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An ttand yon druckgesinter~en, vakuumgegliihten und licht- 
bogengesehmolzenen Legierungen wurde der Dreistoff Niob-- 
Molybd~n--Kohlenstoff r6n~genographiseh und metMlographiseh 
untersueht und eine Aufteihmg der Phasenfelder bei 1900 bzw. 
1500 ~ vorgenommen. 

Die in den Randsystemen Niob--Kohlensi0off und 5~olybd~n-- 
Kohlenstoff auftretenden Phasen wurden best~tigt. Die Exi- 
stenz der fr~her besehriebenen hexagonalen ~//-MoC-Phase wird 
bestS~tigt, doeh weist sic einen Kohlenstoffdefekt auf und ent- 
sprieht der Formel Mo3C2. Der ttomogenit~tsbereieh der B 1- 
Phase erstreekt sieh yon NbC bis rund 70Molto Mo3C~ 
(a = 4,30~), in Sehmelzproben bis 97Mo1~o Mo~C2 (a = 4,272A). 
Mo~C vermag fund 30 Molto Nb2C aufzmaehmen, w~hrend um- 
gekehrg fast keine L6sliehkeit besteht. Die Misehphasenbildung 
yon Nb2C und Mo2C wird dutch das Gleiehgewieht B 1-Mk-- 
Metall-Mk unterbroehen. 

Aus dem Konodenverlauf werden fiir die freie Bildungs- 
energie yon MoCI_ x (Mo3C2) Werte zwisehen 6 und 9kCM/M01 
(1850 ~ C) erreehnet. Auf Grund weigerer thermodynamiseher 
Uberlegungen werden Voraussagen fiir andere Carbidsysgeme 
gemaeht. 

Niob---Molybdi~n-Legierungen finden als hochwarmfesge Werkstoffe 
steigendes Interesse in der IIoehtemperaturteehnik. Der hohe Sehmelzpunkt 
und verhiiltnism~gig geringe Neutroneneinfangquersehnitte lieBen das 
Molybd~n als Konstruktionswerkstoff, beispielsweise in Form yon Rohren, 
in gasgekfihlten, graphitmoderierten Hochteml0eraturrcaktoren aussiehts- 
reich erscheinen. Ein Naehteil yon Molybd~n liegt in seiner Empfindlieh- 
keit gegen Kohlenstoff bei h6heren Temperaturen, wobei Carbidbildung 
und Verspr6dung eintritg. Untersuehungen zeigten, dab die Aufkohlung 
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von Niob und T~ntal viel langsamer erfolgt; dies mag mi~ der kleinen 
Bewegliehkeib des Kohlenstoffs in dem sehr hochsehmelzenden NbC bzw. 
TaC zusammenhgngen. Dutch Legieren des Molybdgns mit  Niob - -  Tantal  
seheidet wegen des zu hohen Einfangquersehnittes aus - -  und dutch 
Aufbringen yon 8ehiehten aus Niob hgtte man die MSgtiehkeit, die Auf- 
kohlung dureh de~ umgebenden Graphit  zu verzSgern. Es war daher von 
Interesse, die in dem System Niob--Molybdgn--KohlenstoI{ auftretenden 
Phasengleiehgewiehte zu stndieren. Auf Grund der bereits bekalmten voll- 
stgndigen Misehbarkeit yon Niob mit  Molybdgn und des ausgedehngen 
Bereiehes der B t-Phase sowie wegen der grol3en Untersehiede in den 
Bildungsenergien war mi t  einer gfinstigen LSsung fiir das oben gesehilderte 
Problem zu reehnen. 

Die Randsysteme Niob Kohlenstoff 1-4, Molybdgn--Kohlenstoff  s 
und Niob--Molybdgn 6, v sind gut bekannt  s. I m  System Niob--Kohlen-  
stoff existieren auf Grund glterer Angaben s und insbesondere auf Grund 
der sehr eingehenden Arbeiten yon G. B r a u e r  und Mitarbeitern *-a die 
Phasen Nb2C (hexagonal, L '  3, Bereich yon 27,5 his 33 At% C) und NbC 
(kubiseh flz., B 1, Bereieh yon 41,1 his 48 At~ C) sowie eine bei 40 A t %  C 
liegende Phase ~ (~-~ NbsC2), die nnr bei hohen Temperaturen stabil ist, 
deren Struktur jedoeh noeh nieht geklgrt werden konn~e. Eine an~loge 
Phase existiert iibrigens such im System Tantal--Kohlenstoff  9 und 
seheint dort hShere Stabilitgt zu besitzen. 

