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Die Monokarbide der Metalle der IV a- und V a-Gruppe des Perioden- 
systems sind untereinander, bis auf die Paare ZrC--VC 1, ~ und HfC--VC 8, 4 
lfickenlos mischbar. Die l~olle des Zusatzes yon Drittkarbiden, wie TiC, 
NbC und  TaC, zum Paar ZrC--VC wurde durch Arbeiten yon J. T. Nor- 

ton und A.  L. Mowry  5 eingehend ermittelt. Danach besteht im Pseudo- 
dreistoff auf dem Schnitt bei 2000 ~ C jeweils eine Mischungslficke, welche 
am st~trksten durch NbC und am wenigsten dutch TiC eingeengt wird; 
TaC ]iegt in seiner Wirkung dazwischen. 

Es war nun yon Interesse, das Verhalten des analogen Paares HfC--VC 
gegen dieselben Drittkarbide zu untersuchen, well sich herausstel]te, 
dab Zirkonium und Hafnium se]bst in dieser Verbifidungsklasse keine 
vollkommen homologen Elemente sind. Im System: HfC--UC a tritt 
n~mlich im Gegensatz zu den Verh~ltnissen im System: ZrC--UC 6, 7 

1 Nowotny, H. und R. Kieger, Metallforsch. 2, 257 (1947). 
2 Norton, J. T. und A. L. Mowry, Trans. AIME 185, 133 (1949). 
3 Nowotny, H., R. Kieger, F. Benesovslcy und C. Brukl, Mh. Chem. 90, 86 

(1959). 
Nowotny, H., R. Kie]er, F. Benesovsky, C. Brukl und E. Rudy, Mh. 

Chem. 90, 669 (1959). 
5 Norton, J. T. und A. L. ~iowry, J. Metals 3, 923 (1951). 
6 Nowotny, H., R. Kie]er, F. BenesovMcy und E. Laube, Mh. Chem. 88, 

336 (1957). 
7 Brow~lee, L. D., J. Brit. Nuclear Energy 4, 35 (1959). 
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~ltickenlos mischbar)  bei 2000~ noch eine ~ i schungs l i i cke  auf. Aus 
d iesem Grunde  wurde  auch der  Einf lug yon Dr i t tka rb ide r l  ~uf das  le tz t -  
genann te  Sys tem s tudier t .  Die r e l a t iv  gro~e Ahnl ichke i t  der  Monokarb ide  
hinsicht l ich Aufbau ,  Eigenschaf ten  und  Bindungsmechan i smus  mach t  
zudem diese Dreistoffe einer n~herungsweisen t h e r m o d y n a m i s c h e n  Aus- 
wer tung zug~nglich. 

Als Ausgangsmate r i a i  ffir die Un te r suchungen  d ien ten  die fe ingemah- 
lenen E inze lka rb ide  ( <  60 ~). Eine  Ubers ich t  fiber Zusammense tzung  
und  G i t t e r p a r a m e t e r  der  e ingesetz ten  K a r b i d e  g ib t  Tab.  1. 

Tabe l l e l .  A n g a b e n  t i b e r  d i e  v e r w e n d e t e n  K a r b i d e  

C in  a ix 
Karbid Gew. % A* 

TiC 
ZrC 
HfC 
VC 
NbC 
TaC 
UC 

19,02 
12,33 

6,40 
18,35 
11,50 
6,04 
4,90 

C frei, in C theor., 
Gew % in Gew. % 

0,19 20,0 
1,46 11,6 
0,33 6,3 
1,83 19,1 
0,52 11,4 
0,05 6,2 
0,03 4,8 

4,324 
4,696 
4,632** 
4,165 
4,470 
4,456 
4,962 

* Gegeniiber frftherea VerSffentlichungen sind hier A-Einhoiten beniitzt. 
** Das ~Iafniumkarbid besitzt einen ausgedehnten tIomogenit':itsbereich, der sich wie bei den 

moisten analogen Monokarbiden unter Bildung einer Defektstruktur nach der motallreichen Seite 
erstreckt. Bei 1550~ liegt die Zusammensetzung yon HfCI__ x zwischen 37 und 49At% C. Es 
scheint, da~ eine vollstiindige Karburierung (50 At% C) nicht mSglich ist. Einc ausffihrliche Mit- 
teihmg erfolgt sp~iter. 

