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Phase Equilibria in the Systems U—Pd—C, U—Pt—C, and
Th—Pd—C

Isothermal sections show that the phase relations in the
ternary systems U—Pd—C and Th—Pd—C are similar. The
compounds of the binary systems determine the phase equili-
bria. At 1300° C for UPds and 1100° C for ThPd3, these ordered
phases form two-phase equilibria with UC, UxCs and carbon
or ThC, ThCs and carbon. In the U—Pt+—C system at 1300° C
a ternary carbide UgPtCs, which is formed peritectically is
in equilibrium with UC, UCs, UPt3, UPty and carbon.

Isotherme Schnitte zeigen, dass die terndren Systeme
U—Pd—C und Th—Pd—C in ihrem Aufbau sehr dhnlich
sind. Die Verbindungen der bindren Randsysteme bestimmen
die Phasengleichgewichte. Bei 1300°C bzw. 1100°C bilden
Ordnungsphasen UPds bzw. ThPds Zweiphasengleichgewichte
mit UC, UsC; und Kohlenstoff bzw. ThC, ThC; und Kohlen-
stoff. Tm System U—Pt+—C ist bei 1300°C ein terndres
Carbid UgPtCa, das sich peritektisch bildet, mit UC, UxCs,
UPt3 UPty und Kohlenstoff im Gleichgewicht.

Die Actinide Thorium, Uran und Plutonium bilden mit den Platin-
metallen eine Reihe von Verbindungen, von denen die Phasen der
Zusammensetzung Th Meg, UMes und PuMez besonders stabil sind. Die
Stabilitat dieser Verbindungen wurde erstmals durch die Reaktion von
Uranmonocarbid mit den Metallen Rhodium, Iridium?!, Ruthenium,
Palladium und Platin® gemal der Gleichung
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UC 8 Me — UMes + C

nachgewiesen. Um quantitative Aussagen zu erhalten, ermittelten wir die
freien Bildungsenthalpien der Verbindungen URug, URu3C, (x ~ 0,7)3,
URhg und URh3C; (z & 0,1)* mit Hilfe von EMK-Messungen. Neuer-
dings wurde die Stabilitit der Verbindungen der Actinide mit den Me.
tallen Palladium und Platin auch durch gekoppelte Reduktion der ent-
sprechenden Dioxide der Actinide in Wasserstoff unter Anwesenheit von
Palladium und Platin demonstriert®. Ein interessanter technologischer
Aspekt, welcher auf die Stabilitdt dieser Verbindungen hinweist, ist
das Auftreten einer Spaltstoff-—Spaltprodukt-Phase (U, Pu) (Ru, Rh, Pd)s
in einem hochabgebrannten oxidischen und carbidischen Brennstoff
der Ausgangszusammensetzung (U,Pu)0s_, bzw. (U,Pu)C 6-8,

Die Existenz einer neuen Art uranhaltiger Komplexcarbide der
Formel UsMeCy (Me = Ru, Rh, Os, Ir, Pt)% 9 ist kristallchemisch
interessant sowie fiir eine Betrachtung der Stéchiometrieverschiebung
in einem hochabgebrannten Carbid-Brennstoff von Bedeutung. Die
Struktur dieser tetragonalen Verbindungen wurde kiirzlich am Beispiel
von UsIrC; bestimmt10,

Im folgenden wird iiber die Phasenbeziechungen in den terniren
Systemen Uran—Palladium—ZKohlenstoff, Uran—DPlatin—Kohlenstoff
und Thorium-—Palladium—Kohlenstoff berichtet.

Experimenteller Teil

Ausgangssubstanzen waren: UC (Fa. Nukem, Wolfgang bei Hanau) mit
4,77% C, 400 ppm O, < 10 ppm N; Uranspéne (Fa. Nukem) mit 120 ppm
0, 120 ppm N, 53 ppm C; Thoriumspine (UKAEA) 0,30% O; Palladium,
Platin (Degussa, Hanau) > 99,9%; Graphit (Ringsdorff, Kéln) spektralrein.

