Uranmononitrid und -karbid eine liickenlose
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Mischkristallreihe bilden, die als ideale Losung
behandelt werden kann. Man geht aus von den
Koexistenzbedingungen fiir das thermische
Gleichgewicht und erhilt durch Umformung
der Bedingungsgleichungen [20), S. 197, 338,
555; 17), S. 194, 203, 294] fir bindre isomorphe
Systeme die Beziehungen.
x'vx = exp kux

(exp ]{}Uc— 1)/(6Xp lcUc—— exp ]{:UN), (26)
x"ux=(exp kvc—1)/(exp kuc— exp kux), (27)
mit

kun= (AHUN/R){(I/TSUN) — (I/T)}

kve=(AHyc/B){(1/Tsuc) — (1/T)},

2’=Molenbruch an der Liquiduskurve;

2" =Molenbruch an der Soliduskurve;

AH =Schmelzwirme unter konstantem Druck
bei vernachlissigbarer Temperaturabhén-
gigkeit in kecal/Mol;

Ts=Schmelzpunkt in °K;
R="Universelle Gaskonstante=0.002 kcal/
Grad-Mol.

G. ONDRACEK UND G. PETZOW

Die Gl. (26) und (27) wurden abgeleitet unter
der Voraussetzung, dass die Anderung der
Partialdrucke mit der Konzentration vernach-
lassigbar klein ist (dp ~ 0). Bei metallischen
Zweistoffsystemen z.B. ist diese Voraussetzung
im allgemeinen gut erfiillt. Fiir das vorliegende
System dagegen gilt sie nicht mehr ohne
weiteres lber den ganzen Xonzentrations-
bereich. Uranmononitrid schmilzt (2885 °C)
kongruent nur unter Stickstoffdruck einer
Grossenordnung (10° atm.) 18:19, 24, 25) wihrend
Uranmonokarbid am Schmelzpunkt (2375 °C)
bei diesen Np-Drucken bereits Stickstoff auf-
nimmt. Die berechneten Stabilitédtsbereiche
bei den Schmelztemperaturen tiberlappen sich
nach Fig. 4 jedoch soweit, dass in erster
Néherung mit konstantem Druck (~ 1 atm.)
iiber den gesamten Konzentrationsbereich ge-
rechnet werden soll. Streng genommen wiére
die Druckunabhéngigkeit der Phasenzusammen-
setzung zwischen diesen Schmelzpunkten der
reinen Komponenten nach Fig. 4 am grossten
bei einem Stickstoffdruck zwischen 10-1 und
102 atm. Sie wiirde sich dabei tiber einen
Konzentrationsbereich von 10 bis 15 Mol 9%
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Beziehung zwischen Schmelzpunkt und Schmelzwirme von Materialien mit NaCl-Typ-Gitter 26, 29, 30),

Correlation between melting point and heat of fusion for materials with NaCl-type structure 26. 29, 30),
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Tabelle 3

Bindungszustand, Schmelzwirme, Schmelzpunkt und Schmelzentropie von Stoffen mit
NaCl-Gitter 26, 29-33) ’

Lattice bonding, heat of fusion, melting point and entropy of fusion for materials with NaCl-type
structure 26, 29-33),

Kovalente Tonen- Schmelzwirme Schmelz- Schmelz-
Material Bindung bindung (lccal [Mol) punkt entropie
(%) (%) (°C) (cal/Mol Grad)
AgJ 14 2,25 + 0,5 558 2,7
- UC 15 ’ 2375

NadJ 53 24 5,3 +0,8 662 5,7
AgBr 26,5 2,2 40,4 430 3,1
RbJ 27 3,0 640 3,3
UN 27 2885

AgCl 28,5 3,1 40,1 455 4,3
NaBr 40 38 6,1 747 6,0
TiN 39 20 2925 6,2
Na(l 32 41 8,9 10,4 801 6,4
RbBr 41,5 3,7 680 3,9
Feo,050 42 7,4 4 0,2 1371 4,5
MnO 43 13 + 1,5 1785 6,3
KCl1 43,5 6,1 -+ 0,3 772 5,8
RbCl 44,5 4.4 715 4.4
TiO 51,5 14 42 1760 6,9
MgO 29 54,5 18,5 28060 8,0
CaO 20 60,5 19 2570 6,7
SrO 18 62 16,7 42 2430 6,2
BaO 16 63 13,8 1+ 2 1923 6,3
NaF 5 80 7,8 +0,2 992 6,2
LiF 84,5 6,3 +0,3 680 6,6
KF 86,5 6,75 4+ 0,3 857 6,0
RbF 87,5 4,2 775 4,0
CsF 88,5 3,0 +0,8 683 3,1

bis 100 Mol %, UN erstrecken. In der Literatur
wurde diese Grenze (a~ 20 Mol 9%, UN) im
Zusammenhang mit Unregelméassigkeiten bei
Gitterparametermessungen und Phasendarstel-
lungen erwéhnt 7. 34).

