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Der Atffbau des Dreistoffes: IIf--Ta--C wird ffir 1850~ 
mittels druckgesinterter und vakuum-gegliihter Proben be- 
stimmt. Die Ifickenlose Misehbarkeit der Monocarbide wird er- 
neut bes~/itigt. Ta2C 16st etwas mehr Ms I0 Mol% Hafnium- 
earbid. Die ~-Phase (Ta3C2) wird bereits bei geringen 
I~f-Konzen~rationen ur~terdrfickt. Das Dreiphasenfeld: (I-If, Ta)- 
Misehkristall -~- (I-If, Ta)C1-x -4- (Ta, Hf)2C eharakterisiert derl 
Sehnitt. Hafnium reiehert sich in der Carbidphase an. Die 
Gleiehgewiehte werder~ ~r~ter vereinfaehenden Amlahmel~ ther- 
modynamisch ausgewertet und folgende Differenzen fiir freie 
Bildungsenergien ( i S50 ~ C) erreehnet : A GHf C -- A GTa C 

- -  8500 cal/Mol, AG(Hf~c) -- AGTz~c -~ -- 5000 eal/Mol. Ein zu 
Ta2C analoges I-Iafniumcarbid (I-If2C) ist j edoch urn I0 000 cal/Mol 
weniger stabil als ein Gemenge: I-IfCl-x ~-Hafnium. Es 
besteht gute I~Ibereinstimmung zwisehe~ derl gereehr~eten und 
den experimentell ermi6telten Konoden. Aussagen fiber das ver- 
wandte System: l-lf--Nb--C werden gemaeht. 

Hafniummonocarbid und Tanta]monocarbid sind unter den bisher be- 

kannten die h6ehstschmelzenden Zweistoffverbindungen. Der Schmelz- 
punkt  der beiden Carbide (p = 1 arm) liegt im iibrigen h6her als der yon 
jedem chemischen Element.  Dagegen moll die tern~re Mischphase (I-If, Ta) C 
mit  20 Mol% HfC nach Befunden yon C. Agte und H. Alterthum 1 erst 
oberhalb 4000~ schmelzen. Vor einiger Zeit wurde versucht, dieses Er- 
gebnis zu priifen; es t ra ten indessen infolge sehr starker Verdampfung 
von Kohlenstoff erhebliche Schwierigkeiten auf 2. Auch im System 
TiC--HfC wird ein Schmelzpunktsmaximum yon 4200~ vermute t  und 

1 C. Agte urtd H. Alterthum, Z. techn. Phys. 11, 182 (1930). 
9- G. A. Geach, mfindl. Mitteilung. 
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einer geordrmten Mischphase bei 20 Mol% HfC zugeschrieben a. Dieser 
Befund bedarf ebenfalls einer Uberprfifung, zumal der Verlauf der Gitter- 
parameter in der ]iickenlosen Misehreihe u monoton ist 4. Interessant 
im Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt yon Zweistoffcarbiden s~nd 
neue Ergebnisse fiber die Diffusion in solchen Carbiden und deren Sin- 
terung 5. Aus dem 9ergleichsweisen Verhalten wird der Schlu$ gezogen, 
dal~ man ffir HfC einen noch hSheren Schmelzpunkt, als bisher gemessen, 
zu erwarten h/s Der besondere Aufbau derartiger Carbidsysteme, 
rasch abnehmende Stabilit/~t mit zunehmendem Kohlenstoffdefekt, dfirfte 
ganz allgemein die Erfassung der maximalen Schmelztemperatur er- 
schweren. Im Itinblick auf diese Lage schien eine Untersuchung des 
Dreistoffs: H f - - T a - - C  angebracht, um zus/~tzlich thermodynamische 
Daten zu gewinnen. Einige Dreistoffe dieser Ar~ wurden bereits friiher 
studiert 6-I~ Kenntnisse fiber den Au~buu der Carbid-Metalle sind yon 
unmittelbar praktischem Interesse. Denn, obwoh] ffir Zwecke der Hoch- 
temperaturtechnik hochschmelzende Carbide in zunehmendem MaBe vor- 
geschlagen werden, sind die effektiven Anwendungsm5gliehkeiten infolge 
der m/i$igen Temperaturweehsel- und Therrnoschockbest/~ndigkeit be- 
schr/~nkt. Kombinationen mit meta]lisehen Bindern versprechen hin- 
gegen technisch brauchbare LSsungen. 

