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Das Phasendiagram des Systems Uran-Ruthenium-
Kohlenstoff wurde an Hand von Schmelz- und Sinter-
proben bei 1300 °C aufgestellt. Der Aufbau des
Systems wird durch zwei ternére Phasen bestimmt:
das Komplexkarbid UsRuCz und URusC; mit einer
Kohlenstoffgrenzléslichkeit von =« a 0,7. U:RuC:
bildet sich peritektisch und kristallisiert tetragonal
mit a—=3,445-3,455 A und ¢=12,563-12,592 A. Die
freien Bildungsenthalpien der Phasen URus und
URusC; wurden durch galvanische Festkorperketten
mit CaFs als Festelektrolyt bestimmt. Es ergibt sich:
fAG° r{URus>= —53 800+8,4 T' [cal/mol],
1000-1140 °K,
fA4G°r {URusCzy=—53 100—7,0 T [ecal/mol],
860-1070 °K.

Die Standardentropie von URuz und die freie
Bildungsenthalpie von UsRuC: wurden abgeschétzt.
Die hohe Stabilitdt der untersuchten Phase URusCy
erklart denjAblauf der Reaktion UC+3Ru=URusC,;+
(1—=)C.

Le diagramme de phase uranium-ruthénium-carbone
a été établi & 1300 °C en utilisant des échantillons
de différentes compositions, fondus & I’arc et frittés.
Le systéme présente 2 phases solides ternaires, le
carbure complexe UsRuC; et URusC; avece la solubilité
maximum du carbone z égale & 0,7. UsRuC; est formé
par la réaction péritectique et a wune structure
quadratique avec a=3,445-3,455 A et ¢=12,563—
12,592 A. Les énergies libres de formation de Gibbs
de URus et URusC, ont été détermindes avec des
piles galvaniques utilisant un électrolyte solide &
base de CaFb.

1. Einleitung

Das Uran-Plutonium-Mischkarbid gilt als aus-
sichtsreicher Brennstoff fiir schnelle Brutreak-
toren. In der Mischphase wird vor allem
Plutonium gespalten, wihrend der Brutprozess
im Natururan stattfindet. Durch die Plutonium-
spaltung entstehen Platinmetalle in erheblichen

On a trouvé que:

tAG°r{URus)>= —53 800--8,4 T [cal/mole],
1000-1140 °K

14G°r(URusCr> = —53 100—7,0 T [cal/mole],
860 —1070 °K.

L’entropie standard de URus et 1’énergie libre de
formation de Gibbs de U:RuC: a été estimée. La
stabilité élevée de la phase étudiée URusC; confirme
la réaction observée par ailleurs: UC+4+3 Ru=URusC,
+ (1—=)C.

The uranium-ruthenium-carbon phase-diagram was
established at 1300 °C using arc-melted and sintered
samples of different compositions. The system has
two ternary solid phases, the complex carbide UsRuCsz
and URusC,; with a maximum carbon solubility of
z &~ 0.7. UsRuCs is formed peritectically and crystal-
lizes in a tetragonal structure with a=3.445-3.455 A
and ¢=12.563-12.592 A. The Gibbs free energies of
formation of URus and URusC, were determined
with galvanic cells using a solid CakFs electrolyte. It
is found that

fAG°r {URus)=—53 80048.4 T [cal/mole],
1000-1140 °K,

tAG°r (URusCy>=—53 100—7.0 T [eal/mole],
860-1070 °K.

The standard entropy of URus and the Gibbs
free energy of formation of U:RuC: were estimated.
The high stability of the investigated phase URusCz
‘confirms the elsewhere observed reaction UC-+8 Ru=
=TURusC;+ (1—2)C.

