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Rontgenographische Untersuchungen in den Systemen von
UN mit den Nitriden der IV A-Ubergangsmetalle: TilN, ZrN
und HiIN ergaben bei 2000° C vollkommene Mischbarkeit fiir die
quasibindren Systeme UN-—ZrN und UN—HfN sowie eine Los-
lichkeit von etwa 1 bis 4 Mol9, TiN in UN bei 1700 bis 2400° C.

X-Ray methods were used to investigate the systems UN
with nitrides of the IV A-Group transition metals: TiN, ZrN
and HIN. At 2000° C the quasibinary systems UN—ZrN and
UN-—HIfN show complete solid solubility where as TiN is soluble
in UN from about 1Mol% at 1700°C to about 4 Mol% at
2400° C.

Urannitrid wird als moglicher Kernbrennstoff in den letzten Jahren
stirker in Betracht gezogen. Die gute Wirmeleitfihigkeit, die hohe
Urandichte und eine in mancher Hinsicht gute Korrosionsbestindigkeit
zeichnen UN besonders aus, wihrend als nachteilig die geringe ther-
mische Stabilitdt empfunden wird. Beim UN fehlen in stirkerem MaBe
als beim UO; und UC noch verschiedene grundlegende Untersuchungen,
z. B. iiber die Wechselwirkung mit anderen Phasen. Wihrend z. B. die
Systeme des Uranmonocarbids mit Ubergangsmetallen und den ent-
sprechenden Carbiden weitgehend untersucht sind, ist bei den Nitriden,
teils auch wegen der gréferen experimentellen Schwierigkeiten, kaum
etwas bekannt. Informationen iiber die quasibiniren Systeme: UN—
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Ubergangsmetallmononitrid konnten wir in der Literatur bis auf An-
gaben, dafl in UN eine Loslichkeit von etwa 10 Gew.%, ZrN auftreten
soll und daf} im Systemn UN—TiN bei etwa 10 Gew.%, TiN ein Eutektikum
liegt!, nicht finden. Ziel unserer Untersuchungen ist es, Kenntnisse iiber
die Konstitution verschiedener urannitrid-
Y 310" haltiger Systeme zu erhalten, wobei Spal-
tungsprodukt-Nitride (hier ZrN) besondere

10” Beriicksichtigung finden.

Titannitrid (TiN, a = 4,22 bis a = 4,24 A) 2,
Zirkonnitrid (ZrN, a = 4,57560 A)% und
Hafniumnitrid (HN, ¢ = 4,524 bis 4,515 A)*
kristallisieren ebenso wie Urannitrid (UN,
o = 4,889 A)5 kubisch flichenzentriert
(NaCl-Typ). Im Gegensatz zu UN werden
diese Nitride auch bei tiefen Temperaturen
unterstochiometrisch, d.h. mit Stickstofi-
defekt beobachtet. Bei UN soll sich der
homogene Bereich oberhalb 1300° C  so-
wohl nach der uranreichen als auch nach

280 :{50 ]2’00 320 der stickstoffreichen Seite ausdehnen®.
it t{sec] —mm— . . .
.T=me)l op:m) Diese Stickstoff- bzw. Urandefektgitter

konnten jedoch bisher nicht abgeschreckt

%};Ecklv;?ﬁ??;tfbki%d Werc%en. Uber Untersuchungen im qu'asi-

lung von 2000° C terndren System UN—ZrN—CeN berich-

teten wir neulich im Rahmen einer Arbeit

tiber die Losung von Spaltungsprodukten im Brennstoff?. Bei diesen

Untersuchungen konnte kein homogener Ubergang im System UN—ZrN

auf der UN-reichen Seite erreicht werden. Eine vollkommene Misch-

barkeit wurde dort allerdings wahrscheinlich gemacht und bei geringem
Cer-Zusatz auch erreicht.
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Tn dieser Arbeit wird iiber weitere Untersuchungen in quasibindren
Mononitrid-Systemen berichtet.
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Experimentelles

