Das Dreistoffsystem: Molybdin—Silizium—Kohlenstoff.
Von
H. Nowotny, E. Parthé, R. Kieffer und F. Benesovsky.

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
in Wien und der Versuchsanstalt der Metallwerk Plansee Gesellschaft m. b. H.
in Reutte/Tirol.

Mit 10 Abbildungen.
{Eingelangt am 31. Dez. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Jan. 1954.)

Neubearbeitung des Randsystems Mo—C. — Struktur-
ermittlung an MoC. — Thermische Untersuchung an dem
Paar Si—C. — Aufstellung des Dreistoffsystems Mo-—Si—C
. dureh rontgenographische sowie Schmelzpunktsmessungen bzw.
mikroskopische Beobachtungen. — Kristallstruktur und Eigen-
schaften einer neuen terndren Phase.

In der Technik hat das Siliziumkarbid als Hauptbestandteil der be-
kannten Silit- oder Globarstdbe fiir die Beheizung von Hochtemperatur-
dfen groBe Bedeutung erlangt. Auf der Suche nach metallischen Werk-
stoffen, die an Luft noch hohere Betriebstemperaturen erlauben, hat
man im MoSi, einen auBerordentlich zunderbestindigen Korper gefunden
und fiir Heizstdbe bereits erprobt!:2 Bei der Herstellung von MoSi,
kann man die Komponenten in Kohletiegeln im Kohlerohr-Kurzschluf-
ofen niederschmelzen oder pulverférmige Mischungen in Graphithilsen
in einer HeiBpresse zur Reaktion bringen und gleichzeitig verdichten.
Die normale Sinterung von Formkorpern erfolgt meist auf Graphitunter-
lagen in Kohlerohr-KurzschluB6fen unter Wasserstoff. Bei allen diesen
Operationen kommt das Molybdindisilizid mit Kohlenstoff in Kontaks.

Da MoSi, ein verhidltnisméBig guter elektrischer Leiter ist, liegt der
Gedanke nahe, durch Zusatz von Oxyden oder von Siliziumkarbid selbst
das Strom-Spannungsverhiltnis ginstiger zu gestalten.

1 R. Kieffer und F. Benesovsky, Metall 6, 243 (1952).
? Siehe auch die zusammenfassende Darstellung in: R. Kieffer und
P. Schwarzkopf, Hartstoffe und Hartmetalle. Wien: Springer-Verlag., 1953.
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Aus allen diesen Grinden war daher die Kenntnis der Umsetzungen
des MoSi, mit C oder SiC bzw. von den Verhéltnissen im gesamten Drei-
stoffsystem: Molybdin—Silizium—Kohlenstoff nicht nur von wissen-
schaftlichem, sondern auch von groBem praktischen Interesse*.

Die Randsysteme.
Molybddin—=Silizium.

Durch Arbeiten von R. Kieffer und E. Cerwenka® wurde dieses Paar
in seinem Aufbau praktisch weitgehend aufgeklirt. Neuere Unter-
suchungen auf der Molybdéinseite bestitigen die Aufteilung der Phasen-
felder bei Raumtemperatur; bei hohen Temperaturen besteht ein Unter-

schied insofern, als urspriinglich eine Um-

Arom % setzung: S -+ Mo—MK = Mo,Si angenom-
3000~ men wurde, wihrend nunmehr die Reak-
2650 S tion: S 4+ Mo,Si, = Mo,Si wahrscheinlich
‘25”> gemacht wird. Infolge der hohen Schmelz-
22000H, 20 punkte sind solche Aussagen nur sehr

A= N : _
TS schwer kontrollierbar. Nach dem allge

7800 S meinen Verhalten der Schmelzpunktsernie-
wod- Ho¥ | & ,1/%5,2'//”‘%' an drigung der Ubergangsmetalle aus der
M3 51 Ry wosy, | Y 4 a—6 a-Gruppe durch Siliziumzusatz mufl
o0y N Mo8y+5) man der zweiten Formulierung den Vorzug
7 3 geben. Dies wird besonders deutlich, wenn
Mo MpSiMaS, Mes, S/ man die recht dhnlich aufgebauten Sy-
Abb. 1. Zustandsdiagramm steme: Cr—=Si und W—=Si mit Mo—=Si ver-
Molybdéin—Silizium. gleicht. Abb. 1 zeigt das abgeinderte Zu-

standsschaubild des Systems Molybdan—Silizium.

