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Kurzfassung

Im Dreistoffsystem Ta-TaC-TaN wurden sowohl auf dem Schnitt
TaC-TaN wie auch im kohlenstoffreichen Gebiet des Systems
Proben durch HeiBpressen und anschlieBendes Homogenisieren
hergestellt.

Stickstoffreiche Carbonitride bis zur Zusammensetzung von
etwa 70 Mol% TaN/3%30 Mol% TaC konnten durch Homogenisierungs-
glilhungen bei 1800°C unter 50 at Stickstoff hergestellt
werden, wdhrend Carbonitride mit weniger als 25 At.% Stick-
stoff bei 2000°C unter 600 Torr Stickstoff homogenisiert
wurden. Durch anschlieBendes Auslagern bei Temperaturen

von 1200, 1300 und 1400°C sowohl im Hochvakuum als auch
unter 1 at Stickstoff konnten Ausscheidungen in Form von

e -TaN, B-Ta,(C,N) und der {[-Phase erzielt werden. Die

Art, die Menge und die Form der ausgeschiedenen Phasen sind
von den Auslagerungsbedingungen sowie von der Anfangszusam-
mensetzung abhidngig.

Hartemessungen ergaben hohe Werte der Vickershdrte von bis
zu etwa 3000 kp/mm2 flir lichtmikroskopisch noch einphasige
Proben mit maximalem Nichtmetalldefizit, wie auch filir mehr-
phasige Carbonitride mit hohem Stickstoffgehalt und sehr
feinem Gefiige.

Bei der Messung der Warmhiarte zeigten sich die im Hoch-
vakuum ausgelagerten Proben sowohl den nur homogenisierten
wie auch den unter 1 at Stickstoff ausscheidungsgegliihten
Carbonitriden im untersuchten Temperaturbereich bis 150000
iiberlegen.

Bezogen sowohl auf die Raumtemperatur- als auch auf die
Warmhirte zeigte ein Ta-Carbonitrid mit etwa 50 Mol% TaC
und 50 Mol% TaN nach einer Ausscheidungsglithung von 40h

bei 150000 im Hochvakuum im Mittel die besten Werte.
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Abstract

Carbonitrides in the System Ta-TaC-TalN

Influence of Composition, Ageing and Precipitations on
the Hardness up to 1§OO°C

Specimens have been prepared in the binary section TaC-TalN
and the carbon-rich region of the Ta-TaC-TaN system by hot
pressing and subsequent homogenisation.

It was possible to prepare nitrogen-rich carbonitrides by
homogenizing them at 1800°C under a nitrogen-pressure

of 50 at up to the composition of 70 mol% TaN/30 mol% TaC.
Those carbonitrides containing less than 25 at% nitrogen
could be prepared by homogenisation at 2000°C under a
nitrogen-pressure of 600 Torr.

Subsequent ageing at temperatures of 1200, 1300 and 1400°¢
in high vacuum as well as at 1 at nitrogen resulted in the
appearance of precipitations of e-TaN, B-Tag(C,N) and of
the {(~-phase. The type amount and shape of the precipitated
phases are dependent on the ageing conditions and on the
composition the specimens.

Single phase specimens with compositions close to the
non-metal deficient phase boundary as well as multi-phase
carbonitrides with high nitrogen contents and very fine
precipitates showed values of the Vickers-hardness up to
3000 kp/mm2 at room temperature.

With regard to the hot hardness up to a temperature of
150000 specimens aged in high vacuum were superior to
those which were only homogenized as well as to those

aged under a nitrogen-pressure of 1 at. On an average the
best hardness-values have been found at room temperature
as well as at temperatures up to 130000 for carbonitrides
consisting of 50 mol% TaC/50 mol% TaN after homogenisation
and subsequent ageing for 40 h at 1BOO°C.
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Einleitung

Die Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle zeichnen sich
durch hohe Schmelzpunkte, hohe Harte und gute chemische
Bestdndigkeit aus. In jlingster Zeit finden die Nitride trotz
ihrer im Vergleich zu den Carbiden i.a. geringeren Harte
starke Beachtung als Werkstoffe fiir Schneidwerkzeuge, da
z.B. nitridbeschichtete Hartmetallschneidpldttchen einen
wesentlich geringeren KolkverschleiB zeigen als die reinen
Carbide. Ein Carbonitrid, das sowohl hohe Harte als auch hohe
VerschleiBfestigkeit aufweist, konnte somit als Schneidwerk-
stoff fir Sonderanwendungen in Betracht gezogen werden. Eine
Moglichkeit zur Verbesserung von Werkstoffeigenschaften ist
die Ausscheidungshdrtung. In metallischen Werkstoffen wurden
Ausscheidungsvorgiange in den vergangenen Jahrzehnten viel~-
fach und umfassend untersucht. Auch in hochschmelzenden
Oxiden sind Ausscheidungsvorginge festgestellt und be-
schrieben worden [1]. Uber hochschmelzende Carbide und
Nitride hingegen gibt es unter dieser Themenstellung nur sehr
wenige Untersuchungen. In der vorliegenden Arbeit soll
versucht werden, im Dreistoffsystem Ta-C-N durch geeignete
Gliihbehandlungen Ausscheidungen zu erzielen. Der Einflull
dieser Ausscheidungen auf die Hérte der Carbonitride, sowohl
bei Raumtemepratur als auch bei Temperaturen bis zu 130000
g8oll in einem zweiten Abschnitt untersucht werden.



2. Literaturiibersicht

2.1 Das System Tantal - Kohlenstoff

Das System Ta-C war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen,
da die Carbide des Tantals zu den hochstschmelzenden Ver-
bindungen z&dhlen. Eine Ubersicht liber die bis zum Jahre 1960
durchgefiihrten Arbeiten findet sich in [2], neuere Daten bis
1965 in [60]. Die neueste Darstellung des Phasendiagramms
Ta-C stammt von E.Rudy [3] (siehe Abb.1).
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Abb.1: Phasendiagramm Ta-~C nach [3]

Als Verbindung existieren hier:

Die Subcarbidphase Ta,C, die oberhalb 2000°C als B-Ta,C
hexagonal dichtest gepackt (L'3 - Typ) vorliegt, und bei
tieferen Temperaturen in a-Ta20 mit CddJ-Struktur ibergeht [4].




e

Das Subcarbid hat einen Homogenitédtsbereich von TaCO 44 bis
3
bei 1800° iy ; : o ]
TaCO,5 el 18007°C [5] und von aCO,56 bis 'l‘aCO,5 bei 2800°C [4]

Die Gitterkonstanten des Ta2C sind nach [5]

= 5,106 R an der oberen und
c = 4,945 R

= 2,101 R an der unteren Grenze
c = 4,933 §

des Existenzbereiches.

Das Monocarbid kristallisiert kubisch-fldchenzentriert im
NaCl-Typ und besitzt einen weiten Homogenitatsbereich.

Die untere Grenzzusammensetzung der kubischen Phase wird mit
etwa TaCO,,?4 [4,5] angegeben. _

Durch Abschrecken von hohen Temperaturen konnte ein E[‘aCO,72
erhalten werden [4].

Ein stochiometrisches Tacq,o wurde von [5] gefunden, wdhrend
[4] als obere Grenze des Homogenit&dtsbereiches ein TaCO,98
angibt. Die Gitterkonstanten der kubischen Monocarbidphase
liegen je nach Kohlenstoffgehalt zwischen 4,410 und 4,455 an
der oberen Grenze des Homogenitatsbereiches [2,4,5,6,7]-

Der Schmelzpunkt des Monocarbides liegt nach [3] bei

3985 + 4000, wobel die Zusammensetzung des Carbids am
Schmelzpunkt der Formel TaCO,89 entspricht.

Brauer und Lesser [5] konnten eine {[-Phase mit der Zusammen-
setzung TaCO,64 finden, was einer Formel Ta502 entsprache.
Ebenso wurde die Existenz der [(~Phase von [4] und [8] fest-
gestellt. Yvon und Parthe [9] bestimmten die Struktur der |
{ ~Phasen in den Systemen V-C, Nb-C und Ta-C. Danach besteht
die Einheitszelle aus 12 Metallatomen auf 12 &quidistanten
Ebenen, wobei die Kohlenstoffatome in den Oktaederliicken
dieser Struktur angeordnet sind. Diese Struktur wirde, wenn
alle Kohlenstoffplatze besetzt sind, einer Zusammensetzung
der Formel Ta4C5 entsprechen,
Martin et al. [10] konnten anhand von Elektronenbeugungs-
aufnahmen diese Ergebnisse bestatigen.



2.2 Das System Tantal - Stickstoff

Unfangreiche Arbeiten iiber das System Ta-N stammen von
G.Brauer et al. [11, 12, 13, 14, 15, 16]. Von Brauer und
Zapp [12] wurden durch analytische und rdntgenographische
Methoden die Existenz dreier Phasen nachgewiesen:

des einfach hexagonalen Mononitrides TaN, des hexagonal
dichtest gepackten Subnitrides TazN und der Tantalmetall-
phase, die bis zu vier Atomprozent Stickstoff losen kann.
In [13] und [14] wird {iber die Darstellung eines instabilen
Ta5N5 berichtet. Dieses kristallisiert tetragonal mit den
Gitterkonstanten a = 10,2064 2 und ¢ = 5,893 f.

N.Schonberg [17] fand ein Tantalnitrid mit der ungefdhren
Zusammensetzung TaNO,O5’ Dieses Nitrid ist ebenfalls kubisch
und besitzt eine Gitterkonstante von a = 10,11 R. In der
gleichen Arbeit wird auBler liber die Existenz des Subnitrids
und des einfach hexagonalen Mononitrids auch iliber die eines
Mononitrids mit WC=Struktur berichtet. Die Existenz dieses
letzteren Mononitrids wurde von [16] bestdatigt. Die Her-
stellung erfolgte unter hohem Stickstoffdruck wvon 20 bis

100 kbar bei Temperaturen von 800 bis 960°C.

Bei Versuchen mit Stickstoffdrucken ) 5 at und Temperaturen
) 170000 wurde von Kieffer et al. {18] ein TalN mit NaCl-
Struktur und einer Gitterkonstante von a = 4,355 2 gefunden,
das mit den isotypen Carbiden und Nitriden liickenlos misch-
bar ist [28], nachdem in frilheren Arbeiten [19,20,21,22]
schon liber die Existenz eines kubischen Tantalmononitrids
berichtet, bzw. dessen Vorhandensein vermutet wurde [2].
H.J.Coyne und R.N.Tauber [23] fanden ein tetragonal raum-
zentriertes TazNg mit a = 5,77 2, ¢ = 5,01 £ und ¢/a = 0,87.

Sieben Phasen im System Ta~-N wurden von N.Terao [24]
identifiziert: TaNO,OB (kubisch), Ta, N (hexagonal),

¥ -TaN (hex. WC-Typ), e-TaN (einfach hex.), Ta5N6 (hex.)
Taq_N5 (tetragonal) und Ta3N5 (tetragonal oder monoklin).

Das kubische TalN vom NaCl-Typ konnte Terao nicht feststellen.
Eine tabellarische Ubersicht iiber die Struktur und die Gitter-
konstanten von vier Tantalnitriden befindet sich [6].

Eine Ubersicht iiber die in der Literatur beschriebenen Tantal-
nitride, deren Struktur und Gitterkonstanten zeigt Tabelle 1.



TABELLE 1

Zusammensetzung, Struktur, Gitterkonstanten und Existenzbedingungen von Tantalnitridphasen

Gitterkonstante [ £ ]

Phase System Struktur a b c Existenzbed. Autor
Taly o5 kubisch A1 10,11 [6,12,17,24]
Ta . SN hexagonal L"5 3,0476 6,12, 17, 19,

( bei TaN095) 4,9187| siehe [26] 20,24 ,26 ]
3-TaN hexagonal WC (Bh) 2,9%6 2,885 pN2:;2O—100kbar [15,16,17,22,
T = 800-960°C k]
ge=-TaN hexagonal CoSn (B35) 5,186 2,913 | T <1500°C [11,12,15,17,
bei = 1 at No 18,21 ,24]
5-TaN,_._ | kubisch NaCl (B1) 4,35 T >=1500°C (18,19, 20,21,
PN2 = 5 at ??]
Ta5N6 hexagonal 5,17 10,30 [24]
Ta4N5 tetragonal 6,835 4,27 [24]
Ta3N5 tgtragonal 10,264 3,893 [(13,14,23,24]
oder
monoklin 10,3 3,87 10,3 [24]
(8 ~90°)

(Die unterstrichenen Literaturzitate geben an, von welchen Autoren die hier aufgefihrten Werte

ibernommen wurden)




Es gibt bis heute noch kein vollstédndiges Zustandsdiagramm
des Systems Ta-N, jedoch stellten P.H.Booker und C.E.Brukl [25]
zumindest ein partielles Zustandsdiagramm auf, das bis zu
einem Stickstoffgehalt von etwa 40 At.% reicht. Hierin treten
die Phasen «a-~Ta Mischkristall und das Subnitrid TazN auf.

In Abb.2 ist dieses Phasendiagramm dargestellt.
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Abb.2: Metallreicher Teil des Phasendiagramms Ta-N nach [25]

Gleichgewichtsuntersuchungen im System Ta-N wurden von
E.Gebhardt et al. [26] durchgefilihrt. Auch in dieser Arbeit
werden die Tantalnitride nur bis zu einem Stickstoffgehalt

1) spdter als B-Ta,N bezeichnet, entsprechend [271.



von ca. 35 At.% untersucht. Abb. 3 zeigt die Isothermen des
Gleichgewichtsdruckes fiir den Bereich von 107° bis 50 Torr
nach [26].
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Abb. 3: Isothermen des Gleichgewichtsdruckes im System Ta-~N
nach [26]

Hierin steigen die Isothermen mit wachsender Stickstoff-
konzentration proportional 02’4 an, bis beim Auftreten des
ersten Knickes die maximale Sattigung erreicht ist. Nach dem
horizontalen Kurvenverlauf im Zweiphasengebiet o + B nimmt
der Druck im homogenen B-Bereich erneut zu, und zwar
proportional 07. Ebenfalls nach [26] gehorcht der in Torr
gemessene Zersetzungsdruck der Subnitridphase zwischen 1600

und 2380°C der Gleichung
5 . 10" )

P = 4,5 ¢ 108 exp (_
T




2.5 Das Dreistoffsystem Ta-C-N

Uber das System Ta-C-N liegen bisher nur wenige Arbeiten vor.
Eine umfangreiche Untersuchung des Systems Ta-TaC-TaN wurde
von G.Brauer und R.Lesser [27] durchgefiihrt. Abb.4 zeigt das
Zustandsbild Ta-TaC-TaN im Temperaturbereich von 1250 bis
1450°C nach [27],

Abb.4: Zustandsdiagramm des Systems Ta-TaC-TaN fiir Temperaturen
zwischen 1250 und 1450°C nach [27]

Hiernach existieren die folgenden sechs FPhasen:

Die kubisch raumzentrierte Metallphase o (A2-Typ), die Kohlen-
stoff und Stickstoff bis etwa 5 At.% lOsen kann; die B-Phase
mit anndhernd hexagonal dichtester Kugelpackung der Metall-
atome, die Jje nach dem iberwiegenden Gehalt an Kohlenstoff
oder Stickstoff in zwel Formen, némlich B,I und 32 vorkommt
wobei beide Formen einen gewissen Ausdehnungsbereich haben

und sich bei gleicher Struktur nur durch ihre Gitterkonstanten



unterscheiden; die Phase [ und die hexagonale Y =Phase

(in allen anderen Arbeiten wird diese Phase als € - TaN
bezeichnet. Diese Bezeichnung so0ll in der vorliegenden Arbeit
beibehalten werden.), die sich nicht in den ternidren RBereich
erstrecken, sondern durch die Formeln TaCO,64 (s.(8,9,101)
bzw. TaNq,O gekennzeichnet sind; und die im Steinsalztyp
kristallisierende & -Phase, die ein von den reinen Carbiden
ausgehendes breites Homogenitdtsgebiet in Richtung auf TaN
besitzt. Die maximale Loslichkeit des TaC fiir TaN betrigt
etwa 50 Mol% [2]. Nach [28] ist das kubische & ~TalN vom
Steinsalztyp liickenlos mischbar mit dem ebenfalls im NaCl-
Typ kristallisierenden 6-TaC.

M.Komac und F.Thiimmler [29] haben das quasibindre System
TaC-~TaN und dabei die Grenze des kubischen Bereiches unter-
sucht. Gemessen wurden die Gitterkonstanten, die Mikroharte
in Abhangigkeit von der Zusammensetzung sowié die Temperatur-
abhangigkeit der Harte. Hiernach beginnt der zweiphasige
Bereich bei einem Stickstoffgehalt von etwa N / (N+C) = 0,28.

2.4 Ordnungs- und Ausscheidungsvorginge in Hartstoffsystemen

V.P. Lvovskaja und J.S. Umanski [30] beschreiben WC-Aus-
scheidungen aus einem Hartstoff von 60 Mol% WC und 40Mol%
TiC. Bei der Herstellungstemperatur von 250000 bildet sich
ein homogener Mischkristall, aus dem sich jedoch durch Glihen
von 26 h bei 1600°C WC ausscheidet. Die Ldslichkeit von WC

in TiC liegt bei 1600°C bei 45 Mol% WC. Es wurde nicht unter-
sucht, ob durch die Ausscheidungen eine Hartesteigerung auf-
tritt. Ahnliche Vorginge werden jedoch bei Mischkristallen
des hexagonalen TaN mit kubischen Carbiden und Nitriden
vermutet. Untersuchungen iiber Ausscheidungen im Systen

WC=ZrC wurden von M.Brun und V.S.Stubican [31] durchgefihrt.
Ausscheidungen wurden aufgrund der Tatsache erhalten, daB die
Loslichkeit von WC in ZrC von 25 Mol% bei 1800°C auf 65 Mol%
bei 255000 steigt. Ausscheidungsgliihungen bei 1900°C an einem
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Mischkristall bestehend aus 55 Mol% WC und 45 Mol% ZrC er-
gaben eine Steigerung der Mikrohdrte um etwa zehn Prozent.

Die Wirkung geringer Bor-Zusdtze zu TiC wird in mehreren
Arbeiten [1,32,33,34] untersucht. Diese Bor-Zusdtze fihren
zur Ausscheidung wvon TiBg—Nadeln mit etwa 10 ® Dicke.
Dadurch, daB diese Ausscheidungen auf den {111}—Gleitebenen
des kubischen Gitters liegen, wird eine Steigerung der Harte
besonders bei hoheren Temperaturen erreicht.

Ebenfalls hiartesteigernd wirken Bor-Zusdtze auf Vanadium-
carbid VCO,85 [35], wobei durch die Ordnungsstruktur VCO,85
an sich schon eine gute Hochtemperaturfestigkeit erreicht
wird. Diese wurde hier anhand der kritischen Schubspannung
ermittelt. Weitere Ordnungsstrukturen bei Vanadiumcarbid,
durch die z.T. betrdchtliche Hartesteigerungen zu beobachten
waren, wurden von mehreren Autoren [36,37,38,39,40]
identifiziert.

Uberstrukturlinien in Vanadiumcarbonitriden mit geringem
Stickstoffgehalt wurden von Spear und Leitnaker [41] gefunden,

Von Venables und Meyerhoff [42] wurde eine Ordnungsstruktur
NbCO,84 gefunden, die der Uberstruktur V6C5 isomorph ist.
Ebenso zeigten Elektronenbeugungsaufnahmen von TaCO,8§ zwar
keine diskreten Uberstrukturreflexe,doch die Anwesenheit
von diffusen Bandern 1laBt nach [42] auf eine - wenn auch
unvollstdndige - Ordnung schlieBlen.

Uberstrukturen der Zusammensetzung Nb6C5, VCO 75 sowie eine
9
solche, deren Konzentration zwischen TiCo 5 und TiCO 6 liegt,
9 9
wurden von Billingham et al. [43] gefunden.

Uberstrukturen der Monocarbide NbCo’75 und Ta00,76 wurden von
V.G.Zubkov et al. [44] mit Hilfe der Neutronenbeugung nach-
gewiesen, widhrend Bell und Lewis [45] durch Elektronenbeugungs-
aufnahmen eine Ordnungsstruktur mit einer Zusammensetzung

nahe bei TiEC feststellten.

Den EinfluB8 von WC auf die Nahentmischung im System TaC-NbC
untersuchten Umanski und Fadeeva [46]. Sie 1lO6sten 1 Mol% WC
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in einem &aquimolaren TaC-NbC Mischkristall. Es trat eine
Nahentmischung auf, durch die u.a. auch eine Hartesteigerung
von etwa 200 kp/mm2 erreicht wurde.

In den Systemen TiC - (ZrC, HfC) und

VC - (NbC, TaC)
wurde von Kieffer et al.[47] die Mischungsliicke von etwa
1200°C bis zur Temperatur des kritischen Punktes der Entmischung
experimentell ermittelt und mit Hilfe der freien ExzeR-
Enthalpie berechnet.

2.5 Uber die Eigenschaften der Hartstoffe und deren Messungen

Eine der wichtigsten Eigenschaften der Hartstoffe ist - wie
der Name schon sagt - ihre Harte, und diese sowohl bei Raum-
temperatur wie auch bei hoheren Temperaturen. Bei der Harte
handelt es sich jedoch nicht um eine physikalisch definierte,
sondern um eine technisch gebrduchliche GriBe. Bei den
meisten Priifverfahren versteht man darunter den Widerstand,
den ein Stoff dem Eindringen eines Priifkorpers entgegensetzt.
Bei der Messung der Hidrte wirken verschiedene physikalische
Vorgénge zusammen.