Mengen als Spaltprodukte. Ruthenium macht
hierbei den Hauptanteil aus. Nach einem Ab-
brand von 109, sind etwa 49, der vorhandenen
metallischen Atome Platinmetalle. Diese Tat-
sache veranschaulicht die Bedeutung, welche
einer Charakterisierung des Verhaltens dieser
Spaltprodukte im Brennelement zukommt.
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Bei der Untersuchung eines Spaltprodulkt-
einschlusses in einer bestrahlten (U, Pu)Oe-
Probe gelang es, neben einer Mo, Te, Ru, Rh
und Pd enthaltenden Phase eine Verbindung
zu identifizieren, die Spaltstoff mit 25,4 Gew.
% U, 13,5 Gew. 9%, Pu sowie 38,4 Gew. %, Pd,
11,9 Gew. % Rh und 2,5 Gew. 9, Ru enthielt 1).
Das Rontgenbeugungsdiagramm dieses heraus-
préparierten Bestandteiles zeigte das Linien-
muster einer kubisch flichenzentrierten Phase
mit einer Gitterkonstante von a=4,127 A. In
den Systemen Aktinid-Platinmetall treten als
charakteristische Verbindungen die Laves-
Phasen der Zusammensetzung UMes bzw.
PuMes und die dicht gepackten Ordnungs-
phasen der Zusammensetzung UMes bzw.
PuMes auf. Die letzteren Verbindungen kristalli-
sieren hexagonal (TiNig- bzw. MgCds-Typ) und
kubisch (CugAu-Typ). Die Gitterparameter der
kubisch flichenzentrierten Phasen sind: a=
3,988 A (URus3); a=3,991 A (URh3); 6 =4,063 A
(UPd,); a=4,040 A (PuRhs); a=4,077-4,119 A
(PuPds).

Konzentration und Gitterparameter der aus
dem Spaltprodukteinschluss herauspraparierten
Phasen legen nahe, dass es sich um eine
solche kubisch flichenzentrierte Ordnungs-
phase handelt. Vorldufige Untersuchungen in
Karbidsystemen lassen darauf schliessen, dass
diese Verbindungen dusserst stabil sind. Trotz-
dem iiberrascht das Auftreten dieser metal-
lischen Phase, durch deren Bildung Uran und
Plutonium aus ihrem Oxid freigesetzt werden.

Betrachtet man die Reaktion

(Uo.8Pu¢.2)02 5+ 3 Me=
= (Uo.sPup.2)Mes+-(2—/2)02, (1)
Me—Ru, Rh, Pd
mit
'AGL =1AG°{(Uo.sPug.2)Mes) —
—tAG°{(Uy.sPuo.2)02_¢>, (2)

sowie die Folgereaktion

n(Ue.sPuo.2)00_z+ (2 —2/2)02=
=n(Uo.sP10.2)02-s+2-a)/n, 2 >1  (3)
mit
*AGy ~ AGo,, (4)
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so folgt, dass die freie Enthalpie

rAGs =14 Go< (Uo.gPuo. 2)M63> — 3
—14G°(Uo.8Pug.2)024) + AGo, (5)

der Gesamtreaktion [(1) und (3)] negativ werden
muss, damit diese metallische Ordnungsphase
gebildet werden kann. Bei 2000 °K und x= 0,06
ist fAG°(U, Pu)O1.9s> ~ —170 kecal wund
AGo, ~ —125 keal?), d.h. 14G°(U, Pu)Mes>
miisste negativer als —45 keal sein.

Infolge der geringen Stabilitit der Karbide
lauft die Reaktion

3 UC +3 Me—UMes + UsCs (6)

mit
fAG°1500<3 UC>= — 77 keal 3) (7)

und
ING°1500{U2Cs> = — 52 keal 3) (8)

schon ab, wenn die sich bildende metallische
Phase UMegs stabiler als — 25 kceal ist. Als Folge
dieser Reaktion konnte sich eine zuséitzliche
Gefahr der Aufkarburierung des Brennstoffes
ergeben.

Bisher ist nur eine bindre Uran- bzw. Plu-
tonium-Platinmetall-Phase thermochemisch un-
tersucht worden. Campbell et al¥) fanden
mittels EMK-Messungen fiir die freie Bildungs-
enthalpie der Laves-Phase PuRug zwischen 935
und 1069 °K: .

