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Der Dreistoff T a - - ' W - - C  wird mittels druckgesinterter lind 
liehtbogengesehmolzener Legierungen r6ntgenographiseh unter- 
sueht und eine Ph~senfeldaufteilung bei 1700~ C vorgenommen. 
Die liiekenlose Misehbarkeit  vor~ Ta und W konnte hest~tigt wer- 
den. Die Misehreihe der isotypen Ne2C-Phasen wird dureh ein 
Gleiehgewieht M o n o e a r b i d ~ e t a l l m i s c h k r i s t a l l  unterbroehen. 
TaC (a = 4,456 A) vermag bei der Gleiehgewiehtstemp. rd. 
30 Mot% WCI-x zu 15sen (a = 4,394 A). In  Ta2C wird ein nur 
geringer Austausch beobaehtet ,  wghrend sieh d~r homogene 
Bereieh yon W2C his rd. 23 Mol% TalC erstreekt. I m  WC konnte 
keine L6sIiehkeit festgestelIt werden. 

Aus den Phasengleiehgewiehten werden die Zersetzungs- 
energien der Phasen Ta2C und W~C erreehnet. Die auf Grund 
thermodynamiseher  Daten erreehnete Phasenfetdaufteilung im 
System T a - - W - - C  s t immt  mit  den experimentell  gefundenen gu~ 
iiberein. Die in den bisher untersuehten. Carbidmehrstoffen auf- 
t re tenden Gleiehgewiehte werden diskutiert .  

I m  l%ahmen der Arbe i t en  t iber hochschmelzende Carb idsys teme ~,2 
war  nunmehr  der  Dreis tofI  T a n t a l - - W o l f r ~ m L - K o h l e n s t o f f  Gegens tand  
der Ungersuehungen.  Die hochsehmelzenden und  zum Teil sehr ha r t en  
Carbide der  I V a -  bis VIa - l~be rgangsmeta l l e  sl0ielen als t-Igrtetr/~ger in 
den S in t e rha r tme ta l l en  fiir Zerspanungszwecke eine groge go l l e .  Daneben  
bahnen  sich in neues ter  Zei t  En twiek lungen  an, welehe d a m n  gehen, die 
ungewShnliehe Eros ionsfes t igkei t  der  Carbide mi t  den gu ten  Hoeh-  
t empera tu re igenseha f t en  der  hochsehmelzenden Metal le  in geeigneten 
Verbundlegierungen zu vere inen und  teehnisch auszunti tzen.  Dabe i  sell 

1 E. Rucly, F. Benesovsky und K. Sedlatsehek, Mh. Chem. 02, 841 (1961). 
2 E. Rudy, El. Rudy und F. Benesovslcy, Planseeber. Pulvermetallurgie 10, 

42 (1962). 
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insbesondere die Temperaturwechselbestgndigkeit  earbidischer Legie- 
rungen veibesserg werden. Ein wiehtiges ProbIem bei der EntwiekIung 
derartiger gerbundwerkstoffe ist die Frage der Vertr/igliehkei~ der Hart-  
stoff- mit  den entspreehenden l~letallphasen bei den angestrebten Arbeits- 
temperaturen.  Da diese Temperaturen in einem Bereieh liegen, in dem 
Phasenumsetzungen aueh bei hoehsehmelzenden Stoffen schon mit  
betr~;ehtliehen Gesehwindigkeiten ablaufen, k6nnen nut  solehe Legie- 
rungen eingesetzt werden, die sieh im thermodynamisehen Gleiehgewieht 
belinden. Unter  den Arbeitsbedingungen sollen also die Einzelphasen 
erhMten bleiben und nieht Reaktionen eingehen, welehe die Lebensdauer 
des Werkstoffes ungfinstig bee influssen und die Verwendbarkeig in Frage 
stellen. Die Kenntnis tier in solchen Mehrs~offen auftretenden Phasen~ 
gleiehgewiehte ist daher Vorbedingung ffir die L6sung derartiger Probleme. 

In  einer frfiheren Arbeit ~ wurde bereits darauf hingewiesen, dab in 
dieser l~iehtung bei manehen Kombinat ionen yon V a- mit  VI a-Metallen 
und Kohlenstoff mit  guten Aussiehten zu reehnen ist. Eine besonde~e 
Steilung nimmt dabei das Tantalearbid ein, da es mit  einem Scbmelzpunkt 
yon nabezu 3900~ C einer der hSehstsehmdzenden S~offe tiberhaupt ist. 

Tanta l  und Wol / ram  bilden eine Ifiekenlose Misehroihe 3-~. Der Ver- 
lauf der Git terparameter  zeigt eine geringffigige Kontrakt ion gegenkiber 
dem IdealverlauI, was auf eine Stabilit/itszunahme bei der Nisehkristall- 
bi]dung sehliel~en 1/il3t. Die teehnologisehen Eigensehaften yon Tan t a l - -  
Wolfram-Legierungen wur~l_en von einigen Autoren untersuchg ~, ~ 

Das System W o l f r a m - - K o h l e n s t o #  7 wurde wegen seiner grogen hart- 
metallteehnisehen Bedeutung sehon frtihzeitig eit~gehend urttersueht und 
ein ZustaD.dssehaubild aufgesgellt 8. Es existiert das kongruent sehmel- 
zende W2C sowie ein sieh I~eritektiseh bildendes ~'Ionoearbid. Kfirzlieh 
wurde auf Grund mikroskopiseher Befunde fiber das Auftreten einer 
Hoehtemperaturphase W5C~ beriehtet 9. Ein kubisehes ,,WC" konnte 
weder durch Hoehdrueksynthese 1~ noeh dureh Absehreekversuche m 
stabilisiert w~2rden, obzwar in Aufspritzsehiehten ein solehes auftreten 
sol1 ~2. 

3 H.  Bitclcle, Z. 5{e~allkde. 37, 53 (1946). 
a C. H. Schramm, P.  Gordon und A.  R.  Kau/ma~,n, Trans. Amer. Inst. 

Min. Met. Eng. 188, 195 (1950). 
s 17. Kie//er,  K .  Sedlatschek und H. Braun,  Z. MetMlkde. 50, 18 (1959). 
s R.  H.  J~Iyers, Metallurgia [Manchester] 42, 3 (1950). 

Vg]. die Ausf~ihrung iiber das System V~7--C bei R. Kie/]er und 2'. Be~e- 
sow]cy: Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien 1962, S. 187. 

s W. P.  Sylces, Trans. Amer. See. Steel Treatm. 18, 968 (1930). 
R. T. Dollo]] und R.  V. Sara, WADD TP~ 60-143 (t961). 

lo L.  K a u / m a n  u. a., WADD TR 60-893 (1961). 
m E. Rudy,  F.  Benesovs]cy und El.  Rudy,  Mh. Chem. 93, 693 (1962). 
12 K .  Kirner,  Pers. Mitt. 1957. 
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D i e  S t r u k t u r d a t e n  d e r  W o l f r a m c a r b i d e  s i n d  i n  T a b .  1 z u s a m m e n g e -  

s t e l l t .  