Molybdin—Kohlenstoff.

Dieses System wurde insbesondere von W. P. Sykes und Mitarbeitern?
untersucht, wobei die Frage beziiglich einer MoC-Phase offen gelassen
wird. Es bestehen aber Beobachtungen iiber eine unter Normalbedin-
gungen instabile MoC-Phase, welche nach H. Nowotny und R. Kieffer®
durch Mischkristallbildung mit NbC, nach W. Dawihi® mit WC stabilisiert
werden kann. Fiir das MoC wird von H. Nowotny und R. Kieffers eine
Unterstrukturzelle gemi einem B 1-Typ angegeben.

Mit der Strukturbestimmung an der MoC-Phase befaBiten sich ferner

* Auszug aus der Dissertation von E. Parthé, Universitit Wien (1954).
3 R. Kieffer und E. Cerwenka, Z. Metallkunde 43, 101 (1952).
4 W. P. Sykes, K. R.van Horn und C. M. Tucker, Amer. Inst. Mining
Metallurg. Engr., Techn. Publ. Nr. 647 (1935).
5 H. Nowotny und R. Kieffer, Z. anorg. Chem. 267, 261 (1952).
§ W. Dawihl, Z. anorg. Chem. 262, 212 (1950).
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K. Kuo und G. Hdgyg®, die folgendes finden: eine p'-Phase, welche vermut-
lich unterhalb 800° stabil ist, mit hexagonaler Zelle: ¢ = 2,93 £ X - E,
¢ = 10,97k X - E, sowie eine y-Phase mit WC-Typ bei hohen Tempera-
turen. Die letztgenannte Phase wurde bereits von H. Tuiiya® beobachtet.
Wéhrend alle diese Autoren ihre Proben durch Aufkohlung von Molybdiin
in einer CO-Atmosphiire erhielten, stelllen wir die Legierungen durch
HeiBpressen aus Molybdidn und Kohlenstoff dar, Nach unseren Beob-
achtungen treten an rasch abgeschreckten Mo—C-Legierungen mit
50 At.-% C, neben Mo,C, grioflere Mengen einer bestimmten Phase auf
als bei langsamer Abkiihlung, d. h. vor Erreichen der Raumtemperatur
zerfillt diese in: Mo,C 4 C. Jener Phase wurde daher die Zusammen-
setzung MoC zugeordnet. Eine bei 700° 12 Stdn. gegliihte und abge-
schreckte Probe besteht praktisch aus: Mo,C 4 C. Schreckt man dagegen
eine bei 1900° 3 Stdn. geglithte Legierung ab, so findet man réntgeno-
graphisch neben Mo,C- auch MoC-Linien.

Die Struktur der MoC-Phase.

Obzwar in den Réntgenogrammen von Mo—C-Legierungen mit
50 At.-% C stets etwas Mo,C festzustellen war, kounten die Linien der
MoC-Phase eindeutig hinsichtlich Lage und Intensitiit ermittelt werden.
Die starken Interferenzen zeigen wiederum die Ahnlichkeit mit dem
B 1-Typ und eine derartige Auswertung steht in Ubereinstimmung mit
der seinerzeit beobachteten (itterkonstante von 4,27 k X - K5,

