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In 1Jbereinst.immung mit der Volumregel sind die isotypen 
Monokarbide yon Ti, Zr, Nb und Ta mit HfC liickenlos mischbar. 
HfC und Cr3C2 zeigen keinerlei gegenseitige Lbslichkeit, dagegen 
15st HfC in sehr starkem Mal3e Mo2C bzw. MoC (fiber 80 Mol%). 
WC wird yon HfC unter den gew~hlten Bedingungen bis gegen 
40 Mol% aufgenommen. I-IfC und UC 16sen sieh weitgehend, 
entgegen der Erwartung jedoeh nicht lfickenlos. Ein vollkom- 
mener Ubergang dtirfte erst bei hohen Temperaturen (etwa 
2500 ~ C) bestehen, aber es genfigen 10 Mol?/o ZrC, um die bei 
tiefen Temperaturen bestehende Mischungslfieke zu schliel]en. 

Das Monokarbid yon Hgfnium wird ~ls die bisher hbchstschmelzende 
Zweistoff-Verbindung angegeben. In einer vor kurzem erschienenen Arbeit 1 
scheinL ein Schmelzpunkt von 3890~ auf, der noch um ein geringes 
jenen yon TaC fibertrifft. Die Kombination dieser beiden Karbide, welche 
bereits 1930 yon C. Agte und H. Alterthum 2 nntersucht wurde, fiihrt zu 
einem Mischkrist~l! (Hf, Ta)C, dessen Schmelzpunkt bei etwa 80% TaC 
mit mehr als 4200~ C der hbchstgemessene fiberhaupt sein soll. Wenn 
such diese Zahlenwerte mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet sind, 
was nieht zule~zt in der Mel3methodik bei hochschmelzenden Stoffen 
liegt 3 gibt es mehrere Griinde, we]che die Aufmerksa.mkeit auf das ~ul3er- 
ordentlich s~abile HfC leixken. 

D. A. Robins, Powder Metallurgy 1958, 1/2, 172. 
C. Agte und H. Alterthum, Z. techn. Phys. 11, 182 (1930). 

a Vgl. F. O. Jones, A. G. Knapton und J. Savill, J. Less-Common 5~etals 1, 
80 (1959). 
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Sehon im Hinblick auf die Systematik  der Karbide und deren Mi- 
schungsverhalten, aber auch mit l~ticksieht auf  die Tatsache, dab man als 
praktisches und h~tufig zweekm~Biges MaB ffir die Bindungsst~rke in der 
FestkSrperehemie noeh immer den Schmelzpunkt heranzieht, ist eine 
Untersuehung der Teilsysteme yon HfC mit  Karbiden der 4a-, 5a- und 
6a-Gruppe yon Interesse 4. Zweifellos kann Hafniumkarbid in Zukunft  
ein ffir die Hochtemperaturteehnik und m5glieherweise auch ffir das 
Gebiet der Hartstoffe potentieller Werkstoffkonstituent werden 5, ist doch 
vergleichsweise seine Stabilit~t sehr viel grSBer a]s jene des homologen 
ZrC. Hier darf an die Uberlegung angeknfipft werden, wonach nieht der 
Schmelzpunkt sehlechthin, sondern der auf  den Schmelzpunkt der Kom- 
ponenten bezogene, also relative Schmp. ein zuverl~ssiges Kri terium 
bildet 6. Auch in der Widerstandsf~higkeit gegen Oxydation seheinen die 
Hafniumverbindungen den entsprechenden Zirkoniumverbindungen tiber- 
legen zu sein. So finden R .  K .  E d w a r d s  und G. T .  M a l l o y  7 eine abnehmende 
Nitrierungsgesehwindigkeit (N2) und entsprechend zunehmende Aktivie- 
rungsenergie in l~iehtung von Titan- fiber Zirkonium- nach Hafnium-Metall. 

In  dieseln Zusammenhang f~tllt auch der merklich kleinere Gitter- 
parameter  yon HfC im Vergleieh zu ZrC auf. Allerdings ist die Frage 
des genauen Kohlenstoffgehaltes bei Hafniumkarbid noch nicht genfigend 
gekl~rt. D. A .  R o b i n s  s konnte vor kurzem zeigen, dab auch ,,TaC" 
maximal nur bis zu TaC0,96 Kohlenstoff aufzunehmen verlnag. I m  Falle 
yon TiC ist die Schwierigkeit der vollen Karburierung seit langem bekannt  ; 
sie kann aber erreicht werden 9. Bei ZrC mug ein sehr schlnales homogenes 
Gebiet angenommen werden, das die Zusalnmensetzung ohne Kohlen- 
stoffdefekt ebenfalls mit  einsehlieBt. Obwohl es sieh um verh~ltnism~Big 
kleine Unterschiede handelt, ist bei Vergleich der Karbide:  ZrC, NbC, 
MoC mit jenen der n~chsten Periode: HfC, TaC, WC die Tendenz einer 
st~rkeren Volumkontraktion yon 6 a nach 4 a bei gleichzeitiger ErhShung 
der Stabiliti~t erkennbar ~~ 

