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Urandicarbid zerf~illt bei Temperaturen unterhalb 1600~ 
allm~hlich in Nonocarbid und Kohlenstoff. Die Phase UuC3 
konnte unter den gew/~hlten Bedingungen in den Zerfallspro- 
dukten nieh~ nachgewiesen werden. 

Die kohlenstoffstabilen Bereiche in. den Reihen UC--Zr  
(Hf, Nb, Ta)C erstrecken sieh uin 1600~ nahezu fiber den ge- 
samten Mischkristallbereieh und werden naeh h6heren Tem- 
peraturen kleiner. 

Im Gegensatz zu bisherigen Messungen wurde gefundett, dab 
die Bildung des Dicarbids aus Monoearbid und Kohlenstoff 
endotherm verl~uft. Die aus der Phasenfeldaufteilung erreeh- 
newel1 freien Reaktionsenthalpien des Umsatzes UC § C--~ 
-~ UCl+x (x = 0,80--0,90) betrage~l: 

AG~(cM) ~ 9620- -5 ,25 .T(180(~- -2500~  

w/~hrend ein Ausgleieh der Werte, unter Berficksiehtigung der 
Umwandlung des Diearbids bei 1820~ die Gleichungen ergibt: 

AG~(cM) = 1 0 3 5 0 - -  5,57 �9 T (2100--2300~ 
AGn(eal) = 7 7 1 0 - - 4 , 3 1 - T ( 1 9 0 0 - - 2 1 0 0 ~  

Die mit den Mittelwerten erreehnete Phasenfeldaufteilungen 
in den einzelnen Systemen sowie die aus dem Temperatur- 
verlauf yon A G/~ extrapolierte Zerfallstemperatur yon rd. 1550~ 
ffir UC stimmen mit  den ex!oerimentellen Befunden gut fiberein. 

Weitere 3/I6gliehkeiten zm �9 Bereehnung noeh ausstehender 
thermoehemiseher Daten hoehsehmelzender Uran- und Thorium- 
verbindungen werden diskutiert. 

Von den Carbiden des Urans  (235U) wurde insbesondere das Diearbid,  
entweder in  reiner Form oder als Mischkristall  mi t  Thor iumearbid ,  
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als Kernbrennstoff ftir graphitmoderierte Hochtemper~tur-Leistungs~ 
reaktoren vorgeschlagen. Allerdings hat  d~s Ur~ndicarbid a uch N~chteile, 
die mit seiner Inst~bilit/~t bei tiefen Temperaturen sowie mit der bei 
rd. J 800 ~ C erfolgenden 5todifik~tions~nderung im Zusa.mmenh~ng 
stehen. Diese Brennstoffe werden vorzugsweise a]s feindisperse Ge- 
menge mit Graphit eingesetzt, wobei zur Verhinderung einer Verun- 
reinigung des Kiihlgaskreislaufes~ (Helium) dutch entweiehende Spa.l~- 
produkte die einzelnen Brennstoffteilehen noch zus/itztieh yon gas- 
dichten Schichten aus Pyrogra.phit bzw. 5{ehrfaehsehiehten mngeben 
sind ~. Bei Verwendung des Monoearbids, dgs selbs-t keiuer kristallo- 
graphisehen Umwandlung unter]iegt und fiber den gesamten Temperatur- 
bereich st~bil ist, ~rit.t gel hohen Temper~uren geakt ion zu den kohlen- 
stoffreichen Carbiden ein, was zu einer a]lmghliehen Zerst.Srung des 
Elementes fiihren kann. Eine NSgliehkeit, den ~onocarbid~sqo zu sta- 
bilisieren, besteht in der Nischkristallbildung mi~ isotypen Carbiden 
soleher Metalle, die selbst keine Diearbide bilden. Aus Untersuehungen 
yon H. zYou,otny und Mitarbeitern% a sowie yon L. D. Brownleea ist 
beka.nnt, dal3 UC liiekenlose ~isehreihen mit ZrC, NbC and TaC 
bildet. Bei ttfC besteht a.ueh noeh bei 2000~ eir~e kleine Misehungs- 
Itieke s. 

Da als Stabilisierungse~ergie in diesen F//llen nut die vergleiehsweise 
geringe Misehenergie zur Verfiigm~g stebt, si~ad ausgede.hnt.e graphit- 
stabile Bereiehe nur dann zu erwargen, wenn die freie I~eaktionsen~sha.tpie 
des Ums~tzes UC ,'~ C-> UCu . . .  ~Gn  mit dieser vergteiehbar ist. 
Naeh einer ersten Abseh/igzung liegt AGn in der Gr6generdnung yon 
- - 2 0 0 0 0  cal pro Formelumsa*~z ~, w/~hrend sieh aus den yon C. B. Al- 

coe]c und P. Grieveson :, s angegebenen Daten ftir UC und UC2 der bereits 
erheblieh kleinere Wert yon: A Gn ~-~---7400 eal erreehne~. 

1 F. Benesovsky ur~d E. Rudy, MetMl 15, 957 (1962). 
2 H. Nowotny, R. Kie]]er, F. Benesovsky und E. Laube, Mh. Chem. 88, 

336 (1957); Rev. Mdt. 55, 454 (1958). 
s R. Kie//er, F. Benesovslcy und H. Nowotwy, Pt~r~seeber. Pulvermetull~rgie 

5, 33 (1957). 
.t L. D. Brownlee, J. Inst. Met. 87, 58 (1958). 
5 H. Nowotny, R. Kie]/er, F. Benesovsky, C. Brulcl und E. Rudy, Mh. Chem. 

90, 669 (1959). 
Vgl. J. J. Wards und G. W. Cut~.wingham in F. A. P~ough ~md W. Chubb. 

