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10 108 + 317 + 8,23 4 0,25
Tek)
bestimmt (1 1199K < T < 1 5139K).

Die Hochtemperaturbehandlung von Samariumdicarbid unter Vakuum zeigt
eine Zersetzung des Carbids in Samariummetall und Kohlenstoff. Die ent-
sprechende Dampfdruckgleichung ist:

13146 & 838

log PmmHg) =~ —

108 Pm gy = + 6,40 + 0,50

Tek)
1 4200K < T < 2 025°K, (SmC2 18 + 0,35 C bis SmC2 18 + 1,49 C).

Aufgrund der experimentell ermittelten Dampfdruckwerte erscheint im Falle
des Samariums eine Brennelementdekontamination durch einfache Hochtem-
peraturbehandlung moglich.
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(1,119°K < T < 1,5130K).

Heating samarium carbide to a high temperature in a vacuum results in
the decomposition of the carbide into samarium metal and carbon. The
relevant vapour pressure equation is

13,146 + 838
1 = — 240 £ 8% . X
8 P(mm Hg) T + 6.40 4 0.50
(°K)

1,4200K << T << 2,025°K, (SmC2 18+ 0.35 Cbis SmC2 18+ 1.49 C).

In view of the experimentally derived vapour pressure values, fuel element
decontamination appears to be possible simply by means of high-temperature
heat treatment.
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ZUSAMMENFASSUNG

Der Dampfdruck von Samariummetall und -dicarbid wurde mit Hilfe der
Effusionsmethode von Knudsen ermittelt. Dabei wurde der Gewichtsverlust
der Effusionskammer (Knudsenzelle) gemessen. Der Dampfdruck von Sama-
riummetall wird durch die Gleichung
__ 10108 + 317 + 823 4 0,25

Tek)
bestimmt (1 119°K < T <C 1 513¢K).

Die Hochtemperaturbehandlung von Samariumdicarbid unter Vakuum zeigt
eine Zersetzung des Carbids in Samariummetall und Kohlenstoff. Die ent-
sprechende Dampfdruckgleichung ist:

_ 13146 + 838 + 6,40 + 0,50
Tek)
1 420°K << T << 2 025°K, (SmC, 45 + 0,35 C bis SmC2 18+ 1,49 C).

log P(mm Hg) =

log p (mm Hg) —

Aufgrund der experimentell ermittelten Dampfdruckwerte erscheint im Falle
des Samariums eine Brennelementdekontamination durch einfache Hochtem-
peraturbehandlung mdglich.
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. Zusammenfassung

Der Dampfdruck von Samariummetall und -dicarbid wurde mit
Hilfe der Effusionsmethode von Knudsen ermittelt. Dabei
wurde der Gewichtsverlust der Effusionskammer (Knudsenzelle)
gemessen. Der Dampfdruck von Samariummetall wird durch die
Gleichung

_ _ 10108 £ 217
108 P(pp Hg) = ~ T(OK) + 8,23 + 0,25

bestimmt (1119°K < T < 151%°K).

Die Hochtemperaturbehandlung von Samariumdicarbid unter Vakuum
zeigt eine Zersetzung des Carbids in Samariummetall und
Kohlenstoff. Die entsprechende Dampfdruckgleichung ist:

+
_ 13146 X 838 | ¢ 40 4 0,50
T(OK)

108 P(mm Hg) =

o} ‘ < o .
1420°K £ T £ 20257, (SmCy 4g + 0,35 C bis SuCy 4g + 1,49 C).

Aufgrund der experimentell ermittelten Dampfdruckwerte er-
scheint im Falle.des Samariums eine Brennelementdekontamination
durch einfache Hochtemperaturbehandlung moglich.



2. Einleitung

In einem Hochtemperaturreaktor bauen sich die Spaltpro-
dukte in den beschichteten Partikeln auf. Aus neutronen-
physikalischen bzw. wirtschaftlichen Griinden erhebt sich
die Notwendigkeit einer Wiederaufarbeitung des tellwelse
ausgebrannten Brennstoffs.

Neben der generellen Abtrennung iiber naBchemische bzw.
trockene Prozesse kann die Dekontamination durch einfache
thermische Behandlung erfolgen. Das Verfahren mufl genii-
gend selektiv sein, um vor allem die Spaltnuklide mit
hohem Eingangsquerschnitt von den Partikeln abzutrennen.
Diese Spaltprodukte sollen nach Entfernung der pyroly-
tischen Kohlenstoffschichten aus den Brennstoffkernen ver-
fliichtigt werden, wobel die Teilchen nach Moglichkeit ihre
Form beibehalten, so daBl sie nach einer erneuten Beschich-
tung mit Pyrokohlenstoff wieder eingesetzt werden konnen.

Da ein carbidischer Brenn- bzw. Brutstoff (ch, ThC2 oder
als (Th,U)Cg) neben dem Carbid meistens einen Kohlenstoff-
Uberschufl aufweist, ist zu erwarten, dafl die festen,
metallischen Spaltprodukte wenigstens zum Teil zu Carbiden
reagieren. Jedoch weisen bekanntlich die gebildeten Carbide
in den meisten Fillen einen wesentlich niedrigeren Dampf-
druck als ihre Metalle auf.

Um die ersten Untersuchungen abzugrenzen, wurden in dieser
Arbeit die physikalischen Hochtemperatureigenschaften von
Samariummetall bzw. —~dicarbid ermittelt, da der "Vergiftungs-
anteil"” von Samarium in einem Hochtemperaturreagktor an

erster Stelle der festen Spaltprodukte 1iegt54 . Das Ziel
war, beim Vergleich mit dem Dampfdruck von Brenn- bzw.
Brutstoffen, zu zeigen, dafB die Voraussetzung fiir eine
Dekontamination nach der o. g. Methode gegeben sind.



3.1

Allgemeines

Verdampfungsmechanismus

Der Ubergang eines Stoffes vom festen bzw. fliissigen
Zustand in den gasfdrmigen Zustand kann sich nach

1) auf verschiedene Weisen vollzieheh:

Nesmeyanov
a) Durch einfache Verdampfung unter Bildung einer gas-
formigen Phase, bei der die Zusammensetzung der

Molekiile mit derjenigen in der kondensierten Phase
indentisch ist (Verdampfung oder Sublimation).

b) Durch Verdampfung unter Bildung einer gasformigen
aus polymeren Moleklilen bestenden Phase.

¢) Durch Verdampfung mit Dissoziation der Molekiile
oder Rekombination der Elemente untereinander
(Zersetzung).

Der Ubergangsmechanismus einer Substanz vom festen in
den gasformigen Zustand wurde hauptsachlich von Po-
lanyi, Herzfeld, Neumann und Volmer untersucht.

2)

Verdampfung aufgestellt. Der ProzeB der Sublimation
besteht nach diesen Autoren in einem direkten Ubergang

Polanyi und Wigner haben die Theorie der direkten

der Molekiile der Substanz von der kondensierten in die
gasformige Phase. Alle Partikel der Oberflachenschicht
sind unter sich durch eine Energie verbunden, der Sub-
limationswarme, und alle haben die gleiche Wahrschein-
lichkeit in den Dampfzustand iuberzugehen.

Herzfeld}%agegen nimmt in seiner Theorie vom Ubergangs-
zustand das Bestehen einer Zwischenschicht an. Bei
der Verdampfung der festen Stoffe findet nach Neu-

mann N zuerst Transfer der Molekile in die Herzfeld'
sche Zwischenschicht statt, dann Ubergang in die Dampf-



phase, wobel die Verdampfung immer einen Bruch der
Kristallstruktur mit sich bringt.