Die K a r b i d e  wurden  auf  dem fiblichen Weg du tch  K a rbu r i e rung  der  
en t sprechenden  Oxyde  oder  der  Meta l lpu lver  mi t  Ru~ bei  fund  2000 ~ C 
hergeste]l t .  TiC und  VC wiesen einen betr~ichtlichen Kohlens tof fde iek t  
auf, welchem U m s t a n d  bei der  Hers te l lung  der  Drois toffproben durch  
Zugabe  der  orforderl ichen Menge an  Kohlens tof f  in F o r m  yon RuB ge- 
m~B dem Sollwert  Rechnung  ge t ragen  wurde.  Die Schwier igkei t  der  voll- 
s t~ndigen Durchk~rbur ie rung  bei manchen  K a r b i d e n  ist  aber  seit  l angem 
bekann t .  I n  Bezug auf  die erha] tenen G i t t e rkons t an t en  bes teh t  gute  
Ube re in s t immung  mi t  den  in der  L i t e r a t u r  angegebenen Wer ten .  

Die t t e r s t e l lung  der  no twondigen  ProbekSrper  erfolgte nach  den be- 
fe l ts  fr i iher  beschr iebenen Methoden  durch  I-IeiBpressen und nachfol-  
gende Homogenis ierungsglf ihung.  I n  allen Fii l len wurde  zur  Diffusions- 
er le ichterung e twa 1 ~ Co zugesotzt .  Die Glfihung geschah ira Kohle-  
rohrofen un te r  Wassers toff ;  lediglich UC-hal t ige  P roben  m u g t e n  wegen 
der  Uberkoh]ungsgefahr  des Uranka rb ides  zu UC2 un te r  gere in ig tem Argon 
ge t emper t  werden.  

Die schnelle Abkf ih lung nach  Ausscha l tung  des Ofens wurde als aus- 
re ichend erachte t ,  den Zus t and  bei der  Homogen i s i e rungs t empera tu r  
einzufrieren.  

Monatshefte ftir Chemie, ]3d. 91/1 12 
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Die Glfihbehandlung der verschiedenen Systeme ist in nachstehender  
Tab. 2 angeffihrt. 

Tabelle2. A n g a b e  v o n  G 1 t i h t e m p e r a t u r  u n d  - d a u e r  

I 
System Gliihtemperatur ~ Gliihdauer Stdn. 

I 

HfC~VC 
HfC~VC---TiC 
HfC--VC--INbC 
HfC--VC--TaC 
HfC--UC--ZrC 
HfC--UC--IqbC 
I-IfC--UC--TaC 

2050 I 28 
2050 28 
2050 25 
2050 18 
2050 15 

'2050 15 
2050 15 

Naeh dieser Behandlung  waren die Probek6rper  prakt iseh volls tandig im 
Gleichgewieht*. 

Die Identif izierung der vorhandenen  Phasen  er[olgte aussehlieI~lich 
rSntgenographisch. 

I ~/o/_%//C ~/~/f 

~ca: o ~,631 
/ ~,6"z5 
s 4,6Z: 

:0 g:z/ \ 50 4,:20 
,~ ~6z5 - -  ) 90 ~,:z/ 

96 4,, 6Z0 

H:C :" 2 J g 70 50 90 gr 96 
VC-l(onzentpat/on /n Mo/- Va 

~,/80 / ( ) ( ) ///0/-%//:0 $/'z,~' 

i l #,173 

6 9,179 
( I0 ~,/SZ 

Abb. I. Verlauf der ~165 
Gitterkonstanten yon } 
HfC in Abhi~ngigkeib 
yon der VC-Konzen- 
tration bei 2050~ VC"I 2 3 ~ $ 6 10 

gf'6"-Zonzent:~//on /z Mol-  % 

* Die ROntgeninterferenzen (Pulveraufnahmen) bei groBem Glanzwinkel 
wuren scharf, die Dublettaufspaltung vollkommen. 
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Abb. 2 b. Beobaehteteund berech- 
nete ]5~nodalkurve bzw. Konoden 
~m Pseudodreistoff: 

]~fC--VC--TiC; 
P E  ~ Kritischer Punkt. 

