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Die Dreistoffe Ce--Th(U)--Si werden mi~tels gesinterter 
Proben rSntgenographisch untersueht. Aus Sehmelzpunktsmes- 
sungen und Gefiigebeobaehtung wird ein vorl~ufiges Zustands- 
sehaubild yon Cer--Silieium aufgestellt. Neben den bereits be- 
kannten Phasen CesSi2, CeSi, CeSi<2 und CeSi2 werden zwei neue 
Verbindungen gefunden: Ce~2Si und Ce~l,2Si. Der UaSi~-Typ 
ftir Ce3Siz wird bestfi.tigt, die Gitterparameter werden ermittelt. 
Der Dreistoff Ce--Th--Si ist dm'eh das Auftreten der liieken- 
losen Misehreihen (Ce,Th)aSi2, (Ce,Th)Si und (Ce,Th)Si2 
gekennzeiclmet. Im Gegensatz dazu sind im System Ce--lJ--Si 
die gegenseitigen L6sliehkeiten der Ce- bzw. U-Silieide gering. 

X-ray studies were carried out within the ternary system 
Ce--Th(U)--Si using sintered specimens. A preliminary phase 
diagram of the binary system cerium-silicon has been esta- 
blished on the basis of additional metallographie findings and 
melting point measurements. Besides the already described 
phases CesSi2, CeSi, CeSi<2 and CeSi~ two new compounds 
Ce~2Si and Ce~ 1,2Si have been detected. The crystal structure 
of Ce3Si~ has been confirmed, the lattice parameter being 
determined. The ternary system Ce--Th--Si is characterized 
by the preserme of three continuous solid solutiort series 
(Ce,Th)aSi2, (Ce,Th)Si and (Ce,Th)Si2. By contrast the mutual 
solubility of ~he Ce- and U-silieides in the system Ce--U--Si 
is low. 

In  Fortffihrung der Arbeiten tiber die Dreistoffe yore Typ:  Lantha- 
noid--Actinoid--Nichtmetull  1 wurden die Systeme Cer--Thorium(Uran) 

1 p .  Stecher, A .  Neckel, F.  Benesovslcy und H. Nowotny, Planseeber. Pul- 
vermotallurgie 12, 181 (1964); 13, 37 (t965). 
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--Silieium untersucht. Derartige Legierungen k6nnen sich in Hoch- 
temperaturreaktoren nach hohen Abbr~nden in mit  SiC iiberzogenen 
U(Th)C~-Brennstoffteilehen bildem 

I m  Zweistoff C e r - - S i l i c i u m  sind bisher folgende Silicide bekannt:  
CeaSi2, CeSi sowie CeSi2 in zwei Modifikationen (Tabelle 1). Die Phase 
CeaSi2 mit  U3Si2-Typ wurde bereits yon Gladischevski und Kripjakevitzch 2 

beobachtet, doch liegen keine Parameterangaben vor. ]~ber CeSi geben 
Uatersuchungen yon den oben genannten Autoren einerseits and  yon 
Parthd, Hohnke, Jeitschlco und Schob a andererseits Auskunft. Die ermi~- 
telten Git terparameter  dieser mit  FeB isotypen Kristallart  st immen 
weitgehend fiberein. CeSi2 besitzt nach Brauer und Haag 11 die g-ThSi2- 
Struktur 9. 

Das System T h o r i u m - - S i l i e i u m  ist eingehend untersuelat worden 
und hinsichtlich der Schmelzpunkte der auftretenden Phasen etwas 
besser Ms das anMoge Cer-System eharakterisiert% Nicht vSllig geklgrt 
sind die Verh~ltnisse im Gebiet des Disilicids, wo neben dem cr 
und ~-ThSie mit  A1B~-Typ noeh zwei Varianten mit  Silieium-Unterschul~ 
auftreten (Tab. 1). 

Die aus der Literatur entnommenen Werte ~ fiir die intermetalli- 
sehen Phasen im Zweistoff U r a n - - S i l i c i u m  sind zusammen mit  
eigenen Befunden ebenfalls in Tab. 1 angefiihrt. 