Eine Indizierung nach dem WC- oder dem ¢’-Typ entsprechend den
Angaben von K. Kuo und G. Higg gelingt jedoch nicht. Hingegen 148t
sich diese durch Annahme einer hexagonalen Zelle mit:

o= 3,00kX-E,
c=1458%k X" E,

durchfithren. Dieser Elementarkorper entsteht, indem man die dem
B 1-Typ (Unterstruktur) entsprechende kubische Zelle hexagonal auf-
stellt und die c-Achse verdoppelt. Auffallend hoch liegt allerdings die
fiir diese Struktur berechnete réntgenographische Dichte (9,46 g/eccm)
bei einer vollen Besetzung (Z = 6), die jedoch in Anbetracht der hiufigen
Defektgitterbildung bei solchen Karbiden, Nitriden usw. keineswegs be-
stehen braucht. Nach den Ausloschungsgesetzen liegt eine Anordnung
gemiB der Raumgruppe Dg,? vor. -Darin nehmen die 6 Mo-Atome die

" K. Kuo und G. Hagg, Nature 170, 245 (1952).
8 H. Tutiya, Sci. Rep. Inst. Phys. Chem. Res., Tokio 19, 384 (1932).

Monatshefte fir Chemie. Bd. 85/1. 17
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Punktlagen: 2a) und 4f) mit z = —11—5 ein®. Mit diesen Parametern

(1 3 121 211 217 1 25
00F 0% 551 5312 5313 F 3 12
sehr gute Ubereinstimmung fir die Intensitdtsberechnung (Tabelle 1).

Die nédchsten Abstdnde Mo—Mo betragen

ergibt sich eine

im Mittel 2,99k X-H. Die Kohlenstofi- ArvmZ
atome sitzen vermutlich auf den Plitzen: */[ S ur
000, 0oL, 211 211 122 s WLy

’ 2’ 336° 333 333 “ |z 9247
1 25 22008 Rz
33 % 2200

‘Wie aus Abb. 2 ersichtlich, handelt es sich g ””5 Mol
bei dieser Struktur um den Rhythmus der o 15, C | |
Metallschichten nach der Folge: ABCACB, % ]
AB.OAC'B, ..., woraus man unmittelbar die o oG
Beziehung zum B 1-Typ: ABC, ABC, ... . 4
erkennt. Zum Vergleich. sind analoge bzw. &4 Yo% /Z/M. .
dhnlich aufgebaute Karbide von Ubergangs- Abb. 5. Zustandsdi
metallen der 4 a- bis 6 a-Gruppe mit abge- Mgly'bd;li_ﬁﬁ?;if;’f‘m

bildet. Dabei ergibt sich bei einer solchen
Betrachtung schichtférmiger Bauelemente im Falle des WC-(B8)-Typs
ein Rhythmus fir die Metallatome: 4, 4, ..., beim M,C-10(C 27)-Typ:
AB, 4B, ..., wihrend der ¢'-MoC- Typ als Nhsehung der beiden
AABB, AABB, ... aufgefaBt werden kann.

. A % /. Atom %
3000 7+6 30001 Vj P/
/
e . a2 ,11"———-—--—--——-9-
2601 2600k LT
\: ,: *SH
L
22 220035
5 I,’
7800 wod-/  a
S#8rC SiC+C
740 Sit+¢ (L ey 77
00 w0 R
”L SIS
500 . '
s 5T z e K74 z.

Abb. 4. Mogliche Zustandsdiagramme: Silizium-Kohlenstoff.

In das Zustandsbild nach W. P. Sykes sind strichliert, den neuen
Befunden Rechnung tragend, die wahrscheinlichen Gleichgewichtslinien

% Wegen des geringen Streuvermogens lassen sich die 6 C-Atome nicht
lokalisieren. . 10 ‘M bedeutet darin Metall.

17+
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Abb. 5. Schematisches Austauschfeld der terniren Phase im System Mo-8i-C in At9%.