J3MI 1441 (1960). 
: C. B. Alcock und P. Grieveson, I. A. E. A. Symposim~ on the Thermo- 

dynamics of Nuclear MateriMs, Wien, 5~ai 1962. 
AGvc2 = --32600 4- 3,6- T (cal/MoI) 
AGvc = --25200 4- 3,6 �9 T (cM/Mol). 

s Vgl. auch: M. H. Ra~d und 0. Kubaschewski, AERE-Report 3487 (1960). 
AGvc~ ~ --32 600 + 3,6- T (eal/mol) 
'AGue . . . .  24 400 + 3,1 �9 T (ea]/mol). 
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t m  Hinblick auf die Bedeutung derartiger Daten sei auf eine Arbeit 
yon A . E .  A u s t i n  und A . F .  Gerds 9 fiber des System U N - - C  hinge- 
wiesen; die fiir 1800~ angegebone Phasenfeldaufteilung im kohlen- 
stoffreichen Gebiet 1/igt deu tlich die sehr geringe Stabilit/it des Uran- 
dicarbids bei dieser Tomperatur  erkennen. Aus der Gleiehgewichtskon- 
zentration yon (U, N)C,  Xuc = 0,66 ffir des Dreiphasengleiehgewicht 

(U, N) C--UC2--C errechnet sieh n//mlieh: A G~ ~176176 c = __ 1700 eel, Ideali- 
t/it U C - - U N  vorausgesetzt. In  guter Ubereinstimmung dazu wttrde yon 
uns aus den Dreiphasengleichgewichten UC~--C--(U,  Me)C ( M e =  
= Zr, Hf, Nb, Ta) AG~ 7~176176 --  - - 2 1 0 0  ~: 1000 c~l 1~ bzw. - -  1300 ~ 600 
e~l n erhalten, wobei die Misehreihe (Zr, U ) C  mit  etw~ 30 Mol~ UC 
den gr6gten graphitstabilen Bereieh aufwies. Dot auf Grund dieser 
Daten bereits vermutete  Zerfall des Dicarbids 1~ konnte inzwischen 
auch experimentell nachgewiesen werden 12. Allerdings wird in der Li- 
te ra tur  mehrfach fiber den Zerfalt gem/if;: ,,UC~" = U~Ca-~ C be- 
richter. 

In  Weiterlfihrung dieser Arbeiten haben wir die kohlenstoffreichen 
Seiten dieser Systeme erneut im Temperaturbereieh yon 1600--2200~ 
un~ersueht, wobei besonderes Augenmerk auf eine mSgliehst genaue 
Erfassung der graphitstabilen Bereiehe gelegt wurde. 

Probenherstellung 

Als Ausgangsmaterial dienten die feingemahlenen Einzelearbide (<  60 y.) 
sowie Pudergraphit (Graphitwerk Kropfmiihl, 99,99~o C). 

Eine Ubersicht fiber Zusammensetzung und Gitterparameter der ein- 
gesetzten Carbide gibt Tab. 1. Die Carbide wurden auf dem fibliehen Weg 

Tabelle 1. G i ~ t e r p a r a m e t e r  und  A n a l y s e n  der  e i n g e s e t z g e n  C a r b i d e  

Carbid C, gesamt C, frei C, theor. 
Gew.% Gew.% Gew.% a, 

ZrC 11,80 0,86 11,6 4,696 
ItfC 6,40 0,33 6,3 4,632 
NbC 11,50 0,52 11,4 4,470 
TaC 6,31 0,08 6,2 4,456 
UC 4,82 0,03 4,8 4,962 

durch Carburierung der entsprechenden Metalloxide (UO~: U. K. A. E. A., 
Winfrith, England; HfOs: Wah Chang Corp., Albany, Oreg., 2,2~oZrO~) 
oder der MetaBpulver Niob bzw. Tantal (H. C. Starek, Gostar) mi$ l~ug 
reinst (Degussa, Frankfurt/M.), bei 1800--2000~ hergestetlt, ttinsiebt- 

9 A .  E. A u s t i n  und A.  Y .  Gerds, BMI 1272 (1958). 
lo Y .  Benesovsky und E.  R u d y ,  Planseeber. PuivermetMlm'gie 9, 65 (1961). 
11 E.  Rudy ,  IAEA Symposium, Wien, Mai 1962, 243. 
12 p .  M u r r a y ,  Diskussionsbei~rag, 4. Plansee-Seminar, Relltf~/Tirol 1961. 
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lieh der gefundenen Git terparameter  besteht  gut, e l~'bereinstimmung mig 
der Literatur .  Die entsprechenden Gemisehe der Einzeiearbide wurden ua ter  
Zusatz von etwa 1~o Co kurzzeitig bei 2000--2300~ druekgesinter~, die 
Proben dutch Absehleifen yon der anhaftenden Graphi thaut  befreit  und 
a.nsehliel~end 20Stdn.  bei 1900~ im I-Ioehvak. (2 .10-STor r )  homogeni- 
siert. Die auf diese ~u erhat~enen homogenen Misehkris~alle der ver- 
sehiedenen Legierungsreihen wurden rgntgenographiseh ~berpriift,  zer- 
kleinert, mit  Graphit  entspreehend einem Gesamtkohlenstoffgehalg von 
70 A t %  vermiseht  und erneut druekgesintert .  Zum Vergleieh wurde dutch 
Liehtbogensehmelzen aueh reines UC~ hergestellt  und den gleiehen Olfih- 
behandlungen unterworfen.  Die Gleiehgewichtseinstellungen erfolgten unter  
~Nasserstoff in einem hoehfrequenzbeheiz~en Ofen, wobei als Suseeptor und 
zugleieh als ProbenbehMter ein Graphit t iegel verwendet wurde. Urn den 
Zustand bei der Gleichgewiehtstemperatur einzufrieren, warden die Proben 
in O1 abgeschreekt. Angaben fiber die Glfihbehandlung sind Tab. 2 zu enI.- 

Tabelle2,  G l f i h b e h a n d l u n g  d e r  L e g i e r u n g e n *  

Legierungsre ihe  ~ l t ihdauer  ~ C 
Stdn.  

(U, Me)C (Me = Zr, Hf, Nb,Ta)  20 1900 
(U, Me)C + C 5 2200 
(U, Me)C + C I0 2100 
(U, Me)C + C 30 1900 
(U, Me)C + C 30 2000 
(U, Mo)C + C 42 1720 
(U, Me)C + C 40 1800 

(U, Me)C + C [ 72 1630 
+ neue Ans~tze j 
7- neue Ans/~tze 105 1600 

* Die angegebene Reihenfolge cntspr ichg ,'lem durchgef i ih r ten  Gltihschema. 

nehmem Die Temperaturmessung erfolgte pyromegriseh durch ein Quarz- 
fenster in der Ofenwandung. Um Megfehler dutch undefinierte Emissions- 
verhgltnisse mSgliehst auszusehalten, wurde in den halsf6rmigen Aufsatz 
des Probenbeh/ilters ein etwa 6 mm weites Loeh gebohrt und die Hohlraum- 
strahlung zur Messung herangezogen. Die erreetmete Korrektur  dureh Ab- 
sorpt, ion im Quarzfenster betrug bei 1600~ rd. + 10 ~ bei 2200~ rd. + 20~ 
Der Fehlerbereich der Messungen lag zwisehen ~ 10~ (1600 ~ und ~ 25~ 
(22oooc). 

