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Das Auftreten von q-Carbiden vom Typus AsB3C, A2BaC 
und A6B6C (A -- Fe, Co, I~7i. B ~ Mo, W) wurde untersucht, iViit 
Ausnahme des Sysvems Fe --Mo--C konnten in allen Sys~emen 
q-Carbide des Typs A6B6C beobachtct werden Im System 
CoMo C ist die Phase C06M06C obcrhalb i000 ~ C thermisch 
nicht mehr stahil, sondern zerf~illt in C03M03C v-Phase 
(Co7M06 I. Im System Co--W--C treven im Temperaturbereich 
Ii00 1350~ drei strukturell eng" verwandte q-Carbide der 
Zusammensetzungen C06W6C, C03W3C und Co2W4C auf. Unter- 
halb 1100 ~ C isl C03W~C nicht best~ndig und zerf~illt in C06W6C, 
~VC und Kobalt. Isotherme Schnitte durch das System Co V C 
bei 1100 ~ C und 1300 ~ C werden entworfen. 

About the Thermal Stability of Eta-Carbides 

The occurence of -q-carbides of type A3BsC, A2B4C, and 
A6B6C (A = Fe, Co, Ni), (B ~ Mo, W) has been investigated. 
With the exception of the system Fe -  Mo--C the formation of 
a phase A6B6C could be observed in all systems. The phase 
Co6Mo6C is not stable at temperatures exceeding 1000 ~ C, but  
undergoes a decomposition to CosMo3C and ~-phase (Co7Mo6). 
Three structurally related H-phases are observed in the system 
Co- -W--C in the temperature range 1100 to 1350 ~ C: Co6W6C, 
Co3W3C, and Co2W4C. Below l l 0 0 ~  the phase Co3WsC is 
trustable and decomposes, forming Co6W6C, WC, and Co. Iso- 
thermal sections of the systems Co W--C are drawn for the 
temperatures ii00 and 1300 ~ C. 

Seit der erstmaligen Isolierung eines ~-Carbides der Zus~mmen-  
:setzung Fe3W3C durch Westgren und  Phragmen 1, 2 ist eine ganze Reihe 
yon  isotypen Komplexverb indungen  - -  neben  C~rbiden auch l~itride 

* I-Ierrn Prof. ]Dr. R. Kie]]er zum 65. Geburtstag gewidmet. 
1 A.  Westgren und G. Phragmen, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 13, 539 

(1928). 
2 A.  Westgren, Jernkontore~s Ann. 116, 1 (1933). 
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nnd Oxide yore aufgefiillten Ti2Ni-Typ aufgefunden worden (Nowotny  
and Mitarb. a-5, Holleclc und Thi~mmler 6). Neben den Verbindungen vom 
Typ M6C existiert eine R e i h e  noeh kohlenstoff~rn]erer Verbindungen 
yon] Typus M12C, denen bisher im Vergleich zu den M~C~Carbiden 
relativ geringe Beaehtung zuteil geworden ist. Angaben fiber ein Carbid 
Co6W6C (KisIyalcova 7) sind lange Zeit bezweifelt worden, da Rautala  
und Norton s bei ihrer sehr eingehenden Untersuchung des Systems 
C o - - W ~ C  eine Verbindung dieser Zusammensetzung nich~ aufgefunden 
haben, lnzwischen ist die Existenz dieseS Carbides durbh Vntdrsu:ch~ifigen 
des Systems Co Cr ~u vbn Knote]~, ~Kie//er urtd Sei]ahrt ~: beStg~gt 
worden, die im ]gandgystem Co w - - C  ein Carbid der Formel cbgw6c  
~ufgefunden h~tten. Das vermutlich isotype Carbid Fe6W6C wurde yon 
Leciejewicz ~6 durch Neutronenbeugungsexperin]ente un~ersuch~, Wobei 
die Punktlagen des Xohlenstoffs bestin]mt werden konn~en. Whitehead 

und Brownlee ~ fanden in] System N i W  C eine Verbindung Ni6WsC. 
Neuerdings sind durch Fralcer und Stadelmaier 12 auch in den Systen]en 
C o M o  C und Ni- -Mo C ~)-Carbide yon] Typus M12C autgefunden 
worden. 