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n ,  P r o b e n h e r s t e l l u n g  u n d  U n t e r s u c h u n g  

Es wurden pulverfSrmige Ausgangsmaterialien benutzt, wobei Cer in 
Form von Cerhydridpulver eingesetzt wurde. Dazu wurde s~iickiges CermetM1 
(Fluka A.G., Buchs, 99,5% Ca) bei etwa 400 ~ C 2 Stdn. hydriert. Das ]~ydrid 
enthielt n~ch Pulvern u~tcr Trlehlor~thyten etw~ 0,50/00 trod 1,2~o I-I. Als 
Ausgangsstoffe dienten ferner Thoriumpulver mit 0,4% O (U. K. A. E. A., 
Winfrith) und Uranpulver mit 0,25~o O (U. K. A, E. A., Winfrith) sowie 

2 E. I.  Gladischevski und P. J. Krip~akevitsch, Zur. Strukt. Chim. 5, 853 
(1964). 

3 E. Parth~, D. Hohnke, W. Jeitschlco und O. Schob, Naturwiss. 52, 155 
(1964). 

4. L. Brewer und O. Krikorian, J. Eleetrochem. Soc. 103, 38(1956); 
UCRL 2544, 2888 (1955). 

5 E.  L. Jc~cobson, R. D. Freeman, A.  G. Tharp und A.  W. Searcy, J. Amer. 
Chem. Soc. 78, 4850 (1956). 

P. Stecher, 2". Benesovsky und H. Nowotny, Mh. Chem. 94, 549 (1963). 
A.  Brown und J. J. Norreys, Nature [London] 183 673 (1959); ([. Inst. 

Met. 89, 238 (1960/61). 
s G. Brauer and A. Mgtius, Z. anorg, allgem. Chem. 249, 325 (1942). 
9 2". W. H. Zachariasen, Acta Cryst. 1, 265 (1948); 2, 94 (1949). 

lo A.  iandelli und R. Ferro, Ann. Chimica 42, 598 (1952). 
11 G. Brauer und H. Haag, Z. Anorg. Chem. 267, 198 (1951). 
12 R. Kie]/er und F. Benesovsky, tIartstoffe, Springer Verlag, Wien 1963. 
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Tabel le  l. S t r u k t u r d a t e n  y o n  Co t - ,  T h o r i ~ m -  ~,~(1 U r a n s i l i c i d e n  

(~itterkonstanten 
Verbinduag Sgrukturtyp gemerkung 

Literaturwerte ~igene "~er t e 

Ce ~ 2Si ungekl~r t  - -  --- 
Ce3Si2 U3Si2-Typ 2 - -  a : 7,805 

c: 4,349 
Ce ~ 1,eSi ungekl~rt  . . . .  

(Ce6Sis) 
(t: 8,306 a a:  8,30 

CeSi F e B - T y p  b: 3,967 b: 3,96 
c: 5,978 c: 5,96 

CeSi<2 GdSil ,7-Typ ~, la 
CeSi2 ~-ThSi~-Typ a:  4,1754 a:  4,19 

c: 13,848 c: 13,93 

Th3Si2 U3Si2-Typ a:  7,8355 a:  7,8296 
c: 4,154 c: 4,149 
a :  5,89 a:  5,896 ~ 
b: 7,88 b: 7,880 
c: 4,15 c: 4,148 
a:  3,9857 a :  3,9879 
c: 4,228 c: 4,204 
a: 4,0137 
e: 4,258 
a:  4,01 ~ 
c: 13,89 
a:  4,126 s 
c : 14,346 

ThSi  F e B - T y p  

Th3Si5 } A1B2-/thnlich 

~-ThaSil l  

e-Th6Si l l  g-ThSi2-~hnlich 

e-ThSi2 e-ThSi2-Typ 

~-ThSi2 A1B2-Typ 
Tief temp.  
Modifik. 

