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Die Aufteilung der Phasenfelder in den Dreistoffen: Titan 
(Zirkonium, I - Iafnium)--Niob--Kohlenstoff  wird mit  Hilfe gesin- 
ter ter  Proben bei je einer Temperatur  ermittel t .  Alle drci Systeme 
sind dureh das Auftreten groBer homogener Bereiehe der Misch- 
carbide (Ti, Nb) CI-z, (Zr, Nb) C~-x und (Hf, Nb) Cl-z  eharakte- 
risiert. Nb2C 16st wenig yon dem Zweitearbid. Eine thermo- 
dynamisehe Betraehtung fiihrt zu einer Abseh/~tzung der Stabili- 
t~tsdifferenz zwisehen NbCl_x und Nb2C. 

The te rnary  systems: Ti(Zr, I - I f ) - -Nb- -C have been exa- 
mined by  means of sintered sl0eeimens. The equilibria of the 
above mentioned systems are characterized by  the occurrence 
of a large domain of the resp@etive solid solutions (Ti, Nb)C1 z, 
(Zr, Nb)Cl-x and (ttf, Nb)CI-x. Nb2C dissolves very litt le of 
the second carbide. Thermodynamic considerations lead to an 
evaluat ion of the difference of s tabi l i ty  between NbCl-x and 
Nb2C. 

MischkSrper  oder  Oberfl / /chenschiehten aus Carbiden der  4 a - u n d  
5a-Meta l le  mi t  bzw. auI  Wol f ram,  Molybd/~n, Tan t a l  und  Niob  sewie 
deren  Legierungen s ind ffir H o e h t e m p e r a t u r a n w e n d u n g e n  yon  stei- 
gendem Interesse .  Obzwar  die bisher  vor l iegenden t h e r m o d y n a m i s c h e n  
D a t e n  der  a m  Gleiehgewieht  be te i l ig ten  X o m p o n e n t e n  sehon gewisse 
Schlfisse auf die Stabi l i t~ tsverh/ i l tn isse  znlassen, s ind doeh hinsieht l ieh 
des Verha l tens  dera r t iger  Mehrkomponen ten -Werks to f f e  genane Kennt .  
nisse fiber die Phasengle ichgewichte  insbesondere  bei  den vorgesehenen 
Be t r i eb s t empe ra tn r en  erforderl ieh.  I n  For t f f ih rung  der  Un te r suehungen  
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an solchen Dreistoffen 1 mit zwei Ubergangselementen aus der z~a- und 
5a-Gruppe und Xohlenstoff wurden die Kombinationen der 4a-Metalle 
mit Niob und Kohlenstoff in Angriff genommen. 

In  den Metall--Kohlenstoff-Zweistoffen der 5a-Metalle Vanadin, 
Niob nnd Tantal tritt  neben dem Monoearbid auch ein metallreieheres 
Carbid M2C auf 2 (M = UbergangsmetM1). In  den Systemen Nb--C und 
Ta--C soll ferner eine I-Ioehtemperaturphase der ungef/~hren Formel 
M3C2 a existieren. Dagegen besteht in den Systemen der 4a-Metalle 
Titan, Zirkonium, Hafnium und Kohlenstoff lediglieh das MonoearbidL 

Die I-Ioehtemperatur-Modifikation der 4a-Metalle ist jeweils mit den 
Metallen der 5a-Gruppe liiekenlos mischbar 4, ~ 

Strukturehemisch ist die Kenntnis der L6slichkeit yon Titan, Zir- 
konium bzw. Hafnium in Nb2C yon Interesse, w//hrend die .Vei~eilung 
der Metalle im Monoearbid-Misehkristall einerseits und im lVIetall-Miseh- 
kristall andrerseits yon erhebliehem praktisehen Belahg ist. 

W/~hrend die Randsysteme Ti--C, Zr--C, I-If--C und Nb--C sowie 
die entspreehenden bin/~ren Metallsysteme eingehend untersueht wurden, 
ist in den entspreehenden Dreistoffen lediglieh der ltiekenlose fJbergang 
der Monoearbide TiC--NbC und ZrC--NbC bekannt6, 7 . Die kontinu- 
ierliehe Misehreihe yon HfC--NbC ist erst in letzter Zeit yon H. Nowotny 

und Mitarbeitern s bewiesen worden. 

