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RSntgenographische Untersuehungen in den Systemen yon 
UN mit  den Nitr iden der IV A-fJ-bergangsmetalle: TiN, ZrN 
und mfN ergaben bei 2000 ~ C vollkommene Mischbarkeit  for die 
quasibin~ren Systeme U N - - Z r N  und U N - - H f N  sowie eine LSs- 
liehkeit yon etwa 1 bis 4 MoI~ TiN in UN bei 1700 bis 2400 ~ C. 

X-t~ay methods were used to investigate the systems UN 
with nitrides of the IV A-Group transit ion metals:  TiN, ZrN 
and I-tfN. At  2000~ the quasibinary syst.ems U N - - Z r N  and 
U N - - H f N  show complete solid solubility where as TiN is soluble 
in UN from about 1 Mol~ at  1700~ to about 4 ~o1~ at  
2400 ~ C. 

U r a n n i t r i d  wird ~ls mSglicher  Xernbrenns to f f  in den le tz ten  J a h r e n  
st/~rker in B e t r a c h t  gezogen. Die gu~e W/~rmeleitfs die hohe 
U r a n d i c h t e  nnd  eine in mancher  Hins ich t  gute  Korrosionsbest /~ndigkei t  
ze ichnen U N  besonders  aus, w~hrend als nachte i l ig  die geringe ther-  
misehe Stabilit/~t empfunden  ~vdrd. Beim U N  fehlen in st/~rkerem ~ a g e  
als be im UO2 und  VC noch verschiedene grundlegende  Untersuchungen,  
z. ]~. fiber die Wechse lwi rkung  mi t  anderen  Ph~sen.  W/~hrend z. :B. die 
Sys t eme  des Uranmonoca rb id s  mit. ]Ubergangsmetal len und  den ent-  
sprechenden Carbiden  wei tgehend un te r such t  sind, ist  bei  den  Ni t r iden ,  
tel ls  aueh  wegen der  grSgeren exper imente l len  Schwierigkei ten,  k a u m  
e twas  bekann t .  I n fo rma t ionen  fiber die quasibin~ren Sys t eme :  U N - -  
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Ubergangsmetallmononitrid konnten wir in 4er Liter~tur bis auf An- 
gaben, dal3 in UN eine LSsliehkeit yon etwa 10 Gew.~ ZrN auftreten 
soll und dal3 im System UN--T iN bei etwa 10 Gew. % TiN ein Eutektikum 
liegt ~, nieht linden. Ziel unserer Untersuehungen ist es, Kenntnisse tiber 

die Konstitutioa versehiedener urannitrid- 
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Abb. 1. Temperat,ur- und 
Druckverlauf bei Abk/ih- 

lung yon 2000 ~ C 

haltiger Systeme zu erhalten, wobei Spal- 
tungsprodukt-Nitride (hier ZrN) besondere 
Beriicksiehtigung linden. 

Titannitrid (TIN, a = 4,22 bis a = 4,24 A) 2, 
Zirkonnitrid (ZrN, a = 4,57560 A)a und 
Hafniumnitrid (HfN, a = 4,524 bis 4,515 _~)4 
kristallisieren ebenso wie Urannitrid (UN, 
a = 4,889 A) 5 kubiseh flgehenzentriert 
(NaC1-Typ). im Gegensatz zu UN werden 
diese Nitride aueh bei tiefen Temperaturen 
unterstSchiometrisch, d.h.  mit Stiekstoff- 
defekt beobachtet. :Bei UN soil sich der 
homogene Bereich oberhalb 1300~ so- 
wohl naeh der uranreiehen als aueh nach 
tier stiekstoffreichen Seite ausdehnent  

Diese Stiekstoff- bzw. Urandefektgitter 
konnten jedoeh bisher nicht abgeschreckt 
werden, l)ber untersuehungen im quasi- 
tern//ren System UN--ZrN- -CeN berich- 
teten wir neulieh im gahmen  einer Arbeit 

iiber die L6sung yon Spaltungsprodukten im Bremlstoff 7. Bei diesen 
Untersuehungen konnte kein homogener (J'bergang im System UN--ZrN 
auf der lJN-reiehen Seite erreieht werden. Eine vollkommene Miseh- 
barkeit wurde dort allerdings wahrseheinlich gemaeht und bei geringem 
Cer-Zusatz a ueh erreieht. 

In  dieser Arbeit wird fiber weitere lJntersuehungen in quasibingren 
3'Iononitrid-Syst emen beriehtet. 

1 N .  Endebroek, E.  Forster und D. Keller, BMI-t690 (1964). 
~I. Hansen, Constitution of Binary Alloys, McGraw-Hill, New York 

(1958). 
a M .  Straumanis,  C. Faunee und W. James,  J. Inorg. Chem. 5, 2027 

(1966). 
4 E. Rudy und F. Benesovsky, ~h. Chem. 92, 415 (1961). 