Als Ausgangsmaterialien dienten die pulverférmigen Mononitride. UN
wurde hergestellt durch Nitrieren von Uranspénen zu UzNjz bei 850° C und
Zersetzen zu UN bei 1150°C im Hochvakuum (Osz-Gehalt ~ 300 ppm,
a = 4,889 A). ZrN (87,6% Zr, 12,3% N, a = 4,580 A) und TiN (77,6%, Ti,
21,29 N, a = 4,242 A) warde von der Firma W. C. Stark, Goslar, bezogen.
HIN wurde hergestellt durch Nitrieren von Hafniumpulver (Hf + Zr: 99,5%)
bei 1600° ¢ (a = 4,527 A).

Die mechanisch gut durchmischten Ansédtze wurden mit 14 t/em? kalt
gepreBt (erreichte Dichte ~ 709%) und bei verschiedenen Bedingungen unter
No (99,999,) gegliht. Beim Ausschalten des Ofens wurde gleichzeitig der
Stickstoff abgepuropt, um die Bildung von hoheren Urannitriden zu ver-
hindern. Abb. 1 zeigt den Stickstoffpartialdruck und die Temperatur in
Abhingigkeit von der Abkiihlzeit. Unter Zugrundelegung eines p,7’-Zustands-
diagramms des Systems U—N erkennt man, dafl die Proben sich immer im
Existenzbereich von UN befinden, wobei eine etwaige Unter- bzw. Uber-
stéchiometrie offen bleibt.

Von den Proben wurden Pulveraufnahmen mit CuK,-Strahlung gemacht.
Die Gitterkonstanten wurden durch Extrapolation nach der Methode von

Tabelle 1. Probenlage und Glihbedingungen

Probenlage Mol %,

System (TiN, ZrN, HN) Gluhdauer, Temperatur u. Stickstoffdruck

UN—TiN 0,2,4,6,8, 10,
12, 14, 100 I 90 Stdn., 1700°C 450 Torr N
IT 13 Stdn., 2000°C 450 Torr No
IIT 16 Stdn., 2000° C 450 Torr Np*
25, 50, 75 IV 2 Stdn., 2400°C 450 Torr N2

UN—ZrN 0, 4, 10, 14, 20, 26,
30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100 I 90 Stdn., 1700°C 450 Torr Ny
IT 13 Stdn., 2000°C 450 Torr Ng
IIT 90 Stdn., 1700°C 450 Torr Ny
+ 68 Stdn., 2000°C 450 Torr Ny
IV 72 Stdn., 2000° C 450 Torr No*

UN—HIN 0, 5, 10, 15, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80,
90, 100 I 90 Stdn., 1700°C 450 Torr Na
IT 13 Stdn., 2000° C 450 Torr Ny
T 90 Stdn., 1700°C 450 Torr No
-+ 68 Stdn., 2000°C
IV 16 Stdn., 2000°C 450 Torr Ng*
V 72 Stdn., 2000°C 450 Torr No*

* Die Proben wurden schon unter Stickstoff aufgeheizt. — Bei allen ande-
ren Glithungen wurde im Hochvak. bis 1500° C erhitzt und erst dann Stickstoff
zugelassen.
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Nelson und Riley® bestimmt. Tab. 1 zeigt die Glihbehandlung der unter-
suchten Probenreihen.
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Abb. 2. Gitterparameterverlauf in den Systemen UN—ZrN und UN—HIN

Ergebnisse

Beztiglich der Gleichgewichtseinstellung haben wir zwei Fille unter-

schieden:
1. Der Stickstoff wird erst bei 1500°C
zugegeben, d.h. die Phasen UN und ZrN

