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Der Dreistoff Ta—W-—C wird mittels druckgesinterter und
lichthogengeschmolzener Legierungen réntgenographisch unter-
sucht und eine Phasenfeldaufteilung bei 1700° C vorgenommen.
Die luckenlose Mischbarkeit von Ta und W konnte bestétigt wer-
den. Die Mischreihe der isotypen MeoC-Phasen wird durch ein
Gleichgewicht Monocarbid—Metallmischkristall unterbrochen.
TaC (¢ = 4,456 A) vermag hei der Gleichgewichtstemp. rd.
30 Mol% WCi—, zu lésen (a = 4,394 A). In TasC wird ein nur
geringer Austausch beobachtet, wihrend sich der homogene
Bereich von WsC bis rd. 23 Mol9, TasC erstreckt. Im WC konnte
keine Loslichkeit festgestellt werden.

Aus den Phasengleichgewichten werden die Zersetzungs-
energien der Phasen TagC und WsC errechnet. Die auf Grund
thermodynamischer Daten errechnete Phasenfeldaufteilung im
System Ta—W—C stimmt mit den experimentell gefundenen gut
iiberein. Die in den bisher untersuchten Carbidmehrstofien auf-
tretenden Gleichgewichte werden diskutiert.

Im Rahmen der Arbeiten iiber hochschmelzende Carbidsysteme?.?
war nunmehr der Dreistoff Tantal—Wolfram—XKohlenstoff Gegenstand
der Untersuchungen. Die hochschmelzenden und zum Teil sehr harten
Carbide der IVa- bis VIa-Ubergangsmetalle spielen als Héirtetriger in
den Sinterhartmetallen fiir Zerspanungszwecke eine grofie Rolle. Daneben
bahnen sich in neuester Zeit Entwicklungen an, welche dahin gehen, die
ungewohnliche KErosionsfestigkeit der Carbide mit den guten Hoch-
temperatureigenschaften der hochschmelzenden Metalle in geeigneten
Verbundlegierungen zu vereinen und technisch auszuniitzen. Dabei soll

i HE. Rudy, F. Benesovsky und K. Sedlatschek, Mh. Chem. 92, 841 (1961).
2 E. Rudy, El. Rudy und F. Benesovsky, Plansesber. Pulvermetallurgie 10,
42 (1962).



E. Rudy u. a.: System Tantal—Wolfram--Kohlenstoff 1177

insbesondere die Temperaturwechselbestindigkeit carbidischer Legie-
rungen vetbessert werden. Ein wichtiges Problem bei der Entwicklung
derartiger Verbundwerkstoffe ist die Frage der Vertrdglichkeit der Hart-
stoff- mit den entsprechenden Metallphasen bei den angestrebten Arbeits-
temperaturen. Da diese Temperaturcn in einem Bereich liegen, in dem
Phasenumsetzungen auch bei hochschmelzenden Stoffen schon mit
betrichtlichen Geschwindigkeiten ablaufen, kénnen nur solche Legic-
rungen eingesetzt werden, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht
befinden. Unter den Arbeitsbedingungen sollen also die Einzelphasen
erhalten bleiben und nicht Reaktionen eingehen, welche die Lebensdauer
des Werkstoffes ungiinstig beeinflussen und die Verwendbarkeit in Frage
stellen. Die Kenntnis der in solchen Mehrstoffen auftretenden Phasen-
gleichgewichte ist daher Vorbedingung fiir die Losung derartiger Probleme.

In einer fritheren Arbeit! wurde bereits darauf hingewiesen, daf} in
dieser Richtung bei manchen Kombinationen von V a- mit Vi a-Mstallen
und Kohlenstoff mit guten Aussichten zu rechnen ist. Eine besonderc
Stellung nimmt dabei das Tantalcarbid ein, da es mit einem Schmelzpunkt
von nahezu 3900° C einer der hichstschmelzenden Stoffe iiberhaupt ist.

Tantal und Wolfram bilden eine liickenlose Mischreihe3-5. Der Ver-
lauf der Gitterparameter zeigt cine geringfiigige Kontraktion gegeniiber
dem Idcalverlauf, was auf cire Stabilitdtszunahme bei der Mischkristall-
bildung schlieflen 14ft. Die technologischen Eigenschaften von Tantal—
Wolfram-Legierungen wurden von einigen Autoren untersucht® ®,

Das System Wolfram—Kohlenstof]? wurde wegen seiner grofien hart-
metalltechnischen Bedeutung schon friihzeitig eingehend untersucht und
ein Zustandsschaubild aufgestellt®. Es existiert das kongruent schmel-
zende W3C sowie cin sich peritektisch bildendes Monocarbid. Kiirzlich
wurde auf Grund mikroskopischer Befunde iiber das Auftreten einer
Hochtemperaturphase W5Cs berichtet®. Ein kubisches ,WC konnte
weder durch Hochdrucksynthese!® noch durch Abschreckversuche!?
stabilisiert werden, obzwar in Aufspritzschichten ein solches auftreten
soll 12,

3 H. Biickle, Z. Metallkde. 37, 53 (1946).

* C. H. Schramm, P. Gordon und 4. R. Kaufmann, Trans. Amer. Inst.
Min. Met. Eng. 188, 195 (1950).

& R. Kieffer, K. Sedlotschek und H. Braun, Z. Metalikde. 50, 18 (1959).

¢ R. H. Myers, Metallurgia [Manchester] 42, 3 (1950).

7 Vgl. die Ausfiihrung iiber das Systemn W-—C bei R. Kieffer und F. Bene-
sovsky: Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien 1962, S. 187,

¢ W. P. Sykes, Trans. Amer. Soc. Steel Treatm. 18, 968 (1930).

¥ R. 7. Dolloff und R. V. Sara, WADD TR 60-143 (1961).

1 L. Kaufman u. a., WADD TR 60-893 (1961). .

1 F. Rudy, F. Benesovsky und El. Rudy, Mh. Chem. 93, 693 (1962).

12 X, Kirner, Pers. Mitt, 1957.
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Die Strukturdaten der Wolframcarbide sind in Tab. 1 zusammenge-
stellt.

