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1. Binleitung

Voraussichtlicher Bremnstoff fiir die schnellen Brutreaktoren
wird (UPu)02 sein, Wihrend Herstellung, Bigensehaften und Bestrah-
lungsverhalten des U02 und « din geringerem Umfang auch des
(UPu)ﬂa - din mancher Hinsicht gut untersucht sind, wurde ilber
das mechanische Verhalten, besonders beil hohen Temperaturen, nur
eine begrenzte Zahl von Arbeiten bekannt. Das mag darin begriindet
sein, daB Fragen des elastischen und plastischen Verhaltens fir
die Verwendung als Brennstoff lange als von untergeordneter Be-
deutung angesehen wurden. Nach Kenntnis des spaltproduktbedingten
Schwellverhaltens bei hohen AbbrEnden erkannte man jedoch, daf

die Temperatur—- und Spannungsabvhingigkeit von Kriechvorgingen inm
Brennstoff eine entscheidende Rolle fiir den Aufbau eines die Hiille
u.U. gefBhrdenden Innendruckes spielen. Nummehr wird auch das elas-
tische und plastische Verhalten des Spaltstoffs bedeutsam. - Es
ist die Absicht dieses Berichtes, einen Uberblick zum Stand der
Information iiber die mechanischen Eigenschaften wvon U02, besonders

bei hohen Temperaturen zu geben.

2. Tlastizitits- und Gleitmodul

Zur Beschreibung der elastischen Eigenschaften muB man den E- und
G-Modul kenren, die iiber die Querkontraktionszahl V" in folgender
Weise miteinander verknlipft sind:

B

¥ = g - ()

Der BE-Modul ist eine von der Atomart und Kristallstruktur abhingige
GrdBe; nicht das Geflige, sondern die Bindungsverhdltnisse sind be-
stimmend, da die elastische Verformung eines Kristalls durch Ab-
standsinderung zwischen den Atomen geschieht. -~ Fir ein isoliertes
Atompaar 1HBt sich zeigen, dabl der E-Modul proportional der Stel~

DK

gung der Condon-Morse-~Kraft-Kurve im Punkte =x = x ist, mﬂJ
o DX K=K

(mit X = Kraft, x, = Atomabstand im Gleichgewicht).

Nach dieser atomistischen Darstellung des E-Moduls muB man annehe

men, dafl alle Mabnahmen, die zu Gltterverzerruungen fihren, den
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E-Modul verdndern. Fir U0, wdre gsomit eine Abhdrvgigkeit von der
Porositdt (Verteilung, Form und GroBe), dem 0/U-VerhZltnis, den

FPremdatomen und der Temperatur zu erwarten.

Bestimmungasmethoden:

Bei der Bestimmung des E-Moduls fir U02 wurden folgende Methoden

benutzt:

a) statische Verfahren, die isotherme Module lieferan, wie der
Diametraldruckversuch 4?%;7 und der Biegeversuch Z??, 5;7.
Bei beiden Methoden kinnen Verfilschungen der MeBergebnisse
durch Korngrenzengleitung und Kriechvorginge auftreten, die
die Anfangssteigung der Spannungs-Dehnungs-Kurve beeinflussen.

b) dynamische Verfahren nach der Schall- / 4,5,6,7,8 / und
Ultraschallmethode ZT9;7, wobel bel ersterem die Resonanz-
frequenz, bei letzterem die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Wellen bestimmt wurde. Die zweite Bestimmungsart wurde nur
auf Finkristalle angewandt. Beide Methoden liefern adiabati-
gsche Elastizitdtsmodule und sind bei allen Temperaturen
exakter als statische Verfahren, da verf{dlschende Erschei-
nungen, wie unter a), wegen der sehr kurzen MeBzeiten nicht

auftreten kidnnen.

2.1 B~ und G-Modul fiir polykristallines UO.,

2.1.1 EinfluB der Porositit auf den E-Modul
Forlano et al._lf1q;7 untersuchten die Abhingigkeit des
E-Moduls von der Dichte im Bereich 94-98 % T.D. (siehe Bild 1).
Bel nur geringer Dichteabnahme zeigt sich ein betrichtlicher Ab-
fall des E-Moduls (4 % Dichtednderung verursacht 15 %ige Ande-
rung des E-Moduls). Frilhere Messungen von Bowers et al. £T§;7,
Scott et al. /6 /, Wachtman et al. /7, 9 7, Belle und Lustman
4?3;7, Lang 5?8;7 bestdtigen diese Ergebnisse, siehe Bild 2.

Zur Beschreibung des experimentellen Verlaufes F = £(?) liegen

2 Ansitze vor:
~hD

E=E e nach SPRIGGS /11 7 (2)
E=E_ (1~ AP) mnach GATTO /12 7/ (3)

P ist hierbei das Verhdltnis von Poreunvolumen zu Probenvolumen.




Beide Gleichungen enthalten einen porenfreien Term Eo und einen
Korrekturterm, der den EinfluB der Porositit (GriBe, Form, Ver=
tellung, tragender Querschnitt u.a.) beriicksichtigt. Gleichung 2
wurde empirisch gefunden und ist theoretisch nicht begriindbar;
gie wird allgemein kritisiert, da sie die Randbedingung E = O

fiir P = 1 nicht erfiillt. - Theoretische Gleichungen, die filir stark
vereinfachte Modelle (Materie mit kugeligen Poreun gleichen Durch-
messers) 4&13,14,15;7 hergeleitet wurden, erfiillen wohl die Rand-
bedingung E = O flir P = 1, stehen aber im Widerspruch zu Werten,
die aus Messungen extrapoliert wurden. Aus Uberlegungen zur nied-
rigsten Packungsdichte kugeliger Partikel, die einen eben noch

zusemmenh@ngenden Materieverband ergibt, folgt, dall T = O bereits

fir P = 0,476 erreicht sein sollte. Die Vorstellung ist zwar nicht
real, da porige Korper nicht bei P = 0,476 zu Puiver zerfallen. -
Die Gatto'sche Gerade (G1.3) extrapoliert, lieiert E = O fiir

P = 0,438 (5.Bild 2). Diese Uberlegungen geben jedoch keinen Bei-

trag zum atomistischen Verstindnis der E-Modul-Anderung infolge
PoreneinfluB. - Eine reale Anderung des Moduls ist nur mdglich,
wenn durch Einwirkungen auf das Gitter die Gleichgewichtslage der
Atome zueinander, d.h. die Potentialkurve veridndert wird. ~ Eine
solche Finwirkung kSnnte zwar durch Poren induziert werden, ob
damit jedoch eine so betridchtliche Abnahme zu erkliren ist, muB

offen bleiben.

Die extrapolierten Werte (Gl.2 und 3) fir P = 0, d.h. UO, mit 100 %

T.D.y, stimmen mit dem mittleren Reuss--Voigt-Wert an Einkiistallen
479;7 recht gut Uberein (Niheres hierzu siehe Kap. 2.2).

Fiir Extrapolationszwecke im Bereich P< 0,1 beschreiben beide
Gleichungen die experimentellen Ergebnisse gleich gut. Die in Bild 1
und 2 eingetragene Gerade (bestimmt nach der Methode des kleinsten
Abstendsquadrates in Bild 1) liefert fiir die Konstanten Werte, die

aus Tabelle 1 zu entnehmen gsind.

Tabelle 1 Extrapolierte E-Modulwerte fiir P = O.Z%iQ;7

Gleichung B (kp/mmz) b A Autor
E = E_(1-AP) 22 780 - 2,277 | /107
L = Eo«e‘“”P 22 880 2,512 - /107
E = E_(1-AP) 23 0o - 3,10 /17




Der extrapolierte Wert von Claussen / 1 / liegt goringfligig

tiver dem von Forlamo et al. / 10 /.

