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Zusammenfassung

Nach Glilhungen von Uranmononitrid bzw. UN-Mo-Mischungen
auf Molybdanunterlagen oberhalb 2000°C im Vakuum von

1072
meters beili Raumbtemperatur beobachtet. Es wird angenommen,

- 10"5 Torr wird eine VergroBerung des UN-Gitterpara-

daB diese Gitterdnderung infolge Loslichkeit des Molybdans
(0,23 Gew.%) im UN, unter den Bedingungen der beginnenden
Zersetzung des Nitrids unter Vakuum,hervorgerufen wird.
Das Auftreten eines unterstdchiometrischen Uranmononitrids
ist zwar grundsitzlich mdglich, Jjedoch durfte die Abkihl-
geschwindigkeit nicht ausreichen, um diesen Zustand ein-
zufrieren. Die bei den hohen Temperaturen im Vakuum be-
ginnende Zersétzungrﬁes UN fihrt zu'éiner'metallographisdh
und'réntgenographisch nachweisbaren y-U~Mo-Phase, in der
durch Mikrosondenanalyse ca. 21-22 Gew.-% Mo und 78 Gew.-%
U nachgewiesen wurden. Die mikroanalytischen Untersuchungen’
ergaben auBlerdem nennenswerte Anteile von Stickstoff

(ca. 14 Gew.~%). Auf den Molybd&n-Blechunterlagen lassen
sich nach Glilhungen bei 2400°C in [111]-Richtung orientierte
UOQ—Kristalle und rontgenographisch auch eine UNE_X-Phase
mit einer Gitterkonstanten von a,= 5,344 2 nachweisen.

Die rdntgenographischen Untersuchungen an geglihten UN-
Wolfram-Proben ergeben keine Hinweise auf Reaktionen

oder Ldslichkeiten. Es wurden keine Anderungen der Gitter-
parameter beobachtet.

Nach den Glihungen von UN—ThOE—Mischungen auf Wolfram-
blech- und ThOE-Unterlagen wird bis zu Temperaturen von
2400°C unter 500 Torr Stickstoff keine nennenswerte
Inderung des UN-Gitterparameters beobachtet; auf Glithunter-
lagen aus Molybdan wird nach den Glihungen bei 1750°C und
2000°C im Vakuum eine geringfiigige Anderung von Aa_=0,005 2
gemessen. Die U02 Verunreinigungen im UN und die aus den



Ubrigen Sauerstoff-Verunreinigungen entstandenen UOE—
Mengen bilden aber mit dem Thoriumoxid einen Mischkristall,
der durch Gitterkonstanteninderungen zu verfolgen ist.

Die Temperaturgrenze guter Vertraglichkeit ist stark ab-
héngig von der Glihatmosphire. Sie liegt bei UN-Mo- fir
1077 Torr N, bei 1550°C und steigt bei 300 Torr N, auf
ca. 2300°C an. Flir UN-W gelten etwas hdhere Temperaturen.
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Abstract

On the annealing of urnaium monenitride and UN-Mo-mixtures
respectively carried out on molybdenum supports above 2000°C
under a vacuum of 10"2 - 40"5 torr.an increase of the UN
lattice parameter can be observed at room temperature. It is
assumed that this change in the lattice is caused by the
solubility of molybddnum (0.2% wt%) in UN, under the condi-
tions of the starting decomposition of the nitride under
vacuum. Though the appearance gs%i
mononitride is, on principle,/the cooling rate may not be

stoichiometric uranium-
£18S

sufficient to freeze in this condition. The decomposition
of UN initiated at high temperatures under vacuum results
in a y-U-Mo-phase which can be detected by metallographic
and x-ray methods; by microprobe analysis about 21-22 wt.%
of Mo and 78 wt.% of U were detected. Moreover, the micro-
analytical studies yielded considerable fractions of
nitrogen (abcut 1 wt.%). On the molybdenum-sheet supports
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subsequent to annealings at 2400°C and by x-ray even a
UN,_, phase with a lattice constant a, = 5344 R is ob-
served.