A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  u n d  P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als Ausgangsstoffe dienten Niobpulver mit 0,5% O, 0,1~ C, 0,6% Ta 
(tt.C. Starek, Goslar); Titanhydridpulver mit 1,5~oO, 0,1~oC (Metal 
Hydrides Inc., Beverly, Mass.); Zirkoniumhydridpulver (Metal Hydrides Inc., 
Beverly, Mass.); Hafniumhydridpulver mit 96,9O/o I-If, 1,80~o Zr, 0,98% H 
und 0,32~o sonstige Verunreinigungen (Wail Chang Corp., Albany/Ore.) 
sowie reinster RuB (Degussa, Frankfurt/M@ 

Die Probenherstellung erfolgte wie tiblieh dureh Drueksintern der Kom- 
ponentengemisehe und naehfolgende Homogenisierungsgliihung im Hoehvak. 
von-10 .4 bis 10-5 Torr. Bei Proben ohne freien metallisehen Anteil wurde 
1% Co als diffusionserleiehternder Zusatz beigemiseht% Die I-Iomogeni- 
sierungs-Temperaturen wurden zweeks besserer Gleiehgewiehtseinstellung 
mSgliehst hoeh gewfihlt, sie waren allerdings dutch den Sehmelzpunkt der 

t E. Rudy und H. Nowotny, Mh. Chem. 94, 507 (1963). 
2 Vgl. R. Kie]]er und 2'. Benesovsky, Hartstoffe, Springer Verlag, Wien 

1963. 
a R. Lesser und G. Brauer, Z. Metallkde. 49, 622 (1958); 50, 8 (1959)o 

Vgl. ~kr. Hansen und K. Anderko, Constitution of Binary Alloys, 
MeGraw-I-Iill, New York 1958, S. 813, 1019, 1023. 

5 t' .  Duwez, J. Appl. Physics 22, 1174 (1951). 
H. Nowotny und R. Kie]]er, Metallforsehung 2, 257 (1947). 

7 j .  T. Norton und A. L. Mowry, Trans. AIME 185, 133 (1949). 
8 H. Nowotny, R. Kie]fer, F. Benesovsky, C. Brukl und E. Rudy, Mh. Chem. 

90, 669 (1959). 
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Metalle und der auftretenden Eutek t ika  naeh oben begrenzt und lagen in 
den Systemen T i - - N b - - C ,  Z r - - N b - - C  und H f - - N b - - C  (in dieser Reihen- 
folge) bei 1600 ~ 1700 ~ und 1800 ~ C; die Glfihzeiben betrugen 50 bis 70 Stdn. 

S~mtliche Proben wurden r6ntgenographisch (Pulveraufnahmen mi~ 
CuK~-Strahlung), der homogene Bereich yon Nb2C wurde zus~tzlich auch 
metallogralohiseh tmtersucht.  

E r g e b n i s s e  

I n  Tab.  1, 2 und  3 s ind die Ergebnisse  der  ausgewer te ten  Pulver-  
d i ag ramme  vere in ig t ;  Abb.  1, 2 und  3 zeigen die Phasenfe]derauf te i lung  
der  jewefligen Dreis toffe  Ti(Zr ,  H f ) - - N b - - C .  

I n  ke inem der  Sys teme k o m m t  es zur  Bi ldung  einer  tern/~ren Ver- 
b indung ;  m a n  beobach t e t  v ie lmehr  jeweils das  charak te r i s t i sche  Drei-  
phasengle ichgewieht :  M C I - x - M k  + M 2 C - M k  + M - M k * ,  das dureh  foi- 
gende Zusammense tzungen  und  G i t t e r p a r a m e t e r  gekennzeichnet  i s t :  

M C - M k  = (Ti, Nb) Co,67 
M2C-Mk~ = (Nb, Ti)2C 

M - M l c  = (Nb, Ti) 

T i - - N b - - C  : bei 

a = 4,373 -~ 
a : 3,120 A 
c = 4,959 _~ 
a = 3,29e A 

1600~ 

TiC0,~7 in NbCo,67 : 46% 
(Ti2C) in Nb2C: 13% 

~-Ti in Nb:  ( ~  9%), unsicher 

M C - M k  ~ (Zr, Nb) C0,~ 
M e C - M k  : (Nb, Zr)~C 

M - M I c  = (Nb, Zr) 