o In  diese Riehtung weisen auch die Bildungswarmen A H  298 (je g Moi 

4 H.  Nowotny ,  F .  Benesovsky und R. Kie~er ,  Planseeber. Pulvermetall- 
urgie 7, Nr. 2 (1959). 

5 R.  Kie[~er, F .  Benesovsky und K .  Mefiner,  Metall, im Druck. 
6 H.  Nowotny ,  3. Plansee-Seminar, l%eutte, Tirol 1958, Springer-Verlag, 

~Tien 1959, 23. 
7 R.  K .  Edwards  und G. T. Mal loy ,  J. Phys. Chem. 62, 45 (1958). 
s D. A .  Robins,  l%at. Phys. Lab. Symposium Nr. 9, Vol. I. Phys. Chem. 

Metall. Solut. Intermetall. Cpds., London i959. 
9 I .  Cado~, J .  P .  Nie l sen  und E. Yiil ler,  2. Plansee-Seminar, Reutte/ 

Tirol 1955, Springer-Verlag, Wien 1956, 50. 
lo Die st~irkere Kontraktion in Richtung auf HfC wfirde bei Annahme 

eines stSchiometriseh zusalnmengesetzten TaC (grSi~ere Gi~terkonstante) 
noeh deutlicher zum Ausdruek kommen. 
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in kcal), die nach O. Kubaschewsk i  und Ll.  Evans  11 bzw. L.  Brewer und 
O. K r i k o r i a n  12 folgende Werte haben: 

ZrC ( - -  44,4 • 1,6), NbC ( - -  33,7 d:_ 1,5), MeG ( - -  2,0 • 0,7), 
HfC (nicht bekannt), TaC ( - -38 ,5  • 0,6), WC ( - -8 , 4  :t: 0,2). 

Da AH~ ftir TiC mit:  - -43 ,95  ! 0,4 kcal je g Mol etwas niedriger is~ 
sis fiir ZrC, kann man schliel3en, dal3 HfC die hSchste Bildungsw~irme in 
dieser Klasse besi~zt, Als wei~ere Stfitze hief/ir 1s sich mSglicherweise 
die P a u l i n g - B e z i e h u n g  1~ heranziehen, in welcher die Bildungsw/irme 
A H  (je g Mol keal) gem,S:  

A H  = 23,07 �9 Z �9 ( X A  - -  X B )  2 

mit den Elektronegativitgten XA, X B  verknfipft ist. Darin bedeutet Z 
die Zahl tier Valenzbindungen. 

Diese G]eiehung, die zun~chst nut f/Jr Ionengitter hergeleitet wurde, 
haben O. Kubaschewsk i  u n d  H.  A .  S loman  14 mit Erfolg such bei einer 
erhebliehen Zahl intermetMliseher Verbindungen angewendet. Was die 
Karbide betrifft, so w~iehst in jedem Fall der Fuktor ( X A -  X B )  z yon 
6a naeh 4a  und damit  die Bildungsw~rme; das g]eiche trifft zu, wenn 
man in einer Gruppe zu dem sehwereren Homologen iibergeht. Die Zahl Z 
~ndert sich teilweise gegenlgufig, aber sicher i1~ geringerem Ausmal]e. 
L.  Brewer und 0. K r i k o r i a n  12 haben fiir eine Reihe hoehsehmelzender 
Stoffe, darunter aueh Karbide~ die ,,Bindungsenergie" ermittelt, ent- 
spreehend : 

~IeC (s) = Me (g) + C (g); Me = ~[etall, (s) = lest, (g) = gasf6rmig. 

Danaeh ist deren Zunahme in der vierten Periode yon 6 a naeh 4 a, ebenso 
jene yon WC naeh TaC ausgeprggt, dagegen liegt die Bindungsenergie yon 
NbC etwas hSher als jene yon ZrC. Allerdings seheinen die l~eaktions- 
wgrmen bei Niob weniger sieher zu sein. Man kann aber zumindest 
folgern, dab die Bindung bei TaC und HfC annghernd gleieh ist. Diese 
Bindungsenergie unterseheidet sich aber yon der Gitterenergie, weil die 
Bausteine in den Ka.rbiden offensiehtlieh nieht neu t ra len  Atomen im 
Grundzustand entspreehen. 