Die l~andsysteme: Hf--C, Ta--C und Hf - -Ta  sind weitgehend be- 
kannt. Neben den Carbiden HfCi z (37- -49At% C bei 1400~ il, i~ 
TaCi-z (42,5--50 At% C bei 2000~ i3, i4 und Ta2C (29--33,3At% C 
bei 2000~ t r i t t  nach einer neuen Untersuchung des Systems durch 
R. Lesser und G. Brauer la bei hohen Temperaturen ( >  1800~ noeh 
eine Phase bei 39 At~o C auf, die etwa TaaC2 entspricht und mit ~ be- 
zeichnet wird. ~-ttf und Ta bilden bei der gew/~hlten Temperatur (1850~ 

a V. V. Korshak uncl K. K.  Mozgova, Uspekhi Khimii 28, Nr. 7, 783, 
850, 877 (1959). 

H. Nowotny, R. Kie//er, F.  Benesovsky u~d C. Brulcl, Mh. Chem. 90, 
86 (1959). 

Philips-Forschungslaboratorium Aachen, miindl. Mitteilung. 
6 H. Nowotny, E. Parthg, R. Kie]]er u~c[ F. Benesovslcy, Z. Metallkde. 

45, 97 (1954). 
E. Bud, y, F. Benesovsky und K.  Sedlatsche~, Mh. Chem. 92, 841 (1961). 

s E. Rudy, El. Rudy und F. Benesovsky, Planseeber. Bulvermetallurgie 
10, 42 (1962). 

E. Rudy, F. Bene~ovsky und El. Rudy, Mh. Chem. 93, 693 (1962). 
lo E. Rudy, El. Rudy und F. Benesovsky, Mh. Chem. 93, 1176 (1962). 
ll F. Benesovsky und E. Rudy, Planseeber. Pulvermet~llurgie 8, 66 (1960). 
~ G. V: Samsonvv urLd J. S. Umanski, Harte Verbindungen hochschmel- 

zender Metalle (russ.), Moskau 1957, S. 118. 
13 R. Lesser und G. Brauer, Z. Mete~llkde. 49, 622 (1958). 
ia Vgl. auch R. I~geHer ur~4 F. Benesovsky, Hartstoffe, Sprir~ger-Verlag, 

~Vien 1963. 
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eine liickenlose Mischreihe, w~hrend nach Beflmden yon J .  J .  E,nglish 1~ 

unterha.lb 1500~ eine Mischungsliicke besteht. ~-Hf und Ta 15sen ein- 
ander nnr in geringem Umfang. 

Vom Dreistoff H I - - T a - - C  war bisher der ]iicken]ose l~Tbergang der 
Monocarbide bekannt  1, ~6. Der Verlauf der Git terparameter  yon roll 
carburiertem (HI, T~)C weist dabei auf eine - -  gegentiber Additivit~t - -  
geringe Kontrakt ion  hin, eine Erseheinung, die h~ufig bei Monoearbid- 
Misehphasen yon Metallen aus benachbarten Gruppen des Perioden- 
systems beobachtet  wird~L Allerdings ist der maximale C-Gehalt der 
Mischphasen nicht im einzelnen best immt worden. 