Vgl. z. B.  R.  Dell ur~d M .  Allbutt,  AERE-P~ 4253 (1963). 
R. Benz und M.  G. Bowman,  J. Amer. Chem. Soc. 88, 264 (1966). 
H. Holleck und W. Wagner, IAEA Syrup. Therm. of Nucl. 2r Vienna 

(1967) SM 98/13 Syrup., sowie KFK-643 (1967). 
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Experimentelles 

Als Ausgangsmater iMien d ienten  die pu lver f6rmigen  ~'Iononitride. U N  
wurde  hergeste l l t  du tch  Ni t r ie ren  yon Uransp~nen  zu UyN~ bei 850 ~ C und 
Zersetzen zu U N  bei 1150~ im I - toehvakuum (Oy-GehMt ,~ 3 0 0 p p m ,  
a -- 4,889 ~) .  g r N  (87,6% Zr, 12,3% N, a = 4,580 A) und  T iN  (77,6% Ti, 
2t,2% N, a = 4,242 A) wurde  yon  der  F i r m a  ~u C. Stark,  Goslar, bezogen. 
~ f N  wurde  hergestel l t  dureh Ni t r ie ren  yon  I~Iafniumpulver (I-If ~- Zr" 99,5~o) 
bei 1600~ C (a --  4,527 A). 

Die meehaniseh  gu t  durehmlseh ten  Ansfitze wurden  mi t  14 t /era  ") kal t  
geprel~t (erreiehte ]2)iehte ~ 70~o) und  bei versehiedenen ]3edingungen un te r  
N~ (99,99%) gegltiht.  B e i m  Aussehal ten  des Ofens wurde  gleiehzeit ig der  
St iekstoff  abgepumpt ,  u m  die Bi ldung yon h6heren Urann i t r iden  zu ver-  
hindern.  Abb.  1 zeigt  den St iekstoffpar t iMdruek und  die T e m p e r a t u r  in 
Abh/~ngigkeit yon der Abk/ihlzei t .  U n t e r  gugrunde legung  eines p ,T-Zustands-  
d iagramms des Systems U - - N  e rkennt  man,  dab die Proben  sieh immer  im 
Exis tenzbere ieh  yon  U N  befinden, wobei eine etwaige Unte r -  bzw. IJber- 
s t6ehiometr ie  offen bleibt.  

Von deft P roben  wurden  Putveraufnalamen mi t  CuK~-Strahlung gemaeht .  
Die Gi t t e rkons tan ten  wurden  dm'ch E x t r a p o l a t i o n  naeh  der Methode yon 

Tabel le  i .  P r o b e n l a g e  u n d  G 1 / i h b e d i n g u n g e n  

Sys tem Probenlage  !Viol ~o 
(TIN, ZrN, t I fN)  Oliihdauer,  Tempera tu r  u. St iekstoffdruek 

U N - - T i N  0, 2, 4, 6, 8, 10, 
12, 14, 100 

U N  ZrN 

U N - - t t f N  

25, 50, 75 

0, 4, 10, 14, 20, 26, 
30, 40, 50, 60, 70, 
80, 90, 100 

0, 5, 10, 15, 20, 30, 
40, 50, 60, 70, 80, 
90, 100 

I 90 Stdn.,  1700 ~ C 
I I  13 Stdn.,  2000 ~ C 

I I I  16 Stdn.,  2000 ~ C 
I V  2 Stdn.,  2400 ~ C 

450 Tor t  N2 
450 Torr  N2 
450 Torr  N~* 
450 Torr  N,2 

I 90 Stdn.,  1700 ~ C 
I I  13 Stdn., 2000 ~ C 

I I I  90 Stdn.,  1700 ~ C 
-~ 68 Stdn.,  2000 ~ C 

I V  72 Stdn.,  2000 ~ C 

450 Torr  N2 
450 Tor t  N~ 
450 Torr  N2 
450 Torr  N2 
450 Torr  Ny* 

I 90 Stdn.,  1700 ~ C 
I I  13 S~dn., 2000 ~ C 

I I I  90 Stdn.,  1700 ~ C 
~- 68 Stdn.,  2000 ~ C 

I V  16 Stdn.,  2000 ~ C 
V 72 Stdn.,  2000 ~ C 

450 Torr  N2 
450 Torr  N~ 
450 Torr  Ns 

450 Torr  N~* 
450 Torr  Ny* 

* :Die Proben  wwrden schon unter  Stiekstoff  ~iufgeheizt. - -  Bei  allen ande- 
t en  Glfihungen wurde im I-Ioehvak. his 1500 ~ C erhi~zt und  erst dann Stiekstoff  
zu~:'elassen. 
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Nelson und  Riley s bestirnrnt. Tab. 1 zeigt die Gliihbehandlung der unter- 
suchten Probenreihen. 
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Abb. 2. Gitterpararneterverlauf in den Systemen U N - - Zr N  und UNT--ttfX " 

E r g e b n i s s e  

Beziiglich der Gleichgewichtseinstellung h~ben wir zwei F//lle unter-  

schieden : 
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Abb. 3. Gitterpararneter- 

verlauf irn System 
U N - - T i N  

1. Der Stickstoff wird erst bei 1500~ 
zugegeben, d . h .  die Ph~sen UN und  Zr~  ~ 
bleiben w~hrend des Aufheizens erh~lten. 