Tabe l l e  1. S t r u k t u r d a t e n  y o n  W o l f r a m -  u n d  T a n t a l e a r b i d e n  

Gitterparameter 
Phase Struktur Literaturwerte ]~igene Werte 

W2C . . . . . . . .  hex .  L '  3 - T y p *  a - -  2,9857 la a --  2,993 bis  2,994 
e = 4,712 c ~ 4,727 bis  4,728 

a = 2,988815 

e = 4 ,7 t67  
W5C3 . . . . . . .  n . b .  n .  b 2  
W C  . . . . . . . . .  hex .  B h - T y p * *  a = 2,897 k X .  E .  1~ a = 2,906 bis  2,907 

c = 2,827 k X .  E.  c = 2,837 b i s  2,839 

Ta2C ........ hex. L' 3-Typ 

"~ (TaCo,64) . . .  n . b .  
T a C  . . . . . . . . .  kub .  B 1 -Typ  

a = 3,101 TaCo,41 is a = 3,105 TaC0,50 
e = 4,933 c = 4,945 
a = 3,106 TaCo,5o 
c = 4,945 
n. b 2  s n . b .  

a = 4,411 TaCo,74 ~s a = 4,413 TaCo,74 
a = 4,5444 TaCLoo a = 4,454 T~CL9 o 

* Dem isotypen Mo~C ist allerdings auf Grund yon Neut, ronenbcugungsaufnahmen yon E. Parth~ 
und V. Sadagopan ~G orthorhambische Struktur zuzuschreiben, uud es ist zu unterstellen, dal3 dus 
W~C ~ihnlieh aufgebaut ist. 

** Vgl. auch die Neutronenbeugungsuntersuehungen yon E. Parthg und V. Sadagopan ~7 sowie 
D. Meinhardt und 0. Krisement ~ 

Das System T a n t a l - - K o h l e n s t o f f  19 ist ebenf~lls eingehend untersucht 
und ein Zustandsschaubild 2~ entworfen worden. Es existiert ein metalL 
Ieiches Carbid TaeC mit hexagonaler Struktur sowie ein kubisches Mono- 
carbid. Beide Phasen haben einen merklichen Homogenit//tsbereich (vgl. 
Tab. 1). Ferner wurde yon R.  Lesser and G. Brauer  is in der Umgebung 
der Zus~mmensetzung TaCo,64 (39At~o C) das Auft,reten einer Hoch- 
temperaturphase (~) beobachtet, deren Struktur aber nieht geklart werden 
konnte, 

13 H.  K r a i n e r  u n d  K .  K o n o p i c k y ,  Berg-  u n d  H i i t t e n m ~ n n .  Mh. 92, 166 
(1947). 

1~ H .  N o w o t n y  u n d  R.  Kie/Jer,  Z. Meta l lkde .  38, 257 (1947). 
!.~ A ,  G. Metcal]e, J .  I n s t .  Met .  73, 591 (1947). 
16 E.  Parthg u~.d V. Sadagopan,  Pers .  Mi t t .  1962. 
17 E.  Parthd u n d  V. Sadagopan,  Mh. Chem.  93, 263 (1962). 
l~a D.  M e i n h a r d t  u n d  O. Kr i semen t ,  V o r t r a g  D t s e h .  Ges.  Meta l lkde . ,  

M i i n e h e n  1962. 
is R .  Lesser  ~m4 G. Brauer ,  Z. Meta l ikde .  49, 622 (1958). 
l~ Vgl.  die  Ausfgb_rungen  / ib~r alas S y s t e r a  T a - - C  bei  t2. Kie / / e r  u n d  

t~. Benesavslcy: H a r t s t o f f e ,  Sp r i nge r -V e r l ag ,  W i e n  1962, S. 141. 
'~o F. H .  Elli~.qer, T r a n s .  A m e r .  Soc. Met.  31, 89 (1943). 
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I m  Dreistoff T a - - W - - C  ]iegt eine l~eihe yon Un te r suchungen  fiber 
den Sehn i t t  T a C - - W C  vor  14, 21-24 f0bere ins t immend wird dabei  eine 
s t a rk  t empera tu rabh / ing ige  LSsl ichkeR yon WC in TaC (bei 2000 ~ e twa 
27 3{o1% WC) angegeben,  w~.hrend umgekehr t  fas t  keine  LSsl iehkei t  
bes teht .  Sehmelzproben  aus  TaC ~ - W z C  sind rSntgenographiseh  und  
mikroskopisch  zweiphasig 25. 

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

Als Ansgangsmaterial  f/Jr die Untersuehungen diente Tantalpulver  
(Fe ~ 0,014~), C = 0,036~o, Nb = 0,21~o, W = 0,0020/o, Spuren Me, 
a ~ 3,307 A, I~. C. Starek, Goslar), Wolframpulver (99,95~o W, MetMIwerk 
Plansee AG., Beutte/Tirol ,  a ~ 3,t67 A) und 1Rug reinst (Degussa, Frank-  
furt/Main). Ft ir  die Herstel lung der Legierungen (72 Proben) wurde das 
Drucksinterverfahren benut.zt; die Reaktionsternperaturen lagen zwisehen 
1700 und 2500 ~ C. Die Heil?pret31inge wurden unter den in Tab. 2 angege- 

Tabelle 2. G l t i h b e d i n g u n g e n  f o r  d i e  T a n t a I - - W o l f r a m - - K o h l e n -  
s t o f f l e g i e r u n g e n  

Proben aus dem Dauer 
Bereich (Stdn.) Temperatur ~ 

T a - - C  . . . . . . . . . . . . .  10 2000 
n c 10 1700 

(W, Ta) - - (W,  Ta)2C . 20 1900 
@20  t700 

(W, Ta)2C--C . . . . . . .  30 2000 
@ 38 1700 

benen Bedingungen homogenisierend gegliiht. Abgesehen yon Enmaisehungs- 
erscheinungen in wolframreiehen Proben der Misehreihe (Ta, W)CI-x, die 
durch die verh/~ltnism~gig langsame Ofenabkdhlung auRrgten, waren die 
Proben naeh dieser Behandlung im Gleiehgewieh~. Zweeks Ermi t t lung der 
Phasengleiehgewiehte bei hohen Ternperaturen wurden einige der Legierungen 
im Liehtbogen niedergesehmolzen und abgesehreekt. Die Ungersuehung der 
Legierungen erfolg~e zum gr6gten Teil r6ntgenographiseh dureh Debye- 
Scherrer-Aufnahmen mit  CuKa-Strahlung. Si~mtliehe Legierungen wurden 
auf ihren Oehalt an gebundenem und freiem Kohlenstoff analysier~ und die 
Probenlage auf diese "iYerge bezogen. 

