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An Hand von druckgesinterten, vakuumgegliithten und licht-
bogengeschmolzenen Legierungen wurde der Dreistoff Niob—
Molybdan—EKohlenstoff réntgenographisch und metallographisch
untersucht und eine Aufteilung der Phasenfelder bei 1900 bzw.
1500° vorgenommen.

Die in den Randsystemen Niob-—Kohlenstoff und Molybdan—
Kohlenstoff auftretenden Phasen wurden bestétigt. Die Exi-
stenz der frither beschriebenen hexagonalen y’-MoC-Phase wird
bestétigt, doch weist sie einen Kohlenstoffdefekt auf und ent-
spricht der Formel MosCs. Der Homogenititsbereich der B 1-
Phase erstreckt sich von NbC bis rund 70 Mol9% MosCs
(@ = 4,30 A), in Schmelzproben bis 97 Mol9;, Mo3zCs (a = 4,272 A).
Mo2C vermag rund 30 Mol9), NbaC aufzunehmen, wihrend um-
gekehrt fast keine Loslichkeit besteht. Die Mischphasenbildung
von NbgC und MozC wird durch das Gleichgewicht B 1-Mk-—
Metall-Mk unterbrochen.

Aus dem Konodenverlauf werden fir die freie Bildungs-
energie von MoC;__, (MozCs) Werte zwischen 6 und 9kCal/Mol
(1850° C) errechnet. Auf Grund weiterer thermodynamischer
Uberlegungen werden Voraussagen fiir andere Carbidsysteme
gemacht.

Niob-—~Molybdin-Legierungen finden als hochwarmfeste Werkstoffe
steigendes Interesse in der Hochtemperaturtechnik. Der hohe Schmelzpunkt
und verhdltnismifBig geringe Neutroneneinfangquerschnitte liefen das
Molybdin als Konstruktionswerkstoif, beispielsweise in Form von Rohren,
in gasgekiihlten, graphitmoderierten Hochtemperaturreaktoren aussichts-
reich erscheinen. Kin Nachteil von Molybdén liegt in seiner Empfindlich-
keit gegen Kohlenstoff bei hoheren Temperaturen, wobei Carbidbildung
und Versprodung eintritt. Untersuchungen zeigten, daf3 die Aufkohlung
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von Niob nnd Tantal viel langsamer erfolgt; dies mag mit der kleinen
Beweglichkeit des Kohlenstoffs in dem sehr hochschmelzenden NbC bzw.
TaC zusammenhéngen. Durch Legieren des Molybdéns mit Niob — Tantal
scheidet wegen des zu hohen Einfangquerschnittes aus — und durch
Aufbringen von Schichten aus Niob hitte man die Moglichkeit, die Auf-
kohlung durch den umgebenden Graphit zu verzégern. Es war daher von
Interesse, die in dem System Niob-—Molybdin—Kohlenstoff auftretenden
Phasengleichgewichte zu studieren. Auf Grund der bereits bekannten voll-
stindigen Mischbarkeit von Niob mit Molybdin und des ausgedehnten
Bereiches der B {-Phase sowie wegen der groBen Unterschiede in den
Bildungsenergien war mit einer giinstigen Losung fur das oben geschilderte
Problem zu rechnen.

Die Randsysteme Niob—Kohlenstoff~4, Molybdin—Kohlenstoff®
und Niob—Molybdén® 7 sind gut bekannt®, Im System Niob—Kohlen-
stoff existieren auf Grund &lterer Angaben® und insbesondere auf Grund
der sehr eingehenden Arbeiten von G. Brouer und Mitarbeiternl-? die
Phasen NbeC (hexagonal, 1" 3, Bereich von 27,5 bis 33 At% C) und NbC
(kubisch flz., B 1, Bereich von 41,1 bis 48 At9%, C) sowie eine bei 40 At C
liegende Phase { (~ NbgCs), die nur bei hohen Temperaturen stabil ist,
deren Struktur jedoch noch nicht geklirt werden konnte. Kine analoge
Phase existiert tibrigens auch im System Tantal—Kohlenstoff® und
scheint dort hohere Stabilitdt zu besitzen.