Mit der Frage der Ionenbildung in Karbiden haben sieh kfirzlioh 
R.  Kiess l ing  15 sowie D. A .  Robins  1 auseinandergesetzt. Beide Autoren 

11 O. Kubasehewski trod Ll. Evans,  Metall. Thermoehem. 3. Aufl., Per- 
gamon Press Ltd. London, 1958. 

1~ L. Brewer' und O. Krikoria~% Report U C R L -  2544 Berkeley (Cal.) 
1954. O. Krilzorian, Report U C R L -  3352, Berkeley (Cal.) 1956. 

la L.  Pauling,  Nature of the Chem. Bond, Cornell Univ. Press, Ithaca (N. Y.) 
1948. 

a 4 0 .  Kubaaehew8]ci und H. A .  Sloman s. 
~ R. Kiessling, h~[etallurg. Rev. 2, 77 (1957). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 90/5 44 
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neigen zur Ansicht, dat] der Kohlenstoff als Elektronendonator fungiert 
und als ein gegeniiber dem Elementzustand verkleinertes Teilehen (C+-Ion 
naeh Robins) im Wirtgitter des Metalles vorliegen sell, ein charakteristischer 
Fall fiir Einlagerung. Auf diese Weise wird eine ErhShung der Bindungs- 
elektronen, welehe fiir die Stabilit~t der dieh~en Packung des Metallgit~ers 
notwendig ist, angen~hert oder erreicht. 

Ein soleher e]ektroniseher Einflut] l~t sieh zweifellos durch die Tat- 
sache interpretieren, dat] die dichte Packung der Metalle in der 6 a-Gruppe 
(Mo2C, W2C) wenig, in der 5a-Gruppe z.B. VC0,75 oder TaC0,96 be- 
reits mehr Kohlenstoff erfordert. In der 4a-Gruppe erstreckt sich die 
diehte Packung bis zum atomaren Verh~]tnis Me:C = i. 

Dieser Ansehauung steht das Konzept des Elektronentransfers Me- 
tall--Metalloid gegeniiber 16, das jedoeh in seinem Ioneneharakter nach 
H. Krebs 17 -- ebenso wie das vorangehende Modell -- dureh ein System 
yon Resonunzbindungen zugunsten der Bildung yon Kovalenzen neu~r~li- 
siert wird. 

Der Ubergang yon der Bindungsenergie zur Gitterenergie h~ngt --yon 
der thermisehen bzw. Nullpunktsenergie abgesehen -- im wesentliehen 
yon Ionisierungspotential und Elektronenaffinit~t der Bausteine ab. 
Eine Berechnung der Gitterenergie auf Grund yon Ionen ist bisher nieht 
durehgefiihrg worden, obwohl yon M. L. Huggins und Y. Salcamato is die 
Brauehbarkeit  dieser Methode fiir Erdalkalichalkogenide gezeigt wurde. 
Dabei liegen in BeO beispielsweise sieher keine zweiwertigen Ionen vor, 
denn dieAusbildung kovalenter Bindun'gen wird den reinen Ioneneharakter  
aueh hier zurfickdr~tngen. Der wesentliche Untersehied zwischen den 
Monokarbiden SiC (tetraedrisehe Umgebnng) und TiC (oktaedrische) liegt 
zweifellos in der Anwesenheit yon d-Zust~tnden. I m  ersten Fall ist die 
Hybride sp s, im zweiten eine solehe veto Typ dSsp s ma~gebend. 

~3ber die Systeme : HfC mit TiC bzw. ZrC, in welchen jeweils ein liicken- 
loser ~Tbergang nachgewiesen wurde, konnte bereits beriehtet werden 19. 
Eine kontinuierliche Mischkristallbildung yon HfC und UC wurde auf 
Grund einer erheblichen gegenseitigen LSsliehkeit zwar angenommen, 
abet nicht gefnnden 2~ 

AIs Ansgangsstoffe dien~en die aus Oxyden dutch Karburieren mi~ 
Rut] gewonnenen Karbide yon Hafnium, Titan, Zirkonium und Uran bzw. 
die aus Metallpulvern - -  teilweise unter Verwendung des Hydrids (Hf, 

16 Vgl. H. Nowotny und F. Vitovec, 1. Plansee-Seminar, Reutte/Tirol 
1952, Springer-Verlag, Wien 1953, 39. 

17 H. Krebs, Aeta Cryst. 9, 95 (1956). 
is M. L. Huggins und Y. Sakamoto, J. Phys. See. Japan 12, 241 (1957). 
1~ H. Nowotny, R. Kie~er, F. Benesovslsy und O. Brukl, Mh. Chem. 90, 

