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Die Dreistoffe  Thorium—Molybdin—Kohlenstoff und
Uran—Molybdén—Kohlenstoff wurden mittels druckgesinterter,
vakuumgegliihter sowile lichtbogengeschmolzener Legierungen
réntgenographisch und metallographisch untersucht und eine
Aufteilung der Phasenfelder bei 1400° bzw. 1600° (900°) vor-
genommen. ;

Mit Ausnahme von UpCs konnten die in den Randsystemen
bekannten Phagen sowie die terndre Kristallart UMoCz be-
stidtigt werden. Im System Th—Mo—C treten die Gleich-
gewichte Mo—ThC, MosC—ThC, Mo2C—ThCs und MozCo—ThCq
auf. Die gegenseitigen Loslichkeiten sind gering, ternidre Ver-
bindungen werden nicht gebildet.

Im System U—Mo—C treten auf der metallreichen Seite die
Gleichgewichte UC—y-(U, Mo) (32 At9% Mo, a = 4,36 A) und
TUC—Mo auf, wihrend das kohlenstoffreiche Gebiet von UMoCs
beherrscht wird (Gleichgewichte: UMoCe—C, —UCy, —UC,
—Mo3Cs, —Mo2C). Bine neuaufgefundene Kristallart der unge-
fahren Zusammensetzung UMo2Cs () hat metastabilen Charalkter
und zerfallt beim Schmelzen in UMoC2 und Mo. Der gegenseitige
Metallaustausch in den Carbidphasen ist gering.

Die kubische Hochtemperaturform von MosCs kann durch ge-
ringe Mengen von Uund Th (< 1 At9%) bis Raumtemperatur im
metagtabilen Gleichgewicht erhalten werden.

Die in den Systemen U—Mo(W)—C und Th—Mo(W)—C
auftretenden Gleichgewichte werden thermodynamisch ausge-
wertet und Grenzwerte fir die freien Bildungsenthalpien der
Verbindungen UMoCg, UWCs und ThCy angegeben. Die Sta-
bilitdt der Dicarbide des Urans und Thoriums wird diskutiert.

Beim Bau graphitmoderierter Hochtemperaturreaktoren gewinnen
die Carbide des Urans und Thoriums steigende Bedeutung. Durch Zu-
legieren weiterer Elemente ist man bemiiht, insbesondere das verhiltnis-



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

méfig ungiinstige Hochtemperaturverhalten (Diffusion, Verdampfung,
Reaktion mit den Umbhiillungsstoffen bzw. den Bremsstiben) zu ver-
bessern. Zur Losung dieser Probleme ist eine Kenntnis der Phasen-
umsetzungen in den hier in Frage kommenden Mehrstoffsystemen Vor-
bedingung.

In Fortfihrung unserer Untersuchungen in den Dreistoffen des Urans
bzw. Thoriums mit den Ubergangsmetallen der 4a- bis 6a-Gruppel-3
sowie Kohlenstoff, haben wir die Phasenverhiltnisse in den Systemen
Uran (Thorium)—Molybdén—Kohlenstoff studiert.

Probenherstellung

Als Ausgangsmaterial dienten Thoriumpulver (U. K. A. E. A., Win-
frith, England; 0,0269%, 0, 0,12%, C, 0,0479%, Fe, 0,259, 8i), Uranpulver
(U.K. A E. A, Winfrith, 0,15% O, 0,022% N, 0,02% C), Molybdén-
pulver (Metallwerk Plansee AG., Reutte/Tirol, 99,97% Mo) sowie Rul}
(Degussa, reinst). Ferner wurde noch durch Vakuumecarburierung von
UOs;—RubB-Gemengen hergestelltes UC (Cges, = 4,82%, Cires = 0,03%,)
bzw. UCs (Cges. = 9,1%, Ctrei = 0,8%) benutzt.

Eine rontgenographische Kontrolle der Ausgangsmaterialien ergab
folgende Gitterparameter:

s-Thorium: @ = 5,085 A; «-Uran: a = 2,858, b = 5,876, ¢ = 4,947 A ;
Molybdin: @ = 3,147 A; UC: ¢ = 4,962 A; UCy: 0 = 3,527,¢ = 5,980 A.