2.1.2 Der E-Modul in Abhingigkeit vom 0/U~Verh#ltnis
Fir den E-Modul alsFunktion des 0/U-Verhdlinisses liegen

en im UberstSchiometrischen Dereich vor: U02 00

U0, e (siche Bild 3). Die lnderung ist im Bereich 2,00 < 0/U
2
4:2,05 hevrichtlich. Im Abschnitst @/U;>2,05 bleibt der E-Modul

nehezu konstant, was durch den Wert von Scott 5?6;7 bekrdftigt
wird.
Fir die Interpretation dieces Kurvenverlaunfes liegen 3 Anas@itze
vor:s

a) MikroriRbildung

b) im Gitter gelbster iiberschiissiger Sauerstoff

c) Bildung einer 2, Phase: U, 04 .
0 pr R
Durch Versuche konnte Forleno / 10 / zeigen, daB z) und b) keinen
EinfluB haben., Die Deutung stitzt sich allein auf das Auftreten

der 2. Phase U; Oq = deren Mnteil mit steigendem Sauerstolige-

halt zunimmt. Danach verursacht das Einbringen von zusitzlichen

ceusrstoli-Atcmen eine Ladungsinderung elnzelner Uran-Atome:
Ly 5+, 1ok ;
J ~9>U) (zur Aufrechterhaltung des Ladungsgleichgewichtes),

welches eine Anderung der Bindungskrifte und der Gitterenergie
bedeutet. Indolgedessen nimmt die Steigung der Condon~Morse=-
Kraft-Kurve ab. Die Theorie bestitigt somit das experimentell
gefundene Absinkea des E-Moduls, d.h. ein beachtlich elastische~

res Verhalten

2.17.% Der E-Modul in AbhiEngigkeit von Fremdatomen
a) L&sliche Beimengungen

v

Systenatische Mossungen liber den Einflul von oxmidischen oder mew

G)
]

tallischen ILegierungskomnonenten auf den E-Modul beil Mischkri-

03

stallbildung liegen nicht vor vnd sollten auch recht schwileri
sein. Der bemerkensverte BinfluB der Porositit (siehe Kap. 2.7.1)
2 weltgenend eliminiert werden, was herstellungstechnisch

t
nicht ceinfach ist. Von der Theorie ist zghnlich wie bei den meisten




Metallen zu erwarten, daB mit zunehmender Legierungskonzentration
der E-Mcdul mehr oder weniger abaimmt (infolge Gitterverzer-
rungen). Die vorliegenden Daten von Bowers ot al. L b7 sing fiir
den B-Modul nur bedingt zu deuten, da das Hauptgewicht auf den
Untersuchungen der Korrosionsbestédndigkeit lag (siehe Tabelle 2).
Bereits der Ausgangswert fiir U0, mit 91 % T.D. (E = 14 990 kp/ﬁma)
welcht deutlich von der Gatté{Schen Geraden ab (E~17 500 kp/’mmz3

siche Bild 5).

Lésliche Beimengungen von CeO2 une ZrO;J im Konzentrationsbereich

A7

5 ~ 20 w/o bei Raumtemperatur.verkleinern den E~Modul.

Tgbolle 2a

E-Modul wvon U02~CGO?~Misch0Xyden 4#@;7

DT 3 . .

Mh%Z§t%ln ereechnetel o .o, féiggiétur ?Ziéi@iiit ?;M%d?%>

U0,  Ce0, e (°c) (kp/mm2) | ‘kp/mm

100 - 10.97 91 1760 4,bs 14 990
95 5 10.79 95 1680 5,66 18 900
90 10 10.60 91 1680 2,55 -

80 20 10,2k 95 1680 2,05 L 760
95 5 10.79 87 1760 3, 7L -

0 10 10,60 83 1760 2,62 -

80 20 10.24 95 1760 - o

Tabelle 2b . B-Modul von UO,~ZrO,-Mischoxyden /4 7

e emmgometel yap | S | Fostipgue | B0

uo,, Zr0, T (Fc) (kp/mm*)

100 - 10.97 91 1760 L by 14 990
o 3 10.79 86 1680 b2 13 650
95 5 10,71 86 1630 4,39 14 560
90 10 10,42 85 1680 3,54 11 970
80 20 9.92 8L 1680 3,0h 9 730
97 3 10.79 89 1760 b9 14 140
95 5 10.71 90 1760 Lo 14 630
20 10 10,42 80 1760 3,85 12 320
80 20 9.92 87 1760 2,9k 8 890
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b) Unldsliche Beimengungen

Systematische Messungen liber den EinfluB nichtldslicher
Beimengungen liegen fiir UOZ—MO vor (im Diametraldruckversuch
4?2;7, siehe Bild 4, und im Biegeversuch 4?2;7). Geht man von
100 % U0, aus, so nimmt der B-Modul bis zum Matrix-Wechsel nur
wenig ab (bis ca. 30 Vol.% Mo); mit weiter steigendem Mo-Gehalt
zelgt sich eine starke Zunahme. Die Kurve verliduft obsrhalbd der
links und rechts gestrichelt eingetragenen Kurven, die den Verlauf
des Moduls fiir Cermets wiedergeben, bei denen die Jjeweilige Part-
nerphase als Porositdt angenommen ist. Diese Linien beschreiben
den E~Modul ohne jegliche Haftung zwischen den Phasen, wihrend die
thecretischen Kurven von Paul 4716;7 fiir ideale Haftung gelten
(strichpunktierte Linien).
Diesen Ergebnissen stehen die von G. Ondracek 4?2;7 gegeniiber,
bei denen die Kurve z.T. unterhalb demen der Cermets mit Poren-
partnerphase verlduft. Zu erkliren ist dieser Verlauf 1717;7
durch den Biegeversuch als Nachweismethode, bei dem der E-Modul
bei thermodynamisch stabilen Cermetsystemen (keine Bindung zwi-
schen den Phasen) von der Gestalt der disperglerten Kowponente
abhingt: Kerbwirkungen kdnnen den E-Modul-Messwert herabsetzen.
Hiernach sollten die Messwerte aus der Ultraschallmethode und
dem Dismetraldruckversuch iiber, die aus dem Biege- bzw. Zugver-

such unterhalb der Linien fir die Cermets verlaufen 4517;7.

2.1.4 Der E-Modul in Abhingigkeit von der Temperatur

Die vorliegenden Messungen 4&5, 7;7 erfassen den Tempera-
turbereich von Reumtemperatur bis 800°C bzw. 1100°C. Bild 5 zeigt
den Kurvenverlauf des E-Moduls (aus dynamischen Verfahren ermit-
telt) fiir UO,~Pellets der Dichten 93 % T.D. /57 und 94,6 % T.D.
_Zm247. Die VWerte flr Raumtemperatur stimmen mit denen nach Bild 2
ilberein. Grunds#tzlich ist der Abfall des E-Moduls mit steigender
Temperatur durch den anwachsenden Atomabstand zu erkliren, was in
der psymetrie der Potentialkurve begriindet ist. Daraus folgt die
Inderung der Bindungskraft-Kurve, d.h. die Steigung im Gleichge-

wichtapunkt wird flacher.

Die groBen Unterschiede in dexn Absolutwerten in Bild 5 diirften

auf die unterschiedlichen Dichten der Proben zuriickzufiihren sein.




Der Kurvenverlauf ist in beiden Fillen Ehnlich und nzhezu 1io-
near, Aus diesem Grunde konnen die experiumentellen Ergebnisce
nicht in der von Wachtman et al. / 18, 19 / empirisch hergelei-

teten Form

E = E_ - bTexp (- TC/T) (4)
mit b = Koust.

E, = B-Modul bei0’K

Tc = charalit. Temperatur

T = Temperatur(?K

dargestellt werden, obwohl diese Gleichung -~ von Anderson 4?2Qé7
theoretisch begriindet - die experimentellen Frgebnisse an AlZOBQ
Einkristallen und MgO-Ein- und Polvkristallen gut beschreibt

4%19, 21, 22;7. Fret die Verallgemeinerung dieses Sachverhaltes
lieBe eine theoretische Beschreibung zu, da nach Anderson fiir

2

T» 0 T, =8 gilt (mit © = Debye~Temperatur), wenn Qo Benau
bekannt wire. 2

2.2 Elastische Konstanten von U0, ~-Finkristallen
2.2.1 Messungen der elastischen Ko;stanten

Im Hooke'schen Gesetz @ = &+ B ist die Spannung in linea-
rer Weise mit der Dehnung £ = %?jverbunden, wobei der E-Modul als
konstante Grofe auftritt. Mochte man jedoch die Verformung sowie
die Ausbreitung der Verformung studieren, mull man auf das verall-
gemeinerte Hooke'sche Gesetz zurilickgreifen, indem die Verformungs-
komponenten &xx’ ﬁyy’ E,00 éﬁy’ Ep gyz ebenfalls in linearer
Weise mit den Spannungskomponenten 61j (mit i,y = x,¥y,2z) verknlipft

[y

sind, z.3B,

&= = - = 7 - - 5
9 xx Cﬂ1 &xx * 012 Eyy * 013 5%2 * 014 é&y * 015 §;z * 016 Qyz (5)
Die Gesamtheit der hier auftretenden Konstanten qu, 012, 013 ou

066 heiBen die "elastischen Konstanten'" und bilden eine Matrix
mit 6 Zeilen und 6 Spalten. Diese Matrix fir ein beliebiges
Koordinatsusysten x,y,2z reduziert sich infolge einer Symmetrie-
bedingung zu einer symmetrischen Matrix mit 21 unabhingigen Kon-~

stanten und bel Inzidenz der belicbigen Keoordinatenachsen mit den

Richtungen <100 >, <0L0>und<COl>» des kubleschen Kristallgitters
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zu einer Matrix der Form

/C C O 0 o A

/1 Bz 2 \
[ C2 C4q G O 0 O \

€2 Cp2 G4 0 0 O ‘
o 0 0 guo o
Lo o o o ¢,o0
\\ o 0 0o o 0o ¢ ;_/

in der nur noch die Xonstanten 011, 012 und qu vorkommen 4?3,357.
Von diesen Konstanten kann nur 044 als StrukturgriBe gedeutet
werden; ilir die beiden anderen liefern einfache Linearkombinatio~

nen physikalische Interpretationen:

qu: ist ein MaB fiir den Widerstand gegen Verformung in
Bezug auf eine Schubspamnﬁng, die iber einer (100)-

Ebene in der <010»=Richtung wirkt.