IAG° = — 26,8+ 0,0069 T keal/mol.  (9)

Nachstehende Untersuchungen sollen Auf-
schluss tiber den Aufbau des Dreistoffsystems
U-Ru-C geben und Aussagen iiber die Stabilitét
der auftretenden Phasen liefern.

2. Bisherige Arbeiten

Das Randsystem Uran-Kohlenstoff ist im
Hinblick auf seine Bedeutung oftmals unter-
sucht worden, vgl. 5). Bei den Temperaturen
unserer Untersuchung (77 <1500 °C) sind nur
das Monokarbid UC und das Sesquikarbid UsCs
stabil. UC besitzt bei 1300 °C einen begrenzten
homogenen Bereich zur kohlenstoffarmen Seite.

Das bindre System Uran-Ruthenium ist in
Abb. 1 dargestellt 6). Die Verbindungen UsRu,
URu, U3Ruy und UsRus sind hinsichtlich ihrer




160

H. HOLLECK UND

H. KLEYKAMP

°c L4 i L 13
2000 | 2000
1500 | , 1 1500
| /’ S + URu;
/
// URu; + Ru h
/
1182 -1
158
Tee 163 i
1000 F S + B-URu 4 1000
937 B - URu JURy| U;Rug
[y } U;Ru hy
Y : R 386 N [ZB-URu + UyRu, UyRu| + URu,
- * u -
%67 ,' ¥ 2 i
\\_l, i1.1] B
(\B 7+ URu - U,Ru a - URu
hy +a -URu | + UsRy,
a + U,Ru
500 L L R L L 1 1 i 500
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
U,Ru LURu" U,Ru, U,Ruy, URu,
At %% Ru
Abb. 1. Phasendiagramm des Systems Uran-Ruthenium.

Struktur noch nicht gekldrt. URus (AuCus-Typ,
a=3,889 A) ist die einzige intermetallische
Phase, deren Schmelz- bzw. Zersetzungstem-
peratur oberhalb 1300 °C liegt. Ruthenium zeigt
weder eine nennenswerte Kohlenstoffloslichkeit
noch bildet es ein Karbid im festen Zustand 7).

Uber vorliufige Untersuchungen in den Drei-
stoffsystemen Uran-Platinmetall - Kohlenstoff
berichteten wir kiirzlich. Das Auftreten ternérer
Verbindungen U:MeCs wurde dort beschrieben
8,9), Die Phasen wurden kiirzlich von Haines
und Potter bestétigt 19).

3. Untersuchungen zum Aufbau des Systems
U-Ru-C

3.1. EXPERIMENTELLES

Ausgangssubstanzen waren: UC (Fa. Nukem,
Wolfgang b. Hanau) mit 400 ppm Os, 4,779, C,
<10 ppm Ng; Uranspine (Fa. Nukem) mit
120 ppm O3, 120 ppm N3, 53 ppm C; Ruthenium
(Fa. Schuchardt, Miinchen) 99,95%; Kohlen-
stoff (Flammenruss 101, Fa. Degussa).

Proben 20 verschiedener Zusammensetzungen
wurden aus den Komponenten kalt gepresst
und entweder im Lichtbogen erschmolzen und
anschliessend zwischen 1300 und 1500 °C im
Hochvakuum homogenisiert oder nur im Hoch-
vakuum einer Homogenisierungsglithung aus-
gesetzt.

Die Proben wurden réntgenographisch (Gui-
nier und Debye-Aufnahmen), metallographisch
und z.T. mikroanalytisch untersucht. Die Gitter-
konstanten wurden mit NaCl als Eichsubstanz
aus Guinier-Aufnabhmen bestimmt.

3.2.

Eine Auswertung von Probenreihen, welche
90 Stunden bei 1300 °C im Hochvakuum homo-
genisiert wurden, ergab eine Phagenfeldanf-
teilung gemiss Abb. 2. Folgende Reaktionen
bestimmen den Aufbau des Systems:

2 UC+Ru=UsRuCy
UC+3 Ru=URusC;+ (1--2)C.

ERGEBNISSE

und (10)

(11)
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UC + Schmelze

o URu, Ru

Abb. 2. Schnitt bei 1300 °C im Phasendiagramm des Dreistoffsystems Uran-Ruthenium-Kohlenstoff.