Tabelle 1. Strukturdaten von Wolfram- und Tantalcarbiden

Gitterparameter A
Phase Struktur v

Literaturwerte Eigene Werte
WoC ... hex. I/ 3-Typ* «a = 2,985713 a = 2,993 bis 2,994
c = 4,712 ¢ = 4,727 bis 4,728
a = 2,988815
c = 4,7167
WsCs ..., n. b, n. b.?
WC ... hex. Byp-Typ** a = 2,807 kX -E.1* ¢ = 2,906 bis 2,907
¢ = 2,827 kX - E. ¢ = 2,837 bis 2,839
TagC ........ hex. L’ 3-Typ = 3,101 TaCo,a1?® a = 3,105 TaCy,s50

[27

¢ = 4,933 ¢ = 4,945

a = 3,106 TaC(),f,o

c = 4,945

n. b.18 n. b. :

a = 4,411 TaCp4® a = 4,413 TaCq, 4
a4 = 4,5444: TaCl,OO a = 4,454 TaClyoo

TaC......... kub. B 1-Typ

* Dem isotypen Mo,C ist alierdings auf Grund von Neutronenbeugungsaufnahmen von E. Parthé
und V. Sadagopan® orthorhombische Struktur zuzuschreiben, und es ist zu untersteilen, dall das
W.C dhnlich aufgebaut ist.

*% Vgl auch die Neufronenbeugungsuntersuchungen von E.Parthé und V. Sadagopan’™ sowie
D. Meinhardt und O. Krisement *7a

Das System Tanfal-—Kohlenstoff'® ist ebenfalls eingehend untersucht
und ein Zustandsschaubild?® entworfen worden. Es existiert ein metall-
1eiches Carbid TasC mit hexagonaler Struktur sowie ein kubisches Mono-
carbid. Beide Phasen haben einen merklichen Homogenitétsbereich (vgl.
Tab. 1). Ferner wurde von R. Lesser und . Brauer'® in der Umgebung
der Zusammensetzung TaCy,es (39 At% C) das Auftreten einer Hoch-
temperaturphase (£) beobachtet, deren Struktur aber nicht geklirt werden
konnte.

13 H. Krainer und K. Konopicky, Berg- und Huttenménn. Mh, 92, 166
(1947).

4 H. Nowotny und R. Kieffer, Z. Metallkde. 38, 257 (1947).

B 4. G. Metcalfe, J. Inst. Met. 73, 591 (1947).

16 F. Parthé und V. Sadagopan, Pers. Mitt. 1962.

12 g, Parthé und V. Sadagopan, Mh. Chem. 93, 263 (1962).

7a D, Meinhardt und O. Krisement, Vortrag Dtsch. Ges. Metallkde.,
Minchen 1962.

18 R. Lesser und G. Brawer, Z. Metallkde. 49, 622 (1958).

¥ Vgl. die Ausfiihrungen Uber das Systera Ta—C bei R. Kieffer und
F. Benesovsky: Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien 1962, S. 141.

20 . I{. Ellinger. Trans. Amer. Scc. Met. 31, 89 (1943).
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Im Dreistoff Ta—W-—C liegt eine Reihe von Untersuchungen itber
den Schnitt TaC—WC vorl4 21-24 Ubereinstimmend wird dabei eine
stark temperaturabhingige Loslichkeit von WC in TaC (bei 2000° etwa
27 Mol%, WC) angegeben, wihrend umgekehrt fast keine Ldslichkeit
besteht. Schmelzproben aus TaC 4 W,C sind rontgenographisch und
mikroskopisch zweiphasig?.

Eigene Untersuchungen

Als Ausgangsmaterial fur die TUntersuchungen diente Tantalpulver
(Fe = 0,0149%,, C = 0,0369%,, Nb = 0,21%, W = 0,002%, Spuren Mo,
a = 3,307 A, H. C. Starck, Goslar), Wolframpulver (99,95%, W, Metallwerk
Plansee AG., Reutte/Tirol, a = 3,167 A} und RuB reinst (Degussa, Frank-
furt/Main). Fiur die Herstellung der Legierungen (72 Proben) wurde das
Drucksinterverfahren benutzt; die Reaktionstemperaturen lagen zwischen
1700 und 2500° C. Die HeifpreBilinge wurden unter den in Tab. 2 angege-

Tabelle 2. Glihbedingungen fir die Tantal-—Wolfram-—Kohlen-

stofflegierungen
Proben aus dem Dauer N
Bereich (Stdn) ~ Temperatur °C
Ta—C ............. 10 2000
+ 10 1700
(W, Ta)—(W, Ta):C . 20 1900
+ 20 1700
(W, Ta)eC—C....... 30 2600
+ 38 1700

benen Bedingungen homogenisierend gegliiht. Abgesehen von Entmischungs-
erscheinungen in wolframreichen Proben der Mischreihe (Ta, W)Ci_,, die
durch die verhidltnismifig langsame Ofenabkithlung auftraten, waren die
Proben nach dieser Behandlung im Gleichgewicht. Zwecks Ermittlung der
Phasengleichgewichte bei hohen Temperaturen wurden einige der Legierungen
im Lichtbogen niedergeschmolzen und abgeschreckt. Die Untersuchung der
Legierungen erfolgte zum groBten Teil rontgenographisch durch Debye-
Scherrer-Aufnahmen mit CuK,-Strahlung. Samtliche Legierungen wurden
auf ihren Gehalt an gebundenem und freiem Kohlenstoff analysiert und die
Probenlage auf diese Werte bezogen.

