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Der Dreistoff Uran- -Thor ium--Kohlens to f f  wurde an Hand  
druekgesinterter,  vakuumgegliihter Legierungen r6ntgenogra- 
phiseh und metallographiseh untersueht.  Eine Aufteilung der 
Phasenfelder bei 1700 bzw. 1000~ wurde vorgenommen. 

Die in den l~andsystemen bekannten Phasen konnten be- 
st/~tigt werden, allerdings gelang es nieht, die Hoehtemperatur-  
formen yon UC2 bzw. ThC2 zu stabilisieren. 

I m  Dreistoff konnte der liiekenlose l~'bergang der Monoearbide 
best/~tigt werden. Aueh der Git terkonstantenverlauf s t immt  mit  
friiheren Angaben iiberein. Im sehr sorgf/~ltig untersuehten 
Sehnitt  UC2- ThC2 konnte auch bei 1900 ~ kein Ubergang ge- 
funden werden. Bei 1700 ~ 15st UC2 rd. 30 Molto ThC2, umge- 
kehrt  15st ThC2 ebenfalls rd. 30 Mol% UC2. 

Thermodynamiseh sind die Carbide des Thoriums stabiler als 
jene des Urans;  was die Luftbest/~ndigkeit betrifft,  ist es aber 
umgekehrt~. Bereehnungen der Differenz der Bildungsenergien 
der Monoearbide unter  I-teranziehung des metallreiehen Drei- 
phasengleiehgewiehtes ergaben mit  der Li teratur  gut tiberein- 
st immende Werte. 

Beim Aufbau  des Kernes  yon  Hoch tempera tu r -Le i s tungs reak to ren  
werden die E lemente  Utah ,  Thor ium a n d  Kohlens toff  eine entseheidende 
Rolle  spielen, und  zwar in F o r m  der  Carbide als Brennstoff  und  Brfiter,  
in F o r m  des Graphi t s  als Brennstoffbeh~l ter  und  Moderator .  Kenn t -  
nisse fiber die Umse tzungen  dieser E lemente  untere inander ,  also fiber 
den Aufbau  des Sys tems  U - - T h - - C ,  im fragl ichen Tempera tu rbe re i ch  
sind daher  fiir die Behand lung  aller Fragen ,  die im Zus~mmenhang  mi t  
K o n s t r u k t i o n  und Bet r ieb  derar t iger  R e a k t o r e n  stehen,  yon  grSBter 
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Bedeutung.  Sonderbarerweise  s ind unsere Kenntn i s se  fiber den Aufbau  
des Dreistoffs  U - - T h - - C  - -  soweit  a u s  VerSffent l iehungen b e k a , m t  ge- 
worden ~ noch rech t  lhekenhaf t ,  j a  n ich t  e inmal  die R a n d s y s t e m e  
Uran- . -Koh lens to f f  und  T h o r i u m - - K o h l e n s t o f f  s ind,  insbesondere  im Be- 
reich hoher  Tempera tu ren ,  h inre ichend gekl~r t  ~. 

I m  Sys tem U r a n - - K o h l e n s t o f f  e, 3 exis t ieren das  kubisch  flz. UC 4 
das  kubisch  raumzent r i e r t e ,  lediglich un te r  1800 ~ best~ndige U2C33, 5-7 
und  UC2 ~, 4, 5 (CaC2-Struktur).  Bei 1820 ~ geht  dieses nach  Hoch tem-  
pe ra tu r -RSn tgenun te r suchungen  yon  W . B .  W i l s o n 8 ,  9 in e i n e  kubisehe 
Modifika~ion mi t  CaF2~Struktur  f i b e r * .  

E in  /~lteres Zus tandssehaub i ld  des Sys tems  ist  inzwischen durch  die 
Un te r suchungen  yon  W .  Chubb und  W. M .  P h i l l i p s  1~ in dem Sinne ab- 
ge~nder t  worden,  als zwischen UC und  UC2 ein E u t e k t i k u m  und  eine 
Mischungsli icke bes teht .  

I m  Sys tem T h o r i u m - - K o h l e n s t 0 f f  exis t ieren ein i so types  kubisch  flz. 
ThC 11 sowie ThC2 mi t  einer monokl inen  t~-13 und  einer kubisehen  1r 
(CaF2-Typ) Modif ikat ion*.  

Das frfiher angegebene Zus tandsschaub i ld  des Sys tems  ist  im Sinne 
yon  F .  A .  R o u g h  und  W .  Chubb ~5 insoferne zu kor r ig ie ren ,  als zwischen 
ThC und  ThC2 wahrscheinl ich auch ein 'Eu tek t ikum a.uftrit t  und  bei  
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* S.  Langer  (General Atomic, San  Diego) konnte die Umwandkmg auf 
Grund sehr sorgf~ltig durchgeffihrter thermoanalyt ischer  Messungen eben- 
falls nachweisen (persOnliche Mitt., Juli  1961). Beim ThC2 sind die Befunde 
allerdings noch nicht gesichert, obzwar auch hier in den Abk~ihhmgskurven 
bei 1600 ~ tt inweise vorliegen. 
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hohen Temperaturen kein iJbergang stattfindet. Der Umwandlungs- 
punkt yon ThC2 .wird bei etwa 2000~ C angenommen. 

