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Mittels druckgesinterter, vakuumgektihlter ~md lich~bogen- 
geschmolzener Legierungen wurde der Dreistoff: Thorium-- 
Zirkonlum--Kohlenstoff r6ntgenogral0hisch und metallogra- 
phisch untersuchV und eine Phasenfeldaufteilmag bei 1100 ~ bzw. 
1550 ~ vorgenommen. 

ThC2 und ThC bflden mit ZrC quasibln~re Sehnitte. Ein 
merklicher Metallaustausch in den Carbidphasen besteht nichL 
(<  2Mo1% ZrC in ThC). Bei ll00 ~ bestehen ferner noch die 
Gleichgewichte ZrCl-x--Th und ZrCl-x--(Th, Zr)-Mk. 

Die Carbide des Urans und Thoriums haben in letzter Zeit erhebliche 
Bedeutung als Brennstoffe in Hoehtempera*ur-Leistungsreaktoren gewon- 
hen. Diese Carbide eder deren Misehkristalle kSnnen dabei in Form graphit- 
fiberzogener kugeliger Teilchen eingesetzt werden 1. Eine Verbesserung des 
Spaltproduk~-RfickhaltevermSgens der Graphitschieht bei derartigen Tell- 
then kSnnte durch Zwischenschiehten yon Carbiden oder Siliciden hoeh- 
schme]zender Metalle bzw. SiC ermSglicht werden, vorausgesetzt, dab 
diese - -  abgesehen yon den kernphysikalisehen Forderungen - -  den Stabi- 
lit/~tsanspriiehen bei den hohen Betriebstemperaturen geniigen. Kenntnisse 
fiber die Phasenumsetzungen in den ffir derartige Zweeke in Frage kommen- 
den Systemen sind Vorbedingung f~ar die L6sung soleher Probleme. In  Wei. 
terverfolgung dieser Arbeitsriehtung wurde der Dreistoff Thorium--Zirko-  
n ium~Kohlens tof f  untersueht und die bei versehiedenen Temperaturen 
auftretenden Phasengleiehgewiehte bestimmt. 

I m  System Z i r k o n i u m - - K o h l e n s t o f f  2 besteht das bei rd. 3500 ~ 
unzersetzt sehmelzende kubisehe Monoearbid (B-1-Typ), welches bei 1550 ~ 

1 2,. Benesovs/cy und E. Rudy, MetM1 16, 957 (1962). 
2 Vgl. R. Kie]/er und 2'. Benesovs/cy, ttartstoffe, Springer-Verlag, Wien 

1962. 
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einen Bereich von 35 bis 49 At. ~ C hat 3. Die LSsliehkeit yon Kohlenstoff 
im Zirkonium ist gering. 

I m  System T h o r i u m - - K o h l e n s t o f f S ,  ~ existieren ein kubiseh 
fl/~chenzentriertes Monoearbid (B-1-Typ) sowie ein monoklines Dicarbid, 
dessen Struktur eng verwandt  mit  der des Urandiearbids mit  CaCs-Typ ist. 
Nach W .  B .  W i l s o n  ~ wandelt sich dieses Carbid bei 1820 ~ C in eine kubi- 
ache Modifik~tion (CaFs-Typ) um, doeh erscheint dieser Befund auf Grund 
neuerer thermoanalytischer Messungen noeh nicht als v611ig gesichert s. 
Auf Grund neuer Untersuchungen 7 besteht zwisehen Th und ThC sowie 
ThC und ThC2 kein liiekenl0ser (~bergang, wie er in/r Arbeiten an- 
gegeben wurde. 

I m  System T h o r i u m - - Z i r k o n i u m  s sind die kubiseh raumzentrier- 
ten  Hoehtemperaturformen vollstgndig misehbar, ws ~-Th und ~-Zr 
nut  sehr beschr/~nkt ]Sslich sind. 

Der gesamte Dreistoff T h o r i u m - - Z i r k o n i u m - - K o h l e n s t o f f  
wurde noch nicht untersueht;  es liegen nur Angaben fiber das Teilsystem 
ThC--ZrC vor, wonach ThC etwa 6 Mol% ZrC aufnimmt, w/ihrend um- 
gekehrt keine L6sliehkeit besteht 9 

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

Als AusgangsmateriM dienten Thoriumpulver (U. K. A. E. A. Winfrith, 
0,026%, 0,12% C, 0,047% Fe, 0,26% Si, a = 5,0850s Zirkonium- 
hydridpulver (Metals Hydride Corp., Beverly; Hauptverunreinigung etwa 
0,4% O) sowie i~uB reinst (Degussa, Frankfur t  a. Main). 