86 (1959). 
2o H. Nowotny, E. Laube, J~. Kie~er und F. Benesovslcy, Mh. Chem. 89, 

70t (1958). 
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V, Nb, Ta) - -  nnd Kohlenstoff hergestellten Karbide: VC, NbC, TaC, 
CraCe, No2C (MoC) und WC. Zur Reaktionsbesehleunigung wurde wie 
in den seinerzeitigen Untersuehungen fiber Karbidsysteme sl jeweils 1% Co 
zugesetzt. Ein Einflug des Kobalts  auf die Misehungsverhgltnisse wird 
nieht beobachtet. So unterscheidet sieh gesintertes HfC mit  einem er- 
h6hten Kobalt-Zusatz yon 10~o hinsiehtlieh der Gitterkonstanten 
(as = 4,619 kX. E.) praktiseh nieht yon reinem I-IfC 1~ Die Sehwan- 
kungen im Parameter  sind - -  wie sehon friiher bemerkt  wurde - -  viehnehr 
auf  den weehselnden Kohlenstoffgehalt zuriiekzuffihren. 

T e i l s y s t e m e  v o n  HfC m i t  i s o t y p e n  K a r b i d e n  

Systeme: TiC--HfC, ZrC--HfC.  Da die Volumbedingung erffillt ist, 
kann mit einem ]iiekenlosen l~Tbergang in beiden Teilsystemen gerechnet 
werden. Zur Priifung wurden Ansgtze mit  20, 40, 60 und 80 Mol~o HfC, 
Rest TiC bzw. ZrC, heiBgepreBt und 4 Stdn. bei 2000~ im Kohle- 
rohr unter Wasserstoff gegliiht. S~imtliche ~uf diese Weise herge- 
stellten Proben waren geniigend homogenisiert; dies geht aus der 
klaren Dublettaufspaltung der R6ntgeninterferenzen bei hohen Glanz- 
winke]n hervor. Der Verlauf der Gitterkonstante mit der Konzentration 
zeigt eindeutig das Bestehen einer ]iiekenlosen Misehreihe zwischen den 
Monokarbiden yon Titan und Zirkonium mit HfC 19. In einer neuen Serie 
yon Proben wurde in Abweichung zur frfiheren Arbeit im System 
ZrC--HfC ein praktiseh linearer Ubergang gefunden, mit nur sehwaeher 
Kontraktion auf der HfC-Seite. 

System: HfC--VC. In Analogie zum System ZrC--VC, bei welehem 
die Volumbedingung nicht mehr erfiillt ist, kann man mit dem Auftreten 
einer Misehungsliieke rechnen. Proben mit 20, 40, 60, 80 Mol% VC, 
Rest HfC wurden wie bei den oben genannten Karbidreihen dureh Heig- 
pressen und Gliihen (4 Stdn., 2000 ~ C) im Kohlerohr unter Wasserstoff 
hergestellt. Die r6ntgenographische Auswertung I/iBt erkennen, dab be- 
zfiglieh der Karbide sgmtliche Legierungen, wie Abb. 1 zeigt, eindeutig 
heterogen sind. Allerdings besteht nnter den gegebenen Verhg]tnissen 
eine begrenzte gegenseitige L6sliehkeit der Karbide ineinander. Die 
Gitterkonstante yon HfC verkleinert sieh zweifelsfrei, doeh dfirfte die 
Aufnahme yon VC in I-IfC weniger als 5 Molto betragen. Umgekehrt  
w~ehst der Parameter  yon VC etwas, was ftir geringe L6sliehkeit yon 
HfC in Vanadinkarbid sprieht. Da das beniitzte Ausgangskarbid VC zu- 
dem einen merkliehen Kohlenstoffdefekt besitzt (aw = 4,155 kX. E.), ist 
die Misehkristallbildung auf der VC-Seite vermutlieh noeh kleiner als 
auf der HfC-Seite. Eine genaue Ermitt lung der LSsliehkeitsgrenzen und 
deren Temperaturabhfingigkeit soll gelegentlieh erfolgen. 