The x-ray studies with annealed UN-tungsten specimens do
not give indications on possible reactions or solubilities.
Changes:in the lattice parameters could not be observed.

On the annealing of UN—ThOz—mixtures carried out on tung-
sten-sheet- and Th02 supports no remarkable change in the

UN lattice parameter is detected up to 2400°C under 500 torr
of nitrogen. On annealing supports of molybdenum a slight
change of Aao = 0,005 % is measured following annealings

at 175000 and 2000°C under vacuum. However, the U02
impurities form a mixed crystal together with thorium oxide,
which can be observed by the variation of the lattice
constants.



The temperature limit of satisfying compatibility strongly
depends on the annealing atmosphere. In the case of UN-Mo
under 10_5 torr. of N2 it is at 1550°C and rises to about

230000 under %00 torr of Ng. Slightly higher temperatures
are applicable to UN-W.




Ré sumé

Comme suite aux recuigsons du mononitride de l'uranium et
, : o ) ,

des mélanges UN-Mo respectivement gqui sont effectuees sur

des supports en molybdéne au-dessus de 2000°C sous un vide

de 1077
un agrandissement du paramétre cristallin dans 1'UN. On

- 10"5 torr, on observe a la température ambiante

suppose que ce changement réticulaire est causé par la
solubilité du molybdéne (0,23% en poids) en UN dans les
conditlons du commencement de la désintégration du nitride
sous vide. Bienque l'apparition d'un mononitride sous-
stoechiométrique de 1l'uranium soit possible en principe,

la vitesse de refroidissement devrait s'avérer insuffisante
pour solidifier cet état. La désintégration d'UN amorcée
sous vide & ces hautes tempdratures résulte en une phase
v-U-Mo détectable par des procédés métallographique et
radiographique ou quelque 21 - 22 % en poids Mo et 78 % en
roids U furent detectés par l'analyse a la microsonde. En
outre, les examens microanalytiques révélaient d'importantes
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400°C effectubes sur des supports en molybdéne des cristaux
UO, orientés dans la direction [111] peuvent &tre détectes et
des methodes radiographiques permettent meme de detectsr une
phase UN

n o

o_x 8Vec une constante réticulaire de a, = 55443.

. . . o ’ .
Les examens radiographiques faits sur des specimens recuits
~ . . . . :
d'UN-tungstene ne fournissent pas d'indications a l'égard de
P . o oy e
réactions ou de solubilités. Nul changement du paramétre

. . . Lic *
cristallin pouvalt etre observe.

Aprés les recuissons de mélanges UN-ThO,, effectuées sur des
supports en t6le de tungsténe1et en Th02 aucun changement
remarquable du parametre cristallin 4'UN n'est observeé

jusqu'aux températures de 2400°C sous 500 torr de nitrogéne.

Pour des recuissons effectudes sous vide & 175000 et & 2000°¢C

sur des supports en molybdéne un changement minimal de a=o,oo§ﬁ
est mesuré. Cependant, les impuretés d'UO2 en UN et les quantités
en U02 produites par le reste des impuretés dloxygéne forment
avec l'oxyde du thorium un cristal mixte dont la constante
réticulaire varie selon la loi de Vegard.



La limite de température valable & la bonne compatibilité
dépend fortement de 1'atmosphére de recuisson. Elle se
situé & ’150000 pour UN-~Mo sous ’10'5 torr NZ et augmente &
environ 230000 sous %00 torr NZ‘ Des températures un peu
plus élevées sont valables dans le cas 4'UN-W.