Das Randsysterm Molybddn—Xohlenstoff ist von zahlreichen Autoren
eingehend untersucht worden®. Bin Zustandsschaubild ist von W. P. Sy-
kes, K. R. van Horn und C. M. Tucker’® aufgestellt worden, in dem aller-
dings nur die sich peritektisch bildende Verbindung MoyC (hexagonal,
1’ 3) und eine hoher kohlenstoffhaltige Verbindung unbekannter Struktur
angegeben sind. Tn zahlreichen #lteren Arbeiten wird auch ein Carbid MoC
beschrieben, ohne dafl dessen Einheitlichkeit und Struktur geklart werden
konnte. W. Dawihl'® will ein MoC in WC—MoC-Mischkristallen stabili-
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siert haben und H. Nowstny und R. Kieffer! fanden das MoC in ab-
geschreckten Mo—C-Schmelzen. Fir eine B 1-artige Unterzelle wurde
ein Parameter von 4,27 A angegeben. Die Struktur dieses Carbides, mit
v'-MoC bezeichnet, ist spiter von H. Nowolny und Mitarbeitern!? als eine
dazu verwandte hexagonale Zelle bestimmt worden (D¢h-Typ, @ =
= 3,00kX- K., ¢ = 14,568 kX K.). Dieser Befund konnte von H. J. A4l-
bert und J. T'. Norton3 sowie von K. Kuo und G. Higg'* bestitigt werden.
Niob und Molybdédn bilden eine lickenlose Mischreihe®: 7.

Im Dreistoff Niob—Molybdan—Kohlenstoff existieren lediglich An-
gaben tiber den Schnitt NbC—MogC¥®: 18, Danach 16st NbC temperatur-
abhingig bis zu 90 Mol%, MooC (2600° C). Umgekehrt ist die Loslichkeit
von NbC in MosC gering.

Eigene Untersuchungen

Als Ausgangsmaterial dienten Niobpulver (H. C. Starck, Goslar, 989, Nb,
0,89 Ta, 0,3% Fe, Spuren Oxyd, a = 3,305 A), Molybdénpulver (Metall-
werk Plansee AG., Reutte/Tirol, 99,95% Mo, a = 3,147 A), und RuB reinst
(Degussa, Frankfurt/Main).

Zur Herstellung der Legierungen wurden die gut gemischten Ansitze
aus den Komponenten bei Temperaturen von 1900 bis 2500° druckgesintert.
Die bereits ziemlich dichten PreBlinge wurden sorgfdltig von anhaftendem
Graphit befreit und anschlieend in einem Hochvakuum-Wolframrohrofen
bei 1900° (10-5 Torr) 20 bzw. 30 Stdn. homogenisierend gegliiht.

Obwohl die Temperatur im Ofen nach dem Ausschalten innerhalb einer
Minute von 1900° auf rund 1000° fiel, war fir Legierungen auf dem Schnitt
NbC-,,MoC* die Abkiuhlungsgeschwindigkeit nicht ausreichend und Ent-
mischungseffekte waren réntgenographisch zu beobachten. Im allgemeinen
jedoch war die Gleichgewichtseinstellung gut und die Roéntgenreflexe scharf.
Zur Festlegung der Phasengleichgewichte bei tieferen Temperaturen wurden
simtliche Proben 40 Stdn. bei 1500° nachgegliht. Ein Teil der Legierungen
wurde im Lichtbogen niedergeschmolzen und abgeschreckt.

Die Untersuchung der Legierungen erfolgte grofitenteils durch Pulver-
aufnahmen mit Cu-Ko-Strahlung; einige der Schmelzproben wurden auch
metallographisch geprift.