Beob.: - - - ;  ber.: - -  - -  - -  
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•  3 a. HIC---VC--~bC: Schni t t  
bei 2050 ~ C. Gi t terkonstanten  in 

Angst rSm 

A/UC 

~,Ja 

~,z6 

2 -PhaGen~8~l'~f 

,~6Z 

Abb, 3 b. Beobachtete und bercch- 
nete Binodalkurve bzw. Konoden 
im I?seudodl'eistoff: 

]:[fC - - V C - - ~ b C ,  
P K  = Kritischer Punkt .  

]~eob. : - - - - - :  ber. : - -  - -  - -  

V 

NUC 

"v V M 

HPC VC 
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Abb. 4. HfC--VC--TaC: Schnitt bei 2050~ Gitterkonstanten in :~ngst,rSm 

Systeme: H/C--VC--MeC (Me = •i, ~Yb, Ta) 

Der Aufbau der Randsysteme wurde bereits mitgeteilt 1-5, s, 9. Ledig- 
lich das Paar HfC--VC wurde zur genauen Festlegung des Hom0genit~ts- 
bereiehes noehmals untersucht. Die Auswertung der Pulveraufnahmen 
ist in Abb. 1 aufgezeigL Danach ist die LSslichkeit bei 2050~ aut 
beiden Selden praktisch gleich grof] und betr~gt rund 2,5 Molto. Im 
analogen Paar ZrC--VC 2 betr/~gt die L6slichkeit bei 2100~ rund 
5 Mol% auf der ZrC-reiehen und weniger als 2 Mol% auf der VC-reichen 
Seite. 

Die Lage der Mischungslfieke der untersuchten Proben s~mt isopam- 
metrigen Linien und Konoden geht aus den Abb. 2 bis 4 ffir die Sehnitte 
in den Systemen HfC--VC--MeC (Me = Ti, Nb, Ta) bei 2050 ~ C hervor. 
Sie sind im Charakter den entsprechenden Dreistoffen mit ZrC ~hnlich. 
Durch TiC wird die Mischungsliieke im ZrC-System bei fund 77 Mol% 
TiC, im HfC-System, nur wenig d~von verschieden, bei rund 73 Mol% 

s Krainer, H. und C. Ko~wpiclcy, Arch. Eisenhfittenwes. 21, 119 (1950). 
9 Kovalsky, A. E. und J . S .  Umansky, J. fiz. Chim. (russ.) 20, 769 (1946). 
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TiC gesehlossen. Das kann mit dem Volumen in Einklang gebraeht wer- 
den, da HfC einen etwas kleineren Gitterparameter als ZrC besitzt; auf 
diese Weise werden im FMle yon ttfC die Untersehiede zu TiC und VC 
geringer. 

NbC verh~ilt sieh dagegen in beiden F/illen nahezu gleieh: die l~i- 
sehungslfieke besitzt aueh fast dieselbe Form. Der Seheitelpunkt liegt 
im HfC-System bei rund 52 Mol% NbC, im ZrC-System bei 51 Mol% 
NbC. 

Viel starker ausgepri~gt als im ZrC-System ist die Mittlerwirkung des 
TaC im entspreehenden HfC-System. W/~hrend die Misehungsltieke beim 
ersteren his 65 Mol% TaC reieht, wird sie beim ItfC-System bereits bei 
50 Molto TaC gesehlossen (bei anniihernd gleieher Temperatur). Eine 
Erkl~rung dieses Verhaltens liefert das Zweistoffsystem I-IfC--TaC: die 
Legierungsreihe zeigt fiber den ganzen Bereieh eine merkliehe Kontrak- 
tion gegeniiber der Vegard-Geraden, was eindeutig auf grSBere Stabilit~t 
der Misehkrisgalle gegeniiber den Einzelkarbiden hinweist. Gegentiber 
Niob besitzt Tantal einen etwas kleineren Atomradius, was aueh noch im 
tIinbliek auf den Kohlenstoffdefekt bei TaC angenommen werden kann. 
Eine h6here LSsliehkeit im Falle yon t I fC--VC--TaC steht damit im 
Einklang. 