E r g e b n i s s e  
System Tantal--  VVol/ram 

Im Randsys tem selbst wurden keine Proben hergestellt,  abet  auf Grund 
der rSntgenographischen Befunde auf der me~Mlreiehen SeRe des Dreistoffes 

~1 A.  E. Kovals]~ und J. S. Umanski, J. Fiz. Chim. 20, 773 (1946). 
2.2 TI. ATowotny, R. Kie//er und O. Knotefc, Berg- und /~I/ittenm/~nn. Mh. 

96, 6 (1951). 
2a L. D. Brownlee, G. A.  Geach lind T. Raine, I ron Steel Inst . ,  Spec. 1Rep. 

No. 38, London 1947, S. 73. 
2~ A.  E. tfovals]ci und L. A.  Ifa~ova, Zavod. Labor. 16, 1362 (1950). 
25 C. Agte und H. Alterthum, Z. teehn. Physik 11, 182 (1930). 

3[onatshefte ffir Chelnie, BO, 93/5 75 
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besteht bez~glich der lfiekenlosen Mischbarkeit yon Tanta] mit  Wolfram kein 
Zweifeh 

System Wol]ram--Kohlenstoi] 

Uber Untersuehungen in diesem System wurde sehon in einer friiheren 
Arbeit berichteU ~. Danach gelingt es nieht, ein zu Mo~C~ ~ analoges kubisches 
Wolframem%id WC~-z(,,WsC2") dureh sehroffes Abschreeken vo~ Sehmelze~ 
zu stabilisieren. Dieser Befund steht in Einklang mit  Hochdruekversuehen 
yon, L, Kau/man u. a. ~o bei welehem es selbst bei 2000---3000 ~ ur~d 90 kb. nieht 

~: . . . . .  

I i 

! i / . It :~:c / 

- ~ - - J - ~ ' - - - ~ 4 -  g . . . . . .  ~--- t 

, �9 o I o o I o o oo l  , , , 

ep ~5 5o 55 

~/nm ~ U 

Abb. 1. Ver]auf de~ Gitt.erparameters in der B I-Phase im System Tantal--Kohlenst.off. 5r = 1700 ~ C 

gelang, ein kubisches WC zu stabilisieren, w~hrend ein kubisches MoC ~s leieht 
erhalten werden konnte (2000 ~ 35 kb.). K. Kirner ~ will aber in nach dem 
Flame-Plate-Verfahren hergestellten Aufspritzschichten ein kubisches WC 
(a = 4,23 A) gefunderx haben. 

System Tantal- Kohlensto]] 

Die bereits frtiher bekannten Phasen konnten b6stgtigt werden. Der yon 
uns ermittelte Jdoraogenitgtsbereieh der B l-Phase s t immt mit  den Angaben 
vor~ R. Lesser und G. Brauer is ~usgezeiohnet s (Abb. 1). Aueh konnte 
das Auftreten der yon den oben genannten Autoren beschriebenen {-Phase 
eindeutig beobaehtet  werden; ihre l~eindarstellung und Indizierung gelang 
allerdings nicht~ 

System Tanta l - -Wol fram--Kohlens to( f  

I m  tern~ren  Feld wurden  die Legierungen heig gepregt  und gem~B 

Tab.  2 gegliiht.  Die Lage der Proben  nach  den Analysenwer ten  sowie die 

26 E, V. Clougherty, K. H. Lothrop und J. A. Kaialas, Nature [London] 
191, 1194 (1961). 
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I~6ntgenbefunde sind in Abb. 2 wiedergegeben. Auf Grund dieser Ergeb- 
nisse wurde die Phasenfeldaufteilung im Sehnitt bei 1700 ~ gemgg Abb. 3 
vorgenommen. 

Ta2C vermag bei der Gleiehgewichtstemperatur nur geringe ~lengen 
W bzw. W2C aufzunehmen. Im lV[ittel werden in Legierungen aus dem 

Abb. 2. Probe0lage und R~ntgenbefunde im System TantM--Wolfram--Koh!enstoff 
Einphasig 

(]~ Zweiphasig 
@ Dreiphasig 
m @leichgewicht nicht vollst~indig eingestellt 
A Tcilweise Entmischung 

Dreiphasenfeld (Ta, W)2C--(Ta, W) Cl-x - -  (Ta, W) Parameter yon 
a = 3,096, c = 4,904 ~ fiir die MezC-Phase gefunden, die eindeutig unter- 
halb jener yon reinem TazC liegen. Auf Grund der Gitterparametero:nde- 
rung sowie der qualitativen l~5ntgenbefunde an Legierungen aus dem Zwei- 
phasenbereieh (Ta, W)s C--(Ta, W) lgBt sich ein Austauseh von etwa 
t0 Molto WsC angeben. Der Bereieh auf der W2C-Seite ist dagegen grSl?er : 
Naeh dem Gitterparameterverlauf (Abb. r betr/~gt die L6slichkeit rd. 

75* 
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23 }[o1% Ta2C. Dazu ist zu bemerken, d~f~ die GleichgewichtseinstelIung 
auf der W~C-Seite ~iuSerst trgge erfolgt und in den Legierungen immer 
noch AnteJle yon WC and dora Misehkristall (W, Ta) festzustellen sin& 
Verh/~!tnism/~Sig leieht kSnnen sowohl WsC- Ms aueh wolframreiche 
Misehkrist~lle der l~eihe (T~, W)2C dutch Sehmelzen in reiner Form herge- 
stellt werden. 

g 

Afo~ % 
Abb. 3. ]Ph~senfeldanfteilung im System Tan~al--Woifram--Kohlens~off.  Scbnitt  bei 1700~ 

Tantalmonocarbid vermag bei 1700~ C rund 30 Mol~o WC zu 16sen 
(Abb. 5). Allerdings beobachtet man, daB, ausgehend yon reinem TaC, 
der Kohlenstoffdefekt der kubisehen Mischkristalle mit zunehmendem 
WolframgehMt zunimmt, um sich sehlieBlieh bei sehr hohen Tempera- 
turen einer Zusammensetzung MesC2 bzw. ,,W3C2" zu n~thern (vgl. dazu 
die sp~teren Ausffihrungen fiber die an Sehmelzlegierungen beobaehteten 
PMsenverh~ltnisse). 

Wie bereits bei der Untersuchung des Systems N b ~ M o - - C  1 ~estge- 
stellt werden konnte, ist auch im System T a - - W - - C  die Entmisehungs- 

i f  
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fendenz kohlenstoffreieher Legierungen aus der kubisehen Mischreihe 
gr6Ber als diejenige an der kohlenstoffarmen Sei~e. Bei ungentigenden 
Absehreekbedingungen erfolgt die Entmisohung bis zu nahezu reinem 
TaC. Nach den bisheri- 
gen :Beobachtungen ist 
die Entmischungsge- 
schwindigkeit selbst 

4 o ~ - -  stark vom gadienver- 
hgltnis der Me~allpar~- ~ 

nor abhgngig. In den 
Mischreihen (Ti, No) z,:~s 

Q_~, (Ti, V) Cl-z, (V, 
Mo) CI-x und (V, W) 
Cl-z is~ sie durohwegs V 
gering und nimmt mit 
steigendem gadienver- 
hgltnis et.wa nach der 
Igeihen%lge Nb, Ta, Zr, 
Hf zu. 