U—Pd—C: Es wurden Proben neun verschiedener Zusammensetzungen
aus den Komponenten kalt gepreft und entweder im Lichtbogen erschmol-
zen und anschlieend 63 Stdn. bei 1300° C im Hochvak. homogenisiert oder
nur einer Homogenisierungsglithung ausgesetzt.

U—Pt—C: Die Proben zwolf verschiedener Zusammensetzungen wurden
teils lichtbogengesehmolzen und geglitht, teils nur zwisehen 1300° C und
1500° C homogenisiert.
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Th—Pd—C: Proben 14 verschiedener Zusammensetzungen wurden im
Lichtbogen erschmolzen und 50 Stdn. bei 1100° C im Hochvak. geglitht.

Alle Proben wurden rontgenographisch (Guinier-Aufnahmen) und
metallographisch untersucht. Die Gitterkonstanten wurden unter Bezug auf
NaCl als Eichsubstanz bestimmt. Als Atzfliissigkeit bei der Schliffpripara-
tion wurde HNOj3z + CH3COOH + H,0 im Verhdltnis 1:1:1 verwendet.

Ergebnisse

Bindre Systeme

Die bindren Systeme sind in wesentlichen Punkten bekannt, (vgl. 11-12
fiir Uran—Palladium ;* fiir Uran—Platin ;15 fiir Thorium—Palladium ;18
fiir Uran—Kohlenstoff;'” fiir Thorium—Kohlenstoff und 8 fiir Palla-
dium—Kohlenstoff bzw. Platin—Kohlenstoff) und wurden nicht naher
gepriift. Es ergaben sich jedoch bei der Untersuchung der ternéren
Proben einige Aussagen iiber binire Gleichgewichte. So wurde im System
Uran—Kohlenstotff das gelegentlich?® in Zweifel gezogene Zweiphasen-
feld UCy + C nachgewiesen. Abb. 1 zeigt das Schliffbild einer Schmelz-
probe der Zusammensetzung 25 U/25 Pd/50 C (At9%). Die rontgeno-
graphische Analyse ergab fiir diese reine Schmelzprobe die Phasen-
zusammensetzung UC; -+ UPdg. Im primér avsgeschiedenen UCy sind
plattchenformige UC,-Ausscheidungen zu sehen. Daneben enthélt diese
Probe geringe Mengen an freiem Kohlenstoff. Eine 63stdg. Homogeni-
sterungsglithung bei 1300° C im Hochvak. fithrt zur Bildung von U.Cs
unter weiterer Ausscheidung von frelem Kohlenstoff (Abb. 2).

Von den metallischen Phasen wurden die Verbindungen UPds
(hexagonal, DOgq, a = 5,769 A, ¢ = 9,640 A)2°, UPd, (kubisch, Defekt-
CuzAu-Typ, a = 4,063 Ay1z, UPty (orthorhombisch, verzerrter NigIn-
Typ, @ = 5,604, b= 9,68 &, ¢ = 4,12 A)2, UPt3 (hexagonal DOy,
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a=5764A, ¢ =4,899 )20, UPts (kubisch, UNis-Typ, @ = 7,417 )3,
ThPds (hexagonal, DOs4, @ = 5,856 A, ¢ = 9,826 A)22 und ThPd,
N '

Abb. 1. Schliffbild einer Schmelzprobe der Zusammensetzung 25 U/25 Pd/
50 C (At9%,), gedtzt, Réntgenbefund: UCy - UPd3 (hell). 330fach

". -‘I-.- A a

Abb. 2. Schliffbild einer bei 1300° C homogenisierten Schmelzprobe der
Zusammensetzung 25 U/25 Pd/50 C  (At%), ge#atzt, Riéntgenbefund:
U.C3 4+ UPds. 330fach

(kubisch, Defekt-CugAu-Typ, @ = 4,110 A)23in den terniren Legierungen
beobachtet und die Gitterparameter bestitigt.
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Abb. 3. Schliffbild einer bei 1300° C homogenisierten Schmelzprobe der
Zusammensetzung 40 U/20 Pd/40 C  (At%), geédtzt, Rontgenbefund:
UC + UsCs (dunkle Ausscheidungen) + UPds. 330fach

