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{Jber eine neue Chi-Phase im System 
Kobalt--Chrom--Wolfram--Kohlenstofi 

Von 

P. Ettmayer und H. Seifahrt 
Aus dem Ins t i tu t  fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe 

der Technischen I-Ioehschule W'ien 

(Eingegangen am 9. Januar 1969) 

Im System Co--Cr- -~7--C wird eine Verbindung der 
Zusammensetzung Co2~Cr25WsC2 beobaehtet. Diese Phase 
kristallisiert mit  u-Mangan-Struktur mit  dem Gitterparameter 
a = 8,892 A. An I-Iand yon r6ntgenographisehen Intensit~ts- 
messungen wird die wahrseheinliehe Verteilung der Atome der 
Elemen~arzelle ermittelt. 

A New Chi-Phase in the System Cobalt--Chromium--Tung- 
s ten-Carbon 

In  the system C o - - C r - - W - - C  a compound of eomposilAon 
Co25CresWsC~ has been observed. This phase has an u-manganese 
type structure and a lattice constant a = 8.892 A. By means of 
intensity measurements of X-ray diffraction ]ines the probable 
distribution of atoms on the lattice sites has been evaluated. 

Bei der Unte r suehung  des Systems C o - - C r - - W - - C  durch Knotelc, 

Seifahrt und  Kieffer 1 wurde eine neue Phase beob~chtet ,  deren Beugungs- 
muster  sich kubisch innenzent r ie r t  mi t  einer Gi t te rkons tan te  a = 8,892 A 
indizieren lieS. Die J~hnlichkeit dieser Phase in  Beugungsmuster  u n d  
GiCterabmessungen mi t  den yon Kasper ~ u n d  H. J. Goldsehmidt ~ in den 
Systemen F e - - C r  Me--(C) u n d  F e - - C r - - W - - ( C )  aufgefundenen u n d  
ns  un te r such ten  Chi-Ph~sen mi t  ~-Mangan-St ruktur  leg%e die A n n a h m e  

1 0 .  Knotek, H. Sei/ahrt und R. Is Arch. EisenhiSttenw. 39, 869 
(1968). 

2 j .  S. Kasper, Acta Met. 2, 456 (1954). 
3 H. J. Goldschmidt, Metallurgia 56, 17 (1957). 
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nahe, daft es sich auch bei der im System Co--Cr W--C  aufgefundenen 
Phase mn eine Chi-Phase handle. 

Versuehe zur Darstellung einer einphasigen Legierung, die nut  
Chi-Phase engh/flt, fiihrten bei der Zusammensetzung 84,6 Gew.~ Co, 
30,0 Gew.~o Cr, 34,8 Gew.% W u n d  0,57 Gew.~o C zu einem nahezu ein- 
phasigen Produkt, das nur noeh geringe Anteile an ~-Phase (Co, Cr)TW~ 
und ~-Kobalt-Misehlcristall enthglt. 

Aus dieser Zusammensetzung lgl]t sieh unter Benutzung der experi- 
mentell ermittelten Diehte, d = 9,98 g/cm s, berechnen, daft sieh in der 
Elementarzelle 25 Kobaltatome, 25 Chromatome, 8 Wolframatome und 
2 Kohlenstoffatome befinden. Diese Annahme deekt sich nieht ganz mit 
der yon Knotelc  et M. 1 angegebenen t~orme] (Co12CrI2W4)C, die ebenfalls 
unter Beriieksiehtigung der Anglysengenauigkeit mit~ der experimentell 
gefundenen Zusammensetzung vereinbar w/~re, doch erseheint die Be- 
setzung der 58 Punktlagen in der Elementarzelle durch Metallatome wahr- 
scheinlieher als eine teihveise Ersetzung durch Kohlenstoffat~ome. 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Die Legierungen wurden aus den in verschiedenen ~Lengenverh~tltnissen 
zusammengewogenen Komponenten erschmolzen. Als Ausga.ngsmaterialien 
dienten KobMtpulver, Elektrolytchrom, ~u und Wolframcarbid. 
Die Komponenten wurden vermisehg und in Kornndtiegeln im Kohlerohr- 
kurzschlul3ofen unter Argon ersehmolzen. Die Legierungen win'den ehemisch 
analysiert und vor der metallogTaphischen und rSntgenographischen Unter- 
suehung einer }V~rmebehmadlung bei 1050~ fCir die Dauer yon 150 Stch~. 
unterzogen. 