Das l~andsystem Molybdgn--Kohlenstoff  is~ yon zahlreichen Autoren 
eingehend untersneht worden s. Ein Zustandssehanbild ist yon W. P. Sy- 
lees, K .  R .  van  H o r n  und C. M .  T u c k e r  5 aufgestellt worden, in dem slier- 
dings nut  die sieh peritektiseh bildende Verbindung No~C (hexagonal, 
L '  3) und eine h6her kohlenstoffhaltige Verbindung unbekannter Struktur 
angegeben sind. In  zahlreiehen glteren Arbeiten wird such ein Cgrbid ~{oC 
besehrieben, ohne dab dessen Einheitliehkeit und Struktur gekliirt werden 
konnte. W .  D a w i h l  1~ will ein MoC in WC--MoC-Misehkristallen stabili- 

1 G. Brauer,  H.  Renner  und J.  Wernet:  Z. anorg. Mlg. Chem. 277, 249 
(1954). 

G. Brauer  und •. Lesser: Z. Metallkde. 50, 8 (1959). 
G. Brauer  and R. Lesser: Z. Metallkde. 50, 487 (1959). 

4 M .  L. Poehon, C . R .  M c K i n s e y ,  R,  A .  P erk in s  und W . D .  Eorgeng: 
1%eaetive Me~als, [New York 1959, Vol. 2, S. 327. 

W. P.  Sykes ,  K .  R.  van Horn  und C. M .  Tucker  : Amer. Inst. Min. Met. 
Engng. Teehn. Publ. No. 647 (1935). 

H. Bi~ekle: Z. Metallkde. 37, 53 (1946). 
7 H.  Braun ,  K .  Sedlatschek und B . F .  Kief]er:  Planseeber. PUlverme- 

tallurgie 8, 58 (1960). 
s Vgl. die Literaturzusammenstellung bei R. KieJ]er und F. Benesovsky,  

I-Iartstoffe, Springer-Verlag Wien, demm/~chst. 
G. Brauer  und R. Lesser: Z. Metallkde. 50, 512 (1959). 

lo W. Dawihl :  Z. anorg. Mlg. Chem. 252, 212 (I950). 
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siert  haben  und  H. 5rowotny nnd  R. Kie[/er ~ fanden  das  lV[oC in ab- 
gesehreekten  Mo--C-Sehmelzen .  Ffir  eine B 1-artige Unterze l le  wurde 
ein P a r a m e t e r  yon 4,27 A angegeben.  Die S t r u k t u r  dieses Carbides,  mi t  
y ' -MoC bezeiehnet ,  is t  spgter  yon  H. Nowotny und  Mi ta rbe i t e rn  ~2 Ms eine 
dazu  ve rwand te  hexagonMe Zelle b e s t i m m t  worden (D~h-Typ, a = 

3,00 k X .  E., c = 14,58 k X '  E.). Dieser Befund konnte  yon H. J. Al-  

bert und  J. ~.  Norton is sowie von K.  Kuo  und  G. Hiigg 14 bes tg t ig t  werden.  
Niob und  Molybd/~n b i l d e n  eine lt ickenlose Misehreihe 6, 7 

I m  Dreistoff  N i o b ~ M o l y b d ~ n ~ K o h l e n s t o f f  exis t ieren lediglieh An- 
gaben  fiber den Sehn i t t  NbC 3Io2C ~5, ~.  Danach  15st NbC t empera tu r -  
abhSmgig bis zu 90 Mol to  Mo2C (2600 ~ C). Umgekeh r t  is t  die L6s]iehkeit  
yon  NbC in Mo2C gering. 

E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n  

Als Ausgangsmaterial  dienten Niobpulver (H. C. Starek, Goslar, 98% Nb, 
0,8% Ta, 0,3~o Fe, Spuren Oxyd, a = 3,305~_), MMybd~npulver (3Ietall- 
werk Plansee AG., Reutte/Tirol, 99,95~o Mo, a = 3,147 ~), und Ru~ reinst 
(Degussa, Frankfurt / l~ain).  

Zur Herstelhmg der Legierungen wurden die gut gemisehten Ans/itze 
aus den Komponenten bei Temperaturen yon 1900 bis 2500 ~ druekgesintert .  
Die bereits ziemlich dichten PreBlinge wurden sorgf~ltig yon anhaftendem 
Graphit  befreit  und anschliegend in einem I-Ioehvakuum-Wolframrohrofen 
bei 1900 ~ (10 -5 Torr) 20 bzw. 30 Stdn. homogenisierend gegliiht. 

Obwohl die Temperatur  im Ofen naeh dem Aussehalten innerhalb einer 
Minnte yon 1900 ~ auf rund 100O ~ fiel, war fiir Legierungen auf dem SehnRt 
NbC-,,MoC" die Abkfihlungsgesehwiudigkeit nieht ausreiehend und Ent-  
mischungseffekte waren rOntgenographiseh zu beobaehten. I m  allgemeinen 
jedoeh war die Gleiehgewichtseinstellung gut und die RSntgenreflexe seharf. 
Zur Festlegung der Phasengleichgewichte bei tieferen Temperaturen wurden 
sgmtliehe Proben 40 Stchl. bei 1500 ~ nachgegliiht. Ein Teil der Legierungen 
wurde im Liehtbogen niedergeschmolzen und abgesehreckt. 