Abb. 4. Schnitt bei 1300°C im System Uran——Palladium—Kohlenstoff
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Terndre Systeme

Uran—Palladium— Kohlenstoff

Bei 1300° C bestimmen die bindren Verbindungen die Gleichgewichte.
Sowohl UC als auch UCs reagieren mit Palladium unter Bildung von

Abb. 5. Schliffbild einer Schmelzprobe der Zusammensetzung 40U/20Pt/40C
(At%), gedtzt, Rontgenbefund: UC (dunkel) 4 UsPtCs (grau) + UPty
(hell). 330fach

Abb. 6. Schliffbild einer bei 1500° C homogenisierten Schmelzprobe der
Zusammensetzung 40 U/20 Pt/40 C  (At9%), gedtzt, Roéntgenbefund:
UsPtCy + UC (grau) -+ UPtq. 330fach

UPd3 oder palladiumreicheren Phasen und freiem Kohlenstoff. Die Drei-
phasenfelder: UC + UgCs 4 UPd; (Abb. 3 zeigt UaCs als Ausscheidun-
gen in UC und als Matrix UPds) und UsCs + UPds + C (Abb. 2) be-
stimmen einen isothermen Schnitt bei 1300° C (Abb. 4). Es konnten keine
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Loslichkeiten der dritten Komponente in den biniren Verbindungen der
beiden anderen Komponenten nachgewiesen werden.

Abb. 7. Schliffbild einer bei 1300° C homogenisierten Schmelzprobe der
Zusammensetzung 25 U/30 Pt/45 C  (At%), gedtzt, Rontgenbefund:
TsPtCs + UPts (hell). + C 330fach

'

Abb. 8. Schliffbild einer bei 1500°C homogenisierten Schmelzprobe der
Zusammensetzung 26 U/30 Pt/45 ¢ (At%), gedtzt, Rontgenbefund:
UyPtCy (regelmaBige Kristaile) + UPte -+ C. 330fach

Uran—Platin—Kohlenstoff

Folgende Reaktionen von Uranmonocarbid mit Platin wurden bel
1300° C beobachtet: 2 UC L Pt = UsPtCzund UC + 3 Pt = UPt; + C.
Das Komplexcarbid UsPtCy bildet sich peritektisch, wie Abb. 5 und 6
zeigen. Die Schmelzprobe (Abb.5) enthalt neben primar ausgeschie-
denem UCq., (dunkel) peritektisch gebildetes UpPtCs (grau) und als
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metallische Phase im wesentlichen UPty. Auch nach einer 65stdg.
Homogenisierungsglithung bei 1500° C sind Reste des primir ausge-
schiedenen UCy, ., umgeben von regelméBigen Kristalliten des Komplex-
carbides UsPtCo, vorhanden (Abb. 6). UsPtC; kristallisiert tetragonal mit

C

+UPt; sUPt,

U UPt, UPt, UPt, Pt

Abb. 9. Schnitt bei 1300° ¢ im System Uran—Platin—Kohlenstoff

den Gitterkonstanten @ = 3,529 &, ¢ = 12,57 A und steht bei 1300° C
mit UG, UaC3, C, UPts und UPte im Gleichgewicht. Abb. 7 und 8 zeigen
Schliffbilder von Proben aus dem Dreiphasenfeld: UsPtCy + UPtg -+ C
bei 1300° C (Abb. 7) und UsPtCy + C + S(UPte) bei 1500° C (Abb. 8)
mit regelmifBig gewachsenen Kiristalliten des Komplexcarbides. Die
Befunde bei 1300° C Jassen sich in der Phasenfeldaufteilung der Abb. 9
zusammenfassen. Léslichkeiten konnten auch in diesem System
rdntgenographisch nicht festgestellt werden.

Thortum——Palladium— K ohlenstoff

Thoriummonocarbid ~ stéchiometrischer Zusammensetzung und
Thoriumdicarbid reagieren mit Palladium unter Bildung von ThPds
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oder palladiumreicheren Verbindungen und freiem Kohlenstoff. Bei
unterstéchiometrischer Zusammensetzung (ThC;.;) kénnen auch tho-
riumreichere intermetallische Phasen auftreten unter gleichzeitiger Auf-
kohlung des Thoriumcarbids. Ein isothermer Schnitt bei 1100° C ist in
Abb. 10 wiedergegeben.