Im allgemeinen waren die Legierungen nach den angegebenen Glfih- 
behandlungen ioraktisch vollkommen im GleichgeWieh~; ledigIich bei Glfi- 
htmgen urn 1600~ waren die Reflexe etwas diffus und kormten auch durch 
Nachglfihuag nieht  vo]lkommen scharf erhalten werden. 

E r g e b n i s s e  
U C - - Z r C - - C  

Die P a r a m e t e r  der  Legierungen aus der  quasibin/~ren Misehreihe 
([7, Z r ) C  s t immen  gu t  mi~ den L i t e r a t u r a n g a b e n  2, 4 i iberein (Abb. 1). 
Die P a r a m e t e r  des mi t  UCu und C bei versehiedenen T e m p e r a t u r e n  im 
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Gleiehgewieht stehenden (U, Zr)C-Mischkristalls sind ebenfalls Abb. 1 
zu entnehmen, und in Tab. 3 sind die aus den R6ntgenuntersuchungen 
erhaltenen Resultate zusammengestellt. 

qdY 

4,dO 

175 

ZrC 

Tabelle 3. 

zo ~o ~o 80 YC 

Abb. J. Git terparametcr  yon (Zr, U) C,-Mischkristallen 
Nischreihe (U, Zr)C, Werte yon L. D Brow~lee 

[ ]  Nischreihe (U, Zr)C, eigene Werte 
Legierungen aus dem Dreiphasenfeld (U, Zr)C--UC~--C 

Gi~terparameter und Zusammensetzung der (U, Zr)C- 
Phase  im Gle i ehgewich t  mi t  UC2 und C 

Temp. Git terparameter  Zusammensetzung 
(~ ~ Mol.% UC 

UO--HIC--C 

1630 ~ 4,93 80---91 
1720 4,875 68--70 
1800 4,852 59--61 
1900 4,802 40---42 
2000 4~778 29--31 
2100 4,763 25--27 
2200 4,755 24 26 

Im quasibins System HfC--UC konnte die friiher angegebene 
Misehungsliicke bestgtigt werden. In den Gbiehgewiehtseinstellungen 
im Bereieh yon 2200~ bis 1720~ liegen die kohlenstoffstabi]en Be- 
reiehe noeh auf der hafniumreichen Seite (Abb. 2), wghrend bei 1630~ 
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Abb. 2. Gitgerpararneter yon (Itf, U)C-Misehkristallen 
[ ]  Legierungen der )Iischreihe (Hf, IT)C 
@ Legierungen aus dem Dreiphasenfelcl (IT, ]If)C--UC2--O 

Tabelle 4. 

d 

G i t ~ e r p a r a m e t e r  ~ l d  Z u s a m m e n s e ~ z u n g  der  (U, I - I f )C-  
Pha.se im G l e i e h g e w i c h t  m i t  UC2 und  C 

Temp. Gitterpa rameter Zuso~mmensetzung 
~ & Mol.% UC 

Tabelle 5. 

1630 ~ 4,93 8 6 - - 9 0  
1720 4,671 1 2 - - 1 4  
1800 4,666 t 1 - - 1 3  
1900 4,666 11 - -13  
2000 4,664 10 - -12  
2100 4,664 1 0 - - I 2  
2200 4,664 10 - -12  

G i t t e r p a r a m e t . e r  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g  der  (U, Nb)  C- 
P h a s e  im G l e i e h g e w i e h g  m i t  UC2 u n d  C 

Temp. Gig~erp~rameter Zusammensetzung 
~ Mol. % UO 

1630 ~ 4,91 88--92 
1720 4,702 51---53 
1800 4,66s 42--44 
1900 4,60s 30--32 
2000 4,588 24--26 
2100 4,581 22--24 
2200 4,572 21--23 

bereits ein uranreicher Mischkristall (a = 4,92. 4,93 31, ~-~ 90 Mol% UC) 
im Gleichgewicht mit  UC2 u~d C gefunden wird. Die erhaltenen Resulta~e 
sind in Tab. 4 zusammengestell~. 

Mona~shefte fiir r Bd. 94/Z 14 
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UC--NbC- -C  und U C - - T a C - - C  

Die Parameter der Mischreihen NbC--UC und TaC--UC im Vorgleich 
zu Literaturdaten sowie die Parameter der bei verschiedenen Temperaturon 
mi~ Graphit und dem Ur~ndicarbid im Gleichgowich~ sgehenden Mono- 
carbidphasen zoigen die Abb. 3 und Abb. 4, w~ihrond in Tab. 5 und 6 die 
Ergebnisse der l%Sn~genuntersuchungen zusammengefaBt sind. 

~ Z 5  

.5 

~y5 

. . . .  ! . . . .  1 

~ C  
I 

//lo/. % UC 
~ bb. 3. GitterDarameter yon (Nio, U) C-Mischkristallen 

A Mischreihe (~Nb, ]5) C, Wer~e "coil I~. D. Brownlee 
m Mischreihe (I~b, U)C, eigene Werte 
O Legierungen aus dem Dreiphasenfeld (U,~Nb)C--UC~--C 

//5 
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U n t e r s u c h u n g e n  an  U - - C - L e g i e r u n g e n  

Die Legierungen (Tab. 7) wurden durch tIeigpressen yon Ans/~tzen 
aus UC und C hergestellt und anschlieBend im Lichtbogen unter reinstem 

~,.9o 

~,ss 

r 

~70 

I 

J l 
/ , 

/ 
/ 

/ 

~,yo 

20 r 6"0 80 
IXol % I lC  . 

