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Phase Equilibria in the Systems I2 Pd--C,  U- -P~- -C ,  and 
Th---Pd--C 

Isothermal sections show that  the phase relations in the 
ternary systems U--Pd-  C and T h - - P d - - C  are similar. The 
compounds of the binary systems determine the phase equili- 
bria. At 1300 ~ C for UPda and 1100 ~ C for ThPd3, these ordered 
phases form two-phase equilibria with UC, U2C3 and carbon 
or ThC, ThCo. and carbon. I n  the U ~ - P t - - C  system at 1300 ~ C 
a ternary carbide U2PtC2, which is formed periteetieally is 
in equilibrium with UC, U~C3, UPta, UPt2 and carbon. 

Isotherme Sehnitte zeigen, dass die tem/iren Systeme 
U - - P d - - C  und  T h - - P d - - C  in ihrem Aufbau sehr s 
sind. Die Verbindungen der bia~,ren igandsysteme best immen 
die Phasengleiehgewiehte. Bei 1300 ~ C bzw. 1 i00 ~ C t i lden  
Ordnungsptaasen UPd~ bzw. ThPct3 Zweiphasengleiehgewiehte 
mi t  UC, U~C3 und  lKohlenstoff bzw. ThC, ThC.9 und  Kohlen- 
stoff. Im  System U - - P t - - C  ist bei 1300~ ein tern~tres 
Carbid U2P~C~, das sieh peritektiseh bildet, mit  UC, U2C3, 
UPta UPt2 und Kohlenstoff im Gleiehgewieht. 

Die Ac~iaide Thor ium,  U r a n  uncl P l u t o n i u m  bilden mi t  den Plat in-  
meta l len  eine l~eihe voa  Verb indungen ,  yon  dellen die Yhasen der 
Zusammense tzuag  ThMea, UMe3 u n d  PuMea besonders stabil  sind. Die 
Stabil i t~t  dieser Verb indungen  wurde erstmals  dureh die l~eaktion yon  
Uranmor~oearbid mi t  den MetMler~ Rho4ium,  I r id ium 1, :guthenium,  

Pa l lad ium uncl P la t in  ~ temPI3 der Gleichung 
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UC @ 3 M e = U M e 3  - ~ C  

naehgewiesen. Um quantitative Aussagen zu erhalten, ermittelten wir die 
freien Bildungsenthalpien der Verbindungen UI~ua, UI~u3Cx (x z 0,7) 3, 
Ughs  und UlghsCx (x z 0,1) ~ mig Hilfe yon E2itK-Messungem Neuer- 
dings wurde die Stabilit/~t der Verbindungen der Actinide mit den Me- 
tallen Palladium und Platin auch dutch gekoppelte Reduktion der ent- 
spreehendea Dioxide der Aetinide in Wasserstoff unter Anwesenheit yon 
Palladium und Platin demonstriert ~. Ein interessanter teehnologischer 
Aspekt, weleher auf die Stabilit/~t dieser Verbindungen hinweist, ist 
das Auftreten einer Spaltstoff--Spaltprodukt-Phase (U, Pu) (Ru, Rh, Pd)~ 
in einem hoehabgebrannten oxidischen und carbidisehen Brennstoff 
der Ausgangszusammensetzung (U,Pu)O2-x bzw. (U,Pu)C 6-s. 

Die Existenz einer neuen Art uranhaltiger Komplexearbide der 
Formel U2MeC2 (Me = Ru, lgh, 0s, It ,  Pt) 2, 9 ist kristallehemisch 
interessaat sowie ffir eine Betrachtung der St6ehiometrieverschiebung 
in einem hochabgebranrtten Carbid-Brenrtstoff yon Bedeutung. Die 
Struktur dieser tetragmlalen Verbindungen wurde ktirzlieh am Beispiel 
yon U~IrC~ bestimmt ~o. 

Im folgenden wird iiber die Phasenbeziehungen in den tern'~ren 
Systemen Uran--Palladium--Kohlenstoff,  Uran--Plat in--Kohlenstoff  
und Thorium--Palladium--Kohlenstoff  beriehtet. 

