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1. Allgemeines

Urandioxid kann je nach den angewandten Herstellungsbedingungen
sowohnl ﬁbe:stéchiometrisch (U02+X) als auch mit Sauerstoff-
defizit (Uo,_.) euftreten. Bei der Ublichen pulvermetallurgi-~
schen Fertigung von Pellets erhilt man meist éin leicht iber-
stéchiometriscﬁes oder snnihernd stdchiometrisches Produkt mit
x~Werten von ~.0,C2 bis 0,05 0:.8.. Zahlreiche, zum Teil schon
dltere Untersuchungen sprechen dafiir, daB im Hinblick auf das
praktische Verhalten als Xernbrennstoff der iiberschiissige
Saverstoff mdglichst gering gehalten werden soll (x ( 0,03).
Auch sind die im Bereich UOErX giltigen Phasenbezichungen

seit léngerer Zelt bekannt, z.B. [11, [2], [3], wenn auch
keineswegs iﬁ zllen Detalls gesichert. Die Existenz eines
UOme ist hingegen erst vor cinigen Jahren bemerkt worden [4].
Bs ist im Gegensatz zum U02+X nur bei recht hohen Temperaturen
(oberhalb 1600°C) erhiltlich. Finige seiner Eigenschaften sind,
wie spater ausgefiihrt wird, giunstiger als die des stdchiome-

trischen UOgo

Beim Plutoniumoxid ist wBhrend der Sinterung in reduzierender
oder Inerter AUmosphire die Tendenz zum unterstdchiometrischen

Produkt schon bei niedrigen Temperaturen vorhanden, wie aus dem

Phasendiagramm Pu-0 [5], d. h. dem darin erkennbaren Homogeni-
tatsgebiet und dem cutektoiden Zerfall von Pul, . in Pul,
(genauer Pul ) und Pu,0, {51, [6] zu entnehmen ist. Das

! 1,987 vnd Fup0z -
Auftreten unterstdchiometrischen Oxides bzw. niederer Oxide

geht auBerdem aus verschiedenen Arbeiten iiber die Herstellung




gesinterter Pellets hervor, z. B. [7], [8]. Somit liegt nahe,
daB auch UO,-Pu0,-Mischoxide bei réduzierender Wirmebehandlung
in Abhéngigkeit vom PuO,-Gehalt mehr oder wemiger leicht mit

Sauerstoffdefizit auftreten, wie auch mehrfach festgestellt %

worden ist (s.u.).
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2. Zustahdsaiégrammegiﬁ Systenm (U~Pu-0)

2.1 System U-UO,

Auch bei den neueren ﬁntersuchungen (9-12, 14, 14a) werden
flir das Gleichgewichtsdiagramn in dem Gebiet zwischen me-~
tallischem Uran und UO2 deutlich unterschiedliche experi-
mentelle Ergebnisse angegeben. Wihrend Blum [9] et al. eine
vollkommene Loslichkeit von fliissigem Uran und Urandioxid
vertreten, besteht grundsitzliche Einigkeit zwischen Martin
und Edwards [lol, Ackermann et al. [11] und Bates [12]

iber die Existenz einer hochtemperaturbestindigen unter-
stochiometrischen UO, . Phase und die Abwescnheit einer
zwischen dem U und UC, . liegenden Verbindung entsprechend
z. B. dem in der Gasphase massenspekbtrometrisch ein-

deutig festgestellten TUO %) fber die technologisch

wichtige Soliduslinie des UO werden Jje nach Unter-

2-x
suchungsmethode folgende Werte gefunden.

T g 0/ | 7 9% O/U
Verh&ltnis Verhdaltnis
‘Réthwell [14] 2loo 2 1,97 — é - &
Bates [12] 2loo | 1,80 2400 | 1,78 |
Edwards, Martin [lo] 2loo 1,82 2hoo | 1,62
Ackermann [11] 21oo 1,84 - ~—
Aitken u.a. [1%4a] oo - | 2400 1,88 :
eigene Messungen g 2100 g 1,85 52400 1,78 E

x) UO ist, stabilisiert mit C oder/und N, auch in
massiver Form bekannt, nicht jedoch reines UO [13].
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In {lol, [12],[314] wurden unter Schutzgas Gleichgewichts-
schmelzen zwischen einen UOEMTiégel und metallischem Uran
hergeStéllt, die man anschlieBend metallografisch und gravi-
metrisch auswertete. Dasﬁahre 0/U -Verhdltnis kann bei dieser
Methode ggf. &ﬁrch ein Eindringen der uranreichen, flissigen
Phase durcﬁ die Mikrorisse und Kornfrenzen des U0,~Tiegels
veffélscht sein. In [14ajarbeitete man im ﬁheniﬂmﬁiegel oder
mit freihéﬁééh&eﬁ-?ﬁdbén; wobei, wenigdteén im letzten Fall,

dieser Nachtell vermieden wird.