Z r - - N b - - C  : bei  

a = 4,490 .~ 
a = 3,140 
c = 4,987 ~_ 
a ~ 3,302 

1700 ~ C 

ZrC0,7 in NbCo,7: 36% 
(Zr2C) in Nb2C: 9% 

13-Zr in Nb:  ( ~  6%), unsicher 

M C - M k  = (Hf, Nb) Co,7 
M 2 C - M I c  = (Nb, HI)2C 

,~/-Mk = (Nb, Hf) 

Hf:-Nb--C : bei 

a = 4,480 
a = 3,139 A 
c = 4,980/~ 
a = 3,295 

1800 ~ C 

ttfC0,7 in NbC0,7: 29% 
(Hf2C) in Nh2C: 8O/o 

B-Hf in Nb:  ( ~  5~ unsicher 

Trotz  einer erhebl ichen Uns ieherhe i t  in der  Gleichgewichtskon-  
zen t ra t ion  im Meta l l -Mk scheint  da raus  zu folgen, dat~ der  Gehal t  an 
4a-Mes in der  Reihenfolge  T i ~ Z r - - H f  a b n i m m t ;  in al len F/~llen is t  
d a s  Zweiphaser~eld :  Monoca rb id -Mk + Meta l l -Mk sehr ausgedehnt .  
I m  Schni t t  bei  e twa  31- -32  A t %  C re icht  die Mischphasenbi ]dung yon  
Nb2C in der  Reihenfolge Ti, Zr  bzw. Hf  jeweils bis 13, 9bzw.  8 A t % .  
Den  Verlanf  der  G i t t e r p a r a m e t e r  zeigt  Abb:  4 a - - c .  I n  Ube re in s t immung  
mi t  der  Gr6Be der  Meta l l rad ien  wird das  Gi t t e r  der  Nb2C-Phase bei  Ein-  
bau  yon  T i t a n  verkle iner t ,  dureh  Zi rkonium bzw. H a f n i u m  aufgewei te t .  

* M k  = Misehkristall 
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Die Verkleinerung des Homogenit/~tsbereiches der Nb2C-Mischphase 
yon Titan nach Hafnium hs teilweise mit  der zunehmenden Stabilits 
der Monoearbide in der Reihenfolge : TiC ~ ZrC -> HfC zusammen. 
Daneben diirfte der Gr6Benlaktor noch eine Rolle spielen. Schlie61ich 

C 

Nb, 

NbCr_x 
50 

TiCT-x 

N~ 50 
Atom- % 

Abb. 1. Phasenfeld-Aufteilung im System: Ti--~Tb--C bei 1600~ die Proben Nr. 37, 38, 39, 53, 
54, 55, 56, 57 besitzen nach Analyse einen etwas h6heren Kohlenstoffgehalt 

ist auch der Einflu6 der Temperatur  zu beriicksichtigen. Beispielsweise 
zeigen abgeschreckte, im Lichtbogenofen unter Helium hergestellte Schmelz- 
proben teilweise andere Befunde. I m  Schnitt des Subcarbids reicht 
das Dreiphasenfeld bei T i - - N b - - C  zwar wieder bis etwa 30At~ Ti 
wie bei Sinterproben, bei Z r - - N b - - C  abet nur bis etwa 8% und bei 
H f - - N b - - C  bis etwa 7 %, das ist merklich weniger als bei den Sinterproben. 

IV 
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Da sich Nb2C im Zweistoff bei 3100~ peritektisch bildet, ist ver- 
st/~ndlich, dab bei hoher Temperatur  der Bereieh dieser Phase zugunsten 
der Monocarbid-Phase eingeengt wird. Ein Hinweis fiir die Existenz der 
Phase Nb3C~ fand sich in den hier untersuchten Proben nicht. Das Ge- 

C 

N b C  

501- . . . . .  u . . . . . .  V- . . . . . .  Y. . . . . . .  ~- . . . . . .  & 5 0  

~ Z r C l -  x 

Nb 5O 

A l o m  - % 
Abb. 2. Phase~feld-Auftei]ung im System: Z r - -Nb- -C  b~i 1700~ die Proben ~Nr. 30, 31, 32, 63, 

64, 65, 66, 67 besi~zen nach A ~ t y s e  einen e~,was hOheren K~blenstof~gehalt 

fiige im Lichtbogen geschmolzener Proben auf dem Schnitt bei 31--32 
A t %  C lgBt die peritektische Umwandlung des Monocarbids in die Nb2C- 
Phase erkennen (Abb. 5). Der weite Homogenitgtsbereich des Mono- 
carbids ist hinsiehtlich der Kohlenstoff-Konzentration in der Misch- 
phase kaum eingeengt. Die Git terparameter  auf der kohlenstoffarmen 
Seite der Misehphase sind merklieh kleiner als jene des vollearburierten 

Zr 
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Monocarbids, demnach liegt ein Kohlenstoffdefekt aueh bei Monoearbid, 
Misehkristallen vor. 