Die Mlgemeine l~iehtung der Konoden ist in den HfC-Systemen ~thn- 
lieh jener in den ZrC-Systemen und kann lediglieh in erster N~herung 
dutch die GrSgenverh~tltnisse der am System beteiligten Elemente er- 
kl~irt werden. Die Untersehiede in der Ausdehnung der Misehungsltieke 
some der speziellen Lage der Konoden sind abet in anderer Weise 
bedingt. Messungen yon Misehungsw~rmen an Karbiden liegen bis jetzt 
nieht vor; man kennt zwar bei manehen Karbidsystemen die Temperatur- 
abh~ngigkeit der S~tttigungslinie, doeh sind dies meist Paare nieht-iso- 
typer Gitter, wie z. B. TiC--WC. Eine Bereehnung der Misehungswiirme 
aus solehen Daten ist aul3erdem wegen der meist ungeniigenden Gleieh- 
gewiehtseinstellung bei tiefen Temperaturen eine fragwiirdige Angelegen- 
heir. 

Systeme: H /C- -UC- -MeC (Me : Ta, Nb, Zr) 

Ober die Randsysteme UC~MeC (Me = Zr, HI, Nb, Ta) wurde vor 
kurzem beriehtet 4, ~, 7, 10, 11. Danach zeigen tIfC und UC bereits bei 2000 ~ C 
eine erhebliche gegenseitige LSslichkeit, weshalb zu erwarten war, dab 
durch Zusatz yon Mittlerkarbiden die Misehungslficke im tern~ren System 
raseh gesehlossen wird. Abb. 5, 6 und 7 zeigen die untersuehten Sehnitte. 
Die gemessenen Gitterkonstanten im HfC-reiehen MisehkristM1 zeigen bei 
den versehiedenen Systemen geringe Schwankungen r 

~o Nowotny, H., R. Kie#er und F. Benesovsky, l~ev. M@t. 55, 453 (1958). 
1~ Brownlee, L. D. : J. Inst. Met. 87, 58 (1958/59). 
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ZrC 

Abb. 5. IIfC--UC--ZrC: SchnRt bei 2050~ GiRerkonstaaten in AngstrOm 

Am teichtesten vermittelt  hier ZrC, das radienm~Big ~m gfinstigstell 
ist. Doch wird auch dureh NbC und TaC die Misehungsliicke bereits bei 
Zus~Ltzen yon weniger als 20 Molto geschlossen. Die hier bestehenden 
geringea Untersehiede lassen sieh jedoch durch den Volumf~ktor nieht 
mehr deuten. 

in  diesem Zusammenhang seien die eben bekannt  gewordenen Er- 
gebnisse im Pseudodreistoffsystem: ZrC- -ThC--UC erw~hnt 12. Wieder 
anders Ms im System HfC--ThC,  in dem yon uns ~ unter den gegebenen 
Herstellungsbedingungen (2200 ~ C) praktisch keinerlei L~sliehkeit ge- 
funden wurde, konnte yon V. E. Ivanov und T. A. Bada]eva 1~ im anMogen 
System ZrC--ThC eine geringe gegenseitige LSsliehkeit beobachtet  
werden. UC, das sowohl mit  ZrC als auch Th0 liickenlos misehbar ist, 
vermit tel t  im Pseudodreistoffsystem, so dab die Mischungslficke nach 
den genannten Autoren bei etwa 70 Mol% UC geschtossen wird. 

is lvanov, V. E. und T. A Ba~a]eva, United Nations, Proc. II .  Intern. 
Conf. Geneva 1958, Vol. 6, 139. 
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Abb. 6. HfC--VC--NbC: Sohnitt bei 2050~ Gitterkonstanten in Angst, r6m 

z/g" 

Berechnung der Mischungswitrme~ und Diskussion 

Wie bereits frfiher betont wurde, ffihren die Monokarbide benaeh- 
barter Gruppen - -  soferne die Volumbedingung erffillt ist - -  zu Misch- 
kristMlen erh6hter, jene der gleichen Gruppen dagegen zu einer gegen- 
tiber dem IdeMfM1 geringeren St~bilit~t. Im letztgenannten Falle geben 
sie zu einer Gitterdilatation AnlaB. 