Die These der Verdampfung in Stufen, von Volmefs)
1956 dargelegt, geht von der Voraussetzung aus, daf
die Oberflache eines Korpers aus einer Wechselfolge
von Vertiefungen und Spifzen besteht und daf die
Kristallbausteine eine Bindungsenergie besitzen,die
von i1hrer Lage im Kristall abhangt. Unter dem Tempera-
tureinflull erfolgt zunadchst ein Transfer der Par-
tikeln aus den Vertiefungen zu den Spitzen, dann Uber-
gang in eine dazwischenliegende Absorptionsschicht und
schlieBlich Uberfiihrung in die Dampfphase. Nach Vol-
mer konnen nur einige Molekiile direkt verdunsten. In
den meisten Fallen ist die Sublimation ein sich in
Stufen vollziehender ProzeB, der eine zusatzliche
Aktivierungsenergie beansprucht.

5.2 Langmuirkoeffizient

Der Verdampfungsprozell eiqgr unter Vakuum auf die
Temperatur T gebrachten Substanz vollzieht sich in
jeder Zeiteinheit auf folgende Weise: V. Molekiile ver-
lassen die Oberflacheneinheit, d.h. verdampfen, und u2
dieser Molekiile treffen auf dieselbe Flache. Nur ein
Teil dieser Molekile UB kondensiert sich auf der Ober-
flache, wahrend der Rest u2 - 05 in die Dampfphase zu-
riickkehrt. Bei Gleichgewicht ist Y, = Vz - Wenn Q_ und
Qi Funktionen sind, die den Energiezustand der Zwischen-
schicht einerseits und der kondensierten Phase anderer-
se%;; darstellen, ergibt sich nach Knacke und Strans-
ki

- E
< . Qi = Q, - © RT

E ist die Aktivierungenergie der Sublimation, d.h. die
zusatzliche Aktivierungsenergie, die fiir den Transfer



der Molekile aus der festen in die Zwischenphase er-
forderlich ist, wahrend das Verhaltnis der sich auf
der Flache kondensierenden Partikeln zu den auf dieser
Flache aufkommenden Partikeln gibt:

Bestehen in der kondensierten und der Zwischenphase
gleiche Energieverhaltnisse, ergibt sich: QV = Qi,

E =0 und = 1, Bei E £ O und QV = Qi ist die Aktivie-
rungsenergie E nur eine Funktion der Oberflachenbe-
schaftenheit des Korpers, d.h. seine Mikroreliefs,
seiner Reinheit und der Kristalldimensionen.

Im Falle von E # O und Qy # Q;» ergibt sich: of # 1.
Der SublimationsprozeB wird von einer Neuanordnung der
Molekiile in der gasformigen wie auch in der festen
Phase wahrend ihres Transfers in die Zwischenphase
begleitet. In diesem Fall wird der Koeffizient
Langmuirkoeffizient genannt, wie es Nesmeyanov78) 1963
vorgeschlagen hat. Dieser Koeffizient, in der Literatur
auch Verdampfungs- oder Kondensationskoeffizient ge-
nannt, wird dann als das Verhaltnis von experimentell
bestimmter Verdampfungsgeschwindigkeit einer Substanz
im Vakuum zu theoretischer Verdampfungsgeschwindigkeizt
im Gleichgewichtszustand definiert. Er bericksichtigt
alle das Verdampfungsphinomen beeinflussenden Faktoren
(Beschaffenheit und Reinheit der Oberfldche, Verénde-
rung in der molekularen Zusammensetzung des Dampfes
und in der kondensierten Phase etc.).



3.3

3.32.1

Bestimmungsmethoden des Dampfdruckes

Verdampfungsmethode von Langmuilr

191% hat Langmuir ©)

stimmung der Sublimierungsgeschwindigkeit eines im

eine dynamische Methode zur Be-

Vakuum erhitzten metallischen Fadens angegeben. Fol-

gendes Prinzip liegt ihr zugrunde:

Befindet sich ein fester Stoff im dynamischen Gleich-
gewicht mit seinem Dampf, dann ist die Zahl der Mole-
kiile, die der Oberflache pro Zeiteinheit entweichen,
gleich der Zahl der Molekiile, die pro Zeiteinheit auf
der Oberflache auftreffen und die sich auf dieser
kondensieren. Diese Zahl hangt von der Menge der Mole-
kiile ab, die an der Oberflache des festen Stoffes eine
genigend grofle Energie besitzen, um sich der Anzie-
hungskraft ihrer Nachbarn entziehen zu konnen. Es wird
angenommen, dafl bei niedrigem Druck die Zahl der Mole-
kule, die die Oberflache pro Zeiteinheit verlassen vom
Druck unabhéngig sind. Da die Kondensationsgeschwin-
digkeit dagegen nur vom Dampfdruck abhangig ist, er-
gibt sich folgende Relation:

Dampfdruck n~» Kondensationsgeschwindigkeit =
Verdampfungsgeschwindigkeit.

Bei einem Gas mit der Dichte ¢ und N, Molekilen pro
Volumeneinheit haben die Molekile eine mittlere
Geschwindigkeit c¢. Die Zahl der Molekiile, die auf
einer hypothetischen Flache ds auftreffen und deren
Richtung einen Winkel & mit dieser Flzache bildet, ent-
spricht der Zahl der Molekiile, die ein Zylinder mit
der Grundfliche ds und der Seite ¢ enthalt. Das Volu-
mendieses Zylinders ist c.cos ©.ds und die Zahl der
darin enthaltenen Molekiile ist N,.c.cose.ds.
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Im System der Polarkoo-rdinaten (©,@) ist die Zahl der
Molekiile, deren Bahnen im festen Winkel dw enthalten
sind #% . Da bei den Polarkoordinaten dw = sin ©.d6.df
ist, ist die Zahl der Molekiile, die pro Zeiteinheit in
der Richtung (&, @) auf die Flache auftritt:

a N,. c.ces@.s5cn B, LO 0(5104.5 .

4
aN

I die auf die Flache ds

Die Gesamtzahl der Molekiile
auftreffen, ist folglich

'ﬂ/L am
aN _ A N.C.ocls.cos ©.35cnb clP.dO, (1)
dt ] U
‘ [&]

wobei die @P-Integrationsgrenzen von O bis 2-rallen
Richtungen des Azimuts fiir jeden Wert von © entspre-
chen und & von O bis % integriert ist. Nach Integra-
tion ergibt sich:

daN

o % N,&ds . (2)

Mit Hilfe der kinetischen Gastheorie 5') kann die Be-
ziehung zwischen der mittleren Geschwindigkeit der
Molekiille, der Masse M und der T festgestellt werden:

c =,[8RT |
T B | (3

Bei Anwendung der Zustandsgleichung der idealen Gase
PV = nRT findet man fur die Dichte ¢ des Gases:

A%

e - . PR "

I
<
5
(o7
o)
1}
AN

denn —
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Die Menge der gasformigen Molekiile, die auf der
Oberflache ds auftreffen, ist dann:

€ . pec.as. (5)

Werden fur e und ¢ Werte eingesetzt, ergibt sich:

AE— |
M
= Pp.ds. \/?H‘R'T' (6)

e
ct

Die Verdampfungsgeschwindigkeit bei einem dynamischen

Gleichgewicht Ve die gleich der pro Zeiteinheit auf

V,
die Flache S stoBenden Gasmenge ist, wird durch fol-

gende Formel gegeben:
M
V = S.pt T’R (7)

Die Gleichung (7) setzt voraus, daB jedes auf die
Flache auftreffende Molekiil sich kondensiert, d.h. daB
der ZusammenstoB zwischen den Molekiilen und der Hypo-
thetischen Wand vollkommen unelastisch ist. Trifft
dies nicht zu, bzw. besteht fiir den Transfer der gas-
formigen Phase in die kondensierte Phase und umge-
kehrt ein Hindernis, kann die Formel (7) erweitert

werden:

M
Vev -_-D(oS.p- TIRT ) (8)

wobei « der Langmuirkoeffizient ist.
Daraus folgt bel m gleich der Menge der auf der Flache
S in der Zeit t verdampften Substanz:

m . 2nRT
P = 57T \/_M : (9)

p stellt den Dampfdruck des kondensierten Gases dar.
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Die Langmuir-Methode beruht also darauf, den Gewichts-
verlust des bei der Temperatur T erhitzten Korpers zu

messell.

