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Das” Auftreten von y-Carbiden vom Typus AzB3C, 428,C
und AgB¢C (4 = Fe, Co,Ni, B = Mo, W) wurde untersucht. Mit
Ausnahme des Systems Fe—Mo-—C konnten in allen Systemen
7n-Carbide des Typs A4¢BeC beobachtet werden. Im System
Co—Mo—C ist die Phase CogMogC oberhalb 1000° C thermisch
nicht mehr stabil, sondern zerfallt in CosMosC 4 p-Phase
(CosMog). Im System Co—W-—C treten im Temperaturbereich
1100—1350° C drei strukturell eng verwandte x-Carbide der
Zusammensetzungen CogWeC, CoaW3C und CogW4C auf. Unter-
halb 1100° C ist CogW3C nicht besténdig und zerfillt in CogWeC,
WC und Kobalt. Isotherme Schnitte durch das System Co—W—C
bei 1100° C und 1300° C werden entworfen. '

About the Thermal Stability of Eta-Carbides

The occurence of 7n-carbides of type A3BsC, A2B4C, and
AgBegC (A = Fe, Co, Ni), (B == Mo, W) has been investigated.
With the exception of the system Fe—Mo—C the formation of
a phase 4¢BgC could be observed in all systems. The phase
CogMogC is not stable at temperatures exceeding 1000° C, but
undergoes a decomposition to CosMosC and p-phase (Co7Mos).
Three structurally related n-phases are observed in the system
Co—W—C in the temperature range 1100 to 1350° C: CogW,C,
CogW3C, and CoegW4C. Below 1100° C the phase CosWsC is
unstable and decomposes, forming CogWeC, WC, and Co. Iso-
thermal sections of the systems Co—W—C are drawn. for the
temperatures 1100 and 1300° C.

Seit der erstmaligen Isolierung eines %-Carbides der Zusammen-
setzung FegW3C durch Westgren und Phragmenls 2 ist eine ganze Reihe
von isotypen Komplexverbindungen — neben Carbiden auch Nitride

* Herrn Prof. Dr. R. Kieffer zum 65. Geburtstag gewidmet.

1 A. Westgren und G. Phragmen, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 13, 539
(1928).
* A. Westgren, Jernkontorets Ann. 116, 1 (1933).
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und Oxide -— vom aufgefiillten TisNi-Typ aufgefunden worden (Nowotny
und Mitarb.3-%, Holleck und Thiimmler®). Neben den Verbindungen vom
Typ MeC ex1st1ert cine Reihe noch kohlenstoffarmerer - Verbmdungen
vom: Typus- M12C, denen bisher im: Verglelch zu- den M0+ Oarblden
relativ geringe Beachtung: zuteil geworden ist. Angaben iiber ein Carbid
CosWeC (Kislyakova™) sind lange Zeit bezweifelt worden, da Rautala
und Norton® bei ihrer sehr eingehenden Untersuchung des Systems
Co——W—~C eine Verbmdung d_leser Zusammensetzung mcht aufgefunden

Lecze;ewwzm durch Neu’cronenbeugungsexperlmente untersucht tWobei
die Punktlagen des Kohlenstoffs bestimmt werden konnten. Whitehead
und Brownlee fanden im System Ni—W—C eine Verbindung NigWeC.
Neuerdings sind durch Fraker und Stadelmater'® auch in. den Sys‘temen
Co—Mo—C und Ni—Mo—C %-Carbide vom Typus M;oC aufgefunden
worden.

Die Griinde fiir die Existenz von bis zu drei strukturell dhnlich auf-
gebauten Phasen in einem System, wie etwa im System Co—W-—C die
Phasen CogWeC, CogW3C und CogW,C, sind durchaus nicht klar. Die
Strukturen der Phasen CogWeC und CogWs3C beispielsweise unter-
scheiden sich nur durch die Position der Kohlenstoffatome im Gitter.
Im CosW3C befinden sich die Kohlenstoffatome im Zentrum leicht ver-
zerrter Wolframoktaeder mit einem Abstand Wolfram—Kohlenstoff von
2,11 A m WC 2,20 A, WoC 2,13 A). Dieses aus Wolframatomen ge-
bildete Oktaeder wird wieder von 6 Kobaltatomen umgeben, die sich:in
einem Abstand von 3,31 A vom Kohlenstoffatom befinden. ITm M5C-
Carbid liegt das Kohlenstoffatom im Zentrum eines regelméBigen
Oktaeders aus Wolframatomen; der Abstand Wolfram—XKohlenstoff
betragt 2,14 A. In weiterer Nachbarschaft befinden sich 4 Kobaltatome