1. Einleitung

Bel Sinterversuchen an UN-Pellets haben sich bei Tempera-
turen um 2000°C unter einigen Torr Stickstoff Beeintréchti-
gungen der Proben durch die Molybd&n- bzw. Wolfram-~Blech-
unterlagen ergeben. Hierbel sind Schmelzerscheinungen und
ein Ankleben der Proben auf den Unterlagen beobachtet
worden. Bel der Verwendung von Thoriumoxid sind keine
Schiden an den UN-Proben bemerkt worden, wohl aber Ver-
dnderungen an den Th02~Tiegeln. Zur Erklirung der Beo-
bachtungen erfolgten rontgenographische und metallo-
graphische Untersuchungen an UN-Proben, die mit diesen
Materialien gegliht wurden. Bei der rontgenographischen
Untersuchung wurden insbesondere Anderungen der Gitter-
parameter und das Auftreten neuer Phasen verfolgt.

2. Experimentelles

Fur die Untersuchungen sind UN-Pulver in einem geschlif-
fenen und polierten Molybd&n-Tiegel und UN-Pellets auf
Molybdén- und Wolfram-Blechunterlagen gegliiht worden.
Ebenso sind Gluhungen an gepreBten UN-Mo-, UN-W~ und
UN-ThO,~Pulvermischungen im Molybd&n- und ThOE—Tiégel"
und auf Molybdédn~ und Wolfram-Blechen durchgefiihrt worden.
(siehe Tabelle 1, . ).Die Glilhungen erfolgbten im
Vakuum und/oder unter 500 Torr Stickstoff (in einem Fall
auch 500 Torr Wasserstoff) bei Temperaturen von 1750°¢,
2oooOC/uné 24OQQC bei Glihzeiten von 0,25 - 16 Stunden.

Flir die verwendeten Ausgangssubstanzen werden folgende
Analysenwerte angegeben: .
Molybdan: O.= 400 ppm, C = 40 ppmn, SiO2 = 20 ppn,

NazO = 20 ppm, Fe = 40 ppm



Wolfram: O = 1800 ppm, 8102 = 4o ppm, Ca0 = 50 ppm,
Nazo = 20 ppm, Fe = ‘00 ppm

ThO,, : purissimum (FLUKA AG)

N2 (99,99 %) . Hgo = 15 ppm, 02 = 5 ppm, Hg = 5 ppm

> ppm

i}

H, (99,995 %): HS0

]

7o ppm, O,

Das UN wurde durch nitrieren von Uranmetall dargestellt
und enthielt:

5,50 Gew.-% N3 1100 ppm O, 410 ppm C, %0 ppm H
Die rontgenographische Bestimmung der Gitterparameter
geschah mit Hilfe von Goniometeraufnshmen. Zur Eichung
der ROntgendiagramme dienten Silber (a = 4,086 ? bei
25°¢, nach [11-[2]) und NaCl (a, = 5,6392 R bei 21°,
nach [31). Die aus den Diagrammen bestimmbten Gitter-

2 y ™ — 19 N
parameter wurden nach cos™ ~# auf 4= 90  extrapoliert,
. . > .. . .
wobei nur Interferenzmaxima b= 550 berucksichtigt worden

sind.

3. Ergebnisse
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Die Proben (siehe Tabelle 1, Nr. 6~7), die bis zu einer
Stunde lang im Vakuum von 1072 = 1072 Torr bei 2000°C im
Molybdé&ntiegel gegliiht worden sind, ergaben eine gering-
figige Anderung der Gitterkonstante des UN(Aao=o,oo9 R);
praktisch keine Anderung wird beobachtet nach Glilhungen
von UN-Pellets (Tabelle 1, Nr. 8) auf Molybd&n-Blech-
unterlagen nach 16 Stunden beil 175006 im Vakuum von ‘o
bis 10”7 Torr und von UN-Mo-Pellets (Tabelle 1, Nr. 9)