Ergebnisse
System Tantal-—Wolfram
Im Randsystem selbst wurden keine Proben hergestellt, aber auf Grund
der réntgenographischen Befunde auf der metalireichen Seite des Dreistoffes

2 4. E. Kowvalski vnd J. S. Umanski, J. Fiz. Chim. 20, 773 (19486).
2 H. Nowotny, R. Kieffer und 0. Knotek, Berg- und Hittenménn. Mh.
6 (1951).
3 L. D. Brownlee, G. 4. Geach und 1. Raine, Iron Steel Inst., Spec. Rep.
No. 38, London 1947, S. 73.
% 4. E. Kovalski und L. A. Kanova, Zavod. Labor. 16, 1362 (1950).
%5 0. Agte und H. Alterthum, Z. techn. Physik 11, 182 (1930).
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besteht beziglich der lickenlosen Mischbarkeit von Tantal mit Wolfram kein
Zweifel.

System Wolfram—IKohlenstoff

Uber Untersuchungen in diesem System wurde schon in einer fritheren
Arbeit berichtet 1. Danach gelingt es nicht, ein zu MozCs?® analoges kubisches
Wolframearbid WCi_,(,,W3Cs'‘) durch schroffes Abschrecken von Schmelzen
zu stabilisieren. Dieser Befund steht in Einklang mit Hochdruckversuchen
von, L. Kaufman u. a.%, bei welchem es selbst bei 2000—3000° und 90 kb. nicht
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Abb. 1. Verlauf des Gitterparameters in der B 1-Phase im System Tantal—Kohlenstoff. 7 = 1700°C

gelang, ein kubisches WC zu stabilisieren, wahrend ein kubisches MoC2® leicht
erhalten werden konnte (2000°, 35 kb.). XK. Kirner'? will aber in nach dem
Flame-Plate-Verfahren hergestellten Aufspritzschichten ein kubisches WC
(o = 4,23 A) gefunden haben.

System Tantal—Kohlenstoff

Die bereits friher bekannten Phasen konnten bestétigt werden. Der von
uns ermittelte Homogenititsbereich der B 1-Phase stimmt mit den Angaben
von R. Lesser und G. Brauer'® gusgezeichnet tiberein {(Abb. 1). Auch konnte
das Auftreten der von den oben genannten Autoren beschriebenen E£-Phase
eindeutig beobachtet werden; jhre Reindarstellung und Indizierung gelang
allerdings nicht.

System Tantal—Wolfram—Kohlenstoff

Im terniiren Feld wurden die Legierungen heill gepreft und gemil
Tab. 2 geglitht. Die Lage der Proben nach den Analysenwerten sowie die

26 E. V. Clougherty, K. H. Lothrop und J. A. Kafalas, Nature [London]
191, 1194 (1961).
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Réntgenbefunde sind in Abb. 2 wiedergegeben. Auf Grund dieser Ergeb-
nisse wurde die Phasenfeldaufteilung im Schnitt bei 1700° gemafl Abb. 3
vorgenomimen.

TasC vermag bei der Gleichgewichtstemperatur nur geringe Mengen
W bzw. WoC aufzunehmen. Im Mittel werden in Legierungen aus dem

7
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Abb. 2. Probenlage und Réntgenbefunde im System Tantal—Woliram—Kchlenstoff
@ Einphasig

(P Zweiphasig

@ Dreiphasig

B Gleichgewicht nicht vollstindig eingestellt

A Teilweise Entmischung
Dreiphasenfeld (Ta, W)C—(Ta, W) C;—, — (Ta, W) Parameter von
a = 3,096, ¢ = 4,904 A fiir die Me;C-Phase gefunden, die eindeutig unter-
halb jener von reinem TagC liegen. Auf Grund der Gitterparameterdnde-
rung sowie der qualitativen Rontgenbefunde an Legierungon aus dem Zwei-
phasenbereich (Ta, W)o C—(Ta, W) ldBt sich ein Austansch von etwa
10 Mol%, W»C angeben. Der Bereich auf der WoC-Seite ist dagegen gréfer:
Nach dem Gitterparameterverlauf (Abb. 4) betrdgt die Loslichkeit rd.

75*
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23 Mot%, TagC. Dazu ist zu bemerken, daff die Gleichgewichtseinsteliung
auf der WoC-Seite dullerst trdge erfolgt und in den Legierungen immer
noch Anteile von WC und dem Mischkristall (W, Ta) festzustellen sind.
VerhaltnismaBig leicht konnen sowohl W3C- als auch wolframreiche
Mischkristalle der Reihe (Ta, W)2C durch Schmelzen in reiner Form herge-
stellt werden.

¢

Abb. 3. Phasenfeldaufteilung im System Tantal-—Wolfram-—Kohlenstoff. Schnist bei 1700°C

Tantalmonocarbid vermag bei 1700° C rund 30 Mol%, WC zu lsen
(Abb. 5). Allerdings beobachtet man, daB, ausgehend von reinem TaC,
der Kohlenstoffdefekt der kubischen Mischkristalle mit zunehmendem
Wolframgehalt zunimmt, um sich schlieBlich bei sehr hohen Tempera-
turen einer Zusammensetzung MesCy bzw. ,,W3Cs" zu ndhern (vgl. dazu
die spiteren Ausfithrungen iitber die an Schmelzlegierungen beobachteten
Phasenverhéltnisse).

‘Wie bereits bei der Untersuchung des Systems Nb—Mo—C?! festge-
stellt werden konnte, ist auch im System Ta—W—C die Entmischungs-
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tendenz kohlenstoffreicher Legierungen aus der kubischen Mischreihe

grofler als diejenige an der kohlenstoffarmen Seite.

Bel ungeniigenden

Abschreckbedingungen erfolgt die Entmischung bis zu nahezn reinem

TaC. Nach den bisheri-
gen Beobachtungen ist
die  Entmischungsge-
schwindigkeit selbst
stark vom Radienver-
héltnie der Metallpart-
ner abhingig. In den
Mischrethen (Ti, Mo)
Cl—xa (TI: V) Clgx: (V
Mo) Ci—, und (V, W)
Ci—¢ ist sie durchwegs
gering und nimmt mit
steigendem Radienver-
héltnis etwa nach der
Reibenfolge Nb, Ta, Zr,
Hi zu.