Es wurden Versuche unternommen, Vergleichswerte fiir die Hdrte
von Hartstoffen aus deren physikalischen GroBen zu errechnen.
Eine Ubersicht dariiber ist in [2] dargestellt. Nach A.Merz (48]
ist die Harte von Mischkristallen verschiedener Hartstoffe
nicht eindeutig vorherzusagen. So scheint es, daB in Misch-
kristallreihen, bei denen sich die Valenzelektronenkonzen-—
tration zwischen 8 und 9 bewegt, Maxima fiir die Harte auf-
treten konnen. Jedoch sind nach [48] diese Beobachtungen
nicht einfach direkt mit der Valenzelektronenkonzentration

in Beziehung zu setzen, sondern es milissen gleichzeitig auf-
tretende Gitterkonstantenverdnderungen und ghnliche Merkmale
mit in Rechnung gesetzt und die Versetzungsstruktur bertick-
sichtigt werden. Auch nach H.Holleck et al.[61] ist die
formale VEK als Interpretation der Harteeigenschaften,
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zumindest nicht allgemein, als hinreichend anzusehen, weill
durch sie die Elektronenstruktur und somit der Bindungs-
charakter nicht detailliert dargestellt wird. Die gebrauch-
lichsten Verfahren der Hadrtemessung sind die Verfahren,
mittels derer der zu priifende KOrper sowohl plastisch als
auch elastisch deformiert wird. Genormt sind hier die Brinell-
harte, Rockwellhdrte, Makro- und Mikro-Vickershiarte, sowie
die Knoop-Mikrohdrte. Wegen der groBlen Sprddigkeit der Hart-
stoffe wird i.a. die Knoop~ oder Vickers-Mikrohdrte mit einer
Prifkraft von 50-100 p gemessen, um ein Ausbrechen der Ein-
driicke zu vermeiden.

Die Mikrohdrte an Tantal-Carbonitriden wurde bisher von
M.Komac und F.Thimmler [29] gemessen. Mit steigendem Stick-
stoffanteil nahm hier die Harte bis zur Grenze des einphasigen
Bereiches zu. Da jedoch mit steigendem Stickstoffgehalt der
Gesamtnichtmetallanteil fiel, konnte nicht geklart werden,
ob die Hartesteigerung auf den eingelagerten Stickstoff
zurlickzufilhren ist, oder ob die Anderung des Nichtmetall-
anteiles die Ursache ist, wie es auch beim reinen Tantal-
carbid der Fall ist [49, 50, 51, 52]. Es wurde jedoch als
wahrscheinlich angesehen, daB die Anderung des Gesamtnicht-
metallanteiles die Ursache ist.

Stark unterschiedliche HérﬁeWérte, wie sie von den einzelnen
Autoren angegeben werden, kOnnen auch von einer Hérteaniso-
tropie herriihren, wie sie von Rowcliffe und Hollox [53]

bei TaC~ und HfC-Einkristallen festgestellt haben. Diese
Anisotropie beruht auf der unterschiedlichen Orientierung
der Ko6rner, wodurch beim Harteeindruck ein unterschiedlicher
Widerstand gegen plastische Deformation entgegengesetzt wird.

Harteuntersuchungen an Carbonitriden des Titans, Vanadiums,
Niobs und Zirkons wurden von A.A.Adamovkij et al. [54]
durchgefiihrt.

In allen untersuchten Systemen treten Hartemaxima auf:

Bei Titancarbonitriden erreicht die Harte bei einer Zusammen-

setzung von TiCy ., Ny oo den Wert von MHV 30 = 3920 kp/mmg,
9 9

bei Vanadiumcarbonitriden bei einer Zusammensetzung von

VCO,6O NO,58 den von 3170 kp/mme, bei Niobecarbonitrid bei
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einer Zusammensetzung von NbCO,GONO,57 den von 2920 kp/mm2
und schlieBRlich liegt die maximale Harte bei Zirkoncarbo-
nitriden bei einer Zusammensetzung von ZrCO,61NO,56 und
nimmt dort einen Wert von 35040 kp/mm”~ an. Die Temperatur-—
abhéngigkeit der Harte von Carbiden der Ubergangsmetalle,
insbesondere von Tantalcarbid im gesamten Homogenitadtsbereich
wurde von G.M. Schwab und A.Krebs [55] untersucht. In dieser
Untersuchung wird gezeigt, daB die Temperaturabhingigkeit
der Harte durch einen Nieder- und einen Hochtemperaturbereioh
gekennzeichnet werden kann, wobei der Ubergang etwa zwischen
1000 und 1500°C liegt.

Schwab und Krebs erkldren die Temperaturabhingigkeit der
Hirte mit temperaturabhsngigem Ansprechen von Gleitvorgingen
infolge von Versetzungsbewegungen.

Die Existenz des Nieder- und Hochtemperaturbereiches 1a8%
sich dann aus der Versetzungsverankerung durch Cottrell-
Atmospharen interstitieller Kohlenstoff-Atome erklaren.
Aufgrund der hohen Bindungsenergie der Kohlenstoffatome

im Spannungsfeld der Versetzungen kann eine Bewegung der
Versetzungen erst stattfinden, wenn die Cottrell-Atmospha-
ren durch thermische Aktivierung abgebaut sind. Somit ist
bis zu dieser Grenztemperatur (etwa 100000) die Harte nahe-
zu. unabhangig von der Temperatur. Oberhalb dieser Temperatur
gehorcht die Bindungsenergie der Kohlenstoffatome in den
Atmosphédren und damit die hdrtebestimmende FlieBgrenze fiir
die Versetzungsbewegungen einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung.

Untersuchungen der Warmhdrte von Titan-, Zirkon-, Vanadium-
und Niobcarbid wurden von D.L.Kohlstedt [56] durchgefiihrt.
Auch er fand wie [55] ein Abknicken der Hartekurven, wobei
bei Ti0q g und ZrCy g, der Knick bei etwa 800°C und bei
NbCO,87 beli etwa 1000°C auftrat. Beim Vanadiumcarbid VCO,84
lassen sich in der logarithmischen Auftragung sogar vier
Geraden mit verschiedenen Steigungen im Temperaturbereich
zwischen etwa BOOQC und 440000 darstellen.
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Warmhédrtemessungen im System TaC-HfC wurden von B.Scholz [49]
durchgefiihrt, wobei hier ein Hartemaximum bei etwa 50 Mol%
HfC festgestellt wurde, das bis zu Temperaturen von 1600°¢C
erhalten blieb.

Die einzigen Warmhédrtemessungen an Ta-Carbonitriden stammen
von M.Komac und F.Thimmler [29] und zwar wurden hier die
Zusammensetzungen 60 TaC/40 TaN und 80 TaC/20 TaN untersucht.
Die MeBtemperaturen liegen zwischen 200°C und 1000°C, die
Hartewerte bewegen sich auf einer Geraden zwischen etwa
1200-1300 kp/mm® bei 200°C und etwa 700 kp/mm~ bei 1000°C.

3, Experimentelles

3,71 Rahmen der Untersuchungen

Um Aussagen tlber die Art und den EinfluB von Ausscheidungen

auf die Eigenschaften von Ta-Carbonitriden zu erhalten, war

es notwendig, zuerst einphasige und homogene Carbonitrid-
proben herzustellen und diese dann unter geeigneten Bedingungen
Ausscheidungsglihungen zu unterziehen. Da im System Ta-C-N

der Stickstoff als eine der beiden Nichtmetallkomponenten

ein Gas ist, war zu erwarten, daB der Stickstoffdruck als
Parameter eine wichtige Rolle spielt.

Wie bereits in Kap. 2.3 beschrieben, 16st das kfz. TaC bis
zu 50 Mol% des hexagonalen g -TaN, ist jedoch mit dem
kfz. ©6-TaN liickenlos mischbar. In der vorliegenden Arbeit
12Bt sich der Umfang des untersuchten Bereiches im System
Ta-C~N in zwei Abschnitte gliedern:

1.) Untersuchungen auf dem Schnitt TaC-TaN,

2.) Untersuchungen im kohlenstoffreichen Gebiet des
Systems Ta-TaC-TaN, wobei hier der Ta-Gehalt
zwischen 50 At.% und 67 At.% variiert wurde.
Die Lage der Proben in diesem Bereich ist aus
Abb.5 ersichtlich.
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AuBlerdem wurden noch Proben hergestellt, die auf dem Schnitt
TaEC-TazN lagen, da anzunehmen war, daB zumindest ein Teil
der Ausscheidungen Zusammensetzungen der Art Ta2 (Cx’ Ny)
aufweisen wiirde.

Iio 131
186 187

1%2 1.63
198 199

TaC 20 40 60 80 TaN
TaN in Mol -% —sse=

Abb.5: Lage der Proben im kohlenstoff- und metallreichen
Gebiet des Dreistoffsystems Ta-C-N

3,2 Ausgangsmaterialien

Als Ausgangsmaterialien zur Probenherstellung wurden benutzt
Tantalmonocarbid-, Tantalmononitrid- und Tantalmetallpulver
der Firma Starck , Goslar. Die Jjeweilige chemische Analyse
dieser Ausgangsprodukte ist in Tab.2 angegeben.
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Chemische Analyse der Ausgangskomponenten in Gew.%

TaCq_yx 'l‘aN,]_y Ta
Ctot = 6,25% N = 5,87% N = 0,01%
Cfrei = 0,054% 0 = 0,48% 0 = 0,056%
N = 0,016% Ctot = 0,064% Nb = 0,05%
0 = 0,12% Nb = 0,05% Rest Ta
Nb = 0,16% Ti = 0,05%
Rest Ta Mo = 0,13%

Rest Ta

Die chemische Analyse der in Tab.2 aufgefihrten Ausgangs-

substanzen sowie die samtlicher untersuchter Proben wurde

folgendermaBen durchgefihrt: Der Kohlenstoffgehalt wurde

bestimmt durch Verbrennen der Probe im Sauerstoffstrom bei

ca. 135000 und anschlieBende coulometrische Bestimmung
(Titrierautomat CTA 50 der Fa. Schoeps). Als Bezugsstandard

wurde WC mit bekanntem Kohlenstoffgehalt eingesetzt. Die

Saguerstoff- und Stickstoffbestimmung erfolgten durch Vakuum-

heifBextraktion. Einwaagen von 10 bis 50 mg wurden mit
Palladium als Badmetall bei stickstoffreichen Proben, bzw.
in Platinfolie eingewickelt mit Nickel als Badmetall unter

Zugabe einer Ni-Ce Vorlegierung bei Proben mit Stickstoff-

gehalten, die unter etwa 1,5 Gew.% lagen, in Graphitkapseln
im Exhalographen EA 1 bel Temperaturen von 2000-2100°¢C

analysiert.
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3,3 Herstellung der Proben

Alle Proben wurden pulvermetallurgisch hergestellt, die
Herstellung erfolgte in folgenden Schritten:

Einwiegen der Ausgangssubstanzen (Jjeweils etwa 5 g)

Mischen der eingewogenen Pulver (etwa 10 h im Taumelmischer)
HeiBpressen

Homogenisieren der PreBlinge

Durchfiihren der Ausscheidungsgliihungen unter verschiedenen
Bedingungen.

Bel der Herstellung der Proben im Schnitt TaC-TaN wurde
unterschieden zwischen TaN- armen und TaN- reichen Proben.
Als TaN- arme Proben lassen sich solche bezeichnen, deren
TaN=Gehalt geringer ist als das Losungsvermogen des TaC
flir -TaN, also Proben mit weniger als 50 Mol% TaN. Proben
mit hoheren TaN-Gehalten werden als TaN-reiche Proben be-
zeichnet.
Das HeiBpressen erfolgte auf einer Laborheiflpresse der
Fa. Philips an Luft. Das Aufheizen der Proben geschah im
direkten Stromdurchgang, die Temperatur wurde pyrometrisch
nach der Bohrlochmethode gemessen. Die Druckaufbringung
erfolgte beidseitig iiber Ober- und Unterstempel, wobei der
PreBdruck durch Verschieben eines Laufgewichtes an einem
Hebelarm variiert werden konnte.
Die maximal erreichbare PreBkraft betrug etwa 4 kN (400 kp).
Als Matrizen wurden Graphitmatrizen aus Elektrographit FE-=49
der Fa. Schunk und Ebe GmbH, Giessen mit 10 mm Durchmesser
verwandt, damit lag der maximale PreBdruck bei etwa 5 kN/cm2e
HeiBpreBbedingungen fiir TaN-arme Proben:

Temperatur : 2000—,2’100o C

Zeit : ca. 7 min.

Druck : ca., 5 kN/cm2
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Um bel den tantalnitridreichen Proben schon eine Zersetzung
des Mononitrids in das Subnitrid TagN wehrend des HeiBpreB-
vorgangs zu verhindern, muBlte die HeiBpreftemperatur auf
Werte unterhalb 15000 C abgesenkt werden. Um trotz dieser
niedrigen HeiBpreBtemperatur dichte PreBlinge zu erhalten,
muBte der PreBdruck bis an eine Grenze gesteigert werden,

an der die Festigkeit der Graphitmatrizen eben noch gewsdhr-
leistet war. Diese Drucksteigerung wurde durch Aufbringen
eines Zusatzgewichtes erreicht. Hierdurch lieB sich der
PreBdruck auf ca.6 kN/cm2 steigern. Auch wurde die Prellzeit
auf etwa 20 min ausgedehnt. Eine noch ladngere PrefBlzeit war
nicht moglich, da durch das Abbrennen des Graphits die Wand-
stdrke der Matrize mit der Zeit abnahm, daB auch hier wieder
die Gefahr der Zerstdrung der Matrize bestand.

Sehr schlecht war zwischen 1400 und 15000 C die Temperatur
einzustellen, da sich in diesem Temperaturbereich der Wider-
stand des Graphits stark &andert.

Nach dem HeiBpressen wurden die Randzonen der Proben abge-
schliffen, da hier eine Reaktion zwischen Probe und Matrize
zu beobachten war.

Bei der anschlieBenden Homogenisierungsgliihung wurde wiederum
unterschieden zwischen TaN-armen und TaN-reichen Proben

und zwel verschiedene Gliihbedingungen gewdhlt.

Homogenisierungsbedingungen fiir TaN-arme Proben:

Temperatur : 2000°¢
Zeit : 70 h
Ofenatmosphére : 600 Torr Stickstoff.

Gegliiht wurde in einem widerstandsbeheizten Vakuumofen wvom
Typ WL 50 der Fa. W. C. Heraeus, Hanau. Als Heizleiter wurde
ein Wolfram-Netzelement verwendet.

Die Umwandlungs- und Homogenisierungsgliihung der TaN-reichen
Proben erfolgte entweder in einer kleinen, urspriinglich

als Schmelzpunktbestimmungsapparatur konstruierten [57]

und zu diesem Zweck umgebauten Apparatur mit einem Wolfram-
blech als Heizelement bei einer Temperatur von 17000 C und
unter einem Stickstoffdruck von 7,5 at oder spater in einem
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Autoklaven der Fa. Degussa mit einem Graphitrohr als Heiz-
element. Hier betrug die Glithtemperatur 1800°C und der
Stickstoffdruck 50 at. Aus Vergleichsgriinden wurden TalN-
arme Proben einmal auch unter den Bedingungen filir TaN-reiche
Proben homogenisiert, und ein anderes Mal 60 h lang bei
einer Temperatur von 1800°C im Hochvakuum.

3.4 Augscheidungsgliihungen

%2.,4,1 Proben im System TaC-TaN

Alle Proben im System TaC-TaN wurden 40 h lang bei Tempera-
turen von 1200, 1300 und 1400°C jeweils unter 1 at N, und im
Hochvakuum ausgelagert. TaN-arme Proben wurden auBerdem noch
70 h lang bei 1400°C wiederum sowohl bei 1 at N2 als auch

im Hochvakuum gegliiht.

Keine Ausscheidungsglihungen wurden durchgefiihrt mit den TaN-
armen Proben, die unter 50 at N2 homogenisiert worden waren,
da hier kein grundsatzlich anderes Verhalten als bei den
unter 600 Torr homogenisierten Proben zu erwarten war, und
mit jenen, die 60 h lang bei 1800°C im Hochvakuum gegliht
worden waren. |

3.4.2 Proben im C-reichen Gebiet des Dreistoffsystems Ta-C-N

Bei diesen kohlenstoff- und metallreichen Proben erfolgte die
Herstellung ghnlich wie bei den TaN-armen Proben des Schnittes
TaC~TaN,

HeiBpreBbedingungen: T = 2000 - 2100°C
t = 7 min
= 5 kN/cm2

AnschlieBend wurden zwei verschiedene Homogenisierungs-
glihungen durchgefiihrt: Einmal wie im TaN-armen Bereich des
Schnittes TaC-TaN wurde 60 h lang bei 1800°C im Hochvakuum
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gegliht, und zum anderen 70 h lang beil 1800°C unter 600 Torr N,.
Letztere Proben wurden einer anschlieBenden Ausscheidungs-
gliihung von 50 h bei 1400°C im Hochvakuum unterzogen.

32,5 Untersuchungen der Eigenschaften

Alle Proben wurden vor und nach den Auscheidungsglihungen
untersucht.

%5+5.71 Metallographische Untersuchung

Zur.metalldgraphischen Untersuchung wurden die Proben moglichst
in der Mitte zerteilt, die Bruchflidche plangeschliffen und

mit Diamantpaste verschiedener KorngroBe bis hinunter zu 3um
und anschlieBend mit Tonerde poliert. Die Atzung der Proben
erfolgte mit einer Mischung aus 3 Teilen Salpetersaure,

5 Teilen Milchsadure und 2 Teilen FluBsdure.

Die Proben wurden auf GroBe, Gestalt und Anteil der auftreten-
den Phasen untersucht und von charakteristischen Proben eine
Photographie meist mit 500-facher VergroBerung angefertigt.

AnschlieBend wurde die angedtzte Oberflache zur Hartemessung
wieder abpoliert, da das Ausmessen der Harteeindriicke bei
geatzten Proben durch die Vielzahl kleiner unterschiedlich
farbiger Phasen erschwert wurde.

32.5.2 Messung der Harte

Die Hartemessung erfolgte mit einem Kleinlasthartepriifer
Durimet der Fa. Leitz. Gemessen wurde die Vickershirte HV 0,5.

Die Belastung von 500 p wurde gewahlt, weil die integrale
Harte der Jjeweliligen Probe gemessen werden sollte und nicht
die einzelner Phasen. Die gemessenen Hiadrtewerte sind jeweils
das Mittel aus fiinf Einzelwerten.
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3.5.3% Messung der Warmhidrte

Die Messung der Warmhdrte wurde mit einer Warmhdrtepriif-
apparatur der Fa. NRC Europe, St.Julien b.Genf durchgefiihrt.
Da hierbei die Heizelemente aus Tantal bestanden, konnte nur
im Vakuum gemessen werden. Der Temperaturbereich der
Messungen lag zwischen 300 und 130000 (teilweise auch 150000),
wobel bei den Proben im Schnitt TaC-TalN Temperaturschritte
von 250000 gewdhlt wurden, und bei denen im C-reichen Gebiet
des Dreistoffsystems Ta-~C-N solche von SOOOC.

Gemessen wurde die Vickershdrte HV 0,2; die Prifspitzen
bestanden aus Borcarbid. Es konnte hier nicht die gleiche
Belastung gewdhlt werden wie beil der Messung der Hadrte bei
Raumtemperatur. Schon bei der hier angewandten Belastung
von 2 kp waren die Eindriicke bei Temperaturen unterhalb
600°C nur sehr schlecht auszumessen, da die Qualitat der
B4C—Prﬁfspitzen schlechter war als die von Diamantspitzen.
Die angegebenen Hirtewerte sind auch hier wieder Mittelwerte
aus finf, teilweise auch zehn Einzelmessungen.

2.5.4 ROntgenographische Untersuchungen

Von allen Proben wurden Pulveraufnahmen mit einer Ni-gefil-
terten CuKa - Strahlung angefertigt. Zur Verfigung stand
eine Rontgenanlage der Fa. R.Seiffert, Ahrendsburg mit einer
Debye-Scherrer- und einer Guinier-Kamera. Von den meisten
Proben wurden Guinier-Aufnahmen angefertigt, da mit diesem
Verfahren wegen seiner hohen Empfindlichkeit auch kleine
Mengen auftretender Phasen identifiziert werden konnten,
Anhand dieser Guinier-Aufnahmen konnten mittels jeweils
zugesetzten NaCl als Eichsubstanz die Gitterkonstanten der
auftretenden Phasen berechnet werden.



5.5.5 Chemische Analyse

Von allen Proben wurde der Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Sauerstoffgehalt bestimmt, von einer reprédsentativen Auswahl
neben dem Gesamtkohlenstoffgehalt auch der an freiem Kohlenstoff.
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2.6 Zusammenfassende Ubersicht

Eine zusammenfassende Ubersicht iiber alle Probenzusammen-
setzungen und die jeweiligen Herstellungsmethoden und =-bedin-
gungen sowie die angewandten Untersuchungsmethoden zeigt das

FluBdiagramm in Abb.6.