Die Griinde fiir die Existenz yon bis zu drei strukturell s auf- 
gebauten Phasen in einen] Systen], wm etwa in] System Co W -C die 
Ph~sen Co6W6C, CoaWaC und Co2W4C, sind durchaus nieht klav. Die 
Strukturen der Phasen Co6W6C und CoaWaC beispielsweise unter- 
scheiden sich nut  durch die Position der Kohlenstoffaton]e in] Gitter. 
I m  CoaWaC befinden sich die Kohlenstoffaton]e im Zentrum leicht ver- 
zerrter Wolfran]oktaeder n]it einem Abstand Wolfran]--Kohlenstoff yon 
2,11 ~ {in] WC 2,20 ~, W2C 2,13 ~). Dieses aus Wolframaton]en ge- 
bildete Oktaeder wird wieder yon 6 Kobaltaton]en un]geben, die sich in 
einem Abstand yon 3,31 ~ yore Kohlenstoffaton] befinden Ira M12C- 
Carbid lieg~ das Kohlenstoffaton] im Zentrum eines regelm~i~igen 
Oktaeders aus Wolfran]aton]en; der Abstand W o l f r a n ] K o h l e n s t o f f  
betri~g~ 2,14 ~. In  weiterer Nachbarschaft befinden sich 4 Kobal ta tome 

a H.  Nowotny, Berg- u. I-Iiittenm. Mh. 110, 171 (1965). 
t H.  Nowotny und F. Benesqvsky, ,,Phase Stability in Metals and 

Alloys" (ttrsg. S. Rudman,  J.  Stringer und R. J .  Ja]]ee) 319, 1966, ~ew York 
und London (McGraw-Hill). 

5 H. Nowotny und P.  Ettmayer, J. Inst. Metals 97, 180 (1969). 
H. Holleck und 2'. Thi~mmler, Mh. Chem. 98, 1, 133 (1967). 
E. N.  Kislyakova, Zhur. Fiz. Khim. 17, 108 (1943). 

s p .  Rautala und J.  T .  Norton, Trans. AIME 4, 1045 (1952). 
9 0 .  Knotek, R.  Kie]/er and H.  Sei]ahrt, Arch. Eisenhiittenwesen 39, 

869 (I968). 
lo j .  Leciejewicz, J. Less-Common Metals 7, 318 (1964). 
11 K .  Whitehead and L. D. Brownlee, ]?lanseeber. ]~ulverme$. 4, 62 (1956). 
12 A.  C. 2'falser und ~ .  H.  Stadelmaier, Trans. AIME 245, 847 (1969). 
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in F o r m  eines Tet raeders ,  der  A b s t a n d  K o b a l t - - K o h l e n s t o f f  betri~gt in  
diesem F~lle  3,23 A. Die  gleichzeit ige Besetzung beider  Kohlenstoff -  
positior~en (vollsti~ndig aufgefi i l l ter  Ti~57i-Typ) wurde  in  den  Sys temel l  
der  V I I I a - l ~ e t a l l e  mi t  (Mo, W) U n d C  nich~ beobachtet~ tr i t$ abe t  nach  
Jeitsch]~o et aL ~a in Verb indungen  yore  T y p  l~b~ZnCx (x ~ 0,75) auf. 

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

Zur  Abgrenzung  der  S tab i l i t a t sbere iche  der  verschiedenen H-Carbide 
w u r d e n  Legierungen der  Zus~mmense tzung  MsC und  M12C mi t  wechseln- 
d e m  Meta l la tomverh~l tn i s  sus  Metal l-  bzw. Carb idpulvern  sowohl auf  
schmelz- als auch auf pu lvermeta l lu rg i schem Weg  hergestel l t .  Das  
Verhal tn is  A : B-Metal l  wurde  dabei  in den Grenzen 1 : 2 bis 2 : 1 var i ier t .  