Die Untersuehung der Legierungen erfo]gte grOgtenteils durch Pulver~ 
aufnahmen mit  Cu-K~-Strahlung; einige der Sehmelzproben wurden aneh 
metallographiseh gepriift. 

E r g e b n i s s e  

System Molybdi~n--Kohlensto/~ 

Der P a r a m e t e r  yon Molybd~in in kohlenstoffhMtigen Legierungen war  
mi t  a = 3,1~8 A nur  wenig yon dem des l%einmolybd~ns verschieden.  

11 H. Nowotny und R. Kie//er: Z. anorg, allg. Chem. 267, 261 (1952). 
~ H. Nowotny, E. Parthg, R. Kie/]er und f . Benesovs/cy : Mh. Chem. 85, 

255 (~954). 
la H. J. Albert und J. T. 2Vorton : Planseeber. PulvermetaIlurgie 4, 2 (1956). 
1~ K.  Kuo und G. H@g: Nature [London] 170, 245 (1952); J. I ron Steel 

Inst .  173, 363 (1953). 
~5 H. Nowotny und R. Kie]]er: Metallforseh. 2, 257 (i947). 
1~ j .  S. Umanslci: Izv. Sekt. Fiz. Chim. Anal. (1943) 127. 
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Die L6sliehkeit yon Kohlen- 
stofI in Mo]ybd~n ist klein, 
was mit Literaturangaben 
iibereinstimmt 17. Die Gitter- 
parameter der weiteren Car- 
bidphasen sind im Vergleich 
mit Literaturangaben inTab. 1 
zusammengestellt.  

Naeh den Befunden an 
sorgf~ltig ersehmolzenen und 
mehrfaeh analysierten Proben 
gelangt man zu dem Sehlu8, 
dab die Kristallart Y'-M~ ll, 1~ 
nur im Gebiet bei 40 At% C 
auftritt, so dab ihr die Formel 
No3C2 zukommt*.  

System Niob--Kohlensto][  

Als Gitterparameter in 
einer Nb2C~Nb-enthal tenden 
Legierung wurde innerhalb der 
Fehlergrenzen der gleieheWert 
wie beim Ausgangspulver ge- 
funden, allerdings hatte das 
yon uns verwendeteNiob nieht 
den hohen Reinheitsgrad wie 
das Brauersehe Metall. 

Der Belund yon G. Brauer 2, 
dag Niob nur wenig Kohlen- 
stoff aufnimmt, konnte also 
bestiitigt werden; in Tab. 2 
sind die Gitterparameter der 
beobaehteten Niobearbidpha- 
sen den Literaturwerten ge- 
geniibergestellt. 

1~ B .  Spenser ,  J .  W .  Spretnak, 
W .  E .  F e w  u n d  R .  M .  P a r k e  : 
J. Metals 4, 275 (1952). 

is H. Tutiya : Sci. Rep. Inst. 
Phys. Chem. l~es. Tokyo 19, 
384 (1932). 

* Uber eine eingehende Dis- 
kussion dieser Frage sei auf 
eine spatere Arbeit verwiesen. 
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Der Komogenitgtsbereieh der NbC-Phase erstreckt sioh naoh unseren 
Untersuchungen bei 1700 ~ yon r bis 48 At% C. Der erhaltene Verlauf 
der Gitterparameter stimmt mit den yon G. Brauer sehr sorgfgltig be- 
stimmten ~ e r t e n  ~usgezeichnet iiberein. 

$ 

ddo /V6 

i rOntgenographisch einpha.sig 

�9 rOntgenographisch zweiphasig (bei Proben mit freiem Kohlenstoff wurde die Zweiphasig- 
keit auf analytisohem Wege fiberprfift) 

$ r6ntgenographisch dreiphasig 

z~ mehrphasig, w~hrend des Abkfihlens teilweise entmischt 

Abb. 1. Probenlage und qualitative ~Sntgenbefunde bei 1900~ im System Niob--~olybd~in-- 
Kohlenstoff 

System Niob--Molybdiin--Kohlensto/i 
insgesamt wurder~ im terngren Gebiet 55 Legierungen hergestellt, 

tiber derml Late Abb. 1 Auskunft gibt. Der ~uf Grund yon R5ntgen- 
befunden erh~ltene Sehnitt des Systems bei 1900 ~ ist in Abb. 2 wieder- 
gegeben. D~s System weist einen weiten Bereieh der kubisohen B 1-Phase, 
der sieh bei 1900 ~ bis fund 70 Mol% MoaC2 erstreekt, auf. Als kleinster 
Gitterpar~meter ffir die B 1-Phase wurden a = 4,295 ~ gefunden (Abb. 3). 