Eine n~iherungsweise Auswertung ist nach dem Ans~tz fiir die regu- 
late Mischung : AG = E a~j xi xj + R T  E in x~ mSglich. Man erh~lt daraus 
naeh Lagrange die Gleiehungen der Konoden und kann aus diesen 
mit tiilfe des Zustandsdiagramms grunds~tzlich die Wechselwirkungs- 
konstanten a~'j bestimmen. Der Ansatz ist zweifellos zu vereinfacht, um 
sichere quantitative" Aussagen fiber den Verlauf der freien Energie im 
tern~ren Gebiet machen zu k6nnen, doch l~Bt er, wie unten gezeigt wird, 
einige interessante Folgerungen zu. 

Aus dem Verlauf der Konoden sieht man Mar, dab die L6sungsten- 
denz TiC--ZrC (HfC) schw/ieher ist als jene yon TiC--VC, wenngleich der 
Unterschied der Radien bzw. der Gitterkonstanten a priori zugunster~ 
yon diesem liegt. Es fallt auf, dab die Konoden sehr stark naeh HfC hin- 
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Tsd' 

///~' r 4(,83 r ~,84 L/C 

Abb. 7. HfC--VC--TaC: Sehnitt bel 2050 ~ C. Gitterkonstanten in AngstrSm 

gerichtet sind, mit  anderen Worten: Selbst bei gleichen Teilen der drei 
Komponenten ist ein s~ark HfC-reicher Mischkristall mit  einem HfC-ar- 
men (Ti, Hf, V)C im Gleichgewicht. Man kann daraus unmittelbar 
sehlieBen, dab der kritisehe Punkt  der Misehungsliieke bei entspreehend 
tiefer Temperafur  an den Zweistoff TiC--HfC wandert, wie Abb. 2 zeigt. 
Tafs~ehlieh sind im allgemeinen die Gleiehgewiehtseinstellungen in diesem 
Gebiet (rund 50 Molto) sehwer zu erreiehen, was auf eine mSgliche Mi- 
schungslfieke im Paar  TiC-- t t fC bei genfigend tiefen Temperaturen hin- 
weist. 

Unter  Verwendung von obigem Ansatz erh~lt man fiir die Riehtungs- 
~nderung der Konode, z (( I vorausgesetzt, den Ausdruck 

e - - b  

z ~ / z 2  = ( x ~ / x ~ )  ~ 

also z .B.  den Verteilungskoeffizienten la fiir das ~Iitglerkarbid. Wegen 
der vollkommenen Misehba~rkeit des ~i t t lerkarbides mit  den beiden an- 

la Vgl. etwa J. L. Mei]ering, NPL Symposium No. 9, Physical Chem. of 
Metallic Sotut. and tntermetallic Compounds, Vol. II ,  1959. 



186 E. ]~udy u. a. : [Mh. Chem., Bd. 91 

deren werden die Wechselwirkungsglieder b u n d  c klein im Vergleich zu a 
sein. Man sieht, dab der Drehungssinn der Konode yon der Differenz 
c - -  b abhgngt. 

Priift man den obigen Ansatz auf seine numerische Brauchbarkeit  im 
vorliegenden Fall, so ist die ~Jbereinstimmung geniigend. Zweckm~il~ig 
geht man yore G]eichungstripel fiir die Konoden aus: 
In Xl/X2 - -  In Yl/y2 + a / R T  (yl - -  y2 + x2 - -  xi) + ( b / R T - -  c/RT) ( z l - -  
--z~) = 0, usw. 

Wie nach der Art des Ansatzes zu erwarten, werden im allgemeinen 
die so erhaltenen aij wieder Funktionen der Zusammensetzung sein, so dab 
eine weitere Anpassung an die ta~s~ehlichen Verh~ltnisse nur dutch die 
Ver~nderliehkeit der Wechselwirkungskonstanten gew/~hrleistet wird. 