011+ZC1?:ein Maf fir den Widerstand gegen Verformung gegeniiber

3 einem hydrostatischen Druck {bulk ' modulus)

011"012 sein Maf fir den Widerstand gegen Verformung in Bezug
2 auf eine Schubspannung, die quer zur (110)-Ebene in

X110 -Richtung wirkt.

Wachtman et al. 17Q47 gelang es als ersten, bel einem unverformten
U02~Einkristall diese Konstanten nach dem Impuls-Echo-Verfshren

zu bestimmen. Zu diesem Zweck erzeugten sie eine longitudinale

und 2 transversale Schwingungen, deren Ausbreitungsgeschwindig~
keiten sie in einer einzigen, aber beliebigen Richtung im Kristall
bestimmten. Uber ein aufwendiges mathematisches Verfahren 4?23;7

ermittelten sie die in Tabelle 3 aufgefilhrten Konstanten,

Mittels dieser Konstanten errechneten Wachtman et =al. 479;7 den

E~ und G-Modul (siehe Tabelle 4). Der E-Modul variiert von maximal
34 450 kp/'mm2 in <10C» ~-Richtung bis minimal 17 860 kp/mma in

111> -Richtung. Der Schubnodul variiert von 10 600 kp/mm2 in <11Pp -
Richtung bis 6 550 kp/mm8 in <1003-Richtung. Nach Wachtman sollte

der E-Modul fiir nichtpordses polykristallines UO2 zwischen den

Reuss'schen (unterén) und dem Voigt'schen (oberen) Wert fiir




UOauEinkristalle liegen, was die extrapolierten Werte von Lang
4?8;7, Forlano Z%1Q¥7 und Claussen 4?3;7 bestdtigen. Die Werte
filr polykristallines Material stimmen mit dem mittleren Reuss-

Voigt-Wert recht gut iliberein.

Tabelle 3 Elast. Konstanten von UO,-Einkristallen /97

Richtur gemittelte
idhtung 1 2 3 4 Werte
Richtungs- ¢ 0,763 0.514 0.568 0.885
kosinus m 0.066 0,528 0.160 0.458

n 0.643 0.678 0.810 0.141
Linge (cm) 3.148 1.341 1.841 1.112
e%asz. Kon- C,, 405005215 | 399701 540| 41800%620| 39950%1120| hokoot185
S neen - -+
(k;/mmz) Cpm 12890%225( 89802910|117905695| 131105560 | 123308195

Cy, | 6630725 | 6660280 | 6180740 | 74302540 | 65402170

Tabelle 4 Zusammenstellung bisher ermittelter E~Modul-MeBwerte

E-Modul G-Modul
Kristallart (kp/mm2) | (kp/mm?)
k100> ~Richtung Einkristall 3L 450 6 550
€111 -Richtung " 17 850 | 10 600
Reuss-Wert 1 22 150 8 300
Voigt=-Wert " 24 880 9 520
mittlerer Reuss-~Voigt~ : . .

ert /79 ) EBinkristall 2% 450 8 920
extrepoliert: Lang Z%f polykristallin 2% 250 8 750
Forlano /107 " 22 780 -

Claussen /17 " 23 400 -

Ondracek /27 " Lo 800 -

2.2.2 Strukturuntersuchung mittels elastischer Konstanten

Die einzigen den Verfassern bekannten Strukituruntersuchungen
an UO2 iiber die elastischen Konstanten wurden von Brandt und Walker
ZT2§;7 verdffentlicht. Diese Autoren versuchten durch die Anderung

der Konstanten beim Uberschrei“en der Néel-Temperatur (30,8°K) zu

ermitteln, ob eine Phasenumwandlung 1 oder 2. Ordnung vorliegt.

Alle elastischen Konstanten zeigen beim Ubergang vom paramagnetischen

zum antiferromagnetischen Zustand bemerkenswerte Verinderungen (s.Bild 6);
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dies driickt sich auch in dem M-artigen Kurvenverlauf von 0#4 aus.
Aus den Daten dieser elastischen Konstenten kann eine mdgliche
Wechselwirkung des Gitters mit den Spins abgeleitet werden. Der
Verlauf von C11 und 012 sowie die beobachtete Lingendnderung an
der Néel-Temperatur lassen direkt auf einen Ubergang 1. Art

schlieBen. (Das gleiche folgt aus n-Beugungsexperimenten.)

3. Fegtigkeitsverhalten

Uver das Festigkeitsverhalten von UOE-Pellets in Abhéngigkeit von
der Pulverherstellungsart, Pulvercharakteristik und den Press-~

und Sinterbedingungen liegen zwar einige Arbeitea wvor 1727,28,29;7,
jedoch sind die einzelnen Parameter in ihrem EinfluRl auf die Festig-
keit nicht immer eindeutig getrennt untersucht worden. Im folgenden
sollen Parameter erfallt werden, wie sie am fertigen Sinterkdrper

gemessen wurden.

3.1 Die Biegebruchfestigkeit als Funktion der KorngrtBe, Porositit
und Temperatur

Aus Hlteren Arbeiten 4730,31,32;7 ist eine empirische Glei-
chung bekannt, die den Zusammenhang zwischen Bruchmodul, Porosi-
tdt und Korngrole wiedergibt. Knudsen et al. 4?29;7 konnten die

Giiltigkeit der Beziehung auch fiilr U0, nachwéisen.

2
MR = k . 672 ¢”PF (6)
wobel MR = modulus of rupture (Bruchmodul) 2 Biegebruchfestigkeit
) G
G = grain size = Korngribhe Bb
P = porosity = Porositi#t

asb,k = Konstanten

Aus den experimentellen Daten fiir U02 wurden nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate die fehlenden Konstanten a, b und k be-

stimmt:
fiir RT ®éb = 2% 700 . g9 119 e”33l7 P (6a)
fiir 1000°C O = 409 000 . g=0:837 -5,84% P (6b)

Die graphische Auswertung der Gl. 6a und 6b fiir 5 verschiedene

KorngroBen gibt Bild 7 wieder.




experimentellen Ergebnisse werden durch die beiden Gleichungen
beschrieben, womit offensichtlich die Annahme zutrifft, daB
die Biegebruchfestigkeit primir durch die 3 Parameter KorngriBe,
Porositdt und Tenmperatur bestimmt wird.
Bild 7 fihrt zu folgenden Aussagen:

a) mit zunehmender Porositit nimmt G%b exponentiell ab

Spp
c¢) mit steigender Temperatur nimmt;géb bei kleiner Porositdt und

b) mit steigender KorngroBe fH1lt

kleiner Korngrdfle zu, bei groBer Porositédt und groBer KorngriBe
abe.
Fine exakte Deutung der Zusammenhinge unter a) - c¢) liegt nicht
vor. Stark vereinfacht lieBe sich das experimentelle Verhaltan
etwa in folgender Weise verstehen.
Vom AlaO3 ist bekesnnt, daBl auch beim Sprddbruch lokale plastische
Verformungen auftreten 4?33;7, Diese Abgleitungen im Korn konnen
zu hohen Spannungskonzentrationen, z.B. an der Korngrenze (aufge-
laufene Versetzungen) filhren; sie werden dort nicht abgebaut, da

die Korngrenze bel tiefen Temperaturen nur geringfiligig abgleitet

/34 7 (Stufencharakter). Ubersteigt die Spannung A fiir weitere

plastische Verformung die Korngrenzenfestigkeit, so tritt lokal
RibBbildung auf. -~ Die weitere RiBausbreitung kann durch zusitzliche
plastische Abgleitungen verzdgert werden, was qualitativ hihere
Bruchspannungen ergeben wird. Bildung, Dichte und die Beweglich=
keit von Versetzungen hitten demnach einen bestimmenden Einfluf

auf die Bruchépannung. Die Versetzungsparameter wiederum sind ab-
hdngig von der Korngrdfe, Porositit, Temperatur oder ausgeschiede-

nen Phasen.

Nach diesen Uberlegungen wird die Abhingigkeit unter a) verstind~
lich, wenn man annimmt, daBl mit der Porositidt auch die Versetzungs-
dichte ansteigt, wobel die Zahl der beweglichen Versetzungen und
ihre Beweglichkeit abnimnmt 473%473 Die Verzogerung der Rifausbil-
dung wird durch die steigende Porositdt vermindert; die ertragene
Spannung bis zum Bruch der Probe nimmt ab. Der Zusammenhang unter
b) ist sicher auf die steigende Verzdgerung der RiBausbreitung
(hohere Zahl plastischer Verformungszonen) mit kleiner werdender

Korngriobe zuriickzufiihren.