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

Als Ausgangsstoffe dienten seba, reines Tantalpulver mit 0,2% Nb der 
Fa. I% C. Starck, Goslar, Hafniumhydridp~rlver mit 2,2%Zr und 0,18% 
Sauerstoff der Fa. W~h Chang Corp., Albany/Oregon, sowie reinster Ru/l der 
Fa. Degussa, Frankfurt/Main. Die Herstellung der Proben, deren Zusammen- 
setzung a~s Abb. 1 hervorgeht, erfolgte durch Drucksintern und nachfolgen- 
des Homogenisiertmgsgltihen im Hoehvakuum (2.10 -s Torr). Dem Proben- 
ansatz auf dem Monocarbidsctmitt wurde jeweils ca. 1% Co zugernischt ~s, 
um die Diffusion zu erleichtern; die Homogenisierung erfolg~e in diesem 
Falle bei 1900~ (40Stdn.). Die Metall-reicheren Legierungen wurden 
55 Stdn. bei 1850~ homogenisiert. Kohlenstoffanalysen an einigen re- 
pr~isentativen Proben ergaben LTbereinstimmung mit dem Ansatz. Fiir die 
rSntgenographische Untersuehung (Pulveraufnahmen mit CuK~-Strahlung) 
wurden die Legierungen, welche neben Carbid die Metallphase enthielten, 
nach Pulvern kurzzeitig bei der Gleichgewichtstemperatur entspannt. Auf 
diese Weise ko~mten seharfe RSntgeninterferenzen erhalten werden. 

E r g e b n i s s e  

Tab. 1 vereinigt die Ergebnisse der ausgewerteten Pulverdiagramme. 
S/tmtliche Proben auf dem Schnitt:  HfC0,s2--TaC0,s2 erwiesen sich als 
einphasig. Wie aus Abb. 1 zu erkennen ist, t r i t t  keine intermediate, 
tern~re Kristal lart  auf; der Schnitt  bei 1850~ ist vielmehr durch das 
Dreiphasengleichgewicht: (Hf, Ta)Cl -x  -4- TaeC-Mischphase -4- (~-Hf, Ta) 
charakterisiert. Die Gi t terparameter  der Misehphase (Hf, Ta)C0,s2 
liegen wegen des merklichen Kohlenstoffdefektes stets bei kleineren 
Werten als jene der entsprechenden Mischkristalle (Hf, Ta)C (voile 
Carburierung). Allerdings n immt  im Bereich (Hf, Ta) Ct,00-0,s2 der 
Parameter  yon TaC l -x  znngchst st/trker ab als bei HfCl -x .  I m  Falle 
yon Hafniumcarbid setzt erst bei hohen C-Defekten ein plStzlicher Ab- 

~s j .  j .  English, DiYiIC-lgeport. 152, Battelle Memorial Institute, Colum- 
bus, Ohio, 1961. 

16 H.  Nowotny,  F.  Benesovs]~y und R. Kie]]er, Planseeber. Pulvermetal- 
lurgie 7, 79 (1959). 

~ H.  Nowotny,  Bull. Soe. Chim. France 1960, 1881. 
is H.  ,TVowotny und R.  Kie//er,  Metallforschg. 2, 257 (1947). 
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fall  im P a r a m e t e r  ein.  L e g i e r u n g e n  auf  d e m  S c h n i t t :  Ta2C- - (Hf2C)  s ind  

bei  2 u n d  5 At~o  H f  e inphas ig ,  w g h r e n d  in  e ine r  P r o b e  m i t  10 A t %  H f  

Tabelle 1. l ~ 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  B e f u n d e  u n d  G i t ~ e r p a r a m e t e r *  

Gitterparameter (~_) 
Probe 1~Sntgenographisch B 1-Phase  M%C-Phase  Metallphase 

Nr. identifizier te Phasen 
a ~ C a 

1 Me -}- 1~e2C . . . . . . . . . . . . . .  n . b .  3,1 t 1 
2 Me -[- Me2C ~ ]3 1 . . . . . . . .  4,562 3,12o 
3 Me -[- Me2C . . . . . . . . . . . . . .  n . b .  3,11o 
4 Me -[- Me2C ~ ]3 1 . . . . . . . .  4,565 3,122 
5 Me ~ Me2C q- B 1 . . . . . . . .  4,560 3,119 
6 Me -k Me2C ~- ]3 1 . . . . . . . .  4,561 3,123 
7 Me2C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  n . b .  3,11o 
8 Me~C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  n . b .  3,113 
9 Me -~ Me2C ~- B 1 . . . . . . . .  n . b .  3,121 