Als terndre Phasen existieren also das
Komplexkarbid Uz:RuCs sowie die aus der
binfiren Verbindung URus durch Kohlenstoft-
einbau entstandene Phase URu3(C;. Das Ront-

TABELLE

- X Auswertung einer Guinieraufriah es: Komplex-
genogramm des terndren XKomplexkarbides karbides UsRuCs (Cu K&-Strahlung)
(Auswertung in Tab. 1) liess sich tetragonal
raumzentriert indizieren. Bei 1300 °C ergaben ., | sin® 9 x10° sin? § x 108 rel. gesch.
sich @itterkonstanten von a=3,445-3,455 A gefunden - |  berechnet Intensitit
und ¢=12,563-12,592 A. Die etwas unterschied- ‘
lichen Parameter von UzRuCs in verschiedenen (l)gi ‘2(3)2 23? z
Proben lassen auf einen geringen Homogenitits- 13 3.8 83,7 10
bereich schliessen. Bei héheren Temperaturen 119 99.6 99.8 8
wurde ein noch geringerer Gitterparameter 006 135.5 135.2 2
(¢=12,52 A) beobachtet 8). Eine Abschitzung 105 143.4 143.7 1
der Dichte fithrt auf zwei Formeleinheiten ;(1)3 ;gg‘? }ggz i
Uz:RuCs pro Elementarzelle. Das Schliffbild 107 933.9 9339 9
einer Schmelzprobe von UsRuCUs (Abb. 3) zeigt 116 235.0 235.0 9
die Bildung dieser Phase mit primér aus- 008 240.6 240.3 >1
geschiedenem UC, (dunkel), peritektisch ge- 211 253.0 253.3 1
bildetem UsRuC; (grau) und URug (hell). Nach 204 259.5 259.7 1
einer Homogenisierungsglithung dieser Probe 213 283.2 283.3 6

206 335.2 334.8 2
entsteht das einphasige Gefiige der terndren ;g 339.7 340.1 2
Phase (Abb. 4, dunkel=Poren). )
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Abb. 5. Schliffbild einer bei 1700 °C homogenisierten

Schmelzprobe der Zusammensetzung 40 U/10 Ru/50 C

(At. 9), gedtzt. Rontgenbefund: UsCs (dunkel)4UC
(helle Ausscheidungen)+ UsRuCz (hell). X350

Abb. 3. Schliffbild einer Schmelzprobe der Zu-

sammensetzung 40 U/20 Ru/40 C  (At. %), gedtzt.

Roéntgenbefund: UC (dunkel) -+ UzRuC» (grau)+-URus
(hell). X350

406

I

404 =

402

a [A] —
N
%

400 |—

3s8 r

URu; 5 10 15 20
At®s C

Abb. 6. Gitterparameter der Phase URusCy in Ab-
hingigkeit. vom. Kohlenstoffgehalt.

Abb. 4. Schliffbild einer bei 1300 °C homogenisierten
Schmelzprobe der Zusammensetzung 40 U/20 Ru/40 C
(At. %), gedtzt. Rontgenbefund: UsRuCs. X350