Ergebnisse

System Molybdan—Kohlenstoff

Der Parameter von Molybdin in kohlenstoffhaltigen Legierungen war
mit @ = 3,148 & nur wenig von dem des Reinmolybdéns verschieden.
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Der Homogenititsbereich der NbC-Phase erstreckt sich nach unseren
Untersuchungen bei 1700° von 41 bis 48 At%, C. Der erhaltene Verlauf
der Gitterparameter stimmt mit den von G. Brouer sehr sorgfiltig be-
stimmten Werten ausgezeichnet iiberein.

V4

rontgenographisch einphasig

rontgenographisch zweiphasig (bei Proben mit freiem Kohlenstoff wurde die Zweiphasig-
keit auf analytischemn Wege tberpriift)

® rontgenographisch dreiphasig
A mehrphasig, wihrend des Abkiihlens teilweise entmischt

Abb. 1. Probenlage und qualitative Rontgenhefunde bei 1900°C im System Niob—Molybdin—
Kohlenstoff

System Niob—Molybdin—Kohlenstoff

Insgesamt wurden im ternéren CGebiet 55 Legierungen hergestellt,
iber deren Lage Abb. 1 Auskunft gibt. Der auf Grund von Roéntgen-
befunden erhaltene Schnitt des Systems bei 1900° ist in Abb. 2 wieder-
gegeben. Das System weist einen weiten Bereich der kubischen B 1-Phase,
der sich bei 1900° bis rund 70 Mol%, MosCq erstreckt, auf. Als kleinster
Gitterparameter fiir die B 1-Phase wurden ¢ = 4,295 A gefunden (Abb. 3).

Als weitere Phase mit ausgedehntem Homogenititsbereich tritt die
feste Losung von NbeC in MoyC auf. Dreiphasige Legierungen, die neben
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Abh. 2. System Niob—Molybdin—Kohlenstoff. Phasenfeldaufteilung bei 1900° C
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Abb. 3. Verlauf der Gitterparameter der B i-Phase im System Niob—Molybdin—Kohlenstoff bei
1900° C
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dem MeoC-Mischkristall noch die B 1-Phase sowie den Metallmischkristall
enthielten, waren besser im Gleichgewicht als die nur die Subcarbidmisch-
kristallphase enthaltenden Legierungen. Auch durch ldngeres Glithen und
rascheres Abkiihlen konnte keine bessere Gleichgewichtseinstellung er-
zielt werden; die Rintgenreflexe waren immer etwas unscharf. Als groBter
Gitterparameter fiir den (Mo, Nb)sC-Mischkristall wurden in einer drei-
phasigen Legierung (B 1 4+ A2 -+ L' 3) a = 3,04, ¢ = 4,815 A gefunden.
Aus dem Verlauf der Gitter-

parameter in Abb.4 ergibt
sich eine Loslichkeit von rd. \j”" o
30 Mol%, NboC. $ 403 e
Umgekehrt vermag NboC %, are®® i :
nur wenig MogC aufzunehmen. ’ ! o //}/25’,4///0/ 8+
Der Gitterparameter einer Le- L b, Mo) sz |
gierung Nb—Mo—C (1/70/29)  #%Hait)¢ o
vona=3114 4, c=49534 & E— !
liegt etwas unter dem der o 4w A ole :
bindren Phase an der kohlen- 3,/ /
stoffarmen  Homogenitits- - ,f/ ]
grenze. Die Gitterparameter e ‘
von NbgC-Mischkristallen 4757 0000 00 | % 2| o o
einer dreiphasigen Legierung MZE 7 W &0
(B1 -+ A2+ L'3-Mk), MoL -7 W&
Nb—Mo—C (62/4/34) mit e
o = 8,117 A’ ¢ = 4,950 A O T e e
welsen auf einen etwas gI‘dBG- Abb. 4. Verlauf der Gitterparameter beim hexa-

