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An Hand  yon heiBgepreBten und Lichtbogen-geschmolzenen 
Proben wird eine ungef/ihre Aufteilung der Phasenfelder (Gliihbe- 
handlung bei 1350 ~ C) gegeben. Der Dreistoff ist charal~terisiert 
drench die Mischphasen (V, Cr)Cz-x und (V, Cr)2C sowie durch das 
Bestehen einer tern~ren Kris ta l lar t  der ungef/ihren Zusammenset- 
zung Cr2VCu. Die Chromcarbide, insbesondere Cr7C3 und Cr~3C6, 
verm6gen ebenfalls Vanadincarbid zu 16sen. Besonders ausgedehnt 
sind die Zweiphasenfelder: (V, Cr)2C -4- (V, Cr)-Mischkristall 
sowie (V, Crh_z -k C. 

Hotpressed and are-melted V - - C r - - C  samples, armealed 
at  1350 ~ C, have been examined by  X-ray  techniques. F rom 
the determinat ion of the phase equilibria the oeem~renee of exten- 
ded solid solutions of the respective carbides (V, Cr)Cl_x and 
(V, Cr)2C has been shown. Fur thermore  a te rnary  phase of the 
approximat ive  fornmla Cr2VC2 has been observed. Cr-earbides 
in part icular  Cr7C8 and Cr23C6, exhibit  some solubility for V- 
carbides. The largest two phase-fields are found to be : (V, Cr)2C q- 
@ (C,Cr)-solid solution as well as (V, Cr)Ci-x -t- carbon. 

Die UbergangsmetMlearb ide  beanspruehen  sowohl al lein wie in 
K o m b i n a t i o n  erhebl iehes technisehes Interesse .  J edoeh  wurden  ehrom- 
hal t ige  Sys teme diesbeziigl ich bisher  wenig untersucht ,  weshalb vor  
ku rzem eine erste i ]be r s i eh t  fiber die Verhgl tnisse  bei  C r - - W - - C  gegeben 
wurde  1. ~hn l i eh  wie dieser Dreistoff ,  spiel t  aueh  das  Sys tem V - - C r - - C  
im Hinb l i ek  auf  das  P rob lem der  Sehnelldrehst / ihle  eine erhebl iehe Rolle.  

1 p .  Stecher, F.Benesovslcy und H. Nowotny, Planseeber. Pulvermetallur-  
gie 12, Nr. 2, August  1964; E. Rudy u~d Y. A.  Chang, 5. Plansee-Seminar 
(1964), S. 786. 
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Die beiden Randsysteme: V--C und Cr--C k6nnen als weitgehend ge- 
siehert gelten, obgleieh beim Zweistoff: V--C die Frage der maximalen Auf- 
kohlung yon VCI-x noeh often ist, wie aueh andrerseifs tiber die Lage der 
Kohlenstoff-Atome bei V~C (Ordnung oder Unordnung) niehts Ngheres be- 
kannt ist. I)er grSgte Gitterparameter fiir VCI-x stammt yon 'Sch6nberg ~, 
doeh ist dieser Wer* bis jetzt nieht wieder beobaehtet worden. Es sei bemerkt, 
dab der maximale Parameter nieht notwendigerweise mit dem geringsten 
C-Defekt korreliert sein mug. Ffir V2C werden entspreehend seinem homogenen 
Bereieh ebenfalls variable Gitterparameter angegeben s. Beziiglieh der Cbrom- 
carbide herrseht allgemein Ubereinstimmung bei Cr23C~ und CrTCa, deren Exi- 
stenzbereiche ziemlieh sehmal sin& I)agegen ist die Frage, ob ein Monocarbid 
besteht, noch immer often. I)ies ist ein weiterer Anlal~, Kohlenstoff-reiehe, Cr- 
haltige Carbide ztl untersuehen, um so fiber eine etwaige Stabilisierung eines 
,,Cr-Monoearbids" AufsehluB zu gewinnen. Uber den Zweistoff : V--Cr, in dem 
vollkommene 3s bereits yon Mar tens  u n d  Duwez  ~ naehgewiesen 
wurde, bestehen keinerlei Zweifel. 