Experimenteller Teil 

Ausgangssubstanzen waren : UC (Fa. Nukem, Wolfgang bei ttanau) mit 
4,77~o C, 400 ppm O, < 10 ppm N; Uransp/~ne (Fa. Nukern) mit 120 ppm 
O, 120 ppm N, 53 ppm C; Thoriumspgne (UKAEA) 0,30% O; Palladium, 
Platin (Degussa, ttanau) > 99,9o/o; Graphit (Ringsdorff, K61n) spektralrein. 

U--Pd- -C:  Es wurden Proben neun versehiedener Zusammensetzungen 
aus den Komponenten kalt geprel3t und entweder im Lichtbogen ersehmol- 
zen und ansehliel3end 63 Stdn. bei 1300 ~ C im I-Ioehvak. homogenisier~ oder 
nur einer I-Iomogenisierungsgliihung ausgesetzt. 

U- -P t - -C:  Die Probem zwSlf versehiedener Zusammensetzungen wurden 
tells liehtbogengesehmolzen und geg//iht, tells nur zwisehen 1300~ und 
1500 ~ C homogenisier5. 

H. Hollec/c und H. Kleykamp, J. Nucl. Mat. 35, 158 (1970). 
H. Hollec/c und H. Kleytcamp, in Vorbereitung. 

5 B. Erdmann und C. Keller, Inorg. Nuel. Chem. Letters 7, 675 (1971). 
J, I. Bramman, R. M.  Sharpe, D. Thorn umd G. Jrates, J. Nuel. Mat. 25, 

201 (1968). 
7 H. Holleclc und H. Kleykamp, IKFK 1181 (1970). 
s j .  I. Bramman, R. ~[. Sharpe mad B. Dixon, J. Nuel. Mat. 38, 226 

(1971). 
9 H. R. Haines und P. E. Potter, Nature [London] 221, 1238 (1969), 

lo A. L. Bowman, G. P. Arnold, N. H. Krikorian und W. H. Zachariasen, 
Acta Cryst., B 27, 1067 (1971). 



H. 6/197t] U- -Pd-  C, U - - P t - - C  and T h - - P d  C 1701 

T h - - P d  -C: Proben 14 versehiedener Zusammensetzungen wurden im 
Liehtbogen ersehmolzen and 50 Stdn. bei 1100 ~ C im Hoehvak. geglfiht. 

Alle Proben warden rSntgenographiseh (Guinier .Aufnahmen)  und 
metallographiseh untersueht. Die Gitterkonstanten wurden unter Bezug auf 
NaC1 als Eiehsubstanz bestirnmt. Als Atzfliissigkeit bei der Sehliffpr/~para- 
tion wurde HNOa § CH.~COOK • I-IsO im Verhs 1 : 1 : 1 verwendet. 

E r g e b n i s s e  

Bini ire  Sys teme 

Die bin/~ren Systeme sind in wesentliehen Punk t en  bekannt ,  (vgl. 11-13 
fiir U r a n ~ P a l l a d i u m  ; 1, ftir U r a n - - P l a t i n ;  la flit Tho r ium- -Pa l l ad ium ;16 
ffir Uran- -Koh lens to f f ;  17 Iiir Thor ium--Kohlens to f f  und is fiir Palla- 
d ium--Kohlens to f f  bzw. P la t in- -Kohlens tof f )  un4  wurden nioht n~her 
gepriift. Es ergaben sich jedoch bei der Untersuehung der terni~ren 
Proben einige Aussagen fiber bin~re Gleiehgewiehte. So wurde im System 
Uran- -Koh lens to f f  das gelegentlieh 19 in Zweifel gezogene Zweiphasen- 
feld UCx ~- C nachgewiesen. Abb. t zeigt das Sehliffbild einer Sehmelz- 
probe der Zusammensetzung 2 5 U / 2 5 P d / 5 0 C  ( A t ~  Die rSntgeno- 
graphisehe Analyse ergab ffir diese reine Sehmelzprobe die Phasen- 
zusammensetzung UC2 + UPd3. I m  prims ausgesehiedenen UCs sind 
pl/~ttehenf6rmige UCz-Ausseheidungen zu sehen. Daneben enth/~lt diese 
Probe geringe Mengen an freiem Kohlenstoff.  Eine 63stdg. Homogeni-  
sierungsgliihung bei 1300 ~ C im Hoehvak.  fiihrt zur Bildung yon  UsCs 
unter  weiterer Ausseheidung yon freiem Kohlenstoff  (Abb. 2). 