K gonalen (Mo, Nb),C-Mischkristall (1850° C)
ren Bereich auf der kohlen-

stoffreichen Seite hin. Als kleinste Parameter in eimer dreiphasigen
Legierung wurden @ = 3,110 A, ¢ = 4,941 A gefunden. In einer Le-
gierung Nb—Mo—C (65/1/34) konnten auBerdem noch geringe Mengen
der von G. Brauer beobachteten {-Phase festgestellt werden, wihrend sie
in molybdénreicheren Legierungen nicht mehr vorhanden wayr. Der
terndre Bereich der U-Phase wird schon bei kleinen Molybdinkonzen-
trationen durch das Gleichgewicht B 1-Mk—NbsC-Mk abgelost.

Mo3sCs vermag praktisch kein Niob bzw. NbC aufzunehmen.

Neben den vorher beschriebenen Einphasenbereichen treten noch fol-
gende Zweiphasengleichgewichte auf: A 2-Mk—Mo.C-Mk, A 2-Mk—
B 1-Mk, A 2-Mk—NbeC-Mk, MoyC-Mk—B 1-Mk, MosCs—B 1-Mk und
B 1-Mk—C. -

Das Hauptaugenmerk konzeniriert sich dabei auf das Zweiphasen-
gebiet:  Metall—Mischkristall (A 2-Mk)—(Nb, Mo)C;__,{B 1-Mk), das
auf der Metallseite von 7 bis 56 At%, Nb und auf der Carbidseite (bei etwa
42 At9, O) von 2 bis 18 At% Mo reicht (Abb. 5). NbC in Kontakt mit
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Molybdéan tauscht daher nur wenig Niob aus, bis das Gleichgewicht exr-
reicht ist und bei nioblegiertem Molybdén wird daher vorzugsweise das
Niob carburiert. Erwihnt sei noch, daf der breite Bereich B 1-Mk—C
nur durch schroffes Abschrecken erhalten werden kann und bei lang-
samerem Abkiihlen der kohlenstoffreiche B t-Mischkristall Molybdan in
Form von MosOs ausscheidet, so daf die Begrenzungskonode C—B 1-Mk
bis nahe an den Zweistoff Niob-—Kohlenstoff wandert.

3
Y /
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Abb. 5. Gitterparameter von zwei- und dreiphasigen Legierungen im System Niob—Molybdén—

Kohlenstoff. Die zusammengeklammerten Werte sind jeweils o und ¢ der hexagonalen Subcarbid-

phase. Bel den anderen Paaren gibt die obere Zahl den Parameter der B 1-Phase an, die untere
den der A 2-Phase (Angaben in A)

Versuche bei 1500°

Die Phasenfeldaufteilung ist die gleiche wie bei 1900°. In der Aus-
dehnung des (Mo, Nb)C-Mischkristallgebietes konnte keine Anderung
festgestellt werden. Als kleinster Wert des B 1-Mischkristalles wurde
a = 4,335 A gefunden, so dafi auch der B 1-Bereich auf der metallreichen
Seite nur wenig kleiner wird. Auf der kohlenstoffreichen Seite des B 1-Mk
befindet sich die Konode B 1-Mk—C nahe am Zweistoff Nb—C (vgl.
die diesbeziigliche Bemerkung zu den Versuchen bei 1900°).

Untersuchungen an lichtbogengeschmolzenen Legierungen

Legierungen aus dem Zweiphasenbereich B 1-Mk—A 2-Mk waren
auch nach dem Schmelzen zweiphasig mit nur wenig verainderten Para-
metern, verglichen mit den Sinterlegierungen. Abb. 6 zeigt das Gefiige
einer solchen Legierung, wobei Carbidkristalle in einer Metallgrundmasse
zu erkennen sind. Abb. 7 zeigt das Geliige einer Legierung mit B 1-Phase
und (Mo,Nb)sC. Man erkennt daraus die peritektische Bildung von
(Mo,Nb)oC aus dem bereits ausgeschiedenen B 1.Mischkristall und der
Metallrestschmelze.
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In Tab. 3 sind die Phasen sowie die Gitterparameter der B 1-Phase
von Schmelzlegierungen in der Umgebung von ,,MoC* angefiihrt.