Das Komplexkarbid steht mit UC, UzCs
(Abb. 5, dunkel=UyCs), Kohlenstoff und
URusC, im Gleichgewicht. In der kubisch
flichenzentrierten Ordnungsphase URu3 kénnen
die oktaedrischen Liicken bei 1300 °C bis zu
einer Zusammensetzung von etwa URusCo.7
aufgefillt werden. Der Gitterparameter von
URus wiichst durch diesen Kohlenstoffeinbau
von a=23,988 A auf a=4,051 A an. Abb. 6 zeigt
den Gitterparameterverlauf von URu3Cy in Ab-
hiingigkeit vom Kohlenstoffgehalt. Die Probe
mit 10 At. % C zeigt ein einphasiges Geflige, ;7 gopifrpild oiner bei 1300 °C homogenisierten
wihrend jene mit 20 At. %, C (Abb. 7) Kohlen-  gchmelzprobe der Zusammensetzung 20 U/60 Ru/20 C
stoffausscheidungen an den Korngrenzen auf-  (At. %). geéitzt. Rontgenbefund: URusCs. X350
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weist. Der relativ hohe Gitterparameter von
a=4,061 A in der Probe mit 15 At. %, C wurde
fir andere Zusammensetzungen bei 1300 °C
nicht mehr beobachtet. Er ist moglicherweise
einer noch nicht vollstdndig im (leichgewicht
befindlichen Probe zuzuordnen. Eine Mikro-
sondenanalyse ergab fiir die Kohlenstoffkonzen-
tration in der Ordnungsphase des Dreiphasen-
feldes UsRuCs+ URusC,+C (Abb. 8, grau=
UsRulz, hell=URu3C;) einen Wert von etwa
2 Gew. 9, C. Diese Befunde lassen uns auf eine
Léslichkeit von etwa 15 At. % C in URus bei
1300 °C schliessen.

Eine nennenswerte Rutheniumlgslichkeit in
den Randphasen UC und UyCs; konnte nicht
festgestellt werden.

Abb. 8. Schliffbild einer bei 1300 °C homogenisierten

Schmelzprobe der Zusammensetzung 25 U/30 Ru/45 C

(At. 9), geéitzt. Rontgenbefund: UsRuC. (grau)--
TRusCs (hell). X350

4. Thermodynamische Untersuchungen

Die freien Bildungsenthalpien der Phasen
URus und URusC; wurden durch Messung
elektromotorischer Krifte (EMK) von galva-
nischen Festkorperketten gewonnen. Die Stabili-
tét der Verbindung U;RuC: wurde aus dem
Phasendiagramm U-Ru-C (Abb. 2) abgeschétzt.

4.1. GRUNDLAGEN

Im Phasendiagramm Uran-Ruthenium (Abb.
1) steht die rutheniumreichste Verbindung
URus mit Ruthenium im Gleichgewicht 6). Es

163

lisst sich daher folgende Bildungskette zweiter
Art mit festem Calciumfluorid als Elektrolyt
zur Bestimmung der freien Bildungsenthalpien
von URusz aufbauen:

(—)Pt/U, UF3/CaF2/UFs, URug, Ru/Pt (+) (I)

Im Gleichgewicht gilt auf der linken Seite
der Kette (I):

pu+3u'r=u’ur,, (12)

auf der rechten Seite gilt:
1'u+3u"r=pu’urs, (13)
1o+ 3u’Ru=p URus- (14)

Dabei ist u° das chemische Potential im
Standardzustand, g’ und g” die chemischen
Potentiale in einem beliebigen Zustand auf der
linken bzw. rechten Seite der Kette (I). Aus
(12), (13) und (14) folgt:

3 (uWw—p'F)=p"vrs—u'v—uUrFs+

+ p°URuy — 34 R, (15)
3 (u'r—p"7)=14G°CURus). (16)

Da weiterhin gilt [11]:
p'r—p'e=FE (17)

(F Faradaysche Konstante, & elektromotorische
Kraft), ergibt sich mit (16):

t4G°(URus> = — 3FE. (18)

Diese in der Literatur beschriebene Methode
zur Bestimmung freier Bildungsenthalpien bi-
nérer Verbindungen [z.B. 11.12)] ldsst sich auf
ternire Verbindungen ibertragen. Im iso-
thermen Schnitt (77=1300 °C) des Phasen-
diagramms Uran-Ruthenium-Kohlenstoff (Abb.
2) stehen URu3C,, Ruthenium und Kohlenstoff
im Gleichgewicht, so dass folgende Bildungs-
kette zur Bestimmung der freien Bildungs-
enthalpie von URusC, aufgebaut werden kann:

(=) Pt/U, UF3/CaFs/UFs, URusCs, Ru, C
[Pt (+) (1)

Im Gleichgewicht gilt auf der linken Seite
der Kette (IT) wieder Gl. (12), auf der rechten
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Seite gilt Gl. (13) und:

u'v+3 prut+rp°c=p vRuCo- (19)
Aus (12), (13) und (19) folgt:
3 (u'r—u"r)=p"uvrs—u’v—p urs +
+ 1°URugCz — U Ru— 2 C, (20)
3 (u'r—u"r) =14GCURusCys). (21)
Mit Gl. (17) ergibt sich:
fAG°{URusC;y = —3FE. (22)

In beiden Ketten ist die EMK der freien
Bildungsenthalpie direkt proportional.

4.2, EXPERIMENTELLES

Das Zweiphasengleichgewicht URus-Ru wur-
de durch Festkorperreaktion bei 1500 °C im
Hochvakuum (18 Std.) nach der Gleichung

U4 5 Ru=TCRuz+2 Ru (23)

hergestellt. Die Bildung des Dreiphasengleich-
gewichts URu3Cz-Ru-C erfolgte unter denselben
Bedingungen nach der Gleichung

URus+2Ru+(2+x) C=

=URu3Cs;+2 Ru+-2C. (24)

Die rontgenographische Auswertung ergab
ein URusC,; mit einer Gitterkonstante a=
4,052 A, das der Zusammensetzung von unge-
fihr URusCo.7 (ca. 15 At. 9, C) entspricht.

Die Elektroden wurden durch Verpressen von
UFs entweder mit gleichen Gewichtsteilen
Uran-Schnitzeln oder mit den pulverisierten
Gemischen URuz+ 2 Ru oder URusCz+2 Ru-+
2 C hergestellt. Als Elektrolyt wurden CaFe-
Einkristalle verwendet (Gulton Industries,
Brighton, England). Die Kette war in Form
von drei aufeinander gepressten Tabletten an-
geordnet. Der Aufbau der Apparatur und die
Versuchsdurchfithrung wurden an anderer Stelle
beschrieben 1. 13). Die EMK-Messungen wurden
zwischen 590 und 870 °C ausgefithrt. Das

Gleichgewicht stellte sich mnach mehreren
Stunden ein.
Das aus Urankarbid, Xohlenstoff und

Ruthenium bei 1500 °C gebildete URusCy
enthielt stets geringe Mengen der terniren Ver-

H. HOLLECK UND H. KLEYKAMP

bindung UsRuCs; und war dariiberhinaus fir
EMK-Messungen wegen mangelhafter Einstel-
lung des Gleichgewichts nicht geeignet.

4.3.

Die Messergebnisse sind in Abb. 9 dargestellt.
Fir die freie Bildungsenthalpie von URus und
URusg(C, ergibt sich mit (18) und (22):

fAG°T<UR113> = — 53800+ 8,4T -+

ERGEBNISSE

+ 1000 [cal/mol], 1000-1140 °K, (25)
fAG°T<URung> = —53100—7,0T +
+ 1000 [cal/mol], 860-1070 °K. (26)

T [PK] ——=

%00 1000 100
1000 — T — T
© U,UFR, | CaRy|| UF;, URW;CRu, C O
900 '
b o o 000 o
—o—-%—&—-v—;_eg' NI
% 800
LEJ -
w
700
D, 0 .o
% [0 v
600
@ U,UF; | CaFz | UR,|URyy, Ru ®
500 4 | 1
550 600 650 700 750 800 850 900
T[“c] —_—
Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der elektromoto-

rischen Kraft der Ketten (I) und (II).