Im Wolfra.mmono- " 
carbid konnte unter den 
gewghlten Bedingungen 
kein Austausoh festg e- 
stellt werden. 

Das Dreiphason- 
gleiehgewicht (Ta, W) 
C>z--WO--(W, Ta)e C 
auf der Misehreihe (W, 
Ta)2 C liegt bei rd. 10 
3{o1% Ta2 C. Bemerkens- 
wert ist die beidseitige ~,~ 
Abschniirung der Misch- 
reihen (T~, ~l)~C und 
(W, Ta)~C dutch ein ~ ~,*~ 
Gleiehgewieht Monoear- '~ 
bid--Metallphase. /4hn- 
liches Verhalten wird in ~,#z - - - -  

dem sehon iriiher unter- 
sueh~on System Nb-- 
~{o--C 1 beobachtet. 
Grundsgtzlich ist dieses 
Verhalten einerseits auf 
die grol~en Untersehiede 

I 

I ! i _ |  e 
, | I | ] 

! 
|  | 

komoyen keteroaen 

~,wC iO W# 50 
i/o~ g T~C 

Abb. 4. Verlauf der Gi t te rparameter  (lea hexagonalon 
(W, Ta).,C41ischkristal!s.'. 9" = i700~ 

| / 

+ f 

i i 

T~ Cq_ m 70 20 30 
ldog Y~ ztg>y 

Abb.. 5i. Verlauf des Gi~torparametcrs der 
i (Ta, W) C I_ x-Ltisung. T = 1700~ 

kubischcn 
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in den Bildungsenergien der V a- und VI a-Carbide, andererseits auf die 
relativ geringen Zersetzungsenergien der Me2C-Phasen zuriiekzufiihren. 
Eine eingehendere Bespreehung dieser Erseheinung an Hand thermo- 
dynamiseher UbeI'legungen erfolgt welter unten. Der terns Existenz- 
bereieh der ~-Phase ist klein unde r  wird sehon bei geringen Wolfram- 
konzentrationen dureh ein Gleiehgewieht: B1-Phase--(Ta, W)2C-Miseh- 
krista]l gegen das tern&re Feld abgesehniirt. 

Untersuchungen an lichtbogenqeschmolzenen Legierungen 

Die ftir 1700 ~ angegebene Phasenfeldaufteilung bleibt grunds~tzlich 
aueh bei hohen Temperaturen erhalten; insbesondere verbleibt die Metall- 
phase im Gleiehgewicht mit der Monoearbidphase und die Konzentra- 
tionen der absehliegenden Dreiphasengleiehgewiehte sind ebenfalls nut 
wenig versehieden von den Werten bei tieferen Temperaturen. 

Der homogene Bereich der B1-Phase reieht unterhMb der Liqnidus- 
flgehen bis etwa 80 Mol~ WCi-x. Als kleinster Gitterparameter wurde 
a = 4,25 A ge{unden, weleher dem far ein hypothetisehes WCi-x (WaC2) 
extrapolierten Weft yon 4,236 ~ im System V--W--C n sehon reeht nahe 
kommt. Ein ~bergang kann allerdings aueh bier nieht erzwungen werden. 

Auf Grund von sorgfgltig durehgefiihrten Kohlensgoffanalysen konnte 
%stgestellt werden, dab sigh die kubisehe Lesung bei hohen Wolfram- 
konzentrationen in Riehtung einer hypothetisehen (kubisehen) Randver- 
bindung WaC2 bewegt, so dab die im System V W--C n erhaltenen Resul- 
tare gestiitzt werden. 

T h e r m o d y n a m i s c h e  ~ b e r l e g u n g e n  nnd  B e r e e h n u n g e n  

In der Reihe der bisher untersuchten Dreistoffsysteme mit carbid- 
bildenden Metallen stellt das System Ta--W--C neben Nb--~Mo--C einen 
weiteren Fall dar, bei dem die Misehreihe der isotypen Me2C-Phasen dutch 
ein Gleiehgewieht: Monocarbid--Metallphase unterbroehen wird. Voll- 
stgndige Misehreihen yon MozC bzw. W2C werden nur mit dem energetiseh 
tiefer liegenden V2C gebildet, in einer friiheren Arbeit ~7 wurden Ansitze 
entwickelt, mit deren Hi]re aus don Daten der Randsysteme die grund- 
sitzliehe Phasenieldaufteilung errechnet werden kann. Umgekehrt kennen 
bei Fehlen dieser Daten aus der experimentell ermittelten Phasenfeld- 
aufteitung l~iicksehtiisse aul die Bildungsenergien der l~andphasen gezogen 
werden. Anf diese Weise konnten aus den Systemen V---No--C, V--W--C, 
Nb--Mo--C and Ta--W--C die freien Bildungsenergien der Vanadin-, 
Molybd~n- und Wolframearbide errechnet sowie N~herungswerte Iiir TaC 
und NbC angegeben werden2L 

~7 E. Rudy, Z. Y[etallkde., demnichst. 
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Am Beispiel des Systems T a - - W - - C  sell die Berechnungsmethode 
kurz erlgutert und an Hand der erhal~enen thermodynamischen Daten 
die auftretenden gleichgewiehtstypen diskutiert werden. 

Die StabilitS;tsbedingung far ein Dreiphasengleiehgewicht (A, B)Cu-- 
--(A, B)Cv--(A, B)Cw lautet ~7 : 

(u--v)  ar + (v--w) AG,% + (w--u) kaacv -- 0 bzw. 

(u - -  v) a aBc~. + (v - -  w) A asc~ + ( w - -  u) A asc, ,  = 0. 

Die gestriehenen Werte bedeuten dabei die thermodynamisehen Poten- 
t.iale der betreffenden Phasen in den verschiedenen Mischreihen. 

Ftir die zwei in unserem Falle vorliegenden Gleichgewichte 

(Ta, W)C0,ss--(Ta,W)C~,--(Ta, W) wird somit (u = 0; v ~- ~ ;  w ----- 0,82): 

- -0 ,50  AGTaCo,s2-- 0,32 G:ra § 0,82 AGT~C = 0 bzw. 

- -  0,50 AGw% s2 (kub.) - -  0,32 Gw + 0,82 AGw~c = 0. 