Proben der Reihe mit 40 At % C waren bei allen drei Systemen rSntgeno- 
graphiseh einphasig. Die kohlenstoffarme Grenze des Homogenit/its- 

C 

I-X 
5O 

Nb 50 
A t o m  - % 

Abb. 3. Phasenfeld-Aufteilung im System: Hf - -Nb- -C  bei 1800~ die Proben Nr. 31, 32, 33, 49, 
50, 51 besitzen nach Analyse einen etwas hSheren Koilienstoffgehalt 

bereiches reicht auf der Niobseite bis etwa 40 At~o C und schliegt sieh 
beziiglich der Git terparameter  an die Literaturwerte 2 an. Auf der Seite 
der 4a-Metallcarbide liegt die Homogenit/~tsgrenze bei noeh kleineren 
C-Gehalten. Der Verlauf der Git terparameter  yon Proben bei 40 A t %  C 
ist, wie Abb. 6a c zeigt, insofern bemerkenswert, als einheitlich im 
Gebiet zwischen 20 und 40 Mol~ an 4a-Metallcarbid verh~ltnism~6ig 

Hf 
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Tabelle 2. R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  B e f u n d e  im S y s t e m :  N b - - Z r - - C  

Probe RSntgenographisch MC-Phase M2C-Phase 
Nr. identifizier te Phasen a c M-Phase 

1 M + MsC 
2 M ~ MsC 
3 M + MsC + MC 
4 M + M2C + MC 
5 M + MuC + MC 
6 M + M2C ~ MC 
7 M + MC 
8 M § MC 
9 M -- MC 

10 M i MC 
11 M + MC 
12 M + MC 
13 M + MC 
14 M ~- M2C 
15 M -~- M2C 
16 M + M2C + MC 
17 M + M2C + MC 
18 M + MeC + MC 
19 M + MC 
2O M ~- MC 
21 M + MC 
22 M + MC 
23 M § MC 
24 M -~- MC 
25 M + MC 
26 M + MC 
27 M + MC 
28 M § MC 
29 M + MC 
30 MsC 
31 i~v/2C +[MC]  
32 M2C 
33 M + M2C + MC 
34 M + M2C + MC 
35 M + MsC + MC 
36 M + M2C + MC 
37 M + MC 
38 M + MC 
39 M + MC 
40 M + MC 
41 M + MC 
42 M + MC 
43 _~/ + MC 
44 MC 
45 l~/C 
46 MC 
47 MC 
48 MsC -- MC 

n .b .  n .b .  
n . b .  n .b .  

n .b .  n .b .  n . b .  
n .b .  n .b .  n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  n .b .  3,302 
4,584 3,303 
4,634 n .b .  
4,651 n .b .  
4,661 n .b .  
4,663 n .b .  
4,667 n~ b. 
4,669 n . b .  

Yl.b. 
n .b .  
n o b .  
4,493 
4,537 
4,583 
4,622 
4,640 
4,646 
4,656 
4,661 
4,663 
4,664 
4,670 

[4,42~] 

n . b .  
4,491 
n . b .  
4,499 
4,520 
4,540 
4,558 
4,588 
4,593 
4,637 
4,648 
4,655 
4,659 
4,661 
4,671 
n .b .  

n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  

3,135 
3,136 
3,140 
3,139 
12.5. 
r l . b .  

n .b .  

3,127 

4,967 
4,975 
4,988 
4,986 
n . b .  
n .b .  
n . b .  