UsSi  
(~-Phase) te t rag. ,  DOe 

U3Sio. UaSi2-Typ 

USi  F e B . T y p  

e-USi2 ~-ThSi2-Typ 

~-USi2(UsSis) A1B2-Defekt typ 

USia CuzAu-Typ 

a :  4,136~ 
c: 4,126 

a:  4,118 - -4 ,125  Si-relch 6 
c: 14,221 
a:  4,10 Si-a,rm, 
e: 14,00 extrapo].  

a :  6,0179 
c: 8,679 

a:  7,3309 bes tg t ig t  
c: 3,900 
a :  5,669 bestgt,igt 
b: 7,67 
c: 3,91 
a:  3,989 a:  3,95 
c: 13,74 e: 13,68 
a:  3,869 best~tigV 
c: 4,07 

4,0341~ besV~tigt 

zerfg.llt bei 930 ~ 
in y-U und 
U3Si21~ 

Sil icimn 99,7% Si (Ges. f. E lek t rometMlurg ie  GmbI t ,  Niirnberg).  Die Pulver-  
gemische der K o m p o n e n t e n  wurden  kal tgepreBt  und hier~uf in e inem Wolf ram-  
rohr -Vakuumofen  geglfiht.  Die  Gli ihtemp.  l~g'en im Bereich zwischen 850 und  
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1300 ~ C, je nach Si-Gehalt ; au Berdem wurden bei den Th~haltigen Legierungen 
h6here Temperaturen als f/ir Uransilieide gew~hlt. Die Gliihzeiten wurden von 
5 bis 20 Stdn. variiert, der Druck betrug 10-~ bis 10 -~ Torr. 

Die Proben wurden vorzugsweise rSntgenographiseh (CrKe-Strahlung) 
untersueht, wobei metallreiehe Pulver in MarkrShrchen aufgenommen wurden. 

Die Schmelzpunktsmessungen erfolgten in iiblieher Weise dureh Nieder- 
sehmelzen kleiner segerkegelfSrmiger Proben in einem Wolfram-t~ohrofen 
unter He und Beobaehtung des Sehmelzvorganges mittels eines Mikropyro- 
meters. Ein Teil der Schmelzk6rper wurde zur Geffigeuntersuehung herange- 
zogen. Derartige Legierunger~ w~ren daftir besser geeignet als liehtbogenge- 
schmolzene, weil in diesen starke Konzentrationsversehiebungen dureh Ver- 
da.mpfung auftreten. 

E r g e b n i s s e  
Der Zweis to f f  C e r - - S i l i c i u m  

Eine Untersuchung desselben ergab eine Best~tigung der Phasen 
CeSi und CeSi2; ebenso wurde festgestellt, daft Ce3Si~ zum UaSi2-Typ 
gehSrt. Die Auswertung einer Pulveraufnahme yon Ce3Si2 liefert folgende 
Gitterparameter:  a ~ 7,805 u n d c  ~-4 ,349~,  c[a = 0,556. Eine In- 
tensiti~tsrechnung mit  den fiir U3Si~. giiltigen Parametern zeigt bereits 
gute Ubereinstimmung. Die Cer-reiehste Verbindung scheint bei etwa 
Ce~Si zu liegen und weist auf eine Ahnlichkeit mit dem CuA12-Typ hin 
(z. B. Th~Ge). Dariiber hinaus besteht zwisehen CeSi und Ce3Si2 noch 
eine Phase: Ce~l,2Si (Ce6Sis). Hinsichtlich des Disilicids finder man 
neben dem bekannten ~-ThSi~-Typ auch eine dazu nahe verwandte 
Phase, welche der GdSil,7-Struktur zukommen diiffte 13. Anhand der 
rSntgenographischen Befunde, Sehmelzpunktsbestimmungen und Ge- 
ffigebeobachtungen wurde versueht, ein vorls Zustandssehaubild 
aufzustellen (Abb. 1). Danaeh schmilzt die stabilste Verbindung in 
diesem System, CeSi~, bei rd. 1620 ~ C. Das Eutekt ikum mit Silieium 
diirfte, wie sehon in einer Arbeit yon Vogel14 angegeben wurde, zwischen 
80 und 85 At ~ Si liegen. Die eutektische Temperatur betri~gt etwa 1190 ~ C. 
S~mtliche Befunde spreehen fiir einen kongruenten Schmelzpunkt des 
Disilicids. Ebenso sehmilzt CeSi bei etwa 1470~ unzersetzt. Obwohl 
eine Legierung gem~l] Ansatz yon 40 At~o Si heterogen ist, kann man 
aus Schmelzpunktsverlauf und Geffigeuntersuchungen auf einen kon- 
gruenten Schmelzpunkt von Ce~Si~ schliel]en. Die tteterogenit~t ist auf 
eine geringe, abet systematische Konzentrationsverschiebung infolge 
Cerverlust {vermutlich Ceroxidbildung) zuriickzu~Shren. Die Probe 
enth~lt daher: CesSi2 ~- Ce~ 1,~Si. Sowohl naeh r6ntgenographischen 
Befunden als aueh auf Grund der Ge~figebeobachtung ist unter den 
gegebenen tterstellungsbedingungen Ce~~Si die Cer-reichste Phase. 