Die entspreehenden Pulvermisehungen wurden heiggepreBt, die PreB- 
linge yon der anhaftenden Graphithaut  dureh Absehleifen befreit und im 
Hoehvakuum homogenisiert. Legierungen aus dem Gebiet : T h - - Z r - - Z r C - -  
ThC wurden 40 Stdn. bei 1100 ~ jene aus dem Gebiet ThC--ZrC- -C  
40 Stdn. bei 1550~ C gegliiht. Ein Tell der Legierungen wurde aueh im 
Liehtbogen niedergesehmolzen und abgesehreekt. 

Die r6ntgenographisehe Untersuehung der  insgesamt 60 Legierungen 
erfolgte durch Pulveraufnahmen mit  CuK-Strahlung.  Thoriumreiehe 
Legierungen, insbesondere solehe mit  hohem Kohlenstofigehalt, mugten 
wegen ihrer Luft- und Feuehtigkeitsempfindliehkeit in M a r l c - R S h r e h e n  

a .F. Benesovsky  und E. Rudy ,  Planseeber. Pulvermetallurgie 8, 66 (1960). 
4 F .  Benesovslcy und E, Rudy ,  Mh. Chem. 92, 1176 (1961); 4. Plansee~Se- 

minar, Reutte/Tirol 1961, S. 357. 
W. B.  Wi lson ,  J. Amer. Ceram. Soe. 43, 77 (1960). 

6 Nach S. Langer  (Pers6nl. Mitt. 1961) liegen aus den Abkiihlungskurven 
ttinweise dafiir vor, dab eine Umwandlung bei 1600 ~ erfolgt. 

7 1~. A .  Rough  und W. Chubb, Battelle Mere. Inst. 144] (1960), S. 41. 
s O. N .  Carlson, AECD 3206 (1950), vgl. M .  A .  Saller und F. A .  Rough, 

:Battelle Mere. Inst. 1000 (1955), S. 124. 
9 V. E .  I v a n o v  und T.  A .  Bada]eva, Proe. Genf, Vol. 6, 1958, S. ]39. 
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aufgenommen werden: Da sich die metallreichen Legierungen wegen ihrer 
Duktilitgt nicht pulvern lieBen, mnSten fiir die R5ntgenaufnahmen Fell- 
spine, welche bei der Gleichgewichtstemperatur kurzzeitig entspannt wur- 
den, benutzt werden. 

E r g e b n i s s e  

Das Randsystem Z i r k o n i u m - - K o h l e n s t o f f  wurde nieht erneut. 
iiberpriift,, doeh konntma an Hand tern~;rer Legierungen unsere friiheren 
Befunde bestg;tigt werden s. 

~ber  den Zweistoff T h o r i u m - - K o h l e n s t o f f  wurde sehon friiher 
beriehtet a. Die ]gaumtemperaturlSslichkeit yon Thorium fiir Kohlenstoff 
betr//gt in l~bereinstimmnng mit Litera~urangaben 1+, 11 etwa 6 At.% C. 
Das Monocarbid hat einen Bereieh yon 38 At.. o/,o C (a = 5,30 A) bis50At. }/o C 
(a = 5,3r A). Das Diearbid konnte ebenfalls best's werden. 

Proben aus dem System T h o r i u m - - Z i r k o n i u m ,  welche 40 Stdn. 
bei 1100 ~ C gegliiht worden waren, zeigten nach Abkiihlung im Ofen zwei- 
phasiges Gefiige, die feste L6sung konnte also nicht bei tieferen Tempera- 
turen stabilisiert werden. Derartige Entmischungserseheinungen traten 
aueh in lieh~bogengeschmolzenen Legiertmgen auI; in den l~Sntgeno- 
grammen konnten immer nut  ~.-Thorium mit et.was girkonium in fester 
LSsung neben praktiseh Thorium-freiem Zirkonium nachgewiesen werden. 
Metallographiseh zeigten die Sehmelzproben ein deutliehes Zerfallsgeftige. 

T h o r i u m - - Z i r k o n i u m - - K o h l e n s t o f f  

Die Lage der Legierungen sowie die qualitativen R6nt, genbefunde zeigt 
Abb. 1. Die sieh daraus ergebende Phasenfeldaufteitung im Sehnitt bei 
1550 ~ (1100 ~ ist in Abb. 2 wiedergegeben. Dazu ist noeh folgendes zu 
sagen : 

Der Th--Zr-Mischkristall war aueh in den terngren Sinter- und 
Sehmelzlegierungen vollstgndig zerfallen; es wurden daher im Bereieh: 
ZrC0,54--Zr--(Zr, Th)-Mk (90 At. ~ Th) immer ~-Thorium neben Zirkonium 
und dem ZrC-Defektmischkristall gefunden. 

