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Die Dreistoffe MoIybd~in--Aluminium--Kohlenstoff  und 
Wo]framr--A]uminium--Koh]enstoff  werden an I-Iand yon Sinter- 
und Schmelzproben untersucht.  Auf Grund yon rSntgenographi- 
schen und metallographischen Befunden sowie Schmelzpunkts- 
best immungen wird eine Phasenfeldaufteilung vorgenommen. 
I m  System Mo]ybdan- -Aluminium--Kohlens tof f  bi]det sich 
peri tekt isch die tern~ire Phase Mo3AI~C (~-Manga~ aufgefiillt); 
eine isotype Phase wird im System mR Wolfram nieht beob- 
achtet.  

D e m  Aufbau  der  Sys teme:  M o - - A 1 - - C  und  W - - A I ~ C  k o m m t  inso- 
fe rn  p rak t i sche  Bedeu tung  zu, als Molybdanca rb id  als warmfestes  
Tiege lmater ia l  bei  neuar t igen  Verfahren  zur Hers te l lung  yon  Alumin ium 
vorgesehlagen wird  1. W a h r e n d  fiber die l%andstoffsysteme M o - - C  2 
und  W - - C  e, 3 e ingehende Un te r suchungen  vor]iegen, bes tehen  bei  den 
l%andsys temen Mo--A14 und  W--A15-7  wegen der  Vie]zaM der  auf- 

1 E. Herrmann, Z. Metallkde. 53, 6i7 (1962). 
2 Vgl. R. Kie/]er und F. BenesovMcy, l:Iartstoffe, Springer-Verlag Wien, 

1963, S. 163, 187. 
a Auf das Zustandsdiagramm yon S. V. Sara und R. T. Dollo]], WAD]:) 

TR 60--143 (1962), mit  der kubischen ~-Phase (etwa 37,5 bis 50 At.~o C; 
2525 bis 2785 ~ C) wird bei L. Kau]mann und E. V. Clougherty, AIME Meeting, 
Dallas, 1963 [Contract A F  33 (657)-9826, 1963] Bezug genommen. 

a F. Sperner, Z. Metallk4e. 50, 588 (1959). 
5 W. D. Clark, g. Inst .  Met. 66, 271 (1940). 

J. Adam und J. B. Rich, Acts, Cryst. [KopenhagerL] 7, 813 (1954); 8, 349 
(1955). 

7 Vgl. H. Nowotny, C. Brulcl und F.  Benesovsky, Mh. Chem. 92, 116 
(1961). 
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tre~eltdetl KristMlarten, insbesondere der Al-reichen Phasen, noeh Un- 
sieherheiten. I m  System A1--C tr i t t  die seit langem bekannte Phase 
A14Ca auf s. Naeh Untersuehungen yon W. Jeitschlco, H. Nowotny und 
F. Benesovsl~y 9 ist der Dreisr Mo---A1---C dutch die Bildung einer 
terngren Verbindung MosA12C gekennzeiehnet, deren S~ruktur sieh vom 
~-Mangan-Typ herleitet. 

C 

Ag 50 /~'0 
A/ore- yo 

A bb. 1. Probenl~ge und qualitative ll6ntgenbefunde ffir das System Molybd/in--Aluminium--Kohlen. 
stoff. �9 einphasig, (]D zweiphasig, ~ dreiphasig, O metaIlographisch nntersuchte Sinterproben 

P r o b e n h e r s t e l l u r t g  

Die Probenherstellung der Legierungen im System Molybd/~n---Alu- 
mirtium---Kohlenstoff wurde schort friiher besehrieben 9. Probenlage ulld 
qualitative R6ntgenbefunde sind in Abb. 1 angegeben. Erg/inzead sei 
noeh bemerkt,  dag die Proben rtaeh Abreagieren in Graphitmatrizen 
gepulvert und ein zweites Mal heil3geprel3t wurden. Auf diese Weise 

s M. v. Stackelberg und E. Schnorrenberg, Z. physik. Chem. B 27, 37 
(1934). 

9 W, Jeitsch/co, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 247 (1963). 
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liel3en sich relativ dichte Probenk6rper herstelien, die bei 650 ~ 
(60 Stdn.), 1000 ~ (40 Stdn.), 1250 ~ (24 Stdn.) bzw. 1450 ~ (12 Stdn.) 
unter Zirkonium-gegettertem Argon geglfiht wurden. Einige Proben 
wurden ~uch in einem Kroll-Lichtbogenofert unter Argon niederge- 
sehmolzen. 