A



Tabelle 1: Gitterparameter der untersuchten Proben
TﬁNr. Probe Unterlage Temp. Zeit Glii-Atm. Gitterparameter a, (2]
[Gew.-%] [°¢] [n]  [Torr] UN ba, Mo/W/ThO, ba
=2 >
1 UN - 21 - - 4,8892%0,0005 | = - -
2 Mo - 29 - - - -| 3,147 ¥0,001 | -
3 W - 21 - - - -| 3,1657%0,0005| -
4 Tho, - 21 - - — -1 5,599 ¥0,001 | -
5 UN-Pulver Mo-Tiegel 2000 0,5 1005-10-5 4,910 i0,002 121 3,150010,0005 3
6 UN-Pulver Mo-Tiegel | 2000 0,75 10"2=10"2| 4,898 *0,001 | 9 - -
7 UN/Mo;50/50 Mo~-Tiegel 2000 1 10~%=1072 4,898 0,001 9| 3,1555%0,0005| 8
8 UN-Pellets Mo-Blech 1750 16 10™*-10"? | 4,891 20,001 | 2 - -
9 TUN/Mo;50/50 Mo-Blech 2000 1 Ha; 500 4,889 io,ooe o - -
10 UN-Pellets W-Blech 2400 2 Ng; 500 4,889oio,0005 o - -
11 UN/V;50/50 W-Blech 2400 2 NJ; 500 | 4,889420,0005| o| 3,1675%0,0005| 2
12 UN/Th02;66,7/33,3 ThO,-Tiegel | 2000 1 10:f-1o 5 4,892 10,002 315,556 20,003 |43
13 UN/ThO,;50/50 Mo-Blech 1750 16 10™%-10"2 | 4,894 20,001 | 5| 5,59 0,002 | 5
14 UN/Th0,;350/50 Mo-Tiegel | 2000 0,25 | 10™2-10"2| 4,89 0,002 | 5| 5,588 *o0,002 |14
15 UN/Th0,;50/50 W-Blech 2400 2 | Ny; 500 | 4,889 Z0,001 | o 5,564 20,002 |35
16 ThO2 W-Blech 2400 2 N5; 500 - -1 5,5999%0,0005| o
17 W W=Blech 2400 2 NE5 500 - - 3,1684io,0005 3
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Abb. 1: UN-Pulver im Mo-Tiegel
nach 0,5 h bei 2000°C im Vakuum
gedtzt mit 1:5 H,0,/CH;0H bei 70°C, 0,5 min
(500 x).



nach einer Stunde beil 2000°C unter Soo Torr Wasserstoff.
Im Gegensatz hierzu wird eine stérkere Gitterdnderung
(Aao = 0,021 ) bei der Glithung von UN-Pulver im Molyb-
déntiegel (Tabelle 1, Nr. 5) nach 0,5 Stunden beil 2000°¢
im Vakuum von 1072 = 10”2 Torr beobachtet.

Die metallographische Untersuchung des Molybdantiegels
(siehe Abb. 1) zeigt neben den dunklen UN-Teilchen und
der grauen Mo-Grundmasse eine dritte, helle Phase, die
von den UN-Kornern ausgeht. Hierbei handelt es sich um
eine Uran-Molybddn-Phase, die noch Stickstoff enthilt.
Auf den Rontgendlagrammen waren die Linien des reinen
y-,B8-, oder a-Urans nicht nachzuweisen (siehe Abb. 2a).
Untersuchungen mit der Mikrosonde haben fir diese Phase
etwa 21 bis 22 Gew.-% Molybddn, 78 Gew.-% Uran und um

1 Gew.-% Stickstoff ergeben. Die Untersuchung der dunklen
UN-Phase ergab neben UN einen Anteil von 0,23 Gew.-%
Molybd&n. Dieser Wert diirfte etwa der Idslichkeilt des

Molybdans bei 2000°C in dem in teilweiser Zersetzung
befindlichen UN entsprechen. In der Mo-Grundmasse sind
1,07 Gew.-% Uran bestimmt worden.