Zur Anwendung der Gl. (26) und (27) muss
man ausserdem die Schmelzwirme dieser Ver-
bindungen kennen. Gemessene Daten liegen
nicht vor. Auch bei anderen Karbiden und
Nitriden sind solche Daten nur sehr selten ver-
fiigbar. Es soll hier deshalb eine niherungsweise
Bestimmung versucht werden.

In Analogie zu der Regel von Richards 17, 28, 29)
fir Metalle gilt, dass die Schmelzentropien fiir
Stoffe mit gleichem Gittertyp dhnlich sind 21, 29),
Uranmononitrid und -monokarbid haben beide
ein Kristallgitter des kubisch-flichenzentrierten

NaCl-Typs. Inwieweit die Schmelzentropien
dieses Gittertyps konstant sind, d.h. inwieweit
die Beziehung gilt

Ts=const. AHg, (28)

(Ts=Schmelzpunkt; AHs=Schmelzwirme) soll
nachfolgend gepriift werden. In Fig. 8 sind die
Schmelzwirmen mehrerer Stoffe mit NaCl-
Gitter in Abhingigkeit vom Schmelzpunkt auf-
getragen 26 29, 30). Die Stoffe selbst sind in
Tabelle 3 genannt. IThre Schmelzentropien sind
voneinander nicht sehr verschieden. Unter-
schiedliche Anteile der verschiedenen Bindungs-
arten im Gitter verursachen keine systema-
tischen Abweichungen. Die Abschitzung der
Ionenbindungsanteile ist bei diesen Verbin-
dungen vom AB-Typ rechnerisch iiber die
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Fig. 9. Pseudobindres Zustandsdiagramm des UN-
UC-Systems im Schmelzbereich (Nz-Druckbereich=
0,1-1 atm; I=experimenteller Erstarrungspunkt).

Pseudobinary phase diagram for the UN-UC-system
in the melting-range.

Elektronegativititen ihrer Elemente méglich
22, 31, 32, 33), Solche Abschétzungen sind nicht
sehr genau, wie die Summe von Ionen- und
kovalenter Bindung bei einigen Substanzen
zeigt (Tab. 3). Bei relativer Betrachtung
stellen die beiden Uranverbindungen aber
keine offensichtliche Ausnahme dar. Diese Fest-
stellung erlaubt die Abschitzung der Schmelz-
wirmen (UN=20,0 keal/Mol; UC=16,7 kcal/
Mol) mit Hilfe der Schmelzpunkte von Uran-
monokarbid (2375 °C) und Uranmononitrid
(2885 °C)23) aus Fig. 8. Mit diesen Werten
lassen sich nun nach den Gl. (26) und (27) die
Liquidus- und die Soliduslinie berechnen. Ihr
Verlauf ist in Fig. 9 grafisch dargestellt.

G. ONDRACEK UND G. PETZOW

Ahnliche Abschitzungen im System Uran-
dioxid-Plutoniumdioxid sind neuerdings experi-
mentell glinzend bestétigt worden 21> 23). Aller-
dings waren die Niherungsbedingungen ins-
besondere hinsichtlich des Sauerstoffpartial-
druckes in diesem Fall wesentlich giinstiger.
Dennoch lasst sich die Versuchsanordnung
auch fiir das vorliegende System verwenden.
Bs wurde eine UC,N1--Probe (30 Mol %, UN)
in einer Wolframkapsel unter Stickstoffdruck
(a~ 0,1 atm) erhitzt. Bei diesem Druck ist im
Schmelzbereich nach Fig. 4 die Stabilitat der
UC;Ni_»Phase gewihrleistet. Der Soliduspunkt
der Probe wurde wie beim Schmelzkegelver-
fahren ermittelt. Er liegt etwas unterhalb der
berechneten Kurve (Pyrometeranzeige 2485 °C).
In Tabelle 4 ist das Krgebnis der réntgeno-
grafischen Analyse dieser Probe gezeigt. Sie ist
einphasig und entspricht dem Urankarbonitrid.
Die Mikrosondenanalyse ergab allerdings eine
Wolfram-Verunreinigung { <5 Gew. %,) aus dem
Tiegelmaterial. Wenn auch dieser Versiich noch
nicht als experimenteile Bestatigung der be-
rechneten Soliduslinie zu werten ist, so weist
er doch darauf hin, dass der tatséchliche Verlauf
voraussichtlich nicht grundséitzlich vom be-
rechneten abweichen wird.

Tabelle 4

Rontgenografische Analyse einer aus dem Schmelz-
bereich abgeschreckten UC;Ni_,-Probe

X-ray analysis of UC;Ni—s-specimens, quenched from
melting range.

Rei.?lektlerende Netzebenenabstand
Gitterebene (A) Phase

(REL)

111 2,810 UC;Ni-z
200 2,437 UC,Ni-»
220 1,730 UC,N1-,
311 1,484 UC N1-»
222 1,413 UC,Ni1i-5
400 1,228 UC,Ni1—,
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