Als weitere Phase mit ausgedehntem l~omogenitgtsbereieh tr i t t  die 
feste LSsung yon Nb2C in Mo2C auf. Dreiphasige Legierungen, dig neben 
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Abb. 3. Verlauf der Git terparameter  der ]3 t-Phase im System 5Tiob--Molybd~in--;Kohlenstoff bei 
1900 ~ C 
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dem N:e2C-Mischkristall noeh die B 1-Phase sowie den Metallmisehlcristall 
enthieRen, waren besser im GIeiehgewieht als die nur die Subearbidmisch- 
kristallphase enthMtenden Legierungen. Aueh dutch lgngeres Gltihen und 
raseheres Abktihlen konnte keine bessere Gleiehgewieh~seinstellung er- 
zielt werden; die IZSntger~reflexe waren immer etwas unseharf. A_ls grSBter 
Gitterparameter ffir den (Mo,Nb)zO-Misehkristall wurclen in einer drei- 
phasigen Legierung (B 1 + A 2 q- L' 3) a = 3,04, c = 4,816 -~ gefunden. 
Aus dem Verlauf der Gitter- 
parameter in Abb. 4 ergibt 
sieh eine LSslichkei~ yon rd. 
30 Mol% hTb2C. 

Umgekehrt vermag Nb~C 
nur wenig MozC aufzunehmen. 
Der Gitterparameter einer Le- 
gierung Nb--Mo--C (1/70/29) 
yon a -= 3,114 A, c = 4,953 A 
l i e g t  etwas unter dem der 
bingren Phase an der kohlen- 
stoffarmen Homogenitgts- 
grenze. Die Gitterparameter 
yon Nb~C-Misehkristallen 
einer dreiphasigen Legierung 

(B1 §  L 3-~k), 
Xb--Mo--C (62/4/3r mit 
a = 3,117 _&, c = 4,950 
weisen auf einen etwas gr613e- 
ren Bereieh auf der kohlen- 
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Abb. 4. Verlauf der Oitterparameter beim hexa- 
gonalen (Me, Nb)aO-l~lisehkristall (1850 ~ C) 

I 
b 

stoffreichen SeRe bin. Als kleinste Parameter in einer dreiphasigen 
Legierung wurden a = 3,110~, c = 4,941 A gefundem In einer Le- 
gierung Nb--Mo--C (65/i/34) konnten augerdem noeh geringe Mengen 
der yon G. Brauer beobaehteten ~-Phase IestgestelR werden, wghrend sie 
in molybdgnreieheren Legierungen nieht mehr vorhanden war. Der 
terngre Bereieh tier ~-Phase wird sehon bei Meinen 5{olybdgnkonzen- 
trationen d.ureh das Gleiehgewieht B 1-Mk--Nb2C-Mk abgelSst. 

~[oaC2 vermag 10raktiseh kein Niob bzw. NbC aufzunehmen. 
Neben den vorher besehriebenen Einphasenbereiehen treten noeh fol- 

gende Zweiphasengleiehgewiehte auf: A 2-Mk--Mo~e-Mk, A 2-Mk-- 
B 1-Mk, A 2-Mk--Nb2C-Mk, MosC-Mk--B 1-Mk, 5{oaC~--B 1-Mk und 
B 1-Mk--C. 

Das Hauptaugenmerk konzen~riert sieh dabei anf das Zweiphasen- 
gebiet: Metall--Misehkristall (A 2-Sfl0--(Nb, Mo)C~_,(B 1-Mk), das 
auf der Metallseite yon 7 bis 56 At% Nb und auf der Carbidseite (bei eewa 
42 At% C) von 2 his 18 At% Me reieht (Abb. 5). NbC in Kontakt  mit 
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Molybd~n tauseht daher nur wenig Niob aus, bis das Gleichgewieht er- 
reieht  ist und bei nioblegiertem Molybd/in wird daher vorzugsweise das 
Niob earburiert. Erw/ihnt sei noch, dab der breite Bereieh B ]-Mk--O 
nur dureh sehroffes Absehrecken erhalten werden kann und bei lang- 
samerem Abk/ihlen der kohlenstoffreiche B 1-Mischkristall Nolybdgn in 
Form yon MoaC2 ausseheidet, so dab die Begrenzungskonode C- -B  1-Mk 
bis nahe an den Zweistoff Niob--Kohlenstoff  wanderS. 