la j .  A .  perri,  I .  Binder und  B. Post, J. Physic. Chem. 93, 616 (1959). 
14 R. Vogel, Z. anorg. Chem. 84, 323 (1913). 
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Wiihrend Ce~I,2Si Bin linienreiehes I~6ntgenogramm aufweist, seheint 
Ce~2Si eine retativ einfache Struktur oder Unterstruktur  zu besitzen*. 

Ioo~ ~A2;,I "OeSi 
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Abb. 1. Vorlgufiges ZustandsschaubiM des Systems Cer--Silicium 

Abb. 2 zeigt das Gefiige einer Schmelzlegierung rnit 25At~ Si: 
man erkennt groge Kristalle yon Ce~2Si im Eutekt ikum mit Cer bzw. 
Cer-Mischkristall. Bei den 
wenigen grauen Plat ten, 
die auf dem Bilde sieht- 
bar sind, diirfte es sieh 
um ein Oxid handeln. 
Nine Legierung mit 60 
bzw. 68 At% Si zeigt in 
der I-Iauptsaehe die Phase 
CeSi2 mit wenig Gutek- 
t ikum (CeSi2 9- CeSi, 
Abb. 3) einerseits und 
CeSi2 + Si (Abb. 4) an- 
dererseits. 

[m Zweistoff U r a n  
- - S i l i c i u m  wird die Abb. 2. Geffige einer Cer--SJlicium-Legierung mit 25 A~% 

Existenz folgender Pha- si; • 4oo 
-~j sen bestgtigt: UaSi2, geringe Mengen an USi, UaS 5 mit  Defekt.-AIB.J- 

Typ, USi2 mit c~-ThSi2-Typ sowie die Phase USia. Naeh einer ktirz- 

* In einem kOrzlieh erschienenen Bueh : Borides, SUicides and Phosphides, 
yon B. Aronsson,  T. Lunds t rdm u. St .  Rundqvis t ,  London und New York, 1965, 
wird eine tetragonMe Phase CeSi~ 0,5 angefiihrt. 

5[onatshefte fttr Chemie, 134. 971i 15 
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lieh erschienenen Arbeit von Blum und Mitarb. 1~ zerf~llt U3Si (Hoch, 
temperaturmodifikation y') bei 930 ~ C in y-U ~- U3Si2. 

Auch im Randsystem T h o r i u m - - S i l i c i u m  konnten die schon be- 
kannten Phasen Th~Si2, 
ThSi,Th3Si5 und ~- und 
~-ThSie bestgtigt werden. 