2. Es wird un te r  Stickstoff yon  Ruum-  
tempera tur  ~u~geheizt, wobei sich zuerst U2N3 
bildet, welches bei hSheren Temper~turen 

wieder zerf~llt. 

Irn ersten Fall  war es fiir die Systerne 
U2NT--ZrN und U N - - H f N  such bei 68stdg. 
Gliihung bei 2000~ nicht rn6glich, ein volles 
Gleichgewicht zu erreichen, wi~hrend irn zweiten 
Fall 16 Stdn. gentigten, urn vollkomrnen scharfe 
R6ntgeninterferenzen der Mischphason zu er- 
halten. 

Proben, welche noch nicht irn Gleichgewicht 
waren (z. B. nach der Gliihung bei 1700 ~ C) 

s j .  Nelson und D. Riley, Proc. Physic. Soc. 57, 160 (194~5). 
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zeigten unscharfe bis diffuse Reflexe. Die Parameter stimm~en auf der ZrN- 
bzw. HfN-reichen Seite weitgehend mit den Werten des Gleiehgewichts 
fiberein, lagen aber auf der UN-reichen Seite durehwegs zu hoch. Ira 
System Ulq--ZrR T wurden, wie schon beschrieben ~, in solchen Proben immer 
relativ scharfe Interferenzen yon fast reinem UN neben jenen der 5{iseh- 
phasen gefunden. Dies deutet darauf hin, dal~ der langsamste Vorgang die 
Diffussion im UN ist. Die durch l~eaktion fiber U2N3 und ansehliellende Zer- 
setzung mi~ in situ neugebildetem UN erreiehten Gleichgew-ichte ergaben das 
Bestehen vollkommener Mischkristallreihen in den quasibiniiren Systemen 
UN--ZrN und UN--IKfST (Abb. 2). Die Gitterparameterverl~ufe folgen prak- 
tisch der Vegardschen Geraden. Im System UN--TiN liegt dagegeu eine 
temperaturabh~ngige, begrenzte L6slichkeit vor. Die Gitterparameter der 
Grenzmischphase (U, Ti)~ T ergaben sich bei 1700 ~ C zu 4,881 A, bei 2000 ~ C zu 
4,870 A und bei 2400 ~ C zu 4,858 A entspreehend einer L6slichkeit yon rmad 
i bzw. 3 bzw. 4 l-Kol~o TiN in UN (Abb. 3). Umgekehrt, 16st TiN h6chstens 
Spuren an UN. Es wurde bei 2000 ~ C ein Parameteranstieg yon 4,242 A au:f 
4,244 A beobaehteV. 

D i skus s iom 

Die Systeme yon U~ Tmit  den N'itriden der IV A-iJ~bergangsmetalle, 
Ti, Zr, Hf verhalten sich ganz ithnlieh den analogen Systemen mit UC: 
Geringe L6slichkeit ffir TiN (TIC) und vollkommene ~schbarke i t  mit 
Zr~T (ZrC) und HfN (HIC) (Carbiclsysteme vgl.9). Die kritisehen Ent- 
mischungstemperaturen konnten noch nicht ermittelt werden. Miseh- 
phasen mit 50 )~Iol% ZrN bzw. HfN, welche 48 Stdn. bei 1050 ~ C gegliiht 
wurden, zeigten keine Entmischungserscheinungen. Bezfiglich der be- 
schleunigten Gleichgewichtseinstellung fiber U~N3-Bildung bieten sich 
zwei Erkl~rungen an: 

1. Diffusionshindernde UO2-H/iute werden withrend der intermediiiren 
U2:Na-Bildung zers~6rt, wobei die Volumen~nderungen w~hrend der 
l~eaktion die Ursache sein k6rmen. Es ist bekannt, 4aI3 Sintervorg~nge 
beim UN durch solche Schichten stark behindert werden 1~ 

2. ]:)as UN entsteht bei 4er Zersetzung des U2Na zun~chst in einer 
aktiveren Form, die ws ihrer Entstehung unmittelbar reagier% 

Es wird angenommen, dal3 der unter 1 genannte Vorgang den grSi3eren 
Ein~lul~ besitzt. 

9 VgL R. Kie]/er und F. Benasovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag Wien 
1963. 

lo L. E. Russell, Powder Yet. 10, Nr. 20, 239 (1967). 
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