Die in [1l]bis zu Temperaturen von 2100°C benutzte Methode,
bei der die Reduktion vonUQ2 durch dampfformig entstehendes 1
Uo erfolgt, vermeidet ebenfalls diesen Effekﬁu Diese Ergeb- ;
nisse sind in sehr guter ﬁbereinstimmung mit den ersten ;
eigenen Wertén, die durch Diffusion von metallischem Uran i

in UQ, und anschlieBender Loslichkeitsgrenzbestimmung mit |

der Mikrosonde erhalten wurden. Beil einer Diffusionsbehand- ;

lung bei 2400°C wurde die Gleichgewichtskonzentration mit :

0/U = 1,78 erheblich zbweichend von der korrespondierenden { 2.
Urankonzentration in [lol (O/U = 1,62) ermittelt. Es ist E
allerdings auch méglich, daR die unterschiedlichen Ergeb-

nisse auf Grund verschiedener Sauerstoffpartialdrucke im

Schutzgas erhalten wurden.

Die aus metallischen Uran- und UQemPulvern im direkten
Stromdurchgang geschmolzenen zweiphasigen Gemische (Bild 1)
mit O/U~Verhdltnissen zwischen 1,65 -- 2,01 wurden bei der
jeweils gzu erwartenden Gleichgewichtstemperatur bei 400 |
Torr Argon und bei Temperaturen zwischen 1600°C und 245000

wihrend 3 Stunden geglitht. Durch Abschmelzen der Aufhinge-
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vorrichtung und sofortiges Abschrecken der Proben im Olbad.
wurde beil den groBten realisierbaren Abkithlgeschwindigkeiten
ein Geflige erhalten (Bild 2), das metallographisch wesentlich
wenlger und kleinere Uraneinschlisse zeigt. Es besteht kaum
Zweifel, dall bei der Wirmebehandlung eine weitgehende Lisung
der Ausscheidungen erfolgte, jedoch erscheint der metallo-
graphische Befund allein noch nicht ausreichend zur Beant-
wortung der Frage, ob dle Hochbtemperaturphase UOE—X tatsach-
lich bié Raumtemperatur mit nennenswertem x erhalten blieb.

Gitterkonstantenmessuﬁgen hierzu sind im Gange.

Die Ergebnisse dieser beiden Untersuchungsreihen werden in
Bild 3 zusammen mit den Literaturangaben szsur Darstellung des
Zustandsbildes U-U02 verwendet., Die O/U~Verh&Zltnisse wurden
thermogravimetrisch nach der Oxidations-Reduktionsmethode

ermittelt.

System Pu-0

PuIv ist die hochste Oxidationsstufe von Plutonium im Gegen-
satz zum Uran, das bis zum UVI oxidiert. Das vollstidndige
Phasendiagramm CBild 43 wurde von Chikalla u.a. [5] aufge-
stellt und im wesentlichen durch Untersuchungen von Gardner

[15], Sari, Benedict und Blank [18] bestatigt.

Bei Plutoniumoxid liegt eine echte Unterstbchiometrie vor,

d. h. bis zu O/Pu-Verhidltnissen von ca. 1,98 tritt eine bis
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zur Raumbtemperatur besténdige, homogene Phase auf. Bel

niedrigeren O/Pu-Verhdltnissen tritt ein eutektoider Zer-

fall in Pul und o~Pu,0., auf. Die entsprechende Tempe-—
1,98 273

ratur ist aus Bild 4 mit ca. 50000 abzulesen, wihrend

Cina [6] hierfir 650°C angibt.

Terndres System U-Pu-0 im unterstdchicmetrischen Bereich

Sowohi U02 wie auch Pu02 behalten bis zu ihrem jewelligen
Schmelzpunkt ein kubischflichenzentriertes Fluoritgitter
bei. Flur stdchiometrische Mischoxide wurde fur den gesam-
ten Konzentrationsbereich eine vollstindige Loslichkel?d
gefundenc Die durch Rdntgenuntersuchungen ermittelten
Gitterparameter folgen streng dem linearen Végard'schen
Verlauf, so &aB auf diese Weise beim stochiometrischen
Mischoxid die chemische Zusammensetzung aus den Gitter-
paramebern errechnet werden kann [41]. Auch beim unter-
stdchiometrischen Mischoxid liegt zumindest auf der Ge-
raden UOE—m Pugo5 eine weitgehende Léslichkeit vor, nach
[171, [18]zwischen O und %0 Mol-% Pu. In diesem Bereich
folgen die Gitterparameter ebenfalls einef Vegard-Geraden
(Bild 5). Bei nhdheren Pu-Anteilen wird eine Disproportio—
nierung in (ﬁPu)Og_X und (UP&)OE,OO vermutet. Diese Er-
gebnisse sind allerdings nicht im Einklang mit experimen-
tellen Daten von Brett [19]und Dean [203, die auf Grund
der gefundenen Diskontinuitdt der Gitterparameter auf die

Bildung einer pseudobiniren Phase im System U02~Pu205

schlieBen.
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Die beschriebene Ausdehnung des einphasigén Bereichés ’r;zw°
das Fehlen einer metallischen Phase ist fir cinen evti.
Einsatz des untérstéchéométrischen Mischoxides von alis-
schlaggebender Bedeutung. Das Auftrefen metalliséhéh Urans
oder Plutoniums ist somit auch unter Reaktorbedingungen
praktisch auszuschlieBen, sofernm nicht im Zentrum des

Pellets eine extreme Sauerstoffverarmung auftritt.




