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Die Mischungslfleke in den Systemen: TiC--{ZrC, HfC} und 
VC--{NbC, TaC } wird im Bereich yon 1200 ~ C bis zur Temperatur 
des kritisehen Punktes experimentell ermittelt und mit I-Iilfe der 
freien Exzeg-Enthalpie v o n d e r  Form: A G E = x (t - -  x) {(a0 @ 
-~ ai T) + (2 x - -  1) (b0 + bi T)} bereehnet. 

The miscibility gap within the systems: TiC--{ZrC, IlfC } and 
VC--{NbC, TaC} has been experimentMly determined in the 
region from 1200 ~ C up to the temperature of the critical point. 
A calculation of the binodal curve has been carried out by means 
of an excess free enthalpy of the form: A G~ = x (1 - - x )  {(a0 ~- 
+ a i T )  + ( 2 x - - 1 ) ( b 0  + biT)}. 

Das Misehungsverhalten der hoehschmelzenden I)bergangscarbide ist 
seit langem Gegenstand eingehene[er Vntersuchungen,  spielea doch 
Misehcarbide, insbesondere jene der kubisehen Monocarbide, eine erheb- 
liche Ro]le als Konst i tuenten  in technisehen Legierungen. Bei ngherer 
Be t rach tung  handel t  es sich um den Bereich (T I, T II) Ci-z  (es wire[ bier 
s tar t  TiCi-x usw. stets TiC usw. geschrieben), im Dreistoff:  T I - - T I I - - C .  
Relat iv frfih wurde erkannt  l, dab die ~ischungstendenz der an~logen 
Carbide e[er Volumregel folgt, e[. h., daI~, soferne die relativen Gitter- 
purameterunterschiee[e nnter  15% (Hume- -Rothery - I~ege l )  liegea, liicken- 
lose Mischreihen gebildet werden. I m  anderen Falle (15~ sind Misehungs- 
liieken bis zum Schmelzgleiehgewicht zu erwarten. Diese Regelm/~Bigkeit 
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konnte sparer bei einer Reihe yon HfC- und UC-hMtigen Systemen be- 
st//tigt werden 2 und hag sieh aueh fiir Carbonitrid- and verwandte Systeme 
bew/~hrt 3. 

Es zeigt sieh bereits bei der Herstellung derartiger Misehearbide, 
welchen hgufig bereits eine geringe Menge an Kobalt  (1%) zur Diffusions- 
erleiehterung zugesetzt war, dag Itir die Gleiehgewiehtseinstellung besom- 
dere MaBnahmen, z .B.  - -  neben dem Hilfsmetall - -  genfigend hohe 
Temperaturen und lunge l~eaktionszeiten erforderlieh sind. Aus diesem 
Grunde wurde aueh gelegentlieh yon der Carburierung der Oxidgemenge 
oder yon den entspreehenden Legierungen ausgegangen. Im allgemeinen 
wurde gefunden, dal3 der Niehtgleiehgewiohts-Zustand, der sieh meistens 
dureh Vorliegen mehrerer Misehearbidgitter rSntgenographiseh zu er- 
kennen gibt, naeh erneuter W/~rmebehandlung bei noeh hSherer Tempera- 
tur  in l~iehtung auf ein einheitliehes 3/[isohearbid versehoben werden 
konnte. Diskrepanzen in der Frage, ob eine Misehungsliieke verbleibt 
oder ob sie gesehlossen wird, bestehen z. ]3. noeh beim quasibin~ren 
System: UC--IIfC 4. Eine Entseheidung bei derartigen F//llen erm6glieht 
das Studium yon quasitern//ren Systemen veto Typ T I C - - T I I C - - T n I C ,  