/ 

c 

/ \/\,/ VV \/ k,; \ 
Ado Nb 

Abb. 5. Gitterp~r~meter yon zwei- und dreiphasigen Legierungen [m System ~iob--~[olybd~n-- 
Kohlenstoff. Die zusammengeklammerten Werte sind jeweils a u n d c  der hexagonMen Subearbid- 
phase. Bei den anderen Paaren gibt die obere Zahl den :Parameter der B 1-Phase an, die untere 

den der A 2-:phase (Angaben in A) 

V e r s u e h e  be i  1500 ~ 

Die Phasenfeldaufteilung is~ die gleiche wie bei 1900 ~ In  der Aus- 
dehnung des (Mo,Nb)~C-Misehkristallgebietes konnte keine Anderung 
festgesteUt werden. Als Meinster Weft  des B l-Mischkristailes ~a rde  
a = 4,335 A gefunden, so dag auch d.er B 1-Bereich auf der me~Mlreichen 
Seite nur wenig k]einer wird. Auf der kohlenstoffreichen Seite des B i-Mk 
befindet sich die Konode B 1-Mk--C nahe am Zweistoff N b - - C  (vgl. 
die diesbeziigliche Bemerkung zu den Versuchen bei 1900~ 

U n ~ e r s u c h u n g e n  an  l i c h t b o g e n g e s c h m o l z e n e n  L e g i e r u n g e n  

Legierungen aus dem Zweiphasenbereich B 1-Mk--A 2-Mk waren 
auch naeh dem Schmelzen zweiphasig mit  nut  wenig ver~nderten Para- 
metern, verglichen mit den Sin~erlegierungen. Abb. 6 zeigt das Geftige 
einer solchen Legierung, wobei Carbidkristalle in einer Metallgrundmasse 
zu erkennen sind. Abb. 7 zeigt das Gefiige einer Legierung mit) B 1-Phase 
und (?r Man erkennt daraus die peritektische Bildung yon 
(Mo,Nb)2C aus dem bereits ansgeschiedenen B 1-MischkristM1 und der 
?Clef allrests chmelze. 
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In Tab. 3 sind die Phasen sowie die Gitterparameter der B 1-Phase 
yon Sehmelzlegierungen in der Umgebung yon ,,MoC" angeftihrt. 

Der Parameter der erstgenanngen Legierung yon a -- 4,272 3~ kommt 
dem Parameter a = 4,269 3~ f/Jr die Subzelle yon MoaC2 sehon sehr nahe, 

Abb. 6. Geftige einer Niob--Molybdgn--l~ohleilstoff-Legierung 47/19/34. x 400. Helle, rundliche B 1- 
Phase in einer Grundmasse yon Niob--Molybd/in-Mischkristallen 

Abb. 7. Geffige einer Niob--Molybd~in--Kohlenstoff-Legierung 30/30/40. x 400. B i-3Iischkristall und 
(lXfo, Nb):C-Mischkristall 

so dab der Komogenit~tsbereioh der B 1-Phase unterhMb der Liqmdus- 
flgehe bis rund 97 Mol~o Mo3C2 reicht 1~. Die oben angefiihrten Schmelz- 
legierungen mit 45 und 50 At0~o C wiesen bereits erhebliehe Mengen (1,4 
bis 2,9%) an freiem Kohlenstoff auf. 

In Abb. 8 ist noeh das Geftige einer Legierung 1Yb--Mo--C (20/30/50) 
gezeigt, die neben B l-MisehkristMl bereits Gralohitnadeln erkennen l~8t. 
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Tabelle3. G i t t e r p a r a m e t e r  der B 1 -Phasen  yon  Sehmelz l eg i e run -  
gen in der U m g e b u n g  yon  ,,MoC" 

Zusammensetzung Parameter der 
Gefundene Phasen 

Nb Mo C B I-Phase (A) 

2 57 41 B 1-Mk + wenig MosC2 4,272 
2 53 45 B 1-Mk 4,286 
5 45 50 B 1-Mk, Teilgitter 4,309 

4,285 
2 48 50 B 1 + Spuren Mo~C2 4,281 

Die Erstarrung erfolgt bei der raschen Abkiihlung in der Liehtbogen. 
schmelzeinriehtung Ms ZonenmisehkristM1; auch die Reflexe des De- 
byeogrammes dieser Legierung waren ziemlieh unseharf. 

Abb. g. Gefllge einer Niob--~olybd~u--Kohlenstoff-Legterung 20/30/50. • 400. ]3 1-Zonenmisch- 
kristall und Graphitnadelrt. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Wie schon eingangs erw/~hnt, war auf Grund der LSsungse{fekte sowohl 
auf der MetM1, als auch auf der Monocarbidseite nieht mit einer voll- 
st~ndigen Misehreihe der Subcarbide zu rechnen. Da sich Nb2C und 
Mo2C peritektiseh bilden, kSnnen somit aueh bei tieferen Temperaturen 
die AG~e2c-Werte die Verbindungsgerade AGMe--AGsIec (wobei AG~e 
gleieh Null ist), im entsprechenden AG--xc-Diagramm nieht erheblich 
unterschreiten. 