Zur Herstellung kompakter Legierungen wurde, wie bereits frither
beschrieben, das Drucksinterverfahren benutzt. Auf diese Weise wurden
im System Uran—Molybddn—Kohlenstoff insgesamt 62 Legierungen
hergestellt, iiber deren Zusammensetzung Abb. 1 Auskunft gibt. Fir
die metallreichen Proben wurden die Komponenten selbst, fiir kohlen-
stoffreiche Legierungen UC bzw. UCy, Molybddn und Kohlenstoff ein-
gesetzt.

Im System Thorium—Molybdén-—Kohlenstoff wurden 27 Legierungen
gemiB Abb. 2 hergestellt, wobei. wegen der Feuchtigkeits- und Luft-
empfindlichkeit der Thoriumecarbide immer von den Komponenten aus-
gegangen wurde. Die Homogenisierung der Proben erfolgte in einem
Wolframrohr-KurzschluBofen bei 2-10-5 Torr. Die Glithbehandlungen der
Legierungen sind in Tab. 1 angegeben. Ferner wurde auch ein Teil der
Legierungen im Lichthogen unter gereinigtem Argon niedergeschmolzen
und abgeschreckt.

Die réntgenographische Untersuchung der Legierungen erfolgte mit
Cu-K, und Cr-K-Strahlung. Thoriumecarbid-haltige Proben, insbesondere

1 F. Benesovsky und E. Rudy, Planseeber. Pulvermetallurgie 9, 56 (1961).
2 F. Rudy, El. Rudy und F. Benesovsky, Mh. Chem. 93, 522 (1962).
3 F. Rudy, 4. Plansee Seminar, Reutte/Tirol, 1962, S. 266.
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solche mit ThC,, muBten wegen ihrer Luft- und Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit in Markréhrehen anfgenommen werden,

Ergebnisse

Tm System Uran—Kohlenstoff* existieren das kubisch flichenzentrierte
(B 1) UC, das kubisch raumzentrierte (D5¢-Typ) UaCs sowie ein Dicarbid

¢

Alom-% Mo

Abb. 1. Probenlage und qualitative Réntgenbefunde im System U—Mo—C
& cinphasig; (B zweiphasig; @ dreiphasig; T Gleichgewicht nicht vollig eingestellt.

Legierungen enthalten noch Anteile der metastabilen -Phasen

in einer tetragonalen Tieftemperaturform (CaCe-Typ) sowie einer oberhalb
1800°C bestédndigen, kubischen (CaF»-Typ, moglicherweise Pyrityp) Hoch-
temperaturform. Auf Grund neuerer Untersuchungen zerfillt das Dicarbid
bei tieferen Temperaturen (<< 1500°C) in UC bzw. UsCs und Graphit3, 5.

In guter Ubereinstimmung mit der Literatur erhielten wir als Para-
meter fir UC: a = 4,962 A, fiir UCs: a = 3,519—3,527, ¢ = 5,971 bis
5,980 A.

* Vgl. B. Kiefferund F. Benesovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien 1963,
5 P. Murray, 4. Plansee Seminar, Reutte/Tirol, 1962, S. 324.
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Trotz mehrfacher Bemithungen konnte unter den gewéhiten Be-
dingungen die Phase UsC3*® weder in bindren noch in ternéren Legierungen
erhalten werden.

I

7h Arom -% Mo
Abb. 2. Probenlage und qualitative Rontgenbefunde im System Th—Mo—C
@ cinphasig; (® zweiphasig; & dreiphasig

Tabelle 1. Glithbehandlung von U-—Mo—C- und Th—Mo—C-

Legierungen
Proben aus \dem Glithzeit Glithtemperatur
Gebiet (Stunden) °C
U-—Mo—UC 32 900-—1000
Mo—UC—C 30 1800 +
+ 80 1500—1650
Th—Mo—C 32 1400

Im Hinblick auf das groBe Interesse fir UC; wurde dessen Stabilitdt
sowohl an Hand von terniren Legierungen als auch im bindren System

6 M. D. Burdick, H. S. Parker, R.S. Roth und E. L. McGandy, J. Res.
Nat. Bur. Stand. 54, 217 (1958).
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gselbst untersucht. Lichtbogengeschmolzene U-—C-Legierungen mit Koh-
lenstoffgehalten zwischen 55 und 70 At9, wurden bei verschiedenen
Temperaturen angelassen und sowohl rontgenographisch als auch metallo-
graphisch untersucht. Legierungen mit Kohlenstoffgehalten zwischen
50 und 63 AtY%, C erwiesen sich als zweiphasig und zeigten die Phasen
UC und UCy. Der Homogenitdtsbereich der Phase UCq liegt zwischen
63 und 64,2 AtY, C.