Durch einen Grenziibergang findet man aus obigem Gleichungstripel 
sofort die Neigung der Tangente an die Binodalkurve im kritisehen Punkt,  
soterne dieser 2. Ordnung ist, zu: 

(dy )  a + b - - c  

dxx K,..P. a - -  b -t- c ' 

weleher Ausdruek ftir eine erste Uberpriifung geeignet sein kann. 
Ftir a > c > b weist diese Tangente bevorzugt naeh der Komponente  B. 

i m  Einklang damit  steht, dab sieh bei beiden Systemen: TiC--ZrC--VC 
und TiC--HfC--VC die Konodenriehtung sehr stark /indert, gewisser- 
maBen um ZrC bzw. HfC gedreht ist. Demnaeh ist tatsgehlieh die Affinitgt 
yon TiC zu den Karbiden seiner Homologen merklieh geringer als jene 
zu den Karbiden der Naehbargrulope 5 a. V611ig analog isg die Verteilung 
der ?r NbC und TaC, welehe sieh in dem Karbid TiC (benaeh- 
barte  Gruppelmummer) stgrker anreiehern als im Karbid gleieher Grup- 
pennummer (VC). In  Ubereinstimmung mit seiner Stellung im Perioden- 
system ist beim Monokarbid des Urans die Affinit/it zu den hier vorkom- 
menden Karbiden ganz allgemein geringer als jene der Karbide yon I)ber- 
gangsmetallen untereinander. 

Ffir die quanti tat ive Durehreehnung wurde yon der Misehungslfieke 
des Systems : HfC--VC "ausgegangen, welehe bei der gew/~hlten 
Temperatur  symmetriseh ist. Man gewinnt daraus a naeh der Beziehung: 

X a 
l n l - - x  R T  (1 - - 2 x ) .  

Die Werte b u n d  c wu, rden aus der Lage des kritischen Punktes sowie 
d y  

jener der Tangente n K  = d x  an die Binodal- bzw. Spinodalkurve in PK 

(siehe Abb. 2 b) ermittelt,  denn es gilt: 

1 n K 3 (nK -}- 1) a 
4 

x 2 y2  z 2 
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und ferner : 

% K - -  
02 G/Ox Oy R T  

a - - b - - c +  . . . .  
Z 

bzw. R T  
a - - b - - c  i 

_ O ~ G/Ox @ _ z 

Die damit  durehgeftihrte Bereehnung der Binodalkurve zeigt eine be- 
merkenswerte Konsistenz mit dem jeweiligen Gesamtverlauf, siehe 
Abb. 2b und 3 b. Die (~bereinstimmung zwisehen bereehneten und experi- 
mentell gefundenen Konoden ist leidlieh. Dazu darf bemerkt  werden, dab 
einerseits die Lage der Konoden nieht iiberm~13ig genau sein kann und 
andrerseits die Leistungsf/ihigkeit des Ansatzes begrenzt ist. Wohl lassen 
sieh die Git terparameter  mit  gen/igender Pr~zision angeben, doeh ist eine 
vSllige Gleiehgewiehtseinstellung, insbesondere bei sieh ~ndernder LSs- 
liehkeit mit  der Temperatur,  nieht immer gesiehert. 

I m  Falle der UC-haltigen Systeme ist eine Bereehnung yon rome-  
herein ersehwert, weil die Misehungslfieke eine unsymmetrisehe Lage auf- 
weist. Allerdings treten vornehmlieh bei der LSsung yon UC in I-IfC er- 
hebliehe Widerst~tnde gegeniiber der Gleiehgewiehtseinstellung auf 4. Fiir 
eine Abseh~tzung kann man jedoeh yon einer symmetrisehen ~Iisehungs- 
ltieke im Pseudozweistoff ausgehen. 

Auf diese Weise ergeben sieh die in Tab. 3 angef/ihrten Misehungs- 
w~rmen A H = A G exc~. 

Tabelle 3. Berechnet~e integrMe Misehungswfirme AH in kcM/Mo] fiir psendo- 
bingre Karbidsysteme (50 Molto). 

HfC--VC -- 4,3 [ ]~lisehungsliicke bei 
HfC--UC 2,4 J 2050 ~ C 

I-IfC--TiC q- 1,7 I 
HfC--ZrC 0,0 '! 
HfC--NbC - -  0,3 
HfC--TaC - -  0,3 liicken]os mischbar 
TiC--VC - -  3,3 ] bei 2050 ~ C 
NbC--VC @ 0,6 J ZrC--UC + 1,5 
NbC--UC @ 1,7 J 

Die Gr61te der ~Iisehungsw~rmen ist durehaus plausibeI und spiegelt 
oben angegebene Regel wider. 

Diese Untersuchung kam mit teilweiser Unterstfitzm~g durch das 
U. S. Government, Contract No DA-91-591-EUC-1009 zustande. 