Im Wolframmono-
carbid konnte unter den
gewdhlten Bedingungen
kein Austausch festge-
stellt werden.

Dasg Dreiphasen-
gleichgewicht (Ta, W)
Clez—WC—(W, Ta)e C
auf der Mischreihe (W,
Ta)s C liegt bei rd. 10
Mol9, TagC. Bemerkens-
wert st die beidseitige
Abschniirung der Migch-
rethen (Ta, W)C und
(W, Ta)sC durch ein
Gleichgewicht Monocar-
bid—Metallphase. Ahn-
liches Verhalten wird in
dem schon frither unter-
suchten System Nb—
Mo—Ct beobachtet.
Grundsétzlich ist dieses
Verhalten einerseits auf
die groflen Unterschiede
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Abb. 4. Verlauf der Gitterparameter des hexagonalen
: (W, Ta),C-Mischkristalls, 7 = 1700°C
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Abb.. 5. Verlauf des  Gitterparameters der kubischen

(Ta, W) Cy _ ,-Losung. T = 1700°C
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in den Bildungsenergien der V a- und VI a-Carbide, andererseits auf die
relativ geringen Zersetzungsenergien der MeoC-Phasen zuriickzufithren.
Eine eingehendere Besprechung dieser Erscheinung an Hand thermo-
dynamischer Uberlegungen erfolgt weiter unten. Der terndre Existenz-
bereich der {-Phase ist klein und er wird schon bei geringen Wolfram-
konzentrationen durch ein Gleichgewicht: B1-Phase—(Ta, W)C-Misch-
kristall gegen das ternire Feld abgeschniirt.

Untersuchungen an lichibogengeschmolzenen Legierungen

Die fiir 1700° angegebene Phasenfeldaufteilung bleibt grundsitzlich
auch bei hohen Temperaturen erhalten; inshesondere verbleibt die Metall-
phase im Gleichgewicht mit der Monocarbidphase und die Konzentra-
tionen der abschlieBenden Drejphasengleichgewichte sind ebenfalls nur
wenig verschieden von den Werten bei tieferen Temperaturen.

Der homogene Bereich der B1-Phase reicht unterhalb der Liquidus-
flichen bis etwa 80 Mol9%, WCi_,. Als kleinster Gitterparameter wurde
a = 4,25 A gefunden, welcher dem fiir ein hypothetisches WC;—, (WaCa)
extrapolierten Wert von 4,236 A im System V—W—C schon recht nahe
kommt. Bin Ubergang kann allerdings auch hier nicht erzwungen werden.

Auf Grund von sorgliltig durchgetithrten Kohlenstoffanalysen konnte
festgestellt werden, daB sich die kubische Losung bei hohen Wolfram-
konzentrationen in Richtung einer hypothetischen (kubischen) Randver-
bindung W3Cs bewegt, so dafl die im System V—W-—C11 erhaltenen Resul-
tate gestiitzt werden.

Thermodynamische Uberlegungen und Berechnungen

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 Mischreihe der isctypen MeoC-Phasen durch
ein Gleichgewicht: Monocarbid—Metallphase unterbrochen wird. Voll-
sténdige Mischreihen von MozC bzw. WeC werden nur mit dem energetisch
tiefer liegenden VoC gebildet. In einer fritheren Arbeit?” wurden Ansitze
entwickelt, mit deren Hilfe aus den Daten der Randsysteme die grund-
sitzliche Phasenfeldaufteilung errechnet werden kann. Umgekehrt kénnen
bei Fehlen dieser Daten aus der experimentell ermittelten Phasenfeld-
aufteilung Riickschliisse auf die Bildungsenergien der Randphasen gezogen
werden. Auf diese Weise konnten aus den Systemen V—Mo—C, V—W—C,
Nb—Mo—C und Ta—W-—C die freien Bildungsenergien der Vanadin-,
Molybdin- und Wolframcarbide errechnet sowie Néherungswerte fiir TaC
und NbC angegeben werden 2.

1 H. Rudy, Z.Metallkde., demnéchst.
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Am Beispiel des Systems Ta—W-—C soll die Berechnungsmethode
kurz erldutert und an Hand der erhaltenen thermodynamischen Daten
die auftretenden Gleichgewichtstypen diskutiert werden.

Die Stabilitatsbedingung fiir ein Dreiphasengleichgewicht (4, B)C,—
—(A,B)Cy—(A, B)Cy, lautet?”:

(w—v) @ACW -+ (v—w) A_G_wu + (w—u) KGACV =0 bzw.
(u—v) AGge, + (v—W) AGge, + (w—u) AGpg, =0.

Die gestrichenen Werte bedeuten dabei die thermodynamischen Poten-
tiale der betreffenden Phasen in den verschiedenen Mischreiben.
Fiir die zwei in unserem Falle vorliegenden Gleichgewichte

(Ta, W)Cp g2—(Ta, W)Cy—(Ta, W) wird somit (u=0; v = 14; w =0,82):
—0,50 Alhpyq, ,, — 0.32 Gy, + 0,82 AGrac =0 bzw.
— 0,50 AGwo, 4, tkun) — 0,32 Gy + 0,82 AGhy,c = 0.