Effusions-Methode von Knudsen

Die Bestimmung des Dampfdruckes der festen und flis-
sigen Korper auf der Grundlage der Effusionsgeschwin-
digkeit eines Dampfes durch eine Offnung, zum ersten
Male 1909 von Knudsen.8) 9)
von der Methode Langmuirs ab. Die weit verbreitete

erwghnt, weilcht spiirbar

Methode Knudsens hat den Vorteil,viel genauer zu sein
als die Verdampfungsmethode, denn die experimentellen
Parameter sind viel leichter zu ermitteln.

In einem mit einer kleinen Offnung versehenen Behdlter
befindet sich ein Gas mit dem Molekulargewicht M und
Nq Molekiilen pro Raumeinheit. Die Offnung ist so klein
und die Starke so unwesentlich, so dafl die Geschwin-
digkeitsverteilung der gasformigen Molekiile im Behal-
ter nicht von der durch die Offnung entweichenden Gas-
menge beeinflullt wird 10). Die Zahl der pro Zeitein-
heit durch die Offnung entweichenden Molekiile ist
identisch mit der Zzhl der auf diese auftreffenden
Molekiile und ist proportional zu ihrer mittleren
Geschwindigkeit c. Die Zahl der Molekiile, die auf die
hypothetische Wand mit der Offnungs-Flache ds auf-
treffen, ist laut Gleichung (2):

dN 1 -
-(—i%' =EN,~IC.dS ¢«

Bei einer Dichteﬁ;des Gases ist die durch die Flache
ds entweichende Gasmenge gleich:

dg
11 -
Tt_ = ‘e/ICodS .
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Sind auBerhalb des Behalters pro Raumeinheit N2 Mole-
kiile eines Gases, die mit dem im Behalter identisch
gind, aber eine Dichte von 62 besitzen, so kann auf
Grund der gleichen Uberlegungen angenommen werden, daB
durch die Offnung mit einer Fl&iche ds eine Gasmenge
von - %-egﬁ.ds in den Beh#lter dringt. Die gesamte
Dampfmenge, die in der Zeit dt durch die Offnung mit
einer Flache ds gelangt, ist dann:

%% = 21? c.ds.(eq -¢p) (10)

oder unter Beriicksichtigung von Gleichung (6):

d M
& - (pq - pp) ds\ /T (11

Befindet sich der Behdlter in einem unter Vakuum ste-
henden Raum, dann ist 2 nicht zu bericksichtigen. Die
Gasmenge, die pro Zeiteinheit durch die Offnung mit
einer Flache a gelangt, entspricht infolgedessen der
Effusionsgeschwindigkeit Veff:

—
M
Veff = a.p.\/é%ﬁT— . | (12)

Wenn m die wadhrend der Zeit t aus dem Behdlter ent-
weichende Gasmenge ist, wird der Dampfdruck des be-
trachteten Korpers durch folgende Gleichung gegeben,
die mit der Formel (9) vergleichbar ist:

P =73 Ui (13)

So mufBl zur Messung des Dampfdruckes einer Substanz
des Molekulargewichts M die Menge der Substanz m, die
in einer gegebenen Zelt t bei elner festgelegten Tem-
peratur T durch die Effusionsoffnung mit der Flache

a gelangt, bestimmt werden.
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Dafiir gibt es folgende Moglichkeiten:

a) den Gewichtsverlust der Effusionskammer, die die
Probe enthalt, messen

b) die Dampfmenge, die sich auf einem Auffanger kon-
densiert, bestimmen

¢c) die Dichte des Dampfstrahles mittels eines seiner
physikalischen Parameter ermitteln.

Das Molekulargewicht M des Dampfes mufl auch bestimmt
werden. Bel der Verdampfung von Metallen entspricht

M in den meisten Fallen dem Atomgewicht 1) .

Literaturibersicht

Dampfdruck von Samariummetall

Die erste genaue experimentelle Bestimmung wurde 1958

von Hudson u.a. 11) 12)

gemacht. Die benutzte Knud-
senzelle wurde durch einen AuBenwiderstand erhitzt.
Der ausstromende Samariumdampf wurde mit einem Massen-
spektrometer quantitativ analysiert. Fir eine Durch-
schnittstemperatur von 811°C ist die gefundene Su-
blimierungswérmelkququ = 48,7 + 0,4 kcal/mol.

Der Dampfdruck wird durch die Gleichung

10 645 * g7
lOg p(mmHg> - - T + 8,43
bestimmt.
1) . 1
Nesmeyanov gab folgende Beziehung an log p = f(T>’

machte aber keine Angaben iber die Versuchsbedingungen.
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Die gefundenen Werte sind:

I‘OC Pmm Hg
892 107
1 057 1
1 720 10

Durch Aufhangen einer Tantal-Knudsenzelle an eine elek-

tromzgnetiscne Mikrowaage bestimmten Daane und Haber-

26 o . e
mann ) den Dampfdruck von Samarium flr den Tempera-

turbereich 885 - 1 222°K:
+

i _ 10 784 % 30 .
108 Dy Hg) Toor, + 8,781 + 0,0

Iemperatur wurde gleichzeitig durch optische Pyro-

e
netrie und durch ein Pt/Pt-Rh-Thermoelement ermittelt.

=m2moto u.=a. 13) gaben 1964 folgende Formeln fir den

+

B 11900 I 300
108 Doy ag) = T T on) + 9,71 + 0,24
7022 ¢ T ¢1173°K und
11400 < 200
log p@m‘1 qg) = T<OK> + 9,30 + 0,21

2202 £ T £1302°%K

Die beiden Kurven schneiden sich bei der Umwandlungs-
temperatur (T = 1184,5OK). Der Druck wurde durch Be-
stimmung des Gewichtsverlustes der Knudsenzelle nach
jedem Versuch berechnet. Die Zelle bestand aus Tantal,
wurde durch einen AuBenwiderstand erhitzt und hatte
einen Offnungsdurchmesser von 523 Sun .
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Die Temperatur wurde mit einem W/W-Rh-Thermoelement

bestimmt.

Dampfdruck von Samariumcarbiden

Avery u.z. 14) fanden 1966 bei Versuchen mit dem Car-

bid Squ,7 - SmCE,O als Dampfdruck

+
45298 - 284 | 3.9 . 0,2
("K)

1285°K { T £ 1829°K .

log Platm) = ~

Es wurde die Bildung einer stabilen Fhase Smcg_x,
eventuell aus Sm205 bestehend, beobachtet. DJie 3ubli-
mation des Carbides bel der Zusammensetzung Sm02,1 -
Smc25,0 entsprach einer Zersetzung des Dicarbids in
gasformiges Samarium und Kohlenstoff. Das VerhiZltnis
Smcggg>/8m<g> war im Temperaturbereich von 43500K -
20517K kleiner als 0,00%. Die Gleichung des Dzmpf-

druckes war dann:

14251 % g7 A A
108 Pragm) = - T (o) + AT 00

Die Apparatur bestand =zus einer Knudsenzelle 2aus Tan-
tal mit einer Offnung von 0,0098 in (249 Sum ), die
durch einen rohrfdrmigen Wolframwiderstznd erhitzt wur-
de. Der Dampf wurde mit einem Mzssenspektrometer anz-

lysiert.