5" 

Ata~  

Abb. 2. Konzen t ra t ionsversch iebung  bei l ichtbogengeschmolzellen Legierungen  im D r e i s t o f f W o l f r a m - -  
A l u m i n i u m - - K o h l e n s t o f f  und  Phasenfeld~uft6i lung.  Die  2Pha,se WC 1 _ x (kubisch) is t  d~bei n ieht  

ber i icks icht ig t  

Im System Wolfram--Aluminium--Kohlenstoff (Ausg~ngsm~teri~lien: 
Aluminiumpulver und Rug wie friiher, Wolfr~mpulver der MetMlwerke 
Plansee AG., Reutte/Tirol, 99,92% W) wurden die Proben ebenso wie bei 
M o ~ - - C  zuniichst dutch Kaltpressen, sehnelles Aufheizen auf etwa 
1800 ~ C mit ansehliegendem I-IeiBpressen in Graphitmatrizen, s0dann Pul- 
vern und ein zweitmaliges Heigpressen hergestellt. Wegen des groBen 
Unterschiedes im Schmelzpunkt der Komponeaten und der augerordent- 
lichen Reaktionstr/igheit der zuerst sieh bildenden Wolframcarbide war 
abet die Gleiehgewiehtseinsgellung in den auf diese Weise hergestellten 
Preglingen weseutlich scMechter ~ls bei Mo---AlmC-Legierungen. Bei 
Glfihzeiten yon 12Stdn. (1450~ verdampfen bereits betr/~chtliehe 
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Mengen Aluminium, ohne dab die verbleibende Legierung ins Gleichge- 
wieht kommt. Die Proben wurden daher in QuarzrShrchen eingesehlossen 
und 10 Tage bei 900~ geglfiht. Auf diese Weise konnte zwar die Ver- 
dampfung des Aluminiums verhindert werden, die Proben waren aber 
tro~zdem nioht im Gleichgewich~. Die be sten Ergebnisse wurden bei lieh~- 
bogengesehmolzenen Legierungen erziel~; dabei tra~en allerdings be- 
~r/~ehtliche Verluste an Aluminium und auch an Kohlenstoff auf. In 
Abb. 2 ist neben der ursprfingliehen Probenzusammense~zung die Lage 
naeh dem Liehtbogenschmelzen, dureh Pfeile gekeanzeiehnet, angegeben. 
Eine Homogenisierung der liehtbogengeschmolzenen Proben erfolg~e nicht. 

E r g e b n i s s e  

System Molybd i in - -A lumin ium~Koh lens to / /  

In den gandsystemen Molybd/~n--Kohlenstoff und Aluminium-- 
Kohlenstoff wurden die aus der Literatur bekannten Phasen identifiziert. 
Im Zweistoff: Molybd~n--Aluminium konnte die Phase MesA1 (CraO-Typ) 
erneu~ best/~t.igt werden 10. In Legierungen mit etwa 28 At% Me trit~ die 
yon W. H. Taylor H sowie auch yon M.  PStzschke und K.  Schubert 12 be- 
stimmte monokline Phase Mo3Als (frfiher MeAl2) auf. Die n~ehste 
Aluminium-r~iehe Phase MeAl3 bei etwa 25 At% Me wurde ebenfalls 
noch in die Untersuehung mit einbezogen. Ffir diese Kristallart sehl~gt 
Sperner 4 eine tetragonale Zelle vor. Die L5slichkeitsgrenze yon Alu- 
minium in Molybd/~n wurde yon J .  L.  H a m  und A . J .  Herzig ~ fib~r- 
nOID_YII~D_. 

Die gelbe, salzartige Verbindung A14Cs, die sehr feuchtigkei~sempfind- 
lich ist, sell nach Litera~urangaben bei etwa 2000~ C sublimieren. Aus 
diesem Grunde wurden die entspreehonden Proben im allgemeinen nicht 
fiber 1800~ C erhi~z~. Indessen wurde selbst beim Liehtbogensehmelzen, 
wahrseheinlieh wegen der kurzen Sehmelzdauer, kein Abdampfen yon 
A14C3 beobachte~; in solchen Schmelzproben konnte diese Phase sowohl 
rSntgenographiseh als auch im Geffige ei~wandfrei identifiziert werden. 