5. Herstellung von UOEfx

und (UPu)0,_ 7

3.1 Wirmebehandlung im festen Zustand

Es wird ﬁbeféinstimmend'féstgestellt [14], [22-25], daB T
zZur ErZielung eiger UOE-X Phase aus U0, Temperatﬁren iber
1600°C bet ﬁiederem Sauerstoffparfikeldruck erforderlich

sind. Zum ﬁmsatz groBerer Mengen und zur Einstellung eines *
nentienswerten x nach der Gleichung U0, > UOE—x'+ x0, sind
Temperaturen lber 1800°¢ nétig, wobei es jedoch zweifel-

haft erscheint, ob unter solchen Bedingungen bereits eine
Herstellung in priparativen MaBstab erfolgeﬁ kann. Sicher- |
lich existieren aber Bedingungen, unter denen dies mdglich :
ist. In [24] 1lieB man die Reaktion unter Zusatz von metalli—é
schem Uran ablaufen und benutzte Temperatruen bis 2500°C.
In jedem Falle wird das entstandene Produkt bei normaler

AbkiUhlung infolge Auftretens metallischen Urans zwelphasig,

abgesehen vielleicht von sehr geringen x-Werten um 0,01.

Arbeiten iber die gezielte Herstellung eines unsterstéchio-
metrischen Uran-Plutonium-Mischoxides (U:Pu = 80:20) werden :
z. B. in [26] beschrieben. Gemeinsane Faliungen sus Nitrat-
1losungen wurden bei 750 °¢ im He-6 % He—AtmOSphére kal-
ziniert, die Pulver gepreBt und bei 16o0o °C wihrend drei

Stunden unter trockenem Schutzgas derselben Zusammen-—

setzung gesintert. Die Pellet-Dichten lagen zwischen 95
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uﬁd 98 % bei einem 0:Me-Verhiltnis von 1,968 - 1;97%. Auch
Sus den Arbeiten zum Phasendiagramm U~Pu-C geht die relativ
einfache Hersﬁellﬁarkeiﬁ giich stirker unterstichiometrischer
Produkte hervor. So sind Zusammensetzungen zwischen

Pu_

0,70 0,%0
Mischungen (gemeinsame Fillung und Gliihung) durch Reduktion

(Uo,95 Pu0105)01,98 und (U >Ol,88 aus U0,-Pul,-

in reinem Wasserstoff bei 1450°C wihrend 12 $td. erh#ltlich
{18, 19]. Sie bleiben nach raschem, wahrscheiniich auch nach
langsamer Abkihlen bei Pu ( 0,2 einphasig, bei Pu = 0,2 und
C,% wird eine zweite kubische, offenbar anndhernd stdchio-
metrische (UPu)Oe—Phase beobachtet; U- oder Pu~Metall wurde
nicht festgestellt. Die hergestellten Zusammensetzungen
liegen unter stark reduzierenen Bedingungen (trockemer
Wagserstoff) auf der Geraden UOE—PuEO5 (genauer UOQ-PuOl,61)
und entsprecheﬂ der Formel U(l—y) Puyo(2—0559'y)° Bel der
Herstellung von Pellets gleicher Zusammensectzung wurden beim
Sintern in N, mit 8 % Hy mit Wasserdampfgehalten { loo ppm
beil 155000 wihrend % Std. Me/0-Gehalte von 1,98 - 1,99 er-
halten. Hierbel entstanden Jjedoch keine homogenen Misch-
kristalle, trotz Anwendung des Verfahrens der gemeinsamen

Faliung. Wahrscheinlich trifft dies auch flir [26] zu.

Es ilberrascht deshalb nicht, daB UOé?uoeuBrennstoffe, die
aus Mischungen fertiger Oxidpulver geprelt und gesintert

wurden, sehr starke Inhomogenitéten zeigen. Dies geht z.B.

aus Bild 6 hervor. Hier liegt das Pu0, groBenteils als un-

verdnderte Partikel vor, die nur an ihren Randzonen eine
Mischkristallbildung zeigen. Das Konzept eines unterstachiou

netrischen Kernbrennstoffes sollte Jjedoch mit einer zu-

mindest weitgehenden Mischkristallbildung gekoppelt sein,
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da einerseits das (metallfreie!) MeO,__ beim Urandioxid
viel schwieriger oder gar nicht zu erreichen ist als beim
Uran~-Plutoniumoxid-Mischkristall, zum anderen die unbten
noch zu beschreibenden Vorteile dieses Konzeptes nicht nur
bei einem kleinen Teil des Gefliges zum Tragen kommen soll,

sondern moglichst beim gesamben Brennstoff. Somit wiren bei

der Herstellung des Brennstoffes aus gemischten Oxiden im
Hinblick auf ein unterstdchiometrisches Produkt eine wesent-
lich hohere Sintertemperatur als z. B. 1%400°C oder lange

Sinterzeiten mit solchen oder auch hdheren Temperaturen

erforderlich, falls man das Sauerstoffdefizit durch reduzie-
rende Behandlung erreichen will. Von Bedeutung in diesen E
Zusammenhang ist auch die Tatsache, daB unter stark reduzie-
renden Bedingungen (Wasserstoff) die Homogenisierungsge-
schwindigkelt als wesentlich geringer festgestellt wurde

gls in leicht oxidierender Atmosphéfe (002) [277.