Einwiegen

P5Q

Mmﬂm
Taumelmlscher,IOh

f
|Lage im System TaC- TaN l

Zusumme nsetzung der Proben

Lage im C-reichen Gebiet des
Systems Ta-TaC-TaN

TaN> 50 Mol TaN=50 Mol% (50 At =Tas 67 At% )
Heiflpressen: T=1450°C Heiflpressen: T=2000-2100°C IHeilpressen: T=2000-2100°C
t= 20 min t= Tmin t= 7min
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Abb.6: Herstellungsbedingungen und Untersuchungsmethoden

fliir Ta-Carbonitride in der vorliegenden Arbeit
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4, Ergebnisse

4,1, Untersuchungen zur Konstitution

4,1.1. Das System TaC - TaN

Als Vorstufe zur Untersuchung von moglichen Ausscheidungen im
System Ta-TaC-TaN wurden einige Untersuchungen zur Konstitution
des Systems, und hier insbesondere des Schnittes TaC-TalN
durchgefihrt. Durch Glihen unter Stickstoffdriicken ) 5 at =
teilweise auch durch Glihen in zugeschweiBten Wolframkapseln -
ist es gelungen, den Bereich der kubischen Phase bis zur
Zusammensetzung von 80% TaN,l_y / 20% TaC,_, auszudehnen,

wobei es mdglich war, das Verhdltnis Nichtmetall/Metall
zwischen 0,94 und 0,99 einzugrenzen.

Der Verlauf der Gitterkonstante im System TaC,_, - TalN
ist in Abb.?7 dargestellt.
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Abb. 7: Verlauf der Gitterkonstante im System TaC,_ , - TalN,
(0,06 ( xnxy £ 0,09) fir py 2 5 at und T ) 1500°¢
2
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Bs ergibt sich ein linearer Verlauf , dessen Endpunkte mit
den Werten filir das reine Carbid und Nitrid mit denen von [5]
bzw. [18] gemessenen Gitterskonstanten gut iibereinstimmen.
Anhand weiterer Proben mit kleineren Nichtmetall/Metall-
Verhdltnissen und mit den Daten von [18] fir die Stickstoff-
gehalte kubischer Mononitride konnte der Existenzbereich

der kubischen Ta(C,N),]_X ~ Phase bei den Bedingungen

T = 1800°C-2000°C und pN2 >5 at abgeschdtzt werden und ist
aus Abb.8 ersichtlich.

nach (18]

TaC 20 40 60 80 TaN

TaN in Mol®%% —&

Abb. 8: Existenzbereich der kubischen & -Phase bei
T ) 1500°C und py ) 5 at.
2

Bei der Herstellung der Carbonitride war anhand der chemischen
Analyse nach der Homogenisierungsgliihung zu beobachten, daf
mit steigendem Stickstoffanteil der Proben der Gesamtnicht-
metallgehalt abnimmt, und dies in Abhéngigkeit von den
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Bedingungen, unter welchen die Proben homogenisiert wurden.
In Abb.9 ist diese Abnahme des Nichtmetallgehaltes mit
steigendem Stickstoffanteil dargestellt und als Vergleich
zur vorliegenden Arbeit die Werte von [29].
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o 2000°C 600Torr N,
= 1800°C HV
X nach £291]

Abb. 9: Anderung des Nichtmetallgehaltes der Ta-Carbonitride
im System TaC-TaN in Abhingigkeit vom M{N+C)-Ver-
hdltnis bei verschiedenen Herstellungsbedingungen

Auch 1aBt sich mit steigendem Stickstoffanteil eine Zunahme
des Sauerstoffgehaltes beobachten, der jedoch auch bei den
stickstoffreichsten Proben i.a. nicht iiber 1 At.% anstieg,
godaBl im Verlaufe der Auswertung und Deutung aller gemessenen
Daten eine spezielle Betrachtung des Sauerstoffes nicht
durchgefihrt, sondern dieser Jjeweils zum Stickstoffgehalt
aufgerechnet wurde. Abb. 10 zeigt das Ansteigen des Sauver-
stoffanteiles mit zunehmendem Stickstoffgehalt.
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Abb. 10: Zunahme des Sauverstoffgehaltes untersuchter Ta-Carbo-
nitridproben in Abhéngigkeit vom Stickstoffgehalt

4,1,2. Das System Ta — Tal - TaN

Im Temperaturbereich von 1800-2000°C und Stickstoffdriicken

{ 1 at wurden anhand rdntgenographischer, metallographischer
und chemisch=analytischer Untersuchungen im System Ta-TaC-Tal
folgende Phasen gefunden: der Ta-reiche a-Mischkristall,

bei etwa 30 At.% Nichtmetall die Subcarbid-Subnitridphase B,
das kfz. & ~Monocarbid mit seinem Homogenit&tsbereich und

die U{-Phase. Die Unterschiede zu dem von Brauer und Lesser [26]
fiir den Temperaturbereich von 1100—145000 aufgestellten
Phasendiagramm bestehen darin, daB einmal das & -TaN bei
diesen Bedingungen nicht mehr existiert und zum anderen, dal
sich die Mischungsliicke zwischen kohlenstoffreicher BﬂéPhase
und stickstoffreicher Be-Phase geschlossen hat. Der Verlauf
der Gitterkonstanten im quasibindren System Taec-TazN ist

in Abb.11 dargestellt.
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Abb. 11: Verlauf der Gitterkonstanten im System Tagc—TagN
bei T = 2000°C

Man sieht, daB die Gitterkonstante a mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt linear abnimmt, wdhrend beim Parameter c¢ eine
degressive Abnahme zu beobachten ist.

Die {-Phase, die hier anhand der von Zaplatingky [8] ange-
gebenen 206 -Werte identifiziert wurde, konnte immer nur als
dritte Phase neben der B- und ©& -Phase entdeckt werden.
Auch wurde sie nur an im Hochvakuum geglithten Proben ge-
funden. An Proben gleicher oder #hnlicher Zusammensetzung,
die aber unter Stickstoff von 600 Torr bis 1 at gegliiht
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worden waren, konnte in diesem Temperaturbereich die {-Phase
nicht festgestellt werden, sie bestanden nur aus B+6 .

Somit scheint sich die Annahme von [8,52] zu bestadtigen, dald
die U[-Phase keine Gleichgewichtsphase ist, sondern z.B.
durch thermische Spannungen oder mechanische Einwirkungen

auf die betreffende Probe entstehen kann. Anhand der hier
gewonnenen Daten 1aB8t sich das Aussehen des Phasendiagrammes
Ta-TaC-TaN im Temperaturbereich von ca. 1800-2000°C und
Stickstoffdriicken ( 1 at in etwa abschidtzen, wie Abb. 12
zeigt.

TaC

Abb. 12: Mogliches Zustandsdiagramm des Systems Ta-TaC-TaN
bei 1800-2000°C und py L1 at
2

Auch im kohlenstoffreichen Gebiet des Dreistoffsystems war
eine starke Anderung der Probenzusammensetzung gegeniiber den
Zusammensetzungen bei der Einwaage zu beobachten.
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So war bei einer Gliihbehandlung von 60 h bei 1800°C im HV

bei allen Proben, die laut Einwaage mehr als 10 At.% N
enthielten, eine Stickstoffabnahme zu beobachten, die bei
Proben mit Tantalgehalten von mehr als 63 At.% mit steigen-

dem Stickstoffgehalt stark anstieg, sodal manche Proben aus
diesem Bereich nach der Glihung weit im Zweiphasengebiet

a+8 lagen. Bel Proben, die laut Einwaage weniger als 60 At.% Tg
enthielten, wurde eine fast konstante Stickstoffabnahme von
etwa 3 At.% festgestellt. Diese Anderungen der Probenzusammen-
setzung sind in Abb.13 dargestellt.

Ta

TaC 20 40 60 80 TaN

TaN in Mol% —&

Abb.13: Anderung der Probenzusammensetzung nach einer
Glihung von 60 h bei 1800°C im Hochvakuum

Bei einer Glihbehandlung von 80 h bei 1800°C unter 600 Torr
Stickstoff sieht die Anderung der Proben nicht so einheit=-
lich aus wie bei der Gluhung im Hochvakuum. So nehmen hier
die Proben mit urspringlich weniger als etwa 15 At.% N
Stickstoff auf, wdhrend stickstoffreiche Proben Stickstoff
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abgeben. Eine Darstellung der Probendnderung bei dieser
Gliihbehandlung ist in Abb.14 gegeben.

Ta
o
<
e 10
(Y
S
)
&
§ 20
30 /
186 187 189 190

TaN

TaN in Mol % ——»

Abb.14: Anderung der Probenzusammensetzung nach einer
Glihung von 70 h bei 1800°C unter 600 Torr N2

4,2. Warmebehandlungen im System Tacq_

4,2.1. Homogenisierungsgliihung

Proben mit einer Zusammensetzung laut Einwaage bis zu 50 Mol%
TaN wurden 70 h lang unter 600 Torr Stickstoff bei 2000°C,
und solche mit héheren Nitridgehalten 70 h lang unter 50 at
Stickstoff bei 1800°C homogenisiert. Die Glihung unter

50 at N2 konnte nicht bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt
werden, da 1800°C bei der verwendeten Anlage die maximal
erreichbare Temperatur zu sein schien.
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Homogenisierung bei 2000°C unter 600 Torr N,

Abb.15a) bis 15f) zeigt einige unter diesen Bedingungen
geglitlhte Proben. Die Bilder a) bis e) zeigen bei
steigendem N/(N+C) Gehalt einphasige Proben, wobei in
Bild 4) eine Ha&ufung sogenannter "Atzgriibchen" auf-
tritt. Diese Atzgriibchen sollen nach Willams [32]

ein Anzeichen flir den Beginn eines Ausscheidungsvorganges
sein, Dies scheint sich hier zu bestéatigen, denn die
Probe, die in Bild e) gezeigt ist, weist auf dem Rontgen-
film bereits Linien der Subcarbid-Subnitrid-Phase auf.
Jedoch konnte auf einer Probe mit einem noch hoheren
Stickstoffgehalt (Abb.15f) weder metallographisch noch
rontgenographisch eine zweite Phase festgestellt werden.

Homogenisierung bei 1800°C unter 50 at Stickstoff

Unter diesen Bedingungen konnten einphasige homogene
Proben bis zu Zusammensetzungen (laut Einwaage) wvon
70% TaN/30% TaC erreicht werden. Abb.16a) bis 164)
zeigt Proben mit steigendem Nitridanteil, die unter

diesen Bedingungen homogenisiert wurden.

Die Bilder a) bis ¢) zeigen rdntgenographisch ein-
phasige Geflige, wihrend Bild d) ein Geflige mit einem
Stickstoffanteil von N/(N+C) = 0,82 zeigt, das unter
den hier gewdhlten Bedingungen nicht mehr in den
kubischen Ta(C,N)-Mischkristall iiberfiihrt werden
konnte. Die hellgraue Phase ist hier der Ta(C,N)-
Mischkristall, widhrend die dunkelgrauen dicken Platten
noch hexagonales ©§ -TalN darstellen.

Homogenisierungsglithung bei 1800°C, 60 h im Hochvakuum

Gefligebilder von Proben, die unter diesen Bedingungen

gegliiht wurden, zeigt Abb.17a) bis 17d). So zeigt
Bild a) eine einphasige Probe mit N/(N4C) = 0,156,
bei der Probe mit N/(N+C) = 0,211, die Bild b) zeigt,
sieht man schon deutlich die B-Ausscheidungen, eben-—
falls bei der Probe mit einem N/(N+C)-Verh&ltnis
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e €. g) N/(W#C) = 0,077
o (N+C)/Ta = 0,935
9 %.‘ '.;, N - e Phasen: &
vatiihe M HV 0,5 = 2690 kp/mm®
L o et
L Ay o) - 0,177
SRR R (N+C)/Ta = 0,875
fﬁ .fk; o i Phasen: &
L HV 0,5 = 2480 kp/mm®
c) N/(N+C) ='0,2
(N+C)/Ta = 0,885
Phasen: §
HV 0,5 = 3000 kp/mm®
oo o T
Spu e d) N/(N4C) = 0,204
(N+C)/Ta = 0,834
;§F1 ‘i X Phasen: 6
%‘ ;:§< : Q; HV 0,5 = 2912 kp/mm2
Y AR
R T e e) N/(N+C) = 0,305
N \t (N+C)/Ta = 0,8
IR S Phasen: b
AR A HV 0,5 = 3035 kp/mm°
4 T et
TR |
L £) N/(N+C) = 0,35
L e (W+C) /Ta = 0,791
SAEe D Phasen: 8
o HV 0,5 = 3056 kp/mm~
f,% .

Zusammensetzung nach
einer Homogenisierungsglihung von 70h bei 2000°¢
unter 600 Torr N,. (alle 500 : 1)

Abb. 15: Ta-Carbonitride verschiedener
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a) N/(N+C) = 0,83
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Phasen: § (hell) +¢
HY 0,5 = 2425 kp/mm®

Abb. 16: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Homogenisierungsglihung von 70h bei
1800°C unter 50 at Stickstoff. (alle 500:1)



- B4 -

a) N/(W+C) = 0,156
(N+C)/Ta = 0,892
Phasen: §

HV 0,5 = 2738 kp/mm°

b) N/(N+C) = 0,211
(N+C)/Ta = 0,755

- Phasen: B+8
HV 0,5 = 1648 kp/mm”

¢c) N/(N+C) = 0,255
(N+C)/Ta = 0,602
Phasen: RB+8
HV 0,5 = 1967 kp/mm°

a) N/(N+C) = 0,323
(N+C)/Ta = 0,747
Phasen: B+6
HY 0,5 = 2132 kp/mn”

Abb. 17: Ta~Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Homogenisierungsglihung von 60h bei
1800°C im Hochvakuum. (alle 500:1)
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von 0,255, deren Gefiige in Bild c¢) dargestellt ist.
Bild d) schlieBlich zeigt das Geflige einer Probe mit
N/(N+C) = 0,323, wo die Nadeln der B-Phase regelmidBig
iber die ganze Probe verteilt sind.

4,2,2 Ausscheidungsglihungen bei tieferen Temperaturen

Nachdem die Proben nach den in den obigen Kapiteln beschrie-
benen Methoden hergestellt worden waren, wurden sie unter
den aus Abb.6 ersichtlichen Bedingungen gegliiht.

Bei den Proben im System TaC,_ . - TaNq_y wurden folgende
Gliihbedingungen gewdhlt:

1400°¢ HV 40 h
70 h

1 at N, 40 h

70 h

1%00°¢ HV 40 h
1 at N, 40 h

1200°¢ HV 40 h
1 at N, 40 h

Bei den Glihbedingungen 70 h ; 1400°¢ HV
40 h ; 1400°C ; HV

und 40 h ; 13%00°C ; HV
trat wiederum eine merkbare Abnahme des (N4C)/Ta-Verhdltnisses
auf. Diese Abnahme in Abhidngigkeit vom Stickstoffgehalt
N/(N+C) ist in Abb.18 dargestellt. Bei allen iibrigen Gliih-
bedingungen trat keine merkliche Abnahme des (N+C)/Ta-
Verhdltnisses auf.

~e

Als ausgeschiedene Phasen traten hier je nach Ausgangskonzen-
tration und Glihbedingungen das hexagonale E-TaNq_y, die
Subcarbid-Subnitrid-Phase R und die {-Phase auf. Generell
148t sich sagen, daB bei Glihungen im Hochvakuum als 2.Phase
meist die Subcarbid-Subnitrid-Phase auftrat, manchmal zu-
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gammen mit der
Stickstoff in den meisten IFdllen das

{-Phase, wdhrend bei Glithungen unter 1 at

e -TaN festzustellen

war.
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< ©40h 1400°C, HV

o70h ; 1400° C ; HV-
240h ; 1300° C, HV

Abb.18: Abnahme des Nichtmetallgehaltes in Abhéngigkeit
vom N/(N+C)-Verhdltnis nach versgschiedenen
Ausscheidungsglihungen

Die durch die Jeweiligen Gliihbehandlungen erzielten Geflge
sehen im einzelnen folgendermaBen aus:

1400°C; HV; 70h ,

In Abb.19a) bis 19f) sind Gefiligebilder von Proben aus dem
- ’I‘aN,I_y
genisierungsglithung von 70 h bei 2000°C unter 600 Torr N2
anschlieBend 70 h lang bei 1400°C gegliiht wurden.

System Tacq_x wiedergegeben, die nach einer Homo-
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a) N/(N+C) = 0,07
(N+C)/Ta = 0,92
Phasen: §

HY 0,5 = 2208 kp/mm°

b) N/(N+C) = 0,13
(N+C)/Ta = 0,88
Phasen: §

HV 0,5 = 2345 kp/mm°

c) N/(N+C) = 0,16
(N+C)/Ta = 0,82
Phasen: B+8
HY 0,5 = 268% kp/mm°

d) N/(N+C) = 0,25
(N+C)/Ta = 0,62
Phasen: B+
HY 0,5 = 2160 kp/mm°

&) N/(N4C) = 0,24
(N+C)/Ta = 0,66
Phagsen: B+8
HY 0,5 = 2085 kp/mm®

£) N/(N+C) = 0,28
(N+C)/Ta = 0,69
Phasen: R+8
HV 0,5 = 1957 kp/mm°

Abb. 19: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Ausscheildungsgliihung von 70h beil 1400°C im HV.
(alle 500:1)
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Bei dieser Gliihbehandlung scheint die Ausscheidung der
Subcarbid-Subnitrid-~Phase schon bei Stickstoffgehalten von
N/(N+C) = 0,07 zu beginnen. Bei diesen niedrigen Stickstoff-
gehalten ist die zweite Phase zwar auf Rontgenfilmen zu
erkennen, anhand der Gefiigebilder kann nur indirekt auf
deren Anwesenheit geschlossen werden, und zwar wiederum
durch das vermehrte Auftreten von Atzgriibchen.

Abb.19a) und b) zeigt diese lichtmikroskopisch einphasigen
Proben, wahrend schon in Abb. ¢), die eine Probe mit einem
N/(N+C)-Gehalt von 0,16 zeigt, die zweite Phase als Nadeln
in einzelnen KOrnern ganz deutlich zu erkennen ist. Die
Menge der zweiten Phase nimmt, wie man aus Abb.194d), e)
und f) erkennen kann, mit steigendem Stickstoffanteil
N/(N+C) zu.

1400°C; HV:; 40h

Gefligebilder von Proben, die einer Ausscheidungsgliihung unter
diesen Bedingungen unterzogen wurden, zeigt Abb.20a) bis ).

So zeigt z.B. Bild a) ein einphasiges Geflige mit N/(N+C) =
0,244, in dem jedoch keine Korngrenzen zu sehen sind.
Wenn die Probe jedoch so angedtzt wurde, daBl die Korngrenzen
nur ein wenig sichtbar wurden, war die Probe mit Atzgrilbchen
iibersit. ‘
In Bild b) ist ein Gefilige mit einem N/(N+C)-Verhiltnis von
0,354 zu sehen, das schon die nadelformige Auscheidungs-
struktur der B-Phase aufweist. Mit steigendem Stickstoff/
Kohlenstoff-Verhaltnis wdchst nun der Anteil der zweiten
Phase und veriandert das gesamte Geflige. In Bild ¢) ist ein
Geflige mit einem N/(N+C)-Gehalt von 0,43 abgebildet, wo
das Wachstum der 2.Phase schon fortgeschritten ist. Bild d)
zeigt ein Gefiige mit N/(N+C) = 0,6 wo beide Phasen etwa zu
gleichen Anteilen vertreten sind, und Bild e) zeigt ein
solches mit N/(N+C) = 0,72, wo noch als dritte Phase das

€ =TaN auftritt, und alle drei Phasen &duBerst fein verteilt
vorliegen. Das €-TaN ist als mittelgraue Phase zwischen der
hellen ©&- und der dunkelgrauen [B-Phase zu erkennen.




..39...

©
> a) N/(N+C) = 0,244
A (N+C)/Ta = 0,795
§ v G Y Phasen: &
® b HV 0,5 = 2930 kp/mm°
b) N/(N+C) = 0,354
(N+C)/Ta = 0,728
Phasen: 6 + B-Nadeln
HV 0,5 = 2647 kp/mm®
¢c) N/(N+C) = 0,426
(N+C)/Ta = 0,78
AR ] Phasen: B+
R ST HV 0,5 = 2415 kp/mm°
ad) N/(N+C) = 0,601
(N+C)/Ta = 0,6%3%
Phasen: B+6
HV 0,5 = 2678 kp/mn°
e) N/(N+C) = 0,72
(N+C)/Ta = 0,9
Phasen: B+b+€
HY 0,5 = 2785 kp/mm°
£) N/(N+C) = 0,82
(N+C)/Ta = 1
Phasen: B+6+€
HY 0,5 = 2879 kp/mm°

Abb., 20: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Ausscheidungsglihung von 40h bei 1400°C im EV.
(alle 500:1)



- 40 -

1300°C; HV; 40h

Von Tantalcarbonitridproben, die bei diesen Bedingungen
geglilht wurden, sind die Gefligeaufnahmen in Abb.271a) bis e)

dargestellt. Abb.a) und b) zeigen Proben, die wieder weder
im Gefligebild noch auf dem Rontgenfilm eine zweite Phase
erkennen lassen, widhrend in Abb.c) die Nadeln der Subcarbid-
Subnitridphase sehr deutlich ausgeprégt sind.

Abb.21d) und e) zeigen ein mehrphasiges Geflige, bei dem man
nicht mehr zwischen Matrix und Ausscheidungen unterscheiden
kann,

Bei der letzten Probe (Abb.21e) treten neben dem Ta(C,N)-
Mischkristall und der Subcarbid-Subnitridphase sowohl das
hexagonale €~TaN, wie auch die [-Phase auf. Auf dem Geflige-
bild ist das g-TaN als dunkelgraue plattenformige Phase

zu erkennen, wahrend die [~Phase, die nadelformig auftritt,
von den Taz(C,N)—Nadeln nicht zu unterscheiden ist.