4,967 

3,302 
3,302 
3,303 
n .b .  
n .b .  
n .b .  
12.5. 

n .b .  
n . b .  
n .b .  
n .b .  
n .b .  
n o b .  

n . b ~  
n b. 
n .b .  
n b. 
n . b .  
n.  bo 
n .b .  
n . b .  
n b. 
I?1, b .  
n b. 
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Tabelle 2 ( Fortsetzung) 

Probe  ll,Sntgenographisch MC-Phase M2C-Phase M-Phase 
Nr. identifizier te Phasen a c 

49 M2C @ MC n .b .  
50 ~V/2C @ ~/C n . b .  
51 l~2C ~ MC n .b .  
52 M ~ M2C ~- MC 4,482 
53 M n- M2C _L MC 4,490 
54 M -~- MC 4,520 
55 M _L MC 4,543 
56 M <- MC 4,572 
57 M -r- MC 4,597 
58 M -= MC 4,624 
59 M ~- MC 4,625 
60 MC 4,650 
61 MC 4,653 
62 MC 4,665 
63 MC 4,443 
64 MC 4,463 
65 MC 4,467 
66 l~/C 4,511 
67 MC 4,523 
68 MC 4,554 
69 MC 4,583 
70 MC 4,605 
71 MC 4,619 
72 3//C 4,666 
73 MC 4,666. 

n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  
n .b .  n .b .  

n , b .  

n . b .  
n .b .  
n . b .  

n . b .  

n . b .  

n . b .  

n.b ,  

Tabelle 3. l % 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  B e f u n d e  in N i o b - - t t a f n i u m - -  
K o h l e n s t o f f - L e g i e r u n g e n  

Probe l~6ntgcnographisch MC-Phase M2C-Phase 
Nr. identifizier te Phasen a c M-Phase 

1 M ~- x~/2C n . b .  n . b .  n . b .  
2 M § M2C -F MC n.b .  n . b .  n .b .  n .b .  
3 -~ ~- M2C -[- MC n .b .  n .b .  n .b .  n .b .  
4 M -r MC 4,516 3,29 
5 M _L MC 4,527 3,29 
6 M + MC 4,572 3,29 
7 .r + MC 4,595 3,32 
8 l-F/ 4- MC 4,608 3,36 
9 M =- MC 4,608 3,39 

10 M ~- MC 4,607 3,42 
11 M ~- M C  4,608 n .b .  
12 M + MC 4,613 hex. 
13 M Jr M2C ~[MC]  3,134 4,969 n .b .  
14 M ~- 2V/2C ~[MC]  3,137 4,979 n .b .  
15 M + M2C § MC n :b .  n .b .  n .b .  n .b .  
16 !l/ q- 21IC 4,486 3,29 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Probe RSntgenographisch MC-Phase M~C-Phase M-Phase 
Nr. identifizier te Phasen a c 

17 M 
18 M 
19 M 
20 M 
21 M 
22 M 
23 M 
24 M + 
25 M + 
26 M + 
27 M + 
28 M + 
29 M + 
30 M + 
31 M2C 
32 M2C 
33 M2C 
34 M + M2C 
35 M + M2C + 
36 M + M2C + 
37 M + 
38 M + 
39 M + 
40 M + 
41 M + 
42 M -~ 
43 M + 
44 M + 
45 M2C + 
46 (M)-] M2C -+ 
47 M + 
48 M + 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
5.6 
56 
57 
58 
59 
60 

+ MC 4,496 3,29 
+ MC 4,520 3,29 

MC 4,548 3,29 
MC 4,566 3,29 

+ MC 4,588 n . b .  
+ MC 4,608 n . b .  

MC 4,611 n . b .  
MC 4,611 n . b .  
MC 4,613 3,34 
MC 4,612 3,37 
MC 4,614 n . b .  
MC 4,612 n . b .  
MC 4,614 n . b .  
MC 4,618 hex. 

MC n . b .  
MC 4,472 
MC 4,476 
MC 4,484 
MC 4,506 
MC 4,506 
MC 4,533 
MC 4,575 
MC ;4,614 
MC 4,616 
MC 4,613 
MC n . b .  
MC 4,442 
MC 4,481 
MC 4,500 
MC 4,442 
MC 4,461 
MC 4,472 
MC 4,494 
MC 4,516 
MC 4,545 
MC 4,565 
MC 4,588 
MC 4,606 
MC 4,611 
MC 4,619 
MC 4,619 

3,119 4,957 
3,124 4,960 
3,137 4,974 
3,140 4,980 
3,138 4,980 
l l .b .  l l .b .  

n . b .  n . b .  
n . b .  n . b .  

n . b .  

3,29 
l l . b .  

3,29 
3,29 
3,29 
3,29 
3,29 
n . b .  
n . b .  