3.2.8chmelzen im Lichtbogen

Bereits 1960 wurde gefunden [4], daB beim Lichtbogenschmel-
zen von Urandioxid in Inertgas mittels Wolframelekbtroden

ein Sauerstoffvérlust auftritt, der nach langerem Schmelzen % 3.5
bis UOl 86 fihrt. Im Produkt wurde freies Uran rontgeno—
graphisch festgestellt. In [2ﬂijwurde das Verfahren zur

Herstellung von geschmolzenem UO2 im technologischen MaB-

stab entwickelt; Pulveri‘iirmiges-UO2 wird in einer Schicht
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von 3 ~ 4 mm Dicke auf einer Drehscheibe in H, Atmosphire
langsam unter einem Lichtbogen hinweggefithrt und ahschlies-
send auf einem Rittelsielb vom ungeschmolzenen Anteil getrennt.
Bei Einhaltung definierter Bedingungen lagen die Wolframver-
unreinigungen des Pulvers stets unterhald 5o ppm, das 0/U-
Verhdltnis meist zwischen 1,97 und 1,99. Freies Uran wurde
nicht gefunden. Die Ausbeute betrug ca. 1 kg geschmolzenes
Produkt pro Stunde. Sicherlich kann das 0/U~Verhdltnis durch
Veranderung der Verwellzeit im Iichtbogen in gewlssen Grenzen
eingestellt werden. Nachteilig bei diesem Verfahren sind die

hohen Verdampfungsraten mit den dadurch mdglichen Stdrungen.

Beim Plutoniumoxid tritt erwartungsgemdl eine raschere und
weitergehende Reduktion auf [28]. Somit sollten auch UOQ—
PuOE-Mischungen durch Lichtbogenschmelzen unterstdchiome-
trisch zu erhaiten sein. Unter Argonschutzgas wurden Miéch—
oxide aus kaltgepreBten Pulvermischungen mit Dichten

> 99 % d. Th. erhalten [29], [30]. Besonders bei PuO,-reichen
Ausgaﬂgsmischungen wird das geschmolzene Produkt als merk-
lich unterstéchiometrisch.angegebena Die Homogenitat ist

nicht ndher untersucht worden.

Schmelzen im direkten Stromdurchgang

Das Schmelzen von Urandioxid im bechnologischen MaBstab im
direkten StromfluB unter Inertgas, speziell in Argon ist in
(271, (311, [32] beschrieben. Hiernach werden mit einer

UogﬁPulverschﬁttung ungebene Pellets von ca. 1loowm Durch-
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messer und 9o mm Héhe, ggf. mehrere iibereinander, zwischen

sl

wassergeglﬁhten Graphitelektroden im Graphittiegel langsan

aufgeheizt und teilweigse geschmolzen. Das Verfahren liefert

ein sehr dichtes, grobkdrniges Schmelzgut. Die analoge Be-

handiung von UngMischpellets, bel denen das Uran in Form

feiner Sp#ne eingebracht wird,_fﬁhrt zu unterstdchiometri- ‘ w
s¢hen Produkten [3%], wobel wegen der uneinheitlichen Tempe- u
raturverteilung in der Charge die radiale Uranverteilung d
rilcht homogen ist. Der technische Verfahrensablauf unter— ; b
scheidet sich nur unwesentlich von dem zur Herstellung éines ; &

£

stéchiometrischen Produktes [34]. Die verwendete Anlage

zeigt Bild 7. Das bei den in dieser Arbeit beschriebenen
Untersﬁchungen verwendete UO,__ wurde auf diesenm Wege ge-
wonnen. Bei verschiedenen lo kg-Chargen wurden O/U-Verh#lt-
nisse ;) 1,65 im Zentrunm der Proben erﬁittelt; die genauere,
radiale Uranverteilung ist nicht bekannt. Fir eine weitere
Verwendung ist jeweils die zentrale Zone von ca. 1,5 kg her-
auspripariert worden. An den Korngrenzen der Kristalle finden
sich annghernd sphirische Uraneinschilisse von géringem Durch-
messer (z.B. ca.l0 pm, vgl. Bild 1), die durch gquantitative
Mikroanalyse mittels der UMB—Linie bei einer primidren Elektro-
nenbeschleunigung von nur lo KV (Eindringvermogen ( 1 um) als
metalliisches, reines Uran identifiziert wurden. Die GroBe der

Einschlisse vergrdbert sich auch nach wiederholten Tempera-

turzyklen zwischen 1200°C und 2000°C nicht, was als Nachweis

fiir LOsungs- und Wiederausscheidungsvorgénge unter den ange-—

wandten Bedingungen angesehen werden kann.