Der Parameter der erstgenannten Legierung von a = 4,272 A komms
dem Parameter ¢ = 4,269 A fiir die Subzelle von MosCs schon sehr nahe,

T DRI b TR
VAT
5:,' ';' T oa g

Abb. 6. Gefiige einer Niob—Molybdin—Kohlenstoff-Legierung 47/19/34. x 400. Helle, rundliche B 1-
Phase in einer Grundmasse von Niob—Molybdin-Mischkristallen

F
-

Abb. 7. Gefiige einer Niob—Molyhddn-—XKohlenstoff-Legierung 30/80/40. x 400. B 1-Mischkristall und
(Mo, Nb),C-Mischkristall

so dafl der Homogenitéitsbereich der B 1-Phase unterhalb der Liguidus-
fliche bis rund 97 Mol9%, Mo3Cy reicht'6. Die oben angefithrten Schmelz-
legierungen mit 45 und 50 At%, C wiesen bereits erhebliche Mengen (1,4
bis 2,9%) an freiem Kohlenstoff auf.

In Abb. 8 ist noch das Gefiige einer Legierung Nb—Mo—C (20/30/50)
gezeigt, die neben B 1-Mischkristall bereits Graphitnadeln erkennen 148t,
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Tabelle 3. Gitterparameter der B 1-Phasen von Schmelzlegierun-
gen in der Umgebung von ,, MoC*

Zusammensetzung Parameter der

b Mo ¢ Gefundene Phasen B 1-Phase (A)

2 57 41 B 1-Mk + wenig MosCsy 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 4 Spuren MosCs 4,281

Die Erstarrung erfolgt bei der raschen Abkiihlung in der Lichtbogen-
schmelzeinrichtung als Zonenmischkristall; auch die Reflexe des De-
byeogrammes dieser Legierung waren ziemlich unscharf.

Abb. 8. Geflige einer Niob—Molybdin—Xohlenstoff-Legierung 20/30/50. x 400. B 1-Zonenmisch-
kristall und Graphitnadeln-

Diskussion der Ergebnisse

Wie schon eingangs erwihnt, war auf Grund der Losungseffekte sowohl
auf der Metall- als auch auf der Monocarbidseite nicht mit einer voll-
stindigen Mischreihe der Subcarbide zu rechnen. Da sich NbeC und
MoyC peritektisch bilden, konnen somit auch bei tieferen Temperaturen
die AGyc-Werte die Verbindungsgerade AGye—AGhrec (wobei AGh
gleich Null ist), im entsprechenden AG—=x.-Diagramm nicht erheblich
unterschreiten.

Das Zweiphasengleichgewicht (Nb,Mo)Ci—, und (Nb,Mo} 4Bt sich
naherungsweise thermodynamisch in der Weise auswerten, als aus dem
Konodenverlauf Werte fiir die Differenz der freien Bildungswirmen von
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NbCi-z und MoCi_, (x ~0,25) erhalten werden konnen. Eine Be-
rechnung ist insofern auch von Interesse, da die Werte fiir die Bildungs-
energien, besonders von MosC, ziemlich unsicher sind. So wird fir AGy,c
ein Wert von 6,7 + 8 keal/Mol angegeben®.