Mikrohartemessungen an den eingelnen Phasen haben bel
einer Belastung von 30 p als Mittel aus Je 15 Messungen
die folgenden Werte ergeben:

290 kp/mm2 : Mo-Grundmasse mit 1.07 Géw.—% Uran

730 kp/mm2 : U-Mo-N-Phase mit ca. 78 Gew.-% U,21-22 Gew.-% Mo
und 1 % N

730 kp/mm® : UN-Phase mit 0,23 Gew.-% Molybdin

und nach einer weiteren Gliihbehandlung derselben Probe bei
2200°C nach 6 Stunden unter 300 Torr Nt

270 kp/mm2 ¢ Mo~-Grundmasse
850 kp/mm® / UN-Phase
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Abb. 2a: Goniometerdiagramm von UN-Pulver im Mo-Tiegel nach o, 5 h bei 2000 C im Vaxuum
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Abb. Zb:Goniometerdiagramm von UN in Berﬁhrwng mit Mo-Bleich nach 2 h bei 2400°¢C
unter 500 Torr N2 ’
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Abb. 3: Goniometerdiagramm‘ von UN-Pulver im Mo-Tiegel nach 6 h bei 2200°C
unter 300 Torr N, (zweite Glithbehandlung)




Die Mikrohdrte des UN ohne Mo betrigt nach ot 2BOOOC,

200 Torr N2 600 kp/mmg. Die MikrohZrte der UN-Phase mit

0,23 Gew.-% Molybddn liegt somit deutlich hdher als die

der UN-Vergleichsprobe. Wahrend die Harte der Mo-Grund-

masse bei der weiteren GliUhbehandlung etwa konsbtant bleibt,
steigt die der UN-Phase deutlich an, wobei hervorzuheben

ist, daBl gleichzeitig der Gitterparameter des UN von an-
fénglich 4,910 & auf 4,899 & nach der zweiten Gliihbehand-
lung absinkt, (siehe Abb. 2 und 3). Weiter ist zu bemerken,
daB die auf den Goniometerdiagremmen anfinglich (besonders
bel den hoheren Auslenkungen) breiten Interferenzmaxima nach
dieser Gluhbehandlung schidrfer ausgebildet sind, was auf
eine bessere Gleichgewichtseinstellung hindeutet. Zusatzlich
treten im Diagramm (siehe AbD. 3) zwei Interferenzmaxima auf,
die als in [110] und [220]- Richtung orientiertes a-Uran
identifiziert werden konnten. In den Abbildungen 4 und 5

sind die zugehorigen metallographischen Schliffbilder wieder-
gegeben. Hierbei entspricht die Aufnahme der Abbildung & der-—

jenigen der Abbildung 1 nur die Atzbedingungen sind andere.
‘Man erkennt deutlich drei Phasen (Mo-Grundmasse, UN und
U-Mo-N), wobel an den Randern der Nitrid-Kristallite nicht
naher identifizierte Konzentrationszonen auftreten. Diese
konnen von der Molybdandiffusion herriihren, mdglicherweise
aber auch durch partielle Zersetzung des UN bedingt sein.

In Bild 5 erscheinen -~ nach hoherer Temperatur und langerer
Glihzeit - die UN-KOrner stirker abgerundet und die unregel-
m&Big ausgebildeten Gefiligebestandteile sind wiederum der
terndren U-Mo-Phase und dem o-~Uran zZuzuordnen.

Zur Erklérung des groBen Gitterparameters des UN der
Probe Nr. 5 (siehe Tabelle 1 und Abb. 2a) missen die fol-
genden Moglichkeiten in Betracht gezogen werden:



1. Sauerstoffgehalt deg UN.

Die Untersuchungen mit der Mikrosonde haben keine er-
hihte Konzentration an Sauerstoff (und auch Kohlenstoff)
ergeben; es ist Jjedoch zu bemerken, dal die Sauerstoff-
analyse sehr schwierig ist. Nach [4] ist Sauerstoff bis
zu maximal 5 At% in UN 18slich, wobei jedoch nur eine
sehr geringe Erhohung des UN-Gitterparameters beobachtet
worden ist (a = 4,8898 & —> a = 4,8925 £). Die Unter-
suchung der Stickstoffkonzentration hat ebenfalls kein
Abweichen vom vorgegebenen UN-Standard ergeben. Dexr be-
obachtete grofle Gitterparameter des UN ist demnach nicht
auf eine Einlagerung von O-Atomen im UN-Giter zurickzu-
fihren.