Von den metallisehen Phasen warden die Verbindungen UPd3 
(hexagonal, D024, a = 5,769 ~,  c = 9,640 ,~)2~ UPd4 (kubiseh, Defekt- 
CuaAu-Typ, a = 4,063 A) r2, UPtz  (orthorhombiseh, verzerrter Nistn-  
Typ,  a - - 5 , 6 0 ~ ,  b = 9,68/~, c = 4 ,12A) ~1, UPt3 (hexagonal  DO19, 

11 j .  A .  Catterall, J .  D. Grogan und R. J.  Pleasance, J. Inst. Metals 85, 
63 (1956). 
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a----5,764A, c---- 4,899A) ~o, UP~5 (kubisch~ UNis-Typ, a =  7,417~) 5, 
ThPd~ (hexagonal, D024, a----5,856A, c-----9~826 A) ~2 uad ThPd4 

Abb. 1. Schliffbild einer Schmelzprobe der Zusammensetzung 25 U/25 Pd/ 
50 C (At%), ge/~tzt, l~Sntgenbefund: UC~ + UPda (hell). 330faeh 

Abb. 2. Schliffbild einer bei 1300~ homogenisierten Schmelzprobe der 
Zus~mmensetzung 25 U/25 Pd/50 C (A?~%), ge/~zt, ~Snt~genbefund : 

U2C3 + UPd3. 330faeh 

(kubisch, Defekt-CusAu-Typ, a = 4,110 •) as in den tern/~rea Legierungen 
beobachtet und die Git terparameter  best/itigt. 

22 S. E. Dwight, J. W. Downey und R. A.  Conner, Acts Cryst. 14, 75 
(1961). 

2~ j .  R. Thomson, Advanc. X-Ray Anal. 6, 91 (1963). 
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Abb. 3. Sehliffbild einer bei 1300~ homogenisierten Schmelzprobe der 
Zusammensetzung 40 U/20 Pd/40 C (A~%), ge&tzt, R6ntgenbefund: 

UC + U2C3 (dunkle Ausscheidungen) + UPd3. 330faeh 
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Abb, 4. Schnitt; bei t300~ im Syst.em U ran--Palladium--Kohlenstoff 
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Tern(ire Systeme 

Uran---Palladium--Kohlenstoff 

Bei 1300 ~ C bestimmen die bingren Verbindungen die Gleiehgewichte. 
Sowohl UC als such U2C3 reagierea mit  P~ll~dium unter Bildung vo~ 

Abb. 5. Sehliffbild einer Sehmelzprobe der Zusammensetzung 40U/20Pt/40 C 
(At~o), ge/~tzg, tl6ntgenbefund: UC (dunkel) + U2PtC2 (grau) + U P t 2  

(hell). 330faeh 

Abb. 6. Sehliffbild einer bei 1500~ homogenisierten 
Zusammensetzung 40 U/20 Pt/40 C (At ~o), gegtzt, 

U2PtC2 + UC (grau) _u UPt2. 330faeh 

Schmelzprobe der 
l~6n~genbefund : 

UPds oder pulladiumreicheren Phasea und freiem Kohlenstoff. Die Drei- 
phusenfelder: UC -~ U2C, -[- UPd3 (Abb. 3 zeig~ U2Cs als Ausseheidun- 
gen in UC und als M~trix UPd3) und U2C3 + UPd3 d- C (Abb. 2) be- 
st immen einen isothermen Schnitt bei 1300 ~ C (Abb. 4). Es konnten keine 
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L6sliehkeiten der dritten Komponente  in den bin/iren Verbindungen der 
beiden anderen Komponenten naehgewiesen werden. 