Der Parameter der B 1-Phase m i t a  = 4,696 A deutet darauf hin, dal3 
praktisch kein Thoriumaustanseh erfolgt. Die Existenz des Gleiehgewieh- 
~es: ZrC~-z--Th-Mk kann r6ntgenographiseh dureh die Abwesenheit yon 
Zirkonium in den Proben nachgewiesen werden. Die Parameter der Netall- 
phase (~-Th) in diesen Zweiphasen-Legierungen liegen zwisehen : a = 5,13.& 
(kohlenstoffreieh) nnd a = 5,06 3, (kohlenstoffarm), diejenigen der Carbid- 
phase zwischen a = 4,675 A (kohlenstoffarm) und 4:,693 A (kohlenstoff- 
reich). Der Zweiphasenbereich erstreekt sieh demnaeh yon ZrC0,a5 bis 
ZrC0,s9 bei der Carbidphase sowie praktiseh fiber den gesamten t{omogeni- 

lo R. Mickelson and D. Pete,.son, Trans. Amer. Soc. h![et. 50, 340 (1958). 
~ M .  D. Smi th  und aP. W. K .  Honeyco~nbe, J. Nuel. MaC. 1, 345 (1959). 
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t/s des g-Thorium-Mischkristalls. Eine Legierung T h - - Z r - - C  
(90/5/5) war rSntgenographisch bereits heterogen; Zirkoniumzus/s setzen 
demnach das AufnahmevermSgen yon g-Thorium fiir Kohlenstoff herab. 

Legierungen innerhalb des Bereiches ThC0,12--ThC0,65--ZrC0,s9 wares[ 
dreiphasig. Die Parameter  der am Gleichgewicht teilnehmenden Phasen 
sind: ~-Th-Mk: a ---- 5,13 ~,  ThC-Mk: a ~ 5,285 A, ZrCI-z:  a --~ 4,693 fl~. 

X;'om- ~ 
Abb. i. Probenlage und RSntgenbefunde im System Thor ium--Zirkonium--Kohlenstoff  

�9 zweiphasig 
dreiphasig 

F_l w~hrend des Abk~ihlens entmischt 

LT 

Da im bin~ren l~andsystem Th--C als kleinster Parameter fiir die Mono- 
carbidphase a = 5,30 ~ gefunden wird, scheint eine geringfiigige Zirko- 
niuml6sliehkoit vorhanden zu sein. Ein geringfiigiger Abfall des Para- 
meters ist auch auf der kohlenstoffreiehen Seite festzustellen: so werden 
in dreiphasigen Legierungen (ThC+ThC2+ZrC) ffir die ThC-Phase durch- 
wegs Werte zwisehen 4,325 und 4,33 A erhalten, w~hrend der Parameter 
fiir st6ehiometrisches ThC bei a = 4,34 _~ liegt. Allerdings k6nnen aueh 
kleine Sauerstoffgehalte, welche in Anbetracht  der betr~chtliehen Stabili- 
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t/~t dor Thoriumoxide nieht auszuschliefJen sind, diesen Effekt hervorrufen. 
Die L6slichkei~ ist jedenfalls nach der Gitter/~ndertmg sehr gering und liegt 
bei der Gleichgewichtstemperatur unter 2 Mot% ZrC. Eine LSslichkei~ ira 
Dicarbid war pr~k~iseh nich~ feststellbar. 

Schmelzlegierungen aus den Bereichen ZrC--ThC und Z rC- -Th Q  zeig- 
ten ebenfalls nur ein Gemenge dieser Phasen mit unver//nderten Para- 

Y 

T~ A/am- 70 Z ~ 
Abb. 2. Ptmsenfeldaufteihmg im System Thorium--Zirkonium--Kohlenstoff. Bereich T h - - Z r - -  

ZrCl_x--ThCl_x: Schnitt bei 1100 ~ iBereictl: ThCl~x- -Zr l_x - -C :  8chni~,t bei 1550 ~ 

metern. N~ch dem Sehmelzverhalten sowio der Oefiigo~usbildung bildot 
ZrC mit ThC bzw. ThC~ oinf~ch euf~k~ischo cluasibingre Schni~to. Es sei 
noch wrrnerkL dab dio Phasonfeld~uftoihmg gem//B Abb, 2 der Erwartung 
onfspHcht, d~ die Bildungs~nergie des Zirkoniumc~rbids naheztt doppolt 
so groB ist wio die der Thoriumcarbido und da wegen der merklichen Ver- 
schiedenheit dot Gitt, erabmossungen mit gr6/~eren L6slichkeitsbereichen 
bei den Karbidph~se~l nicht zu rt~ehnen ist. 

Herrn Prof. H, Nowotny d~nken wir fiir die kritische Durchsicht 
der Arbeif. 