Reinstes UCs, das bis zu 100 Stdn. unterhalb 1600°C angelassen
wurde (2 - 10-5 Torr), zeigte geringe Mengen an gebildetem UC, welche
nach 20stdg. Glihung bei 1700°C im Hochvakuum wieder zum Ver-
schwinden gebracht werden konnten. Bei Glithungen unter Wasserstoff
konnte der Zerfall beschleunigt werden. Das Auftreten von UzCz konnte
aber auch in diesen Legierungen niemals beobachtet werden. Die Bil-
dung des Dicarbids aus Monocarbid und Kohlenstoff verlauft endotherm.
Eine eingehende Behandlung der Thermodynamik dieser Phasenum-
setzungen erfolgt in einer spateren Arbeit? 8.

Im System Molybddn—Kohlenstoff existiert das sich . peritektisch
bildende Mo,C*, dem frither eine hexagonale Zelle, nenerdings jedoch auf
Grund von Neutronenbeugungsaufnahmen eine orthorhombische Struktur
zugeschrieben wird®. Das unterhalb 1800°C unbestindige, hexagonale
»MoC* (MozCs)* geht bei Temperaturen iiber 2000°C in eine kubische
Modifikation iiber?®.

Im System Uran—>Molybdin' wird ein ansgedehnter Mischbersich
des y-Urans mit Molybdan (31 At%, Mo bei rd. 600°C, 43 At% Mo bei
rd. 1285°C, der Temperatur des peritektischen Zerfalls in Schmelze und
Molybdén) beobachtet. Hingegen ist die Loslichkeit auf der Molybdin-
seite gering und liegt unter 2 At%, U. Unterhalb 600°C wird um 33 At%,
Mo eine Phase (9) gebildet, der von P. (. L. Pfeil und J. D. Browne?
eine tetragonal raumzentrierte Struktur (¢ = 6,84, ¢ = 6,55 A) zuge-
schrieben wird. Diese Phase wird erst nach langen Glihzeiten aus der
v-Phase gebildet, welche leicht bis zu Raumtemperatur im metastabilen
Gleichgewicht zu halten ist. Im binidren System selbst wurden von uns
keine Legierungen hergestellt, doch konnten die Literaturangaben be-
ziiglich der hohen Léslichkeit von Molybdin im v-Uran an ternéren
Legierungen bestdtigt werden.

" B. Rudy und F. Benesovsky, Mh. Chem., demniichst

8 E. Rudy, Symposium iiber Thermodynamik von Reaktorwerkstoffen,
Wien, Okt. 1962.

* E. Parthé und V. Sedagopan, Personl. Mitt.

10 B, Rudy, El. Rudy und F. Benesovsky. Planseeber. Pulvermetallurgie
10, 42 (1962).

U Vgl. H. A. Saller und F. A. Rough, Battelle Mem. Inst. 1000 (1955).

12 P.C. L. Pfeil und J. D. Browne, At. Energ. Res. Est. Met. Rep. 133
{1954).
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Uran—Molybdidn—Kohlenstoff

Auf Grund der réntgenographischen Befunde kann fiir 1600°C bzw.
900°C (Bereich U—Mo-—UC) eine Phasenfeldaufteilung gemiB Abb. 3
vorgenommen werden.

Die Loslichkeit von Molybdén bzw. Molybdéncarbiden im Uran-
monocarbid ist gering. Im Mittel wird ndmlich in zwei- und dreiphasigen

Wous,
Moy 03)+C

FUCMoliGy ™

\\ //v \ /

Atom-% Mo
Abb. 3. Phasenfeldaufteilung im System Uran—Molybdén—Eohlenstoff
U~—Mo—UC: Schnitt bei 900°C; UCO—Mo—C: Schnitt bei 1600°C

Legierungen um UC ein Wert von a = 4,956 A (reines UC: o = 4,962 A)
gefunden. Als kleinster Parameter wurde in Schmelzproben, die UC ent-
hielten, @ = 4,94 A erhalten, so daB auch die Ldslichkeit bei hohen
Temperaturen klein angenommen werden kann.