Fiir die metallographisehen Untersuehungen bewahrte sieh die XtzlSsung 
naeh il/Iura/cami, die eine differenzier~e Anffi.rbung der einzelnen Phasen er- 
m6glieht.e. 

Ffir r6ntgenographisehe Untersuehungen wurden Pulveraufnahmen in 
Debge--Nclzerrer-Kameras mit 57,4 mm Durchmesser, ffir die Messung der- 
Linienintensit/iten ein registrierendes R6n~gendiffraktometer PW 1050 der 
Firma Philips herangezogen. 

Der thermisehe Ausdehnungskoeffizient wurde auf rSntgenographisehem 
\Vege mit Hilfe einer Hochtemperaturkammer der Fa.. Paar, Graz, naeh der 
Methode yon F, bel ~ auf r6ntgenographisehem Wege ermittelt. 

Zur Messung der elektrisehen Leitf~thigkeit an einem Sehmelzregulus stand 
ein Ger~t Sigmatest-T des Institutes Dr. F6rster, Reutlingen, zur Verftigung, 
das a uf dem Prinzip der Wirbelstrommessung beruht. 

Die tt/~rtemessungen wurden am Ger/~t. zur Kleinlasthartepr~fung Mi~'o- 
testor der Otto Wolpert-'Werke, Ludwigshafen, mit Belastungen yon 100 g 
und 200 g durehgef~hrt. 

E r g e b n i s s e  

Nach den Ergebnissen der metallographisehen und r6ntgenographische~x 
Untersuchungen grenzen an den Existenzbereich der (Co--Cr--W--C)-Chi- 

4 H.  Ebel and W. ~;ova/c, Aeta phys. Austr. 24, 16l (1966). 
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Phase folgende Zweiphasengebiete: Z -]- e-Co; X + (Co, Cr, W)2aC6; ) -~ -r,- 
Carbid, Z q- ~x-Phase (Co, Cr)TW6 und Z + z-Phase. 

Der ttomogeniti~tsbereieh ist offenbar in Bezug auf alle Komponenten sehr 
gering, was aueh die Sehwierigkeiten bei der Ersehmelzung eines vollst/~ndig 
einphasigen Produktes  erkl~rt. I m  Gegensatz zu den Verhiiltnissen in den 
Systemen F e ~ C r - - M o  -(C) und F e - - C r - - W - - ( C )  ist die Chi-Phase im 
Kohlenstoff-freien I{andsystem C o - - C r - - W  nieht existent.  Allerdings er- 
w/~hnt Goldschmidt a die Existenz einer Chi-Phase der Zusammensetzung 
CoW in biniiren, yon 1350~ C abgesehreckten KobMt--Wolfram-Legierungen.  
Dieser Befund ist vielleieht im Zusammenhang mit  dieser Arbei t  von In- 
teresse. 

t m  Sehliffbild eines raseh erstarr ten Schmelzregulus mi t  der Zusammen- 
setzung der Chi-Phase sind groSe Primiirdendri ten yon ~-Phase zu sehen, die 
yon peri tektischen S/~umen yon Chi-Phase umgeben sind. Diese Konst i tuenten 
sind in ein feinlamellares Geftige yon e-Kobalt-Mischkristall ,  ~-Phase und M28Ce 
eingebettet .  Ers t  dureh langes Tempern gelingt es, ~x-Phase, e-Co, C-Phase 
und M28C6 zum Verschwinden zu bringen und die Chi-Phase einphasig zu 
erhalten. 