1200°C; HV;  40h

Bei einer Gliihbehandlung von 40 h beil 1200°C im Hochvakuum
zeigen die Proben bis zu einem Stickstoffgehalt wvon

N/(N+C) = 0,124 noch ein einphasiges Geflige, wie Abb.22a)
zeigt. Abb. b) und c¢) zeigen ein Geflige mit einem Stick-
stoffgehalt von N/(N+C) = 0,2. Hier sieht man auf dem Bild b)
das mikroskopisch einphasige Geflige wieder mit vielen Atz-
gribchen und auf dem anderen Bild, das einen anderen Ab-
schnitt der gleichen Probe zeigt, die Entstehung des nadel-
formigen Ausscheidungsgefiiges. Hierbei handelt es sich wiederum
um die Subcarbid-Subnitridphase. Die Proben in Abb.224)

und e) welsen ein dreiphasiges Geflige auf, wo neben der
kubischen Ta(C,N)- und der Subcarbid- Subnitridphase auch
noch das g€ ~TaN auftritt. Dieses e=TaN ist als mittel-
graue Phase neben der hellen Ta(C,N)- und der dunklen B-Phase
zu erkennen,

Ausscheidungsglithungen unter 1 at Stickstoff

Bei den gleichen Temperaturen und Zeiten wie im Hochvakuum
wurden die Proben auch unter 1 at Stickstoff gegliiht. Die
Ergebnisse der Ausscheidungsgliihungen unter Stickstoff sehen
im einzelnen folgendermafen aus:




a) N/(N+C) = 0,05
(N+C)/Ta = 0,926
Phasen: 6
HY 0,5 = 2088 kp/mn~

b) N/(N+C) = 0,19
(N+C)/Ta = 0,881
Phasen: b6
HY 0,5 = 2598 kp/mm~

c) N/(W+C) = 0,33
(N+C)/Ta = 0,783
Phasen: R+0
HV 0,5 = 2424 kp/mm°

d) N/(N+C) = 0,606
(N+C) /Ta = 0,875
Phasen: B+b6+€
HV 0,5 = 3020 kp/mm2

e) N/(N+C) = 0,77
(N+C)/Ta = 0,914
Phasen: B+06+€+(

HY 0,5 = 2321 kp/mm®

Abb. 21: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzungen nach
einer Ausscheidungsgliihung von 40h bei 1300°C
im Hochvakuum. (alle 500:1)
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N/(N+C) = 0,124
(N+C)/Ta = 0,878
Phasen: &

HY 0,5 = 2734 kp/mm®
N/(N+C) = 0,2
(N+C)/Ta = 0,823
Phasen: §

HV 0,5 = 2888 kp/mm°

die gleiche Probe wie b),
nur in der Randzone Ausschei-
dungen von B.

HV 0,5 = 2541 kp/mm°
N/(N4C) = 0,56

(N+C) /Ta = 0,911
Phasen: B+b+g

HV 0,5 = 2082 kp/mm®
N/(N+C) = 0,81
(N+C)/Ta = 1

Phasen: B+6+¢g

HY 0,5 = 2787 kp/mm®

Abb. 22: Ta=Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach

einer Ausscheidungsglithung von 40h bei 1200°C
im Hochvakuum. (alle 500:1)
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1400°C; 1 at Ny; 70k

In Abb. 23%a) bis 23e) sind Gefligebilder verschiedener Tantal-
Carbonitride gezeigt, die dieser Gliihbehandlung unterzogen
wurden. Die Bilder a) und b) zeigen noch das Mischkristall-

geflige, in Bild c¢) scheinen an Poren und Korngrenzen Inhomo-
genitdten zu entstehen. Bild d) zeigt deutlich den Beginn

der Ausscheidung einer zweiten Phase, und zwar geht hier die
Ausscheidung von Punkten innerhaldb der Kdrner aus. In Bild e)
schliefBlich sind die Ausscheidungen gewachsen und liegen nun
als feine Nadeln in den Kornern vor. Bei diesen Ausschei-
dungen handelt es sich um das hexagonale e-~Tantalmononitrid.

1400°C; 1 at N,;  40h

Schliffbilder von Proben, die dieser Glihbehandlung unter-
zogen wurden, sind in Abb. 24a) bis 24h) dargestellt. In den
Bildern a) bis ¢) sieht man, daB mit steigendem N/(N+C)-
Verhdltnis die KorngriBe wichst, bis schliefllich bei einem
N/(N+C)=-Verhdltnis von 0,475 die ersten ¢-TaN-Nadeln auf-
treten (Bild e). Steigt das N/(N+C)-Verhdltnis noch mehr an,
z.B. auf 0,67 wie Bild f) zeigt, so werden die TaN-Nadeln
immer dicker und liberwiegen bald, wie in Bild g) an einer
Probe mit einem N/(N+4C)-Verhidltnis von 0,76 zu sehen ist,
die Ta(C,N)-Matrix.

In Bild h) ist schlieBlich ein Geflige mit einem N/(N+C)-
Verh&dltnis von 0,78 zu sehen, in dem neben der §~- und

g~Phase die sehr feinen Nadeln der [-Phase zu erkennen
sind.

1300°C; 1 at N 40h

2;

In den Proben, die unter diesen Bedingungen gegliiht wurden,
treten bei verschiedenen Zusammensetzungen zwel Arten von
Ausscheidungen auf, ndmlich neben dem zu erwartenden € -TaN
auch die B-Phase.

Abb. 25a) bis f) zeigt Gefligebilder dieser so wirmebehandelten
Proben. Wdhrend Bild a) ein einphasiges Geflige mit einem
N/(N+C)-Verh&ltnis von 0,2 zeigt, liegen in dem in Bild b)
gezeigten Geflige mit N/(N+C) = 0,35 bereits e-TaN und
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Lo TR Al ey W/(MC) = 0,065
o e (N4C) /Ta = 0,917
Y%;}:tﬁ h@f‘t“th?a?‘ Phasen: B
=T B HY 0,5 = 2609 kp/mm°
. Mel D) N/(N4C) = 0,133
. v g
. AR (N+C)/Ta = 0,885
| EAER RS Phasen: 6
M (RS O S HV 0,5 = 2664 kp/mm°
N/(N+C> = 0,254
(N+C)/Ta = 0,905
Phasen: &
HV 0,5 = 2882 kp/mn~
N/(N+C) = 0,388
(N+C)/Ta = 0,939
Phasen: §+¢
HY 0,5 = 2433 kp/mn®
e) N/(N+C) = 0,385
(N+C)/Ta = 0,754

Phasen: §+¢
HY 0,5 = 2726 kp/mm°

Abb. 23%: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Ausscheidungsglithung von 70h bei 1400°¢
unter 1 at Stickstoff (alle 500:1)
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@ ’x*,’i ey V‘* |
% % ¥ ! : : P »5‘ Uk ”
L ;,4" : V (= Rty
14‘ ‘ 7"’ “{ wﬂ g %’é‘g
@‘% & G . \ a) N/(N+C) = 0,062
It , 8 % 0 ¢
) ; o
N (N+C)/Ta = 0,941
¥ P N
¢ S L A Phagsen: 6
g e g >
T : HV 0,5 = 2012 kp/mm
Lt # . .
s EE PO I S . \@ ;
6 LN ’\ wg;;‘ o~ v A‘ N‘::
‘m © ‘e ¢ B l‘vD N
i 8 # e . s, Oy
S 'g‘ €, o ;
et T L
© ils‘:"‘ﬁ : e :‘ b) N/(N,*.C) = 0,158
w et " & g
fe et gy R (N+C)/Ta = 0,921
By R W 4\’1'.:02&& © P K 84 9

f‘wii ‘t’; et i:c'

:x‘?g* f»f ”t::if, :‘:/.»’ e Y ‘t‘ “g Phasen: 8 5
AT L HV 0,5 = 2242 kp/mm
'@xh g € x a,
® » 4 uy ” ko ] i
o * By % r%~$a; (k" ’ :

: e . ;
Sae
ae’ ol i ga c) N/(N+C) = 0,215
A L ¥ I
5 LR S i (N+C)/Ta = 0,882
[N ' 13“ N d‘
E R

EUE) A
‘@%D .§
B
.

; ® .-
y 07 .
' @&’“’{' o A

Phasen: 8§
HV 0,5

1l

2865 kp,/mm°

N/(N+C)
(N+C)/Ta
Phasen: &
HV 0,5

0,26
0,807

- 3058 kp/mm°

Abb. 24: Ta~Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Ausscheidungsgliihung von 40h bei 1400°¢
unter 1 at Stickstoff. (alle 500:1)
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e)

)

)

h)

N/(N+C) = 0,475
(N+C)/Ta = 0,94
Phasen: 6+e

HV 0,5 = 2774 kp/mm°
N/(N+C) = 0,67
(N+C)/Ta = 1

Phasen: &§+€

HV 0,5 = 2467 kp/mm°

N/(N+C) = 0,76

i

(N+C)/Ta = 1

Phasen: §+¢€

HV 0,5 = 2404 kp/mm°
N/(N+C) = 0,78
(N+C)/Ta = 0,831
Phasen: §+€+{

HV 0,5 = 2340 kp/mm°
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a) N/(N4C) = 0,203
(N+C)/Ta = 0,868
Phasen: §

HV 0,5 = 2798 kp/mm°

b) N/(N+C) = 0,348
(N+C)/Ta = 0,912
Phasen: B+6+¢
HV 0,5 = 2768 kp/mm"

¢) N/(N+C) = 0,443
(N+C)/Ta = 0,855
Phasen: B+6
HY 0,5 = 2887 kp/mm®

d) N/(N+C) = 0,562
(N+C)/Ta = 1
Phasen: 6+e+(

HY 0,5 = 2368 kp/mm°

e) N/(N+C) = 0,686
(N+C) /Ta = 1
Phasen: 6+e+{

HY 0,5 = 284% kp/mm"

£) N/(N+C) = 0,758
(N+C)/Ta = 0,969
Phasen: R+6+e
HV 0,5 = 3135 kp/mm°

Abb. 25: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach

einer Ausscheildungsgliihung von 40h bei 150000
unter 1 at Stickstoff. (alle 500:1)
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B-Phase in Ausscheidungen vor. Bei einem Geflige mit der
Zusammensetzung N/(N+C) = 0,44 (Bild c) wichst der Anteil
der ausgeschiedenen Phase, hier ist Jjedoch auf der ROntgen-
aufnahme nur die R-Phase als zweite Phase neben der Matrix
festzustellen, wdhrend in den Gefligen mit héherem N/(N+C)-
Anteil, die in den Bildern 4) und e) gezeigt sind, die
Ausscheidungen aus € ~TaN und der [~Phase bestehen. Bei
einem noch hdheren N/(N+C)-Verh&ltnis von 0,76 (das Gefiige
hierzu zeigt Bild f) verschwindet die [ -Phase wieder und
es tritt neben dem e~TaN, das jetzt zum Teil an den Korn-
grenzen sich anlagert, in dem sehr feinen Geflige wieder die
B-Phase auf.

1200°C; 1 at N,;  40h

Die Gefligebilder von Proben, die dieser Gliihbehandlung
unterworfen wurden, sind in Abb. 26a) bis f) dargestellt.
So zeigt Bild a) ein einphasiges Carbonitrid mit N/(N+C) =
0,17, wihrend, wie Bild b) zeigt, bei einem N/(N+C)-Ver-
haltnis von 0,277 bereits nadelformige Ausscheidungen zu

sehen sind, wobei es sich hier um die Subcarbid-Subnitrid-
phase handelt. Bild c) zeigt bei einem N/(N+C)-Verhdltnis
von O,47 im Prinzip das gleiche Geflige, man sieht hier nur
recht deutlich, daBl die Nadeln in den Kdrnern entstehen, und
von dort zur Korngrenze wandern.

Bild 26d4) zeigt das Geflige einer Probe mit N/(N+C) = 0,567,
wobeil hier die Ausscheidungen aus ¢€-TaN und der [ -Phase
bestehen. An diesem Gefiligebild kann man recht gut die sehr
feine nadelfdrmige Struktur der [ -Phase erkennen, die sich
von der dickeren € -TaN-Struktur deutlich unterscheidet.
Bild e) zeigt ein Geflige, in dem neben der Matrix € -TaN,
B-Phase und die [~Phase vorliegen. Das N/(N+C)-Verhiltnis
dieser Probe liegt bei 0,64. SchliefBllich zeigt das Geflige
in Bild f) mit N/(N+C) = 0,74 wieder die B-Phase als grofe
Blocke an den Korngrehzen liegend und in den KOrnern ver-
teilt sowohl die U(-Phase als auch das e¢-Nitrid.
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ol v»‘sﬁ TR a) N/(N+C) = 0,171
RN e (N4C)/Ta = 0,827
i ig@ ot ré‘&l ’;;”w Phasen: §
e et HV 0,5 = 2925 kp/mn®
b) N/(N+C) = 0,277
(N+C)/Ta = 0,808
Phasen: B+
BV 0,5 = 2393 kp/mn®
c) N/(N+C) = 0,47
(N+C)/Ta = 0,83
Phasen: B+6
HV 0,5 = 2290 Jt«:;p/nun2
d) N/(N+C) = 0,567
(N+C)/Ta = 0,989
Phasen: 6+e+[
HV 0,5 = 2897 kp/mn°
e) N/(N+C) = 0,642
(N+C)/Ta = 0,936
Phasen: B+6+e+(
HV 0,5 = 3084 kp/mm°
£f) N/(N+C) = 0,74
(N+C)/Ta = 0,942
Phasen: R+6+¢€
HV 0,5 = 3057 kp/mn”

Abb. 26: Ta-Carbonitride verschiedener Zusammensetzung nach
einer Ausscheidungsglihung von 40 h bei 1200°¢
unter 1 at Stickstoff (alle 500:1)
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N/(N+C) = 0,163
(N+C)/Ta = 0,742
Phasen: B+8
HY 0,5 = 1686 kp/mm"
N/<N+C> = 0,5
(N+C)/Ta = 0,79
Phasen: B+8
HV 0,5 = 2083
¢) N/(N+CG) = 0,47
" (N+C)/Ta = 0,746
oo Phasen: B+8
R HV 0,5 = 2495 kp/mm°

Abb. 27: Ta-Carbonitride aus dem C-reichen Gebiet des Systems
Ta-TaC~TalN nach einer Homogenisierungsgliihung von
70h bei 1800°C unter 600 Torr Stickstoff.

(alle 500:1)
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4,%, Warmebehandlungen im kohlenstoffreichen Gebiet des

Systems Ta - TaC - TalN

Diese Proben lagen zum groBten Teil schon von der Einwaage
her im zweiphasigen Bereich B +8 wund nach der Homogenisierungs-
glithung von 70 h bei 1800°C unter 600 Torr Stickstoff konnten
in fast allen Proben die Nadeln der B-Phase in der Matrix aus

5 ~Ta(C,N) beobachtet werden.(Die Anderung der Probenzusammen-
setzung nach der Homogenisierungsglithung zeigt Abb. 14.)
Abb. 27a) bis ¢) zeigt einige Gefligebilder aus diesem Bereich.

Nach dieser Homogenisierungsglilhung wurden alle Proben noch
50 h lang bei 1400°C im Hochvakuum gegliht. Dadurch entstand
eine abermalige Anderung der Probenzusammensetzung, die aus
Abb. 28 ersichtlich ist. Nach dieser Glihbehandlung wurde
jetzt in verschiedenen Proben, die vorher nur die Phasen B +§
aufwiesen, noch zusadtzlich die [-Phase gefunden. Der Bereich
der U[~Phase nach dieser Gliihbehandlung ist ebenfalls in

Abb. 28 dargestellt.

40
1193
192 A

®
¥37

20

TaN in Mol ®%% —

Abb.28: Lage der Proben im System Ta-TaC-TaN nach Glihungen
von 70 h bei 1800°C unter 600 Torr N, und anschlieBend
50 h bei 1400°C¢ im Hochvakuum
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a) N/(N4C) = 0,22
(N+C)/Ta = 0,87
Phasen: §

HY 0,5 = 2760 kp/mmn°

b) wie a), aber zusitzlich
50 h bei 1400°C im HV

Phasen: B+

HY 0,5 = 2874 kp/mm"
¢) N/(N+C) = 0,233

(N+C)/Ta = 0,84

Phasen: §

HY 0,5 = 2828 kp/mm"

d) wie c¢), aber zusdtzlich
50 h bei 1400°C im HV
Phasen: B+06+ (

HV 0,5 = 1614 kp/mm~
e) N/(N+C) = 0,397

(N+C) /Ta = 0,797

Phasen: §

HY 0,5 = 1998 kp/mm"

f) wie e), aber zusdtzlich
50 h bei 1400°C im HV
Phasen: B+
HV 0,5 = 2141 kp/mm®

Abb. 29: Ausscheidungen bei Ta~Carbonitriden aus dem O-reichen
Gebiet des Systems Ta-TaC-TaN nach einer Glithung von
50 h bei 1400°C im HV (alle 500:1)
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Auch die vor der Glihung im 0 -Gebiet liegenden Proben wiesen
danach teils B-Nadeln, teils B + [ -Phase auf. Diese vor der
Glihung bei 1400°C einphasigen und danach mehrphasigen Proben
sind in Abb. 29a) bis f) dargestellt. Der Hadrteeinbruch der
in Abb. d) dargestellten Probe ist wahrscheinlich auf das
Auftreten der U -Phase zuriickzufihren.

4.4, Art und Zusammensetzungen der ausgeschiedenen Phasen
im System TaC - TalN

Die Ausscheidungsgliihungen fiihrten je nach Gliihbedingungen
(Druck, Temperatur, Zusammensetzung der Probe) zur Bildung
verschiedener Phasen. Einen Uberblick iiber die dabei er-
haltenen Gefligezustande zeigt Tabelle 3. Man erkennt hier,
daB sich aus dem Mischkristall Ta(C,N) generell drei Phasen
ausscheiden kOnnen:

Die Subcarbid-Subnitridphase B8,

das e—TaN,]_y und

die U(-Phase.

4,4.,1. Die Subcarbid-Subnitridphase 8

Die B-Phase tritt, wie aus Tab. 3 ersichtlich, generell bei
Glihungen im Hochvakuum auf, aber auch bei der Glihung

von 2000°C unter 600 Torr Stickstoff ist die B-Phase zu
beobachten. Ebenfalls identifiziert wurde die (-Phase bei
Proben, die bei 1200°C und 1300°C unter 1 at Stickstoff
gegliiht wurden.

Mit Hilfe von Guinier-Aufnashmen wurde versucht, anhand des
Verlaufs der Gitterkonstanten im System Ta,C-Ta,N (s.Kaped,2.1,)
die Zusammensetzung der ausgeschiedenen B-Phase zu ermitteln.
Dadurch, daBl jedoch teilweise nur sehr wenige Linien der

B-Phase und die wiederum sehr schwach auf den Rontgenfilmen

zu erkennen waren, sind die Fehler, die bei der Berechnung



- 54 -

der Gitterkonstanten auftraten, sehr groB, sodafll die Werte
flir die Zusammensetzung der R-Phase, die in Tab. 3 angegeben
sind, nur Tendenzen wiedergeben konnen. Auch konnte in
manchen Proben die [(3-Phase zwar identifiziert, jedoch nicht
ihre Gitterkonstanten gemessen werden.

Im allgemeinen kann der Aufstellung in Tab. 3 entnommen werden,
daB3 mit einem steigenden Stickstoffgehalt der Probe insgesamt
auch der Stickstoffgehalt der B-Phase steigt, und zwar im
umgekehrten Verhdltnis zur Gliihzeit, wie der Vergleich der
beiden Glilhbedingungen 1400°C; HV; 40 h und 1400°C; HV; 70 h
zeigte.

Ebenfalls scheint die Gliihtemperatur einen EinfluB auf den
Stickstoffgehalt der B-Phase zu haben und zwar derart, dal
mit sinkender Auslagerungstemperatur die Stickstoffgehalte
der B-Phase bei gleichen N/(N+C)-Verhdltnissen der gesamten
Probe steigen. Der Gesamtzusammenhang konnte somit etwa
folgendermaBlen dargestellt werden: Bei Ausscheidungsglilhungen
im Hochvakuum steigt der Stickstoffanteil der ausgeschiedenen
B-Phase mit zunehmendem Stickstoffanteil der Gesamtprobe

und fallender Glihtemperatur und -zeit. Ebenso wie bei den
Glﬁhungén im Hochvakuum taucht die B-Phase Jjedoch auch nach
Glihungen unter 1 at Stickstoff auf, hier jedoch nur bei
Glihtemperaturen von 1200°C und 1300°C. Die bei diesen
Bedingungen auftretende B-Phase, weist, soweit sich dies
messen lieB, immer einen N/(N+C)-Anteil auf, der griBer

als 0,6 ist.
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Charakterisierung der einzelnen Proben sowie der

auftretenden Phasen

Homogenisierungsglithung bei 2000°C unter 600 Torr N2

Probe
Nr.
223
229
230
235
240
315

N NG
N+C Ta
0,07 0,935

0,117 0,876
0,124 0,878
0,204 0,8%4
0,305 0,799
0,35 0,79

Phasen

N/(N+C)
d.B-Phase

Hirte
HV 0,5
2690
2480
3000
2912
3035
3056

Homogenisierungsgliihung beil 1800°¢ unter 50

at N

Gefiige

einphasgig

- e

einphasgig,Atzgriibchen

[ TS

B-Phase auf RG-Film
einphasig,itzgriibchen

233
261

325
277

0,17 0,982
0,565 0,957

0,61 0,963
0,826 =1

b
6

6
b+ €

2127
2651

2921
2420

Homogenisierungsglihung bei 1800°¢C im HV

362
268
380
374

0,156 0,829
0,211 0,755
0,255 0,747
0,323 0,602

6
B+6
B+6
B+6

0,2
0,24
0,17

2638
1648
1967
2132

Ausscheidungsglihung; 70h bei 1400°C im HV

225

231
237
242
245

0,07 0,92

0,13 0,877
0,16 0,819
0,224 0,711
0,218 0,69

6

B+ 6
B+6
B+6
B+6

0,08
0,58
0,45
0,45

2208

2345
2683
2160

1957

2

einphasig
einphasig,kleine Ein-
schliisse an Korngr.

e s

grobe g¢-Nadeln

einphasig,itzgriibchen
nadelige B-Ausscheidg.