Das Randsystem Uran--Thorium 16 ist einfaeh eutektiseh mit einer 
Misehungsliieke im Fliissigen. Thorium nimmt bei 800 ~ etwa 5 At% U 

Uber den Dreistoff Uran--Thorium--Kohlenstoff  liegen bisher nur 
Teiluntersuehungen vor. Die Monoearbide sind naeh H. 2Vowotny und 
Mitarbeitern 17 sowie V. Cirilli und C. Brisi is liiekenlos mischbar. Die 
Diearbide sollen nach Untersuel~ungen yon N. Brett und Mitarbeitern 1~ 
liiekenlos misehb~r sein, abet aueh bei Sehmelzproben waren die Reflexe 
im Mittelbereieh sehr diffus. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als Ausgangsmaterial dienten Uranpulver (U.K.A. E~A., Winfrith, 
0,14% 0), Thoriumpulver (U.K.A.E.A.,  Winfrith, 0,026% O, 0,12~o C, 

0 ,047% Fe, 0,26% Si), t~ug reinst (Degussa, Frankfurt  [Main]), Uran- 
monoearbid UC (hergestellt aus UO~ -~ RuB dureh Vakuumearburierung 
bei I800 ~ C; 4,81% ges. C, 0,07% freier C, a = 4,962 A) und Urandiearbid 
UCe (hergestellt aus U02 -b RuB dutch zweistufige Vakuumearburierung 
bei 2000~ [8,5~o ges. C, 0,4% freier C]). 

Die entspreehenden Pulvermischungen wurden heiggepreBt und die 
Proben naeh sorgf/~ltigem Absehleifen der  Graphithaut homogenisierend 
gegliiht, und zwar: freies Uran enthMtende Legierungen 62 Stdn. bei 
1000~ C im Vak. yon 2 . 1 0  .5 Torr, freies Thorium und ThC-Mk enthal- 
tende Legierungen 41t/2 Stdn. bei 1000~ C und die restliehen Zusammen- 
setzungen 16 Stdn. bei 1700~ C im Vak. 

Die rSntgenographisehe Untersuehung der insgesamt 77 Legierungen 
- - a u I  dem wiehtigen Diearbidsehnitt wurden die Proben in Abst~n- 
den von 2 Mol~ gelegt - -  erfolgte dureh Pulveraufnahmen mit CuK~- 
Strahlung. Die Luf~empfind]ichkeit der Thorium- und Kohlenstoff- 
reiehen Legierungen erf0rderte eine en~,spreehende Behandlung bei der 
Zerkleinerung und Aufnahme in Marlc-RShrehen. 

E r g e b n i s s e  
System Uran--Kohlenstoff  

Eine L6slichkeit yon Kohlenstoff in Uran konnte nicht nachgo- 
wiesen werden, auch der ttomogenit~tsbereich des Monocarbids ist sehr 
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17 H. Nowotny, R. Kie]]er, F. Benesovsky und E. Laube, Planseeber. 
Pulvermetallurgie 5, 102 (1917); Mh..Chem. 89, 312 (1958). 

18 V. Cirilli und C. Brisi, Ricerca Sei. :]8, 1431 (1958). 
19 E. Rudy, F. Benesovsky und K. Sedlatschelc, Mh. Chem. 92, 841 (1961). 
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klein. Als Gitterparameter fiir UC wurden Werte yon a = 4,960 bis 
4,962 ~t erhalten. U~C3 konnte immer nur in kleinen Mengen neben 
UC und UC2 gefundGn werden. UC2 wurde best/~tigt; Ms Gitterpara- 
meter fanden wir a = 3,527 ~, c = 5,980 A. U~C3 konnte in Schmelz- 
proben nicht naehgewiesen werden. In Sinterproben wurde bei einer 
Zusammensetzung yon 33,3 At% das Dicarbid stets in Begleitung des 
Monocarbids gefunden. Erst bei hohen Kohlenstoffkonzentrationen 
konnte alas reine l)icarbid neben Graphit erhalten werden. In Sehmelz- 
proben hingegen war das Diearbid leicht in reiner Form darzustellen. 
Die yon W.B. Wilson s, 9 bei hohen Temper~turcn nachgewiesene CaF2- 
Struktur konnte auch durch sehroffes Absehreeken aus der Sehme]ze bei 
Raumtemp. nieht erhalten werden. 