Nach Zerlegung in Grund- und konzentrationsabhidngige (Misch-)Terme
sowie Umformung erhdlt man:

. — — i “mix
*1322AGT3C0!82 + AGTagO = 1722 AG%‘:)((}O,S‘Z‘ + 0,78 G%‘;X___2 AG?FQCVZ

Die linke Seite dieser Gleichung stellt nun nichts anderes als den nega-
tiven Betrag des Energieumsatzes der Reaktion TasC — 1,22 TaCo gz +
=~ 0,78 Ta, dar, welcher der Zersetzungsenergie (AGyzr,c) von TaxC in
ein Defektmonocarbid sowie Tantal entspricht. Zur Berechnung der Misch-
groBen wire eine Kenntnis des Verlaufes der Aktivititen der entspre-
chenden Phasen in den Mischreihen notwendig. Ein Blick auf die Lage des
Gleichgewichtes zeigt aber, daB die Fulpunkte auf den Mischreihen
(Ta, W)eC bzw. (Ta,W)Ci—, nahe den Randverbindungen Ta,C und

TaC;—, liegen und Nichtidealitdtsterme vernachldssigt Werden(AG%’;‘Elwx;

AGEZ, ~ 0). In der Mischreihe der Metalle ist aus dem regelméfigen
Verlauf der Soliduskurve auf nur geringe Abweichungen von der Idealitit
zu schlieflen. Abweichungen vom Idealverhalten kénnen niherungsweise
durch den quadratischen Ansatz von wan Laar fur die Excelenthalpien
beriicksichtigt werden. Damit erhdit man:

SL22 078
TaCy g5 *Ta
— Allmac = 0,78 ey (1~ w1a)2 + BT In =% —
Fa,0

Setzt man als Fehler ¢y = —+ 1000 cal, innerhalb welcher Grenzen das
tatsdchliche Mischverhalten sicherlich zu suchen ist, an, so erhélt man mit
den experimentellen Fulpunkten:
Xy = 020, e, C = 0,88; xTaGO e2 = 0,92
AGymy,c = 4200 4= 600 cal/Mol.
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Abschiitzung der Stabilitiit der C-Phase

In der von R. Lesser und @. Brauer'® aufgefundenen {-Phase wird
kein merklicher Austausch beobachtet; die Phase selbst wird schon bei
geringen Wolframkonzentrationen gegen das ternére Feld abgeschniirt,
und es kommbt ihr aus diesem Grunde nur geringe Stabilitdt zu.

Die FulBipunkte des Dreiphasengleichgewichtes {-B 1-Mk—MeoC-Mk
liegen sehr nahe den Randverbindungen TaC;—, und TaeC; Nichtidealitéts-
terme gehen daher nicht in das Resultat ein, andererseits gelingt aber die
exakte Festlegung der Gleichgewichtskonzentrationen auf experimen-
tellem Wege sehr schwer. Den Berechnungen ist ein Umsatz gemdl

¢ (TasCy) —s 1,724 TaCo 7 -+ 0,639 TasC . . . (AGze)

zugrunde zu legen. Mit

TLaCy 4o = 0,965 2rc = 0,935 @ ~1

erhiilt man (AGY™ = 0).
G ¢ = 640 cal/Mol.

- Zweiphasenbereich (Ta, W )Ci_—(W,Ta)

Wegen der extremen Konodenlage und der dadurch bedingten grofen
Ungenauigkeit beziiglich der Festlegung der Begrenzungskonoden des
Zweiphasengleichgewichtes (Ta, W)Cy_,—(W, Ta) ist eine genaue thermo-
dynamische Auswertung dieses Gleichgewichtes nicht moglich.

TIm Mittel erhélt man nach einer bereits friiher beschriebenen Methode :

1800° C 1800° C o
AGTaol—x — AGWClﬂm (kub.) ™~ — 35000 cal.

Stabilitit von WoO

Eine Berechnung der Stabilitit von WyC kann in derselben Weise
wie bel TasC erfolgen. Nach der Lage des Dreiphasengleichgewichtes ist
hier das Mischverhalten der B 1-Phase zu berticksichtigen. Gewisse Anhalts-
punkte liefert ein Vergleich der Loslichkeitsbereiche von kubischen
Monocarbiden verschiedener Metalle mit Wolfram!!; danach ist bei den
Systermen mit Niob und Tantal — zumindest auf der kohlenstoffreichen
Seite — mit positiven Mischungswirmen zu rechnen.

Bei der Anniherung durch den van Laarschen Ansatz wird fiir die
genannten Metalle ein Parameter von ¢ ~ 6000 cal erhalten. Ein &hnlicher
Wert wird der Mischreihe der MeoC-Phasen zu unterstellen sein, doch ist der
EinfluB nichtidealen Mischverhaltens in diesem Falle gering, da der Ful3-
punkt auf der MeoC-Mischreihe ziemlich weit auf der Wolframseite liegt,
das thermodynamische (Misch-)Potential von W3C also nahezu Null ist.

Gemifl der Umsetzung (siehe oben):

WaC —> 1,22 WCo,g (kub.) -+ 0,78 W ... (AGzw,c)
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erhélt man somit :

—AGpw,o=—2em,c(l —aw,c)? + 1,22 eyec, _, {1 —Pwey )7
1,22 78
q”cho a2 W{x)v/
4+ RT-In—52———
x
W,
Wihlt man den Streubereich absichtlich sehr grof3, so daf} das tat-
sdchliche Mischverhalten sicherlich singeschlossen ist, setzt man also z.B.:
2000 < ¢ << 6000 cal/Mol, so erhédlt man:

Tw ~0,97; Tw,eo = 0,78; yW’CO 82 =:0,20:
AGC = 8520 -+ 1000 cal/Mol.

Zur Berechnung der Zersetzungsenergie von WsC in das hexagonale
Monocarbid ist noch eine Kenntnis der relativen Stabilitdt von
WOz (kub.) zu WC (hex.), also die Umwandlungsenergie des kubischen
in das hexagonale Carbid, notwendig. Aus dem Verlauf der Loslichkeits-
kurven der kubischen Monocarbide erhilt man AGEYYC = 2400 +
=+ 600 cal/Mol™.

Aus der unterbalb von 1800° C erfolgenden Zersetzung von MozCy in
MooC und C sowie aus den Systemen V—Mo—C und Nb—Mo—C konn-
ten Absolutwerte fiir die Vanadin- und Molybdéncarbide errechnet wer-
den. Die aus den Untersuchungen im System V—W—C erhaltenen Dif-
ferenzen der Bildungsenergien von Vanadin- und Wolframcarbiden kén-
nen nun zur Errechnung der Bildungsenergien der Wolframearbide heran-
gezogen werden 27

Man erhdlt:
AGVVG (hex.) = — 3600 i 1200 0&1/3'101
AG{,?%O&%).) = —1200 4 1000 cal/Mol
AGETC = —5000 + 1400 cal/Mol.
AGglpi%?l wird nach der vorher angegebenen Differenz:

2 — 36000 cal/Mol.

