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Der Dreistoff Uran—Thorium—Kohlenstoff wurde an Hand
druckgesinterter, vakuumgeglithter Legierungen roéntgenogra-
phisch und metallographisch untersucht. Eine Aufteilung der
Phasenfelder bei 1700 bzw. 1000° C wurde vorgenommen.

Die in den Randsystemen bekannten Phasen konnten be-
stétigt werden, allerdings gelang es nicht, die Hochtemperatur-
formen von UCs bzw. ThCs zu stabilisieren.

Tm Dreistoff konnte der lickenlose Ubergang der Monocarbide
bestatigh werden. Auch der Gitterkonstantenverlauf stimmt mit
fritheren Angaben iiberein. Im sehr sorgfiltig untersuchten
Schnitt UCe—ThCs konnte auch bei 1900° kein Ubergang ge-
funden werden. Bei 1700° 16st UCs rd. 30 Mol%, ThCz, umge-
kehrt 16st ThCs ebenfalls rd. 30 Mol9, UCs.

Thermodynamisch sind die Carbide des Thoriums stabiler als
jene des Urans; was die Luftbesténdigkeit betrifft, ist es aber
umgekehrt. Berechnungen der Differenz der Bildungsenergien
der Monocarbide unter Heranziehung des metallreichen Drei-
phasengleichgewichtes ergaben mit der Literatur gut tberein-
stimmende Werte.

Beim Aufbau des Kernes von Hochtemperatur-Leistungsreaktoren
werden die Elemente Uran, Thorium und Kohlenstoff eine entscheidende
Rolle spielen, und zwar in Form der Carbide als Brennstoff und Briiter,
in Form des Graphits als Brennstoffbehdlter und Moderator. Kennt-
nisse iiber die Umsetzungen dieser Elemente untereinander, also iiber
den Aufbau des Systems U-—Th—C, im fraglichen Temperaturbereich
sind daher fiir die Behandlung aller Fragen, die im Zusammenhang mit
Konstruktion und Betrieb derartiger Reaktoren stehen, von grofiter
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Bedeutung. Sonderbarerweise sind unsere Kenntnisse iiber den Aufbau
des Dreistoffs U—Th—C — soweit aus Vertffentlichungen bekannt ge-
worden — mnoch recht liickenhaft, ja nicht einmal die Randsysteme
Uran—Kohlenstoff und Thorium—Kohlenstoff sind, insbesondere im Be-
reich hoher Temperaturen, hinreichend geklart?®.

Im System Uran—Kohlenstoff2: 3 existieren das kubisch flz. UC?,
das kubisch raumzentrierte, lediglich unter 1800° bestindige UsCs3: 57
und UCy?% % % (CaCs-Struktur). Bei 1820° geht dieses nach Hochtem-
peratur-Réntgenuntersuchungen von W. B. Wilson®.? in eine kubische
Modifikation mit CaFy:Struktur iiber*.

Ein dlteres Zustandsschaubild des Systems ist inzwischen durch die
Untersuchungen von W. Chubb und W. M. Phillips'® in dem Sinne ab-
gedndert worden, als zwischen UC und UC, ein Eutektikum und eine
Mischungsliicke besteht.

Im System Thorium—XKXohlenstoff existieren ein isotypes kubisch flz.
ThC¥ sowie ThCe mit einer monoklinenit-13 und einer kubischen!*
(CaFao-Typ) Modifikation*.

Das frither angegebene Zustandsschaubild des Systems ist im Sinne
von F. A. Rough und W. Chubb'® insoferné zu -korrigieren, als zwischen
ThC und ThCs wahrscheinlich auch ein Eutektikum auftritt und bei
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hohen Temperaturen kein Ubergang stattfindet. Der Umwandlungs-
punkt von ThC; wird bei etwa 2000° C angenommen.

Das Randsystem Uran—Thorium16 ist einfach eutektisch mit einer
Mischungsliicke im Flissigen. Thorium nimmt bei 800° etwa 5 At% U
auf.