Das Zweiphasengleiehgewieht (Nb,Mo)CI-x und (Nb,Mo) li~Bt sieh 
n~therungsweise thermodynamisch in der Weise auswerten, Ms aus dem 
Konodenverlauf ~rerte ffir die Differenz der freien Bildungsw.Xrmen yon 



H. 4/1961] System Niob--Molybdfin--Kohlens~off 851 

NbCl-z und MoCl-x (x--~0,25) erhalten werden kSnnen. Eine Be- 
reehnung ist insofern aueh yon Interesse, da die Werte Ifir die Bildungs- 
energien, besonders yon Mo2C, ziemlieh unsieher sind. So wird fiir AG~o~C 
ein Wert yon 6,7 4- 8 kcal/Mol angegeben 19. 

Aus der Minimumbedingung 

A G = x K A G x  + xM A 6%~ 

wobei LG die integrale freie Bildungsenthalpie des Gemenges, bes~ehend 
aus Carbidmisehkristall (K) und Metallmischkrisgall (M), m K und x3~ die 
en~spreehenden Molenbrfiche und 2~GI~ und AG3~ die integralen fteien 
Bildungsw/irmen des Carbid- bzw. Metallmischkristalls bedeuten, erhglt 
man mit der aus der St6chiometrie des Metallaustausches heri4i_hrenden 
Nebenbedingung 

x~ dx~(x) + x~,~ dx~(~I ) = t; 

x~e(K)' xMe(~)= Molenbriiche einer bestimmten Komponente (A oder B) 
in Carbid- bzw, Me~allSsung, 

mit der Multiplikatorenmethode nach Lagrange die Beziehung 

x~ 0 XK 

Die Konoden schneiden die entsprechenden AG--x-Kurven in Punkten 
gleichen Anstiegs. Bemerkenswert ist die formelms AnMogie zu den 
Zweistoffen. Dureh den zus~tzlichen Freiheitsgrad wird die e ine  Konode 
des Zweistoffs in den Dreistoffen in ein System von Konoden unter Aus- 
bildung eines endliehen Zweiphasenbereiches aufgel6st. Eine Anderung 
des ma13geblichen Parameters, in diesem Falle Austauseh des Met~llatoms, 
~ndert die Konzentration und damit die freie Energie yon A naeh B bzw. 
ACx nach BCz, so dab bier der Anstieg e n t l a n g  dieser Bereiche zu be- 
rticksichtigen ist. Die Berficksichtigung einer starken C-Abhgngigkeit der 
Grenzen des Zweiphasenbereiches wfirde als zus~tzliche Bedingung 
gleichen Anstieg auch in der Konodenrichtung bringen; diese Zusatzbe- 
dingung ist jedoch bei den zu behandelnden Systemen unwesentlich, da 
sowohl auf der Metallseite, wo die KohlenstofflSslichkeit fiberhaupt zu 
vernachls ist, als aueh auf tier Monocarbidseite diese Grenzen 
praktiseh parallel zur Grundkante A--B verlanfen, also keine nennens- 
werte KohlenstoffabhEngigkeit vorliegt. 

Dreiphasengleiehgewichte werden ausgebildet, sobald an drei StOlen 
versehiedener Bereiche die Anstiege der Freien Energie iibereinstimmen; 
diese Stellen, denen bei konstanter Temperatur eine bestimmte Zusam- 

~9 0. Kubaschewski und E. L. Evans: Metallurgical Thermochemisgry~ 
London 1958. 
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mensetzung zukommt, bilden die FuSpurtkte dieser Dreiphusengleich- 
gewiehte. Bei grol3en S~abilitis der am Gleiehgewicht be- 
teiligten Verbindungen, ~ber insbesonders bei Auftreten yon weiten 
Homogenitgtsbereichen bei allen Phasen, kSnnen die Grenzkortoden 
sehleifende Schnitte mit  den entsprechenden A G--x-Kurven ergeben. 
Eine Gleiehgewichtseinstellung ist in solchen F~tllen durch die immer 
vorhandenen Temperaturschwankungen w/ihrend der Komogenisierung 
and  die d~mit verbundenen st~rken Konzentr~tionsschw~nknngen sehr 
erschwert. 

Ffir den Ide~lf~ll ist 

A GK = A G~oCl_ z -  A G~bc0, 72 + R TIn  XMo (K) 
XMo (K) X~b (K) 

AG~ _ R T l n x M o ( ~ )  (AGMo A G ~ b = 0 )  
X~o (~) X~b (~) 

D~bei ist die Wechselwirkung nicht beriicksichtigt. Dieser k a n n  
wieder durch den van Laarschen Ausdruck G exc ~ ~l jX iX j  Rechnung ge: 
tragen werden ~~ Diese Anngherung scheint um so mehr gerech~fertig~, 
als auf der Carbidseite nur ein verhgltnismgSig kleiner Konzentrations- 
bereich bestrichen wird und dadurch eine etwaige Konzentrations- 
abhgngigkeit yon s X weniger ins Gewicht fgllt. 

