Untersuchungen im System Thorium-—Zirkonium-—Kohlenstoff
Von

E. Rudy und F. Benesovsky
Aus dem Metallwerk Plansee AG., Reutte/Tirol

Mit 2 Abbildungen
{ Bingegangen am 28. August 1362)

Mittels druckgesinterter, vakuumgekiihlter und lichtbogen-
geschmolzener Legierungen wurde der Dreistoff: Thorium—
Zirkonium—XKohlenstoff réntgenographisch wund metallogra-
phisch untersucht und eine Phasenfeldaufteilung bei 1100° bzw.
1550° vorgenominen.

ThCs und ThC bilden mit ZrC quasibindre Schnitte. Ein
merklicher Metallaustausch in den Carbidphasen besteht nicht
{<< 2Mol% ZrC in ThC). Bei 1100° bestehen ferner noch die
Gleichgewichte ZrCi; —Th und ZrC;_,—(Th, Zr)-Mk.

Die Carbide des Urans und Thoriums haben in letzter Zeit erhebliche
Bedeutung als Brennstoffe in Hochtemperatur-Leistungsreaktoren gewon-
nen. Diese Carbide oder deren Mischkristalle kénnen dabei in Form graphit-
iiberzogener kugeliger Teilchen eingesetzt werden!. Eine Verbesserung des
Spaltprodukt-Riickhaltevermogens der Graphitschicht bei derartigen Teil-
chen konnte durch Zwischenschichten von Carbiden oder Siliciden hoch-
schmelzender Metalle bzw. SiC ermdéglicht werden, vorausgesetzt, daf3
diese — abgesehen von den kernphysikalischen Forderungen — den Stabi-
litdtsanspriichen bei den hohen Betriebstemperaturen gentigen. Kenntnisse
ither die Phasenumsetzungen in den fiir derartige Zwecke in Frage kommen-
den Systemen sind Vorbedingung fiir die Losung solcher Probleme. In Wei.
terverfolgung dieser Arbeitsrichtung wurde der Dreistoff Thorium—Zirko-
nium—IKohlenstoff untersueht und die bei verschiedenen Temperaturen
auftretenden Phasengleichgewichte bestimmt.

Im System Zirkonium-—Kohlenstoff? besteht das bei rd. 3500°
unzersetzt schmelzende kubische Monocarbid (B-1-Typ), welches bei 1550°
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einen Bereich von 35 bis 49 At.%, C hat3. Die Loslichkeit von Kohlenstoff
im Zirkonium ist gering.

Im System Thorium—Kohlenstoff? existieren ein kubisch
flichenzentriertes Monocarbid (B-1-Typ) sowie ein monoklines Dicarbid,
dessen Struktur eng verwandt mit der des Urandicarbids mit CaCs-Typ ist.
Nach W. B. Wilson® wandelt sich dieses Carbid bei 1820° C in eine kubi-
sche Modifikation (CaFs-Typ) um, doch erscheint dieser Befund auf Grund
neuerer thermoanalytischer Messungen noch nicht als vollig gesichert®,
Auf Grund neuer Untersuchungen? besteht zwischen Th und ThC sowie
ThC und ThC; kein lickenloser Ubergang, wie er in dlteren Arbeiten an-
gegeben wurde.

Im Systemn Thorium—Zirkonium?® gind die kubisch raumzentrier-
ten Hochtemperaturformen vollstindig mischbar, wihrend «-Th und o-Zr
nur sehr beschrinkt 16slich sind.

Der gesamte Dreistoff Thorium—Zirkonium—Kohlenstoff
wurde noch nicht untersucht; es liegen nur Angaben iiber das Teilsystem,
ThC-—ZrC vor, wonach ThC etwa 6 Mol%, ZrC aufnimmt, wihrend um-
gekehrt keine Loslichkeit besteht?.

Probenhersteliung

Als Ausgangsmaterial dienten Thoriumpulver (U. K. A. E. A. Winfrith,
0,026%, 0,129, C, 0,047% TFe, 0,26% Si, a = 5,0850 A), Zirkonium-
hydridpulver (Metals Hydride Corp., Beverly; Hauptverunreinigung etwa
0,49, 0) sowie Ruf} reinst (Degussa, Frankfurt a. Main).

Die entsprechenden Pulvermischungen wurden heiBgeprefit, die Pref-
linge von der anhaftenden Graphithaut durch Abschleifen befreit und im
Hochvakuum homogenisiert. Legierungen aus dem Gebiet : Th—Zr—ZrC—
ThC wurden 40 Stdn. bei 1100°, jene aus dem Gebiet ThC—ZrC—C
40 Stdn. bei 1550° C geglitht. Ein Teil der Legierungen wurde auch im
Lichtbogen niedergeschmolzen und abgeschreckt.

Die réntgenographische Untersuchung der insgesamt 60 Legierungen
erfolgte durch Pulveraufnahmen mit CuK -Strahlung. Thoriumreiche
Legierungen, insbesondere solche mit hohem Kohlenstoffgehalt, muBiten
wegen ihrer Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit in Mark-Rohrchen
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aufgenommen werden: Da sich die metallreichen Legierungen wegen ihrer
Duktilitdt nicht pulvern lieBen, muBten fiir die Rontgenaufnahmen Feil-
spéne, welche bei der Gleichgewichtstemperatur kurzzeitig entspannt wur-
den, benutzt werden.

Ergebnisse

Das Randsystem Zirkonium-—Xohlenstoff wurde nicht erneut
tberpriift, doch konnten an Hand terndrer Legierungen unsere fritheren
Befunde bestatigt werdens3,

Uber den Zweistoff Thorium—XKohlenstoff wurde schon frither
berichtet*. Die Raumtemperaturloslichkeit von Thorium fiir Kohlenstoff
betriigt in Ubereinstimmung mit Literaturangaben® 1 etwa 6 At.% C.
Das Monocarbid hat einen Bereich von 38 At.%, C (a = 5,30 A) bis50 At.%,C
(@ = 5,34 A). Das Dicarbid konnte ebenfalls bestitigt werden.