Uber den Dreistoff Uran—Thorium—Kohlenstoff liegen bisher nur
Teiluntersuchungen vor. Die Monocarbide sind nach H. Nowstny und
Mitarbeitern!? sowie V. Cirilli und C. Brisi8 liickenlos mischbar. Die
Dicarbide sollen nach Untersuchungen von N. Breft und Mitarbeitern*
lickenlos mischbar sein, aber auch bei Schmelzproben waren die Reflexe
im Mittelbereich sehr diffus.

Probenherstellung

Als Awusgangsmaterial dienten Uranpulver (U.K.A E.A., Winfrith,
0,14%, 0), Thoriumpulver (U.K.A.E.A., Winfrith, 0,0269%, O, 0,12%, C,
'0,0479%, Fe, 0,26% Si), RuB reinst (Degussa, Frankfurt [Main]), Uran-
monocarbid UC (hergestelit aus UOs + Rull durch Vakuumecarburierung
bei 1800° C; 4,819, ges. C, 0,07%, freier C, & = 4,962 A) und Urandicarbid
UCy (hergestellt aus UOg + RuB durch zweistufige Vakuumecarburierung
bei 2000°.C; [8,59%, ges. C, 0,49, freier C]).

Die entsprechenden Pulvermischungen wurden heiBgeprefit und die
Proben nach sorgfiltigem Abschleifen der Graphithaut homogenisierend
gegliiht, und zwar: freies Uran enthaltende Legierungen 62 Stdn. bei
1000° C im Vak. von 2. 10-3 Torr, freies Thorium und ThC-Mk enthal-
tende Legierungen 415 Stdn. bei 1000° C und die restlichen Zusammen-
setzungen 16 Stdn. bei 1700° C im Vak.

Die réntgenographische Untersuchung der insgesamt 77 Legierungen
— auf dem wichtigen Dicarbidschnitt wurden die Proben in Abstin-
den von 2 Mol%, gelegt — erfolgte durch Pulveraufnahmen mit CuKo-
Strablung. Die Luftempfindlichkeit der Thorium- und Kohlenstoff-
reichen Legierungen erforderte eine entsprechende Behandlung bei der
Zerkleinerung und Aufnahme in Mark-Rohrchen.

Ergebnisse
System Uran—Kohlenstoff

Eine Loslichkeit von Kohlenstoff in Uran konnte nicht nachgo-
wiesen werden, auch der Homogenitédtsbereich des Monocarbids ist sehr
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18 V. Cirdlli und C. Brisi, Ricerca Sci. 28, 1431 (1958).
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klein. Als Gitterparameter fiir UC wurden Werte von a = 4,960 bis
4962 A erhalten. UsCs konnte immer nur in kleinen Mengen neben
UC und UCy gefunden werden. UC, wurde bestdtigt; als Gitterpara-
meter fanden wir a = 3,527 A, ¢ = 5,980 A. U,Cy konnte in Schmelz-
proben nicht nachgewiesen werden. In Sinterproben wurde bei einer
Zusammensetzung von 33,3 AtY, das Dicarbid stets in Begleitung des
Monocarbids gefunden. Erst bei hohen Kohlenstoffkonzentrationen
konnte das reine Dicarbid neben Graphit erhalten werden. In Schmelz-
proben hingegen war das Dicarbid leicht in reiner Form darzustellen.
Die von W. B. Wilson® ¥ bei hohen Temperaturen nachgewiesene CaXo-
Struktur konnte auch durch schroffes Abschrecken aus der Schmelze bei
Raumtemp. nicht erhalten werden.