Tabelle 1. ~ - l ) h a s e r l  in  d e n  S y s u e m e n  Fe, Co, Ni--(Mo,  W) C 

Molybd/~n Wolfram 

Eisen 
900 ~ C 

1100 ~ C 
1300 ~ C 
Kobal t  

900 ~ C 
1100 ~ C 
1300 ~ C 
1400 ~ C 
Nickel 

900 ~ C 
1100 ~ C 
1300 ~ C 

Fe3M03C Fe6W6C * Fe3WaC 
Fe3M03C Fe6W6C * FeaWaC 
FeaM03C Fe6W6C * FeaWaC 

Co6Mo~C C03M03C Co~M04C C06W6C C02W4C 
C03M03C C02M04C Co6W6C C02W4C 
Co3MoaC -Co~MoaC C06W6C C03W3C C02W4C 

n .b .  C06W6C C03W3C C02W4C 

Ni6Mo~C NiaMoaC Ni2Mo4C Ni~W6C 
Ni6MosC Ni3MoaC--Ni2MoaC Ni6W6C 
Ni6Mo6C Ni.~Mo~C Ni~Mo4C Ni6W~C 

Wurde von Jel l inghaus  14 nicht gefunden. 

Tabclle 2. Gitterabmcssungen dcr ~-Phaser~ in den 
(Fe, Co, Ni) W--C und lFe, Co, Ni)Mo C 

Ni2W4C 
Ni2W4C 
Ni2W4C 

System en 

Fe6W6C: 10,96 A 
FeaMoaC: 11,10 11,11A Fe3W3C: 11,10 11,14A 
Co6Mo6C: 10,95 A Co6W6C: 10,90/~ 
Co3MoaC Co~MoaC: 11,09 t l ,22 A Co~W3C: 11,08/~ 

Co2W4C : 11,25 
Ni6Mo6C: 10,89 A Ni6W6C: 10,90 A 
Ni3Mo3C Ni2Mo4C : 11,14---11,22 A l~ieW4C : 11,25 A 

la W.  JeitschIco, H.  HollecIc, H.  Nowotny  und  F.  Benesovsky,  Mh. Chem. 
05, 1004 (1964). 

1~ W.  Jel l inghaus;  Arch. Eisenhii~tenw. 39, 705 (1968). 
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Meist wurde unter gereinigtem Argon als Schutzgas, in einigen F/illen 
aueh unter Vakuum gearbeitet. Bei Temperaturen zwischen 900 und 
1300 ~ C wurde his zur Gleiehge~dChtseinste]lung gegliiht , die P toben  
wurden in Wasser: abgeschreekt. 

ff 

5o ?z Z/ 

Abb. 1. Isothermer Sehnitt dureh das System Co~-W--C bei 1100 ~ C 

Zur identifizierung tier einzelnen Phasen wurden sowohl metallo- 
graphisehe als aueh rSntgenographisehe Methoden herangezogen, Der 
Kohlenstoffgehalt wurde in allen F/~llen ehemiseh bestimmt. In Tab. 1 
sind die hier aufgefundenen ~-Carbidphasen in den Systemen 
(Fe, Co, Ni / W--C und (Fe, Co, Ni)--Mo~C zusammengefal~t. 

In den Systemen Co--Mo--C und Ni Mo--C haben die ~q-Phasen 
M6C einen betrs Itomogenits in bezug auf das Ver- 
hs Ni/Mo bzw. Co/Mo, die Formeln CoaMoaC nnd C02M04C bzw. 
NiaMo3C und Ni2Mo4C s%e]len Grenzformeln der an Co(Ni): bzw. Mo 
gess Carbide d~r. Wie die Anderung der relativen Intensit~ten der 
Beugungslinien erkennen ls erfolgt der Einbau der Molybd/~natome 
nach Auffiillung der Position 48 f) bevorz:ugt in die Posi%ion 16 d) des 
l~aumgitbers. 
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E s  f/~llt auf, daB: in den untersuchten Systemen einzig im  System 
F e - - M o ~ C  ke in  ~-Carbid M12C beobachtet wird. Versuche, eine Phase 
i,Fe6M06C" dureh Mischkristallbildung mitl Fe6W6C zu stabilisieren, 
schlugen fehl, ebenso wie Versuche, die Phase ,,:Fe6M06C" durch  Tern- 
Fern bei tieferen Temperaturen als 1000~ zu erha]ten. I m  System 