i
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Es ist wahrscheinlich, daB dieses Verfahren technoligisch
befriedigend ausgebaut werden kann, etwa im Hinblick auf

ein einheitlicheres 0/U-Verh&ltnis im Schmelzkdrper. Zuden
sollbe es auch auf (U Pu)Og_X ubertragbar sein, moglicher-
welse sogar ohne Metallzusatz. Ob es (einschlieBRlich einer
Unarbeitung zu Pellets) gegeniiber der gezielten, reduzieren-
den Sinterung konkurrenzfahig scin konnte, erscheint zweifel-
haft. Das Verfahren bdte aber die Mdglichkeit einer technolo-
gischen Herstellung von unterstdchiometrischen Grobpulvern

fir die Vibrationsverdichtung.
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4, Warmeleitfihiskeit

4.1 Theorie

Die Wirme kann in den Oxiden durch verschiedene lMecha-
nismen transportiert werden, von denen die wichtigsten

sind:

a) Gitterschwingungen (Phononen)
b) elekbtrische Ladungstriger
¢) thermische Strahlung

AuBerdem kinnen z. B. Verdampfungs- und Kondensations-

vorgange zur Warmelbertragung beitragen.

ad a)

Wenn die Krifte zwischen den Gitterbausteinen vollkommen
elastisch wiren, wirden alle Bausteiﬁe in Resonanz schwin-
gen, was den thermischen Widerstand Null zur Folge hatte.,
In Wirklichkeit sind die Schwingungen nicht harmonisch,
so0 daB eine Streuung der Schwingungen und damit ein ther-
mischer Widerstand resultiert. Somit wird durch alle
Faktoren, die die Harmonizitat der Schwingungen verrin-
gern, auch die Wirmeleitfshigkeit reduziert. Zu diesen
Faktoren gehdren z. B. eine Temperaturerhfhung im Fest-
k6rper (weil dadurch die Amplitude der Schwingungen ver-
gréfert wird), die Stdchiometrie, die die Konzentration
von Saﬁerstoffatomen auf Zwischengitterplitzen bestimmt,

und die Gitterfehlstellen nach Neutronenbestrahlung.

Im Temperaturbereich, in dem die Phononen maBgeblich fir

die Warmeleitung verantwortlilch sind, gilt nach der
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1 y T
Theorie die Glelchung KPh ——e.  Ttr kleine Temperatur~
A + BT
gradlen.ten° Sle 1st naherungswelse durch das ExPerlment be-

stitigt. Dieser Temperatﬁrberelch liegt fiir YOS (95 % T.D.)
zwischen 20 und lfBéOC mit den Werten A = 11 cn °G/W  und

a-
B = 60,0223 ém/W [35].

en :
2d b)
Oberhalb von looo°C wird der elektrische Anteil nicht mehr
als vernachléssigbar klein angenommen. Der Antell durch
elektrische Ladungstréger Kel ist beim U0, sowohl durch

LS- § Flektronen als auch durch Defekt-Elektronen bestimmt. Er
nimmt dann die Form [36] an:

el =~ 2t =7 =
schwin_ig .
18tte. _
. k = Boltzmann Konstante

seh ; e = Elementarladung

ther- g,= spez. elektrische Leitféhigkelt durch

3 E Elektronen

’ . ﬁp: spez. elektrische Leitfdhigkeit durch

*in~- i Elektronenleerstellen |

sen _é._ & = gesambe spez. elektrische Leitfghigkeit

. E‘- Eg= Anregungsenergie

ver— : : _ . .

_ Durch diese Gleichung errechnet sich ein Anteil von

sion
K 1= 0,020 W/em °C bei 2000°C und K_; = 0,050 W/om °Cc bei

Lmmb ,

250000° Diese Werte sind aber nur dann exakt, wenn das

Bindermodell auf U02 anwendbar ist und die Messungen der

1 filr elektrischen Leitfihigkeit richtig sind [121.
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Der Strahlungsanteil wird rechneriséh durch die Gleichung: )
16w af T | : ¢
K = % @ - '
wiedergegeben [57]. Darid bedeuten: 14.2.2 1
g = Bol%imahn~Konstante 5
& = Absorptionskoeffizient :
n = Brechungsindex ' i i
T = Temperatur in °x 'g 1
Um diese Gleichung anwenden zu kénnen, muB man aber n und é
o als Punktion der“Tempefatur, der Stéchiometrie, der Zu-
sammensetzung und KorngrdBe kennen.
i

4.2  MeBwerte | % N
kA ATA Y]
4.2.1 UQE ¢

Bis 1200°C ist K = K?h gut durch genaue Labormessungen [38]
bekannt. Oberhalb dieser Temperétur'sind'Laborergebnisse
nicht mehr so'genéuu Zurp Zeiﬁ ist noch die Frage offen, ob
die Wirmeleitféhigkeit von UO, iiber 1500°C wieder steigt
oder ob der Wert anndhernd konstant bleibt; zumindest sind
die'Bedingungen nicht bekannt, unter denen K die eine oder :
.andere Tendens hat [38sa,b,c,d]. Da die theoretischen Grund- %

lagen bei sehr hohen Temperaturen noch zu unsicher sind,

A

ist es gerechtfertigh, einen Grenzwert von 0,035 W/em °C
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beim Schmelzpunkt anzunehmen. Flir praktische Zwecke wird ein
Mittelwert von 0,028 W/cm °C zwischen 500 und 2800°C

empfohlen.

