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Da Uranmonokarbid ftir den l~eaktorbau an Interesse ge- 
winng, wurden im !-Iinbliek auf eine Stabilisierung dutch hoch- 
sehmelzende Karbide der 4= a-, 5 a- und  6 a-Gruppe Proben in 
den Teilsystemen : UC-TiC, -ZrC, -VC, -NbC, -TaC, -Cr3C ~, -M%C 
trod -WC mittels HeiBpreBverfahren hergestellt und r6ntgeno- 
graphiseh untersxmht. UC-ZrC und  UC-TaC bilden lfickenlose 
Mischkristallreihen. An UC-NbC konnge eine solehe nu t  wahr- 
seheinlich gemacht werden, da das verwendete NbC als Miseh- 
phase Nb (C, N, O) vorlag. UC erweist sieh Ms gutes L6sungs- 
mittel  fox" alle ~brigen Karbide, insbesondere fiir VC. Dagegen 
15sen sieh die genannten Karbide der 4 a-, 5 a- und  6 a-Gruppe 
in UC nur  wenig oder praktiseh gar nieht. In  den Systemen der 
Karbide der 6a-Gruppe treten tel~/~re Karbid-Phasen auf, 
wovon eine isots~pe Kristallart  in U-~Io-C und U-W-C, wahr- 
seheinlieh aueh in U-Cr-C existiert. Die Gitterkonstante ffir I-If- 
freies ZrC wird zu 4,66 a ]c X .  E ermittelt. 

Das gegenseitige Verh~lten hochschme]zender Monokarbide ist durch  
die Arbei ten  verschiedener Autoren  1 weitgehend aufgeklgrt  worden;  
das gilt vor allem fiir die kubischen B t -Phasen,  wghrend die meist  
starke Tempera turabh~ngigkei t  des LSsungsvermSgens bei K o m b i n a t i o n  
yore B l- mi t  dem homSotekten  WC-(B 8)-Typ nicht  in allen F~llea 
s tudier t  ist. Es hat  sich gezeigt, dag erstens bei Erffi]lung der raum-  
chemischen Bedingung zwischen den isotypen kubischen Monokarbiden 

1 Vgl. R. Kie//er und P. Schwarzkop], ~artstoffe und Har~metMle, 
VVien: Springer-Verlag. 1953, 
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eine lfickenlose Misehreihe folgt, und d~f~ zweitens die LSslichkeit des 
hexagonalen Karbids (auch vom Typ Me2C 2) im kubisehen stets grSl~er 
ist als umgekehrt a. 

Obgleich Uran zur Aktinidenreihe gehSrt, haben wit das Studium 
fiber das Mischungsverhalten des Monokarbids UC (B 1-Typ) mit MeC- und 
verwandten Phasen der 4 a-, 5 a- und 6 a-Gruppe des Periodensystems 
in Angriff genommen, zumal insbesondere beim Paar:  UC-ZrC die Volum- 
bedingung ffir eine lfickenlose Mischkristallreihe recht gfinstig ist. Im 
fibrigen bildet, wie bekannt, y-Uran selbst mit einigen der hier in Frage 
stehenden Metallen, wie: Titan, Zirkonium und YNiob, eine vollkommene 
LSsungsreJhe. Dagegen fehlt eine solche im Falle des y-Urans mit Vanadin, 
Tantal, Chrom, Molybd~n und Wolfram a. Dem Uran-Monokarbid kSnnte 
in Zukunft erhShte Bedeutung im Reaktorbau zukommen, was noch mehr 
ffir hochsehmelzende UC-reiche Mischkarbide zutreffen mag 5. 

Herstellung der Proben: Als Ausgangsstoffe wurden fast durchwegs die 
Monokarbide beniitzt, die in den entsprechenden Verh~ltnissen zusammen- 
gemischt and bei 1800~ heiBgeloreBt wurden. Wie bei friiheren Unter- 
suchungen 3 haben wir zum Zwecke der Reaktionserleichterung jeweils 1% 
Kobalt zugesetzt. Ein spezifischer Einflug dieser Hilfsphase komlte his 
jetz~ nicht beobachtet werden. Die PreBlinge sind sodann 4 Stdn. bei etwa 
2000 ~ C in einem Wolfram-KurzschluBofen 6 unter Argon gegliiht worden. 
Beziiglieh weiterer Einzelheiten sei auf eine vorangegangene Arbeit ver- 
wiesen ~. Das verwendete Uran-Monokarbid wurde vorher rSntgcnographisch 
auf t{omogenit~it gepriift. Das Diagramm zeigte als ttauptmenge UC, daneben 
geringe Anteile an U Q  mit gegeniiber den Literaturwerten ~ etwas kleineren 
Gitterparametern:. a = 3,517 undc  = 5,987 k X �9 E, was auf einen geringen 
C-Defekt gemgl~ UC2_ z hinweist v. 