69 44 o 68 . | 6y 4d - B9 U 69 . 45 ¢ 6g

L 2=0,25 " L 2=061 =025 2=061 =025 L 2=0,61
Mog Si, Cq — Mo, (Mo, Si)y Cs — Mo, Mo, Cq |
Mos  Siy  (C, Si) Mog (Mo, Sy (0, SDg || Mo, Mo,  (C, Si)

Mog Sig Sty Mog (Mo, Si), Sig mm— Mo, Mo, Sig

im Gebiet oberhalb 33,3 At.-%, C eingetragen (Abb.3). Dabei wurde

ferner ein durch Schmelzpunktsbestimmungen aufgefundenes Eutekti-

kum: 8 = MoC + C (~ 2400°) bericksichtigt. Die beiden MoC-Modi-

fikationen, y'- bzw. der WC-Typ nach K. Kuo und G. Hégyg blieben auller

acht, zumal die Herstellung dort in ganz anderer Weise erfolgt. Bei der

Aufkohlung von Molybdin durch CO ist ein zusitzlicher Einbau von
17 a¥
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Sauerstoffatomen als stabilisierender Partner nicht ganz von der Hand
zu weisen, wogegen das von uns gefundene MoC vor allem sowohl in ge-
sinterten wie auch in geschmolzenen Proben auftritt. Hier dirfte die
Gefahr einer solchen Verunreinigung geringer sein.

Silizium—Kohlenstoff.

So bedeutsam und technisch wichtig die Verbindung S8iC — das
Karborundum mit allen seinen Varietdten — ist, so merkwiirdig bleibt
die Tatsache, daB keine
systematische Untersuchung
iber dieses Paar vorliegt.
Sehr gut studiert sind da-
gegen die verschiedenen Mo-
difikationen des SiC, deren
Aufbau durch ein einheit-
liches Bauprinzip geregelt
wirdll,

Auf Grund der Analyse
des Verdampfungsriickstan-
des von verschieden hoch

geglithten Si + SiC- Mi-
schungen kann angenommen
werden, dafl im Zustands-
diagramm bei 1 Atm. ein
Gleichgewicht:  Dampf L

-+ 8iC = Rilizium-reiche
Schmelze beteiligt ist. Nach
Abb. 6. Gefiige der terniren Phase im System Mo-8i-C. thermoanalytischen Messun-
Gelitzt mit HF-HNO; . (x 2000); Poren infolge Druck- I .

sinterung, gen auf der Silizium-reichen

Seite liegt ein Entartungs-

fall der Kristallisation vor. Da die MeBgenauigkeit der thermischen

Analyse 10° nicht unterschreitet, ist schwer zu unterscheiden, ob ein
entartetes Eutektikum oder Peritektikum besteht.

Eine Analyse des Verdampfungsriickstandes einer Si—C-Probe mit
der Zusammensetzung 29 At.-%, C ergab nach Glithung bei 1000° und
1800°: 32 bzw. 29 At.-%, C, nach Glithung bei 2400° 44 At.-%, C. Reines
SiC weist nach Glithung bei 2700° 95 At.-%, C auf.

Bei Raumtemperatur ergeben die' réntgenographische Untersuchung
sowie optische Beobachtungen in jedem Falle nur zwei Zweiphasenfelder:
Si 4 8iC und SiC + C. Da auch keine Anderung der Zelldimensionen
festzustellen war, diirfte der Homogenitéitshereich von Si und SiC sehr

11 Siehe H. Nowotny, Planseeberichte 1, 43 (1953).



H. 1/1954] Das Dreistoffsystem: Molybdan—Silizium—Kohlenstoff. 265

klein sein. Im Zustandsbild (Abb.4) bleiben die zahlreichen Modifi-
kationen des SiC unberiicksichtigt, cbwohl z. B. durch H. N. Baumann'®
bekannt ist, daB eine Kristallumwandlung bei hohen Temperaturen
(oberhalb 2100°) stattfindet. In der Literatur finden sich ferner Angaben,
wonach SiC bei rund 2700° schmelzen soll. Nach eigenen Beobachtungen

A

 2/0435)7
» ZWepias)y

Bi*C+Mo-5-0 w A grephasy

St Mol

Wosmn?

v “Mo-51-C &
)

@\w

4

=727 k¥ W ;
C=4 99X YoMy
~ a7
pa
/ e A
&7 Moy, Moy 57, My 57 Mo

Abb. 7. Isothermer Schnitt im System Mo-8i-C bei 1600° in At%.

handelt es sich aber dabei in Ubereinstimmung mit anderen Literatur-
angaben!® sicherlich nicht um ein Schmelzen, sondern um einen Zerfall.