10 Me -k Me~C q- B 1 . . . . . . . .  3,125 
11 Me ~- Me2C q- B 1 . . . . . . . .  4,556 3,124 
12 Me ~- Me2C -k ]3 1 . . . . . . . .  4,559 3,126 
13 Me -k Me2C ~ B 1 . . . . . . . .  4,564 n . b .  
14 Me q- Me2C -~ ]3 1 . . . . . . . .  4,560 n . b .  
15 Me q- B t . . . . . . . . . . . . . . . .  4,592 n . b .  
16 Me -k B 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  4,594 n . b .  
17 Me q- B i . . . . . . . . . . . . . . . .  4,601 n . b .  
18 Me + B 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  4,603 n . b .  
19 Me2C -~ B 1 . . . . . . . . . . . . . .  4,469 3,111 
20 Me2C -~ B i . . . . . . . . . . . . . .  4,509 3,113 
21 Me2C -~ B i . . . . . . . . . . . . . .  4,557 3,12o 
22 Me2C -~ B i -}-Me . . . . . . . .  4,561 3,122 
23 1Vie2C ~- B 1 ~ Me . . . . . . . .  4,568 3,124 
24 !V~e2C -k B 1 . . . . . . . . . . . . . .  4,453 3,106 
25 1V[e2C ~ ]3 1 . . . . . . . . . . . . . .  4,466 3,11o 
26 Me2C -k ]3 1 . . . . . . . . . . . . . .  4,502 3,113 
27 1Vie2C ~ B 1 . . . . . . . . . . . . . .  4,532 3,116 
28 Me~C -k B 1 . . . . . . . . . . . . . .  4,560 3,121 
29 ]3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,445 n . b .  
30 ]3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,463 n . b .  
31 B 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,480 n . b .  
32 B 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,498 n . b .  
33 B 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,516 n . b .  
34 ]3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,435 n . b .  
35 ]3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,553 n . b .  
36 ]3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,569 n . b .  
37 B 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,586 n . b .  
38 ]3 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,605 n . b .  
39 ]3 1 -~ C . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,496 n . b .  
40 ]3 i ~ C . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,537 n . b .  
41 B 1 -k C . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,576 n . b .  

4,952 3,312 
4,970 3,315 
4,952 3,310 
4,97a 3,310 
4,966 3,315 
4,975 3,309 
4,95o n . b .  
4,954 n . b .  
4,969 n . b .  
4,973 n . b .  
4,973 3,309 
4,976 3,311 
n . b .  3,310 
n . b .  3,315 
n . b .  3,322 
n . b .  3,336 
n . b .  3,344 
n . b .  3,351 
4,952 n . b .  
4,955 n . b .  
4,970 n . b .  
4,97o n . b .  
4,973 3,309 
4,946 n . b .  
4,95o n . b .  
4,956 n . b .  
4,959 /1. b. 
4,970 n . b .  
m b .  n . b .  
n . b .  n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n . b .  n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 
n.b. n.b. 

* Me = (Ta, Hf)-MischkristaI1; M%C = (Ta, ]tf)~C-Misehkristall; B 1 = (Ta, Hf)C l_~-I~iisch- 
kristall; n.b. bedeutet nicnt beobachtet bzw. nich~ auswertbar. 
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neben (Ta, HI)2C bereits (Hf, Ta)Cl-x  und (~-Hf, Ta) vorliegen. Bei 
Gehalten ab etwa 30 At~o Hf sind die Proben zweiphasig und bestehen 
aus (Hf, Ta)CI-x + (Hf, Ta). Aus dem Verlauf der Gitterparameter 
im Sehnitt bei 33,3 At~o C kann man auf einen Austauseh Ta dutch 
I-If in Ta2C von rd. 10--12 At% sehlieSen; dabei nehmen die Para- 

d' 