Mit steigender Temperatur wird der Abbau von Spannungskonzentra-




tionen durch plastisches Abgleiten erleichtert. Der Beitrag der
KorngﬁmﬁﬁmyGieitUng nimmt zu infolge thermischer Aktivierung
(Klettervorginge, groBere Versetzungsbeweglichkeit), Bei geringer
Porositdt und kleiner KorngroBe fithrt das zu einem merklichen An-
stieg der Bruchspannung (C) £T5,10,28,29,35,36,37;7, der mit stei-
gender KorngroBe jedoch geringer wird. - Da an bei 1000°C noch
Sprodbruchverhalten zeigt, bleibt der EinfluB von wachsender Korn-

groBe und Porenvolumen analog wie in den FHllen a) und b).

3.2 Die Biegefestigkeit als Funktion der Priifatmoshphire
C.R. Tottle ZT37;7 untersuchte den FinfluBl der Priifatmosphire

auf die Biegefesgstigkeit beil 150000. Die Untersuchungen bezogen
sich auf Vakuum, * - stehenden bzw. stromenden HE und durch H20~

Dampf verunreinigtes He. Uberraschenderweise zeigte sich zunichst,

6

daf bei Raumtemperatur unter Vakuumbedingungen (2 . 107~ Torr) um

. 2
den Faktor 2 hdhere Bruchspannungen (6iT,Luftn)8 kg/mm™s a%T,VacﬁJ

15 kg/mma) auftraten, als bai Versuchen in Atmosphiire (siehe
Bild 12). - Der Raumtemperaturwert im Vakuum konnte bei 1000°¢C
nicht mehr erreicht werdem (-~ 12 kg/mmz), Zur Deutung der niedri-
gen atmosphiérischen Werte wird angenommen, dafl Verunreinigungen

der Luft SpannungsriBkorrosion in den Anrissen bewirken. -

Die Versuche zu den Priifatmosphiéiren He und H, bei 1500°¢ ergaben,

dafl die Festigkeit grundsitzlich durch Feuchiigkeit gegeniiber
reiner inerter Atmosphire erniedrigt wird, jedoch ein relativer
Anstieg mit steigendem Angebot an atomarem H zu beobachten ist.
Dies wird auf die Einlagerung der H-Atome zuriickgefilhrt, die die
Versetzungsbewegung behindern bzw. die Gitter-Reibungsspannung
erhthen. Die Duktiliti#t nimmt bei Anwesenheit wvon HaO»Dampf zZus
eindiffundierender atomarer O (H20 dissozliert an der Probenober=

flsche) macht die Randzone iiberstdchiometrisch (siehe Tabelle 5).

Da in die Untersuchungen eine Reihe weiterer Parameter aufgenom-
men wurde (Belastungsgeschwindigkeit, Oberflichenbeschaffenheit),
und dariiber hinaus auch Dichteschwankungen eingehen, diirften die

Ergebnisse fiir grundsHtzliche Aussagen nicht ausreichen.
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Tabelle 5 Abhdngigkeit dex BlegeFeﬁbﬂgke¢t von der Prifatmosphire
- (vei 1500°C) /37 /7

. Verformungs-
Cichte Blegefestlgm
o . .
% (g/cmB) keit (lep/mm?) %esehw1nd1gkﬁlc Atmosphire Bemerkungen
mm/sec .
96,5 10,59 8,59 12,2 He, 1-5 mm Hg | H,0 an-

wesend

10,52 9.32 9,8 H,, 1-5 mm Hg | H,0 in ge-

2?
ringen
Spuren
95,5 10447 7493 12,0 stromender H? niedere
- Dichte

10,62 15,68 7,5 strdmender H, | groBe
Dichte

10,61 19,70 9,1 stromender H, | Probe ge-
schliffen

no62 | 12,28 10,4 Vakuum -

3,%3 Die Blegefestigkeit als Purkiion des 0/U~Verhdltnisses

Die einzigen hier vorliegenden Werte wurden von Scott et al 4%5;7

an UO

2,00 und U02516 bestimmt (unter 4-Punki-Belastung bei Raumtemp.)

Biegefestigkeit von U0, ¢ 6,19 kp/mm2 (10,40 g/cmﬁ)
"~ 9

Biegefestigkeit von U0, .= 8,02 kp/mm (10,55 g/cmB)
),

%.4  Die Biegebruchfestigkeit als Bamkion der Oberfliichenbeschaffenheit

Peters 4?53 38;7 ermittelte den Bruchmodul an Proben mit vere
schieden bearbeiteter Oberfliche: unbearbeitet, geschliffen, fein ge-
schliffen und poliert. Tabelle 6 zeigt einen kleinen Anstieg der
Bruchfestigkeit von der unbearbeiteten bis zur feingeschliffenen
Oberfliche (Sintertemperatur 175000, Sinterzeit 1 h, 93-~95 % th.D.).
Die polierte Oberfliche lieferte ungefdhr den gleichen Wert wie die
geschliffenen 2roben. Offensichtlich ist der Einflul ab einer ge-
wissen unteren Rauhigkeit vernachlissigbar. - Der leichte Anstieg
des Bruchmoduls scheint zunichst die Auffassung zu bestdtigen, wo-~
nach bei sproden Werkstoffen hiufig der Bruch durch mikro-

plastische Verformungen an der Oberfliche beginnt. Dagegen spricht
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der Wert der polierten Probe. Es muB jedoch zweifelhaft erschei-~
nen, ob bel der iblichen MeBgenauigkeit diese geringen Abwelchungen

iberhaupt eine Tendenz wiedergeben kdnnen.

Tabelle 6  Biegebruchfestigkeit in_Abhingigkeit von der Ober-
flichenbeschaffenheit / 5 /

Bruchmodul in kp/mm2

Priftemperatur gesintert geschliffen fein geschliffen poliert
10,40
RT 8,78 10,35 11,05 10,30
9,73
0 11,30
015-C L2 : - -
5 99 7 9,07
1000°¢C 9,00 10,15 - -

2.5 Die Streckgrenze als Funktion der Temperatur

Der Ubergang vom sprdden in den duktilen Bereich liegt fiir UO2
bei Temperaturen > 125000. Big zu dieser Temperatur tritt keine
merkbare plastische Verformung in den Last-Durchbilegungs~Kurven
auf (siehe Bild 8), welche den typischeanerlauf sprider Werkstoffe
zeigen Zﬁ37;7. Die Versuche wurden unter Vakuum (2 ° 10“6 Torr)
in b4-Punkt-Belastung durchgefiihrt. -~ Die Last-Durchbiegungs~Kurven
zeigen bel lECOOC bereits einen deutlichen Ubergang vom elastischen
zum plastischen Verhalten (siehe Bild 9). Dieser Ubergang wird hier
verelnfacht als "Streckgrenze'" angenommen. Bei noch hBheren Tempera-
turen treten sHgezahnartige Kurven mit einem ausgeprigten Maximum
auf (Bild 10). Der Verlauf der "Streckgrenze'" in AbhHngigkeit von
der Temperatur beil festgehaltener Belastungsgeschwindigkeit zeigt
im sprdden Bereich einen leichten Anstieg, um dann bei der Uber~
gangstemperatur stark abzufallen (Bild 11). Offensichtlich erreicht
hier der Einflufl zusitzlich auftretender plastischer Verformungszonen
(s.Kap.3.1) auf die Rissausbreitung im Ubergangsgebiet sprod/duktil
ein Optimum. Mit steigender Temperatur lberwiegt die plastische Ver-
formung durch das Ansprechen sekunddrer Gleitsysteme gegeniliber der
Verfestigung, was den erheblichen Abfall der Streckgrenze bel stei-

gender Bruchdehnung ergibt.

3.6 Streckgrenze und Bruchmodul in Abhingigkeit von der Verformung-
geschwindigkeit

Im Sprédbruchbereich verursachte eine kleinere Verformurgsge-
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schwindigkeit eine hdhere Festigkeit als eine gribere Verformungse
geschwindigkeit (siehe Bild 12). Dieses Verhalten diirfte auf die
hohere Relaxationszeit zurlickzufilhren sein, die den Zonen hoher
Spannungskonzentration (im Gitter und in der Nihe cingeschlosse-
ner Poren) zum Abbau zur Verfiigung steht. Im duktilen Bereich (bei
Temperéurenu>140000) ist das Verhalten gerade umgekehrt, hier er-
geben sich bei groBerer Verformungsgeschwindigkeit h&here Streck-

grenzen (siehe Bild 12).