Allerdings soll erwihnt werden, daB wir unter Wasserstoff oder Stick-
stoff als Schutzgas arbeiteten.

Das Dreistoffsystem.

Die Herstellung der Mo-—Si-—C-Legierungen geschah -— wie bereits
bei der Besprechung der Randsysteme vermerkt — durch HeiBpressen

12 H. N. Baumann, 99th Meeting Electrochem. Soc., Washington 1951.
13 0. Ruff und M. Konschak, %. Elektrochem, 82, 518 (1926).
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der entsprechenden Pulvermischungen. Die Aunsgangsmaterialien waren:
Molybdan 99,9% Mo (Metallwerk Plansee G. m. b. H.), Silizium >99,79%,
Si und RuBl > 999, C. Auberdem verwendeten wir zur Herstellung von
terndren Legierungen Pulver von reinem Mo,C, MoSi, (Metallwerk
Plansee G. m. b. H.) und SiC (Elektroschmelzwerk Kempten)4,

M5, Mo, 5y My

Abb. 8. Spezifisches Volumen von Mo-Si-C-Legierungen (Gew.-%).

Samtliche Proben wurden bei 1600° 12 Stdn. in einem Wolframrohr-
Vakuumofen (10'mm Hg) homogenisierend gegliht und dann auf
Kohlenstoff analysiert.

Die so hergestellten Legierungen wurden rontgenographiert, ferner
deren Dichte und Schmelzpunkt nach der bereits frither beschriebenen
Methode ermittelt®. Die gesamten Befunde lassen sich durch den iso-
thermen Schnitt bei 1600° sowie durch Angabe der Schmelzflichen und

1+ Fiir die Uberlassung danken wir Herrn Dr. F. Schroll bestens.
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-rinnen einheitlich darstellen. Die Aufteilung der Phasenfelder bei 1600°,
die wegen der schwierigen Gleichgewichtseinstellung nicht von vorn-
herein selbstverstédndlich ist, wird gesichert durch die Untersuchung der
Reihen: SiC -+ Mo,C, SiC + Mo, Mo,Si + C, MoSi, + C, Mo,C -+ Si,
Mo,C -+ MoSi,, Mo,C -+ Mo,Si,, Mo,C + Mo,Si.

7
q

N 0,0~ 2600
O AR 7 2400

%& e
20700 27 \ o

2060 i B0 5 s 500
2040 % 4’%£ﬂ 2000 !

s 7y

Abb. 9. Schmelzilichen uad -rinnen im System Mo-Si-C (At%).

Das interessanteste Ergebnis ist die Existenz einer terndren Phase,
die in der D 84-Struktur kristallisiert. Sie besitzt einen homogenen Be-
reich, der sich durch die Anderung der Gitterparameter und Intensitéten
klar zu erkennen gibt. Diese Phase, welche strukturell dem Mo,Si, dhn-
lich ist, wurde bereits bei den Untersuchiingen des Randsystems Mo—=Si
beobachtet, und zwar bei solchen Proben, die einen geringen Kohlenstoff-
gehalt aufwiesens. Sie wurde wegen der Isotypie mit dem D 8,-Gitter

15 H. Schachner, E,Cerwenka und H, Nowoiny, Mh. Chem. 85, 245 (1954).
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als ,,Mo,Si,"-Phase bezeichnet. Nachdem Schmelzproben gemilB
.- Mo;S8i,“, die kohlenstofffrei im Wolframrohr-KurzschluBofen hergestellt
waren, stets Mo,Si, zeigten, scheint somit die Mo—Si—C-Phase singulir
zZu sein.