Nach Zerlegung in Grund- und konzentrafionsabh/~ngige (Miseh-)Terme 
sowie Umformung erh/~lt man: 

- - ' m i x  ~ - - m i x  z~ ~ m i x  
--1,22AGTaCo,s2 T A G T a a C  : t,22 A G'raco,ss @ 0,18 G~:a, - - 2  Tac�89 

Die linke Seite dieser Gleichung stellt nun nichts anderes ais den nega- 
given Betrag des Energieumsatzes der Reakgiotl TaeC -> 1,22 TaOo,s2 + 
_ 0,78 Ta, dar, weleher der Zersetzungsenergie (A GZTa~C) yon TasC in 
ein Defektmonoearbid sowie Tantal  entsprieh~. Zur Bereehnung der Miseh- 
gr613en wgre eine Kenntnis des Verlaufes der Aktivitggen der engspre- 
ehenden Phasen in den Misehreihen notwendig. Ein Bliek a.uf die Lage des 
Gleiehgewiehtes zeigg aber, dab die FuBpunkge auf den Misehreihen 
(Ta, W)sC bzw. (Ta, W)C~-z nahe den Randverbindungen TasC ~nd 

m iX TaCI-z liegen und Niehtidealitgt.sterme vernaehlgssigt werden (AG~aCt_z; 

A ~Ta~e~mix ~ 0 ) .  In der Misehreihe der ~'Ietalle ist aus dem regelmgNgen 
Verlauf der Soliduskurve auf nur geringe Abweiehungen yon der Idealit/~t 
za sehliegen. Abweiehungen veto Idealverhalgen k6nnen n~herungsweise 
durch den quadratischen Ans~tz yon van Laar fiir die ExeeBenthalpien 
berticksiehtigg werden. Damit erh/i[-g man: 

.L22 , _ 0,78 

- - A  GZTa~e = 0,78 ~ e  (1 ---x~a) z + R T  ]n XT~e~ ~r_a 
X 2 
TasC 

Setzt man als Fehler s ~ -  =: 1000 cal, innerhalb welcher Grenzen das 
tats~ehiiehe Misehverhalten sieherlieh zu suehen ist, a.n, so erhglt man mi~ 
den experimengellen FuBpunkten: 

XTa = 0,20; x~a~e -- 0,88; X~aC0,s s = 0,92 

A GzTa~C -= 4:200 ~= 600 ea!/2g[ol. 
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Abschiitzung der Stabilitiit der ~-Phase 

In der von R. Lesser und G. Brauer is aufgefundenen ~-Phase wird 
kein merklicher Austausch beobachtet;  die Phase selbst wird sehon bei 
geringen Wolframkonzentrationen gegen das terngre Feld abgeschniirt, 
und es kommt ihr aus diesem Grunde nut  geringe Stabilitgt zu. 

Die Ful~punkte des Dreiphasengleiehgewichtes ~-B l-lV[k--ge2C-Mk 
liegen sehr nahe den I~andverbindungen TaCl-x und TalC; Niehtidealitgts- 
terme gehen daher nieht in das Resultat ein, andererseits gelingt aber die 
exakte Festlegung der Gleiehgewichtskonzentrationen auf experimen- 
tellem Wege sehr sehwer. Den Berechnungen ist ein Umsatz gemgg 

(TaaC~) ---> 1,724 TaC0,79 -t- 0,639 T a 2 C . . .  (AGz;) 

zugrunde zu legen. Mit 

X~c0,79 ~ 0,96; x ~ c  % 0,93; x ~ l  

erh~tlt man (AG~ix= 0). 
G1700 ~ c z~ = 640 eal/Mol. 

Zweiphasenbe~'eich (Ta, W)CI_~-- .(W,Ta) 

Wegen der extremen Konodenlage und der dadureh bedingten grogen 
Ungenauigkeit beziiglieh der Festlegung der Begrenzungskonoden des 
Zweiphasengleiehgewichtes (Ta,W)CI-x--(W, Ta) ist eine genaue thermo- 
dynamisehe Auswertung dieses Gleiehgewichtes nieht m6glieh. 

Im Mittel erh~/lt man nach einer bereits triiher besehriebenen Methode ~ : 

A,,~t8oo o c ~ ,~8oo o c 
t r T a O l _ _  x - -  t-x u W C l _ _  x (kub.)  ~ - - 3 5 0 0 0  cal. 

Stabilitgt von W~ C 

Eine Bereehnung der Stabilit/~t yon W~C kann in derselben Weise 
wie bei TalC erfolgen. Nach der Lage des Dreiphasengleiehgewichtes ist 
hier das Mischverhalten der B 1-Phase zu beriicksichUgen. Gewisse Anhalts- 
punkte liefert ein Vergleich der L6sliehkeitsbereiehe yon kubisehen 
Monocarbiden verschiedener Metalle mit Wolfram11; danach ist bei den 
Sys~emen mit Niob und T a n t a l -  zumindest auf der kohlenstoffreichen 
Sei~e - -  mit positiven Mischungsw/~rmen zu rechnen. 

Bei der Anngherung durch den van Laarschen Ansatz wird ffir die 
genannten Metalle ein Parameter yon z ~ 6000 cal erhM.ten. Ein/~hnlicher 
Wert wird der Mischreihe der Me2C-Phasen zu unterstellen sein, doch ist der 
Einflug nichtidealen Mischverhaltens in diesem Falle gering, da der FuB- 
punkt  auf der ~e2C-Misehreihe ziemlieh welt auf der Wolframseite liegt, 
das thermodynamisehe (Miseh-)Potential yon W~C also nahezu Null ist. 

Gem~g der Umsetzung (siehe oben): 

W2C --> 1,22 WC0,82 (kub.) ~- 0,78 W . . .  (AGzw~e) 
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erh$1t man somit: 

- - A  Gzw~c = - -  2 s ~ c  (1 --z-w.c)  ~ § 1,22 ~ r  (1 - -  Zwco, s~) ": +- 

:~1.22 . Z~78 
WCo,s~. 

@ R T -  In 2 
XW2C 

W/~h]~ man den Streubereich absichtlich sehr groB, so da~ das tat-  
s/~chliche MischverhMten sicherlich eingeschlossen is~, setz~ man ~]so z.B. : 
2000 < z < 6000 ca.1/S{ol, so erh/~lt man:  

xw ~ 0 , 9 7 ;  Xw~c Z 0,78; Xwco,s. ~ - -0 ,20 :  

A ~17~176176 3520 :j: 1000 cM/Mol. 
@ZW~C 

Zur Berechnung der Zersetzungsenergie yon WeC in d~s hexa.gonale 
Monocarbid ist noch eine Kenntnis der re]gtiven Stabilitgt yon 
WCI-x (kub.) zu WC (hex.), also die Umwandiungsenergie des kubischen 
in das hexagonale Carbid, notwendig. Aus dora Verlauf der LSslichkeits- 

A ~s~176176 c kurven des kubisehen Monocarbide erhglt m a n - - u  = 2400 
:j: 600 eal/MoP 1. 

Aus der unterbMb yon 1800 ~ C erfolgenden Zersetznng yon Moar in 
Mo2C and C sowie aus dan Systemen V---Mo--C und N b - - M o - - C  konn- 
tan Absolutwerte ffir die Vanadin- und Molybdgnearbide erreehnet wer- 
den. Die aus den Untersuehungen im System V - - W - - C  erhaitenen Dif- 
ferenzen der Bildungsenergien yon Vana.din- und Wolframcarbiden kOn- 
hen nun zur Erreehnung der Bildnngse~aergien der Wolframcarbide hera, n- 
gezogen werden 27 

51an erh//lt : 
Gwc (hex.) ~- -- 3600 _% 1200 oal/Mol 

A~JS~176176 (kub.) --  - - t 2 0 0  :t: 1000 eal/~iol 

AG ls~176176 ==--5000 d: 1400 eM/Mol. 
~' W..,O 

L.~ f-~ t800~ C ~Taci_  x wird naeh der vorher angegebenen Differenz: 

- -  36 000 eal/Mol. 