System Thorium—IKohlenstoff

Hs wurde insbesondere die metallreiche Seite bei 1500° C untersucht.
Danach 16st Thorium bei dieser Temperatur rund 6 At%, Kohlenstoff,
wobei sein Gitter von a = 5,085 A auf a = 5,12 A aufgeweitet wird.
Ab 38 At9, O wird nur mehr die Monocarbidphase beobachtet, wobei der
Gitterparameter von 530 A auf 5,34 A bei der stéchiometrischen Zu-
sammensetzung ansteigt. Metallographische Untersuchungen von Le-
gierungen im Gebiet Th—ThC zeigten typische Ausscheidungsstrukturen,
g0 daf} bei hohen Temperaturen mit erheblich gréBeren homogenen Be-
reichen, sowohl auf der Metall- als auch auf der Monocarbidseite zu
rechnen ist. Die Phase ThC; konnte ebenfalls bestidtigt werden. Die
angebliche Hochtemperaturform konnte auch durch schroffes Abschrek-
ken aus der Schmelze bei Raumtemp. nicht stabilisiert werden. Unser
Befund iiber die Existenz einer Mischungsliicke zwischen ThC und ThCs,
auch bei hohen Temperaturen; deckt sich mit den Angaben von N. Breit,
D. Law und D.T. Livey 1%

System Uran—T horium—Kohlenstoff

Auf Grund der rontgenographischen Untersuchungen wurde eine
Phasenfeldaufteilung geméf Abb. 1 vorgenommen. Die vollkommene
Mischbarkeit der isotypen Monocarbide war schon aus fritheren Arbeiten
bekanmt und konnte bis herunter zu 860° C bestédtigt werden. Die Gitter-
konstantenwerte stimmen gut mit den fritheren Angaben iiberein (Abb. 2).
Die Phasenfeldaufteilung auf der metallreichen Seite ist durch die
Gleichgewichte U-—(U, Th)C-Mk und Th——(Th, U)C-Mk charakterisiert.
Das Dreiphasengleichgewicht liegt ziemlich weit auf der ThC-Seite,
so daf} sich auch hier die vergleichsweise groflere Stabilitit von ThC
gegeniiber UC im Sinne einer gréfleren Bildungsenergie zeigt. Dies geht
aus den qualitativen Rontgenbefunden und den entsprechenden Gitter-
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Abb. 1. Aufteilung der Phasenfelder im System Uran-—Thorium—Kobhlenstoff
Bereich UC—ThC—C Schnitt bei 1700°; Bereich U-—Th—ThC—UC Schnitt bei 1000°
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Abb. 2. Gitterkonstantenverlauf in der UC—ThC-Mischkristallreihe
® Werte von H. Nowoiny, R. Kieffer, F. Benesovsky und E. Laube
A detto fiir U(C, 0)—Th(C, 0) .
3 Werte von V..Cérdlli-und C. Brisi
@ Eigene Werte
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parametern (Abb. 3) deutlich hervor. Dieser Befund steht auch im
Einklang mit der Pauling-Beziehung zwischen Bildungsenergien und
Elektronegativitit, wonach dem ThC eine groBere Bildungsenergie zu-
zuordnen ist als: dem UC. :
Entgegen fritheren Untersuchungen konnten wir auch bei 1900° C
keine vollstandige Mischbarkeit der Dicarbide feststellen. Die Legierun-
gen waren besonders 'im Mittelgebiet, trotz langer Glithzeiten, ziemlich
inhomogen; dies kdnnte vielleicht auf die hei der Abkiihlung stattfin-
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Abb. 3. Gitterparameter der B 1-Phase im System Uran—Thorium—Xohlenstoff

denden Umwandlungsvorginge wzuriickgefiihrt werden. Immerhin sind
im Mittelgebiet auf dem Dicarbid-Schnitt eindeutig der UCy-Typ und
der ThCy-Typ nebeneinander nachweisbar. Nach Abb.1 nimmt UG,
rd. 30 Mol%, ThC,- auf; das Gitter von UC; wird dabei aufgeweitet.
Umgekehrt vermag ThCs ebenfalls rund 30 Mol9, UC; zu l6sen. Das
Dreiphasengleichgewicht UCy-Mk—ThCys-Mk—(U, Th)C-Mk liegt nahe
dem Monocarbid des Urans, so dafl auch bei den Dicarbiden mit einer
groBeren Stabilitdt des Thoriumcarbids im Vergleich zu Urandicarbid
gerechnet werden kann. UyCs konnte nur in Proben mit sehr wenig
Thorium nachgewiesen werden, sein Existenzbereich konnte nicht ein-
deutig abgegrenzt, werden. Auf Grund seiner Instabilitit und aus thermo-
dynamischen Griinden ist mit der im Diagramm gestrichelt gezeichneten
Abschniirung zu rechnen.