21 H. Nowotny und R. Kie~er, Z. 5ietallforseh. 2, 257 (1947). 

14" 
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System: HfC--NbC.  Es wurden gleiche molare Anss wie vorher 
verwendet, xNach dem Heil~pressen erfolgte wieder Homogenisierung bei 
2000~ unter Wasserstoff w/~hrend 4 Stdn. Obgleich insbesondere die 
Proben mit 40 und 60 Mol% NbC noch nieht v511ig im Gleichgewicht waren 
und etwas noch unver/~ndertes HfC enthielten, weist die Lage der Gitter- 
konstanten des jeweils auftretenden Hauptbestandteils  bereits auf das 

~,~ ~ - A  ; - - - :  I 

~,2z 

Bestehen einer lfickenlosen Miseh- 
reihe hin, was mit der hier erfiillten 
Vo]umbedingung in Einklang steht 
(Abb. 1). Aus den MeBwerten kann 

% 4~ 

, \  

i 

r o zo #o : o  ~o /00 4" :OlI:C-- m ~o 6o ~o 
llfU" ikloA y: YL" Z,lol ~o 
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Abb. 1. Abb.  2. 

Ver lauf  der Gi t te rkons tunten  in ~ I f C - - u  (~ Verlauf  der Gi t te rkons tan te  yon J~fC--TaC;  

und  ItfC--~NbC A, i .  Serie ~7 i .  Serie 

�9 nieht  abre~giertes H f C  ( inge-  V ~Nebengitter, 1. Serie 
r inger  ~ e n g e  vorhunden)  | 2. Serie 

[] 2. Serie 
• L i te r~ turwer t  

\ 
Ds 

nicht ohne weiteres auf eine Kontrakt ion im Mischkristall (Hf, Nb)C 
- -  negative Abweichung yon der Additivit~t - -  geschlossen werden, weil 
nicht alles HfC der Ansatze bei 40 und 60 Mol~o NbC abreagierte und 
damit  eine Konzentrationsversehiebung im Mischkristall eintrat. Eine 
zweite Serie mit  15, 30, 65, 60, 75 und 87 Me]% ergab naeh tteil~pressung 
und 28stdg. Homogenisierungsglfihung bei 2050~ eine vollkommene 
Gleichgewiehtseinstellung und praktisch Linearit~t im Verlauf der Gitter- 
konstanten (vgl. Abb. 1). 
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System: HfC--TaC.  Ans~tze und Herstellung entsprachen vollkommen 
jenen des vorangegangenen Padres, d. h. die heiftgeprel3ten Proben wur- 
den 28 Stdn. bei 2050 ~ homogenisierend gegltiht. Nach dieser Behandlung 
befunden sie sich vollkommen im Gleiehgewicht; der Verl~nf der Gitter- 
konstanten gem~f3 Abb. 2 zeigt ltickenlosen ~Tbergang nnd merkliche Kon. 
traktion. Damit  wird das Ergebnis 
yon C. Agte und H. Alterthum ~, ~s:! 
welehe auf Grund rSntgenogra- 
phischer Untersuchungen lficken- 
lose Misehbarkeit angeben, be- ~:s 
st~tigt 22. 

System: HfC--UC.  Bei den 
ersten Ans~tzen yon Karbid- Cgs 
mischungen im Verh~ltnis 20, 40, 
60 und 80 Molto UC, Rest HfC, 
bei 1700 ~ C, 10 Min. heil~gepre~t, .~3s 
und bei 2000~ im Vakuum 
(2 .10  -5 Torr) 5 bzw. 15 Stdn. 
gegliiht, ergab sich wieder eine 
weitgehende L5slichkeit der Kom- 
ponenten, wobei gegenfiber frfi- 
her 2~ auf Grund der Gitterkon- 
stante der beiden Misehkristalle 
eine Versehiebung naeh einer 
noeh kleineren ,,Mischungslticke" 
eintritt. Diese liegt jedoeh mehr 
auf  der Seite yon HfC, obwohl 
man bei isotyper Misehbarkeit 
im allgemeinen eher eine Ver- 
lagerung naeh der niedriger 
sehmelzenden Komponente an- 
nehmen sollte. In  der heterogenen 
Probe mit  60 Mol% UC lag in 
der Hauptsache der UC-reiehe 
(U,Hf)C-Mischkristall vor. Die 

I / 
i 

? 
- - ~ - - /  ~ 3OO 

/ 
/ I 

2300~ 

2O ~0 80 80 100 
II:C I~oI ~ LIC 

Abb. 3. Yer lauf  der Git terkonst ,anten in t I f C - - U C ;  

[] 15 S tdm 2100~ �9 10 -~ Tor t  
I ge temper te  Schmelzprobe 

ml 20 Stdn.  2300~ 
x aus  HfO2 + UO~ + C 

mangelnde Gleiehgewichtseinstellung 
drfiekt sich bereits in den versehiedenen Gitterkonstanten der heterogenen 
Proben mit  40 und 60 Mol% ffir den UC-reiehen Mk. einerseits und den 
HfC-reiehen Mk. andrerseits aus. Aber eine Verl~ngerung der Glfihung 
auf 49 Stdn. ~ndert grunds~tzlieh nichts. Gegentiber dem System 
ZrC--UC ist zumindest kinetiseh ein betr~ehtlieher Untersehied festzu- 
stellen, indem HfC ungleich tr~iger reagiert. 