Abb. 4. Cdtterparameter yon (Ta, U)C-~Iischkristallen 
A 5fischreihe (U, Ta)C, Wer~e yon L.  D. Brownlee 
[ ]  gischreihe (U, Ta)C, eigene Werte 
Q Legierungen aus dem Dreiphasenfeld (U, Ta)C--UC~--C 

I 

He niedergeschmolzen. Die Gitterparameter der UC2-Phase betrugen in 
Legierungen, die als zweite Phase noch UC enthielten, a = 3,519 ~, 

14" 
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c = 5,971 X, in solchen mit  tiberschiissigem Kohlenstoff: a = 3,527 ~,  
c =- 5,980 A. Weiteren Gliihbehandlungen, sowohl im Hochvak.  (2 �9 10 -5 
Torr) wie auch unter  Wasserstoff, wurden nut  Probe 3 und 4 der in Tab. 7 
angegebenen Legierungen unterworfen. 

Die rSntgenographisehen, analytisehen und metallographischen Be- 
funde an den versehieden w/~rmebehandelten Legierungen sind Tab. 8 
zu entnehmen. Danaeh konnte bei Gliihtemperaturen fiber 1600~ aueh 

Tabelle6. G i g t e r p a r a m e t e r  und  Z u s a m m e n s e t z u n g  der  ( U , T a ) C -  
P h a s e  im G l e i e h g e w i c h t  m i t  UC2 und  C 

Temp. Gitterplrameter Zusaramensetzung 
~ Mol.- % UC 

1630 4,905 90--92 
1720 4,686 50--52 
1800 4,558 23--25 
1900 4,549 20--22 
2000 4,540 18--20 
2100 ~ 4,52s 16--18 
2200 4,522 14--16 

Tabelle 7. A n a l y s e n  u n d  q u a l i t a t i v e  : R 6 n t g e n b e f u n d e  
yon  S e h m e l z l e g i e r u n g e n  um UC2 

ROntgenographisch und 
Nr. C, gesamt C, geb. metallographisch identifi- 

At.% At. % zierte Phasen 

1 53,5 53,2 UC d- UC2 
2 57,8 57,8 UC d- UC2 
3 63,6 63,6 UC2 
4 65,9 64,0 UC2 ~ C 
5 68,9 64,2 UC~ d- C 

nach langen Gliihzeiten kein Zerfall UCs -~ UC -4- C beobaehtet  werden, 
wghrend er darunter eindeutig naehweisbar ist. Die Zerf~llsgeschwindig- 
keit ist unter extrem reinen Gliihbedingungen (Hochvak.) sehr gering. 
Die unter Wasserstoff beobachtete erh6hte Zerfallsgeschwindigkeit 
diirite auf die Bildung yon Monocarbid- bzw. U(C,O)-Keimen dureh 
6rtliehe Entkohlungsreaktioaen sowie aui den nnter Wasserstoff er- 
leiehterten Transport  yon Xohlenstoif fiber die Gasphase zuriickzu- 
fiihren sein. Bemerkenswerterweise kann eine unterhalb 1600~ er- 
iolgte Monocarbidbildung dutch eine ErhShung der Gliihtemperatur 
auf 1700~ wieder riickg/~ngig gemaeht werden. 

Naeh den in Tab. 8 angefiihrten Analysendaten t r i t t  das Dicarbid 
im untersuchten Temperatnrbereieh nur mit  einem Kohlenstoffdefekt auf 
(UCI,s-I,9). Aus den Debyeogrammen ls sieh ein indirekter Beweis 



T
ab

el
le

8
. 

l~
6

n
~

g
en

o
g

ra
p

h
is

ch
c,

 
an

al
y

g
is

ch
e 

u
n

d
 

in
et

al
lo

g
ra

p
h

is
ch

e 
1

3
ef

u
n

d
e 

an
 

v
er

se
h

ie
d

er
t 

w
g

tr
m

e-
 

b
eh

an
d

el
te

n
 

S
eh

m
el

zp
ro

b
en

 
y

o
n

 
U

C
,)

 
b~

 
C

, 
ge

s~
m

t 
C

, 
fl

'e
i 

R
S

n
tg

en
o

g
ra

p
h

is
ch

cr
 

1)
ro

bc
 ~

r.
 

G
li

ih
be

di
ng

un
ge

n 
G

lt
ih

at
m

os
ph

~
re

 
A

t.
%

 
A

t.
%

 
Y

ie
tM

lo
gr

up
hi

sc
he

r 
B

e,
 fu

nd
 

B
cf

u
n

d
 

3 
62

 S
~

dn
./

13
O

O
 ~

 
V

ak
. 

2 
�9

 10
 -5

 T
o

rr
 

63
,8

 
0,

02
 

ei
n

p
h

as
ig

 
U

C
2 

,4
- 

32
 S

td
n

./
1

4
5

0
 ~

 
V

ak
. 

2 
. 

10
 -5

 T
o

rr
 

64
,0

 
0,

05
 

ei
n

p
h

as
ig

 
U

C
2 

q-
 S

p
u

r 
U

C
 

~-
 4

0 
S

td
zl

,/
1

5
0

0
 ~

 
V

ak
. 

2 
�9

 10
-5

 T
o

rr
 

64
,4

 
0,

31
 

g
o

ri
n

g
e 

A
u

ss
ch

o
id

u
n

g
 

U
C

2 
~-

 w
o

n
ig

 U
C

 
+ 

40
 S

td
n

./
1

6
0

0
 ~

 
V

ak
. 

2 
�9

 10
 --

5 
T

o
rt

 
64

,6
 

0,
28

 
g

o
ri

n
g

o
 

A
u

ss
ch

ei
d

u
n

g
 

U
C

2 
+ 

w
o

n
ig

 U
C

 
~-

 2
0 

S
td

n
./

1
7

0
0

 ~
 

V
ak

. 
2 

�9
 10

 -
5 

T
o

rr
 

64
,7

 
0,

21
 

g
er

in
g

e 
A

u
ss

eh
ei

d
u

n
g

 
U

C
2 

3 
+ 

53
 S

td
n

./
1

6
O

0
 ~

 
V

M
~.

 2
 �

9 1
0-

~
 T

o
rr

 
63

,7
 

2,
10

 
A

u
ss

ch
o

id
m

lg
en

 
U

C
2 

+ 
~ 

2
0

%
 U

C
 

3%
 C

o 
-{

- 
10

 S
td

n
./

1
7

3
0

 ~
 

V
~

k
. 