Im Dreistoff: Mo--A1--C tritL wie schon frfiher beriehtet ~, die 
tern~re Phase Mo3At2C auf, deren Schmp. ~ahe 1700~ Iiegt. Auf dera 
Schnitt mit 16,7 At~o C wurdea Proben aueh bei 650 sowie 1450~ 
geglfihf. Es ergaben sich aber keine Hinweise auf das Bestehen einer 
woiteren tern/~ren Phase wie ill den Systemen: Nb--A1--C und 

lo H. Nowotny und C. Brukl, Mh. Chem. 91,313 (1960). 
11 W . H .  Taylor, Univ. of Cambridge, Cavendish Lab., AF 61(052)50 

(1961). 
1~ M. PStzschlce lind K. Schubert, Z. Me~allkde. 53, 548 (1962). 
13 j .  L. Ham trod A. J. Herzig, Trans. Amer. See. Mech. Engrs. 73, 727 

(1951). 
Mona~shefte fiir Chemic, ]~d. 95/1 3 
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Ta--A1--Clt  Gem/~I~ der beobaehteten Phasenfeldaufteilung (Abb. 3) 
steht Mo3A12C mit den bingren Phasen Mo2C, Mo3A1, Mo3Als und 
A14C~ im Gleiehgewieht. Der I-Iomogenit/~tsbereieh der tern/~rert Phase 
erstreekt sieh von ungef/~hr 47 bis 51 At~ Mo, bei einem Kohlen- 
stoffgehMt yon etw~ 16,7 A~~ C, entspreehend einer vollst~,ndiget~ 
Auffiillung der Ltieken im ~-Mangangitter. MoaA12C bildet sieh peritek- 

O0 ~ 

At MoA~ Mo3Al8 ~775o ~ ~2~so~ Mo3AI Mo 
Atom % 

Abb. 3. Ph~senfeldaufteilung im System Molybd~n--Aluminium--Kohlenstoff im Schnit~ bei :[450 ~ 
und Ki'is t allis utions fl~ ehen 

tisch aus Mo~C + Schmelze, was sowohl aus den RSntgenogrammen, wie 
insbesondere sehr eindrucksvoll aus Geffigebildern von liehtbogen- 
gesehmolzenerr Legierungen hervorgeht. 

Eine Probe mit der Zusammensetzung der tern~ren Phase war nach 
Sintern und Homogenisieren vollkommen einphasig und wurde als MosA12C 
identifiziert. Nach Aufsehmelzen im Lichtbogen und Absehreeken dieser 
Legierung erkenn~ man in Abb. 4 die prJms ausgesehieder~en Kristallite 
yon Mo2C (weig), umgeben yon MosA12C (graue peritektisehe H6fe), sowie 
augerhalb (dunkel) die erstarrte Restschmelze, im wesentlichen MosAls. 

1~ W. Jeitschko, H.  Nowo t ny  und F.  Benesovsky,  Mh. Chem. 94, 332 (1963). 
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Infolge der raschen Erstarrung hat Mo2C nieht vSllig mit Schmelze aus- 
reagiert. Als Gleichgewichtsreaktion im Dreistoff ergibt sich demnach: 

S + Mo~C ~ Mo3AI~C + MosA1. 

Abb. 4. Gcftigc einer Schmelzlegierung entsprechend der Zusammensetznng ~J[%AI:C, elektro-wisd~- 
poller t, 500fach 

Eine im Lich~bogen erschmolzene Legierung mif~ 60 At~ Mo, 24: At~ AI 
und 16 At% C zeigt im Geffige ~o2C (weilge Kerne, stark umrandet), 
Mo3A1 (helle Dendriten) und Mo3A12C (graue Matrix), Abb. 5. Das Gefiige 

Abb. 5. Gegigc einer Schmclzlcgieruag mit 60A~%IvIo, 2 s i A t % A l  und 1 6 A t %  C, cI%k~ro-wisch- 
poliert, 500fach 

einer analog hergestellten Probe mit 75 At~ Mo, 15 AtC}~) A1 mid 10 At~ C, 
in der MosC, Mo3A1 und etwas Mo bzw. Mo-Mischkris~all vorliegen, l~Bi~ 
auf eine weitere peritektische l~eaktion schlieBen: 

S + ~o  ~ lVIo2C + MosA1. 

3* 
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Die Vierphasenebene diirfte bei etwa 1850~ liegen*. Ferner wird die 
Existenz eines ~erngren Eutektikums: 

S ~- Mo3A12C § Mo3A1 @ Mo3Als 

bei rd. 1550~ angenommen, woffir allerdings eine typisehe Geftige- 
beobaehtung fehlt. Ffir die Al-reiehe Seite ist z. B. das Geftige einer Le- 
gierung mit 28At% Me, 56At% A1 und 16At% C eharakteris~iseh 
(Abb. 6). Man sieht auf dieser prim/~re Kristallite yon A14Ca (dunkel- 
grau) in Form yon Platten sowie MoaA12C (well3) in einer Grundmasse 

Abb. 6. Gefiige einer Schmelzlegierung mit  28 At,% Me, 5 6 A t %  A1 und 16At% C, elektro-wisch- 
poliert, 500fach 

yon Mo3Als (grau). Bei einer etwas Mo-reieheren Probe 1//lit sieh 
dagegen neben A14C3-Kristallen Mo2C, wieder peritek~iseh umgeben 
yon Mo3A12C, feststellen. Das Geftige sprieht ffir die Existenz eines 
Gleiehgewiehtes : 

S ~- Mo2C ~ A14C3 @ Mo3AI2C. 