~ l~6ntgenographisehe Auswertungen wurden jedoeh yon diesen Autoren 
nieh~ mitgeteil~. 
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Weitere Legierungen mit 9,2, 15,3, 33,2, 47,5, 50 und 56,2 Mol% UC, 
die bei 2300 ~ C (8 bis 25 Stdn.) gegltiht und nachtrgglich analysiert wur- 
den, ffihrten dann zu einer weiteren Einengung der ,,Mischungslficke". 
Offensichtlich lag aber noch keine vSllige Gleichgewichtseinstellung vor. 
Bei einer Probe mit 47,5 Mol% UC (20 Stdn. bei 2300 ~ C) tr i t t  der gr5ftte 
Parameter des HfO-reichen Mischkristalls: aw - -  4,721 kX. E. auf. 
Einige HfC--UC-Proben im Mittclgebiet wurden im Lichtbogenofen er- 
schmolzen, doch war auch hierbei keine Homogenisierung zu erzie]en. 
Bei den angewendeten hohen Temperaturen treten bereits starke Konzen- 
trationsversehiebungen infolge Verdampfens yon UC auf und Schmelzpro- 
ben (33,2 Mol% UC) zeigen zudem eine starke Kristallseigerung bzw. nach 
Tempern (2300 ~ C, 12 Stdn.) einen an HfC angereicherten Mischkristall. 

Die Gesamtheit der Mel]punkte geht aus Abb. 3 hervor. Eine An- 
zahl yon nieht im Gleichgewicht befindlichen Proben wurde hierbei 
nicht beriicks~chtigt. Der h5chste Wert yon aw ffir den HfC-reichen 
(Hf, U)C-Mk. ]iegt bei etwa 4,74 kX. E., der niedrigste des UC-reiehen 
(U,Hf)C-Mk. bei rd. 4,79 kX. E. Zu bemerken ist noch die Tatsache, 
daft die Phase UC~ stark in Konkurrenz mit der Mischkristallbildung des 
Monokarbides tritt. Ob der dabei entstehende Kohlenstoffdefekt die Ver- 
hgltnisse beeinfluI}t, ist nicht ohne weiteres feststellbar. Der Verlauf 
weist zwar auf einen lfickenlosen {Jbergang bei rd. 2500 ~ C, wenn man die 
L5s]ichkeitsgrenze extrapoliert. Indessen ist die Mischungsliicke bei tiefen 
Temperaturen sicher, was im Hinblick auf die Verhgltnisse ZrC--UC 
augerordentlich auffa]lend ist. 

Auf dem Wege einer gemeinsamen Karburierung der Oxydgemische 
yon Hf  und U (Rul~ und gther. KampferlSsung als Binder, 10 Min. bei 
2000 ~ C) lieft sich ebensowenig ein lfickenloser {~bergang erreichen. 

Dagegen gelingt dies mit ZrC als Vermittler, welches sowoh] mit UC 
als auch mit HfC ]iickenlos mischbar ist. 

RSntgenographisch konnte an Proben, welche auf dem Schnitt yon 
HfC (60 Molto), UC (40 Mol%) nach ZrC liegen, festgeste]lt werden, dal~ 
sieh die Mischungsliicke bei rnnd 10 Mol% ZrC und 2060 ~ schliel~t. 

Es ist bemerkenswert, wie verschieden sich die Systeme: ZrC--UC 
einerseits und HfC--UC andrerseits verhalten, obwohl die chemische 
Ahnlichkeit sehr ausgeprggt und die metallischen t~adien fast gleich groft 
sind. Dieser Unterschied sollte demnach auch bei anderen metallischen 
Phasen, z .B.  im System Hf - -U  in Erscheinung treten. 

{Jber genauere Untersuchungen dieses pseudoterngren Systems soll 
spgter noch berichtet werden. 

T e i l s y s t e m e  y o n  HfC m i t  n i c h t  i s o t y p e n  K a r b i d e n  

S y s t e m :  HfC--Cr3C2. Legierungen mit folgenden Zusammensetzungen 
wurden hergeste]lt : 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90 und 95 Molto Cr3C2, Rest HfC. 
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Von etwa 30 Mol% Cr3C2 an waren die Proben merklieh por6s and 
naeh einer Behandlung bei 1700~ dureh 4 Stdn. yon etwa 40 Mol% 
Cr8C2 anfw~trts etwas angesehmolzen. 