Pilato 15) verwendete 1967 eine Knudsenzelle aus Mo-
lybdan, die innen mit einem Graphittiegel ausgestzttet
ist. Die Zelle stand unter Vakuum (5 - 10™? Torr) und
wurde induktiv erhitzt. Das Carbid zeigte eine Fhzse
mit der Zusammensetzung Sm02,06. Der entweichende
Dampf wurde mit einem Massenspektrometer analysiert.
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Pilato stellte fest, daB keine gasformigen SmCz—Mole-
kiile gebildet werden im Temperaturbereich von 15650 -
2168°K. 4als einzige Werte wurden die Sublimierungs-
enthalpie bzw.-entroplie angegeben:

AH

®igez = 61,06 + 1,23 keal/mol

4 3° 20,24 + 1,82 cal/°K mol.

1862 ~

Darzus ergab sich ein Zersetzungsdruck von:

+
log p(atm> - ’13546T— 597 + 4,42 + 0,27 .

Cuthbert u.=z. 35) veroffentlichten zur gleichen Zeit
inre Verdampfungsergebnisse des Dicarbids Sm02 o~
9

Sm32 2+ oJurch Verwendung einer Anlage,die der von

s/

Avery adhnlich war, fanden sie:

13443 I o2g2
log Platm) = ~ 5 + 3,4 + 0,2

14C0°K { T 2000°K .

FJJ

sircloth u.a. 56)(’1968) benutzten eine Knudsenzelle

- cmg), die mit

aus wolfrzm (Fliche der Offnung 2 * 10
einem Aulenwiderstand erhitzt wurde. Der ausstromende
Jempf wurie mit einem Massenspektrometer analysiert.

- SmC5 . wird der Dampfdruck mit
b

+
U _ 13800 I 170
loo p(atm) = - T + 5,6/1 : 0309

1487°K £ T 2047°K

angegeben.
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Versuchsbedingungen

Ausgangsmaterial

Samariummetall

Das fiur die Herstellﬁng von Samariumcarbiden verwende-
te Material diente auch fir die Verdampfungsversuche
(§ 3.2). Seine Kristallstruktur ist rhomboedrisch
vom Samariumtyp. Die gefundenen Kristallparameter sind
a = 8,99 & unde= 23°15",

Sameriumcarbid_

Das Samariumcarbid omC2 ,5% das durch direkte Reaktiorn
von Samariummetall und Gruphlt bei 2000°C in einer
Tantalbombe (§ 5.4.2)98) erhalten wurde, diente als
Versuchsmaterial. Dieses Diczarbid, mit einem Uberschuf
an Kohlenstoff wies die Zusammensetzung Sm02,18 +

0,35 C auf. Seine Struktur ist tetragonzl, fliZchenzen-
triert, vom Typ 0302 und mit dem Kristellpzrameter

a = 3,770 + 0,005 2 und ¢ = 6,534 + 0,005 2. ibb. 18 b
zelgt einen metallographischen 3chliff dieser Verbin-
dung.

Tantal

vgl. 58)(§ 3.2)

Nach Jjeder Verdampfﬁngsserie wurden‘der feste Rickstand
in der Knudsenzelle sowie der Niederschlag auf der
Kihlfalle analysiert.
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5.2.1 Chemische Analyse

Die chemischen Analysen wurden wie unter'58)(§ 4,2.1) be-
schrieben durchgefihrt.

5.2.2 Rontgenographische Untersuchungen

vel. 28) (§ 4.2.2)

Jersuchsanordnung

timmung des Dampfdruckes wurde nach der Knudsen'
ffusionsmethode vorgenommen. Der Mengenverlust
der zu vercampfenden Substanz wurde in bestimmten Zeit-
2ostanden durch Wiegen der Knudsenzelle festgestellt,
wahrend der Dampf auf einer Kiithlfalle kondensiert

WATC.E .

5.3.1 ¥nudsenzelle

irnforderungen 2n die Knudsenzelle

Jie Giltigkeit der durch die Effusionsmethode erhalte-
nen zZrgebnisse wird zum groflen Teil durch Form und
Ausmzle der Knudsenzelle sowie durch die Beschaffen-

heit der sie bildenden Materialien bedingt.

Zine Knudsenzelle, die eine Substanz von der Flache S

entnalt, sei gegeben. Die Kondensationsgeschwindigkeit
Vc des Dampfes auf der Flache S wird durch die Formel

(8) gegeben.

Bei vollkommen geschlossener Zelle ware der Druck in
der Zelle gleich dem Gleichgewichtsdruck Peq und die
Verdampfungsgeschwindigkeit VeV gleich der Kondensa-

tionsgeschwindigkeit. Wenn Ve die Effusionsge-

ff
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schwindigkeit durch die Offnung mit der FlicHe a ist,

ergibt sich:

Vv = Vo * Verr

Unter Verwendung der Formel (8) und (712) kann geschrie-

ben werden:

D(-S-Peq\/?ﬁﬁ =0(-S.P-- m + a.P.\/mf ¢

Daraus folgt:

- a EI
Peq_</|+S.o<> P. (4/
Unter der Voraussetzung, dafl der Langmuirkoeffizient
gleich eins und die tatsadchliche Flache der Substznz
gleich dem inneren Querschnitt der Zelle ist, ist der

Dampfdruck der Substanz beim Gleichgewicht F__  gleich

dem gemessenen Druck P. Das Verhzltnis der Flache der
Offnung zum inneren Querschnitt der Zelle mul dabeil

nach NesmeyanOV'q) kleiner zls 0,07 sein.

Carlson u.a. 16) 17)haben ebenfalls gezeigt, dal der
Verdampfungskoeffizient im Falle einer zylincdrischen
Knudsenzelle eine Funktion des Verhiltnisses I Lange
der Zelle zu deren Radius und des Verhaltnisses ¢
Radius der Offnung zu Radius der Zelle ist. 3ie zeigen,
da8 bei einer Knudsenzelle mit H = 2 und P = 0,7 der
Dampf in der Zelle mindestens zu 96/ gesdttigt ist. Je
niedriger die Verhaltnisse H und P sind, umso starker
ndhert sich der Verdampfungskoeffizient eins.

Da die Wandstdrke der Offnung als unendlich diinn an-
genommen wurde, muBl eine Zelle mit einer moglichst
geringen Offnungsstdrke hergestellt werden.
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Dies gelingt, wenn der obere Teil der Zelle innen ko-
nisch geformt wird, weil dacurch eine scharfe Kante

am Offnungsende entsteht.

Das rfrhitzen der Zelle muB so vorgesehen werden, dafl
die Warme sich gleichmafllig in der Zelle verteilt. Es
i3t besonders wichtig, Abkiihlungen oder Uberhitzungen
des Dizaphragmas auszuschalten, da die Effusionsge-
schwindigkeit zum groflen Tell von der Temperatur an
der Cffnung abhéngt1> . Die Induktionsheizung eignet
sich bei zvlindrischer Zelle gut fur eine gleichmafBige
“2rmeverteilung. Die gewahlte Form des Diaphragmas
verhindert zulerdem, daB sich ein Temperaturgefalle

zwischen dem Boden der Zelle und der Offnung einstellt.