Von einer zM~lenmiiA3igen Angabe der Bildungsda.ten yon Tg~C wird 
abgesehen, da wohl die erreehnete Zersetzungsenergie yon Ta2C gesiehert 
ist, die Absolutwerte aber mit  dern Fehler des ~{onocarbides behaft.et sein 
wiirden. Zu Bereehnungszweeken kSnnen aber die mitt.els obigen Werten 
errechneten Daten verwendet werden, da zur Festlegung des Dreiphgsen- 
gleiehgewiehtes nur die relativen Stabilitb;ten der Phasen in die Bereeh- 
nungen eingehen und die Lage der. Zweiphasengleichgewiehte sowie der 
Verlauf der Konoden bei hohen Stabilit//tsnntersehieden auf weitere Ver- 
5;nderungen nur noeh wenig ansprieht. 
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B e r e c h n u n g  d e r  P h a s e n f e l d a u f t e i l u n g  im S y s t e m  Tg W--C 
auf  G r u n d  der  B i l d n n g s d a t e n  de r  I ~ a n d p h a s e n  

Zur Bereehnung ist das System in mehrere Bereiehe zu zerlegen, und 
zwar in: 

1 .  (Ta, W)CI-~--WC--C 
2. (Ta, W)CI-z--WC--W2C 
3. (Ta, W)--(T~,W)CI_~. 

De~" Bereich (Ta, W)CI_~--WC--C 

~ be r  die Gestalt der Sattelfl/iche entl~ng der Komponente C im 
A G--x-Diagramm der kubischen L6sung ist nichts bek~nnt. Da die zu 
TaCI-x entsprechende Verbindung ~uf der Wolframseite bei der Zus~m- 
mensetzung WaC2 liegt, wird als Begrenzungskurve der kubischen Misch- 
reihe eine Gerade entlang TaC--WaC~ angenommen. Dieselbe Vereinfa- 
chung gilt fiir ~lle weiteren Begrenzungen yon Zweiph~senbereichen. 

Das genannte Gleiehgewicht ist dureh fotgende Reaktion zu charak- 
terisieren: 

(WCI-x (kub.)} gel. ~- x C - - >  WC (hex.) 

Nach der vorher angefiihrten Gleichgewiehtsbedingung sowie unter 
Zugrundelegung regul/iren Misehverhaltens erh//lt man als Gleichgewichts- 
bedingung : 

(~,w) c1__~ (1 - -  Xwcl_~) z + / ~ T .  In Xwc 1 - ~  = 

= A Gwc (hex.) - -  A Gwc,_~ (kub.) 

Die rechtsstehende Differenz entsprieht dem negativen Betrag der Um- 
wandlungsenergie WC (hex.) -~ WC (kub.) und betr/~gt n~ch den frtiheren 
Rechnungen - - 2 4 0 0  eal/Mol. Fiir die Rechnung wird dieser Wert kon- 
st~nt fiber dem ges~mten Homogenit/~tsbereieh angenommen. Die Be- 
rechnung geschieht nun in der Weise, d ag die linke Seite obiger Glei- 
chungen als Funktion von Xwct_ s ( ~ c ~ _  x = 6000 eal/Mol, T -- 2000 ~ K) 

dargestelit wird. Def. Sehnittpunkt mit der Geruden 

z~ ~WC (hex.) - - A  GWc l - x  (kub,) = - - 2 4 0 0  eal/Nol 

]iefert den gesuehten Konzentrationswert. Man erhi~lt: 

Xwcl_ ~ = 0,21. 

Der Bereich (Ta, W) CI-x--WC--W2C 

Aus dem Fugpunkt  des vorher beh~ndelten Dreiph~sengleichgewichtes 
is~ ersich~lich, d~S sich der I-Ioraogcni~/~tsbereich der kubischen L6sung 
bei der vorgegebenen Gleichgewichtstemperatur nicht sehr weir nuch der 
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Wolframsaite erstrackt, die untare Grenze des Homogenitg~sbereiches dem- 
naeh naha dar des Tant.alearbides liegen wird. Damit wird die Gleiah- 
gewichtsbedingung (u = �89 v = 0,786; w -- 1): 

- -0,286 A Gwc (h~.) - -  0,2 I4 A Gw~e* ..~ 0,50 A GWeo, 7s6 (kub.) ~= 0 

ent, spreehand einer Reaktionsgleiehung: 

0,50 (WC0,786)gel. ) 0,268 WC -~ 0,214 (W2C)gel. 

Zur Fes~legung der Ful3punk~e dieses Dreiphasengleiehgewiehtes ist noch 
die Bedingung gleichen Anstiegs der freien Enthalpien in den Nisehraihen 
(Ta, W)2C und (Ta, W)C!-z hinzuzunehmen. Die Bedingungan fiir dieses 
Gleiehgewieht lauten also: 

xw%_~ [ SXw~c _lT, v 

XWC 1 __ 

= 0,572 A Gwc @ 0,428 A Gw~c - -  A Gwcl _ z <k~b.) (I1) 

Oleichung (I) wird graphiseh aufgelSst, indem mall aus den Steigungs- 
kurven die entsprechenden Konzentrationen abnimmt, also die Funk~ion 

Xw~c = / (Xw%_ ~.) sueht. 
Man finder dabei, dal3 in mittleren Bereichen Xwc~_~ ~ Xw.c ist; 

damit kann Term 2 in Gleiehung (II) vernaehl/~ssigt werden. Diese wird 
somit : 

XWC1- x __ 
x - . wcl_ z) + R T .  !  930. 

Die LSsung erfotgt wiaderum am bestan graphiseh. Ma~_ erh/ilt 

Xwcl_ ~ = 0,40 

u~d aus den Steigungskurven den dazugahSrige~l Wart 

Xw..a = 0,98 

(xwc ~-~ ~). 

Der Bereich (Ta, W)--(Ta, W)C~_z 
Um Anhaltspunkte fiber die pri~_zipielle Phasenfeld~u~teihmg im 

magallreiehen Gabiet zu erhaltan, untersuehan wir zungehst die Stabilitgt 
der (Ta, W)2C-Misehreihe gegeniiber dem Gleiehgewieht engspreehender 
heterogener Mischungan a us Meta]]- nnd Nonoe~rbidrniseI~krisgallen. Zur 
Abseh/~tzung genfigt dabei die Annahme idealen Mischverhaltens. 

