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Die Monokarbide: TiC—HfC und ZrC—HfC bilden Licken-
lose Mischreihen.

In den letzten Jahren wurde im Zuge der Feinreinigung von Zirko-
nium fiir den Reaktorbau zugleich Hafnium, z. B. in Form seines Oxydes,
leichter verfiighar. Es konnten daher Arbeiten iiber die bis jetzt noch
nicht untersuchten Karbidpaare von hochschmelzenden Metallen mit
HfC in Angriff genommen werden. Uber das Verhalten der Karbide der
4 a-Metalle wird zunéchst berichtet.

Nach den Untersuchungen von H. Nowotny und R. Kieffer? hat man,
da die Volumbedingung erfiillt ist, mit einem liickenlosen Ubergang in
beiden Teilsystemen: HfC—TiC und HfC—ZrC zu rechnen. Zur Priifung
wurden Ansitze mit 20, 40, 60 und 80 Mol%, HIC, Rest TiC bzw. ZrC,
wie frither unter Zusatz von 1%, Co heilgepreBt und 4 Stdn. bei 2000° C
im Kohlerohr unter Wasserstoff geglitht. Sdmtliche auf diese Weise
hergestellten Proben waren geniigend homogenisiert; dies geht aus der
klaren Dublettaufspaltung der Rontgeninterferenzen bei hohen Glanz-
winkeln hervor. Die Karbide wurden durch Karburierung der Oxyde ge-
wonnen; das so erhaltene Titanmonokarbid (Cgesamt 19,2%, Cirei 0,18%)
hatte auf Grund der Gitterkonstantenmessung einen geringen Kohlenstoff-
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defekt gemalB TiCi—, mit: a, = 4,299 kX . E. Die Anwesenheit von Sau-
erstoff, in Form von Ti(C, O) eingebaut, kann eher ausgeschlossen werden.
Die in der Literatur angegebenen Gitterkonstanten von ZrO? (Cgesamt
11,859%, Cires 0,59%) weisen auf einen schmalen homogenen Bereich hin;
der hochste Wert darunter, entsprechend 50 Atom 9, C, von 4,68 kX - E.
weist in Ubereinstimmung mit dem von uns an itblichem ZrC beobach-
teten auf einen Hf- bzw. HfC-Gehalt (2—49%) hin. Tatsiichlich wurde
fur eine Hf-freie ZrC-Probe eine merklich niedrigere Gitterkonstante! ge-
funden. Allerdings haben Xohlenstoffdefekt bzw. Sauerstoffeinbaun
ebenfalls eine Abnahme der Gitterkonstante zur Folge.

470 T

kf[ T T E
460 /

450 //
I

/ g
%430
41’”/2’5 20 %W 60 84 s
Vsl Mol %

Abb. 1. Verlauf der Gitterkonstanten in den Teilsystemen TiC—HfC und ZrC-—HfC

) Gitterkonstante fir TiC mit 50 Atom % C*
@ Gitterkonstante von HfC mit Gitterdeffekt bzw. Sauerstoffeinbau
# Bisher groBte beobachtete Gitterkonstante von HEC

Im Falle von HfC (Cgesamt 6,26 %, Cirei 0,099,) erhielten wir auch ver-
schiedene a,-Werte je nach der Herstellungsart. Das durch Karburierung
von HfO; mit Rufl (20 Min., 2200° C, Kohlerohr-KurzschluBofen in
H,-Atmosphiire) erzeugte Karbid besaBl eine erheblich kleinere Gitter-
kongtante: a, = 4,613 kX - E. als jenes, welches aus Hafniumhydrid
und Kohlenstoff gewonnen wurde®.
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TiC—HfC und ZrC—HfC. In Abb.1 sind die Parameter fir
die verschiedenen Proben eingetragen. Der Verlauf der Gitterkonstante
mit der Konzentration zeigt eindeutig das Bestehen einer lickenlosen
Mischreihe zwischen den Monckarbiden von Titan und Zirkoninm mit HfC.
Wegen des relativ ausgeprigten Kohlenstoffdefektes bei TiC 148t sich kein
SchluB ziehen, ob ein Abweichen von der Additivitét vorliegt; dagegen
muf3 man nach Zuordnung der hohen a,-Werte von ,,ZrC“ zu einem
Mischkarbid mit 2—49, HfC eine schwache Dilatation bei der Misch-
kristallbildung ZrC—HfC annehmen.

In diesem Zusammenhang ist die Beobachtung von C. . Ells und
A. D. McQuillan® interessant, nach welchen die Umwandlung o—f im
System: Zr—Hf ein Minimum passieren soll. Dies gilt auch fiir das
Schmelzen.?
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