UQEAX

TheOretlsch bestehen mehrere Griinde, um zumlndest flir ein-
phasiges UO2 ix eine hohere Warmeleltfahlgkelt Zu erwarten,
Diese sind:

a) VergroBerung der Gitterkonstanten und geringerer Anteil

X)

an Sauerstoffzwischengitteratomen , Wwell damit eine

hohere freie Weglidnge der Phononen vorliegt.

b) Steigerung der Elektronenkonzéntration durch freie Valen-

zen der Uranatonme.

Experimentelle Ergebnisse von Hetzler [39], May u.a. [40],
Zebroskl [41] sowie ecigene Ergebnisse (Bild 12) zeigen jedoch
auch ein hoéheres K fﬁf zWeiphasiges.UOg_Xu Die Grinde hier-
fir sind mit Hilfe des Modelles eines rein heterogenen
Systems nicht zu erkliren; denn z. B. die Zugabe derselben
Menge Molybddn anstelle von Uran efgibt wohl nicht die gleiche
Erhéhung der Leitfdhigkeit [42]. MOglicherweise kommt dicse
entweder durch eine geringe Ldslichkeit auch bei niederer
Temperatur zustande oder aber durch die Ausbildung einer be-

sonderen Verteilungsform des Urans. Fir die erste Mdglichkeit

x) Nach [38e] kdnnen sich auch bein U02 0o nicht alle
Sausrstoffatome auf "normalen" Gltterplatzen,_sondern
teilweise auch inm Zwischengitter befinden.
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sprechen MeSspngen des Seebeck~K6effizienten, der nach Glii- 2 1
hung von stdchiometrischem UOé tei 1800°é uﬁ& Abkihlung auf ; a
Raumtemperatur nicht mehr positive (p-Leituhg), sondern M
negative Werte (n-Leitung, MetallilberschuB) aufweist [58]. '% s
Die Ergebanisse widersprechen richt der Feststellung in [59] f h
und [60], daB Uol,97 und UO2 bei 60°C die gleiche Leitféhig-%? {
kelt zeigen, da die in der vorliegenden Arbeit betrachteten : E
Temperaturen stets hoher liegen; vgl. auch Bild 12. U

4.2.% U02—Pu02 . _ b

Theoretisch ist zu erwarten, daB der Anteil der Wirmeleit-

fahigkeit durch Phononen in realen festen LSSungen geringer
ist als in den reinen Komponenﬁen, weil ihre Schwingungsfre-
quenzen verschieden sind. Experimentell ist dies bei U0~
PuO2 jedoch nicht bestdtigt, wahrscheinlich ist der Massen~
unterschied zwischen U und Pu zu geringo Die vorhandenen

? Ergébnisse zeigen sowohl geringefe (411, [43] als euch héhere{
Wirmeleitfihigkeit des Mischoxides verglichen mit U0, [44],
auch sind keine grofien Differenzen.zum UO2 gemessen worden
[45]. Aus diesem Grunde ist es sinnvoll, als erste Ngherung

die MeBwerte des reinen UO2 zu benutzen.

4.2.4 (U,Pu)0,

Die wenigen vorliegenden Experimente iiefern elnadder wider-
sprechende Ergebnisse. Brtsprechend den Werten fiir das unter—é

stﬁchiometrische U02 erwartet man allgemein auch filir das

unterstdchiometrische Mischoxid gréfere Werte fiir die Wirme— |
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leitféhigkeit. Die bisher gehéssenen Werte ergaben aber
auch das Gegenteil [41], Da der Transportmechanismus im
Mischoxid bisladg ungeklirt ist, kann man keine Ent—
saﬁeiduhg treffen, welche Megsungen den wirkliéhén Ver-
haltnissen am niAchsten kommen. Vergleichsmessungén von

(Upu)o und (UPu)OE“X wiren hier von groBem Nutzen.

2,00
BEs scheint aber sicher, daB unter Bestrahlung sowohl
U0,_ und (U,Pu)og_X eine bessere integrale Wirmeleit-

fahigkeit aufweisen [46], [47] (s.u.).
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5. Vertréglichkeitsuntersuchuﬁé@n

Das Vertréglichkeitsverhalten von oxidischen Brennstoffen mit

Hillmaterialien, hochtemperéﬁurbesténdigen Thermoelement—
materialien uhd pordsen Isolierpellets, wie sie als spalt-
gasdurohl§ssige Abschluﬁpellets zur Lokalisierung von vi-
briertem Brennstof? vorges§héh werden, wird sfark von der

St8chiomebtrie beeinfluBt.

Die eigenen Untersuchungen sowie verschiedene in der Litera-
tur oft nicht ibereinstimmende Befunde werdern im folgenden

zusammengefalit:

5.1 Mit ferritischen und ausbenitischen Stihlen

Die folgende Tabelle zeigt deutlich den EinfluB der
Stochiometrie des Uranoxides auf die Vertraglichkelt

nit austenitischen und feprpitischen Stdhlen. Wie voraus-

grofRen, metallischen Uranausscheidungen eine Zhnliche
Diffusions- bzw. Rezkbionszone wie bei metallischen

Uranbrennelementen (Bild 8,9).