D2s Msterial, aus dem die Knudsenzelle besteht, darf
weder in der kondensierten noch in der gasformigen
h=zse mit der zu untersuchenden Jubstanz reagieren.

I3 nuld weiter einen Dampfdruck besitzen, der niedriger
als Jjener cder 3ubstanz ist, und sollte bei hohen Tem-
veraturen sehr konstante physikalische Eigenschaften
zufweisen. Bei hdheren Temreraturen als 1000°C werden
zur derstellung der Knudsenzelle meistens hochtempera-
turbesténdige Metalle wie Molybdan, Tantal oder Wol-

frsm verwencet.

fir diese Untersuchung wurde wegen seines niederen
Dampfdruqus Tantal gewahlt. Nach den Ergebnissen von
angmuir und Edwards wird der Dampfdruck durch

£

folgende Gleichung gegeben:

log D = 19,75 - 22%29

mm Hg)

4 82

+ 1,65107 T-4,2.10""T7,

1

was einem Dampfdruck von 7.10_1 mm Hg bei 2000°K

entspricht.
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Tantal besitzt auBerdem eiren niedrigen Wiarmeausdeh-
nungskoeffizienten (6,6 - 10-6m/m.oC), wodurch grofBle
Veranderungen in den Dimensionen der Zelle verhindert

werden.

Tantal ist verh3ltnism3Big wenig 16slich in fliissigem

20) jist der Bruchteil ¥

Samarium. Laut Dennison u.a.
des in Samarium gelosten Tantals als Funktion der zb-

soluten Temperatur durch folgende Formel gegeben:

log N = - 2222 _ 1,974,

. . . . On
was bei der Fusionstemperatur von Samarium (1 073%°C)

einer Losbarkeit des Tantals in Samarium von 0,079 7
entspricht.

Fromm und Roy 2I])haben gezeigt, daBl die Loslichkeit
des Kohlenstoffs in Tantal gering ist (2 5 bei 200C9C).
Son 22) fihrt fiir den Diffusionskoeffizienten von |
Kohlenstoff in Tantal die folgenden Daten an:

D, = 0,012 cmg/sec
E = 40,3 kcal/mol ,

wobeili die Diffusion immer von der Biidung einer Cer-
bidschicht begleitet ist (TaC, TaC, etc.).

Tantal kann auBerdem leicht verarbeitet und elektro-
nengeschwell3t werden.

Herstellung der Knudsenzelle

Die Zelle hat eine zylindrische Form von 12 mm ¢ und
2%,5 mm Hohe (Abb. 1). '
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Abstand hat. Durch ein 180 mm von den Spitzen entfernt
in das Tantalrohr eingebautes Fenster kann von auBen
der obere Teil des Quarzrohres mittels eines Quarz-
prismas (Seitenldnge 7 mm), das in der Hohe der Offnung
im Tantalrohr angebracht ist, beobachtet werden. Die
Knudsenzelle ist zwischen die drei Spitzen gesetzt,

wie es in Abb. 3% gezeigt wird

Das Kondensationssystem besteht aus zwel konzentri-
schen Quarzrohren (670 mm Linge und 25 mm &ZuBerer
Durchmesser), deren untere Enden aufgeweitet sind, um
eine Kondensationskammer um die Zelle zu bilden. Diese
Kammer (innere MaRe: 28 mm Durchmesser,}140 mm Hohe)

wird durch einen Wasserkreislauf gekiihlt.

Das Heizsystem besteht aus einem Hochfrequenz-Genera-
tor der Fa. Ema (Typ HG 20, Leistung 20 KW) von 450
KHz. Die Spule aus einer 10 mm starken vierkantigen
Kupferplatte (Kantenlidnge 100 mm) ist in ihrer Mitte
mit einer kreisfdrmigen Offnung versehen und an dem
Schwingkreis befestigt. Diese Spule ist wassergekiuhlt
und in Hohe der Knudsenzelle konzentrisch um das
Quarzrohr angebracht. '

Die Glove-Box wird von einer Reinstargonstromung bei
einem Druck von - 10 mm Ws gespiilt. Sie‘erméglicht

bei inerter Atmosphiare das Befestigen der Kihlfalle,
da's Einbringen und Herausnehmen der Knudsenzelle, die
Rickgewinnung des Niederschlags auf der Kihlfalle so-
wie das Einbringen der Knudsenzelle und der zu unter-
suchenden Substanzen in einen vakuumdichten Transport-
behalter.

Das Vakuumsystem ist so ausgelegt, daB in 30 Minuten
ein Vakuum von 10-5 Torr erreicht wird.
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Die Sauggeschwindigkeit der Anlage betrdgt ca.90 1/sec
Luft bei 107 Torr.

Die Messung der Temperatur erfolgt mit einem geeichten
Prazisions-Mikropyrometer (Nr. 2477) der Fa. Pyro-
Werk. Die Einstellgenauigkeit betragt + 1,500 bei
1000°C und + 5,0°C bei 2000°C.

Die Lichtabsorption durch die Wand des Quarzrohres

und des Prismas in der Verdampfungsanlage wurce korri-
giert. Durch ein 2 mm starkes Loch in der Bodenmitte
einer Knudsen'schen Eichzelle konnte die Temperatur
der Zelle nicht nur an der uUblichen 3Stelle (auf dem
Boden 2 mm vom Mittelpunkt entfernt), sondern auch an
der Offnung des Diaphragmas gemessen werden. Die rich-
kurve (Abb. 5) zeigt die gemessene in Abhdngigkeit

zur wahren Temperatur an der (Offnung.

Abb. © gibt eine Teilansicht der Verdampfungsappara-
tur. Abb. 7/ zeigt in der Glove-Box auf der Verdamp-
fungsapparatur den wassergekihlten Kondensator mit
Flanschen, die Knudsenzelle mit den dazu gehorenden

Spezialzangen und links im Bild den Transportbehalter.

Versuchsbeschreibung

Die Knudsenzelle wurde zuerst beil 17OOOC unter einem
Vakuum von 1 - 1072 Torr wahrend 60 Minuten entgast.
Der Vorgang wurde solange wiederholt, bis die Zelle
nach der Warmebehandlung keine Gewichtsschwankungen

mehr zeigte.

An einem praktischen Beispiel soll der Versuchsablauf
erlautert werden. Das Leergewicht der Zelle betrug
nach Entgasung 26,7090 g.
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Das Wiegen .erfolgte .un einer Glove-Box unter Argon-
Atmosphdre mit Hilfe einer Mikrowaage (Fa. Sartorius,
Typ 11/20, Genauigkeit 0,71 mg). Der Durchmesser der
Offnung war 0,558 mm, was einer Fl&iche von 2,4454-10_5
cm2 entspricht. Die Zelle wurde auf einem elektro-
magnetischen Ruttler befestigt. Ein spezieller Aufsatz
diente dazu, ungefdhr 1,3 g pulverformiges Dicarbid
(KorngroBe: 150 /U m) in das Innere der Zelle zu
bringen. Nach diesem Vorgang, der ungefahr 4 Stunden
erforderte, wurde die Zelle wieder gewogen (27,4128 g)
und in einem vakuumdichten Transportbehdlter in die
Verdampfungsanlage gebracht. Mit Hilfe von Spezial-
zangen wurde sie auf ihrem Tantalgestell eingespannt.
Die-Kuhlfalle wurde auf den KXnudsenzelle befestigt

und die Anlage unter Vakuum gesetzt. Nach 3 Stunden
bei einem Vakuum von 1 + 10 ~2 Torr wurde die Kapsel
so schnell wie moglich auf die gewlnschte Temperatur,
fiir den hierbetrachteten Versuch auf 1185°C,gebracht.
Die Tab. 17 enthadlt die Versuchsbedingungen.