Von einer zahlenmiBigen Angabe der Bildungsdaten von TasC wird
abgesehen, da wohl die errechnete Zersetzungsenergie von TapC gesichert
ist, die Absolutwerte aber mit dem Fehler des Monocarbides behaftet sein
wiirden. Zu Berechnungszwecken konnen aber die mittels obigen Werten
errechneten Daten verwendet werden, da zur Festlegung des Dreiphasen-
gleichgewichtes nur die relativen Stabilititen der Phasen in die Berech-
nungen eingehen und die Lage der Zweiphasengleichgewichte sowie der
Verlauf der Konoden bei hohen Stabilitdtsunterschieden auf weitere Ver-
dnderungen nur noch wenig anspricht.
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Berechnung der Phasenfeldaufteilung im System Ta—W—-C
anf Grund der Bildungsdaten der Randphasen

Zur Berechnung ist das System in mehrere Bereiche zu zerlegen, und
zZwar in:

1. (Ta, W)Cp_o—WC—C
2. (Ta, W)Or_,—WC—W,C
3. (Ta, W)—(Ta, W)C;_,.

Dey Bereich (T, W )01 o—WCO—C

Uber die Gestalt der Sattelfliche entlang der Komponente C im
A G—uz-Diagramm der kubischen Losung ist nichts bekannt. Da die zu
TaCi—, entsprechende Verbindung auf der Wolframseite bei der Zusam-
mensetzung WsCy liegt, wird als Begrenzungskurve der kubischen Misch-
reihe eine Gerade entlang TaC—W3Cy angenommen. Dieselbe Vereinfa-
chung gilt fiir alle weiteren Begrenzungen von Zweiphasenbereichen.

Das genannte Gleichgewicht ist durch folgende Reaktion zu charak-
terisieren.:

{(WCi—y (kub.)) gel. + 2 C — WC (hex.)

Nach der vorher angefiihrten Gleichgewichtsbedingung sowie unter
Zugrundelegung reguléren Mischverhaltens erhdlt man als Gleichgewichts-
bedingung:

erawye,_, (I —awe,_ )2+ BT -Inzwe, , =
= AGwohex) — AGwe, _, am)

Die rechtsstehende Differenz entspricht dem negativen Betrag der Um-
wandlungsenergie WC (hex.) - WC (kub.) und betrégt nach den friiheren
Rechnungen — 2400 cal/Mol. Fiir die Rechnung wird dieser Wert kon-
stant iiber dem gesamten Homogenitétsbereich angenommen. Die Be-
rechnung geschieht nun in der Weise, daf die linke Seite obiger Glei-
chungen als Funktion von @we - (g4, = 6000 cal/Mol, T' = 2000° K)

T

dargestellt wird. Der Schnittpunkt mit der Geraden
A G'WC (hex.) ™ A GVVCl-:& (kub,) = —— 2400 C&l/MOl
liefert den gesuchten Konzentrationswert. Man erhélt:

xwgl_z = 0,21 .

Der Bereich (Ta,W)C o—WCO—W,0

Aus dem FuBpunkt des vorher behandelten Dreiphasengleichgewichtes
ist ersichtlich, dafBl sich der Homogenitétshereich der kubischen Ldsung
bei der vorgegebenen Gleichgewichtstemperatur nicht sehr weit nach der
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Wolframseite erstreckt, die untere Grenze des Homogenitéitsbereiches dem-
nach nahe der des Tantalcarbides liegen wird. Damit wird die Gleich-
gewichtsbedingung (u = %%; v = 0,786; w = 1):
— 0,286 A Gy rexy — 0,214 A0 * + 0,50 Alhwe, o gun) = 0
entsprechend einer Reaktionsgleichung:
0,50 (WCo,786)ge1. —> 0,268 WC + 0,214 (W5C)ger.

Zur Festlegung der Fufipunkte dieses Dreiphasengleichgewichtes ist noch
die Bedingung gleichen Anstiegs der freien Enthalpien in den Mischreihen
(Ta, W)oC und (Ta, W)Cq_; hinzuzunehmen. Die Bedingungen fiir dieses
Gleichgewicht lauten also:

!:8 A G(Ta, W) [ p— ] = {3 A G(Ta, W)zC] (I)
wacl«x o | S%wc T, p
Twey __,
Svooy (1 — 2w, )2 — 0428 ey (L —aw,)? + RT - In 7@% =
= 0,572 AGwo + 0,428 AGw, o — Alwo, _ kab) (1)

Gleichung (I) wird graphisch aufgelost, indem man aus den Steigungs-
kurven die entsprechenden Konzentrationen abnimmt, also die Funktion
Tw,c = f ('Z'WCI; z) sucht.

Man findet dabei, dafl in mittleren Bereichen rwe, , < Twe ist;
damit kann Term 2 in Gleichung (I1) vernachlissigt werden. Diese wird

somit; 2 —
Swec; _, (L —we, )2+ BT -In Flowe 3= 1930.
‘1 —w

Die Losung erfolgt wiederum am besten graphisch. Man erhalt

Two, , = 0,40
und aus den Steigungskurven den dazugehdrigen Wert
Lyw,c = 0,98
(@we ~1).
Der Bereich (Ta,W )—(Ta, W )C1_4

Um Anhaltspunkte iiber die prinzipielle Phasenfeldaufteilung im
metallreichen Gebiet zu erhalten, untersuchen wir zunéchst die Stabilitit
der (Ta, W)3C-Mischreihe gegeniiber dem Gleichgewicht entsprechender
heterogener Mischungen aus Metall- und Monocarbidmischkristallen. Zur
Abschitzung gentigt dabei die Annahme idealen Mischverhaltens.