In  Tab. 1 sind die wiehtigsten experimentell  best immten Eigensehaften 
der Co- -Cr - -W--C-Chi -Phase  zusammengefaBt. 

Tabelle 1. E i g e n s e h a f t e n  d e r  C h i - P h a s e  Co25Cr25WsC2 

Zusammensetzung: 30 Gew.~o Cr, 34,6 Gew.% Co, 34,8 Gew.% W, 
0,57 Gew.~o C 
41,21 a t .% Cr, 41,93 at.~o Co, 13,52 at.~o W, 
3,39 at.~o C 

Zahl der Atome in der Elementarzelle:  25 Cr, 25 Co, 8 W, 2,0 C. 
Raumgruppe  : I 43 m. 
Gi t terparameter  : 8,892 A. 
t t i i r te :  tIV0,2 1250 :~ 50 kp /mm 2. 
Sehmelzpunkt : 1300 ~ C (Zers.). 
Elektr .  Leitf~higkeit : < 0,5 rn/f~ mm 2. 
Diehte : gem. : 9,98 g/era a, ber. : 10,08 g/em 3 
Therm. Ausdehnungskoeffizient (rSntgenographiseh) : 

20 - -  600 ~  8,5. 10 -6 
600--1000 ~ C; 16,7' 10 -6 

Mit  Hilfe von Pu lve r~ufnahmen  wurde  versucht ,  die wahrscheint iche 
Bese tzung der  58 P u n k t l a g e n  in der  E lementarze l le  zu e rmi t te ln .  I n  
ers ter  N/~herung wurde  angenommen,  da$  die A tome  die P u n k t l a g e n  4er  
Mangana tome  in ~-Mang~n mi t  denselben R a u m k o o r d i n a t e n  einnehmen.  
Bed ing t  dureh  das  grofte S t reuvermSgen der  W o l f r a m a t o m e  l a s t  sich mi t  
groger  Sieherhei t  die Aussage treffen,  dat3 die W o l f r a m a t o m e  die Lagen  

2 (a) und  8 (e) der  R a u m g r u p p e  1 43  m einnehmen.  Dies war  aus dem 
grSt~eren P l a t zbeda r f  tier W o l f r a m a t o m e  auch anzunehmen  und  f inde t  
Para l le len  in anderen  Chi-Phasen,  wie e twa  in der  yon  K a s p e r  2 mit  Hilfe 
yon  Neu t ronenbeugung  un t e r such ten  Chi-Phase im Sys tem C r - - F e - - M o ,  
in deren Gi t te r  die M o l y b d a n a t o m e  ebenfal ls  die Punk t l a ge n  2 (a) und  
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Tabe l l e  2. B e u g u n g s d i a g r a m m  d e r  C h i - P h a s e  Cr25Co2a~,VsC2 

K u p f e r  K ~ - S t r a h l u n g  a = 8,892 ~ 

R a u m g r u p p e t 4 - 3 m  24 Cr in  24 (g) . . . . . .  x = 0,089 z = 0,278 
24 Co in  2 4 ( g )  . . . . .  x - -  0,356 z = 0,042 

6 W  + 2 ( C r ,  Co) in 8 ( c )  x - -  0,317 
2 W in 2 (a) 

(hkl) sin'20 �9 1000 sin20 �9 1000 I n t e n s i t f i t  In tens i t . f i t  
b e r e c h n e ~  g e m e s s e n  b e r e c h n e t  g e m e s s e n  

(11o) 
(200) 
(211) 
(220) 
(31o) 
(222) 
(321) 
(400) 
(330)[  
(411)1 
(420) 
(332) 
(422) 
(431)[ 
(51o)f 
(521) 
(440) 
(53o)[ 
(433) / 
(442)[ 
(6oo)/  
(611) / 
(532) / 
(620) 
(541) 
(622) 
(63t )  
(444 