Die Kapsel wurde wahrend 300 Minuten erhitzt. Nach Ab-
schalten der Heizung kihlte sich die Kapsel in einer
Minute auf 760°C ab und in weiteren 15 Minuten auf
Zimmertemperatur. Die Kihlfalle wurde abgenommen,

der dunkelgraue Niederschlag mit einer VEA—Spachtel
abgekratzt und in eine luftdicht schlieBlende Flasche
gelegt.

Die Knudsenzelle wurde von ihrem Stander entfernt

und gewogen. Aus dem gefundenen Gewicht von 27,4075 g
ergab sich ein Gewichtsverlust von 0,0053 g. Die Ver-
dampfungszelt betrug 277 Minuten bei 118500, einer
wahren Temperatur an der Offnung von 1268°¢C.
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Tab. 1 Versuchsbdingungen bei der Verdampfung
vom SmCo,25

Zeit Anoden- Anoden- gemessene
(Min.) spannung Strom Vakuum Temperatur
(V) (4) (Torr) (°c)
0 3 300 0,45 1.10~° 20
2 3 600 0,51 3,107° 1120
3 3 500 0,50 2,107 1185
4 3 500 0,50 1.1077 1185
alle -5
e in. 3 500 0,50 1.10 1185
300 3 500 0,50 1.1077 1185
301 0 0 1.1072 760
302 0 0 9.1076 ca. 500

Ergebnisse und Diskussion

Ergebnisse

Der Gewilchtsverlust der Zelle ist als Funktion der Zeit
und Verdampfungstemperatur fiir verschiedene Knudsen-
zellen fur Samariummetall in Tab. 2 wund fir das Di-
carbid in Tab. 5 dargestellt. Ebenso wurden das Ge-
wicht des Materials in der Zelle vor jedem Versuch und
im Falle von Samariumcarbid die theoretische Gesamt-
zusammensetzung der Mischung nach Verdampfung angege-
ben.

Wegen der groBen Flichtigkeit des Samariummetalls mulB-
te zwischen zwei Versuchen wieder Samariumpulver in
die Knudsenzellen I, II und IV eingebracht werden.
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Tab. 2 Gewichtsverlust der Zellen als Funktion
von Zeilt und Verdampfungstemperatur
(Samariummetall)

Samarium-
| menge in Gewichts-
Versuch |gemessene |Verdampfgs- d. Zelle verlust
Temperatur|zeit vor Versuch}ld. Zelle
(¥r.) (°c) (Min.) (8) (8)
I g 850 146 2,1519 00,1630
2 80% 144 11,3908 0,0544
3 880 145 1,3364 0,1720
4 990 142 1, 1644 0,996%
5 915 148 11,4171 0,2845
S 1055 58 24,1409 0,9728
1T 1 830 296 00,9011 00,1944
2 990 145 1,442 15,3722
3 1025 88 1,7206 0,9628
4 845 146 0,7544 00,0763
IIT 1160 28 2,083%0 71,9805
IV g 045 71 11,9774 0,9240
2 900 57 2,0762 00,2939
3 915 147 1,7829 0,7489




Tab. 3

Gewichtsverlust der Zellen als Funktion von Zeit und Verdampfungs-

temperatur (Samariumcarbid)

Material- |Theoret.
menge 1in Gewichts- |Materialzu-
Versuch. |gemessene Verdampfgs.| der Zelle verlust sammensetzg
Nr. Temperatur |Zeit vor Versuch|d. Zelle nach Ver-
o dampfung
(7C) (Min) (8) (8)
d 1300 132 11,3118 0,0158 SmC2’56
2 1450 124 1,2960 00,0800 SmC
x 2,77
1600 108 1,2336 0,118%4 SmC,
3,14
4 1600 - 11,0976 0,3019 Sm05;49
5 1280 131 11,0099 0,0077 SmC
5,55
6 1380 131 1,0022 0,0237 Sm05,64
7 1075 476 0,9785 00,0010 SmC
5,64
8 1185 296 00,9745 0,0045 SmC
5,67
VI 1 1185 297 1,3118 0,005% SmC
2,54
2 - 56 71,3065 0,0618 SmC2’68
3 1525 126 1,2500 0,0683% SmC2’87

-fe-
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Bei der Verdampfung von Carbid diente die zunachst in
die Zellen V und VI eingesetzte Substanz fur die ganze
Versuchsserie, so daBl die Verdampfung des Carbids als
Funktion seiner Zusammensetzung untersucht werden konn-
te.

Die verdampfte Substanz wurde vollstandig auf der Kuhl-
falle niedergeschlagen. Das Aussehen des Niedérschlags
war bei der Verdampfung von Samariummetall und bei der
Zersetzung des Dicarbids vollig gleich. Der Nieder-
schlag hatte ein dunkelgraues, mattes Aussehen; er
haftete fest an der Innenwand der Kiihlfalle und lieB
sich leicht pulverisieren. Die Rontgenanalyse ergab,
daB es sich um X -Samarium mit rhomboedrischer Struk-
tur handelte.

Nech Jjeder Versuchsserie wurde die Knudsenzelle unter-
halb des Konus auseinander getrennt und der Rickstand
analysiert. Er bestand bei der Verdampfung des Metalls

wie erwartet aus Samariummetall.

Die ROntgenannlyse ergab im Falle des Carbids (Zelle
7VI) eine Phase SmC2 18 mit den Parametern a = 3,770 2
und ¢ = 6,334 R und Kohlenstoff Die chemische Analyse
des Ruckstands wies eine Zusammensetzung von om02,17

+ 1,39 C auf.

Der Dempfdruck p errechnet sich nach der Formel (13):

_.m 2 TRT
b =7% M

Bei m der Menge der verdampften Substanz in Gramm, a
der Offnungsflédche in cm2, t der Verdampfungszeit

in Sekunden, T der Verdampfungstemperatur in Grad
Kelvin, R der allgemeinen Gaskonstanten in erg.grad-q.
mol—q und M der Molekularmasse des Dampfes in Gramm

ist der Druck p in dyn/cm2 angegeben.
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Werden

}]

R 8,3136.107 erg. grad—q.mol_
und M 150,35 g
eingesetzt, ergibt sich:

STR_ 1,8639.10° .

Der Dampfdruck in Torr errechnet sich dann nach der

Formel

4
)

Plan Hg) - Ty (1,8639.10%) (7,501.10°

4

Mit 7,501.107 ', dem Umrechnungsfaktor von dyn/cm2

in mm Hg ist

. m
p(mm Hg) = ,],398'] 'é—.—t" ﬁ .

Da T die wahre Temperatur an der Offnung der Effu-
sionskammer ist, muB jeweils korrigiert werden.

Als Folge der thermischen Ausdehnung vergroBert sich
die Offnungsflédche a mit der Temperatur. Wenn 3, die
Flache bei Zimmertemperatur ist, wird diese bei der

Temperatur T durch die Formel

6 2

a = aj (1+6,6.10" ~.T)

6 2

gegeben. Die Abb. 8 zeigt die Rurve (1+6,6.10°
als Funktion der reziproken Temperatur.

.T)

Die Formel flir den Dampfdruck setzt voraus, daB die

Of fnung der Knudsenzelle eine unendlich diinne Wand
besitzt. Tatsachlich abér besteht die Offnung aus einem
kleinen Uber den Konus yon einer Hohe L und einem
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Tab. # gibt als Funktion der verschiedenen Zellen das
Verhaltnis % sowie den Korrekturfaktor Kl des Dampf-
druckes an. Bei der Berechnung von Kl'wurde die Be-
richtigung des Radius vernachlassigt.