2 
�9

 10
 

5 
T

o
rr

 
64

,3
 

0,
26

 
A

u
ss

ch
ei

d
u

n
g

el
l 

U
C

2 

3 
40

 S
~

d
n

./
1

5
0

0
 ~

 
H

2 
64

,2
 

2,
13

 
A

u
ss

ch
ei

d
tm

g
o

n
. 

U
C

~
 ~

 
~ 

20
~

o 
U

C
 

4 
62

 S
td

~
l.

/1
30

0 
~ 

V
ak

. 
2 

�9
 10

 -5
 T

o
rt

 
66

,1
 

1,
12

 
zw

ei
p

h
as

ig
 

U
C

2 
(~

- 
C

) 
32

 S
td

L
/1

4
5

0
 ~

 
U

C
2 

-~
. 

C
 

4 
40

 S
td

Il
./

1
5

0
0

 ~
 

~
u

 
66

,2
 

2,
44

 
A

u
ss

ch
ei

d
u

n
g

ei
l 

im
 

U
C

o,
 (

@
 ~

 
1

0
%

 
U

C
) 

U
C

~
 

-]
 

13
 S

td
n

./
1

6
0

0
 ~

 
~I

~ 
66

,1
 

2,
49

 
U

C
2 

U
C

2 
~ 

~ 
1

0
%

 
U

C
 

-1
- 

15
 S

~
dn

./
17

0O
 ~

 
H

2
 

66
,2

 
:1

,7
4 

n
ic

h
t 

o
i~

d
o

u
ti

g
 

U
C

2 
(@

 C
) 

fe
st

st
el

lb
ar

 

g ~o
 



214 E. Rudy und F. Benesovsky: [Mh. Chem., Bd. 94 

ffir die um 1800~ erfolgende Umwandlung des tetragonalen Dicarbids 
in die kubische Hochtemperaturform is erbringen. Bei Schmelzproben so- 
wie bei Legierungen, die bei 1900~ and darfiberliegenden Temperaturen 
geglfiht wurden, sind die Reflexe des Dicarbids n~mlich durchwegs leicht 
diffus, wi~hrend bei fieferen Temperaturen gegliihte Proben scharfe Inter-  
ferenzen zeigten. Obwohl eine Stabilisierung der Hochtemperaturmodifi-  
kation (lurch bloBes Abschrecken nicht gelingt, scheint unter diesen Be- 
dingungen die Umwandlung nicht bis zur vSlligen Ausheilung des Gitters 
abzulaufen. 

Das unterhalb 1700--1800~ bestgndige Sesquicarbid U2Cs 9, 14-16 
konnte sowohl in den Zerfallsprodukten des Dicarbids als auch in den 
terngren Legierungen niemal6" nachgewiesen werden; es ist aber bekannt,  
dab diese Phase nur unter besonderen Umst~nden - -  z. B. bei Vorhanden- 
sein yon geringen Spannungen oder anderen aktiven Zust~nden - -  ge- 
bildet wird und dgher schwerer nachweisbar ist. Von D. T .  L i v e y *  

wurde kiirzlich betont, dal~ UC durch Nitrid, UC~ durch 0xid s~abilisiert 
werden; dadurch wird die Existenz von U2C~ unterdriickt. In  sehr 
reinem Zus~and sell, wie oben erwghnt, die Reak~ion U2C3 + C = UC2 
neben U2Cs = UC ~-UCz maSgebend sein. Uber die Temperatur  der 
e r s t g e n a ~ t e n  Reaktion sind jedoch die Befunde noch widersprechend 
(1500--i700~ C). 

T h e r m o e h e m i e  de r  B i l d u n g  des  U r a n d i c a r b i d s  a u s  U r a n -  
m o n o c a r b i d  u n d  K o h l e n s t o f f  

Die Dreiphasengleiehgewichte (U, Me)C--UC2--C kSnnen zu einer 
n~herungsweisen Berechnung der freien Reak~ionsenthalpien des Um- 
satzes 

UC + x C -~ UCI+x (x ~ 0,85) . . . AGR 

herangezogen werden. Da im Diearbid kei~ merklieher Metallaustausch 
beobachtet  wird und Graphit  wenig Metall 15st, kSnnen die MisehgrSl~en 
dieser Phasen ohne nennenswerten Fehler gleieh Null gesetzt werden. 
Fiir diese Rechnung ist auch eine eventuelle LSslichkeit yon Stiekstoff 
und Sauerstoff in den Carbiden ohne wesen~liehen EinflulL 

* IAEA, Panel session, Vienna, October 8--12, 1962. 

13 W . B .  W~lson, J.  Amer. Ceram. Soc. 43, 77 (1960). 
laa M .  A .  Bredig,  J. Amer. Ceram. Soc. 43, 493 (1960). 
1~ W.  Mallet t ,  A .  If .  Gerds, D. A .  Vaugham trod H. R.  Nelson,  J.  Electro- 

chem. Soc. 98, 505 (1951); 99, 97 (1952). 
15 R.  E .  Rundle ,  25. C. Baenzinger,  A .  S.  Wi l son  und R. A. McDonald ,  

J. Amer. Bur. Stand. 54, 217 (1955). 
1~ M .  D. Burdic]c, H.  S. Par]cer, R. S. Roth und E. L. McGandy ,  J. Res. 

Nat. Bur. Stand. 54, 217 (1955). 
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Zur Festlegung des Gleichgewich~es geniig~ hier die S t a b i l i ~ s -  
bedingung 17 entsprechend dem Dreiph~sengleichgewicht (A,B) C.u-- 
- -  (A, B) C , ~ -  (A, B) C~: 

( v - - w )  Agac~, + ( w - - u )  AG_~c,, + ( u - - v )  AGAc w = 0 bzw. 

(v-- w) AG~c, + (w--u) AaBc,, + (u--v) AGBcw = 0. 

