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Urannitrid wird als m8glicher Kernbrennstoff in den letzten Jahren
stdrker in Betracht gezogen. Die gute Wirmeleitfahigkeit, die

hohe Urandichte und eine in mancher Hinsicht gute Korrosions-
bestindigkeit zeichnen UN besonders aus, wdhrend als nachteilig
die geringe thermische Stabilitédt empfunden wird. Beim UN fehlen
in stérkerem MaBe als beim U0, und UC noch verschiedene grund-

“legende Untersuchungen, z.B. Uber die Wechselwirkung mit
anderen Phasen. Wiahrend z.B. die System% des Uranmonokarbids
mit Ubergangsmetallen und den entsprechenden Karbiden weit-
gehend untersucht sind, ist bei den Nitriden, teils auch
wegen der groBeren experimentellen Schwierigkeiten, kaum
etwas bekannt. Informationen iber die quasibindren Systemne :
UN-Ubergangsmetallmononitrid konnten wir in der Literatur

bis auf Angaben, daB in UN eine Idslichkeit von etwa 1o Gew.%
ZrN auftreten soll und das imkSystem UN-TiN bei etwa 10 Gew.%
TiN ein Eutektikum liegt, [1] nicht finden. Ziel unserer
Untersuchungen ist es, Kenntnisse iiber die Konstitution ver-
schiedener urannitridhaltiger Systeme zu erhalten, wobei
Spaltprodukt-Nitride (hier ZrN) besondere'Berﬁcksichtigung
finden. '

Titannitrid (TiN, a = 4,22 bis a = 4,24 % [2], Zirkonnitrid
(21N, a = 4,57560 &) [3] und Hafniumnitrid (HfN, a = 4,524

© bis 4,515 &) [4] kristallisieren ebenso wie Urannitrid

(UN, a = 4,889 %) [5] kubisch flichenzentriert (NaCl—Typ).

In Gegensatz zu UN werden diese Nitride auch bei tiefen
Temperaturen unterstochiometrisch, d.h. mit Stickstoffdefekt
béobachtet. Bei UN soll sich der homogene Bereich oberhalb
130000, sowohl nach der uranreichen als auch nach der stick- .
stoffreichen Seite ausdehnen [6]. '

Diese Stickstoff- bzw. Urandefektgitter konnten jedoch bisher
nicht abgeschreckt werden. Uver Untersuchungen im quaSibinéren
System UN-ZrN-CeN berichteten wir neulich im Rahmen einer



Arbeit lber die Losung von Spaltprodukten im Brennstoff [7].
Bei diesen Untersuchungen konnte kein homogener Ubergang

im System UN-ZrN auf der UN-reichen Seite erreicht werden.
Eine vollkommene Mischbarkeit wurde dort allerdings wahr-
scheinlich gemacht und beil geringem Cer-Zusatz auch erreicht.

In dieser Arbelt wird Uber weitere Untersuchungen in quasi=
bindren Mononitrid-Systemen berichtet.

Experimentelles

Als Ausgangsmaterialien dienten die pulverfdrmigen Mono-
nitride. UN wurde hergestellt durch Nitrieren von Uran-
spénen zu UZNB beil 85000 und Zersetzen zu UN bei 115000
im Hochvakuum (Oz—Gehalt:ufoo ppm, a = 4,889 ).

7rN (87,6 % Zr, 12,% % N, a = 4,580 &) und TiN (77,6 % Ti,
21,2 % N, a = 4,242 &) wurde von der Firma W.C. Stark,
Goslar bezogen. HEN wurde hergestellt durch Nitrieren von
Hafniumpulver (Hf + Zr : 99,5 %) bei 1600°C(a = 4,527 &).

Die auf mechanische Weise gut durchmischten Ansétze wurden
mit 14 t/cm® kalt gepreBt (erreichte Dichbte ~70 %) und bei
verschiedenen Bedingungen unter Stickstoff (99,99 %) gegliiht.
Beim Ausschalten des Ofens wurde gleichzeitig der Stickstoff
abgepumpt, um die Bildung von hoéheren Urannitriden zu ver-
hindern. Abbildung 1 zeigt den Stickstoffpartialdruck und
die Temperatur in Abhingigkeit von der Abkithlzeit. Unter
Zugrundelegung eines p, T~-Zustandsdiagrammes des Systems
U-N erkennt man, daR die Proben sich immer im Existenz-
bereich von UN befinden, wobei eine etwaige Unter- bzw.
Uberstdchiometrie offen bleibt.
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Von den Proben wurden Pulveraufnshmen mit CuKd-Strahlung
gemacht. Die Gitterkonstanten wurden durch Extrapolation
nach der Methode von Nelson und Riley [8] bestimmt.

Tabelle 1 zeigt die Glihbehandlung der untersuchten Proben-
reihen.