Eine genaue rontgenographische Auswertung im Gebiete der terniren
Phase zeigte {iberraschenderweise lediglich eine Anderung der c-Achse,
hingegen nicht der a-Achse. Dabei 1dBt sich nur ein Zusammenhang
zwischen Gitterparameter und der Molybdénkonzentration feststellen.
Fiir die Molybdén.reiche Grenze des D 84-Typs ergibt sich:

a="721kX-E,

¢c—=505kX-E,
< — 0,695,
a

wéihrend wir an der Molybdédn-armen Homogenitéitsgrenze:
a="1721kX-H,
c=499%kX K,
=~ — 0,687
a
finden. Der EinfluB des Kohlenstoffgehaltes auf die Parameter ist nicht
sehr ausgepragt.

Tabelle 2. Intensitdtsberechnung der ternidren

Mo-arme Proben (Linie a)
: Intensitit ‘ Intensitit Intensitit
(hkil) gin?@ | bereghnet bereghnet bereghnet Intensitit beobachtet Be-
fiir ‘ fiir fiir merkung
‘ Punkt a, ‘ Punkt, a, Punkt ag
(1010)] 14,94, 4,5 2,4 1
(1120)] 44,82 < 1 <01 <1 —
(2050) 59,76 13 154 18 schwach
(112_1) 68,59 30 i 33,5 36 mittelstark
(0092) 95,08 10 | 8,5 7 sehr schwach ‘
(2130)| 104,58 1 20410 } 21,5410 [ 24-+10 mittel bis stark i + B2131)
(10E2) 110,02 154+3 | 16,9+43,2 - 194-3,5. mittel ‘ + B(s030)
(2131)] 128,35 60 59 57 sehr stark
(30.‘;0) 134,5 19 20 21 mittel !
(1122){139,7 30 33,5 36 mittelstark
(2052) 154,84 . < 0,1 < 0,1 < 0,1 —_
(2240)[179,3 = < 0,1 <0, <1 —

*

Die jS-Linien sind bis auf Koinzidenzen weggelassen.
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Legt man die Annahme zugrunde, wonach der Kohlenstoff die
Siliziumatome in 6 g ersetzt, wihrend anderseits die Siliziumatome auf
den 4 d-Plitzen das Molybdén teilweise austauschen, so verbleibt man
erstens in dem tatsichlichen Ex1s’cenzbere10h der ' D 8¢-Struktur und
zweitens “wird es dadurch moglich, die beiden Grenzfille (Mo-reich tund
Mo-arm) auch beziiglich der Intensitédten richtig zu deuten.. AuBerdem
erreicht man auf diese Weise eine noch bessere Ubereinstimmung fiir das
durch Kohlenstoff stabilisierte ,,MosSi,*.

Bei diesem Strukturvorschlag macht sich der Ersatz von Silizium
durch Kohlenstoff wenig, derjenige von Molybddn durch - Silizium ge-
niigend bemerkbar, um die Intensititsunterschiede hervorzubringen, die
man beobachtet. Eine derartige Struktur wird nahegelegt durch die Tat-
sache, dafl z. B. im (Ti, W);Si; ein partieller Austausch von Titan durch
Wolfram auf der 4 d-Lage erfolgt!® und daBl andererseits in den Disiliziden
einheitliche Bauelemente aus Ubergangsmetall und Silizium bestehen.
SchlieBlich ist zu bedenken, daf Silizinm und Kohlenstoff zwei benach-
barte homologe Elemente sind. Der kristallchemische Ubergang ist z. B.
bewiesen durch die isotype Reihe: Diamant—S8iC—=Si.

Ein Schema iiber den idealisierten Austausch gibt Abb. 5. In dem
Parallelogramm verbindet Kurve a alle Orte der terniren Phase, firr die

die Interferenzen (1 lél) und (1 152) gleiche Intensitét zeigen, Kurve b

Phase im System Mo—S8i—C, Kupfer-K,-Strahlung*.