(71o t (543 
(550 
(640 
(633 } 
(552 
(721 
(642 
(730 
(732) 
(651) 
(800 

~Ionatshefte fiir Chemie, Bd. 100/2 

1.5,03 14,9 189,1 i30 
30,06 - -  24,2 20 
45, t 0  45,0 18t ,1  t40  
60,13 59,8 59,8 40 
75,16 - -  0,0 ---  
90,19 - -  5,0 - -  

105,22 105,2 159,5 170 
120,26 - -  23,5 - -  

628,2"[ 
135,29 135,2 1000,0~ 1630 
150,32 ---  27,9 - -  
165,35 16~,4 ~96,8 250 
180,38 180,6 177,8 210 

195,42 - -  19,0] - -  
4,9 / 

225,48 - -  20,6 - -  
240,51 - -  0,6 - -  

16,o~ 
255,54 - -  0 ,4 /  - -  

v2,6~ 
270,58 270,7 t 6 , 3 (  7.5 

J ~ 

300,64 ..... 0,1 
315,67 315,9 29,4 . - -  
330,70 330,2 57,5 48 
345,74 ---  11,5 - 
360,77 360,5 72,9 59 

4 ,1]  
375,80 375,7 21,5} 160 

98,o! 
390,83 .... 1,7 

99,3} 
405,86 405,5 36,7 390 

226,5 
420,90 - -  2,7 - -  
435,93 - -  5,0 - -  

4,8~ 
465,99 465,1 64,8]  74 

481,02 - -  2,6 - -  

40 
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Fortsetzung (Tabelle 2) 

(hkl) sin'~O �9 1000 sinaO " 1000 In t ens i t g t  I n t ens i t g t  
bereohnet  gemessen be reehne t  gemessen 

( 8 , 1 )  / 5 ,1 / 
( 741)~  496,06 496,5 53,8[ 5o 
(554)~ 6,1) 
(644)/ 13,4 / 
(820)j 511,09 510,4 53,9f 70 
(653) 526,12 - -  15,6 - -  
(822)] 29,5"[ 
(660)/ 541,15 540,10 52,5f 48 
(831)] 51,q 
(743)f 556,10 555,7 26,47 75 
(750)) 0,2J 
(662) 571,21 - -  12,1 - -  
(752) 586,25 - -  22,0 - -  
(840) 6ol,28 - -  7 ,a  - -  
( 9 1 o ) /  0,2"[ 
( 8 3 3 ) f  6 1 6 , 3 1  - -  2 o , 5 j  - -  

(8~2)  6 3 1 , 3 4  - -  7 ,2  - -  
(021) / 4 ,4  I 
(761)} 646,37 - -  2,*~ - -  
(655)] 9,3 
(664) 661,41 - -  27,91 - -  
(754)] 69,9] 
(851)~ 676,44 675,9 11,7[ 75 
(930)J 25,7) 
(932)"[ 706,50 - -  1,8 / - -  
(763)f 23,1 / 
(844) 72,,53 - -  8 ,5  - -  
(853)] 96,4] 
(941)[ 736,57 735,5 37,7~ ,20 
(770)/ 7,3,1 
(860)"[ - -  5,6 / __ 

(1000).[ 751,60 1,0.~ 
(772)"[ - -  18,o / 

(1011) / 766,36 23,5 s - -  
(1020) / 1,8 / 

(862)] 781,66 780,8 61,7J" 50 
(950)"[ 0,2"[ 
(9~3)f 796,69 - -  31,7 / - -  

(,o22)/ 25,1`[  
(666)/ 811,73 4,3/  - -  

(1031)] 27,3 / 
(765)} 826,76 826,7 2,4~ 100 
(952)J 96,3) 
(855) 1 28,9 / 
(774)~  856,82 856,0 8o,4~ 70 
(871)) 6,41 
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Forisetzu~ff (Tabelle 2) 

(Mel) sin20 * 1000 sin20 �9 1000 Intensit~tt  I n t ens i t g t  
berechnet gemessen berechnet gemessen 

(864) 
(1o4o) 

(961.) 
(1033) 
(lO42) 
(1~1o) 
(954) 
(873) 
(963) 

(1121)~ 
(lO51)j 947,Ol 

(880) 962,05 
(113o)/ 

(970)] 977,08 

(882)~ 
(1044)f 992,11 

nb nicht  bes t immt .  