* Be i  d e n  Meo.C-~Phasm~ m i i g t e  s i eh  (lie K o n z e n t r a t i o n s a n g a b e  a u f  MeC~4 
b e z i e h e n .  
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Die entspreehende Zersetzungsreaktion ist: 

(?r ~ > 1,22 (MeCo,s2}gej. @ 0,78 {Me}gel. 

Der Energieumsatz obiger Reaktion sei mit A Ga bezeichnet. 
Aus der Mlgemeinen GMchgewiehtsbedingung ffir das Dreiphasen- 

gleichgewieht sowie d~n Bedingungen gleieher Steigungen an den Fug- 
punkten der G]eichgewichte erh~lt man naeh einiger Umformung wahl- 
weise die untenstehenden zwei (identischen) Bedingungen: 

(v - -  w) A GBc~ + (w - -  u) A G~c~ § (n --- v) A G~c~ + 

-~ R T .  In (xB% 4. K~ X~c~) v-  u. (x~% 4. K~ x~% )w- v = 0, 
bzw. 

(v - -w)  AG~% + (w- -u )  AG~c,~ + ( u - - v ) A G l o w  + 

4- R T .  In (xAc~ -,~ K2' X~Cv )v-u" (xac v 4. K~' x~c v )w-v = 0, 

wobei 
R T . l n K 1  = A Gacv - -  A G~c~ --- A GAc u 4- A Gnc , 

RT.  in 142 = AGAc v - -  AG~% - -  AGAc W + AG~c W, 

1 1 
K I ' ~ - -  und K g . ' ~ - - -  ist. 

K1 K2 

Diese Bedingungen verkniipfen die Gleichgewich%konzentr~ion mit den 
energetischen Grbgen; der Gesamtenergieumsatz ist nur im Gleichgewichts- 
fM1 Null und jede Abweichung davon resultiert in einem Auftreten einer 
bes~imm~en I~eaktionsenergie AG~. Im vorliegenden Fall wird somit: 
( u = 0 ; v = � 8 9  

A G~ = A Gzw~c - -  2,445 R T "  In Km 

K m :  (Xw~c 4. K2" XTa~C) �89 (Xw~c -4- KI" XTa~C) ~ 

K~ (2000 ~ K) = 0,004426 
K~ (2000 ~ K) = 28,05. 

Wit vermerken nooh, dab fiir alle Werte AG~ ~ 0 die Mischreihe der 
NeaC-Phasen erhalten bleibt und fiir AG~ ~ 0 ein Zerfall in MonoeaIbid- 
and Me~MlmisehkristMle eintrigt. 

In Abb. 6 ist AG~ Ms Funktion von Xw= c dargestellt. Die Endpunkte 
der Ku~w geben die Zersetzungsenergien der Reinverbindungen 
(AGz~r~c = 4200 eM/Mol; AGzw~c = 3520 eM/Mol) wieder. Ausgehend 
yon Ta2C 5gllt die Kurve raseh ab und durebschreitet bereits bei rand 
2 Mol% W2C die Nullinie. Das Minimum der Kurve liegt bei et~wa 
45 Mol% W2C, AG~ betrggt in diesem FMle - -  7500 eal/Mol. Der Sehnigt- 
punkt dieser Kurve mit der Nullinie auf der W2C-Seite liegt bei etwa 
95 Mol% W2C. 
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Zwischen 2 und 95 Mol% W2C ist also die Mischreihe (Ta, W)2C in- 
s tabi l  und zerf//llt in (Ta, W)- und (Ta, W)Cl-x-Mischkristal]e. Aus den 
Konzentrat ionspunkten bei AG~ = 0"k6nnen nun mit  ttilfe der Stei- 
gungskurven die Gleiehgewieh~skonzen~rationen der (Ta, W)- mad 
(Ta, W)C1- x-Misehreihe best immt werden. 

Naeh den Rechnungen trig~ also mR Sieherheit eine Aufspaltung der 
(Ta, W)2C-Misehreihe ein. Die weitere Reehnung geht nun dahin, die ent- 
sprechenden Gleichgewichtskonzentrationen bei niehtidealem Verhalten 
zu bestimmen. 

,eo~ - -  [ : ' i I / ~00g ! ..... ='I. ......... i e -  - ~, 

0 J 

i 

~-zooz ' i . . . . .  ~,.-- I -  r - - 

" ~ - , o ~  . . . . . .  i . . . . . . .  ' - 

Abb. 6. Freie R, eak~ionsenthali)ien des Umsatzes (~fc2C)gel" --> 1,22 (MeC0,82)gel" 4- 0,78 (I~e)gel" 
1)el 2000 ~ K, (Me = W, Ta) 

Tr~gt man diesem wiederum durch die quadratische Ann/~herung Rech- 
nung, so erh/tlt man aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung fCir d~s 
Dreiphasengleichgewich~ auf der Tantalcarbidseite die Bedingung (SMe~ O) 

A GZTa~C = - - 2  s~e~c ( 1 -  XTa~C) 2 @ 1,22 S~eC 1_ ~ (1--XTacl - x)'> @ 

x1,~2 . xO,:S 
T a C 1 -  x 

§ R T  . in 
2 

XTa~C 

Aus den Steigungskurven finder man, dais 

Ta2C; T a C I - x  ~ 1 > XTa. 

Die Zersetzungsenergie yon TazC wird also fast  ausschlieglich dutch das 
thermodynamische LSsungspotential yon Ta aufgebracht. Obige Glei- 
chung reduziert sich somit auf: 

A Gz~a~c -- 0,78 R T "  In x~ca. 

Einsetzen der Gleichgewichtstemperatur sowie des Wertes - -  4200 cal/ 
Mol fiir AGzTa~c (2000 ~ K) ]iefert schlieNich 

xT~ = 0,23. 
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Aus den Steigungskurven folgt : 

XTa2C ~ 0,995 

XTaCl- x = 0,998. 

Die Bereehnung des Dreiphasengleichgewiehtes auf der Wolframseite 
erfolgt vollkommen analog: 

--AGzw~c = - -  2 a~e~c (1 - -  Xw~e) 2 @ 1,22. ~aeel_ * (1 - - x w c l _  ~) 2 ,4- 

~1,22 . .T0,78 
q- R T .  ]n "~wcl- x ~w 

2 
XW.C 

Aus den Steigungskurven folgt: 

x w ~ 1; Xw~c >~ X w c 1 - x  

Die vereinf~chte Form unter Beriieksiehtigung eines Wertes yon 
~- 3520 eal/Mol fiir AGzw.c ist daher 

Xl,22 
WCI - x 

- - 3 5 2 0 = + 1 , 2 2 ~ u ~ c 1 _  " ( l - - x w c l _ ~ )  ~ - ~ R T ' l n - x .  2 - 
W~C 

Aus den Steigungskurven erh/ilt man Xw~c = f ( x w c l _  ~) und dami t  
kann die reehte Seite obiger Gleichnng als Funktion yon Xwcl_ ~ dar- 

geste]lt werden. Der Sehnit tpunkt mit  AGzw~c liefert : 

Xw~c = 0,95. 