%.7 Druckfestigkeit

Messungen zur Druckfestigkeit wurden von Burdick und Parker
4??8;7 fiir verschiedene PartikelgrdBen durchgefiihrt (siehe Tabhel-
le 7)., Wie érwartet, liegen diese Werte wesentlich Uber demen aus

Biegeversuchen.
Tabelle 7 Druckfestigkeit von U0, bei Raumtemperatur / 28 7

Partikelgrofe des Linge/Durchmesser mittlere Druckfestige
benutzten Pulvers der Proben keit (kp/mme)

0 - 5/u 2 21 98,0
10 - 15/u 2 31 hg,0
15 - 20/u ] 1 42,0

0 - 5/11 11 17 - 45 9%
10 - 15/u 1 1 hoher als
15 - BO/u 1 1 obige Werte

Die bedi der BiegefTestigkeit gefundene Abhinggkeit, daB mit
steigender KorngrdBe die Festigkeit beachtlich sinkt (s.8.11)
wurde fiir die Druckfestigkeit ebenfalls bestdtipgt. Der Ein-

fluB des Verhilinisses von Linge/Durchmesser ist bekannt.

4, Hirte

Die HHrte bezeichnet den Widerstand gegen plastische Verformung
und steht daher im engen Zusammenhang mit der Verfestigung, d.h,
dafl mit steigender plastischer Verformung die Ilielspannung zu-
nimmt. - Es ist demnach zu erwvarten, dall alle MaBnahmen, die die
Beweglichkeit der Versecwungen einschrinken, zu hdheren Hartewerten

fihren und umgekehrt. Flir die Deutyng der experimentell gefundenen
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Abhdngigkeiten gelten daher zunichet die Kriterien der plastischen

Verformung (s. auch Kap. 3.1).

4,1 Mikrohdrteinderung mit der Belastung

Bei Einkristallen hingt die Knoop-Mikrohirte von der Indentor-
Belastung ab. Bei Belastungen von weniger als 100 g nimmt die
Mikrohirte mit zunehmender Belastung sehr rasch zu urd erreicht bei
ca. 180 g ein Maximum. Bei weiterer ErhShung nimmt die HiHrte wie~
der etwas ap 4%39;7 (siehe Bild 13). Oberhalb 10M0 g ist sie von
der Last unabhdngig. Bei hohen CGewichten entsteht der Eindruck
hauptstichlich durch plastische Verformvng. Zu kleineren Belastungen
hin macht sich der elastische Beitrag, der ein Anwachsen der Hirte
verursacht, immer stdrker bemerkbar. Der rapide Abfall zu kleinsten

Belastungen ist ungeklirt, er ist jedoch kein Effekt:

a) der Kontamination
b) der Oberflichenbeschaffenheit der Proben
c) der stumpfen Fnden des Indentors bzw.

d) der Ungenauigkeit der MeBanzeige.

4.2 Der EinfluB der Dichte auf die Hirte
Die Abh#ingigkeit der Vickershirte (DPH) von der Dichte ist

in Bild 14 aufgetragen. Sie steigt mit zunehmender theoretischer
Dichte an 17@Q;7. Die Deutung des Verlaufs ist unklar und schwierig,
da die Makrohirte bei grdBierer Porosit#t zu scheinbar grtfieren
Eindriicken filthrt, die letztlich durch die Zahl und GrdBe der er-

fabten Poren bestimmt wird.

4,3 Die Knoop-Hirte als Funktion des 0/U-Verh#ltnisses
Schaner / 41 / ermittelte die Knoop-Hirte an nicht-stdchio-

metrischem, aber einphasigen U02+x' Uie Mittelwerte von Jjeweils
15 verschiedenen H&rteeindriicken wurden in Bild 15 aufgetragen

(500 g Belastung). Ein kleiner O-Uberschuf ruft einen betricht-

lichen Anstieg der HiErte hervor.
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b4 Die Hirte als Furktion der Priiftemperatur

Nishijiﬁa und Kawada Zﬁ@a;7 bestimmten die Vickers~Hirte an
gesinterten UOZmPellets (96 % TD) im Temperaturbereich von -180°C
bis 800°C. Von -180°C bis +200°C nimmt die Hirte mit zunehmender

Temperatir rapide, von +200°C big iiber 800°C jedoch nur mehr
schwach ab (siehe Bild 16). Metallographische Untersuchungen zeig-
ten, deB bel Temperaturen <400°C Risse in der Umgebung der BEin-
driicke auftraten. Hier erhebt sich die Frage, inwieweit diese Ein-
driicke als "Harte"-Eindriicke interpretiert werden kbnnen, da diese
durch Zerstdrung der Kristallite zustande kamen. FEine Rekrigtalli-
sationsbehandlung gab dariiber hinaus den Nachweis fir plastische
Verformung (oberhalb des kritischen Verformungsgrades) fiir Tempe-
raturen groBer ca. 400°C.

Bei Zimmertemperatur besteht eine gute Ubereinstimmung mit den Fr-
gebnissen von Chichalla / 40 / und Cole / 43 /. Honda et al / 4k /
fanden fir die Mikroh#rte bei Raumtemperatur bis EOOOC folgende

GesetzmabBigkeit:

DPH = 10l3.exp (~1,97 . 1072 . T) (7)
mit T = absolute Temperatur in °k
DPH = diamond-pyramid-harduness = Vickershirte

4.5 Variation der HHrte mit der Lage des Indentors auf der
Kristallebene

a) Auf der (100)-Ebene eines Einkristalles zeigt die Mikro=
h¥rte mit der Indentordrehung den in Bild 17 gezeigten Verlauf.
Die Kurve ist 2% -periodisch und zeigt 4 nicht gleich groBe Maxima
und Minima, der Autor spricht von einer Lfach-Symmetrie 4#39;7¢
Maxima treten auf, wenn die lange Diagonale des Indentors # der
Schnittgeraden der (100)~Ebenen war; die Minima hingegen, wenn
die Diagonale //der Schnittgeraden der (110)~ und (100)-Ebenen

war. Maxima und Minima lagen im Mittel 7,5 % auseinander.

b) Auf der (111)-FEbene fand J.L. Bates 173947 eine 3fache
Symmetrie. Die Mexima ergaben sich, wenn die lange Diagonale #
der Schnittgeraden der (100)~ und (111)-Fbenen lag; die Minima

o .
waren um 120  gegen diese verschoben.




¢) Auf denh (213)- und (110)~Ebenen ergab sich eine 2fach-

Symmetrie.

Aus diesen Messungen konnten folgende Schliisse gezogen werden:
1. ein Finkristall ist hirter als polykristallines UOE’
2. Max. Hirtewerte wurden auf den (100)-Ebenen, minimale
auf den (111)-Ebenen gefunden,
3. die Hirtesymmetrie steht in Ubereinstimmung mit der

Kristallsymmetrie.

L,6 Die Mikrohirte in Abhingigkeit von der Neutronenbestrahlung

a) Gesinterte U0, ~Proben (93 % T.D.) wurden iiber lingere

Zeit einer relativ niedrigen Neutronenbestrahlung ( <1,4 . 1017

fissions/cmB) ausgesetzt. Bild 18 zeigt die Knoop-HHErte bei 100 g
Belastung 47%5;7. Mit zunehmender Dosis nimmt die Mikrohidrte
3

el Maxima

rasch zu, durchliuft bei ca. 0,5 . 1047 Spaltungen/cm

und fHEl1lt dann wieder ab.

Starke n-Bestrahlung zieht nach Padden / 46 / (2 . 1020 Spal-

tungen/cmB) eine HErtezunahme von ca. 33 % nach sich.

b) UOamEinkristalle werden beil niedriger n-Bestrahlung
ebenfalls gehirtet (hervorgerufen durch Punktdefekte). Die Knoop-
Hirte durchliuft eine dhnliche Kurve, wie sie Bild 18 zeigt;
sie zeligt ab 3 . 1015 Spaltungen/;::m:5 Sattigungscharakter. Gleich-
laufend wurden Gitterverzerrungen beobachtet, deren Maximum bei

ca. 107 Spaltungen/cm3 lag.

Bel starker n-Bestrahlung betrug die Hirteidnderung 15 bis 20 %
und war demnach gut 10 % kleiner als die an polykristallinem UO2
gemessene. Die Diskrepanz wird auf das Fehlen der Korngrenzen zu-
riickgefilhrt. Die Hirtednderung mit der Indentordrehung blieb nach
der Bestrahlung erhalten. Bild 19 stellt die 2fach~Symmetrie auf
einer Ebene nahe der (213)~Ebenen nach 1,44 . 102

dar.