87t,85 --- 

886,89 886,9 

901,92 90i ,4  

9t6,95 916,9 

39,2[ 
20,4~ 40 

139,6[ 
0,5J 150 

150,1 150 
124,4~ 

5,6} nb 
15,1J 
83,0 
22,6]. 

106,5~ nb 
59,2 
14,7~ 
69,9~ nb 

7,3~ 
40,7/ nb 

T a b e l l e 3 .  B o u g u n g s d i a g r a m m  d e r  C h i - P h a s e ,  C h r o m  K o:-Strahhmg 

Intensit~it berec tmet  
(/tlel) 1000. sin 20 1000 �9 sin s 0 Intensit /~t  fiir Verteilg.  ftir Verteilg.  

gemessen I I I  

(110) 33,18 33,5 190 190 515 
(200) 66,37 - -  - -  34 55 
(211) 99,56 100,3 370 384 142 
(220) 132,75 133,0 130 103 82 
(310) 165,94 - -  - -  1 0 
(222) 199,t3 - -  - -  1 37 
(321) 232,32 233,0 200 158 307 
( 4 0 0 )  2 6 6 , 5 1  - -  - -  21 11 
( 4 1 1 ) ~  /71~ 477 
(330)j 298,70 299,2 1700 ~969 933 

Verte i lung I : 

143  m 2 W (2 a):  0; 0; 0; 
6 \V --I 2 (Cr, Co) (8 e): 0,317; 0,317; 0,317 

24 Cr (24 g) : 0,089 ; 0,089 ; 0,278 ; 
24 Co (24 g): 0,356; 0,356; 0,042 

Ver te ihmg I I  : 

I 4 3 m  2 P ( ( 2 a ) :  0 ; 0 ; 0 ;  
6 ~ , V +  2 (Cr, Co) (8 e):  0,317; 0,317; 0,317 

24 Cr (24 g): 0,356; 0,356; 0,042 
24 Co(24 g) : 0,089 ; 0,089 ; 0,278 

40* 
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8 (e) besetzen. Da in der Elementarzelle der Chi-Phase im C o - - C r - - W - - C -  
System nur 8 Wolframatome enthalten sind, wird eine statistisehe Ver- 
re flung yon 2 Chrom- und/oder Kobal ta tomen und 6 Wolframatomen in 
tier aehtzghligen Lage angenommen. Die KobMt- und Chromatome sind 
auf die zwei 24z/~hligen PunktI~gen verteilt, wobei Intensit/itsbereehnun- 
gen ebenfMls fiir eine geordnete Verteilung in dem Sinne spreehen, dab die 
Chromatome bevorzugt die Lage I einnehmen und somit die im Ursprung 
befindliehen Wolframatome in Form eines regelm/~13igen Polyeders um- 
geben, w//hrend die Kobal ta tome die Lage I I  bevorzugen. Dies 1/~gt sieh 
vor allem bei Ausniitzung der anomalen Dispersion der Chromatome bei 
Verwendung yon CrKe-Strahlung gut demonstrieren, wie dies in Tab. 3 
gezeigt wird. Die Lage der Kohlenstoffatome konnte nieht best immt wet- 
den, da selbst bei Verwendung yon Neutronenbeugung ihr Beitrag zur 
Intensit/~t zu klein w//re. 