450 T bleiben wihrend. des Aufheizens erhalten.
489 | 2. Bs wird unter Stickstoff von Raum-
- 1700°C _ 4 temperatur aufgeheizt, wobei sich zuerst UsN3
e T T . ..
488 \ ¥ ¥ bildet, welches bei héheren Temperaturen
\ 2000:C wieder zerfallt.
487 \ ;
486 N 20 | c Im ersten Fall war es fir die Systeme
' 24000 UN—ZrN und UN—HEN auch bei 68stdg.
485 Glithung hbei 2000° C nicht mdglich, ein volles
“UN 2 L 6 6 10 Gleichgewicht zu erreichen, wihrend im zweiten
Mol% TiN Fall 16 Stdn. geniigten, um vollkommen scharfe
" N _ Rontgeninterferenzen der Mischphasen zu er-
Abb. 3. Gitterparameter halton.

verlauf im System . . . )
UN-—TiN Proben, welche noch nicht im Gleichgewicht

waren (z. B. nach der Glithung bei 1700° C)

8 J. Nelson und D. Riley, Proc. Physic. Soc. 57, 160 (1945).
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zeigten unscharfe bis diffuse Reflexe. Die Parameter stimmten auf der ZrN-
bzw. HfN-reichen Seite weitgehend mit den Werten des (leichgewichts
tberein, lagen aber auf der UN-reichen Seite durchwegs zu hoch. Im
System UN—ZrN wurden, wie schon beschrieben?, in solchen Proben immer
relativ scharfe Interferenzen von fast reinem UN neben jenen der Misch-
phasen gefunden. Dies deutet darauf hin, daf der langsamste Vorgang die
Diffussion im UN ist. Die durch Reaktion iiber UsN3 und anschlieBende Zer-
setzung mit in situ neugebildetem UN erreichten Gleichgewichte ergaben das
Bestehen vollkommener Mischkristallreihen in den quasibindren Systemen
UN-——ZrN und UN—HI{N (Abb. 2). Die Gitterparameterverliufe folgen prak-
tisch der Vegordschen Geraden. Im System UN—TiN liegt dagegen eine
temperaturabhingige, begrenzte Léslichkeit vor. Die Gitterparameter der
Grenzmisehphase (U, Ti)N ergaben sich bei 1700° C zu 4,881 A, bei 2000° C zu
4,870 A und bei 2400° C zu 4,858 A entsprechend einer Léslichkeit von rund
1 bzw. 3 bzw. 4 Mol9%, TiN in UN (Abb. 3). Umgekehrt 16st TiN héchstens
Spuren an UN. Es wurde bei 2000° C ein Parameteransiieg von 4,242 A auf
4,244 A beobachtet.

Diskussion

Die Systeme von UN mit den Nitriden der IV A-Ubergangsmetalle,
Ti, Zr, Hf verhalten sich ganz dhnlich den analogen Systemen mit UC:
Geringe Loslichkeit fiir TiN (TiC) und vollkommene Mischbarkeit mit
ZrN (ZrC) und HIN (HfC) (Carbidsysteme vgl.?). Die kritischen Ent-
mischungstemperaturen konnten noch nicht ermittelt werden. Misch-
phasen mit 50 Mol%, ZrN bzw. HfN, welche 48 Stdun. bei 1050° C geglitht
wurden, zeigten keine Entmischungserscheinungen. Beziiglich der be-
schleunigten Gleichgewichtseinstellung iiber UsN3-Bildung bieten sich
zwei Erkldrungen an:

1. Diffusionshindernde U0s-Héute werden wihrend der intermedidren
U2N3-Bildung zerstoért, wobei die Volumeninderungen wihrend der
Reaktion die Ursache sein kénnen. Es ist bekannt, daB Sintervorginge
beim UN durch solche Schichten stark behindert werden!®,

2. Das UN entsteht bei der Zersetzung des UpNj3 zuniichst in einer
aktiveren Form, die wéhrend ihrer Entstehung unmittelbar reagiers.

Es wird angenommen, dafl der unter 1 genannte Vorgang den gréBeren
EinfluB besitzt.

* Vgl. B. Kieffer und F. Benesovsky, Hartstoife, Springer-Verlag Wien
1963.
30 L. E. Russell, Powder Met. 10, Nr. 20, 239 (1967).
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