0 Spaltungen/cm3
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5. Kriechuntersuchungen

Mit steigender Temperatur (> 0,5 TS) treten thermisch aktivierte
Erholungsvorginge auf, die der Verfestigung entgegenwirken. Fiir
den Fall, daB die beiden gegenliufigen Vorginge einen Gleichge=
wichtszustand erreichen, lHuft die Verformung bei &= const mit
konstanter . - Geschwindigkeit é; ab (Bereich des stationH-
ren Kriechens). Die stationiire Kriechgeschwindigkeit 13/t sich
durch zwei AnsHtze beschreiben, die beide aunf diffusionsgesteuerte

Kriechvorginge bezogen sind:

a) és = ki(s)e®™ . exp (- Qeff/RT) (8)
mit éﬁ = stationdre Kriechgeschwindigkeit (hwl)
k(s? = Strukturterm
R = universelle Gaskonstante a2 cal/Mol °K
T = absolute Temperatur in °x
Qeff = effektive Aktivierungsenergie

Der Exponent n lst fiir verschiedene Kriechmechanismen verschie-
den. Fiir den Fall, daB és durch eine diffusionsgesteuerte Ver-

setzungsbewegung (Klettern) bestimmt wird, ist n = & /47 7/
(bei mittl.® und mittl. T). '

Bei hinreichend hohen Temperaturen, kleinen Spannungen und
kleiner KorngriBe kbnnen Kriechvorginge allein durch spannungs-
gerichtete Leerstellendiffusion (Nabarro-Herring ZfﬁS, 49;7)

erfolgen.

R 3
b) £ = 2D s (9)

LZ kT

mit L = Korn-Durchmesser

=3
it

Atomdurchmesser

Diff.-Konstante

o
il

Hierbei ist n = 1, d.h. és ist proportional &,

Es ist jedoch anzumerken, dab 5%-6’nicht ausschlieBlich fiir
das viskose FlieBen nach Nabavro-Herring gilt. Die Proportionali-
tdt wurde auch fiir Kriechvbrgénge, die durch das Klettern von

Versetzungen bestimmt sind, gefunden / 50 7/ (kleines &, hohesT).

Die dabei gemessene Kriechgeschwindigkeit liegt jedoch beachtlich
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hoher als die nach Nabarro-Herring.

5.1 Kriechen von sttchiometrischen U02

Armstrcng und Mitarbeiter untersuchten das Kriechverhalten
in 3-Punkt-Biegeversuchen von UO2 (9%-98 % T.D.) im Temperabturbe-
reich von 1250° bis 1400°C und Spannungen von 0,5 - 11,2 kp/mm2
475147. Die Kriech~ (=Durchbiegungs=~)Kurven dS = £(t) zeigen den
iiblichen Verlauf (siehe Bild 2N). Die Auswertung der sekundiren
Kriechgeschwindigkeit nach dem Ansatz fiir thermisch aktiviertes
Kriechen ergab nach der Arrheniusauftragung (siehe Bild 21) eine
Aktivierungsenergie von Q = (91 L 8) kcal bei & = 7,0 kp/mmz. Diese
Aktivierungsenergie stimmt in etwa mit dem unteren Grenzwert
(@ = 95 keal), der von Scott et al. / 6 / gefunden wurde, iberein.
Beide Werte entsprechen dig der Selbstdiffusion der U '-Atome in
stSchiometrischem U02: QgelbstmDiff. = 88 bzw, 105 kcal 4?52,53;7,
d.h. esg liegt ein diffusionsgesteuerter Mechanismus vor.
Der Kriechexponent wurde flir verschiedene Dichten wie folgt ermit-
telt (0,5 kp/mmaﬁ%Té 7 kp/mmz):

a) fir Proben mit § < 10,53 % T.D. zun = 1,3. Ir diesem Dichte-
bereich lassen sich die Ergebnisse durch

1,3

Qs
i

k(s) exp (- 91 A0O/RT) e

£
<
o’
o)
e
o
o
i

Geschwindigkeit des Bilegepfeils = Durchbiegungsge-

schwindigkeit in mm/h

darstellen. Oberhalb 10 00N psi konnte, infolge starker Streu~
ungen, keine Gesetzmifigkeit ermittelt werden, jedoch steigt
in diesem Bereich der Exponent n an.
b) fir Proben mitp>10,53 % T.D. zu n = 1. Jie lineare Abh#ngigkeit
deutet auf 2 mdgliche Kriechmechanismen hin:
a) Diffusionskriechen nach Nabarro-Herring / 49,5C /

b) Kriechen infolge Korngrenzengleiten

Beide Prozesse haben eine Aktivierungsenergie, die ghnlich der ge-
messenen ist. Bs zeipgt sich allerdings, daB die experimentellen

Kriechgeschwindigkeiten hdher liegen, als die nach dem Nabarro-

Herring-Modell berechneten. - Flr die Korngrenzengleitung spricht




der metallogranhische Befund; die daraus folgende Abhingigkeit
grap t g
der Kriechgeschwindigkeit wvon der KorngrdBe konnte jedoch nicht

pachgewiesen werden,

5.2 Kyiechenyon UOquinkristallen

Das ALmeohverhal en en UO£~E1Jkr istallen wurde ebenfalls von
Armgtrong et al. _é 5%@/ vantersucht. Jedoch wurden die Kriechkurven
durch L-Punkt-Biegebelastung bei Temperaturen von 1340° - 1685 °C
und Spannvngen von 2,52 - 5,60 kp/mm2 aufgenommen. Die Kriechkur-
ven zeigen S-fdrmige Gestalt (siehe Bild 2%) mit einer Imkubations-
periode. Sie sind nicht nur spannungs- und tempersurabhéngig,
sondern . zusitzlich noch durch die Orientierung der Kristallfldchen
bestimmt. Die Absolutwerte dieser Kurven waren nicht reproduzier-
bar. Fir die Aktivierungsenergle wizd @ = 118 kcal angegebeni der
Spannungsexponent ist n = 3,3 b 0,1, =o daB die Frgebnisse in fol-
gender Beziehung zusammengefaBt werden konnen:

. S
a = K(s) e 312701 pr (- 118 000/RT) (11)

gliltig fiir 1340%C <. < 1685°C
3600 psi ¢ & ¢ 8000 psi

Eine theoretische Uberlegung Zﬁ5#47, unter Annahme quasi-viskoser
Versetzungsbewegung - dies meint eine lineare Beziehung zwischen
mittlerer Versetzungsgeschwindigkeit und effektiver Schuh/spannungff
-~ liefert eine Ahnliche Gleichung:

g = k' (v)?f) exp (= e RT (12)

£

Da die Aktivierungsenergie von 118 kcal wesentlich iiber der:der
! -
Selbstdiffusion der U "= und 02 -Ionen liegt, konnte ein Kriech-

mechanismus nicht bestimmt werden.

5.3 Die stationire Kriechgeschwindigkeit in Abhingigkeit von
der Porositdt und Korngrole

1

Uber Untersuchungen zum Einfluf der Korngrofe, PorositiHt und

Porenvertellung aui das Kriechverhelten wird nur von Armstrong et
7

al. / 51 7 berichtet. Es wurden 5 vereschiedene Korngrdben im

Dichtebereich von 93-88 % TD untersucht.
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Bild 24 ist zu entnehmen, daB die Kriechgeschwindigkeit bei hohen
Dichten beachtlich kleiner ist als bei geringen Dichten. Ab 94 %
TD war hingegen kein EinfluBl der Dichte mehr festzustellen. Dieses
Verhalten wird auf die Verteilung der geschlossenen Poren (Hiufung
an Korngrenzen oder in den Xristalliten) zuriickgefilhrt. Ein Ein-
fluBl der KorngroBe konnte nicht beobachtet werden. Das Diagramm
weist jedoch dareuf hin, daB der lineare Zusammenhang zZwischen

ds und & nur fir Faserspannungen < 10 GO0 psi besteht., Fir ¢

10 000 psi gilt ny»1, d.h. es liegt ein anderer Kriechmechanismus
vor (Versetzungswanderung). Die Verformungsgeschwindigkeit lief

sich in den Fillen mit§a>-96 % TD durch die Beziehung beschreiben:

M a7 1
ep (9% 000y m (13)

wobeli n = 1 fir <10 000 psi.

5.4 Beeinflussung der stationdren Kriechgeschwindigkeit durch
das 0/U~Verh#ltnis

Scott et al. / QM/ und Armstrong et al. 4?%5;7 studierten
die Abh8ngigkeilt des Kriechens im liberstdchiometrischen Bereich
<U02 00
und im Temperaturberelch von 900 °¢ vis 140 °c (3- Punkt-Belastung).

bis U0, 16) bei Faserspannungen von 0,7 bis 5,0 kp/mm

Bild 25 gibt die Abhidngigke.t von és vom 0/U-Verhiltnis bei
konstanter maximaler Faserspannung, Bild 26 bei konstanter Tempe-
ratur wieder. Die Diagramme zelgen, daB mit steigeundem O/U-Ver-
héltnis (€, T = const.) die stationire Kriechgeschwindigkeit an-
wdchst. Nach Armstrong et al. 1f55;7 konnte dies durch stirker
auftretende Korngrenzengleitung bewirkt werden. Scott et al. ATB;?
nehmen verstérkte Versetzungswanderung an, die auf verschiedene
Weise ausgeldst werden kann, wobel letztlich die Ursache in der
Erniedrigung der Bindungsenergien gesehen wird.