Abb. 7. Schliffbild einer bei 1300~ homogenisier~en Sehlnelzprobe der 
Znsammensetzung 25 U/30 Pt/45 C (At %), ge/~tzg, R6ntgenbefund: 

U2PtC2 + UPta (hell). + C 330faeh 

Abb. 8. Sehliffbild einer bei 1500~ homogenisier~en Sehmeizprobe der 
Zns.~mrnensetzung 25 U/30 P~/45 C (At%), ge/i~z6, l%6ntgenbe~und : 

U2PtC2 (regelm~il3ige KrisCalle) § UPt2 + C. 330fach 

Uran~Platin--Kohlenstoff 

Folgende Reaktionen yon Ur~nmonocurbid mit Platin wurden bei 
~[300 ~ C beobachte~: 2 UC + Pt. = U2PtC2 und UC + 3 P t  = UP~s d- C. 
Das Komplexcarbid U2PtC2 bildet sich peritektisch, wie Abb. 5 und 6 
zeigen. Die Sohmelzprobe (Abb. 5) ertth/~lt neben primer ausgeschie- 
denem UCI+z (dunkel) peritektisch gebildetes U2PtC2 (grau) und sis 
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metMlisehe Phase im wesentliehen UPtz. Aueh nach einer 65stdg. 
Homogenisierungsgliihung bei 1500~ sine[ I~este des prim~ir ausge- 
sehiedenen UCI+z, umgeben yon regelm/~Biger~ Kristalliten des Komplex- 
e~rbides U2PtC2, vorhanden (Abb. 6). U2PtC2 kristallisiert tetragonal mit 

U~C3 /~' ,, t. / /  ,UPt~ , c  

UC 

UC �9 S 

,\ " \ ~ I W ~  zPtc2 

\.u,P}C, \ \~ 
\. UPt, X\ 

\ \ 

UC, ,sU pl:z 

\ 

\ \  
\ 

*UPI~ § 

UPI s L.J UPt 2 UPt~ Pt 

Abb. 9. Schni~t bei 1200 ~ C im System Uran--Platin--I~ohlenstoff 

den Gitterkonstanten a = 3,529/~, c = 12,57/~ und sSeht bei 1300 ~ C 
mit UC, U2C3, C, UPt3 und UPt2 im Gleiehgewieh~. Abb. 7 und 8 zeigen 
Sch]iffbilder yon Proben aus dem Dreiphasenfeld: U2PtC2 ~- UPt3 + C 
bei 1300 ~ C (Abb, 7) und U2PtQ ~- C ~- S(UPt2) bei 1500 ~ C (Abb. 8) 
mit regelm~t3ig gewaehsenen KristMlitea des Komplexc~rbides. Die 
Befunde bei 1300 ~ C Iassen sich in der Phaseafeldaufteilung der Abb. 9 
zusammenfassen. L6slichkeiten konrtten auch in diesem System 
rSntgenogruphisch nicht festgestell~ wer4en. 

Thorium--Palladium--Kohlenstoff 
Thoriummonocarbid st6chiometrischer Zusammensetzung und 

Thoriumdicarbid reagieren mit Palladium unter Bildung yon ThPd3 
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oder palladiumreicheren Verbindungen und freiem Kohlenstoff. Bei 
unterst6chiometrischer Zusammensetzung (ThCl-x) k6nnen auch tho- 
riumreichere intermetallische Phasen auftreten unter  gleiehzeitiger Auf- 
kohlung des Thoriumcarbids. Ein isothermer Schnitt bei l l00~ C ist in 
Abb. 10 wiedergegeben. 

Th Th2Pd lhPd Th3Pd s ThPd 3 ThPd x Pd 

Th3Pd 4 ThPdz. 