Die gestrichenen A G-Werto kennzeichnen dabei das thermodynamische 
(Bildungs)-Poten~iM der betreffenden Randphasen in den Mischreihen. 
Dieses selbst setzt sich ans einem Grund- und einem Mischterm ~s ent- 
sprechend 

. . . .  m i x  AGv = AGv q- AGv 

zusammen, wobei der unges~richene Wer~ die freie Bildungsenthalpie 
der reinen l~andverbindung und A G mix den Mischanteil der ireien En- 
thalpie bedeutet. I m  vorliegenden FM1 ist: 

u = 1 . . . . . . .  Mischreihe (U, ~le) C 
v _~ 1,85 . . . . . . .  UCLs5 
W ~  O O  . . .  . . . .  C 

L/~gt man in der Gleichgewichtsbedingung w -> oz gehen, so erhs man:  

AG~c - -  AGucLss* = ~, 

d .h .  die St6chiome~rie des Dicarbids geht nicht in d~s Resultat  ein. 
Da A G mix nach den vorangegangene~l Ausfiihrungen Null ist. erh/ilt man UC2 
schlief]lich : 

AGvc I(U, Me) C --:VIkl~ ----- AGuc~ 

oder, n~ch Aufsp~ltnng yon AGvc:  

m i x  
AGvc = AGvc~ --AGuc = AG~ 

1Jber den Verlauf der partiellen molaren Entha.lpie yon UC in den Carbid- 
16sungen liegen selbs~ keine Angaben vor, doch konnten in einer friiheren 
Arbeit 1~ ~ n~ch dem Ansatz yon Van Laar fiir die regulate Mischung 
aus quasitern~ren Syst.emen folgendc Wechselwirkungsparameter er- 
mittelt  werden: ~uc--ZrC = 6,0; ~uc--~c = 9,6; ~UC--~bC = 6,8 und 
ZUC_T~C = 8,0kcal/Mol. Damit  wird: 

S~eU--~'C ( 1 - - X v c )  2 -~- R T  ]n Xvc ---~ Aglr 

* Der  Einf~chhei t  hMber wird immer  UC~ s t ~ t  UC~,s5 gesehrieben. 
~ E. Rudy, Z. MetMlkde. (demnii, chst). 
~s Vgl. C. Wagner in tta.ndb, d. 5fetal lphysik,  Bd. 1/2 (1940), S. 92. 
~ E. Rudy, H. Nowotny, F. Benesovslcy, ~. KieMer und A. -~eckel, Mh. 

Chem. 91, 176 (1960). 
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Die Auswertm~g erfolgt am besten graphiseh, wobei der linksstehertde 
Term der Gleiehgewieh~sbedingung Ms Funkt ion  yon Xuc aufgetrage~l wi rd ;  
A GR entspricht  dann dem Funkt ionswert  an den experimen~ell festgelegten 
Dreiphasenfeldgrenzen. 

Trotz des N~hertmgsansatzes wird eine bemerkenswerte Ubereinsgimmung 
der aus der~ einzelnen Mischreihen ermit tel ten A G/~-Werte beobaehtet  (Abb. 
5 a - -g) .  Lediglieh nach tieferen Tempera~uren (vgl. Abb. 5f) maeh~ sich 
eine Diskrepanz in dem Sinne bemerkbar,  als der gTaphigsgabile Bereieh der 
Re/he TaC--UC starker  als der Erwartung en~spreehend zunimm~, der- 
jenige der Re/he .NbC--UC dagegen etwas zurfiekbleibt. Dazu isg zu be- 
merkert, dag  die LeisttmgsfShigkeit des Ansatzes selbst begrenzt ist ~md 
zum anderen sieh aueh die ~ri~ge Gleiehgewieh~seins~ellung sowie die s ta rke  
Temperaturabhiingigkei~ der Gleiehgewiehte im unteren Temperaturbereieh 
bemerkbar  maehen k6rmen. Von einer weitergehenden Angleichung der 
Werge dutch Einfiihrung yon ~emperatttrabh/~ngigen Weehselwirkungs- 
parametern  wurde daher abgesehen, zumM aueh das Endresulta~ selbs~ 
davon nut  wenig beeinfluBt wird. 

Der  T e m p e r a ~ u r v e r l a u f  der  experimen~ellen Mit te lwer te  (Tab. 9) 

k a n n  dureh  die quadra~isehen Ausdr i icke :  

A G n  (cal) = 4 2 4 9 0 -  38,42 �9 T -t- 8,36 - 10 -a  �9 T~ (1900--2100~ 

A G n  (cal) = 26170 - -  19,76 - T d- 3,17 - 10 -a �9 Ts (2100--2500~ 

gut wiedergegeben werden. 

-YOOO ~ 7Zr~- ....... 
-600o  , c-uc --I - ,  

-zoos ~ _ I t 

H - I I 

AAeY 70 zo 3o go ~o s ~o gO, 
Ado/. % Llg . 

5 a :  T ~ 2200~ C 

Abb.  5 a - - g .  Zur  Eins~el[ung des Gleichgewichtes :  

(U,~'vIe)C--UC~--C (Me ~ Zr, Hf ,  Nb,  Ta)  erforderl iche freie l~eak~ionsenthalpien des Umsa tzes  
UC + xC - ~  U C I +  x (x ~ 0 , 8 6 - - 0 , $ 5 )  bei  verschiedenen Tempera tu ren .  

Die senkrech~ eingezeichneten,  schraffier$en Bereiche geben die exper imente l l  beobach te ten  Grenz- 
konzen~rat ionen des ~onocarbidmischkr is~at les  an. 
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Z f C - U C  : 

'0  . l } ~  U C  I 

I l l ~ \  T 3 C - U C  \ �9 ' i 

~-"<:::i L~;Y\ ~ \ ;  . . . . . . . .  / 

t / 
: 

i ,. 
1 

/Ple' 7o 2: ::o /IO :6' :0 :o do ,,~ Z/C" 
l l /o /  % U :  

5 f :  T = 1720~ 

- : 0 0 0  ' - i- _ ' i,_ . . . . . . .  ' ~ - L - - -  

I I t \ \ - - : :~ -<"~  \.,,<,<: i ~ 
u:.~UI I l l  \ L. . i iSC-UC .._ ~ \ ~ .  ' I i , I 

~-  FTVVX .,-.:-.~ '- 7 \ u ;  " I ,- " I . . . .  ~ ~ - 
i tV \ .::-.: i \ I ! : ! 

r t i ' ' 
c~ ' i I ! 