T@ I f f  

Abb. 1. Verteilung der Proben und Aufteilung der Phasenfelder mit Lage der Konoden bei I850~ 
im System: t i f - -Ta- -C  

�9 rSntgenographisch einlohasig; (]p r6ntgenogrnphiseh zweiphasig; A rSntgenographiseh dreiphasig 

meter auf: a ~ 3,124 und c = 4,972• zu (Abb. 2). Das homogene 
Feld yon Ta2C wird jedoeh auf der Metall-reiehen Seite nicht im gleiehen 
MaBe aufgeweitet. Die Parameter  der an obigem Dreiphasengleiehgewieht 
be~eiligten KristMlar~en betragen im Mittel: a(Hf. Ta)~-3,312 und 
a(t~f, Ta)Cl-- x = 4,56 A ; die entsprechende Zusammensetzung der lXIetall- 

phase liegt bei etwa 92 At~o Ta (der kleine C-Gehalt bleibt unberiick- 
siehtigt), jene des Monoearbids bei rd. 32Mol~oTaC0,s2. Hafnium 
reiehert sieh demnaeh stark in der Carbidphase an (Abb. 1). Dies geht 
aueh aus weiteren Legierungen im Zweiphasengebiet: (Hf, Ta)Cl-x  @ 
-+-(Hf, Ta)-Misehphase hervor, tIfC + Ta ist demnaeh merklieh sta- 
biler als TaC + I-If. 
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Man kann ffir den Bereich (Hf, Ta)C q- (~-Hf, Ta), /ihnlieh wie z. B. 
yon R .  Kies.stincj 19 fiir Boride vorgeschlagen, den Verteilungskoeffizienten 
ermitte]n. Allerdings ist in dem betrachteten Bereieh der Kohlenstoff- 
defekt yon der Metall-Konzentration merklich abhgngig. Werden  die 
Verteilungskoeffizienten mit  ~ f  und ~T~ bezeichnet, so gilt: 

x~e x~e Konzentration des einen Metals im 1Ketall-2CIischkristall 

x Mec ' x~eC Konzentration desselben Metals im lV[ischearbid 

~$8 

% 
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/ 
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Abb. 2. Gitterparameter der (Ta, If)=C-Mischphase 
�9 rSntgenographisch einphasig; �9 rSntgenographisch dreiphasig 

mit  ~ xH~ ~- x~a e 1 und .~r ~c = x~i @ X~TT~ = 1. Naeh dem Verlauf der 
Konoden f~illt egf mi t  zunehmendem Ta-Gehalt  ganz raseh von 1 auf 
ca. 0,3 ab. 

Die T-Phase wurde nieht beobaehtet ,  weder in Probe 19 noeh in 24. 
Aus dieser Tatsaehe mug auf ein sehr sehmales Dreiphasenfeld: Ta2C- 
Misehphase + ~-~  (Ta, HI)C gesehlossen werden. Die KristMlart  
erf/ihrt jedenfalls dutch den Hf-Zusatz keine nennenswerte Stabilisierung. 
Auf der Kohlenstoff-reiehen Seite (I-If, Ta)C ~ -C  wird gegeniiber dem 
Ansatz im (HI, Ta)C eine geringftigige Zunahme an HIafnium gefunden. 
Eine mSgliehe Erkl/irung liegt in der Annahme, daft Kohlenstoif etwas 
Tantal  16st bzw. mehr Tantal  als Hafnium aufnimmt. Man hat  indessen 
die VerzSgerung der Kohlenstoffaufnahme zu beaehten, die sieh ins- 
besondere bei vollst~indiger Carburierung bemerkbar  maeht .  