bei welchen man das SchlieBen der 3s isotherm verfolgen 
kann. Derartige F~lle, wie z. ]3. t I fC--UC--TaC, wurden bereits friiher 
in isothermen Schnitten mit Hilfe yon Gitterparameterbestimmungen 
untersuehtS; sie best/itigen die Existenz einer Misehungslticke bei fund 
2050 ~ C, die verhgltnismgl3ig klein ist nnd eine etwas asymmetrisehe Lage 
beziiglieh HfC--UC besitzt. Aus derartigen gessungen ergab sieh ein Him 
weis, dM3 aueh das System : TiC--I-IIC bei gentigend tiefen Temperaturen 
eine Misehungsltieke haben diirfte. I)iese experimentellen Befunde lassen 
sieh dnreh die Annahme einer regulgren Mischung gem/~13 dem symmetri- 
sehen Ansatz A G E = ~ a~jx~xj hinsiehtlieh der Binodalknrve, der beob- 
aehteten Konoden und somit der Weehselwirkungsparameter in befriedi- 
gender Weise interpretieren. Wenn man die UC-h~;ltigen Systeme nieht 
mit einbezieht, findet man, dab die Misehungstendenz zwisehen den 
liiekenlos-misehbaren Carbiden zwischen der 4~a- und 5 a-Gruppe (negatives 
a, also exotherme Mischung) ansgeprggter ist, als bei den 4~ a--4a-Carbiden 
and 5a--5a-Carbiden, bei welehen ein positives a, also eine endotherme 
Misehung, vorliegt. Die positiven Weehselwirkungsparameter wurden in 
der Folge aueh ftir die Absehgtzung der l~a'itisehen Misehungstemperatur, 
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6~ 
entsprechend: T k = ~ R  herangezogen 5. Naturgem~B handelt es sich 

hiebei um eine sehr grobe AbsehKtzung, da sowohl die Annahme der 
Entropie fiir ideale LSsung wie aueh der Produktansatz fiir die Reaktions- 
w/~rme im allgemeinen unzureiehend sind. Von den Weehselwirkungs- 
parametern sieht man aber nichtsdestoweniger, in welchem Falle beob- 
aehtbare Misehungs]iieken erwartet werden kSnnen. Dies sollte zutreffen 
fiir die Systeme : TiC--HfC, VC--~bC, ferner aueh fiir ZrC--UC, NbC~UC 
und wegen der Xhnlichkeit yon Zr-Carbid und Hf-Carbid, fiir welehe sich 
eine praktiseh athermisehe Mischung ergibt, auch fiir TiC~ZrC. 

In dem letztgen~nnten System wurde bereits frfiher yon Nowotny und 
Kie]/er die besehr~nkte Misehbarkeit bei tiefen Temperaturen festgeste]lt, 
w/~hrend bei hohen Temperaturen ein lfickenloser Ubergang der beiden 
Carbide besteht 1. In der Zwisehenzeit haben Kowal.skii und Vrzheshch s den 
Verlauf dieser Misehungslfieke sowohl durch Zerfall urspriinglieh homo- 
gener Mischearbide wie auch dureh Reaktion der Carbid-Komponenten 
angenahert ermittelt. Die Streuung ist naturgems erheblieh (s. weiter 
unten) und bringt die tr~ge Gleiehgewiehtseinstellung zum Ausdruck. 
Dazu kommt noch, dal~ die Ermittlung der Binodalkurve bus Gitter- 
parameter-Messungen erfo]gt; diese Parameter h~ngen aber vom Gehalt 
an gebundenem Kohlenstoff, in betrgchtliehem ~al~e such yon der 
gelegentlichen Aawesenheit yon Stickstoff und Sauerstoff ab. Die Mischungs- 
lfieke in den Systemen: TiC--ZrC und TiC--HfC wurde auch yon Bruk t  
und Harmon 7 bei 1500 ~ C beobachtet; die Lfieke verkleinert bzw. schliel~t 
sich bei dieser Temperatur mit zunehmendem Kohlenstoffdefekt. 

In den meisten teehnischen Hartmetallen treten nicht die reinen 
pseudobin~ren kubischen Misehkristalle, sondern pseudotern/~re durch 
Einlegieren des hexagonalen WC auf. :Bei diesen Misehkristallen, z. B. im 
System TiC--HfC--WC, wurde ebenf~l]s eine Aufspaltung in zwei 
pseudotern~re kubisehe Carbidphasen festgeste]lt, obwohl die kubischen 
Komponenten TiC nnd HfC im untersuchten Temperaturbereieh eine 
liiekenlose Misehkristallreihe bilden s. 

Best immung der Mischungsl~d~en i~ den kubischen Monocarbid-Kombina- 
Tic-{zrc, VC--{NbC, TaC} 

Im ttinblick auf die geringe l%eaktionsgeschwindigkeit der reinen 
Carbid-Komponenten bietet sieh fiir die Untersuehung des Misehungs- 
verhaltens bei nieht zu hohen Temperaturen nunmehr aueh die Technik 

6 A.  E. Kowalskii und E. Ya. Vrzheshch in: Hard MetMs Production 
Technology ~nd Research in the USSI%, herausgegeben yon S. J.  Bashkirov, 
:pergamon :Press, 1964. 