System Thorium--Kohlenstoff 

Es wurde insbesondere die metallreiehe Seite bei t500 ~ C untersueht. 
Danaeh 15st Thorium bei dieser Temperatur rund 6 At~o Kohlenstoff, 
wobei sein Gitter von a ~ 5 ,085~ a u f a  = 5,t2 A aufgeweitet udrd. 
Ab 38 At~o C wird nur mehr die Monocarbidphase beobachtet, wobei der 
Gitterparameter yon 5,30 A auf 5,34 A bei der st6ehiometrisehen Zu- 
sammensetzung ansteigt. Metallographisehe Untersuchungen yon Le- 
gierungen im Gebiet Th- -ThC zeigten typische Ausseheidungsstrukturen, 
so dab bei hohen Temperaturen mit erheblich gr6Beren homogenen Be- 
reichen, sowohl auf der MGtall- als auch auf der Monoearbidseite zu 
reehnen ist. Die Phase ThC2 konnte ebenfalls best/itigt werden. Die 
angebliehe Hoehtemperaturform konnte aueh durch sehroffes Absehrek- 
ken aus der Sehmelze bei Raumtemp. nieht stabilisiert werden. Unser 
Befund fiber die Existenz einer MisehungsRieke zwisehen ThC und ThC2, 
aueh bei hohen Temperaturen/ deckt sieh mit den Angaben yon N. Brett, 
D. Law und D. T. Livey 14 

System Uran--Thorium--Kohlenstoff 

Auf Grund der rSntgenographischen Untersuchungen wurde eine 
Phasenfeldaufteilung gem~g Abb. 1 vorgenommen. Die vollkommene 
Mischbarkeit der isotypen Monocarbide war schon aus friiheren Arbeiten 
bekannt und konnte bis herunter zu 800 ~ C best/~tigt werden. Die Gitter- 
konstantenwerte stimmen gut mit den friiheren Angaben tiberein (Abb. 2). 
Die Phasenfeldaufteilung auf der  metallreichen Seite ist durch die 
Gleichgewichte U--(U,  Th)C-Mk und Th---(Th, U) C-Mk eharakterisiert. 
Das Dreiphasengleichgewicht liegt ziemlieh weir anf der ThC-Seite, 
so dab sigh aueh hier die vergleiehsweise grSf~ere Stabilitgt yon ThC 
gegentiber UC im Sinne einer grSl]eren Bildungsenergie zeigt. Dies geht 
aus den qualitativen R6ntgenbefunden und den entspreehenden Gitter- 
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Abb, 1, Aufteilung der Phasenfelder im System Uran--Thorium--Kohlenstoff  

33ereich U C - - T h C ~ C  Schnitt bei t700~ Bereich U~Th--ThC-- -UC Sehnit$ bei 1000 ~ 
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Abb, 2. Gitterkonstan~enver]auf in der UC--ThC-Mischkristallreihe 
Q Werte "con H. 2~owotny, R,  KieOer, F .  Benesov,r und E. Laubv 
/~ detto fitr U(C, O)--Th(C, O) 
[] Werte yon V: ,Cirilli, und C. ) ~ ' i s i  
�9 Eigene Werte 
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parametern (Abb. 3) deutlich hervor. Dieser Befund steht aueh im 
Einklang mit der Pauling-Beziehung zwischen ]3ildungsenergien und 
Elektronegativit~t, wonaeh dem ThC eine gr6Bere Bildungsenergie zu- 
zuordnen ist als dem UC. 

Entgegen friiheren UntersUehungen konnten wir  aueh bei 1900~ 
keine vollst/~ndige Misehbarkeit der Diearbide feststellen. Die Legierun- 
gen waren besonders 'im Mittelgebiet, trotz langer Gliihzeiten, ziemlieh 
inhomogen; dies k6nnte vielleieht auf die bei der Abkiihlung stattfin- 

I \ Me ~yzs ~'-~-" Wa~S s.Z~ M## 7%" 

/',, s,~J\ ~.,2o.,-j\ /\ /~ /~. i\ 

/ / /  ', 
/ / Y 

LI Xz-% Th 

Abb. 3. Gitterparameter der B 1-Phase im System Uran--Thorium--Kohlenstoff 

denden Umwa.ndhmgsvorg/inge zuriiekgeffihrt werden. Immerhin sind 
im Mitte]gebiet auf dem Dicarbid-Sehnitt eindeutig der UCe-Typ und 
der ThC2-Typ nebeneinander naehweisbar. Naeh Abb. 1 nimmt UC2 
rd, 30Mo1% ThC2, auf; das Gitter yon UCz wird dabei aufgeweitet. 
Umgekehrt vermag ThC2 ebenfalls rund 30 Molto UCu zu 16sen. Das 
Dreiphasengleiehgewicht UC2-Mk--ThC~-Mk--(U, Th)C-Mk liegt nahe 
dem Monocarbid des Urans, so da{3 auch bei den Dicarbiden mit einer 
grSl~eren Stabilit~t des Thoriumearbids im Vergleich zu Urandie~rbid 
gereehnet werden kann. U2Ca konnte nur in Proben mit sehr wenig 
Thorium naehgewiesen werden, sein Existenzbereieh konnte nieht ein- 
deutig abgegrenzt werden. Auf Grund seiner Instabilit/~t und aus thermo- 
dyna, misehen Griinden ist mit der im Diagramm gestriehe]t gezeiehneten 
Abschntirung zu reehnen. 