U C - T i C  

Proben folgender Zusammensetzung wurden untersucht: 10; 20; 
40; 60; 80 und 90 Mol-~o TiC. Die rSntgenographische Auswertung 
weist auf eine L6slichkeit yon etwa 10 Mol-% TiC in UC unter den 
gegebenen Herstellungsbedingungen, nachdem die RSntgenaufnahme 
der Legierung mit 10 Mol-~o TiC kaum, jene mit 20 Mol-% TiC 
das Titankarbidgitter bereits deutlieh erkennen ]~$t. Die Linien des 
UC-Misehkristalls sind nicht ganz scharf; zudem tritt  in beiden Proben 
(mit 10 und 20 Mol-% TiC) UC 2 in einer gegenfiber dem Ausgangskarbid 

Me bedeutet Metall. 
s H. Nowotny und R. Kie//er, Z. Metallforsch. 2, 257 {1947). 
4 Vgl. H. A.  SaUer und F.  A.  Rough, U. S. Atomic Energy Commission 

BMI-100 (1955), Battelle lVIemorial Institute. 
5 R. Kie]]er, 2'. Benesovsky und H. Nowotny, Planseeber. Pulvermetatl- 

urgie 5, 33 (1957). 
Vgl. H. Nowotny, B. L u x  und H. Kudielka, Mh. Chem. 87, 447 (1956). 

7 Nach einer Auswertung von Herrn I)r. H. Kudielka, unverSffentlicht. 
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etwas grSl]eren Menge auf. Mit zunehmendem TiC-Gehalt  n immt  der 
UC~-Anteil noch etwas zu s. Auch  bei den Legierungen mit  80 und  
90 Mol-~o TiC, in deren Aufnahmen  das Gitter des UC-Mischkristalls 
prakt isch versehwunden ist, kann  man  noch etwas UC 2 feststellen. 
Die Interferenzen im Mittelgebiet, in welchem eine UC-reiche Misch- 
phase und eine TiC-reiche Mischphase nebeneinander vorliegen, sind 
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Abb. 1. Verlauf der Gitterkonstanten in den 

80 ~a/~ L/C 

Systemen: TiC-UC; ZrC-UC 

bei hohen Glanzwinkeln stark diffus. Das LOsen yon TiC in UC erfolgt 
unter  Gi t terkontrakt ion (Abb. 1), doeh weisen die Gi t terparameter  der  
Mischphase eine im Vergleieh mit  der zu erwartenden Additiviti~t viel 
zu geringe Anderung auf. Das gleiehe - -  eine ganz geringfiigige Zunahme 
des TiC-MK-Parameters  - -  beobachte t  man  auf der Titankarbidseite.  
Da  einerseits jedoeh bei den TiC-reichen Proben UC.2 vorhanden  und 
andrerseits der Kohlenstoffdefekt  einen merklichen Einflul3 auf den 
Parameter  yon  TiC ausfibt 1, l~gt sieh der Sehlug auf eine TiC-Miseh- 
phasenbildung unter  Gittervergr6Berung nieht zwingend ftihren. Indessen 

s Es hat  den Anschein, als ob die Gitterparameter der UC~-Phase bei 
den verschiedenen Legierungen etwas schwanken warden. Die Zunahme 
an UC 2 kSnnte eine Folge des im TiC vorhandenen freien Kohlenst.offes sein. 
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deuten alle gemaehten Beobachtungen darauf hin, daft sich die Proben 
in keinem Falle im Gleiehgewiehtszustand befanden. Wenn auch eine 
Tendenz zur Mischphasenbildung auf Grund dieser Versuchsreihe zweifels- 
frei bewiesen ist, so diirfte erst eine ErhShung der Sintertemperatur bzw: 
eine Verl~ngerung der HeiBpreBdauer unter gleichzeitiger Erweiterung 
des Problems auf das Gebiet: UC-UC2-TiC eine restlose Aufkl/~rung 
bringen. 