Die Werte der thermodynamischen Funk-
tionen bei 1000 °K lauten:

fAH 1000 URug>= — 53,8 + 5,0 keal/mol, (27)
148°1000{ URu3) = — 8,4 + 4,0 cal/grd-mol, (28)
tAG°1000{URug> = — 45,5 4+ 1,0 keal/mol, (29)
tAH°1000¢ URusC,> = — 53,1 + 3,0 keal/mol, (30)

148°1000¢ URusCyp = + 7,04+ 2,0
cal/grd-mol,  (31)

tAG°1000{ URu3Cz> = — 60,1 4= 1,0 keal/mol. (32)

Die freie Bildungsenthalpie der ternéren Ver-
bindung UgRuC; kann aus dem Phasen-
diagramm U-Ru-C (Abb. 2) abgeschétzt werden :

Mit den Reaktionsgleichungen
U;RuCz2+5 Ru=2 URusC,+ 2 (1—2)C, (33)
5 UsC3+2 URuszCy=6 URuCo+ (3 + 2%)0 (34:)
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ergibt sich eine Ungleichung fiir die freie
Bildungsenthalpie von UzRuCs:

20AG°(URu3C;)y < IAG°(URulCs)

< 24G°(U03) + HAG°(URusCyy.  (35)

Mit

fAG°1000<U203> = —5l kcal/mol 3) (36)
und der gemessenen freien Bildungsenthalpie
von URusCy ergibt sich
— 120 keal/mol <f4G°1900{UsRuCs>

< — 63 keal/mol. (37)

5. Diskussion

In den Systemen Uran-Ubergangsmetall-
Kohlenstoff (U-M-C) bilden die Ubergangs-
metalle der 4. und 5. Gruppe stabilere Karbide
als UC, diese stehen deshalb mit Uran im
Gleichgewicht (z.B. U-Zr-C, U-Nb-C). Die
Ubergangsmetalle der 6. (und 7.) Gruppe bilden
instabilere Karbide, so dass UC mit den ent-
sprechenden Metallen im Gleichgewicht steht.
Die Ubergangsmetalle der 8. Gruppe bilden mit
Uran stabile intermetallische Verbindungen.
Uranmonokarbid reagiert mit den Metallen
unter Bildung dieser metallischen Phasen [Aus-
nahme U-Fe-C, vgl. auch 1%)]. Die terndre
Verbindung U:RuCsz gehdrt neben den ortho-
rhombischen Komplexkarbiden UMC; der Me-
talle der 6. und 7. Gruppe sowie den tetra-
gonalen Komplexkarbiden UMC; der Kisen-
metalle Fe, Co, Ni zu einer weiteren Gruppe von
uranhaltigen Komplexkarbiden der Formel
U:MC,, die mit den Platinmetallen gebildet
werden.

Uran und die Platinmetalle bilden die schon
erwahnten intermetallischen Phasen. Die sta-
bilsten sind offensichtlich die Lavesphasen UMez
und besonders die Ordnungsphasen UMes
(CuzAu-Typ, TiNis-Typ, MgCds-Typ).

Die Anwendung der Engel-Brewer Theorie
[vgl. etwa 15, 16)] fiihrt zu der Voraussage, dass
diejenigen Phasen, die aus den Ubergangs-
metallen der III A- bis V A-Gruppe mit den
Elementen der 8. Gruppe gebildet werden, eine
ungewohnliche Stabilitit aufweisen, die mit der
Zahl der an der Bindung teilnehmenden Elek-
tronen steigt. Eine qualitative Bestdtigung der
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Stabilitdt dieser intermetallischen Phasen er-
folgte durch die Reaktion von ZrC mit Rh,
Pd, Os, Ir und Pt 15 17) sowie von UC mit
Rh, Pd, Ir, Pt und Au?d 18), In allen Féllen
bildeten sich die Phasen ZrMes bzw. UMes,
deren freie Bildungsenthalpien demnach gréssere
Betrdge als die der entsprechenden Karbide
aufweisen. Quantitative Ergebnisse liegen bisher
nicht vor. Fir die freie Bildungsenthalpie der
Phase ZrPts sind jedoch aus vorldufigen EMK-
Messungen Werte von ungefdhr —80 keal/mol
aus Ergebnissen des Hz-H0- Gleichgewichts
— 100 kcal/mol angegeben worden 17). Die
grosse Stabilitdit von URusg mit 1A4G°1p00=
— 45,5 keal/mol ist in diesem Rahmen zu sehen.
Die negative Bildungsentropie *48°1900= —8,4
cal/grd-mol ist auffdllig. Nach Rand und
Kubaschewski 19) ist die Bildungsentropie fiir
eine grosse Zahl von Verbindungen, die aus
festen Elementen gebildet werden, ndherungs-
weise Null. Die Bildungsentropien sind jedoch
fir die intermetallischen Uran-Verbindungen,
fiir die Messungen vorliegen, wesentlich kleiner
als Null. Johnson 20) hat eine empirische Formel
aufgestellt, nach der fiir die Reaktion