O0slichkeit von Molybd&n in UN
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Durch die Mikrosondenanalyse sind im UN 0,23 Gew.-% Mo-
lybd&n bestimmt worden. Von T.G. Godfrey et al, [5]-[6],
wird eine maximale ISslichkeit von 0,1 % Molybddn bei
2%50°C in UN angegeben. Im Gegensatz zu unseren Messunen
wird von den Verfassern Jedoch keine nennenswerte
Anderung des UN-Gitterparameters beobachtet. Die von
uns beobachteten 0,23 Gew.-% Molybd&n diirften jedoch
bel &lihtemperaturen im UN-Gitter geldst vorliegen. Ob
auch nach Abkiihlen noch eine, ggf. ibersittigte Losung
besteht, kann nicht eindeutig entschieden werden;

(siehe auch [5]), Molybdinausscheidungen wurden jeden-
falls nicht beobachtet. Mdglicherweise wird bei hohen
Temperaturen durch eine beginnende Zersetzung des UN

die Loslichkeit von Molybdsn beglinstigt und bei der
Existenz eines Homogenitdtsbereiches des UN wird die
Ioslichkeit vom Stickstoffgehalt abhingig. Als Ergénzung
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Abb, 4: UN-Pulver im Fo—Tlegel (1. Glarbehanalung)
nach 0,5 h bei 2000°C im Vakuum
gedtzt mit 1:1:1 HNOi/ChZuOOE/h 0 bei 25-30°C, 5 sec.

Abb. 5: UN=-Pulver im Mo-Tiegel (2.Glithbehandlung)
nach 6 h bei 2200°C unter 300 Torr N2
gedtzt mit 1:1:1 HNO;/CH;OH/H,0 bei 25-30°C, 5 sec.
(500 x).
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zu diesen Untersuchungen sind Gitterparametermessungen

an UN-Proben durchgefiihrt worden, die in einem Uberdruck-
Lichtbogenofen unter Drucken > 1o atm N2 mit einer
Wolframelektrode aus Uranmetall erschmolzen worden sind.
Diese UN-Proben enthalten neben geringen Mengen freien
Uranmetalls auch geringe Anteile von Wolfram asus der
Elektrode. Auch die Gitterparasmeter dieser Proben lie-
gen Uber dem Wert flir das reine UN, nidmlich um ca.o,07 2.
Weiter ist ein Ansteigen des UN-Gitterparameters bisher
bei der Losung von Bor (mex. 10,5 At%) und Silizium

(max. 28 At%) in UN bekannt geworden [7]. Aufgrund der
vorliegenden Untersuchungen kann daher angenommen werden,
daB die Erhohung des UN-Gitterparameters auf die Loslich-
keit von Molybdsdn unter der beginnenden ZersetZung des
UN (2000°¢C, 10"5 - 10—5 Torr) zurickzuflhren ist:

Vorliegen von nicht-stochiometrischem UN.
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Obwohl bei Temperaturen oberhalb 1100°C fiir das UN ein
gréoBerer Phasenbereich zu existieren scheint (siehe [8]),
ist Uber die Existenz von unter- oder iberstdchiometri-
gorem UN bisher kaum etwas berichtet worden. Insbesondere
werden die von R. Didchenko und Fi;-P. Gortsema, [9],be-
schriebenen einphasigen Verbindungen von UNq;oqs UN1322

und UN1955 mit Nall-Struktur von N. Segal und F. Sebba,
[10], als "&uBerst zweifelhaft" bezeichnet. Von [9] wird
fir das UN1,04 ein Gitterparameter von a, = 4,875 2 an-
gegeben. Obwohl die von uns untersuchte UN-Probe mit der
hohen Gitterkonstanten von a, = 4,910 R grundsitzlich

auch als ein nichtstdchiometrisches UN gedeutet werden
konnte, erscheint es doch sehr fraglich, ob die Abkihlungs-
geschwindigkeiten ausreichen, um eine solche Hochtemperatur-
phase einzufrieren. Voraussetzung fur eine eingehendere
Untersuchung eventuell nicht-stdchiometrischer Zusténde
beim UN waren Gitterparameterbestimmungen mit Hilfe eines

-]2-
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Hochtemperatur-Diffraktometers, die z.Zt. vorbereitet

werden.

‘Verschiedene Molybdanbleche, die als Gliuhunterlagen ver-
wendet worden sind, lassen nach der Glihung bei 2400°¢
unter %00-500 Torr Stickstoff einen ‘aus der Dampfphase
entstandenen oxid-nitrid-haltigen Uberzug von zum groBen
Teil orientierten Niederschldgen erkennen. Auf dem Ront-
gendiagramm (siehe Abb. 2b) treten die Interferenzmaxima
der Ebenen (111),(222), ... verstdrkt hervor, was auf eine
Orientierung in [111]-Richtung, der Spalt- und Wachstums-
richtung des U02 schliefRen léBtf Auf den Schliffbildern
(siehe Abb. 6 und 7) sind deutlich die orientierten UO,-
Kristalle zu erkennen. N

Neben dem nicht orientierten UN erscheint im Réntgendia-

Y

T

y

gramm noch elne weitere Phase, UNE—X mit 8, = 5,344 ﬂ,'
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zunehmendem Stickstoffgehalt die Tendenz zur Bildung

eines CaF,~Gitters. Moglicherweise liegt ein Teil des
vorhandenen U0, mit dem UN,_ _ als Mischkristall vor, da
die Gitterkonstanten nur wenig voneinander verschieden
sind <ao(U02) = 5,468 &, a, (UNZ) = 5,31 2). pie gemessene
Gitterkonstante spricht nicht dagegen, Jedoch konnte
Sauerstoff durch Elektronenstrahl-Mikroanalyse nicht nach-
gewiesen werden. Auf die Schwierigkeit einer solchen Be-
stimmung wurde bereits hingewiesen.

Nach langzeitigem Gliuhen konnte auf solchen Proben nur
noch UO2 nachgewiesen werden, offenbar infolge Oxydation
unter den Bedingungen des Vakuums.

-3
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Abb. 6: UOE—Kristalle mit UN auf Molybdéan
ungeschliffen, unge#tzt; (200 x)

Abb. 7: UOE—Kristalle auf Molybdén
ungeschliffen, ungedtzt; (200 x)
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Im Gegensatz zu den Untersuchungen an UN-Molybdan ist
bei den Glihungen von UN-Pellets und UN-W-Presslingen
auf Wolfram—Blechunterlagen (siehe Tabelle 1, Nr.10-11)

nach 2 Stunden beil 240000 unter 500 Torr Stickstoff keine

Inderung der Gitterparameter festzustellen. Die Rdntgen-—

diagramme sind in der Abbildung 8 wiedergegeben. Auch
neue Phasen wurden nicht gefunden.

D i D o Bt W . . O o iy L e WO S O T s SR AT O O Y T T Gt Sl S S .

Eine Zusammenstellung der Ergebnisse ist in der Tabelle 1,
Nr. 12-15 wiedergegeben. Bei den durchgefihrten Glihungen

ist keine nennenswerte Anderung der Gitterkonstante des

UN festzustellen, wohl aber eine solche beim Thoriumoxid.