Ferner wird die Wechselwirkungskonstante der MetallSsung ~ sicher- 
lich erheblich kleiaer sein als s K. Aul~erdem sind die ~us obiger Gieiehung 
resultierenden Zusatzglieder 5K(1 - -  2 XK) bzw. s~(1 - -  2 xM) in mitt- 
leren Konzentrationsbereiehen klein, ein Fall, der, mit  Ausnahme einer 
Konode, in diesem System auf der Metallseite zutrifft. 

Der Verlauf wird also vorzugsweise dureh die Differenz der Bildungs- 
wgrmen der Carbide sowie durch das AG exc des Carbidmisehkristalls 
bestimmt. Unter  Beriieksichtigung dieser ?0berlegungen erhglt man 

A G~ioC 1 _ x(x ~ 0,3) - -  A G~bc0,72 ~ ~K (1 - -  2 XMoC~_ z) + 4,574 T" log K, 

wobei T die absolute Temperatur  (2100 ~ K) und K gleich 

XMo (I~) " XNb (K) 

X~Nb (M) " XMo (K) 

ist. Die entsprechenden Konzentrationen sind dabei aus den experimen- 
tell best immten Konodenendpunkten zu entnehmen. Da ~ selbst auch 
unbekannt ist, wurde eine Art ,,Trial and Error"-Methode angewendet: 
Die linke Seite yon obiger Gleichung wurde als Funktion yon z X d~r- 

2o E. Rudy, H. Nowotny, F. Benesovslcy, R. Kie/]er und A. Neckel: Mh. 
Chem. 91, 176 (1960). 
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gesteltt; bei richtiger Wahl yon zx~ sollte die Differenz der Bildungsener- 
gien yon der Konzentration unabhihlgig sein. Das Ergebnis dieser Be- 
rechnungen ist i~ Abb. 9 graphiseh dargestellt. 

Von sehr m~gigen Sehwankungen abgesehem is~ ein eindeutiger Gang 
der aus 5 Konoden errechneten Werte festzustellen. Gute Konstanz wird 
bei zK = -  0 ,8-10  a erziel~, fiir welche Parameter die Differenz rmld 

zo 

~, 

@ 

| 
| @~r:-o,81~ 

I 
o,1 o,z 

i}lO/eiT~f'Ur iiOil 1)I0~'7_,~ I)R ~ l -  I~ilJgtL('l'l$td]] 

Abb. 9, A bh/ingigkeit yon A G N o C 1 - - x - - - A  G N b C 1 _  x yon der Konzentration des -~Iolybd~ins im 

]3 1-Mischkristall (T = 18500 C) 

19 kCal/Mol betrs Unter Zugrundelegung eines Wertes yon AGNbCl_z~' 
~. 28 kCal/Mo119 erh~ilt man fiir AG~1ocj_x rd. 9 kCal/Mol (1850 ~ C), einen 
Werb, der, vergliehen mit den Literaturangaben, durehaus wahrsehein- 
lieh ist. 

Eine exo~herme Nisehkristallbildung Nb- -N o  (~ < 0), wie sie aus 
der beobaehteten Kontral~tion des Girders bei der Misehkrisgallbildung 
zu erwarfen ist, versehiebt infolge des gegenteiligen Einflusses des Gliedes 
a~(1--2x~o(M)) den Parameter und damit die Differenz der freien 
Bildungsenergien naeh h6heren Werten. Zur Veransehauliehung des Ein- 
flusses einer erhebliehen Wechselwirkung Nb---Mo wurde eine Serie yon 
Werten mit ~5I = -  0,2.104 Cal, einer Weehselwirkungskonstante, die 
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fiir MetM15sungen scholl ziemlieh groB ist, in Abb. 10 graphiseh dar- 
gestellt. Ziemlieh gute Konstanz yon AGMocl_,--AG~bC~_~ wird hier 
bei einer Dffferenz yon rd. 22 kCM und einem ~K-Wert yon - -  1,1 �9 104 ca.1 
erreieht, so dal3 man in diesem FMle fiir AGMocl_, einen Wert yon 6 kCM 
erhMten wiirde. 

Die Leistungsf~Lhigkeit des Ans~tzes sowie die Ablesegenauigkeit rei- 
ehen nicht aus, um beide Parameter ~nzugeben, doeh ist der wirkliche 
Wert filr AG~oCl_~ zwei~ellos zwischen den beiderl angegebenerl Werten 
zu suchen. Die erhMtene Wechselwirkungskonstante deutet auf eine 

i I 

~ L  ~/:= : ":Z :~ " 

0,/ O,X 
/ /ulsz::u:/: ::on Mu::. m I ~  BT-i!i/i)ti~i:':i}t~tl 

Ab b. 10. lbhgl~gigkei t  yon A GMo o I - -  [ A G ~ b o l  __ m yon XMoOl __ x untor Ber~cksicht igunl  einer 

Wechselwirkung bei der Mischkristal lbi ldung yon l g i o b - - ~ o l y b d g n  (T = 1850 ~ C) 

exotherme MischkristMlbildung (Nb,Mo)Cl-x hin, was mit friiherea 
Beobachtungen bei der Mischkristallbildung yon Carbidert - -  benachbarte 
Carbide versehiedener Gruppennummern bilden MisehkristMle erhShter 
Stabilit~t - -  in Einklang steht. 