Tab. # Kennard'sche Korrektur

Knudsen-

zelle r 1 1l Ky

(Nr.) (/um ) (/um ) T
I 262,5 100 0,381 1,71905
11 262,5 10Q 0,387 71,1905
I1T 250 100 0,400 1,200
IV 262,5 75 0,207 1,7034
v 287,5 75 0,267 14,1304
VI 279 | 75 0,269 1,71344

Iczkowski u.a. 23) haben fiir die Knudsenzelle mit
einem konischen Diaphragma einen Korrekturfaktor K2
eingefiihrt. Sie gaben fir verschiedene Werte von «

die Veranderung von %f als Funktion von % fir
0,1€ 2 £10. Bei -IfMo2 k6nnen die Kurven in Abb. 9
als unter sich parallel angesehen werden. Die in die-
ser Arbeit benutzten Zellen haben einen durchschnitt-
lichen Offnungsradius von 0,25 mm und eine Konushdhe

von 7 mm, was zu einem Verh&ltnis % = 28 fiihrt.

Abb. 10 zeigt die Verdnderung von L als Funktion von

Ko
x fir 2 = 10. Fir = 35° ergibt sich K, = 1,0718".

p ] [=n

Die bei Berlicksichtigung der verschiedenen Korrektur-
faktoren erhaltenen Dampfdruckwerte sind flir Samarium-
metall in Tab. 2 und fiir Samariumcarbid in Tab. &
angegeben.
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Tab. O Dampfdruck von Samariummetall

Versuch Twahr m t
(Nr.) (°K) (g) (sec) (mm Hg)
T A 1171 0,1630 8760 5,18.107
2 1119 0,0544 8640 1,72.10""
3 120% 0,1720 8700 5.58.10"
4 1325 0,9963% 8520 3,46
5 1243 0,8245 8880 9,18.10""
6 12%98 0,9728 3480 8,49
1T 1 1149 0,1944 17760 3.02.10~"
2 1225 1,3733 8700 4,07
3 1265 0,9628 5250 5,50
4 1166 0,076% 8760 2.42.10""
IIT 1 1513 1,9805 1680 4,170,107
v 1 1276 0,9240 4260 3.3
2 1228 0,2939 3420 1,19
3 1243 0,7489 8820 1,18
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Dampfdruck von Samariumcarbid

Versuch Twahr m t P

(Wr.) (°K) (g) (sec) (mm Hg)
v 1668 0,0158 7920 520,107
2 1833 0,0800 7440 2,094,107

3 2025 0,1184 7080 4,80.107

5 1596 0,0077 7860 2,49,107°

6 1756 0,0237 7860 8,07.107°

9 1420 0,0010 28560 7,75.10""

8 1541 0,0045 17760 |6,32.107°

VT 1 1544 0,0053 17820 7,78.10™7
3 1925 0,0683 7560 2,69.107
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Dampfdruckgleichung

Berechnung

Aus thermodynamischen Betrachtungen ergibt sich, dal3
in einem beschrankten Temperaturbereich der Logarith-
mus des Dampfdruckes p einer Substanz der Temperatur

‘T umgekehrt proportional ist.

logp:-% + C, (15)

wobel A und C Konstanten sind.
Diese Gleichung hat die Form

y = a + bx, (76)

bei der y = log p und X = % . a und b missen errech-
net werden. Wenn T3 der gemessene Wert von y fir

X = x; 1ist, 148t sich die Differenz zwischen vy und
seinem errechneten Wert aus der Gleichung (16):

Ji - (a + bxi) errechnen.
Bel der Methode der kleinsten Quadrate soll die

Summe der Quadrate (yi - a - bxi)2 ein Minimum sein.

on),

Dies ist erfilillt, wenn die partiellen Differential-
quotienten der Fehlerquadratsummen nach a und b Null
sind. Die Auflosung dieser Differentiale gibt:

: Ny
ZXLZXLX; -2 Xe &y
(ZX;_)Z -nEx.*

L__ ZXLZ)’“ —HZXLZ)’L R (18)
C (Exi)P—n Ext

wobel n die Zahl der experimentellen Versuche ist

a=

(17)

und 1 von 1 bis n variiert.
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Samariummetall

14 (Tab. 23):

=
)
e
]
I

M
x

111,319

S Xt = 890,772
(Sx;) = 12392,03

EEXL = 2,68248

2x;y.= 15,04158
findet man: a = 8,2291 und b = - 1,01083.

Daraus folgt flir den Dampfdruck von Samariummetall
fir einen Temperaturbereich von 1119 - 1515°K:

1o __ 10108

+ 8,2% . (19)

Samariumcarbid

Nach den in Tab. 24 angegebenen Werten und bei n = 9
errechnet sich

Ex. = 5364

Sxi = 322,568
(S x.)*= 2869,102

Zy. = - 12,820

ZXLY°= - 8’1,27/1 ®

Durch Einsetzen der Werte in die Gleichung (17) und
(18) erhdlt man: a = 6,399 und b = - 1,37464.

Fiir den Temperaturbereich von 1420 - 2025"K ergibt
sich ein Dampfdruck:

_ 13146
log P(mm Hg) ~ ~ T(OK)

+ 6,40 . (20)



Standardabweichung

Nach Marguenau u.a. 25) berechnet sich die Standard-

abweichung der Werte a und b nach den Formeln:

So. = 00,6745 (2’1)
(n- 2) —(ZE*BQ)

Sp = 0, 6745 22)

(n 2.) /Zx —-(2.*-4.)2

dy ist die Differenz zwischen dem mit Hilfe der ange-
nommenen Konstanten a und b berechneten Wert yi(berech-

neﬁ)gnd dem experimentell gefundenen Wert Ty

Fir Samariummetall ( n
und ¢ = 0,03171,

14 ) findet man: ¢ = 0,2529

Fir Samariumcarbid ( n

9 ) ergibt sich: ¢ = 0,5016
und §}, = 0,08378. -

Endergebnisée

Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Korrektur-
faktoren bei der Berechnung des Dampfdruckes, der re-
lativen Fehler der verschiedenen Parameter und der
Standardabweichungen sind die jeweiligen Dampfdruck-
formeln fiir:

1. Samariummetall

1119°k £ T £ 1513°K

Durchschnittstemperatur T = 1316°K

10108 I 317
T(OK>

log P(mm He) + 8,23 + 0,25 (23)
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oder

+
108 Platm) = - 10;?§K; 217 4 5,35 X 0,25. (28)

2. Samariumcarbid

Zusammensetzung: Smcg,53 - Sm03,67
1420°k € T € 2025°K

T = 1722%
+
_ 12146 - 838 +
log p(mm Hg) = ~ T<OK) + 6,40 0,50 (25)
oder
B 13146 I 838 +
108 P(a4p) - Ton) + 3,52 = 0,50 . (26)

Die Abb. 11 und 12 geben die aus den eigenen MeBer-
gebnissen berechneten Dampfdruckkurven von Samarium-
metall und -dicarbid wieder.

Diskussion

Die Angaben der Literatur und die in dieser Arbeit ge-
fundenen Ergebnisse fiir den Dampfdruck des Samarium-
metalls sind in Tab. 7 zusammengefaBt.

Abb. 12 zeigt eine vergleichende Darstellung der ver-
schiedenen Dampfdruckwerte. Es wird deutlich, daB die
Ergebnisse-zufriedenstellend iibereinstimmen. Nur der
fiir den Koeffizienten b gefundene Wert (10 108) weicht
splirbar von dem von Yamamoto angegebenen (11 900 und
11 400) ab.