Urancarbid bildet ein weiteres Zweiphasengleichgewicht mit der
durch Molybdén stabilisierten y-Form des Urans; als Parameter wurde
a = 4,36 A (rd. 32 At%, Mo) gefunden. Legierungen im Gebiet v-(U, Mo)
—UC—Mo zeigen neben dem Muster der B1-Phase die beiden kubisch
raumzentrierten Metallphasen in wechselnden Mengen. Der Parameter
des Molybdins ist infolge der Uranaufnahme etwas groBer (¢ = 3,151 A)
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als der Wert fiir das reine Metall. Weitere Zweiphasengleichgewichte sind:
UC—Mo, UC—UMoCy, UCy—UMoC;, UMoCo—C, UMoCe—MosC,
UMoCs—Mo3Ce. Das Auftreten von UoCs konnte a}ich in terndren Le-
gierungen niemals beobachtet werden; die moglichen Gleichgewichte
sind aber im Schnitt beriicksichtigt. Die von H. Nowotny und Mitar-
beitern® aufgefundene terndre Phase UMoCy (orthorhomb., @ =5,61s,
b = 3,225, ¢ = 10,95 kX -E), konnte bestitigt werden (eigene Werte:
a=>562A b=23234 ¢=11,14). In den Rontgenogrammen von
Legierungen aus der Umgebung von MogCs konnte das Auftreten einer
kubisch-flichenzentrierten (B1)-Phase (¢ = 4,27 A) beobachtet werden.
Es ist bekannt, dafl die hexagonale (pseudckubische) MogCa-Phase bei
hohen Temperaturen in eine kubische Modifikation mit nahezu gleichen
Gitterparametern, wie oben angegeben, iibergeht. Beim Abkiihlen
findet auBerordentlich rasch Riickumwandlung in die hexagonale Modi-
fikation statt, welche unterhalb 1800°C, allerdings mit geringerer Ge-
schwindigkeit, in MooC und C zerfillt. Bemerkenswert in diesem Zu-
sammenhang ist ferner der Befund, dal selbst nach einer 15stdg. Nach-
glithung bei 1400°C der Zerfall der kubischen Phase zwar merklich,
aber nicht vollstidndig war. Die experimentellen Befunde sind offenbar
so zu deuten, dafl durch den Einbau von geringen Mengen an Uran
sowohl die Umwandlungsgeschwindigkeit MoszCg (kub.) - Mo3Cs (hex.) als
auch die des Zerfalls in MogC und C erheblich herabgesetzt wird. Diese
Phasen konnen daher auch bei tiefen Temperaturen fiir lingere Zeit in
einem metastabilen Zustand gehalten werden. In diesem Sinne sind
auch die bei 1600°C eingetragenen Gleichgewichte mit MozCs zu ver-
stehen. In den Réntgenogrammen von Legierungen aus dem Mittel-
bereich UMoCs—Mo waren Reflexe zu beobachten, die nicht den bereits
bekannten Verbindungen zugeordnet werden konnten. Versuche, durch
verschiedene Glithbehandlungen die Phase in reiner Form zu erhalten,
schlugen fehl, und es diirfte sich daher um eine wenig stabile Kristallart
handeln; ihr Existenzgebiet scheint in der Umgebung der Zusammen-
setzung UMoyCs ({) zu liegen.

Auf Grund der an Schmelzlegierungen erhaltenen Befunde bildet die
Phase UMoC; mit UC, UC,, C und MogCs quasibindre Schnitte von ein-
fachem, eutektischem Typ. Dieser scheint auch mit MosC — dessen peri-
tektischer Zerfall somit bei hohen Temperaturen nicht als gesichert zu
betrachten ist — aufzutreten. Die metastabile {-Phase zerfallt beim
Schmelzen, so dall bei hohen Temperaturen Mo neben UMoC, auftritt.

Das Teilsystem UC—Mo ist ebenfalls quasibindr, die Kristallisation
der Schmelze erfolgt eutektisch. Diese Resultate werden durch mikro-

13 H. Nowotny, R. Kieffer, F. Benesovsky und K. Laube, Mh. Chem. 89,
692 (1958).
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skopische Aufnahmen von Schmelzlegierungen, von denen einige in den
Abb. 4 bis 10 gezeigt werden, bestdtigt.

Im System Thorium—Kohlenstoff* tritt neben dem Monocarbid ein
monoklines Dicarbid auf, dessen Struktur dem CaCs-Typ verwandt ist.