C. E. Brukl und D. P. Harmon, AFML-TR-65-2, Part II, Vol.I V, 1966. 
s Diplomarheit E. Malits, Technische ttoehschule Wien, 1967. 
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des Hilfsmetallbades an, woriiber vor kurzem ausfiihrlieh yon Jangg, 
Kie]]er und Usner 9 berichtet wurde. Beziiglich des Ver~ahrens sei auf diese 
Arbeit verwiesen. Naeh den bisherigen Erfahrungen beeinflul3t das Itilfs- 
metall Kobalt  die Natur  der 4a- und 5a-Carbide und ihrer ~{ischcarbide 
nicht oder nur unwesentlieh, was sieh dann lediglich in der H~rte zu er- 
kennen gibt. Typisehe Anderungen im Gitterparameter wurden jedoeh 
bisher nicht beobachtet. Die Anwendung des I4obaltbades gibt vielmehr die 
Sieherheit, Carbide mit maximalem GehMt an gebundenem Kohlenstoff ins 
Gleiehgewieht zu setzen. F~ '  die genaue Ermittlung der ~isehungsliieken 
ist das Itilfsmetallbad jedoeh nur besehr//nkt geeignet, da man zwar den 
Bereieh yon 1300--1500~ C einigermagen erfassen, aber die ausgepr/igte 
Zonenkristallbildung nieht verhindern kann. Neben dem Hilfsmetall wurde 
daher aul3erdem der Weg einer Carburierung der metallisehen 3/[iseh- 
I~'istalle eingesehlagen. Dabei hat man allerdings zu beriieksiehtigen, dab 
die atomare ~etallmisehung nieht zwangsl/~ufig in einem Sehritt zum 
Carbidmisehkristall fiihren muB, weil unter Umst~nden die Lage der 
Konoden im Zweiphasengebiet: (T I, ~ivII)-Misehkristall ~- (T I, TII)- 
C-Misehkristall, yon einem ~'Lreiehen Misehkristall zu einem TILreiehen 
Carbidmischkristall verlaufen kann, was z .B .  beim System Hi  Ta--C 
der Fall ist l~ Die hShere Stabilitgt des Hf-reichen Carbides mit dem im 
Vergleich Ta-reiehen Metallmisehkristall wird sieh zweifellos aueh in der 
Kinetik der Carburierung bemerkbar maehen. Ferner wurde die ~ethode 
der isothermen Verdampfung versueht, bei welcher das Hilfsmetall 
(Kobalt) im Hoehvakuum verdampft wird unter Zuriicklassung d.es 
Carbids. Wegen des geringen Dampfdrucks yon Ii2obalt kann man hier 
1700~ C kaum untersehreiten, andererseits besteht dabei schon die N25g- 
liehkeit der teilweisen Metallverdampfung aus den Carbiden. Aus diesem 
Grund land aul3erdem der Zusatz zur Diffusionserleicherung (2~o Co) 
Anwendung unter Bedaehtnahme darauf, dag die Gleiehgewiehtseinstellung 
(lV[ischungsliicke) yon beiden Seiten erreieht werden sollte, also 1. 
ausgehend yon den CarbicI-Komponenten, 2. ausgehend vom homogenen 
Misehearbid. 

Die Ergebnisse itir die Systeme: TiC--ZrC; TiC--tIfC; VC--NbC und 
VC--TaC sind in den naehstehenden Abb. 1--4 wiedergegeben. Als 
gemeinsames NFerkmal kann man die sehwaeh unsymmetrisehe Lage der 
Misehungsltieke betraehten, die - -  wie bereits yon Jangg, Kie[/er und 
Usner 9 b e m e r k t -  jeweils mehr naeh der TiC- bzw. VC-Seite, also naeh 
dem tiefersehmelzenden Carbid zu, versehoben ist, Dies steht mit cler 
allgemeinen tCegel in Einklang, wonaeh die h6her sehmelzende Kompo- 
nente oder Verbindung mehr 16st als die tiefer sehmelzende, was ins- 

G. Jangg, R. Kie]/er und L. Usher, J. Less-Common 1VIe~Ms 14, 269 
(1968). 

io E. Rudy und H. Nowotny, Mh. Chem. 94, 507 (1963). 
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besondere bet isotypen Komponenten oder Pseudokomponenten gilt. Die 
Streuung der nach den verschiedenen ~ethoden erreichten Endzusts 
ist zwar betrgchtlieh, doch dfirite die Asymmetrie weniger mit der Tat- 
sache zusammenhgngen, dab die Gleichgewiehtseinste]lung auf der Seite 
des h6her schmelzenden Carbides langsamer vor sieh geht. Bemerkenswert 
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Abb. 1. Mischungsliicke im System TiC--ZrC 
_ _  experimentelle } 
........ bereehnete L6sliehkeitskurve 
o aus den l~andkomponenten ] Kovalski und 
• aus dem homogenen Mischkristall ~ Vrzheshch ~ 
A durch isothermes Abdampfen ] eigene 
�9 aus dem homogenen Mischkristall ~ Untersuchungen 