* Bei den MeoC-Phasen miiflte sich die Konzentrationsangabe auf MeC,,
beziehen.
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Die entsprechende Zersetzungsreaktion ist:

<M‘320>ge1. —> 1,22 <M900,82>ge1. 40,78 <M9>gel.

Der Energieumsatz obiger Reaktion sei mit A Gy bezeichnet.

Aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung fiir das Dreiphasen-
gleichgewicht sowie den Bedingungen gleicher Steigungen an den FuB-
punkten der Gleichgewichte erhilt man nach einiger Umformung wahl-
weise die untenstehenden zwei (identischen) Bedingungen :

(v—w)AGpg, + (W—u)AlGpe, + (u—7v)Alpe, +

+ BT I (#po, + Kawso )V " (wpe, + Ki2sc, )"V =0,
bzw.

(v—w)AGag, + (W —1) AGye, + (0—v) AGye +
+ BT Yo (wao, + Ko @pc, )V (Tac, + Ki'wpe )"V =

wobel

RT - anl - AGAGV — AGBC‘ -*AGAC“ + AGBOH’
RT-In Kz = AG’ACV - AGBCV —_ AGACW + AGBCW:

K= % und Ky = }%—2 ist.
Diese Bedingungen verkniipfen die Gleichgewichtskonzentration mit den
energetischen GroBen; der Gesamtenergieumsatz ist nur im Gleichgewichts-
fall Null und jede Abweichung davon resultiert in einem Auftreten ciner
bestimmten Reaktionsenergie AGy. Im vorliegenden Fall wird somit:
u=0;v=1%;w=0,82)

AGR = AGZWZC —_ 2,445 RT:In Km
K = (xw,0 + Ko 252,0)% (2w, -+ K1 * @pq,0)032

K1 (2000° K) = 0,004426
K (2000° K) = 28,05.

Wir vermerken noch, daB fiir alle Werte AGy > 0 die Mischreihe der
Me,C-Phasen erhalten bleibt und fiir AGy, < 0 ein Zerfall in Monocarbid-
und Metallmischkristalle eintritt.

In Abb. 6 ist ARy als Funktion von zy  dargestellt. Die Endpunkte
der Kurve geben die Zersetzungsenergien der Reinverbindungen
(AGgzra,c = 4200 cal/Mol; AGzw,c = 3520 cal/Mol) wieder. Ausgehend
von TagC fillt die Kurve rasch ab und durchschreitet bereits bei rund
2 Mol% W3yC die Nullinie. Das Minimum der Kurve liegt bei etwa
45 Mol9% WoC, AGy betrigt in diesem Falle — 7500 cal/Mol. Der Schnitt-
punkt dieser Kurve mit der Nullinie auf der Wy(C-Seite liegt bei etwa
95 Mol9%, W2C.
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Zwischen 2 und 95 Mol?%, WyC ist also die Mischreihe (Ta, W)2C in-
stabil und zerfillt in (Ta,W)- und (Ta, W)C;.,-Mischkristaile. Aus den
Konzentrationspunkten bei AGp = 0 kénnen nun mit Hilfe der Stei-
gungskurven die Gleichgewichtskonzentrationen der (Ta, W)- und
(Ta, W)Cq-p-Mischreihe bestimmt werden.

Nach den Rechnungen tritt also mit Sicherheit eine Aufspaltung der
(Ta, W)2C-Mischreihe ein. Die weitere Rechnung geht nun dahin, die ent-
sprechenden Gleichgewichtskonzentrationen bei nichtidealem Verhalten
zu bestimmen.

wf T
\

2000} -

)

A6, (c Mol )
&
S

'
§
A

| 1
BBy 47 4z 45 g4 45 46 47 45 49 ML

L o

Abb. 6. Freie Reaktionsenthalpien des TUmsatzes (Me,C)gey, —> 1,22 (MeCy godger, + 0,78 (Me)ye;.
bel 2000° K. {Me = W, Ta)

Trigt man diesem wiederum durch die quadratische Annédherung Rech-
nung, so erhilt man aus der allgemeinen Gleichgewichisbedingung fiir das
Dreiphasengleichgewicht auf der Tantalcarbidseite die Bedingung (ey, = 0)

AGyrec = —2eye,e (1 —2ma,0)% + 122 80e0, _, (1—2qac, )%+
122 078
TaCy _ Ta
+~RT-1 __1_)36,,_;
Ta,C

Aus den Steigungskurven findet man, dafl
TasC; TaCi_; ~ 1 > p,.

Die Zersetzungsenergie von TasC wird also fast ausschlieBlich durch das
thermodynamische Losungspotential von Ta aufgebracht. Obige Glei-
chung reduziert sich somit auf:

AGyra,c = 0,78 BT - In iy, .

Einsetzen der Gleichgewichtstemperatur sowie des Wertes — 4200 cal/
Mol fiir AGyr,,0 (2000° K) liefert schlieBlich

Xy = 023 .



1192 E. Rudy, Elisabeth Rudy und F. Benesovsky: [Mh.Chem., Bd. 93

Aus den Steigungskurven folgt:
LTy, = 0,995
xTa(}l_ e 0998

Die Berechnung des Dreiphasengleichgewichtes auf der Wolframseite
erfolgt vollkommen analog:

—AbGzw,o=—2eyme,0 (1 —2w,0)% + 122 eyee, _, (L—awe,_ )2 +
192 .08
e, tw
+ RT -1n - S
w0

Aus den Steigungskurven folgt:

zw R 1 @we > twe,

Die vereinfachte Form wunter Beriicksichtigung eines Wertes von
+ 3520 cal/Mol fiir AGzw,c ist daher

—3520 = + 1,22ep00, - (1 —awe, )2+ RT-In— 7=

Aus den Steigungskurven erhélt man zw,c = f(zwc, ) und damit
kann die rechte Seite obiger Gleichung als Funktion von zwc, _ dar-
gestellt werden. Der Schnittpunkt mit AGgw ¢ liefert:

szC - 0,95
Aus den Steigungskurven folgh:

rwo, = 0,30
zw = 0,995

Konodenverlauf im Zweiphasenbereich (Ta, W)—(Ta,W)Ci—s

Die Konzentrationsendpunkte koénnen direkt aus den Steigungs-
kurven der Me—MeC1—,-Phasen abgenommen werden (Abb. 7).