Atzgriibchen,B in
Schliff nicht sichtbar.
B-Phase auf RO-Film

B in einzeln. Kornern
B iber Probe verteilt.

- I =
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Ausscheidungsglilhung; 40h bei 1400°C im HV

Probe
Nr.
598
400
402
404
406

256

262

265

N
N+C

0,066
0,112
0,192
0,244
0,354
0,426

0,607

0,72

N+C
T
0,943
0,896
0,68
0,795
0,728
0,718

0,633

0,903

Phasen

B+6

B+b6+€

N/(N+C)
d.RB-Phase

0,61
0,6

0,62

0,89

Hirte Geflige

HV 0,5

2103 einphasgig

2557 —_—r—

2869 —_— o —

2930 n yAtzgriibchen.

2647 nadelige B-Aussch.

2415 R-Anteil wédchst,Aus-
scheidg. nicht mehr
nadelformig.

2678 B+6 zu gleichen Teilen,
Geflige feiner.

2785 zusdtzl. €-TaN,sehr

Ausscheidungsglithung; 40h bei 13%00°C im HV

291

304

313
322

279

0,05

0,19

0,33
0,606

0,77

0,926

0,887

0,783
0,875

0,914

6
(B)+d

B+ 6
B+6+€

B+6+€+

0,72
0,97

0,85

2088

2589

2424
3020

2321

Ausscheidungsglithung; 40h bei 1200°C im HV

228
1229
1235

1253
324

523

0,043
0,124
0,20

0,358
0,56

0,81

0,956
0,878
0,823

0,838
0,911

1

6
)
B+ 6

B+ 6
B+6+¢€

B+6+¢

0,64

0,8
0,98

2080

2734
2888

2395
2082

2787

feines Geflige.

einphasig,kleine Poren,
Atzgriibchen.

méglicher Beginn einer
Ausscheidung.

nadelige B-Ausscheidg.
zusatzlich e-Tal;

sehr feines Gefiige.
grobe Aussch.von B+eg;
zusdtzlich [~Phase.

einphasig
v JAtzgriibchen.
Aussch.am Probenrand

n
deutl.e~-Platten,Probe
pords.

Phasen fein verteilt.
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Ausscheldungsglihung; 70h bei 1400°C unter 1 at N2

Probe N N+C Phasen N/(N+C) Hérte Gefiige

Nr. N+C Ta - d.B=Phase HV 0,5

226 0,065 0,917 b - 2609 einphasig

232 0,133 0,885 & - 2664 —_——

238 0,254 0,905 & - 2882 n yAtzgriibchen.

243 0,328 0,939 ©b+e

2433 feine Aussch. im Korn,
groBe a.d.Korngrenzen.
244 0,385 0,754 b+e - 2726 €e-Nadeln i.4.XK8rnern.

Ausscheidungsgliihung; 40h bei 1400°C unter 1 at N,

409 0,062 0,941 & - 2012 einphasig

411 0,138 0,921 6 - 2242 _— g —

113 0,215 0,882 & - 2865 1 ,Ktzgribchen

415 0,261 0,807 b - 3058 - n =,Korn-
grenzen nicht &atzbar.

417 0,475 0,940 b6+¢ - 2774 in einz.KOrnern € -Nadeln:

264 0,67 1,0 6+¢€ - 2467  groBere e-Aussch.

267 0,76 1,0 6+€ - 2404  plattenfdrm. €-Aussch.

274 0,882 1,0 B+E+( - 2340 —

Ausscheidungsglihung; 40 h bei 1500°C unter 1 at N2

264 0,20% 0,868 & - 2798 einphasig

370 0,348 0,912 B+b+e - 2768 einzelne,kleine
nadel.Ausscheidungen

376 0,443 0,855 R+b 0,7 2887 viele sehr feine Aussch.

382 0,562 1,0 B48+e+{ 2386 gréberes Geflige

386 0,686 1,0 B+6+e+ 2843 sehr feines,lammellen-
artiges Gefiige

392 0,758 0,96 B+b+e 3135 sehr feines Gefige aus

RB+d6 . € an den Korngr.

Ausscheidungsgliihung; 40h bei 1200°C unter 1 at N2

366 0,171 0,827 & - 2925 einphasig

372 0,277 0,808 B+5H 0,61 2339 Ausscheidungsnadeln

%78 0,47 0,83 B+® 0,7 2290 Probe pords,nadelige
Aussch.i.d.KSrnern

384 0,567 0,989 B+b+e - 2897 rel .feine € —-Aussch.

388 0,642 0,926 B+d+e+( 3084 zusdtzl. € an den

Korngrys,feines Gefiige
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4,4,2., Die Phase £ - TaN

Die Phase scheidet sich, wie zu erwarten war, bei Glihbe-
dingungen von 1 at Stickstoff und Temperaturen unterhald
1500°C aus. Das € -TaN, das bei der Glilhung unter 50 at N
vorliegt, ist keine ausgeschiedene, sondern noch nicht in
6-TaN umgewandelte Phase. Abb. “16e) zeigt deutlich die
groBfldachigen e -TaN-Bereiche neben dem hier als helle Phase
erkennbaren 0 -Mischkristall. Ebenfalls €-TaN scheidet sich
aus stickstoffreichen Proben mit einem N/(N+C)-Verhiltnis

> 0,5 aus, die bei 1200°C und 150000 im Hochvakuum gegliht
wurden,

2

In einigen Proben sind, sowohl nach Glithungen im Hochvakuum,
wie auch nach Glihungen unter 1 at Stickstoff die Linien der

{ -Phase auf den Rontgenfilmen zu erkennen. Bemerkenswert
ist, daB hier die [-Phase immer nur zusammen mit der € -Phase
auftritt, wie aus Tabelle % ersichtlich ist.

Rontgenlinien der [ -Phase, die hier im System TaC-TaN bei
den in Tabelle 3 angegebenen Glihbedingungen auftritt,
entsprechen recht gut den von Yvon und Parthe [9] angege-

benen Werten, die aus den in [9] angegebenen Gitterkonstanten
zuriickberechnet wurden.
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4,5, Art und Zusammensetzung der ausgeschiedenen Phasen
im kohlenstoffreichen Gebiet des Systems Ta-TaC-TalN

Eine Ausscheidung fand in diesem System nur bei wenigen
Proben statt, da die meisten von ihnen schon von der Pria-
paration her im Zweiphasengebiet [B+5 lagen.

Einen Uberblick iiber die Art und Zusammensetzung der auf-
tretenden Phasen gibt Tabelle 4.

Man erkennt hieraus, daB nach der Homogenisierungsglihung
von 70 h bei 1800° ¢ unter 600 Torr Stickstoff nur vier
Proben im & -Gebiet liegen und alle anderen im Zweiphasen-
bereich B+6.

Durch eine anschlieBlende Glilhung von 50 h bei 1400° ¢ im
Hochvakuum wurde folgendes erreicht:

Aus den vorher einphasigen Proben schied sich B- oder B+{-
Phase aus. Der N/(N+C)- Gehalt der ausgeschiedenen B-Phase
ist proportional dem N/(N+C)-Gehalt der vorher einphasigen
Proben.

Bei den schon nach der Homogenisierung zweiphasig vorliegen-
den Proben 1&a8%t sich erkennen, daB nach der Glihung bei
1400° C im HV der Stickstoffgehalt der B-Phase generell
abnimmt. Die [~-Phase trat in dem Bereich auf, der auch

von Brauer und Lesser [27] als Existenzbereich der [-Phase
angegeben wurde.
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T ABELLE 4

Zusammensetzung von Proben im System Ta-TaC-TaN sowie die Art
und Zusammensetzung von Ausscheidungen aus diesen Proben

Homogenisierungsglilhung von 70 h bei 1800°C unter 600 Torr N2

D (e G I e S e SRR S I s e i ks o i e D NS A S L S i WD ) G TS e S IR S RS (et i S (e i S e ey D S P P e ek P Sy s S ek R B M R Tt

Probe N/(N+C) (N+C)/Ta Phasen N/(N+C)
Nr. d.B-Phase
186 0,163 0,742 B+6 0,254
187 0,308 0,745 B+6 0,238
189 0,456 0,701 B+5 0,586
190 0,527 0,605 B3+6 - 0,494
192 0,22 0,870 5 -
193 0,233 0,835 6 -
194 0,30 0,790 o) -
195 0,597 0,797 6 -
196 0,471 0,746 B+6 0,341
197 0,521 0,691 B+5 0,408
198 0,176 0,897 B+6 0,527
200 0,203 0,865 B+6 0,616
202 0,371 0,789 B+6 0,536
203 0,447 0,783 B+6 0,644

i e s s T e g W i ey et e T A S M ey e e Ky e s e o B e P € s S e s T O Sk e P D e S i N R W et S

1186 0,191 0,750 B+6+( 0,198
1187 0,247 0,712 B+6+L 0,125
1188 0,351 0,699 B+ 0,009
1189 0,406 0,694 B+b 0,495
1190 0,519 0,602 B+6 0,459
1192 0,132 0,788 B+6+( 0,034
1193 0,196 0,737 B+6+( 0
1194 0,227 0,718 B+6+( 0,122
1195 0,30 0,682 B+6 0,37
1196 0,424 0,721 B+6 0,491
1197 0,528 0,669 B+b 0,57
1198 0,067 0,899 B+6 0
1201 0,202 0,733 B+6 0,115

120% . 0,39% 0,628 B+ 0,410
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4,6. Harte der Tantal-Carbonitride

4,6,1. Vergleich Kleinlasthérte - Mikrohdrte

Wie schon in Kap. %.5.2. erwahnt, wurde von allen Ta-
Carbonitridproben die Vickers-Kleinlasthdrte HV 0,5 ge-
messen. Die Belastung von 500 p, die sonst bei der Messung
der Hdrte an Hartstoffen nich tblich ist, wurde gewtdhlt,
weil hier bel den zumeist mehrphasig vorliegenden Proben
die integrale Harte gemessen werden sollte. Um aber einen
Vergleich zwischen den Hartewerten der vorliegenden Arbeit
und solchen, die in anderen Arbeiten bzw. mit kleineren
Lasten gemessen wurden, anzustellen, wurde von einigen Pro-
ben sowohl die Mikro- als auch die Kleinlasthidrte bei ver-
schiedenen Lasten gemessen.

Die Mikrohdrtemessung wurde auf einem Mikrohdrteprifgerat
MHP der Fa. Zeiss durchgefiihrt. Die Priiflasten betrugen

50, 60, 70, 80, 100, 120 und 150 Pond. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind aus Abb. 30 ersichtlich. Bemerkenswert ist,
daB bei allen untersuchten Proben die Mikroh&rte mit zuneh-
mender Last ansteigt. Ahnliche Lastabhingigkeitskurven der
Mikroharte wurden sowohl an Hf- als auch an Ta-Nitriden und
Carbonitriden von G. Ondracek (58] festgestellt.

Bei Belastungen, die sich in den Kleinlasthartebereich er-
streckten -Priiflast ) 100 p-, wurden die Messungen bei 100,
200, 300 und 500 p mit einem Kleinlasthdrtepriifer "Durimet"
der Fa. Leitz durchgefiihrt. Die Proben, an denen die Klein-
lasthdrte gemessen wurde, wurden wie alle mehrphasigen
Ta~-Carbonitride geschliffen und mit Diamantpaste der Korn-
groBe 7pm etwa zwel Stunden lang poliert. Sie wurden nach
dem Polieren nicht gedtzt, was ein sauberes Ausmessen der
Harteeindriicke bei sehr feinen Gefligen ermdglichte. Im
Gegensatz dazu wurden die Proben, an denen die Mikrohdrte
gemessen wurde, gedtzt, um das Geflige sichtbar zu machen
und den Harteeindruck richtig plazieren zu kOnnen. Dies

war moglich, da es sich bei den hier untersuchten Vergleichs-
proben meist um einphasige Gefilige handelte.
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Abb. 30: Lastabhéngigkeit der Mikrohdrte von Ta-Carbonitriden
verschiedener Zusammensetzung.
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Tragt man nun die gemessenen Hartewerte iliber der Priiflast
auf, ergibt sich, wie in den Abbildungen 31 bis %3 dargestellt,

eine Diskrepanz zwischen den Werten im Mikro- und den Werten
im Kleinlasthiartebereich. Und zwar zeigt die Kleinlasthirte
eine umgekehrte Lastabhédngigkeit wie die Mikroh&rte und
liegt auch im lastunabhéngigen Bereich um etwa 300 bis 400
kp/mm2 héher als die Mikrohidrte. Wenn von den Proben jedoch
in gedtztem Zustand die Kleinlastharte gemessen wurde,
schlossen sich diese Werte kontinuierlich an die Mikroh&rte-
werte an, wie ebenfalls aus den Abbildungen 371 bis 33 er-
sichtlich ist.

o Mikrohdrte , Zeiss MHP
x Kleinlasthdrte , Leitz Durimet , Probe gedtzt

s Kleinlasthirte, Leitz Durimet, Probe geschliffen
und poliert

2600

2400 | i l

'~ l T T
£ L x
€ 2200 — ! s Ji_
H | ]
X
2000 } I
z ] g 1’ I X ;I;
7Y o .*L 1 1
1800 i !

1600 |

50 100 150 200 300 500

Priiflast {p] —

Abb. 31: Lastabhidngigkeit der Hiarte eines Ta-~Carbonitrides
mit N/(N+C) =0,07 und (N+C)/Ta =0,92.
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o Mikrohdrte , Zeiss MHP
X Kleinlasthdrte, Leitz Durimet , Probe gedtzt

3000 L 4 Kleintasthdrte , Leitz Durimet , Probe geschliffen
: und poliert
2800 | I
&
2600 i\ I L
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Abb. 32: Lastabhingigkeit der Hdrte eines Ta-Carbonitrides
mit N/(N+C) =0,117 und (N+C)/Ta =0,875.

o Mikrohdrte , Zeiss MHP
x Kteinlasthdrte, Leitz Durimet

3000 — — Probe gedtzt
a Kleinlasthdrte , Leitz Durimet
Probe geschliffen u. poliert
2800 |- ) 1
2600 \1 *L‘
|
2400 | 1
T . |
£ 2200 b— ] T [ ] . L
2 ]
[ Sewed } 4 -
-~ 2000 | T I
T ? § T
5]
00 | 1 il
1
1600
i L !
50 100 150 200 300 500
Priiflast [p] —_—

Abb. 33: Lastabhidngigkeit der Harte eines Ta-Carbonitrides
mit N/(N+C) =0,13 und (N+C)/Ta =0,877.
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Die hohere Hiarte der polierten Proben, und insbesondere der
Anstieg derselben bei kleinen Priflasten lassen auf eine
Beeinflussung der Probenoberflache durch den Poliervorgang
schlieBen. Die unterschiedliche Lastabhéngigkeit der polierten
gegeniiber den gedtzten Proben kdnnte auf deren verschieden-
artige Oberflichenbeschaffenheit zurilickzufihhren sein. Bei

den polierten Proben, bei denen eine Verfestigung der Ober-
flache stattgefunden hat, werden Hiarteeindriicke bei kleiner
Last noch in dieser Oberfldche liegen und damit eine hohere
Harte zeigen als Eindriicke mit groBerer Last, die zum groRen
Teil im unverformten Material liegen. Eine definitive
Erklarung fiir die Zunahme der gemessenen Harte bel stei-
gender Priiflast, wie sie bei mehreren Hartstoffsystemen
auftreten [58], 1laBt sich noch nicht geben, doch sind
Untersuchungen hierzu im Gange.

Da bel allen Ta-Carbonitriden auBer diesen Vergleichsproben
die Kleinlasthdrte HV 0,5 an polierten Proben gemessen wurde,
sollten nun diese Werte mit Mikrohartewerten einer bestimmten
Last in Relation gesetzt werden. Sinnvoll schien hier die
Mikrohdrte MHV 100 zu sein, denn mit dieser Belastung wurden
z.B. schon Messungen an Ta-Hf-Carbiden durchgefiihrt [49]

und aulerdem scheint, wie aus Abb. 30 ersichtlich, bei etwa
100 p Belastung der lastunabhdngige Bereich der Harte zu
beginnen.

In Abb. 34 sind die Werte der Kleinlasthdrte HV 0,5 gegen die
der Mikrohdrte MHV 100 mit ihren Jeweiligen mittleren Fehlern
aufgetragen. Zwischen beiden MeBreihen 188t sich fir den
Bereich der Vickers-Harte von etwa 2000-3000 kp/mm2 ein
linearer Zusammenhang erkennen, sodalB nach der Gleichung

fiir eine Ausgleichsgerade gilt:

Kleinlasthdrte HV 0,5 = 0,94 . Mikrohdrte MHV + 428 [kp/mm2]
Daraus kann man entnehmen, daB die Kleinlastharte HV 0,5

von polierten Ta-Carbonitridproben um etwa 300-400 kp/mm2
héher liegt als die Werte der Mikrohidrte MHV 100, und damit
besteht nun die Moglichkeit, direkte Vergleiche anzustellen
zwischen Kleinlasthdrtewerten der in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Ta-Carbonitride und Mikrohdrtewerten in anderen
Arbeiten.
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Abb. 34: Die Kleinlasthidrte HV 0,5 von polierten
Ta=Carbonitridproben in Abhingigkeit von der
Mikrohdrte MHV 100 gedtzter Proben.

4.6,2. Die Harte bei Raumtemperatur

1. Harte der Proben im System TaC-TalN

Die Ergebnisse der Messungen der Kleinlasthdrte HV 0,5 sind
in den Abbildungen 35 bis 40 dargestellt. In diesen Abbil-
dungen ist jeweils die Harte lber dem N/(N+C)-Verhdltnis
aufgetragen. Gleichzeitig ist auf einer zweiten Abszisse
das Verhdltnis Nichtmetall/Metall der jeweiligen Proben
angegeben. AuBerdem zeigen die Symbole der einzelnen Proben

noch, ob diese ein- oder mehrphasig sind. Die Gefligebilder
dieser Tantalcarbonitridproben sind bereits in den Abbil-
dungen 15 bis 26 in Kapitel 4.2.1. gezeigt.
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In Abb. 35 sind die Hartekurven fir die beiden Gluhbedingun-
gen 2000° C; 70h; 600 Torr Stickstoff und 1800°C; 70h: 50 at
Stickstoff dargestellt, welche fiir alle Proben des Systems

als Standard-Homogenisierungsbedingungen ange-
wandt wurden, und zwar Jje nach Stickstoffgehalt der Proben-
mischung, wie schon in Kap. 3.3. erwdhnt. Bei der Darstellung
des Harteverlaufs nach den darauffolgenden Ausscheidungs-
gliihungen sind in die Jjeweiligen Abbildungen (36-40) die
Hartekurven der Glihungen bei 2000° C unter 600 Torr Stick-
stoff und bei 1800°C unter 50 at Stickstoff zum Vergleich

mit eingezeichnet.
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Aus Abb. 35 kann man sehr deutlich den Effekt der Hartestei-
gerung beobachten, wie er einerseits durch eine Abnahme

des Nichtmetall/Metall-Verhdltnisses, andererseits durch
Zunahme des N/(N+C)-Verhaltnisses auftritt. Wahrend namlich
bei allen Proben auf der unteren Kurve, die die Glithbehand-
lung von 70 h bei 1800°C unter 50 at Stickstoff zeigt, das
(N+C)/Ta-Verhdltnis ziemlich konstant und grdéBer als 0,95
ist, sinkt das (N+C)/Ta-Verh#ltnis der bei 2000°C unter

600 Torr Stickstoff gegliihten Proben (obere Kurve) mit
steigendem N/(N+C)-Gehalt, bis bei (N+C)/Ta von etwa 0,79
sich die B-Phase auszuscheiden beginnt. Im Verlauf der Ver-
ringerung des Nichtmetallanteiles ist eine starke Hartestei-
gerung zu beobachten, die auch durch die - wie Abb. 15e)
zeigt - sehr feinen B-Ausscheidungen nicht zurilickgeht.