\

- #
/ " *
’ .
G i N
ot - vV Yo Y b R
Abb. 4—10. Gefiigeaufnahmen von geschmolzencn U-—Mo—C-Legicrungen
Abb. 4. U—Mo—C (25/25/50) reines UMoC, gedtzt. x 400

Abb. 5. T—Mo—C (20/41/39) primires UMoC; (hell)
mit Butektikum UMoC,—Mo (dunkel), gefitzt. x 400

Das Auftreten einer zum UCs analogen kubischen Hochtemperaturform ist
noch nicht eindeutig gesichert. Nach fritheren Untersuchungen!4 reicht der
Bereich des Monocarbids von 38 bis 50 At%, C (5,30—5,34 A). Thorium
l6st temperaturabhiingig Kohlenstoff, bei etwa 1400°C etwa 12 At%,.

Thorium und Molybdin* bilden keine intermetallischen Phasen und
die gegenseitigen Loslichkeiten sind gering.

1 . Benesovsky und E. Rudy, Mh. Chem. 92, 1176 (1961).
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Thorinm—Molybddn—Kohlenstoff

In diesem Dreistoff treten keine terniren Phasen auf; die bestehenden
Gleichgewichte werden daher ausschlieflich durch die Kristallarten der
Randsysteme bestimmt. Auf Grund der Réntgenbefunde an den bei

Abb. 6. U—Mo—C (35/15/50) primires UMoC, (helle Spiefe) in einer Matrix UMoC,—U(-Jutekti-
kum, ungedtzt, x 400

Abb. 7. dto,, gedtzt. x 400

1400°C homogenisierten Legierungen kann eine Phasenfeldaufteilung
gemall Abb. 11 vorgenommen werden. Es treten die Gleichgewichte
Mo—ThCi_;, ThC—MoC, MosC—ThCs und MosCo—ThCs; auf. Der
vorher besprochene Stabilisierungseffekt am MosCs ist auch hier zu be-
obachten; der Thoriumeinbau in das Gitter (a = 4,27 A) ist dabei aller-
dings sehr gering und liegt unter 1 At9.
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Der gegenseitige Metallaustausch in allen Verbindungen ist gering.
So zeigt eine Legierung Th—Mo—C (50/35/15) aus dem Dreiphasenfeld
Th 4+ Mo + ThC folgende Gitterparameter:

g = 5,272 A, ay, = 3,146 A und ay, = 5,104 4. Thorium und
Molybdén sind demnach gegenseitig praktisch nicht 16slich. Aus einem

Abb. 8. U—Mo—C (20/20/60) UMoC, (hell) mit Graphit, ungedtzt. x 400

Abb. 9. U—Mo—C (28/15/57) UMoC; (helle Spiele) + UMoCy,—UC,-Eutektikum. ungedtzt. X 400

Vergleich des oben angegebenen Wertes der B1-Phase mit dem Para-
meter des Thoriumcarbides an der kohlenstoffarmen Grenze (arnc,_,=
= 5,30 A) geht eine geringe Substitution hervor. Auch an der kohlenstoff-
reichen Grenze ist eine geringe Loslichkeit feststellbar, wie aus dem
Abfall des Gitterparameters von a — 5,34 A fiir reines ThC auf a =
= 5,327 A fiir das mit MoCs im Gleichgewicht befindliche Carbid er-
sichtlich ist.
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Abb. 10, U—Mo—C (10/40/50) terniires Eutektikum UMoC,—Mo,Cy—C, ungeitzt, x 400

Thel (Mo, 5, )4

Th Arom-%

Abb. 11. Phasenfeldaufteilung im System Thorium—Molybdédn—Kohlenstoff bei 1400°C
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Schnitt: UMoCy,—,, ThMoCs*

Im Hinblick auf die Kohlenstoffstabilitit von UMoCy wurde ver-
sucht, Thorium in diese Verbindung einzubauen. In einer Legierungs-
reihe entsprechend einem Schnitt UMoCs—, ThMoCs, die bei 1800°C
homogenisiert worden war, konnten réntgencgraphisch keine Anzeichen
fiir einen Austausch beobachtet werden; es treten vielmehr schon bei
kleinen Thoriumgehalten Mehrphasengleichgewichte auf.

Diskussion

Das wichtigste Krgebnis ist die Tatsache, dal die bei etwa 2500°C
schmelzende Verbindung UMoCy mit ausgeprigt metallischem Charakter
gegen Kohlenstoff stabil ist. Ihr sollte daher erhebliche Bedeutung bei
Hochtemperaturreaktoren zukommen, Wesentlich sind auch die Gleich-
gewichte: UC—Mo und ThC—Mo. Da die gegenseitigen Loslichkeiten
gering sind, kénnen diese Actinidearbide in Kontakt mit Molybdin
auch hoheren Temperaturen ausgesetzt werden, ohne dali Reaktion
eintritt.