19 R.  Kiess l ing ,  1. Plansee-Seminar, Springer-Verlag, Wien 1953, S. 297. 
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D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Der experimentell beobachtete Konodenverlauf im Zweiphasen- 
gleichgewieht Monocarbid--Metall-Mk entsprioht der Erwartung, da die 
Stabilitgt des Hafniumcarbids mit AG~s = - -  44,3 keal/Mol 2~ merk- 
lieh gr6ger als die yon Tantalcarbid (AG29s = - - 3 8  4-2,5 kcM/Mo121) 
ist. Uber die Ausdehnung yon (Ta, Hf)~C und damit die Zweiphasen- 
bereiehe (Ta, Hf)2C--(Ta, Hf) sowie (Ta, I-If)2C--(Ta, Hf)C1-x Igl3t sieh 
dagegen keine Vorhersage machen, doch kann man zweekmgl3ig mit 
einem fiktiven (Hf2C) g]eieher Struktur reehnen. Dabei ist zu beachten, 
dab die dazu hom6otekte kubische Struktur im Falle yon Hf--C fast 
noch in den Bereich des Monocarbids fgllt (HfC1-x). 

Es sollen daher aus der experimentell ermittelten Phasenfeldauf- 
teilung Riicksehliisse auf die Stabilitgt der an den Gleiehgewichten be- 
teiligten Kristallarten gezogen werden. Eine ngherungsweise Auswertung 
ist in folgender Weise mSglich. 

Im Mittelbereich ist der maximale Kohlenstoffdefekt in der Misch- 
phase (Hf, Ta)CI-x etwa konstant, so dab hier keine Abhgngigkeit vom 
Kohlenstoffgehalt zu beriicksichtigen ist; ebenso bleibt die Kohlenstoff- 
15sliehkeit in der Metallphase auger acht. 

Fiir ein Dreiphasengleiehgewieht: (Ta, Hf)eC~-(Ta, Hf)C--(Ta, Hf) 
gilt wegen AG = 0 fiir die geakt ion (Ta, I-If)aC = 1,22 (Ta, Hf)C0,se d- 
-k 0,78 (Ta, Hf): 

1,22AG(Ta Hf)c 0 82 -~ 0,78 AG(T~, m ) -  AG(T~, Hf)~C = 0 

A G  mix bzw. 1,22 hg0(Ta, Hf)C0,82 ~- 1,22 ~ (Ta, m)c0,s 2 --~ 0,78 AGo(Ta, m ) 
- -mix  - mix 

@ 0,78 AG(Ta, HI) = AG0(Ta, H~)~c @ AG(Ta, Hf)=C - 

Ffir die Berechnung der Beitrgge der thermodynamischen Potentiale 
mix der einzelnen Kristallarten (AGi ) wird, wie friiher, ngherungsweise 

mit dem Ansatz einer regulgren L6sung gerechnet, gemgB: 

A G m i x  = ~-a a I j  :r i XJ 47 R T  ~ x~ In x,i. 

Als Wechselwirkungsparameter fiir HfC--TaC wurde der seinerzeit 
ermittelte Wert:  aHfC_Ta C = - -  1200 cal/Mol herangezogen 22. In gleicher 
Absehgtzung erhglt man aus der Entmischungstemperatur yon 1770~ 
im System : Hf - -Ta  15 f i i r  attf_Ta = 2 R T  c = 7100 cal/g atom. Die 

~o Vgl. D . E .  Thomaz und E. T. Hayes, The Metallurgy of I-Iaf~ium, 
US Gover~tmer~ Prickling Office 1960. 

el O. Kubaschew,sk4 und E. L. Evans, Metallurgical Thermochemis~ry, 
2. Aufl. Wiley, New-York 1956. 

22 E. Rudy, H. Nowotny, F. Benesovsky, R. Kie/]er urrd A. Neckel, Mh. 
Chem. 91, 176 (1960). 
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Mischungsliieke liegt hier einigerma~en symmetriseh. Ffir die begrenzte 
Mischreihe (Ta, Hf)2C fehlen dagegen entsprechende Daten; wegen des 
kleinen homogenen Bereiches kann man n/iherungsweise aT~C_(Hf~C)= 
= XTa~C_(tI~C ) setzen, also mit Idealverhalten rechnen. 