Abb. 3. Geffige einer Cer--Silicium-Legierung mit  60 At% 
Si; • 400 

begfinstigt. Der Verlauf der Gitterparameter  
reich ist in Abb. 6 wiedergegeben; a-Achse 

Der Dreistoff 
Cer--Thorium--Silicium 

Wie aus Abb. 5 er- 
siehtlich, ist dieser durch 
das Auftreten yon drei 
lfickenlosen Mischreihen 
gekennzeichnet. Nachdem 
Ce3Si2 und Th3Si isotyp 
sind, ist auch die Bil- 
dung einer homogenen 
Mischphase (Ce,Th)3Si2 
fiber den gesamten Be- 
sowie Volumen i~ndern 

sich dabei relativ wenig, 
die c-Achse dagegen be- 
trgchtlich. Da die struk- 
turchemiseh noch nicht 
aufgekls Phase der un- 
gei~hren Zusammensetz- 
ung Ce~ 2Si keinen merk- 
lichen Cer/Thorium-Aus- 
t~usch eingeht, entsteht 
ein grol~cs Zweiphasenfeld 
(Ce,Th)3Si2 q- (Ce,Th)Mk. 
Ebenso gehen die einan- 
der entspreehenden Pha- 
sen CeSi und ThSi homo- 

Abb. 4. Geftige einer Cer---Silicium-Legierung mit  65 At% geI1 ineinander fiber, wie 
si; • 4o0 aus Tab. 2 zu entnehmen 

ist. Das Zellvolumen nimmt wieder yon der Cer-nach der Thorium- 
Seite ab, doch wgchst gleichzeitig die b-Achse. Das Zweiphasenfeld: 
(Ce,Th)aSi2 ~-(Ce,Th)Si ist weitgehend gesichert mit  Ausuahme des 
Bereiehes zwischen CeaSi2 und CeSi, we die Phase Ce~l,2Si auftritt .  

15 p .  L.  B lum,  G. Silvestre u n d  M .  Vaugoyeau, C. r .  A e a d .  Sc i .  P a r i s  2 6 0 ,  

5 5 3 8  (1965 ) .  
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2O ~0 8O 80 Ce 
A/am -~ 

Abb. 5. Ph~tsenfeld~ufteilung im System Cer--Thorium--SiliciTHn hn Schnit~ bei 1300 ~ 
Me{allreichor Bereich bei 1200 bzw. ll00~ 

13oo ~ 

r176 

~yooW 

,Z88 ] ~,37 

i-l'" 
, ' ' 4 1 J  
'~ 0 iO 20 30 ~0 ,50 60 

Alom-~. Cer 

Abb. 6. Verlauf der Gitterparameter bei (Ce,Th)aSQ 

SchlieBlich scheint auch CeSi2 mit ~-ThSQ-Typ mit  ~-ThSi2 voll- 
kommen mischbar zu sein (Abb. 7), doch bediirfen bier die Verh/ilt- 

15.  
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nisse noeh einer ausfiihrliehen Untersuehung, da im Mittelgebiet die 
Tendenz zur Entmisehung bereits am Parameterverlanf erkennbar ist. 
Dies gilt vor allem fiir den Bereieh mit etwas Si-Untersehul3, w() 

Tabelle2. G i t t e rpa . r ame te r  der (Ce, Th)S i -Mischphase  

Atom % Git terparameter ,  in ~ 

Tit Ce Si a b c 

50 --- 50 7,88 4,15 5,89 
45 5 50 7,98 4,09 5,94 
40 10 50 7,97 4,08 5,93 
30 20 50 8,23 3,99 5,96 
20 30 50 8,20 3,99 5,95 
l0 40 50 8,29 3,94 5,94 
5 45 50 8,30 3,94 5,96 

50 50 8,30 3,96 5,96 

die dazu verwandte Kristallart CeSi2-x mit GdSil,7-Typ la auftritt 
sowie aueh Iiir den Th/Ce-Austauseh im A1B2-Typ (~-ThSi2) bzw. 
in der Phase ThaSis. 