Aus der Minimumbedingung

AG =g AGg -+ ay AGy

wobei AG die integrale {reie Bildungsenthalpie des Gemenges, bestehend
aus Carbidmischkristall (K) und Metallmischkristall (M), z; und x,; die
entsprechenden Molenbritiche und AGy, und AG,, die integralen freien
Bildungswirmen des Carbid- bzw. Metallmischkristalls bedeuten, erbilt
man mit der aus der Stochiometrie des Metallaustausches herriihrenden
Nebenbedingung

Ty Aoy + Car Loyeqy = 0

Tprew)” Tuseary = Molenbriiche einer bestimmten Komponente (A oder B)
in Carbid- bzw. Metallésung,

mit der Multiplikatorenmethode nach Lagrange die Beziehung

0AGy MGk
890M B a.Z‘K

Die Konoden schneiden die entsprechenden AG—az-Kurven in Punkten
gleichen Anstiegs. Bemerkenswert ist die formelmiBige Analogie zu den
Zweistoffen. Durch den zusétzlichen Freiheitsgrad wird die eine Konode
des Zweistoffs in den Dreistoffen in ein System von Konoden unter Aus-
bildung eines endlichen Zweiphasenbereiches aufgelést. Bine Anderung
des mafigeblichen Parameters, in diesem Falle Austausch des Metallatoms,
dndert die Konzentration und damit die freie Energie von A nach B bzw.
AC; nach BC;. so daB hier der Anstieg entlang dieser Bereiche zu be-
riicksichtigen ist. Die Beriicksichtigung einer starken C-Abhingigkeit der
Grenzen des Zweiphasenbereiches wiirde als zusétzliche 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 Kohlenstoffldslichkeit iiberhanpt zn
vernachldssigen ist, als auch auf der Monocarbidseite diese Grenzen
praktisch parallel zur Grundkante A—3B verlaufen, also keine nennens-
werte Kohlenstoffabhingigkeit vorliegt.

Dreiphasengleichgewichte werden ausgebildet, sobald an drei Stetien
verschiedener Bereiche die Anstiege der Freien Energie iibereinstimmen;
diese Stellen, denen bei konstanter Temperatur eine bestimmte Zusani-

19 0. Kubaschewsk: und E. L. Evans: Metallurgical Thermochemistry,
London 1958.
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mensetzung zukommt, bilden die Fulipunkte dieser Dreiphasengleich-
gewichte. Bei groBen Stabilititsunterschieden der am Gleichgewicht be-
teiligten Verbindungen, aber insbesonders bei Auftreten von weiten
Homogenititsbereichen bei allen Phasen, konnen die Grenzkonoden
schleifende Schnitte mit den entsprechenden A G-—z-Kurven ergeben.
Eine Gleichgewichtseinstellung ist in solchen Fillen durch die immer
vorhandenen Temperaturschwankungen wihrend der Homogenisierung
und die damit verbundenen starken Konzentrationsschwankungen sehr
erschwert.
Fir den Idealfall ist

oA Gx Mo (K
IBTE A —AG RTIn &)
FP— MoCq__, NbCo 7o T P——

oA G ‘

20 R n PO (AGy, = AlGy, =0)
0 2o () TN (M)

Dabei ist die Wechselwirkung nicht beriicksichtigt. Dieser kann
wieder durch den van Laarschen Ausdruck Geéx¢ = ;5 X;X; Rechnung ge-
tragen werden?. Diese Anndherung scheint um so mehr gerechtfertigt,
als auf der Carbidseite nur ein verhaltnism#Big kleiner Konzentrations-
bereich bestrichen wird und dadurch eine etwaige Konzentrations-
abhingigkeit von si weniger ins Gewicht fallt,

Ferner wird die Wechselwirkungskonstante der Metallosung e sicher-
lich erheblich kleiner sein als ex. Auflerdem sind die aus obiger Gleichung
resultierenden Zusatzglieder ep (1 —2xg) bzw. ey (1 —2xy) in mitt-
leren Konzentrationsbereichen klein, ein Fall, der, mit Ausnahme einer
Konode, in diesem System auf der Metallseite zutrifft.