Das Dreiphasengleichgewieht ist dureh die gemeinsame Tangentialebene 
an die AG-F1/iehe gekennzeiehnet. Fiir die Zusammensetzung der drei 

koexistenten Phasen gilt demnach23 : A G  - -  x 8x Y oy / ~,, ~, 

( t usw. Die Abschnitte der Tan- = A a - x  

gentialebene auf den Ordinatenaehsen der beteiligten Komponenten 
liefern unmittelbar die ehemisehen Potentiale. Die AG-F1//che ist im 
behandelten Falle nicht als a]lgemeine Funktion yon beispielsweise 
x~a und x c darstellbar. Man kann jedoeh AG auf den entspreehenden 
Schnitten als hinreichend charakterisiert ansehen. Die oben ange, 
fiihrte Beziehung enths die Gleiehheit der Tangenten in den ko- 
existenten Punkten fiir irgendeine Konzentrationsriehtung, so da~ z. ]~. 

= \ g e l t e n  mu . 

Aus den Anss fiir regul/~re bzw. ideale Misehungen folgt dann: 

(OAG(g~'~a) t = 7100 (1 - - 2  xi i f )  @ R T "  In XHf 

~xm /T, p x ~  

8xmc--~ A /T, ~ = AG(~fc~) - -  AGT~c 7~ + R T .  In X~fC~xTac~ und 

~ZHfCI - -  x / T, p 1 - -  x 

XHfC1 ---x 
- - 1 2 0 0  (1 - - 2  xHf%_x) @ R T .  I n - - - -  (x = 0,18) 

XTaC1 - -  x 

Gute lJbereinstimmung mit dem Experiment wird fiir: 

AG(~c~h) - -  AGT~c% = 2500 cal/Mol und 

A G ~ c l - - z -  AG~cl--~ =- - -  8500 cal/Mol 

erhalten, wenn man den Gradienten der freien Bildungsenthalpie als 
Funktion der Konzentration xmc 1 -  z bzw. X~fc, h und xg~ auftri/gt und 

2a Vgl .  J. L. Mei]ering, N P L ,  T h e  P h y s i c a l  C h e m i s t r y  of  M e t a l l i c  S o l u t i o n s  
a n d  I n t e r m e t a l l i c  C o m p o u n d s  Vol .  I I .  H e r  M a j e s t y ' s  S t a t i o n e r y  Off ice ,  
L o n d o n ,  1959. 
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in de r  O r d i n a t e n a c h s e  g e m / i f  den  G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n t r a t i o n e n  ver-  

sch ieb t  (Abb.  3). Die  obeJa a n g e g e b e n e n  D i f f e r e n z e n  lassen  sieh ffir  x = 1/~ 

e n t n e h m e n .  

O, ZO 0,~0 0,6"0 0,80 1,0 

Abb. 3. Gradienten der molaren freien ]3ildungsenthalpien der 1Ket.all- und Carbidmisehphasen im 
System: t t f--Ta--C (1850 ~ C) 

Die  t h e r m o d y n a m i s c h e n  P o t e n t i a l e  de r  e inze lnen  K r i s t a l l a r t e n  

k 6 n n e n  d a n n  fiir  den  Zwei-  oder  P s e u d o z w e i s t o f f  b e r e e h n e t  werden .  