Wghrend die Uranearbide bei Raumtemp. aueh in Pulverform un- 
begrenzt haltbar sind, unterliegen die Thoriumearbide einer rasehen 
Oxydation. Noeh freies Thorium enthaltende Legierungen werden da- 
bei allerdings ziemlieh langsam oxydiert, w/~hrend Legierungen etwa ab 
der Zusammensetzung ThC in Pulverform in wenigen Minuten in 0xyd  
iibergehen. 
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Die stabilen Urancarbide werden durch den Einbau yon Thorium 
gegen den Einflug der Atmosph/~re immer instabiler. Bis zu etwa 30 
Mol% ThC in der Monoearbidreihe und etwa 20 Molto ThC2 in der Di- 
earbidreihe k6nnen die Mischkristalle bei Raumtemp. an Luft noch als 
stabil angesehen warden, wghrend Mischkristalle mit h6heren Thorium- 
gehalten einer mehr oder rninder schnellen Oxydation unterliegen. Far  
Brutreaktoren, wo Thorium im (JberschuB verwendet wird, miiBten der- 
artige Carbidmisehkristalle dureh Aufbringen yon Sehutzsehichten0 
vorzugsweise aus Pyrographit, vor dem unmittelbaren Einflul3 der Atmo- 
sph/~re gesehiitzt werden. Zugleich erhofft man durch diese Behandlung 
den gr6Bten Tell der im Reaktor entstehenden Spaltprodukte zuriiek- 
halten zu k6nnen. 

T h e r m o d y n a m i k  

Eine n/iherungsweise therm0dynamische Auswertung des Dreiphasen- 
gleiehgewichtes U- -Th- - (U ,  Th)C-Mk im Hinbliek auf die Stabilit/~ts- 
untersehiede UC-ThC ist in folgender Weise m6glich: 

Unter Vernaehl/issigung der gegenseitigen LSslichkeit yon Uran und 
Thorium sowie der geringfiigigen L6slichkeit des Kohlenstoffs in beiden 
Metallen reduziert sieh die in einer friiheren Arbeit 19 angegebene Gleiehung 
auf die Bedingung~ 

wobei GT~ ~ und G U den freien Energieinhalt beider Metalle bei der 
Gleichgewichtstemperatur angeben. Mit Hilfe der bekannten spezifischen 

Wi~rmen erh/~lt man fiir ~1200~ = - - 2 1 5 5 8  cal. ~Th 
Eine anMoge Berechnung bei Uran liefert unter Beriicksichtigung 

der beiden allotropen Umwandlungen bei 662~ und 772~ dell Wert 
G12o0 ~ x = __ 21492 cal. U 

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

Der Ful3punkt des Dreiphasengleiehgewiehtes liegt im Minimum 
der freien Energie entlang der festen L6sung (U, Th)C. Uber den Verlauf 
der Aktivitgten der Metalle in der CarbidlSsung ist niehts bekannt, 
doch gentigt fiir eine Abschgtzung die Annahme einer ideMen bzw. re- 
gul/iren Misehnng; far diese wird: 

A G B t-Mk = ~GUC @ XTh (B t-Mk) ( A G T h c - -  A GIbe) 

-~ R T [XTh (B 1-Mk)' I n  XTh (B l.-Mk) -~- (1 - -  XTh (B 1-Mk)) In  ( I  - -  ZTh (B 1-SIk))] 

Differentiation dieser Gleichung und Umgruppierung ergibt 

R T-  In XThC (B 1-Mk) ~ A G u c  - -  A G~tac 
1 - -  XTh C (B 1-3~k) 
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Einse tzen  der  ~us dem Dreis toffsys tem en tnommenen  K onz e n t r a t i on  
sowie einer Gle iehgewieh t s tempera tu r  yon 1000~ liefert  

A ~100o ~ C A ~ d  000~ C 
~-vc - -  -~ ~ h C  3500 cal 

welcher W e r t  mif  den  fiir beide Carbide angegebenen Da ten  gu t  i iberein- 
s t immt .  

H e r r n  Prof.  Dr.  H. Nowotny danken  wir fiir die kr i t i sehe Dureh-  
s ieht  des Manuskr ip tes .  