! : . i i L , 
/ ~ 6 "  :o 2o 30 :/: ao :o 7o :: 2: I_/6' 

Ado/ ~ UU ~- 
5g: T=~630~ 

A u s g l e i o h  d e r  W ~ r t e  

Der T e m p e r a t u r v e r l ~ u f  yon A Gg (Abb. 6) zeigt, d~i$ die relative 
St~bilits des Dic~rbides mit  steigender Temperatur  zunimmt. Aus den 
quadratischen Arm~herungen der Mittelwerte l~13t sich unmittelbur ab- 
leiden, d~B sowohl die Rea.ktionseuth~]pie, A Hg wie auch die Reaktions- 
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entropie, ASl~ , im betraehteten Temperaturin- 
tervall positiv sind. Der positive Entropieterm 
weist darauf hin, dab zumindest bis zu einer 
bestimmten Temperatur Cp(vc~) > Cp(vc ) d- c9(c) 
sein mul l  Als MaC fiir die Differenz der spezi- 
fisehen Wgrmen gilt der Ansdruek: 

cp : T ~ A Si~ _ T ~ AGn 
~ T  8 T  ~ 

Damit wiirde jedoch aus dem beobachteten 
Verlauf Acp ~ 0 werden, was jedoch der Er- 
fahrung widersprieht, da Cp(uc~) auch bei hohen 
Temperaturen - -  wenn iiberhanpt - -  nieht viel 
grS~3er als %(so)+ %(c) werden kann. Eino Ab- 
sch/~tzung der spezifischen Ws naeh der yon 
O. Kubaschewski und L. L. Evans angegebenen 
Methode ~~ lieiert in Ubereinstimmung damit im 

unteren Temperaturbereieh Cp(uc,) > Cp(uc ) Jr 
Cp(c), w~hrend bei hohen Temperaturen ein all- 
mahlieher Ausgleich erfolgt. Zur Tabellierung 
erscheint daher tin linearer Ausgleich am meisten 
gerechtfertigt, Unter Verwendung der Gaufisehen 
Methode des Fehlerausgleiches erh~lt man: 

A G R (eal) = 9620 - -  5,25 �9 T (1800--2500~ 

Ein Ausgleieh tier Werte unter Boriicksichtigung 
der Umwandlung des Diearbides bei 1820~ und 
unter Weglassung der Randwerte lieiert: 

A Gj? (eal) = 10350 - -  5 ,57 .  T (2100--2a00~ 
AG~ (cal) = 7 7 1 0 - - 4 , a l  �9 T (1900--2100~ 

Als N/iherungsausdruek flit die freie Umwand-  
lungsenthalpie (A Gu) der Modifikations//nderung 
des I)icarbides erh&lt man: 

AGa (cal) ~ 2640 - -  1,26 �9 T (T um 2100~ 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

Die im bingren System U - - C  erhMtenen 
Resultate beziiglieh des ZerfaUs dos Dicarbids 

~o O. Kubaschewski  und L. L. Evans,  iV[etallurg. 
Thermochem., London 1958. 
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werden durch die aus den Teilsystemen UC--MeC--C errechneten thermo- 
chemischen Daten best~tigt. 

Eine Extrapolation auf A Gg = 0 ]iefert in guter fdbereinstimmung 
mit dem Experiment eine Zerfallstemperatur yon rd. 1550~ Es sei 
nochmals vermerkt, dab sieh die angegebene Temperatur auf den Zer- 
fall in Monoearbid nnd Kohlenstoff bezieht. Ein Zerfall in U~C3 q- C, 
der allerdings unter der Versuehsbedingung nicht beobachtet werden 

-3000 

~ -2000 

! 

m 

zOO :800 2::0 2:00 
Tsm:s::,::~/~ ~ 

i 

. . . . . . . . . . .  j �9 

L 

Abb. 6. Freie Reaktionsenthalpien bei der JBildung yon Urandicarbid aus Uranmonocarbid und 
Xohlenstoff (GraphiC) 

Q ~Mittelwer~e 
I Mittlerer i%hler der ~IeBwerte 

Aus dem System U - - N - - C  errechneter Wert 

konnte, mtiBte demnach bei etwas h6heren Temperaturen effolgen. 
Eine Absch/~tznng der Versehiebnng dieser Zerfallstemperatur ist al]er- 
dings mangels verlgB]icher Daten fiir U2Cs nicht mSglich. Ferner kann 
auch noch die Natur des am Gleichgewieht teilnehmenden Kohlenstoffs 
bzw. Graphits eine ziemliche Rolle spielen. Bekanntlich werden beim 
Graphit, je naeh Vorbehandlung, h/~ufig Stapelfehler bzw. systematische 
Abweichungen yon der normalen Schichtabfolge beobachte~. Die ant- 
spreehenden energetischen Unterschiede sind daher ebenfalls noch zn 
beriieksichtigen, weil sie durchaus in der gleichen GrSBenordnung liegen 
kSnnen. 

Im Gegensatz zu den Literaturangaben s, 7, s erfolgt die Bildnng 
des Urandicarbids aus dem Monocarbid und Kohlenstoff nach unseren 
Untersuehungen ondotherm. Die Reaktionsenthalpie des Umsatzes im 
untersuchten Temperaturintervall betr~gt A H v N  + 9000 cal pro For- 
melumsatz. Die ~mderung der Entropie ist jedoch positiv, so dal3 der 
Term - - T  AS~ bei hohen Temperatnren das Enthalpieglied iiberwiegt. 
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Die mit den Mittelwerten yon A Gg bereohneten Gloichgewichts- 
zusammensetzungen des (U, Me)C-Misehkristalles stimmen, besonders 
ira oberon Temperaturberoich, gut mit dam experimentellen Verlauf 
iiberein (Abb. 7). Die Kurven geben dabei die maximalen UC-Kon- 
zentrationen in den einzelnen Monoearbidmischreihen an, bei denen 
noch keine Reaktion mit Graphit, d. h. Aufcarburierung des in LSsnng 
befindlichen Uranmonoearbides zu UCs, eintritt. 