/ /  

O z~ /2 /8 2~ 30 
Azo~ - X Car 

% 
r .~ 

% 

~8 

Abb. 7. Verlauf der Gi t terparameter  bei (Ce,Th)Si2 

Die Aufspaltung beim CeSi2-x (GdSitv-Typ) seheint empfindlieh yon 
der W//rmebehandlung, mSglieherweise aueh yon den Verunreinigungskom- 
ponenten abzuhgngen. Neben der orthorhombisehen Form (GdSil,v-Typ) 
kann offensichtlieh bei der gleiehen Zusammensetzung aueh der c~-ThSi2- 
Typ erhalten werden. Dem Silieium-Defekt entsprechend sind die Gitter- 
parameter yon CeSi2 z aueh kleiner als jene vom CeSi2 (a-ThSi2-Typ). 
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Das Debyeogramm des Cersilieids sowie der Mischphase mit GdSiLT- 
T y p i s t  gegeniiber jenem der ~-ThSi2-Struktur dutch die Aufspaltung 
der Linien (312) und (305) eindeutig eharakterisiert. Allerdings sind 
die Parameter a und a' viel weniger versehieden als yon den russischen 
Autoren 2 fiir den GdSil,7~Typ angegeben wurden. Bei Legierungen mn 
66 At% Si finder man einen Ce/Th-Austauseh bis ungefghr zur H~lfte. 
Die orthorhombische Verzerrung (a und a') seheint dabei zuriickzugehen. 
Jedoch liegen im Bereich um 14Argo Ce, 20 At% Th und 66 At~o Si 
einwandfrei zweiphasige Legierungen vor, wovon mindestens eine Kristall- 
art dem g-ThSi2-Typ zukommt. Interessant ist der Wechsel beim A1B2- 
Defekttyp fiir die Misehphase (Th,Ce)sSi5 zum GdSiLT-Ty p mit zu- 
nehmendem Cergehalt. Danaeh sieht es so aus, als ob keine hexagonalen 
,,CeSi2"-Typen auftreten wiirden. Es sei noehmals darauf hingewiesen, 
da/] nach Parthd 16 der A1B~.-Typ und die ~-ThSi2-Struktur durch einen 
einfaehen shift ineinander iibergefiihrt werden k6nnen. Die Mischphase 
yon ThSi2-z mit A1Bs-Typ reieht bis etwa Th0,75Ge0,25Si2-x. 

Der Dreistoff Cer--Uran--Silicium 

Im Gegensatz zu dem analogen Thoriumsystem mischen sich in 
diesem System die entsprechenden U-Phasen wenig. Es zeigt sich eine 
geringe gegenseitige L6slichkeit bei den Disitieiden; dabei ~ndern sieh 
die Gitterparameter yon USi2 (a = 3,95, c = 13,69) auf a -=  3,96 and 
c = 13,70 ~ fiir (U0,saCe0,15)Si2. Umgekehrt verkleinern sich die Zell- 
abmessungen yon CeSi2 a u f a  ~ 4,165 und c = 13,85 A fiir (Ce2t3U1/3)Si~. 
Ferner nimmt UaSi2 rd. 20 Mol% Ce3Si2 auf, wobei die Parameter a yon 
7,33 auf 7,39, c yon 3,90 auf 3,915 ~ ansteigen. Die Phase Ce~ 1,2Si nimmt 
offenbar etwas mehr U-Silicid oder Uran auf als CeaSie und Ce2Si. Ira 
metMlreichen Gebiet werden ste~s nur die Si]ieide, ~ber kein freies Metall 
beobachte~, obwohl die Phasen Ce~ 1,eSi, Ce~ sSi sowie die U3Si2-Misch- 
phase in gut kristallisiertem Zustande auftreten. Danach wird vermutlich 
das freie }Ietall oxydiert, ohne dab man jedoch hierfiir einen Hinweis 
finder. Nimmt man dagegen an, dab Ce~ L~Si und Ce~ 2Si grSi]ere Mengen 
an Uran einbauen, so mfiBte dies in einer Weise gesehehen, dab entweder 
Ce u n d  Si substituiert werden oder neben einer Ce/U-Substitution such 
eine zus/~tzliehe Einlagerung erfolgt. 

Im Vergleieh mit dem entsprechenden Thoriumsystem, wo bereits 
Cer-und Thoriummetall ltickenlos misehbar sind, fehlt bei den Uran- 
Siliciden weitgehend eine solche Vermittlung zwischen Cer und Uran, 
da diese weder eine intermedi~re Phase bilden, noch eine nennenswerte 
gegenseitige LSslichkeit aufweisen. 

~s PersSnl. Mitteilung yon Prof. E. Parth~. 