Znm I)reistoff : V--Cr- -C wurden dagegen in der Literatur keine ttinweise 
gefunden. 

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

A usgangss to f fe  a n d  Probenhers te l lung  

Als Ausgangsstoffe dienten ea]ciothermisch gewonnenes Venadin- 
pulver mit  mindestens 99,5 % V (Ges. fiir Elektrometallurgie), Elektrolyt- 
Chrompulver mit  0,63% O, 0,01% C, 0,003% Fe (Union Carbide Corp.) 
and Graphitpulver, ultrafein, mit  99,95% C (Graphitwerk Ka'opfmiihle 
b. Passau). Die Probenherstellung erfolgte wie tiblieh dureh Drucksintern 
der Pulvergemisehe und ansehliel3ende VakuumgRihung (10 .4 bisl0-5 Torr) 
bei 1350~ Proben auf dem Sehnitt (V, C r)2C und solehe kohlenstoff- 
reieherer Zusammensetzung wurden 80 Stdn. bei 1350 ~ C gegRiht, wghrend 
bei metallreicheren Legierungen schon bei 50stdg. Gliihzeiten Gleich- 
gewicht erreich~ wnrde. Wegen der tr//gen Gleichgewich~seinstellung 
bei manchen Proben wurden die Gliihzeiten gelegentlich auf 100 Stdn. 
erh6ht. 

Bei den Liehtbogengesehmolzenen Proben trot  infolge Chromverdamp- 
tung eine merkliehe Konzentrationsversehiebung auf, die eine ansehliel]ende 
Chromanalyse n6tig maehte. Stiehprobenweise Bestimmungen des Chrom- 
gehalts an gesinterten Legierungen zeigten dagegen keine merkliehe Dif- 
ferenz gegeniiber den Ausgangszusammensetzungen. 

Sgmtliehe Proben wurden als Pulver r6ntgenographiseh mit  Chrom- 
K~-Strahlung untersueht. 

2 2V. Sch6nberg, Aeta Chem. Seand. 8, 624 (1954). 
3 W . B .  Pearson,  I-Iandb. of Lattice Spacings and Structures of Metals and 

_Mloys, Pergamon Press 1958 und/?.  Kief]er  a n d  .F. Benesovslcy, ,,I-Iartstoffe" 
Wien, Springer-Verlag 1963, S. 125. 

4 H .  Mar t e ns  a n d  t ) . Duwez ,  Trans. Amer. See. Met. 44, 484 
(~952). 

l~[onatshef~e ffir Chemie, ]~d. 96/5 99 
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E r g e b n i s s e  

Zusammensetzung der Proben gem/ig Ansatz und qualitative R6ntgen- 
befunde gehen aus Abb. 1 hervor. Wie die daraus in Abb. 2 ermittelte 
Phasenfeldaufteilung erkennen l/~l)t, ist der Dreistoff dutch das AuL 
treten einer tern/iren Phase sowie dutch die erhebliehe Mischphasen- 

C 

Cs 
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Abb. 1. Probenlage und qualitative R6ntgenbefun4e im System V--Cr--C. 
(Kohlenstoff b~ C-reichen Proben nicht beobachtbar) 

bildung der beiden Vanadincarbide gekennzeichnet. Der Schnitt bei 10 
und 20 At~o C - -  Proben wie oben behandelt - -  zeigte im Bereich bis 
3 0 A t % V ,  60At% Cr, 10At% Csowie45At~oV,  20At% C, 35At% Cr 
lediglich zwei Phasen, ni~mlieh (V, Cr)-Mischkristall + (V, Cr)2C-Misch- 
phase. Die Fest]egung der Konoden erfolgte aus dem Gitterparameter yon 
(V, Cr) unter tteranziehung der Werte fiir (V, Cr) nach den oben zitierten 
Autoren. Im Einklang mit der so gefundenen Lage der Konoden ist der 
r6ntgenographische Befund an Legierung mit 35At~oV,  4 5 A t %  Cr, 
20 At~ C, in weleher neben (V, Cr) @ (V, Cr)2C noch Cr2aC6 beobachtet 
wird; doch 15st auch dieses Cr-reichste Carbid bemerkenswerte Mengen 
an V-Carbid. Die Gleichgewichtskonzentration entspricht demnach einer 
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Formel CrlgV4C6 m i t a  ~- 10,724 ~, obwohl fiber eine mSgliehe Ordnung 
nichts ausgesagt werden kann. 