Die Arrhenius-Auftragung liefert fiir UOE o(“qu 08 gleiche Abtivierungs-
energien: § = (55§7 T 5) kecal. Vergleichowerte ;on Scott sind in

der folgenden Tabelle fiir stdchicmetrisches und iiberstdchicma-

trisches U0, zusammengefaBt.
£




Tabelle 8 Aktivierungsenergien fiir das Kriechen von

U02.4x
10 Q-Wert (keal) _ | Q-Wert (kcal)
2+x Armstrong /51,55/ Scott / 6;7

ﬁoa,oo 91 f 8 > 95

ansgg 55,7 ; 5 -

U0, o 55,7 = 5 -

U0, 06 55,7 -5 72

U0, og 55,7 = 5 -

Uoz,lé 63 - 8 65
Die Werte der beiden Autoren stimmen fiir Uozgoo und UO2,16 recht
gut iberein, Die Diskrepanz fiir U02,06 ist nicht geklirt. Ver-

gleicht man jedoch die in Tabelle 9 aufgefilhrten Aktivierungsener-
gien fiir das Kriechen mit denen der Selbstdiffusion der UQ+~ bzw .
02$~Ionen, so sieht man, daf die Q-Werte fiir das Kriechen mit de-
nen der Kationen-Selbstdiffusion libereinstimmen. Der Vergleich
zeigt welter, daB der Wert von Armstrong (55,7 keal fiir U02,06>
sich recht gut mit dem Q-Wert der U4+mSelbstdiffusion (52 kcal)
deckt.

Armstrong und Irvine Z755;7 hatten die Kriecheigenschaften von

U (0,02 £ x<0,08) im Temperaturbereich von 975 bis 1300 °C

durch folgende Gleichung beschrieben:

és = A (0/U - 2) exp (~ 55 700/RT) . & (14)

Der EKriechmechsnismus wird durch die Stochiometrie nicht beeine-
fluBt (n = 1).
Scott et al. / 6 7/ Tanden fiir U02,16 eine Beziehung, die jener

fiir Metalle und Legierungen #dhnlich ist:

d_ = A, ﬁiﬁf5éy exp (- 65 000/RT) (15)
Q

A und ﬁg sind temperaturabhingige Materialkonstanten. Fir einen kleinen

Bereich niedriger Spanniing gelft didie Relation iy die- 1ineare Form

@ @

dswﬂﬁ’ﬁber;~allerdiﬁgs licgen hier die- gemessenen dg«Werte‘hBher als

-
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bei spannungsgerichteter Leerstellendiffusion. Offensichtlich treten
Verformungsanteile durch Versetzungsbewegungen auf, da die kritische

Schubspannung durch den UberschuBsauerstoff erniedrigt wird.

5.5 Beeinflussung der stationdiren Kriechgeschwindigkeit durch
18sliche und unlosliche Beimengungen

Armstrong et al. 4?56;7 untersuchten die Plastizitdt von U0

2
bei Zugabe von 1ldslichen Beimengungen von YZOB’ Zr02 und Cal) so-

wie dem nicht 1dslichen Oxyd Si0, im Temperaturbereich von 1200°-~

1450°C und 1,4 - 11,2 kp/mm2 max? Faserspannungen (3-Punkt-Bela-
stung). Dichten und KorngrdBen waren bei unterschiedlichem Gehalt
der gleichen Beimengung nahezu konstant; die Dichten der verschie-
denen Proben lagen zwischen 10,52 und 10,68 g/cmB, die KorngrsBen
zwischen 10 und 31/M, Bild 27 veranscheaulicht die unterschiedliche
Wirkung der Beimengungoen auf die Kriechgeschwindigkeit. Geringste
SiOa«Zugaben erhthen die Krieohgesc?windigkeit betrdchtlich, die
1oslichen Beimenggngen erniedrigen ds' Bild 28 gibt die Epanamungsg- -
abhiugigkeit von ds bei verschiedenen Beimengungen wieder. Die
Arrhenius-Auswertung liefert Q-Werte, die in Tabelle 9 zusammen-

gestellt sind.

Tabelle 9 Vergleich der Aktivierungsenergien flir das Kriechen

mit denen der Selbstdiffusion

Selbgtdiffusion
Qiff Aktivierungs- Aktivierungs-
Zusammensetzung 0/Metall Ione- energie energien fir das
n (kcal) Kriechen {(kcal)
. Do o
- by N 6 2 o
w0, 2300 e |7 527 Vo1 517: 95 /87
U 88 /527108 /537
2,002 02" 65,3 /527
2 .
vo,, . 2,063 04 29,7 /527 |72 /675 56 /517
> 2,000 vt s2 /577
U0, + 0,5 Zro, 2,00 2t | 59 7 /577 1121 t 8 /567
U0, + 0,5 ¥,0, 2,00 A /577 | 127 213 /567
U0, + 0,5 Cal 2,00 - 130 £ 11 /567
W0, + 1,0 Si0, 2,00 - 105 £ 10 /567
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£

Die Anderung von ds infolge der Zugabe kann wie folglt verstanden

werden:

a) Die unldslichen Beimengungen bilden eine 2, Phase, die gsich
hauptsaschlich an den Korngrenzen abscheidet; durch die Zunah-
‘me des Korngrenzenkriechens wird die stationsre Kriechgeschwin-
digkeit heraufgesetzt (siehe Bild 27). Der Q-Wert allerdings
bléibt mit dem fiir die U4+aSelbstdiffusion vergleichbar, was

durchaus erwartet wurde.

b) Ldsliche Beimengungen hingegen erniedrigen die Kriechgeschwin-
digkeit, und zwar in der Reihenfolge Ca2f~* Y3+ r4+. Ob-
wohl der Spannungsexponent zu n = 1 flir <10 000 psi gefunden
wurde, konnte der Kriechmechanismus nicht bestimmt werden:

Die Q~Werte filir das Kriechen waren mehr als doppelt so groB
wie die Q=Werte der Zr2+m bzw. Y3+m5elbstdiffusion; die Q-Werte
der U4+m bzw. OauaSelbstdiffusion in den Proben der untersuch-

ten Zusammensetzung waren unbekannt.

Christie und Williams untersuchten ebenfalls den Einflufl von ¥ 03—

Zugaben auf die Plastizitdt von UO2’ jedoch bei 9@0 C und 5000 p81./”é7

Die Untersuchungen erfalBien neben UOZ,OO auch Uozix, Bei UOZ,lS -
UOZ,EO erniedrigten die Zugaben die Plastizitédt; fir U02 0 und
U02~x konnte keiune plastische Verformung beobachtet werden. Fir
das Absinken der Kriechgeschwindigkeit bei U02+X mit YZ BmZugaben
besteht keine eindeutige Erkldrung. Die Ursachen hisrfir konnen

sowohl die unterschiedlichen Ionenradien, die die Versetzungsbewegung

behindern, sowie ein durch Y, 0,-~Zugaben verursachtes Kornwachstum

2°3

sein, wenn der Mechanismus vorwiegend durch Korngrenzengleltung

erfolgt. Bine dritte Erkldrung, dal anionische Defekte verantwort-

lich sind, 18Bt sich nicht eindeutig nachweisen; in diesem Falle

niite "Nabarro-Herring~Kriechen" vorliegen, da die YzOB-Zugaben

praktisch Leerstellen erzeugen.

5.6 Zusammenstellung der Kriechdaten

Zum Uberblick wurden die Arrhenius-Geraden fiir U02+x (fir

£ 0,16) und uo,,

+ Beimengungen im Diagramm 29 zusammengetra-

, 00
gen. Als Ordlnate wurde im Unterschied zu den Originalarbeiten

statt d nuré§ gewdhlt. Diese GroBle ist die Dehnungsgeschwindig-

keit in der Zugfaser und wurde aus der in der Probe auftreten-




den maxdimalen Spannung und der Durchbiegungsgeschwindigkeit errech-

net:
53

LZ

(3-Punkt-Biegebelastung)

b

2
m

(4-Punkt-Biegebelastung)

Hohe der Probe
Lénge zwischen den Stiitzpunkten

lénge zwischen den Lastpunkten

Aus der Forderung nach maximaler Durchbiegung bei symmetrischer

Belastung ergibt sich m m-% L. Die Stiitzweite L bei 4-Punkt-Belas-

tung wurde von den Autoren nicht angegeben. Sie 'wit@ hidh mit.

L= 0475 inch angenommen.- - ° ¥ UL Luy T

Aus den Arrhenius~Geraden lassen sich nunmehr die scheinbaren Vis-

 pee & , R . . .
kositHteu = = errechnen (soweit es sich beim Kriechmechanis-

qsch & .
mus un eine linear® “Abhngigkeit von 6 und é; handelt); desgleichen

kann die Aktivierungsenergie Q aus der Steigung ermittelt werden:

(o) 1n<§s
. Den Strukturterm k(s) muB man sich fir jede

R e
@(1/7)

Temperatur aus den Ordinatenwerten bestimmen.