Wihrend die Urancarbide bei Raumtemp. auch in Pulverform un-
begrenzt haltbar sind, unterliegen die Thoriumcarbide einer raschen
Oxydation. Noch freies Thorium enthaltende Legierungen werden da-
bei allerdings ziemlich langsam oxydiert, wihrend Legierungen etwa ab
der Zusammensetzung ThC in Pulverform in wenigen Minuten in Oxyd
tihergehen.
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Die stabilen Urancarbide werden durch den Einbau von Thorium
gegen den EinfluBl der Atmosphire immer instabiler. Bis zu etwa 30
Mol%, ThC in der Monccarbidreihe und etwa 20 Mol%, ThC; in der Di-
carbidreihe kénnen die Mischkristalle bei Raumtemp. an Luft noch als
stabil angesehen werden, wihrend Mischkristalle mit héheren Thorium-
gehalten einer mehr oder minder schnellen Oxydation unterliegen. Fiir
Brutreaktoren, wo Thorium im Uberschu verwendet wird, miiften der-
artige Carbidmischkristalle durch Aufbringen von Schutzschichten,
vorzugsweise aus Pyrographit, vor dem unmittelbaren Einfluf der Atmo-
sphiire geschiitzt werden. Zugleich erhofft man durch diese Behandlung
den grolten Teil der im Reaktor entstehenden Spaltprodukte zuriick-
halten zu konnen. :

Thermodynamik

Eine niherungsweise thermodynamische Auswertung des Dreiphasen-
gleichgewichtes U—Th-—(U, Th)C-Mk im Hinblick auf die Stabilitéits-
unterschiede UC-ThC ist in folgender Weise méglich:

Unter Vernachldssigung der gegenseitigen Ldslichkeit von Uran und
Thorium sowie der geringfiigigen Léslichkeit des Kohlenstoffs in beiden
Metallen reduziert sich die in einer fritheren Arbeit'® angegebene Gleichung
auf die Bedingung:

( oA Gy 1

= Gpm—Gy
@, (B 1~Mk)) .

wobei G, und Gy den freien Energieinhalt beider Metalle bei der
Gleichgewichtstemperatur angeben. Mit Hilfe der bekannten spezifischen

Wirmen erhilt man fir GﬁOODK = — 21558 cal.
Eine analoge Berechnung bei Uran liefert unter Beriicksichtigung
der beiden allotropen Umwandlungen bei 662°C und 772°C den Wert

O — 21492 cal.

Die Differenz beider ist also zu vernachldssigen; damit wird der
Differentialquotient auf der linken Seite Null.

Der Fulpunkt des Dreiphasengleichgewichtes liegt im Minimum
der freien Energie entlang der festen Losung (U, Th)C. Uber den Verlauf
der Aktivitaten der Metalle in der Carbidlésung ist nichts bekannt,
doch geniigt fiir eine Abschétzung die Annahme einer idealen bzw. re-
guldren Mischung; fiir diese wird:

A Gy imx= AGuc+ @ (8 1-31) (A Grno— A Gye)
+ BT [2n (8 1m0 My (8 1m0 + (1 —2pn (8 1) I (2 — 2w (8 110) ]

Differentiation dieser Gleichung und Umgruppierung ergibt

X A
RT -In—OBIMO _ _ AG o — AGme
1 —Zyne (B 1-MK)
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Einsetzen der aus dem Dreistoffsystem entnommenen Konzentration
sowie einer Gleichgewichtstemperatur von 1000°C liefert

1000°C 1 °
AGRRYC _AGHYC ~ 3500 cal
UC ThC

welcher Wert mit den fiir beide Carbide angegebenen Daten gut itberein-
stimmt.

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir fiir die kritische Durch-
gicht des Manuskriptes.