Die Berechnung des Dampfdruckes des Samariumcarbids be-
ruht auf der Annahme, daBl die Sublimierung des Carbids
einer Zersetzung im Metall und Kohlenstoff entspricht.









Tab. 7 Dampfdruck von Samariummetall

b
log p = m———4ta
Datum der | (atm) T(OK) Temperatur-
Autor Veroffent- bereich
lichung o
- Db a (“K)
11
Hudson 133 1958 |10 645 5,55 1 084
26)
Daane 1964 10 784 5,90 885-1 222
13)
Yamamoto 1064 11 900 5,83 1033-1173
13)
Yamamoto 1964 11 400 5,42 1202-1302
diese
Arbeit 1969 10 108 5,35 |[1119-1513

Dies wird durch die Ergebnisse der chemischen Analyse
der Substanz, die sich nach der Verdampfungsserie

Nr. V in der Knudsenzelle befand, bestatigt. Die ge-
fundene Zusammensetzung war SmCE,ﬂ? + 1,29 C. Erwar-
tet wurde,unter Voraussetzung einer Zersetzung des
Carbids, Sm03,6,7 namlich Sm02,18 + 1,49 C, da das Car-
bid die feste Phase Sm02,18 besitzt (vgl. 3.2.3.2 ).
Diese beiden ersten Ergebnisse konnen als identisch
angesehen werden, wenn man die Diffusion des Kohlen-
stoffs im Tantal beriicksichtigt.

Es besteht go Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
von Avery (das Verhdltnis SmC (g)/Sm( ) ist hochs=-
tens gleich 0,00% bei 2051°K) fiir das Samariumdicarbid,
ebenso mit den Ergebnissen von Barton U.a. 37) (1962),
Gebelt u.a2711965) und Balduccicih965) fir andere
Seltene Erdencarbide. Diese Autoren zeigten, daB die
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Lanthanidcarbide LnCX bis zu 2100°K iberwiegend nach
dem Vorgang:

. > 2

Ln Cx(f)"'}Ln(g) + X C<f) (x>2)
verdampfen.

Die Tab. 8 stellt die Ergebnisse fir den Dampfdruck

von Samariumdicarbid zusammen.

Tabb. 8 Dissc¢ziationsdruck von Samariumdicarbid

b
log p o * 2
Datum der (atm) (°x) Temperatur-
Autor Veroffent- bereich
lichung
- b a (°x)
avery1¥) | 1966 14 257 4,1 1330-205
. 15) |
Pilato 1967 13 346 4,42 1563-2168
35)
Cuthbert 1967 13 446 3,4 1400-2000
106)
Faircloth 1968 1% 800 3,61 14872047
diese
Arbeit 1969 13 146 3,52 1420-2025

Alle diese Autoren blenden im Gegensatz zu der in die-
ser Arbeit verwendeten Methode den effusierten Dampf
aus und analysieren ihn mit einem Massenspektrometer.
Die betreffenden Kurven sind zum Vergleich in Abb. 14
dargestellt. Der gefundene Wert fir den Koeffizienten
b (13146 + 838) ist etwas niedriger als die verdffent-
lichten Ergebnisse. Der Koeffizient a ist von gleicher
GroBenordnung (3,52) wie die von Cuthbert (3,4) und
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Faircloth (3,61) angegebenen Datern, aber etwas niedri-
ger als die Werte von Avery (4,1) und Pilato (4,42).

Bei der Berechnung des Dampfdruckes wurde angenommen,
daB die effektive Fliache S der in Kontakt mit ihrem

Dampf kondensierten Substanz gleich dem inneren Quer-
schnitt S, der Knudsenzelle ist. Denn nach der Formel

K
(14) ist:

a
Peq = (1 + T ) P .

Da S» Sy und %K<o,0’|, kann die Korrektur des Wertes

P bei der Annahme von S gleich S

betrachtet werden.

K als vernachlassigbar

Es ist andererseits vorausgesetzt worden, dal der Lang-
muirfaktor gleich eins ist, was bedeutet, daB das
dynamische Gleichgewicht zwischen kondensierter und
Dampfphase verwirklicht ist. Zur Uberpriifung wurde nach
der vor Nesmeyanov 1) angegebenen Methode der Dampf-
druck des Samariummetalls fiir verschiedene Offnungs-
flachen gemessen. Werden die gemessenen Dampfdriicke
gleich, ist das dynamische Gleichgewicht erreicht.

Die Tab. 9 gibt die Ergebnisse dieser Versuche bei
1225°K. Es zeigt sich, daB fiir eine Offnungsfliche, die
sich verdoppelt, die gemessenen Dampfdriicke ghnlich
sind. Folglich besteht Gleichgewicht zwischen konden-
sierter Phase und Dampfphase, was die Annahme X= 1
gerechtfertigt. s

Ein Vergleich der Partialdrucke iiber den Carbiden der
Brenn~ und Grundstoffe (Uran, Thorium und Plutonium)

und des Spaltproduktes Samarium zeigt, daB bei 2000°K
das Samarium einen wesentlich hoheren Partialdruck be-
sitzt als die anderen Elemente. Bei dieser Temperatur
ist die Verdampfung dieser Carbide MeC2 hauptsachlich



Tab. 9

EinfluB der Zellenoffnung auf die gemessenen
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Dampfdruckwerte von Samariummetall

Knudsen- Of fnungs- Dampf -
zelle flache druck
(¥r.) 1073 (em®) (mm Heg)
T 2,164 9,18.107
IV 2,445 1,18
VII 4,128 9,93.10"

auf ihre Zersetzung zurlickzufiihren:
M M 2 .
Co(ey—>"e(g) * “C(a)
Vergleichsdaten sind:

fir ThC2: Jackson u.a. 20)

+
108 P(,pp) = - oot + 5,74 1 0,57

, 2371°K - 2642°x

fir UC, - Mulford u.a. 31) y 2026°K - 2460°K
log p(atm) = - é%2§§ + 7,01
fir PuC,: Eick u.a. J2), 2000°K - 2400°K
108 P(,em) = - 122%95329 + 2,78 £ 0,11 .
Tab. 10 gibt die Dampfdruckwgrte des Metalles iiber die

entsprechenden Dicarbide Dbeil 2000°K wieder. Der Dampf-
druck von SmC2 bei dieser Temperatur ist 2é107 mal
groBer als der Dampfdruck von UC, und 2.107 mal hoéher
als derjenige von ThCE. In der Abb.15 wurden diese

Dampfdruckkurven zum Vergleich dargestellt.
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Tab. 10 Dampfdruck des Metalles iiber den Dicarbiden
(Zersetzung bei 2000°K)

Carbid Literatur Dampfdruck

(mm Hg)
ThC,, Jackson 2°0) | 408,109
uc,, Mulford 210 | 4,17.1078
PuC., Eick 22) 3,98.10™4
smC,, diese Arbeil 8,45.107

Wenn eine feste Losung des Samariumcarbides im UC2
bzw. Th02 vorliegt, wird wegen des kleinen Molenbruchs
der Partialdrucf des Spaltproduktes herabgesetzt
53

).

ger Sicherheit auch dann noch so hoch, daB man eine

(Hoenig u.a. Der Dampfdruck ist jedoch mit eini-
annghernd quantitative Abtrennung ohne wesentliche
Brenn- bzw. Brutstoffverluste erreichen kann. Be-
trachtet man das Samarium allein, so erscheint eine
wirksame Samariumdekontamination der carbidischen
Brennstoffe durch eine einfache Hochtemperaturbehand-
lung durchaus mdglich.
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