12.]3. 

l l . b .  
n . b .  
n . b .  

groBe Paramete r  auf t re ten.  Einige P roben  in diesem Gebiet  wurden 
hinsicht l ich des Kohlenstoffs  mehrfach iiberpriift .  Die ~ ~ ~-Umwand-  
lung der 4a-Metalle ist fiir das gew~hlte Tempera turgebie t  zu beriick- 
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Abb. 4a--c. Verlauf der Gitterparameter yon Nb,C in den Systemen: Ti(Zr, l~f)--Nb--C. 

sichtigen, doch scheint in Systemen mit Titan und Zirkonium die Hoch- 
temperatur-~-Form tiber den ganzen Bereich erhalten zu b]eiben. 

Zg 

5" 

Abb, 5. Gef~ige einer Lichtbogen-geschmolzenen Probe mit 63 At% •b, 5 At% Ti 
und 32 At% C (4O0fach) 

Im System mit Hafnium finder man dagegen fiber 80 At% Hf be- 
reits ~-Hf neben Niob-Mk und Monoearbid-Mk. Abb. 3 berticksichtigt 
dies nicht; es wird vielmehr vollst'gndige LSslichkeit Nb--~-Hf  fiir 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 95/6 106 



1642 P .  S t e c h e r  u .  n. : [Mh.  C h e m . ,  B d .  95 

#fib 
Nb~- m 20 40 60 80 

J 

zc,_~ 

I 

=~rZ) 

J 
#g Sg 80 

b 

/ 
J 

Abb. 6a---c. Verlaui  der Git~erparameter yon Monocarbid-Mischkristallen bei 40 A t% C. 
A bezieht sich auf die vol lcarburier ten Monocarbide 



It. 6/1964] Titan (Zirkonium, Hafnium) Niob--Kohlensgoff 1643 

1800~ angenommen. Der experimentell beobaehtete Konodenverlauf 
im Zweiphasenfeld Moiioearbid-M/c@Metall-M/c zeigt bei allelt Systemeii 
die hShere Stabilit/it der Monocarbide yon 4a-Metallen gegeniiber NbC. 
Die Verteilung yon Ti (Zr, Itf) zwisehen Carbidphase und Metallphase 
ist /fhnlich wie bei H I - - T a - - C 1 ;  in der Carbidphase reiehert sich das 
Metall der 4a-Gruppe, in der Metallphase das Metall der 5a-Gruppe an. 

2 

T h e r m o d y n a m i s e h e  B e t r a c h t u n g e n  im D r e i p h a s e n g e b i e t  

Auf Grund der Zusammensetzung der miteinander im Gleiehgewieht 
stehenden Phasen lassen sich Beziehungen tiber die Stabilit/s yon NbzC 
gegeniiber N b C l - y  ableiten*. 

Jede der beteiligten Phasen wird dabei als bin/ire Mischphase auf- 
gefaBt. I m  Gleiehgewieht sind die chem. Potentiale ~ der Komponenten 
Nb, C, M in allen drei Phasen einander gleich, z .B.  

(~Nb)Nb_Mk "~ ([LNb) (Nb,M)Cl_y ~ ([LNb)(Nb,M)2 C 

Berficksichtigt man, daft die freie Enthalpie yon N b C l - y  bzw. Nb2C 
gleich ist der Summe der chem. Potentiale 

G (NbC1 y) = ~ (Nb) + ( l - -y )  ~ (C) 

bzw. G (Nb2C) = 2 ~ (Nb) + ~ (C), 

so ergibt sich ftir die freie Enthalpie der lZeaktion: 

{2 1--yl ) NbM~ + I ~  NbCI-y" M~ = Nb2CMk (A G ~- O) 

die Beziehung : 

,) 
1 y 1--y a~b-M(1--XNb)2@ 

1 1 
+ ~---__y RT in x2cbCl_y + ~__y a(~b,M)Cl_y (1 - -  X~bCl_y) ~ = 

= A G ~ (Nb2C) @ RTlnx~b~c + aNb2C_(M2C ) (1 --XNb2C) 2 

A G ~ (NbC1 y) und A G ~ (NbzC) sind die Standardwerte der freieii Bil- 
dungsenthalpien der betreffenden Verbiiidungen. Die GrSBen a sind die 
Wechselwirkungsparameter, die im Sinne einer regul~ren L6sung die 
Abweichungen yore idealen Verhalten erfassen. Die GrSgen 1 - - y  
sowie die Gleichgewichtskonzentrationen x~b, x~bci_y und XNb~ cwurden 
dem Experiment  entnommen, die Wechselwirkungsparameter a wurden 

* Im folgenden wird mit y der Kohlenstoffdefekt, mit x der Molenbruch 
bezeichnet. 