Aus den Steigungskurven Iolgt: 

Xw%_ �9 = 0,30 

Xw = 0,995 

K o n o d e n v e r l a u f  im Z w e i p h a s e n b e r e i c h  (Ta, W ) - - ( T a ,  W)CI_x 

Die Konzentrat ionsendpunkte kSnnen direkt aus den Steigungs- 
kurven der Me MeCl-x-Phasen abgenommen welden (Abb. 7). 

Die auf Grund der erreehneten Daten entworfene Phasenfeldaufteilung 
des Systems Tantal---Wolfram--Kohlenstoff  ist in Abb. 8 gezeigt; in den 
Hanptziigen s t immt es mit  den experimentell gefundenen ausgezeiehnet 
tiberein. Lediglieh die homogenen Bereiehe yon Ta2C und W2C werden 
gegeniiber dem Experiment  etwas zu Mein gefunden; dazu ist zu bemer- 
ken, daft einerseits die Leistungsf/ihigkeit des Ngherungsansatzes selbst 
begrenzt ist, andererseits die Genauigkeit der Festlegung der Phasen- 
grenzen bei geringerer Konzentrat ion mit~els r6ntgenographiseher Unter-  
suehungsmethoden selbst besehrs ist; dies trifft insbesondere aui den 
Bereieh um WeC zu, wo eine vollkommene Gleiel)gewiehtseinstellung nieht 
erreieht werden konnte. Die metastabile T-Phase wurde bei den Bereeh- 
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nungen auger aeht gelassen; der Grund dafiir war der, dab einerseits 
die frtiher durehgeffihrte Absehgtzung ihrer Stabilitgt eine gewisse Fehler- 
breite aufweist, andererseits ihre Zusammensetznng sehr nahe der des 
Nonoearbiddefektmisehkristalls liegt und so bereits geringffigigste Abwei- 
ehungen vom angenommenen geradiinigen Verlauf des Homogenitg~s- 
bereiehes des (Ta, W)Cl_z-Sfisehkristalles fiber Absehnfirung bzw. Bildung 
eines Gleiehgewiehtes mit der Meta.llphase entseheiden. In dieser Hinsieht 
interessant diirlten die Verhgltnisse im System Ta--Mo--C sein: Im ann- 
logen System Nb--Mo--C wird 
nur ein sehr geringer Aus- 
tauseh im Nb2C beobaehtet, 
und es ist anzunehmen, dab 
sieh Ta2C gleieh verh//lt, in  
diesem Falle sollte die ~-Phase 
Bin Zweiphasengleiehgewieht 
mit dem (Mo, Ta)-~{ischkri- 
stall bilden. 

D i s k u s s i o n  der  P h a s e n -  
f e l d a u f t e i l u n g e n  de r  bis- 
he r  u n t e r s u e h t e n  Carb id -  

m e h r s t o f f e  

In friiheren eigenen Arbei- 
tea wurden bisher die Systeme 
V--No--e~ ,  V - - W - - C ~  und 
Nb--No--C1 untersueht, wgh- 
rend" aus fremden Untersu- 
ehungen die Aufteihmg der 
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A b b .  7. D i f f e r e n t i a l q u o t i e n t e n  d e r  i n t e g r a / e n  f re ien  
B i l d u n g s e n t h a l ! 0 i e n  d e r  3 I e t a ! l -  u n d  C a r b i d m i s c h -  
r e i h e n  i m  S y s t e m  T a n t a l - - W o l f r a m - - - K o h l e n s t o f f  

(T = 2000 ~ K) 

Phasenfelder in den Systemen Ti 5'Io--C 2s, Ti--W---C ~9, T i - -Ta - -C  3~ 
und ~'[o--W--C 2s bekannt ist. In den Sys~emen der Va-Metalle 
mit Molybdgn, Wolfram sowie Kohlenstoff bildet nur V2C rni~ Mo2C 
und W2C vollst/~ndige Misehreihen, wghrend diese Bereiehe b~i den 
Systemen Ta - -W- -C  und Nb---5{o--C dureh ein Zweiphasengleieh- 
gewieht B 1-Misehkristall---Netallphase unterbroehen sind. Die Phasen- 
fe]daufteilungen yon Ta Mo--C and N b - - W - - C  wurden an Hand 
thermodynamiseher Daten erreehnet 27 ; danach ist auch in diesen Systemen 
mig Sieherheit mit einem Zer fa l l  dieser 5{isehreihen zu reehne~. 

2s H.  J .  Albert  und J.  T. Norton,  Planseeber. PulvermetMlurgie 4, 2 
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29 H,  Nowotny ,  E.  Part,~d, t?. K,ief/er und ,F. Benesovsky,  Z. Met.allkde. 45, 
97 (1954). 

~o j .  G. 2kIcMullin und J.  T. Norton,  J. 5{et~als 5, 1205 (1953). 



1194 E. Rudy, Elisabegh l~udy und F. Benesovsky: [Mh. Chem., Bd. 93 

Aus dem Verlauf der Zersetzungsen.ergien der Me2C-Misehreichen ent- 
spreehen.d einem Umsatz  

(!Vfe2e)gel. > a (MeCl-z)gel. + b (Me)geh �9 .. AGR 

kann auch das Verhalten der Carbide der Va-Metalle gegeneinander vor- 
ausgesagt werden. AG~ bleibt bei den Kombinat ionen V - - N b - - C ,  

5" 

Atom Vo 

i b b .  8. Berechnete Phasenfeldaufteilung im System Tantal--VY'olfr~m--Kohlenstoff be~ 2000~ 

V - - T a - - C  und N b - - T a - - C  bei allen Konzentrat ionen positiv, und ein 
Zerfa]l ist daher nicht zu erwarten eT. Es sei aber vermerkt,  dag in den 
beiden erstgenannten Beispielen V - - N b - - C  und V - - T a - - C ,  ebenso wie 
in den Systemen V - - M o - - C  und V--W---C die Zersetzungsenergien in 
mitt leren Konzentrationsgebieten bereits sehr kleine Werte ~nnehmen. 
Da in den IVa-Carbiden die anMogen MesC-Phasen fehlen, trit~ ab einer 
gewissen Konzentrat ion eine Absehniirung der Me~C-Bereiehe Bin, wie aus 
den bereits untersuehten Systemen hervorgeht. Eine Vorausbereehnung 
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der Phasenfeldaufteilung in diesen Systemen is~ nichg mSglich, da die 
relative Stabilit/~t der Phasen ,,Ti(gr, I~)~C" nieht bekann~ ist. Eine ex- 
perimengelle Un~ersuehung dieser Sys~eme wird daher yon besonderem 
Interesse sein, weft damit Aussagen iiber die Stabilit/~t soleher fiktiver 
Verbindungen gemaeht werden k6nnen, die kMorime~riseh prinzipiell nich~ 
erfal~ werden kSnnen. 

Herrn Prof. H. Nowotny d~nken wir ftir die kritische Durchsicht des 
Manuskriptes. 

Monatshef~e ffir Chemie, Bd. 93/5 76 