.zt 

Abb. 2. Isothermer Schni~t durch das System Co--W--C bei 1300 ~ C 

C o M o - - C  stellt n•mlieh die Phase C06Mo6C die Tieftemperaturphase 
dar, die bei Temperaturen zwischen 1000 und 1100 ~ C in CosMo~C und 
fz-Phase zerf~llt. Die Verbindung C06W6C hingegen ist bis fiber 1400 ~ C 
besti~ndig. Rauta la  und Norton  s nahmen in ihrem Entwurf  des Zustands- 
diagramms C o - - W - - C  einen sehr breiten Existenzbereich der v]-Phase 
an, der die Zusammensetzungen Co3+zW~-xC bis Co6W6C umfaBt. Aus 
dem in ihrer Arbeit verSffentliehten Beugungsdiagramm der ~-Phase 
geht hervor, daf~ sie tats~chlich ein Carbid der Zusammensetzung 
Co6W6C beobachtet, diese Verbindung aber offenbar nieht als eigene 
Phase erkannt batten. 

Wegen der Existenz der Phase Co6W6C - -  auch noch bei Tempera- 
~uren fiber 1400~ C muB das yon Rauta la  und Norton  s entworfene 
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Zustandsdiagramm modifiziert werden. Auf Grund der eigenen Unter-  
suchungen und unter Einbeziehung der Ergebnisse yon Rautala und 
Norton s werden in den Abb. 1 und 2 Zustandsschaubilder des Systems 
Co W C fiir l l 00~  und 1300~ entworfen. Zur besseren Unter- 
scheidung der ~-C)arbide sind in den Abbildungen folgende Symbole 
gew/~hlt worden: 

~33 fiir Co3WaC, ~24 fiir Co2W4C und ~66 ffir C06W6C. 

Unterhalb 1100~ wird kein CoaWaC mehr beobachtet. Die Um- 
wandlung yon Co~WsC in C06W6C unter WC-Ausseheidung kann auch 
metallographisch sichtbar gemaeht werddn. I m  Schliffbild einer bei 
l l 0 0 ~  w/trmebehandelten Legierung der Zusammensetzung C03W3C 
sind deut]ieh die ~ypisehen dreieekf6rmigen WC-Kristalle m einer durch 
Mural~ami-Atzung stark angel/irbten C06W6C-Matrix zu erkennen. 
Dureh W/irmebehandlung derselben Legierung bei 1350 ~ C 1/~Bt sich der 
Co3W3C-Zerfal} wieder riiekgimgig maehen. 

Aus diesen Griinden miissen im System C o W  C zwischen 1100 und 
1350~ zwei Vierphasenebenen angenommen werden, die dureh die 
Reaktionen 

"~33 ~24 <-- --> ~66 WC und ~a3 <- ~+ "~66 WC ~ Co 

charakterisierl sind. 

Es so]] noch erg~nzend bemerkt werden, dab dureh germge Chrom- 

zusgtze die Phase (Co,Cr)aWaC auf Kosten der C06WsC-Phase gegen 

tiefere Tempera~uren hin stabilisiert wird (Knotek, Kie]/er, Sei/ahrtg). 
Durch den teilweisen Ersatz der Kobal ta tome durch die kohlenstoff- 
affineren Chromatome wird offenbar die Besetzung der Position 16 c) 
dure h Kohlenstoff gegeniiber der Lage 8 a) energetisch begiinstigt. 

Die Unmischbarkeit  der strukturell und hinsichtlich der Gitter- 
abmessungen miteinander so eng verwandten Phasen AaBaC und 
A6B6C (A ~- Fe, Co, Ni; B -=- Mo, W) ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
dab dureh die Besetzung yon Oktaederltieken mit Kohlenstoffatomen, 
gleiehgiiltig ob es sieh urn' die Positionen 16 c) oder 8 a) hande]t, die 
Besetzung der benaehbarten Oktaederliicke bloekiert wird. 