Auf Grand der t~6n~genaufnahmen ergibt slob, dab HfC kein CrsC~ 
16st. Die Xnderung der Gitter- 
konstante yon HfC liegt inner- 
halb der Fehlergrenze. Wenn 4~o 
tiberhaup~ eine Pa.rameterKn- 
derung auftritt ,  so liegt sie 
eher in Richtung nach gr6geren 
Werten. Diese diirften aber 
mehr durch einen wechselnden 
Kohlenstoffgehalt, als durch den ~,5o 

Einbau yon Chrom bedingt sein. 
Ein Kohlenstoffdefekt kann hier 
dureh die Gegenwart des Chrom- 
karbides leieht gekl~rt werden. 
Von 10 bis 40 Molyo Cr3Ce 
sieht man im R, Sntgenogramm % ~,~o 

einige gul3erst sehw~ehe Inter-  
ferenzen, die nicht dem CraC2 
zuzuordnen sind. Dagegen ver- 
schwindet dieses Muster bereits 
bei 60 Molto Cr8C2, wo neben 
HfC praktiseh unver~ndertes ~,;o 
Cr3C2 auftritt .  Das gilt auch 
f f r  die Legierung mit  90 und 
95 Mol% CraC2. Demnach 15st 
auch CrsC2 fast kein tIfC. Ob 
es sich im Mittelgebiet um ein 
met~stabiles DoppeIkarbid h~n- ~,z~ 2 
delt oder ob die beobaehteten /~ 
Linien auf eine Verunreinigungs- 
phase zurfiekgehen, wird noah 
gepr/ift. 

System: HfC--Mo2C(SIoC). 
Analoge Ans~tze wie bei: 
HfC--Cr3C2 warden dureh Heig- 
pressen und G1/ihen bei 2000~ 
(4 Stdn. in Wasserstoff) herge- 
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Abb. 4. Verlauf der Git~erkonstanten yon 
t I fC--~o~C (MoC) 

l lauptgi t  ter } 
Nebengi~ter 1. Serie 

[] Hauptgi t te r  } 
[] Nebengitter 2. Serie 

• Proben, neuer]ich zerkleinert, heiggeprel3t 
and  bei 2000~ gegliiht (4 Stunden); 

O homogen oder nu t  kubisehe Phasen 
heterogen kubisehe Phase + MoC 

stellt. Bereits yon 10 Mol% No~C an waren die Legierungen nieht im 
Gteichgewicht, was seine Ursaehe einmal in der nieh~ geniigenden Homo- 
genisierung hat, zum andern dutch eine mit  abnehmender Tempera- 
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fur fallende LSslichkeit erklgrt werden kann. Bis rd. 40 Mol% Mo2C tre- 
ten lediglieh kubisehe Karbidphasen auf (bis zu drei deutlieh erkenn- 
bare Teilgitter yon Misehkristal]en, welehe nicht im Gleichgewicht vor- 
liegen). Eine Aufsteltung der Git terparameter lg$~ abet bereits die er- 
hebliehe LSslichkeit yon Mo2C in HfC erkennen. Neue Ansgtze, die 
stgrker homogenisiert waren und au$erdem neben Mo2C such MoC in 
der Form (ABCACB)ea enthielten, ergaben selbst bei 90 Mol~o Mo2C(MoC) 
in erster Linie einen (Hf, Mo)C-Misehkrista]l neben MoC. Die genannte 
MoC-Modifikation 16st etwas HfC unter GittervergrSl~erung. Naehdem 
MoC (ABCACB) pseudokubiseh ist 24, hat es den Ansehein, als ob die 
beiden Karbide liicken]os, z .B.  fiber stacking-faults, ineinander tiber- 
gingen. Der kubisehe Anteil (Hf, Mo)C ist jedoeh grobkSrniger ale die 
pseudokubische Phase, so da6 aueh rSntgenographiseh die Heterogeni- 
tgt  aul]er Zweifel steht (Abb. 4). Vollkommen rSntgen-homogen war 
eine Probe mit 60 Mol% MoC einer zweiten Serie. Bemerkenswert 
ist der Abfall des kubischen Gitterparameters von (Hf, Mo)C bis auf: 
aw = 4,242 kX. E., weleher dem pseudokubischen Parameter  ffir MoC 
(4,27 kX. E.) ganz nahe kommt.  Soweit in den Proben Mo2C naehweis- 
bar ist, 15st dieses kein HfC. 