Die auf Grund der errechneten Daten entworfene Phasenfeldaufteilung
des Systems Tantal—Wolfram-—Kohlenstoff ist in Abb. 8 gezeigt; in den
Hauptziigen stimmt es mit den experimentell gefundenen ausgezeichnet
iiberein. Lediglich die homogenen Bereiche von TaeC und WeC werden
gegeniiber dem Experiment etwas zu klein gefunden; dazu ist zu bemer-
ken, daB einerseits die Leistungsfdhigkeit des Nadherungsansatzes selbst
begrenzt ist, andererseits die Genauigkeit der Festlegung der Phasen-
grenzen bei geringerer Konzentration mittels rontgenographischer Unter-
suchungsmethoden selbst beschriankt ist; dies trifft insbesondere auf den
Bereich um W,C zu, wo eine vollkommene Gleichgewichtseinstellung nicht
erreicht werden konnte. Die metastabile {-Phase wurde bei den Berech-
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nungen aufler acht gelassen; der Grund dafiir war der, dall einerseits
die frither durchgefithrte Abschétzung ihrer Stabilitét eine gewisse Fehler-
breite aufweist, andererseits ihre Zusammensetzung sehr nahe der des
Monocarbiddefektmischkristalls liegt und so bereits geringfiigigste Abwei-
chungen vom angenommenen geradlinigen Verlauf des Homogenitits-
bereiches des (Ta, W)C;_z-Mischkristalles iiber Abschniirung bzw. Bildung
eines Gleichgewichtes mit der Metallphase entscheiden. In dieser Hinsicht
interessant diirften die Verhéltnisse im System Ta—Mo—C sein: Im ana-
logen System Nb—Mo—C wird
nur ein sehr geringer Aus-
tausch im NbyC beobachtet,
und es ist anzunehmen, daf
gich TagC gleich verhilt. In
diesem Falle sollte die {-Phase
ein Zweiphasengleichgewicht
mit dem (Mo, Ta)-Mischkri-
stall bilden.

Diskussion der Phasen-

feldaufteilungen der bis-

her untersuchten Carbid-
mehrstoffe

In fritheren eigenen Arbei- | : ]

7 492 74 9 7 0
ten wurden bisher die Systeme Ty
V—Mo—C2, V—W-—C* und  Abb. 7. Differentialquotienten der integralen froion
Nb—Mo—C1 untersucht, wih- felilﬁeunngsiﬁthgiglt%?n drerlan?ﬁ—ti‘xlvol%gim—cﬁgh(}?nﬁ?ﬁ
rend aus fremden Untersu- (1= 20007K)

chungen die Aufteilung der

Phasenfelder in den Systemen Ti—Mo—C2, Ti—W-—C2, Ti—Ta (30
und Mo—W-—0% hekannt ist. In den Systemen der Va-Metalle
mit Molybddn, Wolfram sowie Kohlenstoff bildet nur Vy,C mit MosC
und WyC vollstdndige Mischreihen, wihrend diese Bereiche bai den
Systemen Ta—W-—C und Nb—Mo—C durch ein Zweiphasengleich-
gewicht B 1-Mischkristall—Metallphase unterbrochen sind. Die Phasen-
feldanfteilungen von Ta—Mo—C und Nb—W-—C wurden an Hand
thermodynamischer Daten errechnet?’; danach ist auch in diesen Systemen
mit Sicherheit mit einem Zerfall dieser Mischreihen zu rechnen.

B H.J. Albert und J. T. Norton, Planseeber. Pulvermetallurgie 4, 2
(1956).

2 H. Nowotny, K. Parthé, R. Kieffer und F. Benesovsky, Z. Metallkde. 45,
97 (1954).

8 J. Q. McMullin und J. T. Norton, J. Metals 5, 1205 (1953).
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Aus dem Verlauf der Zersetzungsenergien der MeyC-Mischreichen ent-
sprechend einem Umsatz

<M620>gel_ —> <M6017x>ge1. —|— b <M6>gel. . AGR

kann auch das Verhalten der Carbide der Va-Metalle gegeneinander vor-
ausgesagt werden. AGp bleibt bei den Kombinationen V-—Nb--C,

2

Atom %
Abb. 8. Berechnete Phasenfeldaufteilhng im System Tantal—Wolfram—XKohlenstoff bei 2000°K

V—Ta—C und Nb—Ta—C bei allen Konzentrationen positiv, und ein
Zerfall ist daher nicht zu erwarten??. Es sei aber vermerkt, dall in den
beiden erstgenannten Beispielen V—Nb—C und V-—Ta—C, ebenso wie
in den Systemen V-—Mo—C und V—W-—C die Zersetzungsenergien in
mittleren Konzentrationsgebieten bereits sehr kleine Werte annehmen.
Da in den IVa-Carbiden die analogen MegC-Phasen fehlen, tritt ab einer
gewissen Konzentration eine Abschniirung der MesC-Bereiche ein, wie aus
den bereits untersuchten Systemen hervorgeht. Eine Vorausberechnung
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der Phasenfeldanfteilung in diesen Systemen ist nicht méglich, da die
relative Stabilitdt der Phasen ,,Ti(Zr, Hf)oC* nicht bekannt ist. Eine ex-
perimentelle Untersuchung dieser Systeme wird daher von besonderem
Interesse sein, weil damit Aussagen iiber die Stabilitit solcher fiktiver
Verbindungen gemacht werden konnen, die kalorimetrisch prinzipiell nicht
erfal3t werden konnen.

Herrn Prof. H. Nowolny danken wir fiir die kritische Durchsicht des
Manuskriptes.
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