Proben aus dem System Thorium—Zirkonium, welche 40 Stdn.
bei 1100° C gegliitht worden waren, zeigten nach Abkiihlung im Ofen zwei-
phasiges Gefiige, die feste Losung konnte also nicht bei tieferen Tempera-
turen stabilisiert werden. Derartige Entmischungserscheinungen traten
auch in lichtbogengeschmolzenen Legierungen anf; in den Réntgenc-
grammen konnten immer nur «-Thorium mit etwas Zirkonium in fester
Ldsung neben praktisch Thorium-freiem Zirkonium nachgewiesen werden.
Metallographisch zeigten dic Schmelzproben ein deutliches Zerfallsgefiige.

Thorium—Zirkonium—Xohlenstoff

Die Lage der Legierungen sowie die qualitativen Réntgenbefunde zeigt
Abb. 1. Die sich daraus ergebende Phasenfeldaufteilung im Schnitt bei
1550° (1100°) ist in Abb. 2 wiedergegeben. Dazu ist noch folgendes zu
sagen:

Der Th—Zr-Mischkristall war auch in den ternidren Sinter- und
Schmelzlegierungen vollstindig zerfallen; es wurden daher im Bereich:
ZrCo,54—Zr—(Zr, Th)-3k (90 At.9, Th) immer «-Thorium neben Zirkonium
und dem ZrC-Defektmischkristall gefunden.

Der Parameter der B 1-Phase mit ¢ = 4,696 A deutet darauf hin, daB
praktisch kein Thoriumaustausch erfolgt. Die Existenz des Gleichgewich-
tes: ZrC;_,—Th-Mk kann rontgenographisch durch die Abwesenheit von
Zirkonium in den Proben nachgewiesen werden. Die Parameter der Metall-
phase («-Th) in diesen Zweiphasen- Legierungen liegen zwischen: @ = 5,13 A
(kohlenstoffreich) und @ == 5,06 A (kohlenstoffarm), diejenigen der Carbid-
phase zwischen a = 4,675 A (kohlenstoffarm) und 4,693 A (kohlenstofi-
reich). Der Zweiphasenbereich erstreckt sich demnach von ZrCp,55 bis
ZrCy,g9 bei der Carhidphase sowie praktisch iiber den gesamten Homogeni-
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tétsbereich des o-Thorium-Mischkristalls. Eine Legierung Th—Zr—C
(90/5/5) war rontgenographisch bereits heterogen ; Zirkoniumzusétze setzen
demnach das Aufnahmevermégen von a-Thorium fiir Kohlenstoff herab.

Legierungen innerhalb des Bereiches ThCy,12—ThCy, g5—7ZrCo,s9 waren
dreiphasig. Die Parameter der am Gleichgewicht teilnehmenden Phasen
sind: «-Th-Mk: ¢ = 5,13 A, ThC-Mk: 0 = 5285 A, ZrCy_5: o = 4,693 A.
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Abb. 1. Probenlage und Rontgenbefunde im System Thorium—=Zirkonium—XKohlenstoff

(p zweiphasig
Q dreiphasig
(7} wihrend des Abkiihlens entmischt

Da im bindren Randsystem Th—C als kleinster Parameter fiir die Mono-
carbidphase ¢ = 5,30 A gefunden wird, scheint eine geringfiigige Zirko-
niumldslichkeit vorhanden zu sein. Ein geringfiigiger Abfall des Para-
meters ist auch auf der kohlenstoffreichen Seite festzustellen: so werden
in dreiphasigen Legierungen (ThC—+ThCe+ZrC) fiir die ThC-Phase durch-
wegs Werte zwischen 4,325 und 4,33 A erhalten, wahrend der Parameter
fiir stochiometrisches ThC bei o = 4,34 A liegt. Allerdings konnen auch
kleine Sauerstoffgehalte, welche in Anbetracht der betrichtlichen Stabili-
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téat der Thoriumoxide nieht auszuschlieBen sind, diesen Effekt hervorrufen.
Die Loslichkeit ist jedenfalls nach der Gitterdnderung sehr gering und liegt
bei der Gleichgewichtstemperatur unter 2 Mol%, ZrC. Eine Léslichkeit im
Dicarbid war praktisch nicht feststellbar.

Schmelzlegierungen aus den Bereichen ZrC—ThC und ZrC—ThC; zeig-
ten ebenfalls nur ein Gemenge dieser Phasen mit unverdnderten Para-
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Abb. 2. Phasenfeldaufteilung im System Thorium—Zirkonium~—Kohlenstoff. Bereich Th—Zr—
ZrCy_,—ThO;_,: Schnitt bei 1100°. Bereich: ThCy_,—~2Zry_,—C: Schnitt bei 1550°

metern. Nach dem Schmelzverhalten sowie der Gefiigeausbildung bildet
ZrC mit ThC bzw. ThC; einfach eutektische quasibinire Schnitte. Es sei
noch vermerkt, dafi die Phasenfeldaufteilung gemiB Abb. 2 der Erwartung
entspricht, da die Bildungsenergie des Zirkoniumcarbids nahezu doppelt
so groB ist wie die der Thoriumecarbide und da wegen der merklichen Ver-
schiedenheit der Gitterabmessungen mit gréfBeren Léslichkeitsbereichen
bei den Karbidphasen nicht zu rechnen ist.

Herrn Prof. H. Nowotny danken wir fiir die kritische Durchsicht
der Arbeit.