= L

In Tabelle 10 sind die in Kapitel 5 abgehandelten Ergebnisse in
ﬁberﬁichtlicher.Weise zusammengestellt. Kriechgleichungen, sofern
ermittelt, nebsf den Parametern, die den Kriechmechanismus beein-
flussen, wie Priiftemperatur, Korngrdfie, Stochiometrie und Dctie-

rung sind takelliert.

6. Gleitebenen

UOzuEinkriﬁtalle zeigen ein kubisch flHchenzentriertes Kristall-
gitter vom Typ CaF2 (Bi1§ 30). Man erwartet, daB die dichtest be-
packten Ebenen, die {111? -Ebenen, die aktivsten Gleltebenen sind.
Bestitigt wurde diese Annahme von Robins und Baldock / 59 /, die
nur die {111}~Ebenen als Spaltebenen nachwiesen. Auf diesen Spalt-

ebenen ermittelten sie 3 verschiedene Serien von Rissen, die Je~




Tabelle 10

Kriechgesetze und deren Giiltigkeitsbereich

¢ -Bereich

T-Bereich

Dichte

Q=Wert

Probe (psi) (°c) Struktur (g/cmB) KorngrioBe (kcal) n-Wert Kriechgesetz Lit.
118000
Ein- o 17 3,3 RT
U0, 5o * 3600-8000 | 1340-1685 | /", ., |~10,968 - 11827 3,3 e, mk(s) iy v
U0 700-10000 |1250-1400 | LOL¥- 10,53 | 13 1,40 *g ARG B <= -
2,00 - : kristall 9>10553 Vas /u, 91~ 1 Esmk s)o .e RT Zgl
, . 91000
02,00 7000-10000(1250-1400 | " |p<10,53 | 6k | 91%8 | 1,3 |{sk(e)oldeTET L
¢
U9 00 5000 1000-1650 " 10,40 2104 | > 95 - - /57
[ife 5000 850~1000 " 10,40 2-10 ju 72 - - [67
=t / 65000
: “TRT ~
0, 16 5000 800-1000 " 10,40 2-10 ju 65 - e =k (s) 51nh;.exp /57
' . 55700
+ < : RT
U0, 02-%9%, 08 1000-7000 | 975~1350 " 10,53 6 ju 55,755 | 1 £_=k(s)(0/U-2)sexp /557
U02,16 10003000 9751300 " 10,53 6/u 63i8‘ n>l _ 1557
\ ] ' +
U02$OO+'1 Mol 5§10, | <10 000 1200~1400 n 10,82 1o/u~ j105=10| 1 - /567
’ +
U02’00+ 0,5 Mol Zr0, | <10 009 1300~1450 " 10,63 26/u 121-8 1 - /567
i +
U02,00+ 0,5 Mol Y,05 | <10 000 1300-1400 " 10,52 19 su 127-13 | 1 - /567
U02’00+ 0,5 Mol Cal ‘<1o 000 1325-1450 " 10,64 25/u 130%11 ¢ 1 - /567

*  L.Punkt-Belastung

mé,?m
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wells einen Winkel von‘6o° zueinknder hattent sie lagen in den
(111)-, (111)~ und (111)-FEbenen.

Amelinchx et al. 4&60;7 gelang es, anuEinkristalle sowohl entlaig
der (111)- als auch entlang der (110)~Ebene zu spalten.

Rapperport und Huntress 4?51;7 hingegen, die Einkristalle in Druck-~
versuchen zwischen 7@00 und 196000 deformierten, fanden bel allen

r b
Temperaturen als aktivste Gleitebeneadie lDﬁlngbenen; die Gleite

richtung war die <11%>-Richtung. Erst mittzunehmender Temperatur
traten die {110}« und {lll}»Ebenen als aktive Gleitebenen auf.
Dadurch erhdhte sich die Zahl der unabhingigen Gleitsysteme von

3 aufl 5.

Die von Mises-Bedingung gﬁé&;? ist bei Temperaturen kleiner VOOOC
nicht erfiillt. Briiche wurden in Ubereinstimmung mit Ro®ins nur

auf den {;ll}wEbenen festgestellt. Rapperpcrt~ versuchter, aus den
angelegten Schubspannungen die Verh#ltnisse der kritischen Schub-
spannungswerte abzuschitzen {siehe Tabelle 11). Aus ilieser ist er=~

sichtlich, dabB mﬁﬁwigﬁ und ft§£m£ggg mit zunehmender Tempera-
Ter 111 1 Ter 110 )

tur dem Trend nach anwichst, was besagt, daB die {ll”} und %lll}m
fbenen als aktive Gleitebenen stidrker beteiligt werden: bei

70000 zelgen gzie Werte < 2,3 beil lSOOOC Werte > 0,3. Weiter sieht
man, dab die Verhéltnisseﬂbei hoheren Temperaturen nahezu gleich
sind, d.h. {113} und glllgwEbenen als gleichwertige aktive Gleit-

ebenen in FErscheinung treten. Zusammengefalt lauten die Brgebnisse

folgendermalen:
Oo/w lf\»’ . _;’:N frt n:i;gw N
700°Cs ot 1005 “or 110 P18 5 Cop 11n POEr For 1005 br 111 PIS
iz
3 Ter 111
o ~ 3 . Li' ot 3 : s
OC: "*",m.’ gn—aN N WN
190 “or 100<E Tor 110 P8 T Loy 110 P07 Tor 100°% “or 111 PES
b o
T for 111

e}

Cer 110
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Tabelle 11 Geschitzte Verhdltnisse der kritischen Schub~

spannungen
Verhdltnis der
kréﬂis"hen_ Cor(100) | or(100) | FTer(110)
chubspannung = p o
\ Uor(110) | PFer(111) | %er(111)
Temperatur~\\\\\\‘
200 20,3 <0,2 -
800 <1,1 <0,8 -
900 < 1,0 < 355 =
1050 o<2,1 <1,0 -
1275 < 345 <0,7 -
1400 < 2,3 <6,6 <3,0
1500 >0,% >0,3 1,1
1600 <1,3 20,7 >0,8
< 1,7 < 0,8 -
1800 < 1,7 <0,9 -
1900 < 1,0 ~ 0,8 <1,2

7. Zusammenfassung

Die Ubersicht zeigt, daB bereits einige Untersuchungen zu den wesent-
lichsten elastischen und plastischen Eigenschaften von UO2 vorliegen.
Die Informationen sind jedoch keineswegs hinreichend, da insbesondere
die Abhingighkeit der KenngrioBen von Huberen und strukturbedingten
Parametern nur teilweise und wenig systematisch bearbeitet wurde. -
Die Beurteilung von Brgebnissen verschiedener Autoren wird oft da-
durch erschwert, daB Angaben liber die Versuchsbedingungen und den

Probenzustand fehlen. =~

Allgemein kann man feststellen, daBl das mechanische Verhalten des UO2
kein Sonderfall unter den oxidkeramischen Werkstoffen ist. - Die steu=
ernden gitterphysikalischen Vorginge werden splrbar von strukturbe-
dingten Parametern, wie Korngrdfle, Porositdt und Fremdionen beeinfluft.
In den Untersuchungen zum elastischen Verhalten wurde dieser EinfluB
meist nur phiEnomenoclogisch registriert; es fehlt vdllig ein dasatz

zum atomistischen Verstindnis der gefundenen Abhdngigkeiten. Dies gilt
nicht fir das plastische Verhalten. BEs ist bekannt, daB die Verset-
zungsstruktur den Formiénderungswiderstand bestimmt und die Bildung

und Bewegung der Versetzungen vom Gefligezustand abhiingen. - Dement-

sprechend sind auch die vorliegenden Kriechuntersuchungen besser inter-
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Dretlmrt, wennglelch die AbsoWHtwerte fur dle Krlechge&cthndlgkelmn

L

und Akt;v193ungm@&ergleh tellwelbe stalk vonelnander abwelchen. Hier

wared weltero Ari 1ten wunschenswert Waﬁ ~praktisch ganzl1ch fehlt,

ist der Elnfluﬁ der Bestrahlung auf die &erschledenen Eigenschaften,

der lediglich in einigen Arbeiten iiber die Hirte untersucht wurde.
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Bild 4: E-Modul fiir Mo-UO,-Verbundstoffe bei RT /1 /
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Bild 9: Last-Durchbiegungs-Kurven bei 1500°C /37 7

(l=groBe, 2=mittlere, 3=kleine Verformungsgeschwindigkeit)
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Bild 17: Hdrte als Funktion der Indentor-Drehung auf der (100)-Ebenen
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Bild 21: Arrhenius-Gerade fir stdchiometr. U’O2 [51__7
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Bild 27: Beeinflussung der Kriechgeschwindigkeit durch Beimengungen
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Bild 28: Kriechgeschwindigkeit in Abhdngigkeit von der Spannung
bei verschiedener Dotierung 1736
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Bild 30: UO2 Kristallstruktur