Aus den beobachteten Phasenumsetzungen lassen sich, wie bereits
bei den entsprechenden Systemen mit Wolfram beschrieben, Grenzwerte
fiir die Bildungsenergien einiger Verbindungen abgleiten.

Die iiber Molybdiin- und Wolframcarbide nur spérlich vorliegenden
Angaben iiber die freien Bildungsenergien konnten inzwischen durch
Daten aus Systemuntersuchungen'® erginzt werden. Danach ist

AG%\ESS(:C = — 10800 4+ 1300 cal/Mol,

A G{sggcc = — 5000 - 1400 cal/Mol,

A G{,?%OOC = — 3600 -~ 1200 cal/Mol.
U—Mo—C

Unter Vernachlissigung der metastabilen Phase ,,UMozCo und der
Loslichkeitseffekte auf der Uranseite konnen fiir die Kinengung der
freien Bildungsenthalpie von UMoC; folgende Umsetzungen benutzt
werden.

UMoCs + U 2 UC + Mo AGyyoe, > 2 Abye (1)
UCs + Mo - UMoCe A Gyyec, < AGUC2 (2)

“ A Gavore
2

UC + MosC > UMoCy + Mo A Gyyoe, < AlGyoo + AGye  (4)

15 B. Rudy, Z. Metallkunde, demmnéchst.

2UC; + MooC 2 UMoC + € AGyyge, < Alyo, + 3)
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Da bei 1600°C A Gy = AGy, ist, werden am besten Gleichung (1)
und (4) benutzt. Man erhidlt damit:

2 AGL’C < AGUMOZC < A GUC + A GP/[(,)ZC
AGUC = — 24400 + 3,1 - T cal/Mol. 16

Die Temperaturabhingigkeit der Bildungsenergie der Molybdin-

carbide ist gering. Verwendung des fiir 1800°C angegebenen Wertes fiir
MooC liefert schlie8lich:

— 39000 < A G0 —30500 cal/Mol.

U—W—-C
Folgende Umsetzungen kénnen ausgewertet werden:
U+ UWC -2UCH W AlGywe, > 240Gy
UGy + WC > UWCs + C AGywe, < AGye, + AGy,
2UCy + WoC = 2UWCs + C AGyye, < Gy, + % AGy ¢
U+ 2We0—~UWC + 3 W AGyye, <2AGy,
UC + WoC - UWGC, + W AGuy, <AGp. + AGg

Ein Vergleich der Gleichungen liefert schlieflich mit den oben angege-
Daten fiir die Wolframearbide:

— 39000 < A GPRE° < — 24500 cal/Mol.

Th—Mo—C
Die maBgebliche Umsetzung zur Einengung des Wertes fiir ThCy ist:
ThCq + 2 Mo — ThC + MosC - A Gy + AGy, o < AGp,,
Aus dem bindren System Th—C selbst folgt:
AGpe, < Al
Damit erhdlt man fiir die freie Reaktionsenthalpie des Umsatzes

ThC + C - ThCz ... AGy: — 10800 < AGLO”C < 0 cal/Mol,
oder aus dem System Th—W—C:

— 4000 < A GE°C < 0 cal/Mol.

Die terniren Phasen UMoCy und UWC(, stellen somit recht stabile
Verbindungen dar, wéihrend das Thoriumdicarbid eine im Vergleich zum
Monocarbid geringe Stabilitdt aufweist. Nach der von O. Kubaschewsks

% M. H. Rand und O. Kubaschewsk:, At. Energ. Res. Est., R-3487 (1960).

Monafshefte fiir Chemie, Bd. 94/1 7
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und U. Bvans'? angegebenen Methode zur Schitzung der spezifischen
Wiérmen von Verbindungen sollte: ¢ qycy << Cpmney + Cpy sein, und
damit, dhnlich wie beim UCs, die Stabilitdt des Thoriumdicarbids mit
abnehmender Temperatur geringer werden. Ein Zerfall bei tiefen Tem-
peraturen wurde experimentell noch nicht nachgewiesen, ist aber nach
diesen Befunden sehr wahrscheinlich.,

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danken wir fir die kritische Durchsicht
des Manuskriptes.

17 vgl. 0. Kubaschewski und H. L. Evans, Metallurg. Thermochem., Lon-
don 1958, 8. 343.