Mo-reiche Proben (Linie b) Mo;8ig
Intensitidt | Intensitit lIntensit'a'.tE Inten- "
sin® @ berechnet | berechnet | berechnet |  Intensitéit Be- sitdt Be-
fiir ! fir ! fiir beobachtet merkung be- merkung
Punkt b; : Punkt b, \! Punkt b | rechnet
‘ . ‘ 8w o
14,94 <1 <01 . <0, — 12615 £ £
44,82 < 1 2 4,5 — 47 |5 B o}
59,76 18 21 24,5 ~ schwach 22,6 | 3 5
. . [~
68,05/ 30 33 36 miftel | 26,7  EQ =
92,921 7 ' 6 4,5 [sehr schwach| 53 ' i 5 B 5
104, 58|26—)—IOI‘)8 5410130+ 10| mittel bis | +femn[328 | D § %
: stark | = 5§
107,861 20 ; 22 24 | mittel ! 24,7 |.2 ¢ o2
: : B = LS
127,8 i 61 | 59 57 ' sehr stark 64,0 f’% 5 @
1345 | 255 | 27 28,5  mittel | 347 |27 2
136,74 43 46 49 | mittelstark 58,0 | © E 2
152,68 | < I 0,1 o1 | — 0,721% E £
| : i +
1793 ‘<1 <1 1 — ; 1,2 [ ® %
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alle diejenigen, fiir welche die Intensitéit der (llél) etwa -% jener von

(11.‘22) betrigt. Der letztgenannte Fall trifft fiir Molybdin-reiche Proben,
der erste fiir Molybdin-arme Legierungen zu. Diese Uberlegungen
werden gestiitzt durch die in Tabelle 2 angefithrte Intensitdtsberechnung.

Demnach kommt der terniren Phase die Formel:

Mog(Sig, Mo,_z), (Cys Biz_y)e

Ch Atom %

]

Lz700
;ST

N4 S+#e  Nz00

ST, N i

g ; .
‘5,*5/..2':?-__ ﬂ' E § 7952 . ﬂz l
Y

> k!

w0\ | N\ HerCHoy5y o
870 Mo Moyt |
t‘\’ [ S, 00 ~ 7850
o X |5 {7620
S &
T+E+5iC AR $ Mz + Moy 57+ M0, &
S HaIE e
SIS NSHIES R {7700
NN NI
R
4 “(“

e iy S 7600

sC ] Triloyli = | My G+, S Mo

THMa; S+ Moy &

Abb. 10. Schnitt SiC-Mo.

zu, wobei z zwischen 0,10 und 0,55 und y zwischen 0,15 und 0,40
schwanken kannlé,

Die ternire Verbindung hat metallisches Aussehen und eine Dichte
von 8,0 gfcem. Die Mikrohdrte (50 g Belastung) betrigt 1460 kg/qmm.
Es handelt sich also um einen mittelharten Hartstoff'?. Abb. 6 zeigt das
Gefiige einer Mo—8i—C-Legierung, die aus der terndren Phase besteht.
Es 1iBt sich wegen der groBen Bestindigkeit dieser Verbindung nur
schwer entwickeln.

16 Réntgenaufnahmen von Cr-8i-C- und W-8i-C-Proben, die nunmehr
in #hnlicher Weise wie die Mo-Si-C-Legierungen hergestellt wurden, liefen
gsich — obzwar sie nicht véllig homogen waren — ebenfalls durch den
D §;-Typ deuten.

17 Uber weitere Eigenschaften der terndren Verbindung wird demnéchst
berichtet.
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Der isotherme Schnitt (Abb. 7) ist gekennzeichnet durch die Zwei-
phasenfelder:  MoSi, + (Mo—Si—C)-Phase, Mo,Si, + (Mo—S8i—C),
Mo,C + (Mo—S8i—C), MoC + (Mo—=Si—C), C 4 (Mo—Si—C), SiC +
+ (Mo—Si—C), MoSi, + SiC, MozSi, + Mo,C und Mo,Si 4 Mo,C
sowie die entsprechend schmalen Zweiphasenfelder entlang den Rand-
systemen. Dazwischen liegen die Dreiphasenfelder, von denen jenes mit:
Si + MoSi, + SiC sowie SiC 4+ (Mo—Si—C) + C die grofiten sind.