Z200 
&lO0 

~ ZOO0; 
7~oo 

/800 

I 
L/C-TeU" UC-IVb~ 
L h IK X U C - z r C  

Um,wan#/uz# Z/~__z(lelr.) --~t/C2(kzlU ) 

l~OUp- Zer'jekzun~ yon Zi~ 

MeC so 

u_,~_<h~y~L~.<ke z(~:,Z~ 

j 
r 6o 0o 

Adol % LIC . 
Abb. 7. Tempera~urabhiingigkeit der graphitstabilen Bereiche in Monocarbidmischreihen, 

m :  ]~[eBwette Ausgezogene Xnrve:  Mit den Mittelwerten yon AGI~ berechnet 

d 

Im Hinblick auf die reaktortechnische Verwendung yon Monocarbid- 
mischkristallen in Gegenwart von Kohlenstoff bodarf ein Umstand, 
der gelegentlich bei den experimentellen Untersuchungen beobacht~t 
wurde, noch besonderer Erw~ihnung: ]30i der Untersuchung yon Le- 
gierungen aus dem Zweiphasenbereich (U, Me)C--C konntc ngmlich 
festgestellt werden, dab mit zunehmendem K0hlenstoffgehalt der Le- 
gierungen einc Verarmung der Mischphase an Uran auftrat. Diese Er- 
scheinung kann nur in dcr Weise gedeutet werden, dab im Kohlenstoff 
bzw. Graphit selbst eine geringe L6slichkeit fiir die Metalle vorhanden 
sein mnB und sich das Uran vorzugsweise in der Graphitphase an- 
reiehert. Schematisch ist diese Erscheinung in Abb. 8, die eine typische 
Phasenfeldaufteilnng tier untersuchten Systeme zeigt, veranschaulieht. 
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Zur Verdeutlichung sind dabei die KohienstofflSsiichkeiten gr6ger 
angenommen. 

Der Punkt. P kennzeichnet die gegen C stabile Grenzkonzentr~tion 
der Mischreihe (A, B)C. Die Carbide der Uberga.ngsmetalIe der IVa- 
und Va-Gruppe weisen mit rd. 40 bzw. rd. 30 kcal eine erheblieh hShere 

~C 
AE P P' P" P" f "" 

Abb. S. Verazmung der LSsung (A, 13) C an der Verbindung geringer 8tabilit~it (AC) bet Vorhanden- 
seitt eider L6slichk~,it in C; a, b: LSsiichkeiten yon A und B in C: BC--P: C-stabilez Bereich der 
Mischreihe (A, I1)C; P': Angenommene Attsg~ngszuosammensetzung; P", P ' ,  P"": Gteichgewich~s- 

zusammensetzungen bei steigeadem C-Zusatz 

Stabiliti/.t a.ls die Urancarbide auf; der Konodenverlauf in den Zwei- 
phasenbereichen (U, Me)C--C wird daher weitgehend dam in Abb. 8 
eingezeichneten fotgen, d. h. es stehg his zu hohen MeC(BC)-Konzent, ratio- 
hen mit dem ?/[onocarbidmischkristall eine uramoeiehe KohlenstofflSsung 
im Oleichgewieht. Ausgehend von einem bestimmten MischkristalI der 
Zusammenset~zung P (Abb. 8) riicken mit zunehmendem Kohlenst, off- 
gehalt die Konodonendpunkte (P', P", P"', P ' )  immer mehr aaeh der 
BC-Seite; bei hohen Kohlenstoffgehaltm~ ist demnach die L6sung (A, B)C 
prakgisch vollstiindig frei yon AC. 
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Die gesohildorten Verh~ltnisse beziehen sich aui den Gleickgewichts- 
zustand. Die in einem mit Graphit in Kontakt  befindliehen Bronn- 
element aus einem derartigen CarbidmisehkristM1 ablaufendon l%eak- 
tionen werden sowohl veto DiffusionsverhMten innerhMb dos Carbid- 
kornes und dos Graphits Ms aueh dureh die Geometric der Anordnung 
bestimmt. Ist  z. B. die Diffusionsgesehwindigkoit im Carbidkern gegon- 
fiber der Metallboweglichkeit ira Graphit zu vernachlgssigen, so werden 
beide MetMle mit nur geringor Versehiebung der Diffusionsfronton in 
don umgebondon Graphit diffundioren, da in diesom FMle die 0berfls 
schicht des Carbids schnell an UC verarmt ~nd der Konzontrations- 
ausgleieh innerhMb des Carbids nur langsam erfolgt. Setzt man den 
umgokehrten Fall, Mso hShere Diffusionsgeschwindigkeit im Carbid, 
voraus, so ist dor Misehkristall Praktiseh frei yon Uran, bevor das Zweit- 
metMl abzudiffundieren boginn*. 

Ob der erste oder zweite Fall vorherrscht, kann zur Zeit noch nicht ent- 
schieden werden, da experimentelle Untersuchungen noch ausstehen. Es 
kann jedoch schon vorab gesagt werden, dM~ bei Vorliegen des ersteren, 
und unter Voraussetzung, da~ das Zweitmetall geringere L6sliehkeit im Gra- 
phit aufweist, mit gfinstigeren Eigenschaften zu rechnen ist. Das in diesem 
Zusammenhang wichtigste Problem betrifft die Festlegung der Metall- 
15slichkeiten im Kohlenstoff, wozu mit Vorteil die vorher beschriebene Ver- 
tei]ungsmethode herangezogen werden kann. 

Fiir die zukfinftige Legierungsentwicklung yon Mehrkomponenten- 
brennstoffen w~re eine mSgliehst genaue Kenntnis der freien Bildungs- 
energien yon teehniseh interessanten, hochsehmelzenden Uran- und Thorium- 
verbindungen wfnschenswert. Die mit den gegenw~irtigen kalorimetrisehen 
Methoden erreichbaren Genauigkeiten sind aber fiir Vorausberechnungen 
noch zu klein, so dal~ zur Festlegung der Werte noeh weitere Systemunter- 
suchungen notwendig sein werden. Aus einer mSglichst exakten Fest]egung 
tier Phasenverh~ltnisse in den Systemen U--N--C und U--C--O k6nnten 
die Umwandlungsenergien UC~ (tetrag.)- UC2 (kub.) eindeutig bestimmt 
und die_ relativen Stabilit~ten yon. Urancarbiden nnd -nitriden_ (Oxiden) 
festgelegt werden. Ebenso k6nnte z.B. aus den entspreehenden Systemen 
mit Thorium die zur Zeit noeh ungenfigend genau bekannte Stabilit/~t des 
Diearbids sowie aueh die Bildungswahrscheinlichkeit der kubischen I-Ioeh- 
temperaturform errechnet werden. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir f fir die kritisehe Durchsicht 
des Manuskriptes und fiir wertvolle Erg~inzungen. 