(US> +ndMe> = (UMe,> (38)

bei 700 °K gilt (2AH=Schmelzenthalpie des
Metalls Me):

1A8°200( UMey> = 8,10 (n+1) +
+0,246(8°700<U) +n 8°700{Me)) +

+n (WAH(Me)[Tm). (39)

Far URug ergibt sich mit den thermo-
dynamischen Daten fiir Uran und Ruthenium?!):

£A8°200(URus)> = — 12,2 cal/grd - mol. (40)

Die Ubereinstimmung mit dem experimen-
tellen Wert —8,4 4+ 4,0 cal/grd-mol ist be-
friedigend. Unter der Voraussetzung einer tem-
peraturunabhéngigen Bildungsentropie ergibt
sich fir die Standardentropie von URus:

8°298{ URus) = 48°700(URu3z) -
+ 80298<U> + 350293<Ru>

=243 + 4,0 cal/grd-mol. (41)

Bemerkenswert ist die starke Stabilitits-
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steigerung durch Losung von Kohlenstoff in
URus. Die Reaktionsenthalpie bei der Bildung
von URu3C; ist hingegen nicht wesentlich von
Null verschieden. Die Deutung des hohen
Betrages der freien Bildungsenthalpie der
kohlenstoff-stabilisierten Phase URusC,; muss
spiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Eine dhnliche Auffillung von Liickenposi-
tionen durch Metalloidatome kann fiir den
‘Ablauf mancher Reaktion verantwortlich sein,
auf welche aus thermodynamischen Daten
rein bindrer Phasen nicht geschlossen werden
kann (z.B. Reaktionen von Oxiden mit Platin-
metallen) *. :

Die TUntersuchungen an diesen Phasen
werden fortgefithrt. Dariiber hinaus sind thermo-
dynamische Messungen an den uranhaltigen
Komplexkarbiden aufgenommen worden.

Zur Frage des Verhaltens des Spaltproduktes
Ruthenium in einem karbidischen Brennelement
kann man folgende Annahmen machen: Wenn
eine terndre Verbindung (Up.sPuo.2)2 RuCs
existiert, so wird diese Phase in Ausscheidungen
auftreten. Moglicherweise tritt eine Uran- oder
Plutonium-Abreicherung in dieser Phase, ver-
bunden mit einer Uran- oder Plutonium-
Abreicherung in der angrenzenden Monokarbid-
phase auf. In Zonen, deren Temperatur oberhalb
der peritektischen Zerfallstemperatur (=~ 1700
°C) liegt, wird sich eine Phase (U, Pu)RusC,
bilden. Der Einfluss dieser Reaktion auf die
Verschiebung des Verhéltnisses Metall zu
Metalloid im Brennstoff, hingt von der Kohlen-
stofflgslichkeit in dieser Ordnungsphase ab.
Weitere Aussagen iber das Verhalten der
Platinmetalle — insbesondere ~ Ruthenium —in
einem hochabgebrannten Brennelement, sollen
den Befunden an einem solchen Material selbst
vorbehalten bleiben.

*  Der Gitterparameter der Ordnungsphase, die in
einem oxidischen Brennstoff nachgewiesen werden
konnte, liegt mit 4,127 A oberhalb der Werte der
bindren Phasen UMes bzw. PuMes (vgl. Einleitung).
Ein Sauerstoffeinbau in Liickenpositionen liegt deshalb
moglicherweise auch hier vor.
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