106" 

1 
A G ~ (Nb Cl-y) 

1 - - y  
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Tabelle 4. W e c h s e l w i r k u n g s p a r a m e t e r  

in callg Atom Bemerkung a (Wcchselwirkungsparameter) bzw. Formelgew. 

aNb-Ti + 4000 geschStzt aus aNb-Zr un.d 
a N b - H f  

bzw. 0 siehe N b - - Z r  

a N b C l _ y  - T i C l _ y  

aNb~C - (Ti2C) 

a N b - Z r  

a N b C l _ y  -- Z r C l _ y  

aNb2C -- (Zr2C) 

a N b - t t f  

a N b C l _ y  - H f C l _ y  

O~NBzC - -  (Hf~C) 

- -1200  

+ 5600 

bzw. 0 

- - 1 2 0 0  

+ 7 2 0 0  
bzw. 0 

- - 1 2 0 0  

~" aNbXl_y - ttfCt_y 

Raoultscher Bereieh 

kritische En~misehungstempe- 
ratur im System: N b - - Z r  10 
r~ueh C. W. Berghout n 

aNbCl_y - Hfel_y 

Raoultscher Bereich 

aTa_Hf 1~ 

aus Mischungsliicke 
im Pseudodreistoff 9 

Raoultseher Bereieh 

aus experimentel l  e rmi t te l ten  Mischungsliicken errechnet  oder abgeschgtzt  

(Tab. 4). 
Dami t  ergibt sich fiir die Differenz der freien Standardwer te  der 

Bi ldungsentha]pien  gemgg : 
1 

- -  A G ~ (NbCl -y )  - -  A G ~ (Nb2C) ~ 2600 cal/Formelgew. 
1 - - y  

bus N b - - T i - - C  (1873 ~ aus Nb Z r - - 0  (1973 ~ ~ 2300 eM/Fgw. 
a n d  aus N b - - H f - - C  (2073 ~ ~ 1800 cM/Fgw. 

Diese Werte* scheinen in Anbe t raeh t  der ungeni igenden Bes t immung  
yon  x~b noch etwas zu hoch zu sein; eine Berechnung mit  x~b = 1 
fi ihrt  auf Werte,  die um etwa 200 cal niedriger sind. Die Ursaehe hiefiir 
]iegt in der Unsieherhei t  bei der E rmi t t l ung  der Konodenlage aus relat iv 

* Setzt man die Wechselwirkungskons~anten a~b-M = Null, so erh6hen 
sieh diese Werte nur  unwesentlieh (30 eM/Formelgew.). 

s Vgh E. Rudy, H. Nowotny, 2'. Benesovsky, R. KieJ/er und A. Neckel, 
Mh. Chem. 91, 176 (1960). 

to j . j .  English, DMIC-Report 152 Battelle Memor. Instit . ,  Columbus, 
Ohio, 1961. Inzwisehen ersehienen zwei Arbeiten fiber das System: t I f - - N b  
yon A. Taylor und N. J. Doyle, J. Less Common Met. 7, 37 (1964) ehler- 
seits und M . A .  Tylkina. J . A .  Ziganova und E. M. Savitzki, Z. anorg. 
Chem. [russ.] 9, 1650 (1964) andererseits. 

11 C. W. Berghout, Physics Letters 1, 292 (1962). 
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C-reichen Legierungen. Dies ]/~i~t sich durch die Bes~immung der Dif- 
ferenz A G~ - -  A G~ als Funktion yon 1 - -  y prfifen. 

Wegen der teilweise starken Abh/~ngigkeit yore Kohlenstoffdefekt 
lassen sich fiber die Stabili~gt der Monocarbide keine vergleiehenden 
Aussagen machen. I m  fibrigen sei noeh bemerkt,  dab das Maximum 
der Stabilitgt yon Niob-Monocarbiden (und viel]eicht auch anderen 
verwandten Monocarbiden) gar nicht bei oder nahe der stSehiometri- 
schen Zusammensetzung, sondern merklich entfernt yon dieser zu 
liegen scheint 1~. 

1~ E . K .  S t o r m s ,  LAMS-2674 Chemistry, Contract W-7405-Eng 36 US 
Atomic Energy Comm. 