Ein analoger Befund yon J. S. Umanski  ~5, ngmlieh die sehr hohe LSs- 
lichkeit von 90 Mol~/o Molybdgnkarbid im homologen ZrC bei 2600 ~ C, 
ist hier zu erwghnen. Die Temperaturabhgngigkeit  der LSsliehkeit yon 
Mo2C(MoC) in HfC sollte, vergleiehsweise mit  Mo2C(MoC)--ZrC, aus- 
geprggt sein, 

System: HfC--WC. Molare Ansgtze wie bei HfC-CraC2 wurden hier 
naeh Homogenisierung bei 2000 ~ C verhgltnismgl~ig raseh abgekfihlt. Es 
kann wieder eine bemerkenswert hohe LSslichkeit yon WC in HfC fest- 
gestellt werden, was mit  dem Ergebnis bei ZrC--WC in ~bereinst immung 
steht. Unter den gewghlten Herstellungsbedingungen 15sen sich rund 
40 Mol% WC, obwohl b d  der Probe mit  40 Mol~o WC bereits WC in 
geringen Mengen nachweisbar ist. Abb. 5 zeigt den Verlauf des kubisehen 
Misehkristalls (Hf, W)C. Die Extrapolation fiihrt ziemlieh genau auf ein 
fiktives WC-Gitter mit:  aw = 4,30 kX. E. 2G. Die Gitterkonstanten des 
eingesetzten WC waren: a = 2,880; c = 2,81 kX. E., wghrend fiir den 
WC-Misehkristall durchweg: a = 2,896; e = 2,827 kX. E., also etwas 
gr56ere Werte gefunden wurden. 

.as H. Nowotny, E. Parthd, R. Kieffer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 85, 
255 (1954). 

2~ H. Nowotny und It. Kieffer, Z. anorg, allg. Chem. 267, 261 (1952). 
25 j .  S. Umanslci, Izw. Akad. Nauk USS]~, Sekt. Phys. Chim. Anal. 16 

127 (1943). 
26 H. Nowotny und G. Glenk, Z. Metallforsch. 2, 265 (1947), geben daffir 

4,31 kX. E. an (seinerzeit noch ale A bezeiehnet). 
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Diskussion 

Das yon H. Nowotny und R. Kicker ~ aufgestellte Schema fiber die 
Mischbarkeit isotyper Monokarbide kann nunmehr gem~g Abb. 6 erg~nzt 
werden. Dabei wurden auch die Paare mit UC berficksichtigt ~7. Die 
ThC-Systeme sind mit Ausnahme yon jenem mit UC 2s noch nicht unter- 
sueht, t~'ber die Reihe HfC--ThC, bei weleher auf Grund von HeiBpres- 
sungen keinerlei Anzeiehen einer gegenseitigen Mischbarkeit gefunden 
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Abb. 5. Verlauf der Gi~terkonstanten des kubi- 
sehen (Hf, W)C-~Mischkristalls (bei rd. 2000 ~ C) 

O r6atgenographisch homogen 
(~ r6ntgeaographisch heterogen 

/7 Y 

Abb. 6. Nisehm~gsverhiiltifis der isotypen 
Monokarbide ; 

- -  lfiekenlos mischbar; 
. . . . . . . . .  Mischungslfieke; 

~-- zumindest bei tiefer Tempe- 
ratur Mischungsliicke; 
nicht mischbar 

wurden, sowie fiber weitere quatern~ire Monokarbid-Systeme wird sparer be- 
richter. Im fibrigen wird die Volumregel in obiger Mischungsgruppe 
erstmals beim Paar: HfC--UC,  wahrseheinlieh bei: HfC--ThC etwas 
durehbroehen. Dies mug aueh damit zusammenh~ingen, dab die Aktiniden 
Thorium and Uran zwar bemerkenswerte Ahnlichkeit mit den hoehsehmel- 
zenden Metallen zeigen, aber doeh eine eigene Gruppe bilden. Bei nieht 
isotypen Paaren ist - -  wie schon des 6fteren bemerkt - -  die L6sliehkeit 
im kubischen Gitter erheblich; im weniger symmetrisehen Karbid da- 
gegen klein oder gar nieht vorhanden. 

~7 H. Nowotny, R. Kie~er, F. Benesovs]cy u n d  E. Laube, M h .  C h e m .  88,  
336 (1957).  

as E .  L a u b e  u n d  H. Nowotny, M h .  C h e m .  89,  312 (1958) ;  H. Nowotny, 
R. Kie~er, f .  Benesovslcy t rod  E. Laube, P l a n s e e b e r .  P u l v e r m e t a l l u r g .  5, 
i 0 2  (1957) ;  V. Cirilli u n d  C. Brisi, R i c e r c a  Sc ient .  28/7/1431 (1958).  