Eine Priiffung der Dichte nach dem Auftriebverfahren liefert streuende
Ergebnisse, da wir keinerlei zusiitzlichen metallischen Binder verwen-
deten. Trotzdem kann der Befund in befriedigender Weise mit der ge-
gebenenn Aufteilung der Phasenfelder in Beziehung gebracht werden
(Abb. 8). Interessant ist die merkliche Verdichtung der terniren Phase
gegeniiber Mo,Si,.

Ein ungefahres Bild der Schmelzfliche vermittelt Abb. 8, in dex
allerdings die Gleichgewichtslinien nahe dem Randsystem Si—C wegen
des Auftretens der Dampfphase und somit der ungeniigenden Kenntnis
von Reaktionstemperaturen offen bleiben. Die ternare Phase besitzt
ein flaches Maximum und diirfte nicht wesentlich stabiler sein als die
shnlich aufgebaute Nachbarphase Mo,Si,. Von dem Gleichgewicht mit
der Dampiphase abgesehen, haben die Flichen der primiren SiC- und
C-Kristallisation zweifellos die grofte Ausdehnung. Die Schmelzfliche
von Mo,Si wird infolge der peritektischen Reaktion stark abgeschniirt.

Folgende, in Tabelle 3 angefilhrten Gleichgewichte kénnen wahr-
scheinlich gemacht werden:

Tabelle 3. Schmelzgleichgewichte.

|
‘ 1
B, § =MoSi, +8iC+T........... rund 1850 |  gesichert
E, S = MoSi, + Mo,Si, + T ........ . 1800 gesichert
B, § = Mo,Si + Mo,C + Mo ........ »» 1850 | gesichert
E, §=MC+T+C............. » 1890 |
P, 8+ T = MogBi, + Mo,C......... ., 1900 1méglicherweise
| entartet
P, S + Mo,Si, = Mo,Si + Mo,C ... .. ., 1870
P, §4+MoC=Mo,C+T........... i . 1830 | méglicherweise
: | entartet

E :ternires Eutektikum, P ternires Peritektikum, S: Schmelze, T - ternire
Phase.

Bei den anderen Umsetzungen kann nicht immer zweifelsfrei ent-
schieden werden, ob eine eutektische oder peritektische Reaktion vorliegt.
Auf Grund der beschriebenen Gleichgewichte muB angenommen
werden, daf} eine mehr oder weniger vollstindige Reaktion zwischen
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Kohlenstoff und MoSi, die Sinterung von MoSi,-Korpern auf Graphit-
unterlagen ungiinstig beeinfluBft. Geht man hingegen von der terniren
Phase aus, so steht diese nicht nur unmittelbar mit Kohlenstoff im
Gleichgewicht, sondern die quasibinir eutektische Schmelze liegt nahe
an der terndren Phase, ein Fall, wie er im allgemeinen bei Trénkwerk-
stoffen erwiinscht ist. Ausgehend vom Molybdin—=Silizium gewinnt dem-
nach der Schnitt: Mo,Si,—C an Bedeutung. Uber die vergleichsweise
bessere oder schlechtere Zunderbestidndigkeit der terniren Mo—Si—C-
Phase - gegeniiber MoSi,-Korpern sind noch Versuche im Gangel”.

Interessant ist ferner der Schnitt SiC—Mo wegen der méglichen Hart-
stoffkombination mit dem an Hirte iiberragenden und ebenso billigen
Karborund. Ein metallischer Binder ist im Gleichgewichtsfall besten-
falls nur MoSi, bzw. die terndre Phase, aber nicht Molybdén selbst
(Abb. 10). Fiir technische Silizidkérper kommen wahrscheinlich Silizium-
haltige Legierungen der Eisenmetalle in Frage.