Hingegen ist bel homogenen (U,Ce)OE_XX) und (U,Pu)02
Mischoxiden keine melbare Interdiffusion bis 1200°C zu
erwarten. Lediglich bei Stdhlen mit htheren Si-Gehalten
wurde ein selektives Eindringen in das IMischoxid fest-

gestellt [48].

%) OeOE wird gelegentlich zur Simulation wvon Pu02 benutzte;
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Vertraglichkeit von stdchiometrischem und unter-
stdchiometrischem Oxid und Stdhlen

Fern mit : ﬁeferenzen Bféh£g£bff.ySéahi - Temﬁéra- Dauér{Reéktion
| B tur °C h
16— { .
1t pigene TO St 35 1200 8 keine Reaktion
H1t gVerSU_Che 2,008 f
T cigene U0y g St 35 1200 4 1%,4 mm starke zmuo.-
ler Versuche ? phasige Reaktlions:
i zone; uranrelicho
5 | Phase mit 86% U
eigenreicher Fhag:
. 45 Gew.%, Bild 9
e | ,
‘tera- sigene U0y g 'St 35 750 20 | geringe Interdiffi -
Versuche ’ sion mit JFef
1”den Phase
eigene (U,Ce)0; g |St. 35 1200 4 {leicht amhaftend,
Versuche K keine meBbare Intor
diffusion
eigene U02 008 X6 Cr 1200 8 Teichtes Anhaften.
Versuche ’ Ni Nb- aber keine melBbar:
16/13% Interdiffusion
T . leigene U0, ¢ 'Cr Ni 1200 4 lheftige, mehrphas: -
i IVersuche ? iNb ge Reaktion von
raus- ¢ 16/1% Cr,Ni,Fe und Si mi
K Uran. Reaktions-
- lo pmy zone 2,8 mm
he ' leigene U0, 4 Or Ni 750 | 20 |leichte Reaktion
o Versuche * Nb ' von Si und Fe mit
16/13 Uran
; leigene (U,Ce)Ol 85 id. 1200 8 |{Anhaften, keine
. Versuche ’ meBbare Inter-
3 | diffusion
o : [ :
- ¢ 1487 (U,Pu)O2 303-B 1170 8 |Rezktionszone,
Zu i Bildung von PuSi
lten E :
3t— §




- 22 -

5.2 Mit hochtemperaturbestindigen Metallen und Legierungen i

Der wahrscheinlichste Reaktionsmechanismus, der zur Bildung

von niedrigschmelzenden Mischoxiden aus oxidischem Brennstoff §

mit einigen hochschmelzenden Metallen, insbesondere Tantal und i

Niob, fithrt, dlirfte die Oxidation der Metalle und anschlieﬁenm?

de Bildung des Mischoxides darstellen. Da der Sauerstoffpartial

druck im oxidischen Brennelement sehr sbtark von der Ausganzs-—

stochiometrie der Bremnstoffe abhingt {50], kann man sich die

in der Literatur oft widersprechenden Angaben erkléren [48~55]{
Beim unterstochliometrischen, hemogenen Mischoxid milfte die |
Reaktionsgeschwindigkelt demnach generell geringer als beim 5
stochiometrischen UOé, beim heterogenen,U024UuGemisch hingegan%
viel groBer sein. é
AuBer der Bildung von niedriger schmelzenden Mischoxiden wurdeﬁz
bei einigen Versuchen folgende zwel verschiedene Reéktionen »

beobachtet:

a) Korngrenzendiffusion x) des Metalls in dem oxidischen Brena—é
stoff. Als'Beispiel wird (Bild lo) die Diffusion von Moliyh~- ;
dén in stSchiometrisches U0, bei 2200°C gezeigt. Mit

(U,Pu)02 bildet Molybdin schon bei 195000 eine niedrig-

schmelzende Mischphase. j
b) Bildung von "doppelten Korngrenzen" durch Reakbion iber die é
Gasphese im Metall [507, die schlieBlich zu Makrorissen 3
fUhren (Bild 11), z.B. fiir eine U0 ~W-Diffusionsprobe nach
einer Wirmebehandlung bei 2200°C.
Aus der folgenden Tabelle ist der EinfluB der Stdchiometrie derg

verschiedenen oxidischen Brennstoffe, besonders am Beispiel dest

Molybdans ersichtlich.

¥) Es bleibt offen, welchen Anteil die Diffusion an der
2

resultierenden Molybdénverteilung im UO, hat.
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Vertriglichkeit von stbchiometrischem und unter-
stOchiometrischern Oxid mit hochschmelzenden Metallen