D i s k u s s i o n  

In  bin/iren Systemen, vor allem der Ubergangsmetalle der fiinften und 
seehsten Periode des Periodensystems, ~urden intermetallisehe Ver- 
bindungen mit e-Mangan-Struktur reeht h//ufig beobaehtet. ~u man 
yon den bin/~ren Phasen mit  Magnesium als der einen Komponente  ab- 
sieht, wie etwa Mg17A112 oder (SEM)5Mg24 ( S E M  = Selten-Erd-Metall), 
so seheint als Stabilitgtsbedingung fiir die Bildung dieser Phasen naeh 
Rudman  5 eine mittlere Gruppennummer yon etwa 7 eine notwendige, aber 
nicht hinreiehende Bedingung zu sein. Der Ausdruek: ,,mittlere Gruppen- 
hummer"  Mrd  dem Ausdruek ,,Valenzelektronenkonzentration" vorge- 
zogen, da in vielen F/~llen unbekannt  ist, wieviele Elektronen sieh tatsgeh- 
lieh an der Bindung beteiligen. 

Neben der strukturempirischen mittleren Gruppennummer best immen 
offenbar ~neh die relativen Gr61~enverh/iltnisse der am KristMlbau 
beteiligten Atome eine wesentliehe Rolle. In  vielen F/illen konnte eine 
geordnete Verteilung der Atome auf die einzelnen Gitterpl~tze der Elemen- 
tarzelle beobaehtet  werden, wobei die gr6geren Atome die volumsgr613eren 
Gitterpl/itze 2 (a) und 8 (e) bevorzngen. In  diesem Zusammenhang sei auf 
eine neuere Arbeit yon Setz, Nowotny und Benesovsky 6 verwiesen, die eine 
Phase mit geordneter e-Mangan-Strnktur im System M n - - R e  besehreibt. 
Aueh in den tern//ren und quatern/iren Verbindungen mit ~-Mangan- 
Struktur  t r i t t  Ordnung der Metallatome hgufig auf. Die nahe Verwandt- 
sehaft der Chi-Phasen hinsiehtlieh Gitteraufbau und Elektronenstruktur  
mit  anderen ,,elektronischen" Phasen, a-, ~z-, R- und P-Phasen, auf die vet- 

5 p .  S. Rudma~z, Trans. Me~. Soe. AIME 239, 64 (1967). 
S. Setz, H. Nowotn.y und F. Benesovsky, Mh. Chem. 99, 730 (1968). 
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schiedentlich hingewiesen worden war (siehe Wern ick  7) spiegelt sich aueh 
in der engen Nachbarsehaft dieser Phasen in den Zustandsdiagrammen 
und den geringen relativen thermodynamischen Stabili~//tsdifferenzen 
wider. So reichen manchmal der Einflul~ yon Temperatur oder von gerin- 
gen ~lengen an Verunreinigungen an Kohlenstoff, Silieium, S~ickstoff, 
Suuerstoff schon aus, nm die Stabilit/itsverh/iltnisse zu verschieben und 
eine Phase auf Kosten einer anderen zu stabilisieren. Beispiele ffir die 
stabilisierende Wirkung yon Kohlenstoff und Silicium kSnnen Tab. 4 ent- 
nommen werden. 

Tabelle4. Ternfire  und q u a t e r n ~ r e  C h i - P h a s c n  

Verbindung 
Mittlere 

Oitterkonstante Atomver- .s Gruppen- Liter~tur 
Nummer t, eilung 

Co5Cr3Si2 8,705 8,726 7,1 
Co52,V2,sSi2 8,767 6,96 
Co4Cr2Ti 8,82 7,42 
Co25Cr25WsC2 8,892 7,18 
Cr12Fe36Molo 8,920 7,22 
Cr2aFe.2sW7 8,85--8,91 6,97 
(Cr--Fe--W--C) 8,85--8,95 
CrlsFe34Ti9 8,922 6, 86 
Cr13Fe35Ni3Ti7 8,856 7,17 
Cr--Fe--Mo--Ni--Ti  8,89 
FesVsSi2 8,943 6,3 
Ni5V3Ge2 8,92 7,3 

geordnet ? s 
9 

8 

geordnet 
geordnet 
geordnet 
geordnet 

2 

3 

3 

10 

12 

IL 

9 

9 
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