Der Verlauf wird also vorzugsweise durch die Differenz der Bildungs-
wirmen der Carbide sowie durch das AGex¢ des Carbidmischkristalls
bestimmt. Unter Beriicksichtigung dieser Uberlegungen erhilt man

A GMOClvx(x ~0.3) —A GNbCOJZ = €& (1 _QxM001—x) ~}— 4:,574: T- IOg K,

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

Lo (M) * Nb (K}
INb (M) " TMo (K)

ist., Die entsprechenden Konzentrationen sind dabei aus den experimen-
tell bestimmten Konodenendpunkten zu entnehmen. Da eg selbst auch
unbekannt ist, wurde eine Art ,/Trial and Error“-Methode angewendet:
Die linke Seite von obiger Gleichung wurde als Funktion von ey dar-

0 F. Rudy, H. Nowotny, F. Benesovsky, R. Kieffer und A. Neckel: Mh.
Chem. 91, 176 (1960). '
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gestellt; bei richtiger Wahl von ¢ sollte die Differenz der Bildungsener-
gien von der Konzentration unabhiingig sein. Das Ergebnis dieser Be-
rechnungen ist in Abb. 9 graphisch dargestellt.

Von sehr méafBligen Schwankungen abgesehen, ist ein eindeutiger Gang
der aus 5 Konoden errechneten Werte festzustellen. Gute Konstanz wird
bei ey =—0,8-10% erzielt, fir welche Parameter die Differenz rund
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Abb. 9. Abhidngigkeit von A GMoc e —AGNpC | von der Konzentration des Molybdins im
B 1-Mischkristall (T = 1850° C)

19 kCal/Mol betrigt. Unter Zugrundelegung eines Wertes von AGyye,_,~
~ 28 ICal/Mol?® erhilt man fir AGy,c,_, rd. 9 kCal/Mol (1850° C), einen
Wert, der, verglichen mit den Literaturangaben, durchaus wahrschein-
lich ist.

Eine exotherme Mischkristallbildung Nb—Mo (e < 0), wie sie aus
der beobachteten Kontraktion des Gitters bel der Mischkristallbildung
zu erwarten ist, verschiebt infolge des gegenteiligen Einflusses des Gliedes
ey(l —2ay,4) den Parameter und damit die Differenz der freien
Bildungsenergien nach hoheren Werten. Zur Veranschaulichung des Ein-
flusses einer erheblichen Wechselwirkung Nb—Mo wurde eine Serie von
Werten mit ey = — 0,2 - 104 Cal, einer Wechselwirkungskonstante, die
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fir Metallosungen schon ziemlich groB ist, in Abb. 10 graphisch dar-
gestellt. Ziemlich gute Konstanz von AGygc,_,— AGypc;_, wird hier
bei einer Differenz von rd. 22 kCal und einem e -Wert von — 1,1 » 104 cal
erreicht, so dafl man in diesem Falle fiir AGyqc,_, einen Wert von 6 kCal
erhalten wiirde.

Die Leistungsfihigkeit des Ansatzes sowie die Ablesegenaunigkeit rei-
chen nicht aus, um beide Parameter anzugeben, doch ist der wirkliche
Wert fiir AGyo0,_, zweifellos zwischen den beiden angegebenen Werten
zu suchen. Die erhaltene Wechselwirkungskonstante deutet auf eine
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Abb. 10. Abhiingigkelt von A Gy, f AGxLG § YO0 TMOCy unter Berficksichtigung einer
‘Wechselwirkung bei der Mischkristallbildung von Niob—Molybddn (7' = 1850° C)

exotherme Mischkristallbildung (Nb,Mo)C;—, hin, was mit fritheren
Beobachtungen bei der Mischkristallbildung von Carbiden — benachbarte
Carbide verschiedener Gruppennummern bilden Mischkristalle erhéhter
Stabilitit — in Einklang steht.