Abb. 2. ]VIischungsliieke im System TiC--HfC 
_ _  experimentelle } 
.............. berechnete LSslichkei~skurve 
o aus den ]~andkomponenten 
• aus dem homogenen Mischkris~all 
A durch isothermes Abdampfen 
�9 durch Carburierung des Metallmischkristalls 

sind die Unterschiede zwischen kurzzeitigem (1 Stde.) und langzeitigem 
(50 Stdn.) Carburieren, ~us denen man den rel~tiv komplizierten kineti- 
schen Ablauf der Kohlenstoff-Aufnahme erkennen kann. Im Falle yon 
u  ist die Carburierung offensichtlich mit einem Shift der Mischungs- 
lficke nach ether weniger ausgeprs Asymmetrie verbunden. Aul~erdem 
sieht es so aus, als ob ein ~us dem homogenen MiscM~ristall eingeleiteter 
Zerfall fiber die Gleichgewichtslage hinaus naeh geringeren L6slichkeiten 
Ifihrt, wiihrend sich, wenn man yon den Komponenten ausgeht, eine 
h6here LSsliehkeit einstellt. Beides mag mit metastabilen Zusts die 
yon der Nukleation abhs in Zusammenhang stehen. 
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Die Gesamtheit der Mefipunkte, die dnreh Interpolation der Gitter- 
parameter der liiekenlosen Carbidreihen gewonnen sin(t, sprieht beim 
System: TiC--ZrC fiir eine etwas weniger ausgedehnte Misehungsliieke 
Ms yon Kowalsk i i  und Vrzheshch 6 angegeben. Vergleieht man die frtiher 
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Abb. 3. Mischungsliicke im System VC--NbC 
___ experimentelle } 
.......... bereehnete L6sliehkeitskurve 

o aus den Randkomponengen 
x aus dem homogenen Misehkristall 
A lstdg. } 
o 50stdg. Carburierung des Metallmisehkristalls 

Abb. 4. l~{isehungsliieke il-fl System VC--TaC 
experimentelle } 

......... bereehnete LSsliehkeitskurve 
o a u s  den Randkomponenten 
A 1 stdg. ] 
�9 50 stdg. ] Carburierung des 3{etMlmisehkristalls 

ermittelten Weehselwirkungsparameter fiir TiC--HfC (a = @ 6,8 keal) 
and  fiir VC--NbC (a = + 2,4 keal), so sieht man unschwer ein, dab die 
kritisehe ~isehungstemperatur  im ersten Fall (und damit  aueh fiir 
TiC--ZrC) h6her ist als bei VC--NbC (und ngherungsweise aueh VC--TaC). 
Zahlenm/~gig liegen aber die aus den Weehselwirkungsparametern be- 
reehneten Entmisehungstemperaturen mit fund 1700 bzw. 600 ~ K wesent- 
lieh tiefer. Dies ist aber keineswegs iiberrasehend, weil weder eine Tempe- 
raturabhgngigkeit  yon A G E n o e h  ein Ansatz eingefiihrt wurde, der die 
Asymmetrie der Niisehungsliieke zu bertieksichtigen vermag. Die Ab- 
h/mgigkeit vom Kohlenstoffdefekt diirfte weniger ins Gewieht fallen. 

TaC 
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Wegen der oben erwahnten  unzureichenden Gleichgewichtseinstellung 
dfirften allerdings die experimentel l  beobachte ten  Entmischungs tempera-  
tu ren  eher zu hoch als zu niedrig sein. Urn der unsymmet r i schen  Lage der 

Tabelle 1. B e r e c h n e t e  K o n s t a n t e n  fi ir  d e n  A n s a t z  der  f r e i e n  
Z u s a t z e n t h a l p i e  

ao al b0 bl 
System kcal �9 Mo1-1 cal �9 Mo1-1 �9 Grad -1 kcal �9 !Viol -1 cal �9 )/[ol -1 �9 Grad -1 