Die Phase (V, Cr)2C. Die R6ntgenogr~mme der V2C-Phase bzw. yon 
(V, Cr)2C lassen sieh wohl mit der bekannten Struktur indizieren, doeh sei 
nieht versehwiegen, dag einige wenige Linien, insbesondere gut beobaeht- 
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Abb.  2. V a n a d i n - - O h r o m - - K o h l c n s ~ o f f .  I s o t h e r m e r  Schnit~ bei 1350 ~ 

bar bei CrK~-Aufnahmen, AufspMgungen erkennen ]assen. Diese Er- 
seheinung (Aufspalten der Linien) 1/il3t sieh bereits im bin'~ren V--C- 
System erkennen; so zeigt eine Legierung gemgI] VC0,5o r6ntgenographiseh 

bei Reflex (2021), hexagonal wie iiblieh indiziert, deutlieh zwei Linien. 
:Vian mug a priori an mehrere MSgliehkeiten denken: Einerseits die Bil- 
(tung einer Uberstruktur mit gr6gerer Zelle, abet gleieher Symmetrie wie 
bei Nb2C-AufdampfsehiehtenS; diesem s-FesN-Typ entsprieht aueh die 
~IosC-Ordnnngsphase naeh Parthd und Sadagopan 6, wenn man die kleinere, 
rhombisehe Zelle aufgibt - -  oder andrerseits die Bildung einer bei hSheren 

5 N.  Terao, J-ap. J. Appl. Phys. 8, 104 (1964). 
6 E. Parthd und V. Sadagopan, Acta Crys~Mlogr. [B2openhagen] 16, 202 

(1963). 

99* 
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Temperaturen besti~ndigen zweiten ,,V2C-Phase", deren Zusammensetzung 
C-reicher sein kSnnteL Die Auswertung aller Proben, welche (V, Cr)~C 
enthalten, also einschlieBlich ]ener, dig im Zweiphasenfe]d: (V, Cr)2C + 

.,,,,, 
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\ 

\ 

(V, Cr)C liegen, ffihrt zu der aus 
Abb. 3 ersichtlichen Abh~ngig- 
keit der GittGrparameter, die 
sich bei Annahme einer rhom- 
bischen Zelle ergeben. In  der 
Tat erhalt man mit dieser gegen- 
fiber der hexagonalen Symmetrie 
geringen Abweichung bei allen 
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Abb. 3 
Abb. 3. GitterkonstanCenverlauf in der (Cr,V)~C-Mischphase 

Abb. 4. Git~erkonstan~enverlauf in der (Cr,V)~C3-Phase 

Diagrammen gute ~bereinstimmung. Als Beispiel ist Probe mit 

Abb. 4 

ds 

55 At% V, 25 At% Cr und 20 At~/o C in Tab. 1 ausgewertet. Ermittel t  
man den Wert 2 c/b, so stellt man eine Abnahme yon 1,752 in 

gichtung auf I/3 mit zunehmendem Chromgehalt in (V, Cr)2C fest. Das 
heiltt, die hexagonale Symmetrie wird auch bei der Cr-reichsten 
.Kischphase noch nicht erreich~. Danach sight es so aus, als ob bei V~C 
unter den gewithlten I-Ierstellungsbedingungen gar kein einfacher hexa- 

7 Dies ist bei Mo2C der Fall, miindl. Mitteilung yon E. Rudy. 
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gonaIer Einlagerungstyp existieren wiirde. Diese Frage mug aber noeh 
ausftihrlicher untersueht werden. In  jedem F~ll ist die ausgedehnte Misch- 
phasenbildung (V, Cr)~C bis etwa Cr/V = 1,5 gesiehert. 