U C - Z r C  

Der rSn~genographische Befund an Proben mit  Gehalten yon 10; 
20; 40; 80 und 90Mo1-% ZrC offenbart das Bestehen einer liickenlose~ 
Mischreihe. Wenn auch die Streuung der ~el~punkte (vgl. Abb. 1) 
merldieh ist, erkennt  man doeh, dab der Verlauf der Gitterkonstanten 
yon der Addiviti~t fast nieht abweieht% Trotzdem war bei den meisten 
Misehkarbiden das Gitter nieht vSllig ausgeheilt; lediglieh die Probe 
mit  90 Mol-~o ZrC lieferte ein scharfes l~Sntgenogramm. Das in den 
Aufnahmen yon UC-reiehen Proben (10; 20 und 40Mo1-% ZrC) noeh 
sehwaeh sichtbare Gitter yon UC~ blieb praktisch unver~ndert. Der 
Austausch Uran und Zirkonium betrifft  somit nut  das Monokarbid. Eine 
dutch das Vorhandensein weehselnder Mengen an UC2 bedingte Kon- 
zentrationsverschiebung dfirite nieht sehr ins Gewich~ fallen. Das bier 
verwendete Zirkonmonokarbid wurde einerseits aus I-If-freiem, andrer- 
seits aus }tf-haltigem Zirkonbleeh hergestellt. Die in Abb. 1 gesondert 
eingetragene Git terkonstante mit  4,66 a k X .  E bezieht sich auf das reine 
ZrC. 

U C - V C  

Es lagen Legierungen folgender Zusammensetzung vor: 10; 20; 
40; 60; 80 und 90 Mol-% VC. Wegen der hierbei beobachteten merk- 
wfirdigen Gitter~nderung der UC-Mischphase, setzten wit eine zweite 
Probereihe an. Die Auswertung der R6ntgenaufnahmen fiihrte in jedem 
:Patle auf eine Mischungslficke, doeh lSst UC bemerkenswert viel VC, 
trotz des hier erheblichen Unterschiedes im Gitterparameter,  welcher 
ffir die Karbide mit  rund 19% 1~ merklich oberhalb der Hume.Rothery- 
Grenze zu liegen kommt.  Das verwendete VC hat te  einen wechselnden 
Kohlenstoffgehalt ; sein Git terparameter  lag zwisehen: 4,145 und 
4 , 1 5 7 k X - E  11. Naeh iV. Sch6nberg 1~ erstreekt sich der homogene 

s Nach AbschluB unserer Arbeit erhielten wir Kelmtnis yon einer engli- 
sehen Untersuchung, in weleher der homogene T3bergang: UC-ZrC sowie 
die Addit ivi t~ der Gitterkonstanten besta~igt wird. 

Aa 
~0 Bezogen auf: - -  

avc 
n Es sei erwi~hnt, dal~ fiir die Herstellung des Monokarbids vom Vanadin- 

oxyd ausgegangen wurde. 
1~ N. SchSnberg, Acta Chem. Se~nd. 8, 624 (1954). 
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 88/3 28 
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Bereieh von VC0n 5 mit a ~-4,136 bis VC0.96 mit a - - 4 , 1 8 2  :~. Der 
Gitterparameter der UC-Mischphase weist beim ersten Ansatz ein flaches 
Maximum auf, das heiBt eine Probe mit 10 Mol-% VC besitzt einen ein- 
deutig hSheren a-Wert als reines UC. Bei 40 Mol-% VC beginn~ die 

~,zo 

~,80-- 

~ , : o / ! - -  

I/C 

l 
~'I~C 2o ~o 6o 80 le/ol%U$" 

~IRe/~e.'UC-YC a~ge/~e., IlI'-I/C ~ UC-N~[~O) 
• g~up/g/#e, r = lleSe,'Tg,,#e,,',, UC- T~L" 

Abb. 2. Verlau:I der Gi~terkonstanten in den Systemen: VC-L'C; Nb(~, G)-UC; TaG-U0 