Obwohl die Berechnungen nur Niherungscharakter haben, liefern sie
doch wertvolle Hinweise auf die Reaktionsmoglichkeiten, zumal bei hoch-
schmelzenden Systemen bisher nur wenig experimentelle Untersuchungen
bekannt sind.

Wegen des dhnlichen Atomdurchmessers und der thermodynamischen
Daten wird die Phasenfeldaufteilung im System Ta—Mo—C dhnlich sein.
Im System V—Mo—C ist wegen der im Vergleich zu TaC und NbC ge-
ringeren Bildungsenergie von VC gegebenenfalls mit einer weiten Aus-
dehnung des (V,Mo)eC-Mischkristallbereiches zu rechnen, auf jeden Fall
aber mit einem steileren Verlauf der Konoden.

Ahnlich wie bei den Systemen der genannten Metalle mit Molybdan,
diirften die Phasenfeldaufteilungen in den entsprechenden Systemen mit
‘Wolfram sein; insbesondere ist auch hier mit einer, durch ein Gleich-
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gewicht B 1-Mk-Metallmischkristall unterbrochenen (Me,W)2C-Misch-
reihe zu rechnen.

In diesem Zusammenhang dirfte auch eine Untersuchung der Va-
Metalle untereinander und mit Kohlenstoff von besonderem Interesse
sein, da hier die Unterschiede in den Bildungsenergien der Carbide klein
gind und nur Loslichkeitseffekte einen Zerfall begiinstigen wiirden. Da
aber die Losungswirmen bei den zur Homogenisierung nétigen Tempe-
raturen nur in der GréBenordnung von wenigen Kilokalorien liegen,
konnte der Zerfall nur bei geringfiigig groBerer Stabilitit gegeniiber der
Additivitdt der Me,C-Phasen auftreten. Die in der Literatur angegebenen
Werte fiir die Carbide sind aber zu ungenau, um bei den fraglichen
kleinen Differenzen eine einigermafien verlidBliche Abschitzung des Re-
aktionsmechanismus zu erméglichen.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafl der Grund fiir den Zerfall
der MesC-Mischreihe in Metall- und Monocarbidmischkristalle, bei den
oben erwihnten Kombinationen von Va- mit VIa-Metallen und Kohlen-
stoff, in den hohen Bildungsenergien der Va-Carbide im Vergleich zu den
VIa-Carbiden zu suchen ist. Dieser Zerfall wird durch das Auftreten von
welten Ldslichkeitsbereichen auf der Metall. und Monocarbidseite
noch weiter begiinstigt; dadurch werden weite Zweiphasenbereiche er-
moglicht. Thermodynamisch liegen die Verhiltnisse so, daf der durch
diese Stabilitédtsunterschiede bestimmte extreme Konodenverlauf Phasen
hoher Bildungsenergie (NbC—TaC-reicher Mk) mit der Metallssung (Mo—
W-reicher Mk) verbindet, so daB die freie Energie des Gemenges tiefer
liegt als die des MesC (Mo—W-reichen)-Mischkristalles.

Auf Grund der Beschaffenheit der Gleichgewichte im System Niob—
Molybdéin—Kohlenstoff kann man fiir die Praxis den SchluB ziehen, dal
durch Verwendung von Schutzschichten aus Niob bzw. einer Nioblegie-
rung mit wenig Molybddn auf dem Molybdingrundwerkstoff die Auf-
kohlung dieses in Kontakt mit Kohlenstoff gehemmt werden kann.
Eine eingehende Klirung der Phasenverhiltnisse an diesen hochschmel-
zenden Systemen mit Kohlenstoff bei hohen Temperaturen ist ferner nach
den letzten Entwicklungsrichtungen, beispielsweise hei der Herstellung
von metallverstirkten Carbidformkérpern fiir Raketendiisen, von grofBer
technischer Bedeutung.

Herr Prof. Dr. H. Nowotny hat das Manuskript kritisch iiberpriift,
woflir thm bestens gedanks sei.