Abb. 10. Schnitt bei 1100 ~ C im System Thorium--Palladium--Kotflenstoff 

D i s k u s s i o n  

Die Mischearbide der Actiniden Thorium, Uraa  uncI Plutonium stehen 
als Brennstoffverbindungen fortschrittlicher Reaktorea zur Diskussion. 
Es werden z. B. bei Brutre~ktoren Abbr/~nde in cler GrSBenordnung yon 
10% der spaltbaren Atome angestebt. Hierbei fiihrt die hohe Konzen- 
tration tier Spaltprodukte zu merktichen chemischen Vers 
intlerhalb des Brennstoffes und unter ungtinstigen Beclingungen durch 
eine StSchiometrieverschiebung des Brennstoffes ws des Ab- 
brandes oder dutch direkten chemischen Angriff cier Spaltprodukte 
zu Sohgdigungea der Halle. Eine Charakterisierung des l~eaktions- 
verhaltens der haufigen and leichtfliichtigen Spaltprodukte (in diesem 

?/[onat~hefte fiir Chemie, Bd. 102/6 109 
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Falle Palladium) ist deshMb ftir das Vers~gndnis der Eigenscha:fts- 
~tnderungen eines bestimmten Brennstoffes w/ihrend des Abbrandes er- 
forderlich. G1Giehgewichtsuntersuchungen in bestimm~en Teilsystemen 
haben sieh hierbei als sehr niitzlieh erwiesen. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit und Stiehproben im System 
Plutonium---Palladium--Kohlenstoff 2a zGigen, daft der Aufbau der 
Systeme Th--Pd---C, U - - P d - - C  und P u - - P d ~ C  sehr /~hnlieh ist. 
Es werden keine tern/iren Verbindungen beobaehtet, und bin/~re Gleich- 
gewiehte metallischer Ordnungsphasen MPda (M = Th, U, Pu) mit den 
Monocarbiden ThC, UC und PuC, den h6heren Carbiden ThC2, U2Cz und 
Pu2C3 sowie freiem Kohlenstoff bestimmen die Aufteilung tier Phasen- 
felder. 

Palladium ist das einzige Pla~inmetall, mit dem kein tern-/ires Carbid 
der Fonnel UeMeCz (Me = Ru, Os, P~h, It ,  Pt) gefunden wurde, w/~hrend 
das homologe Element ])latin ein Komplexearbid dieser Zusammen- 
setzung zu bilden vermag. Auf das geilweise unterschiedliehe Verhalten 
der Elemente der zweiten langen Periode hinsiehtlieh der Bildung inter- 
metalliseher Phasen in Systemen zwisehen Uran nnd anderen [)bergangs- 
metatlen, im Vergleich zu den homologen Elementen der ersten und 
dritten tangen Periocle wies kiirzlieh Dwight  hin es. ])as Verhalten der 
Metalle der ersten, zweiten und drit ten langGn Periode gegentiber Uran 
lfigt sieh danaeh besser vergleiehen bei einer Versehiebung der zweiten 
langen Periode naeh reehts, so dab zmn Beispiel Platin in seinem Ver- 
halten zwisehen Rhodium und Palladium einzuordnen w/ire. Aueh bGi 
Ruthenium und Osmium wurde tibrigens Gin untersehiedliehes Verhalten 
festgestellt. W/thrend U2RuC2 nur st6ehiometriseh existiert, zeigt die 
homologe Verbindung U2OsC2+x einen homogenen Bereich, wobei das 
urspriinglieh tetragonale Gitter mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
orthorhombisehe Symmetrie annimmt. 

In den Systemen der Aetinidenearbide mit den Platinmetallen be- 
stimmen stabile intermetallische Verbindungen das ReaktionsvGrhalten. 
ttinsiehtlieh Stabilit/tt und Struktur typ der Verbindungen und der 
Stellung der sie bildenden i~Ietalle im Periodensystem lassen sieh be- 
stimmte RegelmgBigkeiten erkennen, 4ie in einer sp~teren Arbeit 
diskutiert werden. 

Frl. K .  Biemiil ler,  Frau J .  Seibold und Herrn G. Schlickeiser sei fiir 
die Mitarbeit bei den Experimenten gedankt. 
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