Obwohl die Berechnungen nur Niiherungscharakter haben, liefern sie 
doch wertvolle IIinweise auf die Reaktionsm6glichkeiten, zumM bei hoch- 
sehmelzenden Systemen bisher nur wenig experimentelle Untersuchungen 
bekannt sind. 

Wegen des ghnlichen Atomdurchmessers und tier thermodynamischen 
Daten wird die Phasenfeldaufteilung im System Ta--Mo--C ~hnlich sein. 
Im System V ~ M o - - C  ist wegen der im Vergleieh zu TaC und NbC ge- 
ringeren Bildungsenergie yon VC gegebermnfMls mit einer weiten Aus- 
dehnung des (V, Mo)2C-Misehkristallbereiehes zu reehnen, auf jeden Fall 
aber mit einem steileren Verlauf der Konoden: 

Xhnlich wie bei den Systemen der genannten Metalle mit Motybdi~n, 
dfirften die Phasen~eldaufteilungen in den entsprechenden Systemen mit 
Wolfram sein; insbesondere ist auch hier mit einer, durch ein Gleich- 
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gewicht B l-Mk-~etallmischkristall unterbroehenen (Me,W)2C-Misch- 
reihe zu reehnen, 

In diesem Zusammenhang diirfte auch eine Untersuehung der Va- 
Metalle untereinander und mit Kohlenstoff yon besonderem Interesse 
sein, da hier die Unterschiede in den Bildungsenergien der Carbide klein 
sind und nur LSslichkeitseffekte einen Zerfall begtinstigen wtirden. Da 
aber die LSsnngsw~rmen bei den zur t{omogenisierung n5tigen Tempe- 
ratnren nur in der Gr6Benordnung yon wenigen Kilokalorien liegen, 
kSnn~e der Zerfall nur bei geringffigig grSBerer Stabilitgt gegentiber der 
Additivit~t der Me2C-Phasen auftreten. Die in der Li~eratur angegebenen 
Werte fiir die Carbide sind aber zu nngen~u, u m b e i  den fraglichen 
kleinen Differenzen eine einigermaBen verlgl31iehe Absch~tzung des Re- 
aktionsmeehanisnms zu ermSglichen. 

Es sei noehmals darauf hingewiesen, daft der Grnnd fiir den Zerfa.ll 
der Me2C-Mischreihe in Metall- und Monocarbidmischkristalle, bei den 
oben erw~hnten Kombinationen yon Va- mit VIa-Metallen und Kohlen- 
stoff, in den hohen Bildungsenergien der Va-Carbide im Vergleich zu den 
VIa-Oarbiden zu suehen ist. Dieser Zerfall wird dureh das Auftre~en yon 
weiten LSsliehkeitsbereichen auf tier Me,M1- und Monoearbidseite 
noeh weiter begfinstigt; dadureh werden weite Zweiphasenbereiehe er- 
mSglieht. Thermodynamisch liegen die Verhitltnisse so, dag der dutch 
diese Stabilit~tsuntersehiede bestimmte extreme Konodenverlauf Ph~sen 
hoher Bildungsenergie (NbC--TaC-reieher Mk) mit der MetallSsung (3/[o-- 
W-reieher N-k) verbindet, so dab die freie Energie des Gemenges tiefer 
liegt als die des Me2C (3/Io--W-reiehen)-Misehkristalles. 

Auf Grund der Besehaffenheit der Gleiehgewiehte im System Niob-- 
Molybdgn---Kohlenstoff kann man ffir die Praxis den SehluB ziehen, daft 
dureh Verwendung yon Sehutzsehieh~en aus Niob bzw. einer Nioblegie- 
rung mit wenig Molybdgn auf dem Molybdgngrundwerkstoff die Auf- 
kohlung dieses in Kontakt mit Kohlenstoff gehemm~ werden kann. 
Eine eingehende Klgrung der Phasenverhgltnisse an diesen hoehsehmel- 
zenden Systemen mit Kohlenstoff bei hohen Tempera~uren ist ferner naeh 
den Ietzten Entwicklungsriehtungen, beispielsweise bei der Herstellung 
yon metallverstgrkten CarbidformkSrpern fiir t{M~etendtisen, yon groBer 
teehniseher Bedeutung. 

Herr Prof. Dr. H. Nowotny halb das Manuskrip~ kritiseh iiberprfift, 
woffir ihm bestens gedankt sei. 