Tabelle I

Probenlage und Glihbedingungen

 System| Probenlage ,
Mol % Glihdauer, Temperatur u. Stickstoffdruck
(TiN,ZrN,HIN)
UN-TiN| 0,2,4,6,8,10,12,74, | I. 90 Std. 1700°C 450 Torr N,
- - 100
II. 13 Std. 2000°C 450 Torr N,
TII.16 Std. 2000°¢C 450 Torr N2+)
25, 50, 75 IV. 2 Std. 2400°C 450 Torr N,
UN-ZrN| o,4,10,14,20,26, I. 90 Std. 1700°C 450 Torr N,
gg’ﬁgg5°’6°*7°’8°’ IT. 13 Std. 2000°C 450 Torr N,
3
IIT.90 Std. 1700°C 450 Torr N,
+ 68 Std. 2000°C 450 Torr N,
| IV. 72 Std. 2000°C 450 Torr N2+)
UN-HfN{ o0,5,10,15,20, I. 90 Std. 1700°C 450 Torr N,
30,409509609709
80,%0,100 o
IT. 13 Std. 2000°C 450 Torr N2
IIT.90 Std. 1700°C 450 Torr N,
+ 68 Std. 2000°¢C
IV. 16 Std. 2000°¢C 450 Torr N2+)
V. 72 std. 2000°C 450 Torr N2+)

+) Proben wurden schon unter Stickstoff aufgeheizt.- Bei allen

anderen Glihungen wurde im Hochvakuum bis 1500°C erhitzt und

erst dann Stickstoff zugelassen.




Ergebnisse

Bezlglich der Gleichgewichtseinstellung haben wir zwei Fille
unterschieden:

1. Der Stickstoff wird erst bei 15ooOC zugegeben, d.h. die
Phasen UN und ZrN bleiben wihrend des Aufheizens erhalten.

2. Zs wird unter Stickstoff von Raumbemperatur aufgeheizt,
wobel sich zuerst UENB bildet, welches bei hoheren Tem-
peraturen wieder zerfdllt.

Im ersten Fall war es fiir die Systeme UN-ZrN und UN-HfN auch
bei 68-stiindiger Glilhung bei 2000°C nicht mdglich, ein
volles Gleichgewicht zu erreichen, wahrend im zweiten Fall

16 Stunden genligten, um vollkommen scharfe ROontgeninter-
ferenzen der Mischphasen zu erhalten.

Proben, welche noch nicht im Gleichgewicht waren (z.B. nach
der Glihung bei 1700°C) zeigten unscharfe bis diffuse Re-
flexe. Die Parameter stimmten auf der ZrN- bzw. HfN-reichen
Seite weitgehend mit den Werten des Gleichgewichts tberein,
lagen aber auf der UN-reichen Seite durchwegs zu hoch. Im
System UN-ZrN wurden, wie schon beschrieben [7], in solchen
Proben immer relativ scharfe Interferenzen von fast reinem UN
neben jenen der Mischphasen gefunden. Dies deutet darauf hin,
dafl der langsamste Vorgang die Diffusion im UN ist. Die durch
Reaktion tber U2N5 und anschlieBende Zersetzung mit in situ neu-
gebildetem UN erreichten Gleichgewichte ergaben das Bestehen
vollkommener Mischkristallreihen in den quasibin&ren Systemen
UN-ZrN und UN-HfN (Abb. 3). Die Gitterparameterverliufe folgen
praktisch der Vegard'schen Geraden. Im System UN-TiN liegt
dagegen eine temperaturabhingige, begrenzte Loslichkeit vor.

Die Gitterparameter der Grenzmischphase (U, Ti)N ergaben



sich beil ’1‘7oo°C zu 4,881 ﬁ, bei 2000°C zu 4,870 2 und bei
2400°C zu 4,858 & entsprechend einer Ldslichkeit von rund
1 bzw. % bzw. 5 Mol % TiN in UN (Abb. 2). Umgekehrt 1&st
TiN héchstens Spuren an UN. Es wurde bei 2000°C ein Para-
meteranstieg von 4,242 R aur 4,244 % veobachtet.




Diskussion

Die Systeme von UN mit den Nitriden der IV A Ubergangs-
metalle, Ti, Zr, Hf verhalten sich ganz ahnlich den ana-
logen Systemenmit UC: Geringe LOslichkeit fiir TiN (TiC)
und vollkommene Mischbarkeit mit ZrN (ZrC) und HEfN (HfC)

(Karbidsysteme vgl. [9]). Die kritischen Entmischungs-
temperaturen konnten noch nicht ermittelt werden. Misch-
phasen mit So M»l % ZrN bzw. HfN, welche 48 Stunden bei
105000 gegliht wurden, zeigten keine Entmischungser-
scheinungen. Beziiglich der beschleunigten Gleichgewichts-
einstellung tiber U2N5—Bildung bieten sich zwei Erklarungen
an:

1. Diffusionshindernde UOE-Héute werden wdhrend der inter-
medidren UZNB—Bildung zergtdrt, wobei die Volumen-
‘dnderungen wdhrend der Reaktion die Ursache sein konnen.
Es ist bekannt, da8 Sintervorginge beim UN durch solche
Schichten stark behindert werden [1o].

2. Das UN entsteht bei der Zersetzung des UéNB zunachst
in einer aktiveren Form, die wadhrend ihrer Entstehung
unnittelbar reagiert.

Es wird angenommen, daf der unter 1 genannte Vorgang den
groBeren EinfluB besitzt.
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Abb. 1: Temperatur- und 'Druckverlalif bei Abkihlung von 2000°C
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Abb. 2: Gitterparameterverlauf im System UN-TiN
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Abb. 3: Gitterparameterverlauf in den Systemen UN-ZrN und
UN-HfN