Th Th,Pd ThPd  ThyPds ThPdy ThPd, Pd
Th,Pd, ThPd,

Abb. 10. Schnitt bei 1100° C im System Thorium—Palladium-—Kohlenstoff

Diskussion

Die Mischcarbide der Actiniden Thorium, Uran und Plutonium stehen
als Brenustoffverbindungen fortschrittlicher Reaktoren zur Diskussion.
Es werden z. B. bei Brutreaktoren Abbrande in der GréBenordnung von
10Y%, der spaltbaren Atome angestebt. Hierbei fithrt die hohe Konzen-
tration der Spaltprodukte zu merklichen chemischen Verdnderungen
innerhalb des Brennstoffes und unter ungiinstigen Bedingungen durch
eine Stéchiometrieverschiebung des Brennstoffes wahrend des Ab-
brandes oder durch direkten chemischen Angriff der Spaltprodukte
zu Schidigungen der Hille. Eine Charakterisierung des Reaktions-
verhaltens der hiufigen und leichtfliichtigen Spaltprodukte (in diesem

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/6 109
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Falle Palladium) ist deshalb fiir das Verstdndnis der Eigenschaifts-
dnderungen eines bestimmten Brennstoffes wihrend des Abbrandes er-
forderlich. Gleichgewichtsuntersuchungen in bestimmten Teilsystemen
haben sich hierbei als sehr niitzlich erwiesen.

Die FErgebnisse dieser Arbeit und Stichproben im System
Plutoninm—Palladium—Kohlenstoff * zeigen, dafi der Aufban der
Systeme Th—~Pd—C, U—Pd—C und Pu—Pd—C sehr ahnlich ist.
Es werden keine terniren Verbindungen beobachtet, und binire Gleich-
gewichte metallischer Ordnungsphasen MPdz (M = Th, U, Pu) mit den
Monocarbiden ThC, UC und PuC, den hoheren Carbiden ThCs, UsCs und
PuyC5 sowie freiem Kohlenstoff bestimmen die Aufteilung der Phasen-
felder.

Palladium ist das einzige Platinmetall, mit dem kein terndres Carbid
der Formel UsMeCz (Me = Ru, Os, Rh, Ir, Pt) gefunden wurde, wihrend
das homologe Element Platin ein Komplexcarbid dieser Zusammen-
setzung zu bilden vermag. Auf das teilweise unterschiedliche Verhalten
der Elemente der zweiten langen Periode hinsichtlich der Bildung inter-
metallischer Phasen in Systemen zwischen Uran und anderen Ubergangs-
metallen, im Vergleich zu den homologen Elementen der ersten und
dritten langen Periode wies kiirzlich Dwight hin?. Das Verhalten der
Metalle der ersten, zweiten und dritten langen Periode gegeniiber Uran
188t sich danach besser vergleichen bei einer Verschiebung der zweiten
langen Periode nach rechts, so da zum Beispiel Platin in seinem Ver-
halten zwischen Rhodium und Palladium einzuordnen wire. Auch bei
Ruthenium und Osminm wurde iibrigens ein unterschiedliches Verhalten
festgestellt. Wahrend UsRuCy nur stéchiometrisch existiert, zeigt die
homologe Verbindung Us0sCz1, elnen homogenen Bereich, wobei das
urspriinglich tetragonale Gitter mit steigendem Kohlenstoffgehalt
orthorhombische Symmetrie annimmt.

In den Systemen der Actinidencarbide mit den Platinmetallen be-
stimmen stabile intermetallische Verbindungen das Reaktionsverhalten.
Hinsichtlich Stabilitit und Strukturtyp der Verbindungen und der
Stellung der sie bildenden Metalle im Periodensystem lassen sich be-
stimmte RegelmiBigkeiten erkennen, die in einer spiteren Arbeit
diskutiert werden.
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