W e g e n  : 

g i l t  ftir : 

AG=AG+(1--za) aAG 
~xA 

= a (1 - -  xA) 2 4- R T .  In x~ 

- -  AGzx.~c = AgoT. : c  - -  i ,22  Ago(m,  T~)C 1 --~ - - 0 , 7 8  AG O = 

= 1,22 a~fc--T~c (1 - -  xT~c 1 _ J  ,4- O J 8  a~f, T~ (1 - -  xT~) 2 - -  

- -  2 a(Ta, ~)C,/.. (1 - -  X~ac@ 2 R T �9 In "r _ .~ 
X2TaC ~ 

25(Ta, Hf)C~/ ). 
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Die Gleichgewiehtskonzentrationen werden aus Abb. 3 ermittelt  (ftir 
SAG 

gleieh groBe ~ - x  -Werte). Damit 1//gt sich die rechte Seite obiger Glei- 

ehung als Funktion yon xTaCl_x darstellen. Ftir XTac0,s 2 = 0,32 (Gleieh- 

gewiehtskonzentration bei 1850~ in der Monoearbidmisehphase) er- 
hs man: A GzTa~ c = + 5400 eal/Mol, einen Wert, der mit  dem aus dem 

System: T~- -W--C  s~ ermi~tel~en ( + 4 2 0 0  his + 5600eal/Mol) gut 
tibereinstimmt. Abb, 4 zeigt die damit erreehnete Lage der Konoden 

Abb. 4-. Berechnete Ko~oden ~m System: gf--Ta--C bei 1850 ~ C. Der l~onocarMdbereich ist ex- 
perimentell fes~geleg~ 

Itir 1850~ Innerhalb der Fehlergrenzen sind die gereehneten Gleieh- 
gewiehte mit den experimen~ell beobaehteten in v61ligem Einklang. 

Aus der Beziehung fiir den Energieumsatz: 

AGzTa~ c : 1,22 AGTaC0,82- /kGTa~C ~ 5000 eal/Mol, 

AG~fc0,s 2 - -  AGTac0,s 2 = - -  8500 cal/Mol und 

AG(~f~c) - -  AGTa~C = 5000 eal/Mol 

ergibt sich, dab tin zu Ta2C isotypes (Hf~C) gegeniiber einem Gemenge 
yon Hf-Monoearbid und metallischem Hafnium bei 1850~ um 10000 
eal/Mol instabil ist. (tIf2C) t r i t t  deshalb im Zweistoff: Hf- -C nieht anf. 
Bei der gew//hlten Gleichgewichtstemperatur reicht das Monoearbid 
his etwa HfC0,~s, kommt also nahe an die Zusammensetzung yon HfC1 h 
heran. Das heiBt, dag der kubische Defektmisehkristall merklich sta- 
biler ist a]s eine dazu homSotekte hexagonale Phase (Hf2C). Dies ent- 
sprieht tier atlgemeinen Tendenz, wonaeh die hexagonal diehte Metali- 
paekung gegeniiber der kubiseh diehten yon der 6a- zur 4a-Gruppe 

.24 E.  R u d y ,  Z. Metallkde., in Druek. 
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abnimmt. Im tibrigen ist das Achsenverh'~ltnis c/a yon Ta2C und iso- 
typen Phasen merklich kleiner uls das ideale; aueh hat  E. Parthd ~-5 

gezeigt, dug die Struktur yon Mo2C und vermutlieh aueh anderer Phasen 
yon diesem Typus komplexer ist als friiher angenommen. 

/V~ //f 
Abb. 5. Berechnete Konoden und Aufteilung der Phusenf~lder im System: ttf--Nb--C (1800 ~ C). 

Der Monocarbidbereich ist hypoth~tisch 

Der  D r e i s t o f f :  H f - - N b - - C  

Die Berechnungen erfolgen in gleicher Weise mit den entsprechenden 
Wechselwirkungsparumetern 22. Im Hinblick uuf die nuhe Verwundt- 
sch~ft der Carbide des Niobs und des Ta, ntuls ist ein ~hnliches Verhulten 
zu unterstellen; die fiir 1800~ wuhrseheinliche Aufteilung der Phusen- 
~elder ist uus Abb. 5 zu ersehen. Aus dem Vergleich der freien Bildungs- 
enthalpie in den beiden Dreistoffen folgt, dab die L6slichkeit von HaL 
niumcurbid in Nb2C noch kleiner sein so]Ire uls in Tu2C. 

25 E. Parthd, Mh. Chem. 93, 263 (1962). 