3 H. Nowotny, Berg- u. Huttenm. Mh. 110, 171 (1965).
¢ H. Nowotny und F. Benesovsky, ,,Phase Stability in Metals and
Alloys* (Hrsg. S. Rudman, J. Stringer und R.J. Jaffee) 319, 1966, New York
und London (McGraw-Hill).
H. Nowotny und P. Ettmayer, J. Inst. Metals 97, 180 (1969).
H. Holleck und F. Thiimmler, Mh. Chem. 98, 1, 133 (1967).
E. N. Kislyakova, Zhur. Fiz. Khim. 17, 108.(1943).
P. Rautala und J. T. Norton, Trans. AIME 4, 1045 (1952).
% 0. Knotek, R. Kieffer und H. Seifahrt, Arch. Eisenhiittenwesen 39,
869 (1968).
10 J. Leciejewicz, J. Less-Common Metals 7, 318 (1964).
11 K. Whitehead und L. D. Brownlee, Planseeber. Pulvermet. 4, 62 (1956).
12 4. C. Fraker und H. H. Stadelmaier, Trans. AIME 245, 847 (1969).
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in Form eines Tetraeders, der Abstand Kobalt—Kohlenstoff betrigt in
diesem Falle 3,23 A. Die gleichzeitige Besetzung beider Kohlenstoff-
positionen (vollsténdig aufgefiillter TipNi-Typ) wurde in den Systemen
der VIIIa-Metalle mit' (Mo, W) und: C nicht beobachtet, tritt aber nach
Jeitschko et al.1® in Verbindungen vom Typ NbeZnC; (x & 0,75) auf.

Eigene: Untersuchungen

Zur. Abgrenzung der Stablhtatsberelche der verschiedenen n-Carbide
Wurden Legierungen der Zusammensetzung M¢C und M;2C mit wechseln-
dem;’ Metallatomverhaltnls aus Metall- bzw. Carbidpulvern sowohl auf
schmelz- als auch auf pulvermetallurgischem Weg hergestellt. Das
Verhaltnis A : B-Metall wurde dabe1 in den Grenzen 1 : 2 bis 2: 1 variiert.

Tabelle 1.7 -Phasen in den Systemen Fe, Co, Ni—(Mo, W)——~C

Molybdén Wolfram

Eisen

900° C FegMosC FegWeC* FesW3C
1100° C FesMosC FegWeC* FesW3C
1300° C TFegMosC FegWegC* FesW3C
Kobalt ‘ -

900° C CogMogC  CogMo3C—CoaMosC  CogWeC CoaW4C
1100° C CogMogC—CoaMosC  CogWeC ) CoaW,4C
1300° C 003M030M002M04C COGWGC 003W3C 002W4C
1400° C . n. b. CogWsC CosWiC CoaW,C
Nickel , ‘

900° C NigMogC  NigMogC—NisMo,C  NigWeC NigW4C
1100° C NigMogC  NigMo3gC—NigMosC  NigWeC NigW4C
1 3000 C Ni GMO 60 Ni3M03C——NizMO4C NisWaC N12W4C

* Wurde von Jellinghaus* nicht gefunden.

Tabelle 2. Gitterabmessungen der nm-Phasen in den Systemen
(Fe, Co, Ni)—W—C und (Fe, Co, Ni)—Mo—C

FegWeC: 10,96 A

FesMosC: 11,10—11,11 A FesWsC: 11,10—11,14 A
CogMogC: 10,95 A CogWesC: 10,90 A
CosMosC—CosMosC:  11,00—11,22 A CogWsC: 11,08 A

. CoaW4C: 11,25 A
NigMogC: 10,89 A NigWeC: 10,90 A
NigMogC—NisMosC: 11,14—11,22 A NigW40O: 11,25 A

18 W. Jeitschko, H. Holleck, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem.
95, 1004 (1964).
U W. Jellinghaus; Arch Elsenhuttenw 39, 705 (1968).
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Meist wurde unter gereinigtem Argon als Schutzgas, in einigen Féllen
auch unter Vakuum gearbeitet. Bei Temperaturen zwischen 900 und
1300° C wurde bis zur Gleichgewichtseinstellung geglitht, die Proben
wurden in Wasser abgeschreckt. ‘ :

Abb. 1. Isothermer Schnitt durch das System Co—W-—C bei 1100° C

Zur Identifizierung der einzelnen Phasen wurden sowohl metallo-
graphische. als auch réntgenographische Methoden herangezogen. Der
Kohlenstoffgehalt wurde in allen Fallen chemisch bestimmt. In Tab. 1
sind die hier aufgefundenen v-Carbidphasen in den . Systemen
(Fe, Co, Ni)—W-—C und (Fe, Co, Ni)}—Mo—C zusammengefaBt.