—

Die Untersuchungen der UN-ThO,-Proben (siehe Tabelle
Nr. 12 und 15) zeigen nach den GliUhungen bei 2000
Vakuum von 10™° - 10™2 Torr und 2400°C unter 500 Torr
Stickstoff (siehe Abb. 9) starke Abweichungen von der
Gitterkonstante des ThO, (AaO = 0,043 % , bzw.

ba,y = 0,035 2). Der auffallend kleine Gitterparameter
ist mit der vollstdndigen Mischbarkeit im Systenm
U0,-ThO, zu erkléren, [12]. Man darf annehmen, daB der
Sauerstoffanteil sowohl des UN als auch der uber die
Gasatmosphére eingébrachte als U0, mit dem ThO2 Misch-
kristalle bildet. Entsprechend der vollsté&ndigen Misch-
barkeit des Systems ist auch weder rontgenographisch
noch metallographisch U02 nachzuweisen gewesen.(siehe

Abb. 9 und 1o).

°C im
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Abb. 8: Goniometerdiagramme a) UN bei 21°¢ b) UN nach 2 h bei 2400°C
von Pellets unter 500 Torr N, ¢) UN-W nach 2 h bei 2400°C
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Abb. 1o: UN-'I‘h02 nach 2 h bei 2400°C unter 500 Torr N2
ungedtzt (500 x)
helle Phase = UN, graue Phase = ThOP
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Abb. 11: Gitterparameter der U02-Th02-Mischkristalle



In der Abbildung 11 sind, unter der Annahmg daB die
Vegard'sche Regel gilt, die gemessenen Gitterparameter
des ThOE--UO2 aufgetragen. Hiernach betragt z.B. der
UO,-Anteil des aus Probe Nr. 12 (siche Tabelle 1) ent-
standenen Mischkristalles mehr als 30 mol%. Hieraus
ergibt sich eventuell eine Moglichkeit der Bestimmung
des UO2—Anteils im UN, vorausgesetzt 6 allerdings, dall der
Sauverstoff-Anteil der Gluhatmosphire,z.B. durch Getter-
stoffe iUber der Probe vollig ausgeschlossen werden kann.

Temperaturgrenzen der Vertriglichkeit

Aus dem Vorhergehenden wird bereits ergichtlich, daB der
Unfang der Resktionen und damit das Vertraglichkeits-—
verhalten des Urannitrides stark von der Glihtemperatur
abhingt. Aus diesen und weiteren Versuchen, die nicht
alle im einzelnen beschrieben werden sollen, gehen die

in Tabelle 2 zusammengestellten, ungefahren Grenztempera-
turen guter Vertraglichkeit fir Glihzeiten von einer

bis zu 1o Stunden hervor. Sie gelten fiir grobteiliges
UN-Pulver in Kontekt mit dem massiven Metall bzw, ThO2
und sind als ungefdhre Richtwerte zu betrachben. Bei
anderem Dispersitatsgrad sowie bei Glihzeiten im Hundert-
oder Tausendstundenbereich werden ggf. andere Grenz-
temperaturen erhalten. Die Daten zeigen die Bestandigkeit
der Systeme bis zu recht hohen Temperaturen.

~18—



Tabelle 2: Ungefdhre Vertriglichkeitsgrenzen von Mo, W.und

Th02 gegentiber UN.

| Material Glih-Atm. gut vertridglich bis
Mo < 10‘5 Torr < 1550°¢
10'2 - 10"3 Torr < 1750°¢
’lo"/1 - 40“2 Torr. S 2000°C
500 Torr H2 >> 200000
%300 Torr N2 2300 - 255006
Soo Torr NZ‘ < 2400°¢C
W Vakuum etwas hoher als

bei Mo

T

500 LorT o

ThO

" -

500 Torr N2

- 10 > Torr

<< 1750°¢
2ooo°C -~ 2200°¢C
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