Die Proben, die bei 1800°C unter 50 at Stickstoff gegliiht
wurden, zeigen mit zunehmendem N/(N+C)-Gehalt auch eine
Steigerung der Hirte bis zu einem N/(N+C)-Verhdltnis von
0,55. Diese Hartesteigerung wiachst, wie man sieht, fast

in gleichem MaBe wie bei der Glilhung bei 2000°¢ s Jedoch lie-
gen die absoluten Werte um 500-600 kp/mm2 tiefer. Die bei
dieser Kurve zweiphasig vorliegenden Proben, bei denen der
Stickstoff etwa 80% des Nichtmetallgehaltes ausmacht, sind
solche, die mit den hier angewandten Glihbedingungen nicht
vollstdndig in die kubische § -Phase iliberfiihrt werden konnten.
In Abb. 164) erkennt man ganz deutlich die groBen Platten
des €-TaN, auf die auch die relativ geringe Hdrte dieser
Proben zuriickzufilhren sein dilirfte.

Die Hirte nach Ausscheidungsglithungen bei 1400°C im HV

Die Kurven der Kleinlastharte HV 0,5 nach Glitlhung bei einer
Temperatur von 1400°C im HV, wobeli die Gliihdauer einmal

40 h und einmal 70 h betrug, zeigt Abb. 36.

Die Gefiigebilder dieser Proben sind in Abb. 19 (fiir die 70 h-
Gliihung) und in Abb. 20 (flir die 40 h-Gliihung) dargestellt.
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Abb. 36: Kleinlasthiarte HV 0,5 in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung nach Ausscheidungsglithungen
bei 1400°C im HV.

Man erkennt, daB nach der Glilhung von 70 h bei kleinen N/(N+C)-
Verhaltnissen bis etwa 0,15 die Harte steil ansteigt, wobeil
dieser Anstieg auf eine Abnahme des Nichtmetallgehaltes

mit steigendem Stickstoffgehalt zurickzufiihren ist.

(s. obere Abszisse). Die groBte Hiarte weist hier eine Probe
auf, bei der in einzelnen Kornern schon deutlich die Nadeln
der ausgeschiedenen B-Phase im Schliffbild zu erkennen sind
(Abb. 19c). Mit steigendem Stickstoffgehalt (bis N/(N+C)
von etwa 0,35) der Proben und damit wachsender Anzahl der
B-Ausscheidungen (Abb.19d) bis 19f)) nimmt bei dieser Glih-
behandlung die Hiarte bis auf einen Wert von etwa 1950 kp/mm
ab.

2
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Bei der Glithbehandlung von 40 h bei 1400°C im Hochvakuum
sind die Proben bis zu einem N/(N+C)-Verhdltnis von etwa

0,25 einphasig. Beli dieser Zusammensetzung liegt auch etwa
die maximale Harte, die bei Proben dieser Glilhbehandlung
auftritt. Durch die Ausscheidung von groben B-Nadeln

(Abb. 20e) sinkt die Harte dann ab, die bei einer Zusammen-
setzung von N/(N+C) von 0,43 und einem Geflige, bei dem die
zweite Phase teilweise plattenfdrmig vorliegt (Abb. 20f)

ein Minimum erreicht. Mit weiter steigendem Stickstoffgehalt
und mit steigender Verfeinerung des nun dreiphasigen Gefliges
(B+6+€ —-siehe Abb.20g) bis 1) ~) steigt die Hiarte wieder

an, bis sie bei einem N/(N+C)-Gehalt von 0,822 fast den

Wert des Maximums bei N/(N+C) = 0,2 erreicht.

Die HErte nach Ausscheidungsgliihungen bei 1400°C unter

1 at Stickstoff.

Der Hiarteverlauf iiber dem N/(N+4C)-VerhZltnis flir diese Glih-
bedingungen, sowohl fur die Glithzeiten von 40 h als auch von
70 h ist in Abb. 37 dargestellt. Bei der Kurve, die die Harte
nach einer Glihdauer von 70 h darstellt, erkennt man, dal

mit steigendem N/(N+C)-Verhsltnis - bis etwa 0,25 - die Hirte
steigt, solange die Proben noch einphasig sind (Abb.23a)

und b) oder nur geringe Anzeichen des Beginns der Ausschei-
dung einer zweiten Phase erkennen lassen (Abb.23c¢)). Nimmt
der Anteil der zweiten Phase (hier ist es € -TalN) zu und
liegt dieser globular in den Kornmern und als Platten an den
Korngrenzen (Abb. 23d)), so nimmt die Hirte deutlich ab, um
bei einer nadelfoOormigen Ausscheidung der e-Phase wieder

zu steigen (Abb. 23e)).

Bei einer Glithdauer von 40 h steigt die Ha&rte wieder im ein-
phasigen Bereich (Abb. 24a) bis 24f)), mit steigendem N/(N+C)
und fallendem Nichtmetallanteil. Sie sinkt bei einer grob
nadelfdrmigen Ausscheidungsstruktur (Abb. 24e) und 24f)),

und nimmt noch mehr ab, wenn mit steigendem Stickstoffge-
halt die €-Phase in groBen Platten auftritt (Abb. 24g) und h)).
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Abb. 37: Kleinlasthdarte HV 0,5 in AbhiZngigkeit von der
Zusammensetzung nach Ausscheidungsgliihungen
bei 1400°C unter 1 at Stickstoff.

Die Harte nach Ausscheidungsglihungen von 40h bei 130000.

Der Verlauf der Kleinlasthdrte HV 0,5 iiber dem N/(N+C)-
Verhdltnis ist sowohl filir die Glihung im Hochvakuum als
auch fir die unter 1 at Stickstoff in Abb. 38 dargestellt.
Die im Hochvakuum gegliihten Proben zeigen mit steigendem
Stickstoffgehalt -bis N/(N+C) = 0,6- eine fast stetige Zu~
nahme der Hidrte. Das Gefilige der Proben liegt hierbei bis
zu N/(N+C) = 0,2 einphasig vor (s. Abb.21a) und 21b)). Bei
N/(N+C) = 0,33 scheidet sich nadelfdrmig die B-Phase aus
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(Abb.21¢c)), ohne daB dadurch jedoch die Hiarte stark sinkt.
Die maximale Héarte bei dieser Gliilhbehandlung besitzt ein
feines dreiphasiges Geflige aus B+6+e (Abb.21d)) mit HV 0,5
von 3020 kp/mm° bei N/(N+C) = 0,6. Steigt der Stickstoffge-
halt weiter auf N/(N+C) = 0,77, ergibt sich bei dem hier
existierenden groben Geflige, zu dem als vierte Phase noch
die Q-Phasé hinzukommt (Abb.21e)) ein starker Abfall der
Harte auf 2320 kp/mm2.

Nach einer Glihbehandlung unter 1 at Stickstoff weisen die

Proben bis zu einem N/(N+C)-Verhsdltnis von O,44 eine gleich-
bleibende Harte von etwa 2800 kp/mm2 auf, unabhdngig von

der Anderung des Gefliges, wie es in Abb.25a) bis 25¢) dar-
gestellt ist.
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Abb. 38: Kleinlasthdrte HV 0,5 in Abhéngigkeit von der

Zusammensetzung nach Ausscheidungsglihungen von
40h bei 1300°C.
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Bei einem weiter steigendem Stickstoffgehalt auf N/(N+C) =
= 0,255 und dem hier vorliegenden relativ groben Geflige
aus §+e+Yf (Abb.25d)), sinkt die Hérte auf 2380 kp/mmg, um
jedoch bei noch hoheren Stickstoffgehalten, Jjetzt aber mit
sehr feinem Geflige ebenfalls aus §+e+{ (AbDb.25e) und 25f))
wieder sehr stark anzusteigen.

Die Hirte nach einer Ausscheidungsgliihung von 40h bei 1200°¢ .,

Abbildung 39 zeigt den Verlauf der Harte nach dieser Gliih-

behandlung und den hierbei verwendeten Glihatmosphédren
Hochvakuum und 1 at Stickstoff.
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Bei der Glihung im Hochvakuum steigt die Hédrte mit steigen-
dem Stickstoff- und abnehmendem Nichtmetallgehalt an, bis
sie bei N/(N+C) = 0,2, wo der § -Mischkristall gerade die
ersten B-Ausscheidungen zeigt (Abb.22b) und 22¢)), ein Ma-
ximum von etwa 2900 kp/mm2 erreicht. Mit weiter steigendem

Stickstoffgehalt, wo jedoch die B.-Phase teils nur an den
Korngrenzen vorliegt -bei N/(N+C) = 0,36- und teils ein

ein relativ grobes dreiphasiges Geflige B+6+& existiert

-bei N/(N+C) = 0,56~ (Abb.22d)) sinkt die Hirte auf einen
Tiefstwert von etwa 2000 kp/mm2 ab. Liegt jedoch ein sehr
feines Geflige vor, wie es Abb.22e) bei N/(N+C) = 0,81 zeigt,
kann die Hirte wieder auf einen Wert von 2790 kp/mm2 an-
steigen.

Werden die Carbonitride bei 1200°C unter 1 at Stickstoff
gegliht, erkennt man, daB sofort nach Auftreten der B-Phase

in wenigen langen Nadeln (Abb.26b)) die Harte von etwa

2900 kp/mm2 bei einer einphasigen Probe (Abb.26a)) auf etwa
2400 kp/mm2 absinkt. Beli weiter steigendem Stickstoffanteil
jedoch,wobei teilweise ein drei- oder vierphasiges Geflige
existiert, bei dem ein Teil der Ausscheidungen sehr fein
verteilt in den Kdrnern liegt (Abb.26d) und 26f)), steigt
die Hdrte wieder stark an und erreicht bei N/(N+C) = 0,74

einen Wert von etwa 3050 kp/mme.

Die Harte nach einer Homogenisierungsgliihung von 60h

bei 1800°C im Hochvakuum.

Diese 1in der vorliegenden Arbeit angewandte extremste
Glihbedingung zeigt auch die extremsten Schwankungen der
Harte, wie aus Abb. 40 ersichtlich ist. Hier f&allt die
Hirte, die bei N/(N+C) = 0,15 bei einphasigem Geflige
(Abb.17a)) ilber 2700 kp/mm2 betrdgt, bei einem N/(N+C)-
Verhaltnis von 0,21 nach dem Auftreten einiger weniger B-
Nadeln auf 1650 kp/mm2 ab (Abb.17b)). Mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt und ebenfalls zunehmender Verfeinerung der B-
Nadeln widchst die Hiarte wieder auf etwa 2100 kp/mm2 bei
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einem N/(N+C)=-Verhdltnis von 0,32 an (Abb.174)).
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Abb. 40: Kleinlastharte HV 0,5 in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung nach einer Homogenisierungsglihung
von 60h bei 1800°C im HV
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2. Harte der Proben im C=reichen Gebiet des Dreistoff-

systems Ta-TaC-TalN,.

Hi8rte nach einer Homogenisierungsglilhung von 60h bei 1800°C

im HV.

Die Lage der Proben aus dem kohlenstoffreichen Gebiet des
Systems Ta-TaC-TaN, die dieser Glithbehandlung unterzogen
worden waren, sowie ihre Kleinlastharte HV 0,5 sind in Abb.
41 dargestellt. AuBerdem geht aus dieser Abbildung hervor,
welche Phasen in den Proben Jjeweils vorliegen.

Ta

e 0§-MK

TaC 20 40 60 80 TaN
TaN in Mol -%/s —gemse—

Abb. 41: Zusammensetzung und Kleinlastharte HV 0,5 von
Ta-Carbonitriden nach einer Homogenisierungs-
glihung von 60h bei 1800°C im HV.
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Allgemein 188t sich feststellen, daB Proben, die die [-Phase
enthalten, wesentlich geringere Hartewerte aufweisen als
solche, in denen die 6-Phase oder B+d vorliegen. Dieser
Abfall der Harte durch das Auftreten der [-Phase beruht

auf deren stark versprddender Wirkung. Der gleiche negati-
ve EinflufBl der {(~Phase auf die Hiarte von Ta-Carbiden wurde
von B. Scholz [49] festgestellt. Es zeigt sich auch aus

Abb. 41, daB gerade Jenseits der nichtmetallreichen Grenze
des [-Gebietes die Proben mit den hochsten Hartewerteh
liegen. Dieses Gebiet hoher Harte tendiert mit steigendem
Stickstoffgehalt zu fallenden Gesamtnichtmetallgehalten.

Ein Gefiligebild aus dem kohlenstoffreichen Teil dieses
Bereiches ist in Abb. 42 dargestellt. In Anbetracht des
geringen Stickstoffgehaltes der Probe kann angenommen werden,
daB3 es sich bei den ausgeschiedenen Nadeln um Ta-Subcarbid
handelt. Die ndchsthoheren Hirtewerte zeigen Proben, die

im einphasigen §-Gebiet liegen, aber ein grofles Nichtmetall-
defizit aufweisen.

N/(N+C) = 0,045

(N+C)/Ta= 0,838

Phasen: B(feine Nadeln)
und

HV 0,5 = 2898 kp/mm~

500 : 1

Abb. 42: Gefligebild einer Probe aus dem Bereich der hochsten
Harte nach einer Homogenisierungsglihung von 60h
bei 1800°C im HV.
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Die H&rte nach einer Homogenisierungsglihung von 80h bei

1800°C unter 600 Torr Stickstoff.

Die Lage der Proben nach dieser Gliihbehandlung und ihre
Hirte zeigt Abb. 43. Die hochsten Hirtewerte nach dieser
Glihbehandlung zeigen einphasige Proben, die nur §-Ta(C,N)
enthalten mit einem (N+C)/Ta-Verhsltnis von etwa 0,82 und
Stickstoffgehalten zwischen 8 und 10 At%. Die Harte aller
zwelphasigen, B+0 enthaltenden Proben liegt niedriger.
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26439 o 2083\1 ® . 508
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TaC 20 40

TaN in Mol %% ——»

Abb. 4%: Zusammensetzung und Kleinlasthdrte HV 0,5 von
Ta-Carbonitriden nach einer Homogenisierungsgliihung
von 70h bei 1800°C unter 600 Torr N,.
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Die Harte nach einer Homogenisierungsglihung von 70Oh bei

1800°C unter 600 Torr N2 und anschlieBender Ausscheidungs-—

glithung von 50h bei 1400°C im HV.

Nachdem die Proben, die bei 1800°C unter 600 Torr Stickstoff
gegliiht worden waren, anschlieBend 50h lang im Hochvakuum
pei 1400°C ausgelagert wurden, lagen jetzt alle Proben mehr-
phasig vor. Nach der Glihbehandlung im Hochvakuum trat

jetzt auch teilweise die [-Phase auf. Die Lage der Proben
nach dieser Glihung und ihre H&érte zeigt Abb. 44. In wenigen
Fdllen konnte durch diese Glihung im Hochvakuum eine Harte-
steigerung erreicht werden. Im allgemeinen konnte besten-
falls erreicht werden, dall die Harte nicht abnahm. Geflige-
bilder der Proben deren Harte durch diese Glithbehandlung
gesteigert werden konnte, sind vor und nach der Auslagerung
in den Abbildungen 29 und 45 dargestellt.

Ta
10 e 6-MK
o\’ @ B+5
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A A 002618
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TaC 20 40 60 80 TaN

TaN in Mol% —&=

Abb. 44: Zusammensetzung und Kleinlasthidrte HV 0,5 von Ta-
Carbonitriden nach Glihungen von 70h bei 1800°C unter
600 Torr NP und anschlieBend 50h bei 1400°C im HV.



- 80

b)

c)

a)

)

s - ] 5 E
- o R N =

Abb. 45: Hartesteigerungen

N/(N+C) = 0,36
(N+C)/Ta = 0,7

Phasen: B+8

HY 0,5 = 1682 kp/mm® (500:

wie a), aber zusitzlich
50h bei 1400°C im HV.
Phasen: B+8

HV 0,5

il

N/(N+C) = 0,203

(N+C)/Ta = 0,865

Phasen: R+8

HY 0,5 = 2643 kp/mm° (200

wie ¢), aber zusidtzlich
50h bei 1400°C im HV.

Phasen: B+d

HV 0,5 = 2716 kp/mm° (200
N/(N+C) = 0,447

(N+C)/Ta = 0,789

Phasen: B+b

HY 0,5 = 2505 kp/mm® (500:

wie e), aber zusdtzlich
50h bei 1400°C im HV.
Phasen: B+6

HV 0,5

an Proben aus dem C-reichen

2281 kp/mn® (500:

- 2563 kp/mn® (500:

1)

1)

:1)

1)

1)

1)

Gebiet des Systems Ta-TaC~Tall durch eine Ausschei-

dungsglithung von 50h bei 1400°C im HV nach einer

Hom.-Gliihung von 70h bei 1800°C unter 600 Torr No,



4,6.,%3., Die Warmharte von Ta-Carbonitriden

1. Proben im System TaC-TalN

Flir die Darstellung der Warmh&rte der untersuchten Ta-
Carbonitride wurden drei Auftragungsarten gewdhlt. Einmal
wurden die Werte der Warmhdrte logarithmisch iiber der Prif-
temperatur aufgetragen. Diese Auftragungsart zeigen die
Abbildungen 46 bis 52. Hierbei wurden nach den verschiede-
nen Glihbehandlungen die Proben mit etwa gleichem N/(N+C)=-
Verhéltnié in jeder Abbildung einander gegeniibergestellt.
Aus dieser Darstellungsart 1aBt sich die Art der Harteab-

nahme mit steigender Temperatur ablesen. Wie bei den
Untersuchungen an Tantalcarbid [55] (siehe auch Kap. 2.5.
der vorliegenden Arbeit) 1laBt sich auch bei den Carbonitri-
den der Verlauf der Warmhdrte in einen Nieder- und einen
Hochtemperatuiast trennen. Die Grenze zwischen beiden liegt
bei 800-1000°C.

Wahrend im Niedertemperaturast die Hiarte nur allmdhlich
abnimmt und bei 800°C moch etwa 1000 kp/mm2 betrdgt, sinkt
sie im Hochtemperaturast stidrker ab und liegt beil einer
Temperatur von 150000 i.a. zwischen 200 und 400 kp/mmg.
Wegen der unterschiedlichen Priflast wurden die Werte fir
die Harte bei Raumtemperatur in diese Abbildungen nicht

mit eingezeichnet.

Aus dieser Auftragung der Warmhdrte lassen sich wegen des
logarithmischen MaBstabes die Absolutwerte der Warmhiarte
und die Harteunterschiede der verschiedenen Behandlungs-
zustdnde und Zusammensetzungen nicht deutlich erkennen.

In einer zweiten Auftragungsart wurde die Warmh&rte tiiber
dem N/(N+C)=Verhdltnis der Proben bei verschiedenen Tempera-
turen fir jede Glilhbehandlung aufgetragen (Abb. 53 bis 62).
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Abb. 46: Warmharte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) = 0,07 nach verschiedenen Gliihbehand-
lungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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Abb. 47: Warmhidrte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) = 0,15 nach verschiedenen Gliihbehand-
lungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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Abb,., 48: Warmharte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) = 0,3 nach verschiedenen Glihbehandlungen
(Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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Abb. 49: Warmhdarte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) s 0,35 nach verschiedenen Gliihbehandlungen
(Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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70h; 1800 °C; 50 at N,
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Abb. 50: Warmhirte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) » 0,6 nach verschiedenen Gliihbehandlungen
(Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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Abb. 51: Warmhdrte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) » 0,75 nach verschiedenen Glihbehandlungen
(Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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Abb. 52: Warmhdrte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit
N/(N+C) = 0,8 nach verschiedenen Glihbehandlungen
(Hom. bzw. Hom. + Aussch.)

Folgende Abhingigkeiten der Warmhirte vom N/(NN+C)-Verhdlt-
nis wurden festgestellt:

Warmhéarte nach einer Homogenisierungsglﬁhuhg von 70h bei

2000°C unter 600 Torr Stickstoff.

Den Verlauf der Warmharte nach dieser Glihbehandlung - der
Homogenisierungsgliihung fir stickstoffarme Proben - zeigt
Abb., 53. Aus dieser Abbildung 188t sich ein ausgeprigtes
Hiartemaximum bei einem N/(N+C)-Verhdltnis von etwa 0,25
erkennen, das mit steigender Temperatur jedoch abflacht.
Die maximale Hirte bei einer Priiftemperatur von BOOOC liegt
hier bei 1800 kp/mm2, bei einer solchen von 1300°C bei etwa
350 kp/mmg. Nach einer Homogenisierungsglithung von 70h unter

50 at Stickstoff - der Homogenisierungsbedingung fir stick-
stoffreiche Proben - ergibt sich, wie Abb. 54 zeigt, eine
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weniger ausgeprigte Abhingigkeit der Warmh8rte vom N/(N+C)-
Verhdltnis. Es 1aBt sich aus dieser Abbildung bei Tempera-
turen bis 800°C ein leichtes Hirteminimum bei N/(N+C)-
Gehalten von etwa 0,35 erkennen. Bei gleicher Zusammensetzung
der Proben kann man nach der Gliihbehandlung bei 2000°C unter
600 Torr Stickstoff einen steilen Abfall der Warmhdrte erken-
nen - Abb. 53 - wobei diese Warmhdrtewerte (nach einer
Glihung bei 2000°C unter 600 Torr Stickstoff) generell tiefer
liegen als die entsprechenden nach der Glihung unter 50 at
Stickstoff. Ab 105000 ist die Warmhiarte - wie Abb. 54 zeigt -
fast unabhingig von der Zusammensetzung der Proben.
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Abb. 5%: Warmhirte HV 2,0 iiber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach
einer Homogenisierungsgliihung von 70Oh bei 2000°¢
unter 600 Torr Stickstoff.
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Abb. 54: Varmhirte HV 2,0 iiber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach
einer Homogenisierungsglithung von 70h bei 1800°¢
unter 50 at Stickstoff.