Tabelle 1. Auswer~ung  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  L e g i e r u n g  mig 
55 At~)  V~nad in ,  25 At~/o Cl~rom und  20 At~o :Koh lens to f f ;  

C r K ~ - S t r a h l u n g  

(hkl) 10 ~ �9 s i n  2 0 10 3 �9 s i n  ~ 0 I n t e n s i t i i ~  
b e o b a c h t e t  b e r e c h n e g  g e s c h ~ i t z t  

(002) 209,08 208,88 m 
(021) 211,50 211,66 m 
(200) 255,45 255,45 m 
(102) 273,62 272,74 m 
(121) 276,74 275,52 ss~ 
(202) 464,48 464,33 m 
(221 ) 466, 69 467,11 m 
(023) 629,41 629,41 m 
(040) 637,82 637,82 s 
(302) 781,62 783,62 m 
{321) 786,50 786,40 m 
(042) 846,70 846,70 s 
(223) 882,58 884,86 m 
(240) 891,08 893,27 m--s 
(104) 897,31 899,39 m--s 
(142) 908,67 910,56 m* 

* O h n e  L i n i e n  de s  Y a n a d i n - - C h r o m - N i s e h k r i s t a l l s  

Der Bereich zwischen 33 und 50 A t %  C 

Die Cr-reichste (V, Cr)~C-Mischph~se steht mit Cr7C3, das seinerseits 
etwas V-Carbid zu 16sen vermag, im Gleiehgewicht. Der Verlauf der 
Gitterparameter yon (Cr, V)7C3 geht aus Abb. 4 hervor. Zu bemerken ist 
jedoch, dal~ info]ge der hohen Stabilit/~t des ?r wie auch infolge 
Bildung einer tern/~ren Phase T gelegentlich Ungleichgewichte im Feld 
(V, Cr)2C @ (Cr, V)TC~ beobachtet werden. M6glicherweise liegt in der 
Nghe der Gliihtemperatur eine Vierphasenebene, die der l%eaktion: 
(V, Cr)2C + (Or, V)7C3 -- T + (Or, V)2sC6 zukommt. 

Die terniire Phase T. Diese wurde in ziemlich homogener Form irL den 
Legierungen mit 25 At~o V, 35 At% Cr, 40 At~ C; 25 At~o V, 38 At% Cr, 
37 At~o C und 20 At% V, 43 At% Cr, 37 At% C beobachtet. Das rSnt- 
genographisehe Linienmuster ist komplex, weist aber mit jenem von CrvCa 
gewisse Xhnliehkeiten aUfo Die tern~re Phase besitzt einen sehmalen, 
aber rSntgenographiseh erkennbaren Bereieh und steht, wie die 
Befunde an Legierungen mit 15 At% V, 45 At% Cr, 40 At~o C, 16,7 At%V, 
50 At% Cr, 33,3 At% C, und 27 At% V, 40 At% Cr, 33 At% C beweisen, 
mit dem Monocarbid, Cr3C2, (Cr, V)TCa und (V, Cr)2C im Gleiehgewieht. 
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D a s  M o n o c a r b i d  (V, Cr)Cl-x. Wie aus Abb. 5 zu ersehen ist, erstreckt 
sich die Monocarbidmischphase welt gegen das Chromcarbid, allerdings 
fehlen Anzeichen daffir, da~ ein ,CrC" mit  wenig VC stabilisiert werden 

17, 

\ \l 
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,t, toZ Y~ �9 dry"  - 

Abb. 5. Gitte~kons~antenYerlauf in der (Cr, V)C~_x-]?hase 

kann. Die Verhb~]tnisse liegen/~hnlich wie bei TiC-(Cr3C2), wo eine maxi- 
male L6slichkeit yon 51 Gew.% Cr3C2 in TiC festgestellt wurde s. Es 
scheint jedoch m6glich, aus lichtbogengeschmolzenen V---Cr--C-Proben 
eine noch h6here LSslichkeit yon Cr-C~rbid in VC~_ x zu erreichen. Das 
V-reichste (V, Cr)C1 .~ steht mit  Cr3C2 und Kohlenstoff im Gleichgewicht. 

s A .  Carter ,  J. Inst. ~/[e~. 83, 481 (1955). 