Ein typisehes Gefiige einer Sinterlegierung mit 38 At~o Me, 18 At~o AI 
und 44 At~ C enth/~lf, MosC (weiB), A14Cs (grau) und Oraphit (sehwarz) und 
geht aus Abb. 7 hervor. Unter den gew/~hlten Bedingungen tri t t  MoC1 z 
nieht auf. 

Auf Grund yon Sehmelzpunktsbestimmungen an Segerkegel-artigen 
Legieru~gsproben in einem Wolframrohr-Ofen wurde versucht, den 
Verlauf der Sehmelzrinnen- und -fl/~chen festzulegem Die in Abb. 3 
angegebenen Temperaturen erheben nieh~ Anspruch auf hohe Genauig- 
keit. 

* Der Konjunkgionsfall: S -t- Me + Mo2C -- IVIoaA1 ist weniger wahr- 
seheinlieh, da fur MesA1 keine Kohlenstof/-L6sliehkeit beobaehtet wird. 
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I m  Hinblick auf die Frage der Best/illdigkeit yon Mo2C gegeIliiber 
Aluminium wurde die LSslichkeit yon A] in diesem Carbid eingehend 
studiert. R6ntgenographisch lassen sich kleine Mengen yon A14Cs wegen 
seines verh/~ltnism/~i]ig geringen Streuverm5gens neben Mo2C sehlecht 
nachweisen. [nfolge der ann/ihernden Gleichheit der Atomradien von 
Molybd~n und Aluminium ist auch eine Bestimmung der L5slichkeit yon 
AlaCs in Mo~C aus einer eventuellen :4nderung der Gi~terp~rameter sehr 
unsicher. Die LSslichkeitsgrenze wurde daher dutch Gefiigeuntersuehun- 
gen an Heil~prei31ingen festgelegt. Dabei ergab sick dM~ die LSslichkeit bei 

Abb. 7. Gcfiigc cincr Sintcrlegierung mit  3 8 A t % M o ,  1 8 A t % A l  und 44At  % C, trockea polic~%, 
ungeiitzt, 800fach 

1450 ~ C unter 3 At ~o A1 liegen mu~. Auch AlaCa scheint etwas Mo2C zu lSsen, 
da eine merkliche Anderung, insbesondere in der c-Achse, erfolgt (von 
a = 3,322 u n d c  = 25,16 A a u f a  = 3,320 u n d c  --  24,83_~ ffir hexagonMe 
Indizierung). Der mSgliche EiI~luB yon Sauerstoff ist M!erdings nicht 
ns erfaSt worden. 

Kohlenstoff ISst sich in de~l Phasen MosA1, MosAls nnd MoAla nur 
in geringenl MM3e. 

System W--AI--C 

I m  t~andsystem: W - - C  konnten die bekamlten Phasen WC und 
~u best//tigt werden. Das yon verschiedenen Forschern 8, 1~ ange- 
gebene kubisehe WC wurde :bei den gews Bedingungen nieht be- 
obachtet. 

Das System W--A1 wurde ]ediglich im Bereich zwischen Wolfram 
und der Wolfram-reichsten Aluminium-Phase bearbeitet, he liehtbogen- 

1~ Vgl. ~, S. 190. 



38 W. Jeitsehko u.a.:  Die Dreistoffe: Mo- und W A1 C 

gesehmolzenen Proben, welehe ansehlieBend in gesehlossenen Quarz- 
r6hrehen gegliiht wurden, konnte eine Phase der urtgefghren Zusammen- 
setzung WA12 identifiziert werden. 

Im l)reistoff W~A1--C traten weder in lieht~bogengesehmolzenen noeh 
in langzeitgegltihten Proben (900 ~ C) Anzeiehen fiir eine zu MoaA12C ana- 
loge tern/ire Phase auf. Eine Phasenfeldaufteilung des Systems ist in 
Abb. 2 wiedergegeben. WC und W2C sgehen danaeh mit WA12 im Gleieh- 
gewieht. S/imtliehe bin/iren Phasen zeigen naeh dem Befund an den Gitter- 
parametern nut  geringftigige L6sliehkeit ftir die dritte Komponente. 