Warmhdrte nach Ausscheidungsglithungen bei 1400°C im

Hochvakuum

Abbildung 55 zeigt den Warmhdrteverlauf liber dem N/(N+C)-
Verhaltnis nach einer Gliihzeit won 70h bei 1400°C im Hoch-
vakuum, und Abbildung 56 nach einer Glithzeit wvon 40h bei

1400°C im Hochvakuum. Beide Kurvenscharen zelgen ein Maxi-
mum, nach der Gliihung von 70h tritt es bei einem N/(N+C)-
Verhaltnis von 0,15 bis 0,2 auf und nach der Glihung von
40h bei einem solchen von etwa O0,5. Hierbei liegen die Ab-
solutwerte des Max1mums nach der 40h~-Glihung generell um
etwa 100-200 kp/mm héher als die der 70h-Gliihung.
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Abb. 55: Warmhdrte HV 2,0 iber dem N/(N+C)-Verhaltnis nach
einer Ausscheidungsgliihung von 70h beil 1400°C im HV

Warmhidrte nach Ausscheidungsglilhungen bei 1400°C unter

1 at Stickstoff

Die Kurvenscharen der Warmhirte iiber dem N/(N+C)-Verhsltnis
fir diese Glihtemperatur zeigen Abb. 57 flir eine 70-stiin-
dige und Abb. 58 fir eine 40-stiindige Gliihbehandlung. Nach
der 77Oh-Gliihung tritt bei Temperaturen von 300 und 55000
ein flaches Minimum bei N/(N+C) von etwa 0,25 auf, bei
800°C ist die Hirte fast unabhidngig vom N/(N+C)-Verhidltnis,
um bei 105000 und 130000 mit steigendem N/N+C)-Verhsdltnis
leicht abzufallen.
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Die Xurvenschar der Warmhdrte nach der 40h-Glilhung zeigt

bei Temperaturen bis 800°C ein deutliches Maximum bei
N/(N+C) = 0,4 - 0,5. Bei 1050°C und 1300°C steigt die Hirte
zwar noch bis zu einem N/(N+C)-Verh#8ltnis von etwa 0,25 an,
um dann lber den weiteren Konzentrationsbereich nahezu
konstant zu bleiben.
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Abb. 56: Warmhédrte HV 2,0 iiber dem N/(N+C)-Verhsltnis nach
einer Ausscheidungsglithung von 40h bei 1400°C im HV.
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Abb. 57: Warmhdrte HV 2,0 iiber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach
einer Ausscheidungsglithung von 70h bei 14.00°¢
unter 1 at Stickstoff.
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Abb. 58: Warmhdrte HV 2,0 liber dem N/(N+C)-Verh&dltnis nach

einer Ausscheidungsglihung von 40h beil 1400°¢
unter 1 at Stickstoff. |
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Warmharte nach Ausscheidungsglilhungen beil 15OOOC

Die Abbildungen 59 und 60 zeigen die Kurvenscharen der
Warmh&rte iiber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach Gliihungen von

40h bei 150000 im Hochvakuum (Abb. 59) und unter 1 at Stick-
stoff (Abb. 60). Nach der Glihung im Hochvakuum tritt ein
Hiartemaximum bei einem N/(N+C)-Verhiltnis von etwa 0,4 auf,
das sich Uber den gesamten untersuchten Temperaturbereich
verfolgen 1aBt, Jjedoch mit steigender Temperatur immer weni-
ger ausgepragt ist.

Nach der Glihung unter 1 at Stickstoff erkennt man aus

Abb. 60, daB die Zusammensetzung von N/(N+C) = 0,55 ein
sich iber den ganzen Temperaturbereich erstreckendes Hirte-
minimum mit sich bringt.
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Abb. 59: Warmhdrte HV 2,0 iiber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach
einer Ausscheidungsglithung von 40h bei 1300°C im HV.
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Abb. 60: Warmhirte HV 2,0 liber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach
einer Ausscheidungsgliihung von 40h bei 150000
unter 1 at Stickstoff.

Warmhdrte nach Ausscheidungsglithungen bei 1200°¢

In den Abbildungen 671 und 62 sind die Warmhartewerte in
Abh8ngigkeit vom N/(N+C)=Verh&ltnis nach 40h Glihung bel
1200°C im Hochvakuum (Abb.61) bzw. nach 40h Gliihung bei
1200°C unter 1 at Stickstoff (Abb.62) dargestellt. Wie bei
der entsprechenden Glihung bei 1300°C tritt nach der Gliih-
behandlung von 40h im Hochvakuum ein sich iber den ganzen

Temperaturbereich erstreckendes Maximum auf, das hier jedoch
bei einem N/(N+C)-Verhdltnis von etwa 0,35 vorliegt und bei
einer Priiftemperatur von 1300°C nur noch sehr schwach
ausgepragt ist.

Nach der Glihung von 40h unter 1 at Stickstoff zeigt der
Warmharteverlauf ilber dem N/(N+C)-Gehalt ein leichtes
Minimum bei N/(N+C) von etwa 0,35 bis zur Priftemperatur
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von 105000, wahrend bei 150000 die Hédrte liber den gesamten
untersuchten N/(N+C)=-Bereich leicht ansteigt.
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Abb. 61: Warmhdrte HV 2,0 iber dem N/(N+C)-Verhidltnis nach
einer Ausscheidungsglihung von 40h bei 1200°C im HV.
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Abb, 62: Warmhdrte HV 2,0 {iber dem N/(N+C)-Verhdltnis nach

einer Ausscheidungsglihung von 40h bei 1200°¢
unter 1 at Stickstoff.

Vergleich der Warmharte nach den einzelnen Glithbehandlungen

Um einen Vergleich der Proben untereinander bezliglich der
Warmharte zu ermoglichen, wurden in den Abbildungen 63 bis
67 bei jeweils der gleichen Temperatur die Hartekurven der
bei dieser Temperatur hirtesten Proben iiber dem N/(N+C)-
Verhaltnis aufgetragen.

Bei einer Temperatur von 3%00°C (Abb.63) zeigt eine Frobe
mit N/(N+C) = 0,55, die 40h bei 1400°C im Hochvakuum gegliiht
wurde, die hdchste Hirte mit HV 2,0 1900 kp/mm”, gefolgt
von einer bei 200°C unter 600 Torr homogenisierten Probe
mit N/(N4C)w~ 0,25 und BV 2,0 #1800 kp/mm-. Fast identisch
sind die Hartekurven nach den Gliihungen bei 1200 und 1300°C
jeweils 40h im Hochvakuum. Ihre maximalen Harten liegen
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bei einer Zusammensetzung von N/(N+C) = 0,35 bei etwa
1750 kp/mmg.
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Abb. 63%: Warmharte HV 2,0 bei T = BOOOC nach verschiedenen
Gliihbehandlungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)

Bei einer Temperatur von 55000 (Abb.64) zeigen Proben, die

40h bei 1200°C im Hochvakuum gegliiht worden waren, fast
Uber den gesamten Konzentrationsbereich die hochste Hérte,
bis zu einem Maximum von HV 2,0 =1570 kp/mm2 bei N/(N+C)
von etwa O,45. Proben mit dieser Glihbehandlung werden nur
noch im stickstoffarmen Bereich bis etwa N/(N+C) = 0,2
beziiglich der Hirte von den bei 2000°C unter 600 Torr
Stickstoff gegliihten ilibertroffen, wobel bei diesen der
maximale Hartewert bei etwa 1400 kp/mm2 liegt. Bei dieser
Temperatur zeigen die Hartekurven nach den Glithungen von
40h bei 1400°C im Hochvakuum und von 40h bei 1300°C im
Hochvakuum einen sehr dhnlichen Verlauf. Ihre maximalen
Harten liegen im mittleren Konzentrationsbereich wvon

0,4 { N/(N+C) ¢ 0,5 bei etwa 1450 kp/mm-.
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Abb., 64: Warmhdrte HV 2,0 bei T = 5500C nach verschiedenen
Glithbehandlungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)

Bei der Temperatur von 800°C (Abb.65) zeigen die Proben,
die 40h lang bei 1400°C im Hochvakuum ausgelagert worden
waren besonders im stickstoffreichen Gebiet ab N/(N+C) von
O,4 die hdchste Hirte mit einem Maximum von 1300 kp/mm

bei N/(N+C) = 0,5. Nur im stickstoffarmen Gebiet mit
N/(N+C) ( O,4 liegen die Hirtewerte von Proben, die bei
1200 und 150000 im Hochvakuum gegliiht worden waren, bis zu
100 kp/mm2 hoher.
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Abb. 65: Warmharte HV 2,0 bei T = 800°C nach verschiedenen
Gliihbehandlungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)
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Bei der Priiftemperatur von 1050°C (Abb.66) dominiert die
Hdrte der 40h lang beil 1200°C im Hochvalkuum geglilhten Froben

fast liber den gesamten Konzentrationsbereich mit einem
Maximalwert von HV 2,0 = 920 kp/mm® bei N/(N+4C) = 0,3. Nur
bei N/(N+C) ) 0,6 sind Proben mit Glilhbehandlungen von 1300
und 1400°C, jeweils 40h im Hochvakuum, beziiglich der Hiarte

iiberlegen.

1000
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Abb. 66: Warmharte HV 2,0 bei T = 105000 nach verschiedenen
Glithbehandlungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)

Bei der Temperatur von 13%00°C (Abb. 67) sind die Abhéngig-
keitén nicht mehr sehr ausgepragt. Die Hartewerte nach den
Glihungen bei 1200 und 1300°C - jeweils 40h im Hochvakuum-
liegen im mittleren Konzentrationsbereich zwischen N/(N+C)=

= 0,3 und N/(N+C) = 0,65 mit einem Maximum von etwa 400 kp/mm

bei N/(N+C) = 0,45 am hSchsten. Bei stickstoffarmen Proben
mit N/(N+C) ( 0,3 zeigen Proben, die bei 1800°C unter 50 at
Stickstoff homogenisiert worden waren, die hochste Harte

- auch mit 400 kp/mm2 - bei N/(N+C) = 0,1, wdhrend bei stick-

stoffreichen Proben mit N/(N+C) ) 0,65 die Proben nach der
Gliihung von 40h bei 1400°C im Hochvakuum, und bei N/(N+C) )
> 0,75 Jjene nach der Gliuhung von 70h beil 1800°C unter 50 at
Stickstoff geringfiigig hdrter sind als die bei 1200 und
1300°C im Hochvakuum gegliihten.

2
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Abb. 67: Warmhiarte HV 2,0 bei T = 1BOOOC nach verschiedenen
Gliihbehandlungen (Hom. bzw. Hom. + Aussch.)

Vergleicht man die in den Abbildungen 63 bis 67 dargestellten
Hartekurven untereinander, so 1laBt sich feststellen, daB
bei Temperaturen von iiber 300°C die héchsten Hartewerte

im System TaC-TalN durch Homogenisieren der Proben und an-
schlieBende Ausscheidungsglihung von 40h bei 1200°C im
Hochvakuum zu erreichen sind, wobeil die optimale Zusammen-
setzung bei N/(N+C)-Verhdltnissen zwischen 0,4 und 0,5 zu
liegen scheint.

Generell geringe Warmhartewerte zeigen Proben, die entweder
nur bei 1800°C unter 50 at Stickstoff homogenisiert, oder
solche, die bei 1200, 1300 oder 1400°C unter 1 at Stick-
stoff ausgelagert wurden. Im stickstoffarmen Gebiet zeigen
bei 2000°C unter 600 Torr Stickstoff homogenisierte Proben
bis zu Temperaturen von 55000 die hOchste Hérte, konnen
jedoch das Hartemaximum der ausscheidungsgegliihten Proben
nicht erreichen.
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2, Warmharte von Proben im C-reichen Gebiet des Dreistoff-

systems Ta-TaC-TalN

Warmhdarte nach einer Homogenisierungsglithung von 70h bei

1800°C unter 600 Torr Stickstoff

Die Lage der Proben in diesem System, sowie ihre Warmhiarte
HV 2,0 bei 300, 800, und 150000 sind in den Abbildungen
68 big 70 dargestellt. Die Abbildungen 71 und 72 zeigen
die Abnahme der Harte iiber der Temperatur von Proben mit
einem Ta-Gehalt von etwa 55At% (Abb.71) und 584At% (Abb.72).

TaC 20 40 60 80 TaN
TaN in Mol -%% — !

Abb. 68: Warmhdrte HV 2,0 bei T = 300°C nach einer

Homogenisierungsgliihung von 70h bei 1800°¢
unter 600 Torr Stickstoff.



- 100 -

10

TaC 20 40 60 80 TaN
TaN in Mol - % —ge—

Abb. 69: Warmhirte HV 2,0 bei T = 800°C nach einer
Homogenisierungsglithung von 70h bei 1800°¢C
unter 600 Torr Stickstoff
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TaC 20 40 60 80 TaN

TaN in Mol % ——sp

Abb. 70: Warmhdrte HV 2,0 bei T = 1300°C nach einer
Homogenisierungsglihung von 770h bei 1800°¢C
unter 600 Torr Stickstoff

Betrachtet man in den Abbildungen 71 und 72 die Harte iiber
der Temperatur in Abhéngigkeit von verschiedenen N/(N+C)-
Konzentrationen, so 1la8t sich erkennen, dafl Proben mit
sehr wenig und solche mit viel Stickstoff hohe Hartewerte
bei der hochsten Priiftemperatur aufweisen.
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Abb. 71: Warmhdrte HV 2,0 von Ta~Carbonitriden mit einem

Ta-Gehalt von etwa 55 At% und verschiedenen
N/(N+C)-Verhdltnissen.
(70h bei 1800°C unter 600 Torr N2 homogenisiert)
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Abb. 72: Warmharte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit einem
Ta-Gehalt von etwa 58 At% und verschiedenen
N/(N+C)-Verh&dltnissen.
(70n bei 1800°C unter 600 Torr N, homogenisiert)
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Warmhiarte nach einer Homogenisierungsglihung von 70 h bei

1800°C unter 600 Torr Stickstoff und anschlieBender

Ausscheidungsglihung von 50 h bei 1400°C im Hochvakuum

Die Lage der Proben und ihre Harte bei 300, 800, 1050 und
150000 sind in den Abbildungen /3 bis 76 dargestellt. Die
Abbildungen 77 und 78 zeigen wiederum den Verlauf der

Harte iliber der Temperatur bei verschiedenen N/(N+C)-Ver-
h&ltnissen. Wie bei allen anderen Proben ist auch hier die
Aufteilung in den Nieder- und Hochtemperaturbereich zu
setien., Bel einer der Proben, deren Harte bei 150000 noch
etwa 400 kp/mm2 betrdgt, tritt zwar neben der 8- und
B-Phase auch die [-Phase auf, scheint jedoch auf die Warm-
harte nicht die gleichen negativen Auswirkungen zu haben
wie auf die Harte bei Raumtemperatur. Eine generelle
Steigerung der Warmhd8rte konnte durch das zusadtzliche
Glihen von 50 h bei 1400°C im Hochvakuum gegeniiber den beil
1800°C unter 600 Torr N2 geglihten Proben nicht erzielt werden.

Ta

u
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&
\E.
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1294
1552 1654 ®

1368\ @ ,1630 Yo 1567
1%330 1300

TaN in Mol % —

TaN

Abb. 7%: Warmhdrte HV 2,0 bei T = 300°C nach einer
Homogenisierungsglihung von 70 h bei 1800°C unter
600 Torr Stickstoff und anschlieflender Ausschei-
dungsglihung von 50 h bei 1400°C im HV.
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Abb. 74: Warmhirte HV 2,0 bei T = 800°C nach einer
Homogenisierungsgliihung von 70h bei 1800°¢
unter 600 Torr Stickstoff und anschlieBender
Ausscheidungsgliihung von 50h bei 1400°C im HV.
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Abb. 75: Warmhérte HV 2,0 bei T = 1050°C nach einer

Homogenisierungsgliihung von 70h bei 1800°¢
unter 600 Torr Stickstoff und anschlieBender
Ausscheidungsgliihung von 50h bei 1400°C im HV.



- 106 -

TaC 20 40 60 80 TaN

TaN in Mol % —

Abb. 76: Warmhdarte HV 2,0 bei T = 1300°C nach einer
Homogenisierungsglihung von 70h bei 1800°¢
unter 600 Torr Stickstoff und anschlielBender
Ausscheidungsglithung von 50h bei 1400°C im HV.
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glihung von 70h bei 1800°C unter 600 Torr N,
und anschlieBender Ausscheidungsgliihung von
50h bei 1400°C im Hochvakuum.
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Warmhdrte HV 2,0 von Ta-Carbonitriden mit einem
Ta-Gehalt von etwa 61 At% und verschiedenen
N/(N+C)=Verhdltnissen nach einer Homogenisierungs-
glilhung von 70h bei 1800°C unter 600 Torr N,

und anschliefBender Ausscheidungsgliihung von

50h bei 1400°C im Hochvakuum.
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5. Digkussion

Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, konnten
einige interessante Moglichkeiten gezeigt werden, das Ge-
flige von Ta-Carbonitriden und damit auch ihre Harteeigen-
schaften durch bestimmte, gezielte Glihbehandlungen zu
variieren.

Untersuchungen iber Ausscheidungserscheinungen im System
Ta-TaC-TaN konnte jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht
anhand von Temperaturschnitten des ternidren Systems gezielt
bei Bedingungen durchgefiihrt werden, bei denen das Auftre-
ten bestimmter Phasen vorher abzuschéatzen war. Denn in der
Literatur existiert von diesem System nur ein isothermer
Schnitt bei Temperaturen zwischen 1250 und 1450°C [27]
(siehe Abb. 4). Daraus ergab sich die Notwendigkeit,

sowohl die Untersuchungen im einphasigen Bereich als auch
die Herbeifilihrung von Ausscheidungen nach phé@nomenologischen
Gesichtspunkten aufzubauen,d.h. ein mdglichst breites Para-
meterspektrum zu widhlen.

5¢7 Konstitution

5.1.7. Auftretende Phasen

5.1.1.7. Das kfz G—Ta(C,N)q_x

Lin Ziel der Untersuchungen war, Proben aus diesem kubilischen
Ta-Carbonitrid herzustellen, und dann mittels geeigneter
Gliihbehandlungen Ausscheidungen aus der kubischen Matrix

zu erreichen. Die Herstellung hochstickstoffhaltiger,
dichter und homogener Ta—Carboﬁitridproben erwies sich als
relativ schwierig, da, wie schon in Kap. 3.%. beschrieben,
die Aufnitrierung des €-TalN zu 6-TalN sowie die Homogenisierung
in einem Arbeitsgang an Kompaktproben vorgenommen wurden.
Die Aufnitrierung erfolgte also durch Stickstoffdiffusion

in den Probenkdrper. Bei Proben mit 10 mm Durchmesser und
ca. 4 mm Hohe bedeutete das relativ lange Diffusionswege

und damit auch lange Zeiten, bis eine Homogenisierung
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erreicht war. Mit dieser Behandlung konnten einphasige und
dichte Carbonitridproben bis zu einem Stickstoffanteil wvon
N/(N+C) = 0,7 hergestellt werden.

5.1.1.2., Ausgeschiedene Phasen

Bei den in Kap. 3.4. beschriebenen Ausscheidungsglithungen
der einphasigen Carbonitride schieden sich aus der kubischen
Matrix folgende Phasen aus:

g =TaN

B—Tag(C,N)

und die {-Phase

Die Ausscheidungen wurden alle unterhalb von 150000, der
Zersetzungstemperatur des e€-TaN, durchgefiihrt. Es war daher
urspringlich zu erwarten, daB die ausgeschiedene Phase
generell aus €-TalN besteht. Dies war jedoch nicht der Fall,
denn die Arten der ausgeschiedenen Phasen variierten Jje nach
Zusammensetzung der Probe und nach den Bedingungen der Aus-
scheidungsglihungen. In den meisten Fallen, und vor allem
nach Ausscheidungsglihungen im Hochvakuum, konnte die
Subcarbid-Subnitridphase B als ausgeschiedene Phase fest-
zestellt werden. Betrachtet man die Zusammensetzungen der
Proben naoh'Ausscheidungsglﬁhungen im Hochvakuum, wie sie
in Tabelle 3 dargestellt sind, so zeigt sich, daB das Auf-
treten der R-Phase bei niedrigen Nichtmetall/Metall-=Verhdlt-
nissen beglinstigt wird ebenso wie bei niedrigen Tempera-
turen. Nur bei hohen N/(N+4C)-Verhidltnissen und groBem Nicht-
metallanteil tritt zusidtzlich zur B-Phase noch das € -Tal
auf. Dies weist darauf hin, daB die Bereiche 6 +e und
B++€ in Abb.4 bei Hochvakuumbedingungen sich zugunsten
des Bereiches 6+B stark einschniiren.
Die Mischungsliicke zwischen kohlenstoffreicher Bq— und
stickstoffreicher Bg-Phase, wie sie von Brauer und Lesser
gefunden wurde, trat hier bei keiner der Ausscheidungsgliihungen
auf, es wurde immer nur eine Subcarbid-Subnitridphase B
gefunden. Dies 1laBt darauf schlieBen, daB bei den angewand-
ten Glihzeiten eine Entmischung noch nicht stattfinden
konnte, oder dall bei Hochvakuumbedingungen auch das
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Dreiphasenfeld Bq+82+6 stark eingeschniirt wird. Die erste
Erklédrung wird dadurch untermauvert, daB auch nach den Gli-
hungen unter 1 at Stickstoff sich eine Entmischung in Bq
und B, nicht feststellen lief (siehe AbbL.12).