TiC--ZrC 10,6 - -  0,70 - -  4,40 1,60 
TiC--HfC 3,55 2,30 - -  7,45 3,15 
VC--)TbC 7,00 0,00 - -  3,10 1,65 
VC~TaC 16,4 - -  6,65 - -  12,30 6,65 

Tabelle 2. F r e i e  Z u s a t z e n t h a l p i e  ( u n s y m m .  A n s a t z )  u n d  f re ie  
Z u s a t z e n t h a l p i e  ( symm.  A n s a t z )  f i i r  x =  0,5 

T~ in ~ A G s kcal/mol 
System (experimentell) T in ~ A Gs kcal/mol (symm. Ansatz) 

TiC--ZrC 2270 2300 2,2 2,3 
TiC--HfC 2130 2200 2,2 2,1 
VC--~bC 1740 1750 1,7 1,7 
VC--TaC 1600 1650 1,4 1,6 

Mischungsliicken Rechnung  zu tragen, wurde ffir die Abschgtzung der 
freien Zusatzenthalp ien  folgender Ansatz  benfi tzt  : 

A G E = x (1 - -  x) {(a0 -~ alT)  ~- (2 x - -  1) (b0 ~- biT)}. 

Fiir  die chemischen Potent ia le  der beiden Carb id-Xomponenten  erh~it 

m a n  mit  obigem Ansatz  

A pd = R T  ]n (1 - -  x) ~- (ao ~ a lT )x  2 4z (bo ~- b lT)x  ~ (4 x - -  3) 

A ~z2 = R T l n x  ~, (ao + alT)  ( 1 - -  x) ~ -~ (bo + blT) ( 1 - -  x) 2 ( 4 x - 1 ) ,  

wobei x den Molenbruch der zweiten Carb id-Komponente  bedeutet .  Die 
Bedingungen fiir das Auf t re ten  eines kri t ischen En tmischungspunk tes  Tk 

~2AG 
= 0  

x 2 

u n d  

liefern folgende Beziehungen:  
schungspunktes)  

~3AG 
- - 0  

D x 3 

(xk ~ 1Y[olenbruch des kri t ischen En tmi -  
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!7~T1r (1/x k -~- I/1--X~) = 2(a0 q- alTk) @ 6(bo q- blTk) (2xk--1) 
nnd 

= 12(ha + bzT ). 

Die Konstantcn ao, al, bo und bl des Ansatzes werden ans den experimen- 
tell bestimmten Werten fiir die gegenseitige LSslichkeit (x I, x II) mit Hilfe 
der Gleichgewiehtsbedingungen 

~Zl I = ~zllI 

y.21 ~ ~Z2 II  

und aus den Bedingungen fiir den kritischen Entmischnngspunkt ermittel~. 
Die erhaltenen Werte sind in Tub. i zusammengefaBt. Mit den so bestimm- 
ten 1Konstsnten ao, al, bo, bl wnrden fiir die oben angeffihrten Systeme die 
L6slichkeitskurven berechnet (plmktierte Linie); cler experimentelle 
Kurvenverlauf (geschlossene Linie) wird, wie uns Abb. 1 bis 4 ersichHieh, 
befriedigend wiedergegeben. Der Ansatz er]anbt ferner eine Abschiitzung 
der A GE-Werte. Fiir deren Aufteilung auf A H and A S E diirfte vor 
allem die experimentelle Genauigkeit in den Duten nicht ausreichen4 sein. 
Tab. 2 gibt schlieglich die Werte yon A G E fiir den Molenbruch x ~ 0,5 
fiir Temperaturen T knapp oberhalb der kritischen Entmischungs- 
temperatur  Tk wieder. 

Die A G ~- and damig aueh die A G-J~urven der betraehteten Systeme 
sind unsymmetrisch. Bei alien Systemen ist das Maximum yon AGE nach 
der Komponente mit dem kleinerer~ Molvolumen versehoben. Der Grenz- 
wert der chemischen Zusatzpotentiale ~zi E bei verschwindencIer Nonzen- 
tration der zweiten Carbid-Komponente ist gegeben dureh: 

lira ~Zl ~ = (a0 q- alT) -/  (bo q- biT) 
x = l  

lira ~2 E = (ao ~- alT) - -  (bo + biT). 
x ~ - O  

Die Anwendung clieser Beziehungen auf die betrachteten Carbidsysteme 
zeig~, dab der Einbau eines Carbids in ein Gi~t.er mi% kleinerem Volnmen 
einen hSheren Arbeitsaufwand erfordert. 

Dem US Government danken wir fiir teilweise Unterstfitzung 
dieser Arbeit. 