Gitterkonstante abzusinken. Diese Probe ist jedoch nicht mehr vS1]ig 
homogen; im Debyeogramm ist das VC-Gitter bereits sehwaeh sichtbar. 
In der zweiten Reihe war jedoeh die anuloge Probe etwas st/~rker heterogen 
mid die (U, V)C-Misehphase zeigte nunmehr einen gegeniiber UC klehleren 
Gitterparameter (Abb. 2). Darnach mul3 angenommen werden, dab 
im ursprfinglichen Ansatz der Zustand der Gleiehgewiehtseinstellung 
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n~her lag. In beiden F~]len waren die Legierungen mit 60, 80 und 
90 Mol- ~ VC heterogen und enthielten stets die UC-MJschphase neben VC. 
Die Mischbarkeit auf der VC-Seite ist gering, da bereits die 90-Mol-%- 
VC-Probe die UC-Misehphase r6ntgenographiseh ausgeprggt anzeigt. 
Die Gitterkonstanten yon VC in den heterogenen Legierungen unterliegen 
~hnlichen Sehwankungen wie jene der (U, V)C-Phase, jedoch f~llt eine 
Anderung mehr in l~ichtung nach kleineren Werten auf. Dies diirfte 
weniger mit einem eventuellen UC~Einbau (sollte eher grSBer werden) 
als mit der Defektstruktur des VCI_~, mSglieherweise mit der Aufnahme 
yon 02 bzw. N~ zusammenhgngen. Auch hier ist eine wesentliche 
Erhbhung yon Sintertemperatur bzw. -dauer erforderlich, urn die Ver- 
hgltnisse v611ig k]arzustellen; indessen bleibt der Befund fiber das starke 
LSsevermbgen yon UC ffir Vanadinkarbid fiberraschend. Eine Additivitgt 
scheint im homogenen Gebiet auch im Gleichgewichtsfall nicht zu be- 
stehen. 

U C - N b C  

Die in anMoger Zusammensetzung hergestellten Proben wurden in 
gleieher Weise untersueht, obwohl ffir die tIerstellung des Niobmono- 
karbids nur ein ziemlieh sauerstoffreiehes und aueh stiekstoffhaltiges 
Niobmetall zur Verffigung stand. Das so gewonnene Niobkarbid enthielt 
noeh viel Sauers~off sowie Stiekstoif und war mehr Ms eine Misehphase 
Nb (C, N, O) bzw. Nb (N, C) anzusehen. Die Gitterkonstante derselben 
betrug : a = 4,40 k X .  E, lag Mso merklieh unterhalb jener ffir reines NbC. 
Die Legierungen weisen abet niehtsdestoweniger auf die Bildung yon 
Misehphasen auf beiden Seiten hin (U, Nb) (C, N, O) bzw. (Nb, U) 
(C, N, 0), deren Parameter ab- bzw. zunehmen, jedoeh wiederum be- 
trgehtlieh yon der Additivit~t abweiehen ~a. Eine neu angesetzte t~eihe: 
UC-NbC, mit reinem Niobkarbid lieB an den Proben mit 20, 40 und 
60 Mol-~o NbC die Bildung einer liiclcenlo~en MiscMcri~tallreihe erkennen, 
obgleieh eine vSllige Gleiehgewiehtseinstellung fehlte. Die MeBwerte dieser 
Reihe, welehe nieht in die Abb. 2 aufgenommen wurden, deuten auf 
weitgehende Addivit/i~ him 

UC-TaC 

An Legierungen mit i0; 20; 40; 60; 80 und 90 Mol-~o TaC stellten 
wit auf r6ntgenographischem Wege den homogenen {Jbergang vo~ UC 
nach Tc~C /est. Die in Abb. 2 eingetragenen a-Werte, welehe praktiseh 
auf einer Geraden ]iegen, liefern den Beweis hierfiir. Der ungeniigende 
Gleiehgewichtszustand aueh dieser Proben geht einmal aus dem diffusen 
Charakter der letzten Linien hervor, zum anderen aus dem Vorhanden- 

13 Die Erkliirung hiefiir ist aber in erster Linie wieder in der ungenfigenden 
Gleichgewieh~seinstellung und wahrschein]ich weniger in dem Sauerstoff- 
und Stickstoffgehalt zu suchen. 

23* 
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seha meist geringer Mengen eines zweiten Mischkristallgitters neben dem 
ttauptanteil. I)er Parameter dieser zus/itzliehen Misehphase ist ebenfalls 
in Abb. 2 eingezeichnet. Besonders deutlieh waren die zwei Teilgitter 
bei 20; 40 und 80 Mol-% TaC uusgebildet. Das Auftreten yon zwei mit- 
unter drei Misehkristallen mit mehr oder weniger defh~ierten Gitter- 
konstanten wurde bereits friiher bei den hoehsehmelzenden Karbid- 
systemen beobaehget 3. 