Bei den Glihungen unter 1 at Stickstoff tritt hauptsidchlich
das € -TalN als ausgeschiedene Phase auf, manchmal auch zu-
sammen mit der B-Phase. Es kommt Jjedoch auch vor, daB sich
nur B—Tag(C,N) ausscheidet. Betrachtet man in Tabelle 3

die ausgeschiedenen Phasen im Zusammenhang mit der Glih-
temperatur und den (N+C)/Ta-Verh&ltnis, so 1&4Bt sich fest-
stellen, daBl bei der hdchsten Auslagerungstemperatur von
1400°C sich das Zweiphasengebiet 6§ +e& bis zu (N+C) /Ta-
Werten von etwa 0,7 erstreckt, daB sich Jjedoch bei sinkender
Glihtemperatur diese Grenze zu hdheren Nichtmetallgehalten
verschiebt. Entsprechendes gilt filir den Dreiphasenbereich
B+6+e, der z.B. bei 1400°C bei (N+C)/Ta-Gehalten von 0,7
nicht auftritt; bei 130000 liegen jedoch schon Proben mit
(N+C)/Ta = 0,9 und bei 1200°C schon solche mit (N+C)/Ta =
0,94 im Dreiphasenbereich. So wird auch bei 150000 bei
(N+C)/Ta = 0,85 nur die B-Phase ausgeschieden.

Das Auftreten der [ -Phase im System TaC-TalN nach den
Ausscheidungsglihungen laBt keine eindeutigen Abhangigkeiten
erkennen. Man sieht nur, dall die [-Phase hier nur immer
zusammen mit dem € -TalN auftritt, und das auch nur bei sehr
hohen (N+C)/Ta-Werten. Es ist jedoch moglich, daf8 durch

die Ausscheidung von € -TalN Verspannungen im Gitter entstehen,
die zum Auftreten der [ -Phase fihren.

Im Gegensatz zum Schnitt TaC-TaN tritt die {~Phase im
kohlenstoffreichen Teil des Systems Ta-TaC-TaN nur nach
Glihungen im Hochvakuum auf, und hier bei Probenzusammen-
setzungen, die dem Bereich entsprechen, wie er von Brauer
und Lesser [27] fir die {-Phase angegeben wird.
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5.2. H8rte der Ta-Carbonitride

In den Abbildungen 79 und 80 sind Gefiigebilder mit den
Harteeindriicken einer Vickers-Pyramide, aufgebracht mit

500 p Priiflast, dargestellt. Einige Schwierigkeiten, die
Hirte genau zu messen, werden an diesen Beispielen deutlich.
S50 ist es nicht ganz einfach zu erkennen, wenn ein oder
mehrere Risse auftreten, wo bei einem Harteeindruck die
Diagonale aufhdrt und wo der sich anschlieBende RiR beginnt.
Der EinfluB der auftretenden Risse auf die gemessenen Werte
wurde nicht speziell untersucht, doch sind nach [58] im
lastunabhéngigén Bereich der Harte bei dieser Art Hartstof-
fen die Hartewerte unabhidngig von der Anzahl der Risse, bzw.
der EinfluB der RiBzahl liegt im Rahmen der MefBungenauig-
keit. Bei manchen Harteeindriicken waren die Grenzen der
Eindricke nicht deutlich ausgepridgt, sondern wirkten wie
zerfasert, was auch das Ausmessen erschwerte. Mogliche
Ungenauigkeiten durch Effekte dieser und dhnlicher Art

wie z.B. das Auftreten von Poren unter der Probenoberfliache
erkliren deshalb die teilweise groBen Streubereiche (Abb.35-40).
Betrachtet man den Verlauf der Harte liber dem Stickstoff-
anteil N/(N+C) und iber dem Njichtmetall/Metall-Verh&ltnis
(N+C)/Ta nach verschiedenen Gliihbehandlungen, wie er in den
Abbildungen 35 bis 40 dargestellt ist, kann man mehrere
EinfluBRfaktoren erkennen, die die Harte bestimmen.

Der erste EinfluBfaktor ist der Effekt der Mischkristall-
verfestigung, der durch Zulegieren von TaN zu TaC auftritt.
Dieser Effekt geht deutlich aus Abb. 35 hervor, und zwar
zeigen die unter 50 at Stickstoff homogenisierten einphasigen
Proben mit zunehmendem TalN-Gehalt eine Steigerung der Harte.
Bei diesen Proben konnte das Nichtmetall/Metall-Verhdltnis
etwa konstant und'gréBer als 0,95 gehalten werden. Setzt

man noch die Hirte des 6-Tall mit etwa 2300 kp/mm® ein, wie
sie von Kieffer et al. [18] bestimmt wurde, kann man den

fiir eine Mischkristallhdrtung typischen Kurvenverlauf
erkennen.
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Abb.79: HBrteeindriicke einer Vickerspyramide in einem
Ta-Carbonitrid mit N/(N+C) = 0,2.
Priiflast: 500 p; VergroBerung: 500:1

Abb.80: Vickers-Harteeindruck in der gleichen Probe
wie in Abb.79 gezeigt.
Priiflast: 500 p; VergroBerung: 1000:1
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Die gleiche Abbildung zeigt noch einen weiteren EinfluBfaktor,
nédmlich den des Nichtmetall/Metall-Verhdltnisses. Mit fallen-
dem Nichtmetall/Metall- Verhdltnis (N+C)/Ta, wie er mit
steigendem N/(N+4C)-~Verh8ltnis auftritt, steigt im einphasigen
Bereich nach der Homogenisierungsgliihung bei 2000°C unter

600 Torr Stickstoff die Hirte bis auf etwa 3000 kp/mm" an.
Der Verlauf der Hiarte iber dem N/(N+C)-Gehalt nach dieser
Homogenisierungsglihung 188t sich somit einmal durch den
Effekt der Mischkristallhartung und durch den zusdtzlich
iiberlagerten Effekt der Hartesteigerung durch VergridBerung
des Nichtmetalldefizits erklaren, wobei letzterer genau dem
Verhalten der reinen Tantalcarbide entspricht [49].

Ein weiterer Mechanismus, der die Harte beeinflullit, ist

das Auftreten von Ausscheidungen, hier zumeist des B—Tag(C,N)
und des e€-TaN. Wie man aus den Abbildungen %6 bis 40 sieht,
welchen die Hartekurven nach den Ausscheidungsglihungen in
ihrem Verlauf voneinander ab, obwohl generell immer die
gleichen Phasen auftreten. Dies ist darauf zuriickzufiithren,
daB nicht nur die Art, sondern auch Anzahl, GroBe, Form

und Verteilung der Ausscheidungen die Harte der Jjeweiligen
Proben wesentlich beeinfluflt. Trotz dieser Unterschiede
lassen sich die Kurven der Hiarte iiber dem N/(N4C)-Verhidltnis
generell in dreil Bereiche einteilen. Sehr gut ausgeprigt

sind diese drei Bereiche nach der Auslagerung bei 1200°¢
(Abb.39). Nach der Auslagerung im Hochvakuum und nach der
unter 1 at Stickstoff zeigt hier die Harte prinzipiell den
gleichen Verlauf, nur sind die beiden Kurven gegeneinander
"phasenverschoben". Dies ist auf den unterschiedlichen Stick-
stoffdruck zurlickzufihren. Im ersten oder einphasigen Bereich
steigt die Hirte wie bei den nur homogenisierten Proben

mit steigendem N/(N+C)- und fallendem (N+4C)/Ta-Gehalt steil
an. Die maximale Hirte wird erreicht, wenn Atzgriibchen im
Geflige sichtbar werden. Diese Atzerscheinungen lassen auf
Ausgscheidungen schlieBen, die lichtmikroskopisch nicht mehr
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erfaBlbar sind.

Im zweiten Bereich treten makroskopische Ausscheidungen

~ meist vom Typ Tag(C,N) - in der kubischen Matrix auf.

Mit zunehmender Vergroberung dieser Ausscheidungen - ent-
sprechend einer Uberalterung - nimmt die H&rte der Carbo-
nitride ab, bis sie schlieBlich ein Minimum erreicht.

Der dritte Bereich schlieBlich stellt den Kurventeil Jen-
seits dieses Minimums dar, wo die Harte wieder ansteigt.

Bei den Proben dieser Zusammensetzungen kann man nicht mehr
von Ausscheidungseffekten sprechen. Hier bildet sich unter
den Bedingungen der Auslagerungen ein vollig neues drei-
oder vierphasiges Geflige.aus, das auch immer sehr fein verteilt
auftritt. Verbunden mit dieser Gefligeneubildung ist auch
eine Eliminierung der nach dem lHomogenisieren unter 50 at
Stickstoff noch vorhandenen Poren in der Frobe. So zeigt
z.B. Abb.16c) eine unter 50 at homogenisierte Probe mit
N/(N+C) = 0,6. Hier sieht man an den Korngrenzen deutlich
groBe Poren. Hingegen sind Proben ahnlicher Zusammensetzung
nach den verschiedenen Auslagerungen fast porenfrei (Abb.20e).
Eine besondere Rolle spielt die (~Fhase. Im allgemeinen
wirkt sie stark versprddend und wenn sie auftritt, fallt

die Harte ab. Dies trifft hier nur mit der Einschridnkung zu,
daB ein negativer EinfluB auf die Hdrte entsteht, wenn die
(-Phase zusammen mit dem B—Tag(C,N) auftritt. Bei Proben

mit hohen Stickstoffgehalten tritt Jjedoch die [(~FPhase be-
vorzugt zusammen mit e€-TalN auf. In dieser Kombination wirkt
ihre Anwesenheit nicht negativ auf die Harte. DaR in diesem
dritten Bereich die U[~Phase immer zusammen mit dem e-~TalN
auftritt, 1laBt darauf schliefBlen, daB das Auftreten des e-Tal
starke Spannungen im Geflige bewirkt, die wiederum das Auf-
treten der [~Phase beglinstigen. Eine exakte Erklarung der
Effekte, die zu den hohen Harten dieser stickstoffreichen
Carbonitride fiihren, ist schwierig, da die Festigkeit ins-
gesamt von der Art, Anzahl, GroBe, Form und Verteilung der
auftretenden Phasen abhangt, doch scheint neben entstehenden
Spannungen durch die Gefligeneubildung ein #influB der Korn-
groBBe entsprechen der Hall-Petch Beziehung eine nicht un-
bedeutende Rolle zu spielen.
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Der minfluB der Korngrenzen besgsteht darin, dall diese ein
Hindernis. fir Versetzungsbewegungen darstellen, zumal wenn
man berilicksichtigt, daBl die Belastung des “erkstoffes beim
Hartemessen in der kurzen Zeit von 10 sec. erfolgt. So wurde
bei Metallen teilweise eine hohere Harte an den Korngrenzen
gemessen als im Inneren der KOrner [62], was eventuell jedoch
auf Verunreinigungen an den Korngrenzen zurickzufithren sein
kann.

5.%. Die Hédrte bei hoheren Temperaturen

Betrachtet man die Harte der Ta-Carbonitride in Abh&ngig-
keit von der Temperatur, wie sie in den Abbildungen 46 bis
52 dargestellt ist, so 1laBt sich in halblogarithmischer
Auftragung ein Nieder- und ein Hochtemperaturbereich erkennen.
Die Grenze zwischen beiden liegt etwa zwischen 300 und
1000°C. Diese Art der Auftragung der Hiarte itber der Tempera-
tur findet sich auch in der Arbeit von Schwab und Krebs
[55]), die die Temperaturabhingigkeit der Harte mit Hilfe
des thermisch aktivierten Abbaus von Cottrell-Atmospharen
erkldren (s. auch Kap. 2.5.). Wdhrend nach [55] die Hérte
im Niedertemperaturbereich nahezu konstant ist, gehorcht
sie im Hochtemperaturast der Form A

HV = c.e-Eﬁ'r
wobel A hier die Aktivierungsenergie der Ablosung der Verset-
zungen von ihren Cottrell-Atmospharen bedeutet. Diese
Temperaturabhéngigkeit der Harte scheint auch bei den in
der vorliegenden #rbeit untersuchten Ta-Carbonitriden vor-
zuliegen, wenn auch der Beginn des Hochtemperaturastes hier
schon zwischen 800 und 1000°C liegt, bei [55] jedoch zwischen
1000 und 1500°C.
Da die Warmhérteversuche aus apparativen Grinden im Hoch-
vakuum durchgefihrt werden muBliten, muBte, da unter Hoch-
vakuumbedingungen die [R-Phase am stabilsten ist, eine Zu=
nahme von [B-Ausscheidungen wighrend des Versuchs in Kauf
genommen werden.
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Abbildung 871 zeigt die extremste festgestellte Zunahme der

R-Phase durch die Messung der Warmhdrte.

Betrachtet man die Kurven der Warmhirte iiber dem N/(N+C)-
Verhaltnis im Zusammenhang mit den Werten flr die Harte

bei Raumtemperatur, wie in den Abbildungen 82 bis 91 dar-
gestellt, erkennt man einige Unterschiede in deren Verlauf.
S0 zeigen z.B. die unter 1 at Stickstoff ausgelagerten Proben
generell eine geringe Abhingigkeit der Warmhirte vom N/(N+C)-
Verh8ltnis. Dies kann mit einer LAnderung der Probenzusammen-

setzung und mit moglichen Phasenumwandlungen wdhrend des
MeBvorganges erkldrt werden.

Die im Hochvakuum ausgelagerten Proben weisen jedoch eine
charakteristische Abhingigkeit der Warmharte von der Zusam-
mensetzung und vom Gefiige auf. So liegen die lMaximalwerte
der Warmharte immer in jenem Bereich, wo bei Raumtemperatur
die Harte infolge Agglomeration der Ausscheidungen absank.
Dies ist darauf zurickzufihren, daB einmal bei Raumtempera-
tur die Kleinlastharte HV 0,5 und bel hoheren Temperaturen
die Makrohdrte HV 2 gemessen wurde. Durch die groBere Priif-
last und auch infolge der hoheren Temperaturen wurden bei
der Messung der Harte grdoRere Bereiche plastisch verformt,
sodall hier auch groBere Ausscheidungen zu einer optimalen
Verfestigung beitragen.

Der zweite Unterschied der Warmhartekurven gegeniiber den
Hartekurven bei Raumtemperatur ist das Verschwinden der
hohen Hartewerte der stickstoffreichen Proben. Wdhrend nam-
lich bei Raumtemperatur bei diesen sehr feinen Gefiligen

die Korngrenzen als Hindernisse fiir Versetzungsbewegungen
und somit festigkeitssteigernd wirken, tritt bei hoheren
Temperaturen ein Abgleiten der Korngrenzen auf, sodaB diese
feinkornigen Proben eine relativ geringe Warmhidrte zeigen.
Mi0gliche andere Einfliisse auf die Unterschiede zwischen
Raumtemperatur—- und Warmharte konnen darin bestehen, daBd
schon bei Priiftemperaturen von 300 und 55000 Gitterverspan-
nungen abgebaut werden, die durch das rasche Abkiihlen von
der Auslagerungstemperatur mOglicherweise induziert waren,
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Abb. 81: Ta-Carbonitridprobe mit N/(N+C) = 0,132 und
(N+C)/Ta = 0,788 vor ( a) ) und nach der Messung
der Warmhiarte ( b) ). Starke Zunahme des
B-Ta,(C,N). (beide 500:1)
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oder daf die durch das Polieren der Proben erfolgte Ober-
flédchenbeeinflussung (s. Kap. 4.6.1.) rlckgingig gemacht
wird. Diese beiden letztgenannten Griinde diirften vor allem
bei einphasigen Proben eine Rolle spielen. So zeigt z.B.

bei den unter 50 at Stickstoff homogenisierten Proben der
Vergleich zwischen Raumtemperatur- und Warmhidrte (Abb. 82),
daR das Hartemaximum bei Raumtemperatur schon bei BOOOC

nicht mehr vorhanden, ja einem leichten Harteminimum gewichen
ist.

Betrachtet man die in den Abbildungen 63 bis 67 dargestell-
ten Vergleichskurven der Warmharte nach den verschiedenen
Glihbehandlungen iiber den gesamten untersuchten Temperatur-
bereich bis 150000 und im Zusammenhang damit die Kurven

der Harte bel Raumtemperatur, so 1Bt sich erkennen, daf
Ta~-Carbonitride mit einem N/(N+C)-Verh&dltnis von etwa 0,4

bis 0,5 nach einer Ausscheidungsglithung von 40h bei 150000

im Hochvakuum die besten Ergebnisse beziiglich der Harteeigen-
schaften reprasentieren.
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6. Zusammenfassung

Im Dreistoffsystem Ta~TaC-TaN wurden sowohl auf dem Schnitt
TaC-TaN wie auch im kohlenstoffreichen Gebiet des Dreistoff-
systems mit Metallgehalten zwischen 67 und 50 At% Proben
durch HeiBpressen und anschlieBendes Homogenisieren herge-
stellt. Bel Proben mit weniger als 25 At% Stickstoff wurde
bei 2000°C mit 5 kN/em® 7 min lang heiBgepreBt und bei
2000°C unter 600 Torr Stickstoff 70h lang (Proben auf dem
Schnitt TaC-Tall) oder bei 1800°C unter 600 Torr Stickstoff
70h lang (Proben im kohlenstoffreichen Gebiet des Dreistoff-
systems) homogenisiert. Proben mit mehr als 25 At% Stick-
stoff wurden bei etwa 1450°C mit 6 kN/cm® 20 min lang
heiBgepreBt und 70h lang bei 1800°C unter 50 at Stickstoff
homogenisiert. Unter diesen Bedingungen konnten einphasige
Ta-Carbonitride bis zur Zusammensetzung von 70 Mol% TaN und
30 Mol% TaC hergestellt werden.,

Durch anschlieBende Ausscheidungsglihungen bei Temperaturen
von 1200, 1300 und 1400°C sowohl im Hochvakuum als auch
unter 1 at Stickstoff konnten Ausscheidungen in Form von
e-TalN, B-Tag(C,N) und der [~FPhase erhalten werden. Die Art,
die Menge und die Form der ausgeschiedenen Phasen sind von
den Auslagerungsbedingungen sowie von der Ausgangszusammen-
setzung abhingig.

AuBerdem konnte festgestellt werden, daB sich die Mischungs-—
liicke zwischen Ta2C und TagN, die von Brauer und Lesser [27]
im Temperaturbereich zwischen 1250 und 145000 festgestellt
wurde, bei Temperaturen oberhalb 1800°C schlieBt.
Hartemessungen ergaben bei Raumtemperatur Werte der Vickers-
hdrte HV 0,5 von bis zu etwa 3000 kp/mmg. Dabeil lieB sich
feststellen, daB die Harte im einphasigen Bereich mit fal-
lendem Nichtmetallgehalt und steigendem N/(N+C)-Verhdltnis
steigt, und daB Proben, die zwar rontgenographisch und
metallographisch einphasig sind, Jjedoch beim Anadtzen sehr
viele Atzgriibchen aufweisen, eine sehr hohe Harte besitzen.
Im mehrphasigen Bereich tritt hohe Hiérte bel Proben mit

sehr feinen Gefiligen auf, die meist aus mehr als zwei Phasen



bestehen. Proben geringer Harte sind solche, bei denen die
Ausscheidungen grob nadelformig oder gar als Platten auf-
treten.

Bei der Messung der Warmhidrte (300, 550, 800, 1050 und
150000) zeigten sich die unter Hochvakuumbedingungen aus-
gelagerten Proben sowohl den nur homogenisierten als auch
den unter 1 at Stickstoff ausgelagerten hinsichtlich ihrer
Harte iiberlegen.

Bezogen sowohl auf die Harte bei Raumtemperatur als auch
auf die Warmhérte bis 150000 zeigte ein Ta-Carbonitrid

mit einer Zusammensetzung von etwa 50 Mol% TaN und 50 Mol%
TaC nach einer Ausscheidungsgliihung von 40h bei 1300°¢

im Hochvakuum im Mittel die besten Hiartewerte.
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7. 3chluBfolgerungen

Anhand der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dal auch in
den Systemen der hochschmelzenden Carbide und Nitride
Optimierungen der figenschaften durch geeignete Warmebehand-
lungen und das Auftreten von Ausscheidungen moglich sind,
zumindest was die Harte betrifft. Die Messung der Harte
wurde deshalb gewghlt, weil sie einmal eine wichtige tech-
nische KenngroBe, besonders bei den hochschmelzenden Carbid-—
und Nitridsystemen darstellt, zum anderen auch, well sie
relativ einfach durchzufihren ist. Da aber, wie bereits in
der Einleitung erwdhnt, bei dieser Art Werkstoffen nicht
nur die Harte, sondern auch die Festigkeit und gegebenen-
falls der Widerstand gegen Kolkverschleil und Abrieb eine
wichtige Rolle spielen, konnte in der vorliegenden Arbeit
nur einer der technisch bedeutsamen Aspekte behandelt
werden.

Ebenfalls von sehr groBer Bedeutung sind die Einflisse des
Gefiliges auf die Eigenschaften dieser Hartstoffe. Durch
Erzielung definierter Gefiigezustdnde lassen sich bestimmte
Eigenschaftswerte optimieren. Es sind weitere Unter-
suchungen, sowohl in Bezug auf die mechanischen Eigen-
schaften, als auch hinsichtlich der Wechselwirkung mit
moglichen Bindemetallen erforderlich, um Aussagen iiber

die Anwendungsmoglichkeiten der hier untersuchten Hart-
stoffe zu ermdglichen.
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