mar———

' gefereﬁzeﬁ Metall:Brennétoff éTemperaturéDauerﬂReaktion
? i 26 e h
i leigene Ta U0, 1850 1 U(1a0y), im Oxid
Wersuche : : ;
cigene | Ta H(U,Ce)0, 9651820-2050 185  Reakbionszone
Versuche | | » 7V : 2 Ta,0-(U,Ce)0, in
; ! : N . 2 5 2
? % Einschlisse
| | ! :
[50] Ta | (U,Pu)0, i 1 [Reaktionszone
[50] Wb U0, 180 | lo | EKerngrenzendiffu-
: i f i sion im Oxid
[501 b (U,Pu)0, I 1800 . 1 |Auftreten einer
' E flissigen Phase
eig.Vers. | Mo UOg_.‘X . 2200 | 6 ikeine Resktion
[ | {
eilgene Mo UO2_X f 2500 % 6 Korngrenzendiffusion
Versuche j euf 300 pn im Oxid |
cigene Mo UOQ_X 2000 lo geringe Korngrenzen{
Versuche ' ‘diffusion im Oxid |
[49] Mo U02 ol8 1700 ?loo Fliissige Phase u. 5
| : ’ i Einschliisse in Mo~ |
| Korngrenzen f
eig.Vers. i Mo '(U,Ce)O:L 96 31900 4 i{keine Reaktion i
3 :
[50] Mo ?(U,Pu)o2 1950 .1 {Auftreten einer E
| Flissigphase 5
[497 W U0, 98 1700 ng |W-Einschliisse iiber
: ! | :ganze Probe
18] W U0, 2200 1150 | MikroriBbildung im
[54] g W, geringe Volumen-
Lo é jdiffusion im Oxid .
— _ | |
i5l] Mo-W U0, 2500 150 ggeripge Korngren-
; i 50/50 'zendiffusion im
? . (Moly : ? 1 U0, . *
% . B 1o0) : ; iveTeinzelt doppelte
; ; ? : :Korngrenzen im Me-
: : L tall '




- oo

Fortsetzung Tabelle 2:
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i
' Brennstoff
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!
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(17Pu 83U)0,
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. Verhalten unter Bestrahlung

n {46], (4771, [56] wird iiber das Verhalten von UOE-EO%Puogn
Mischoxid mit x-Werten von # 0,04 und - 0,0% bis #u cinen
Abbrand von ca. 70.000 MWD/t berichtet. Bs ergab sich, daB
im unterstdchiometrischen Oxid eine ctwas begdere Wirmeleib-
féhigkeit wirksanm gewesen sein muB, wic aus der Lage der
charskbteristischen Mikrostrukturen hervorgeht. Die Zentral-
temperatur muBl somit geringer gewesen sein, wenn auch der
Effekt nicht als gro8 anzusehen ist. Es zelgbe sich auch

ein wesentlich kleinever Durchmesser des Zentralkanals ent-
sprechend einem.geringeren Materialtransport durch Verdampfung
und Wiederkondensation. Metallische Einschlisse nach hSherenm
Abbrand wﬁrden.in beiden Fallen beobachtet, wobei es sich
nit groBer Wshrscheinlichkeit um koagulierte Spaltprodukte

und nicht um metallischen Spaltsteff handeltb.

Die bessere Warmeleltung dlrfte zusammen mit denm etwa um i
100 - 150°C hoher liegenden Schmelzpunkt [57], [581die Mig-
lichkeit ergecben, die Brennstabe hdher zu belasten, che zen-
trales Schmelzen eintritt. Einschrinkend mul Jedoch bemerkt
werden, dafl dieser Versuch nicht den Vergleich zwischen dem

unterstdchionetrischen und dem stdchiometrischen, sondern

einen etwassauerstoffreicheren Produkt darstellt.
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7. Zusammenfassung

/{ Es wird das Konzept eines unterstdchiometrischen oxidischen
Kernbrennstoffes anhand der Literatur und eigener Ergeb-
nisse erdrtert. Zundchst wird der Zustandsbereich des U0, >
Pul,_, und (_UPu)Oa_X besprochen. Bei den flir die Praxis in
Betracht kommenden Pu-Gehalten besteht auch bei niederen
Temperaturen nicht die Gefahr einer metallischen U~ oder

bty
Pu-Ausscheidung. Bei reinenm Ursrdiokid ist diese Gefahr da-

4
|
=
i,
k|
z

gegen vorhanden. Die Herstellungsprobleme erscheinen sowohl

fir Pellets als auch fir Vibrationspulver von (UPu)OE“X

technisch ldsbar. Die Vertriglichkeit mit Hillwerkstoffen

{. ist bel einphasigen, d. h. metallfreien, unterstdchiome-
trischen Produkten verbessert, wie an einigen Beispielen,
teils mit 0902 Stattpﬁog, gezeligt wird. Die Wirmeleitfdhig-

keit ist wenigstens bis 1200-1500 °¢ im maBigen Umfang ecr-

hoht. Die bessere Wiarmeleitfshigkeit kommt auch im prak-

tischen Bestrahlungsversuch zum Ausdruckc/}/
l

Wir danken Herrn Dr. Dippel fiir die Herstellung der UO,~PuO,—

Proben.
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Bild

Bild 5  Gitterparameter von UQ,- Pu0, Mischoxiden
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= Bild 8 Vertréiglichkeit von austenitischem X6 CrNi 16/1% - Stahl mit
U - U0z O/T = 1.80 | '

Bedingungen: T = 1200 OG? t

i

4 h, P = 300 Torr (Argon)
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Bild 9 . Vertriglichkeit von ferritischem St 35-Stahl mit -
U - U0,3 O/U = 1.80

Bedingungen: T = 1200°C, t = 4 h, P = 300 Torr ( Argon )
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