UC-Cr3C~ 

Die Legierungsansi~tze waren wie oben: 5; ]0; 20; 40; 60; 90 und 
95 Mol-% CraC e. In der Probe mit 5 Mol-% Cr3C 2 treten zwei Miseh- 
krista]le U(Cr)C auf, yon welchen das in grSl3erer Menge vorhandene 
Gi~ter eine grSBere (4,97 k~ X.  E), das andere Teilgitter eine kleinere 
Gitterkonstante (4,91/c X" E) als reines UC aufweist. Es besteht hier 
sowie bei der 10-Mol-~o-Probe keinesfalls Gleiehgewieht. Von 20 Mol-% 
Cr~C~ an ist das gesamte Gebiet yon einer Phase beherrseht, die auf ehl 
ternares Karbid (T) hinweist. Weitere sehwaehe Linien, die vor allem 
beim Diagramm der Legierung mit 10 Mol-~o CraC2 noeh siehtbar werden, 
lassen sieh jedoeh mit obiger ternarer Phase allein nieht deuten. 

UC-M%C 

An Legierungen mit 5; I0; 40; 60; 80; 90 und 95 Mol-% UC ergab 
sieh eine geringe L6sliehkeit yon MoeC im kubisehen Karbid. I)er Gitter- 
parameter wird im U(Mo)C-l~{isehkristall kleiner und hat in der 10-Mol-%- 
Mo2C-Probe einen Wert yon 4,93 s]c X.E. Beide Legierungen (5 und 
I0 Mol- ~o Mo2C) sind aber bereits heterogen. Im Mittelgebiet tritt wieder 
eine nieht n/~her identifizierte Kristallart auf, die wieder einer tern/~ren 
Phase (T) zugeordnet werden muB, nuehdem sieh die Bereiehe: U(?r 
~- T; T; T ~- Mo~C feststellen lassen. 

UC-WC 

Es standen Sinterproben folgender Zusammensetzung zur Verfiigung: 
5; 10; 20; 40; 60; 80; 90 und 95 Mol-% Vr Die beiden erstgenannten 
Legierungen enthalten praktiseh nur einen UC-Misehkristall, wobei 
die Gitterkonstante bei Einbau yon WC in das Uranmonokurbid his 
uuf 4,92 lc X.  E ubfgllt. Wghrend die g6ntgenuufnuhme der Probe mit 
5 Mol-~o WC eine vollkommene Aufspultung der letzten Linien erkennen 
lgg~, ist dies bei 10 Mol-~o nieht mehr der Fall (keine Gleiehgewiehts- 
einstellung). Die 20 Mol-~ WC enthaltende Legierung ist bereits hetero- 
gen, doch sinkt tier Gitterparumeter der U(W)C-Misehkristalle noeh 
etwas ab (4,906 k X" E). Auf der Seite des hexagonalen W-Monokarbids 
besteht dagegen keine merkliehe L6sliehkeit ffir UC; sehon die Probe 
mit 95~o WC ist eindeutig heterogen. In dieser Legierung finder man 
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noch grobkristMlines W~C. Im dazwisehenliegenden Gebiet treten zwei 
neue charakteristische Liniensysteme auf, woven die eine deutlich aus- 
gepr~gte K_ristallart mit der entsprechenden U-Me-C-Phase (T) isotyp 
ist. Die U-W-C-Phase besitzt gegeniiber dieser eine etwas grSl~ere Zelle 
und erstreckt sich fiber einen rSntgenographiseh erkennbaren Bereich. 
Die andere (tern~re) Kristallart t r i t t  etwa im Gebiet bei 20 Mol-% WC 
auf, ist aber schon mit UC-Mischkristallen und der Phase (T) vergesell- 
schaftet; sie dfirfte daher gar nieht auf dem Schnitt der Monokarbide 
liegen. Der schon erwghnten T-Phase kommt die ungef~hre Zus~mmen- 
setzung: Me0, ~ U0, 6 C 2 bzw. W0,4_0, 6 Uo,6_o, 4 C 2 zu. Im iibrigen is~ auch 
die analoge Chrom-Phase (T) strukturell eng dazu verwandt, wenn nicht 
iiberhaupt isotyp. 

Eine neue Versuchsreihe: UC-WC mit gleichen Ans~tzen, jedoeh 
intensiverer Sinter- und W~rmebehandlung ergab vSllig gleichartige 
Ergebnisse. 