In den Systemen Co-—Mo—C und Ni—Mo—C haben die v-Phasen
MeC einen betrachtlichen Homogenititsbereich in bezug auf das Ver-
haltnis Ni/Mo bzw. Co/Mo, die Formeln CosMosC und CosMosC bzw.
NizMosC und NizMosC stellen Grenzformeln der an Co(Ni): bzw. Mo
gesittigten Carbide dar. Wie die Anderurig der relativen Intensitéten der
Beugungslinien erkennen 148t, erfolgt der Einbau der Molybdanatome
nach Auffiillung der Position 48 f) bevorzugt in die Position 16 d) des
Raumgitters.
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- Es fallt auf, dafl:in den untersuchten Systemen einzig im System
Fe-—Mo—C kein v-Carbid M;2C. beobachtet wird. Versuche, eine Phase
., FegMogC* dureh Mischkristallbildung mit FegWeC zn - stabilisiéren,
schlugen fehl, ebenso wie Versuche, die Phase ; Fe¢MogC™ durch Tem-
pern bei tieferen Temperaturen als 1000° C zu erhalten. Im System

¢

@ : “ ; W
Abb. 2. Isothermer Schnitt durch das System Co—W—C bei 1300° C

Co—Mo—C stellt ndmlich die Phase CogMogC die Tieftemperaturphase
dar, die bei Temperaturen zwischen 1000 und 1100° C in CogMogC und
p-Phase zerfallt. Die Verbindung CogWeC hingegen ist bis iiber 1400° C
bestindig. Rautala und Norton® nahmen in ihrem Entwurf des Zustands-
diagramms Co—W-—C einen sehr breiten' Existenzbereich der «-Phase
an, der die Zusammensetzungen Cogy;W3-_;C bis CogWeC umifafit. Aus
dem in ihrer Arbeit vercffentlichten Beugungsdiagramm der v-Phase
geht hervor, dall sie tatsdchlich ein Carbid der Zusammensetzung
CogWeC beobachtet, diese Verbindung aber offenbar nicht ‘als eigene
Phase erkannt hatten. :

Wegen der Existenz der Phase CogW¢C — auch noch bei Tempera-
turen iiber 1400° C — mufl das von Raufale und Norton® entworfene
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Zustandsdiagramm modifiziert werden. Auf Grund der eigenen Unter-
suchungen. und unter Einbezichung der Ergebnisse von Rowfale und
Norton® werden in den Abb. 1 und 2 Zustandsschaubilder des Systems
Co—W—C fiir 1100° C und 1300° C entworfen. Zur besseren Unter-
scheidung der v-Carbide sind in den Abbildungen folgende Symbole
gewahlt worden :

g3 fir CogW3C, 724 fiir 002W4C und rge fiir CoswgC.

Unterhalb 1100° € wird kein CogWsC mehr beobachtet. Die Um-
wandlung von CogW3C in CogWeC unter WC- Ausseheldung kann anch
metallographisch sichtbar gemacht werdén. Im Schliffbild einer bei
1100°C wérmebehandelten Legierung der Zusammensetzung CogW3C
sind deitlich die typischen dreieckférmigen WC-Kristalle in einer durch
Murakami-Atzung  stark angefirbten CogWeC-Matrix zu erkennen.
‘Durch Warmebehandlung derselben Legierung bei 1350° C 1aBt sich der
Co3W3C-Zerfall wieder riickgingig. machen.

Aus diesen Griinden miissen im System Co—W—C zwischen 1100 und
1350° C zwei Vierphasenebenen angénommen werden, die durch die
Reaktionen -

N33 T N2a ==

nes + WO und gz ——= ‘}]66 + WC + Co

charakterisiert sind.

Es soll noch ergdnzend bemerkt werden, dafi durch geringe Chrom-
zusitze die Phase (Co,Cr)sW3C auf Kosten der CogWeC-Phase gegen
tiefere Temperaturen Lin stabilisiert wird (Knotek, Kieffer, Seifahrt®).
Durch den teilweisen Ersatz der Kobaltatome durch die kohlenstoff-
affineren Chromatome wird offenbar die Besetzung der Position 16 c)
durch Kohlenstoff gegeniiber der Lage 8 a) energetisch begiinstigt.

Die Unmischbarkeit der strukturell und hinsichtlich der Gitter-
abmessungen. miteinander so eng verwandten Phasen A3B3C und
A¢B¢C (4 = Fe, Co, Ni; B = Mo, W) ist wohl darauf zuriickzufiihren,
daB durch die Besetzung von Oktaederliicken mit Kohlenstoffatomen,
gleichgiiltig ob es. sich 1‘1m‘ die Positionen 16 ¢) oder 8 a) handelt, die
Besetzung der benachbarten Oktaederliicke blockiert wird.



