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Binäre und ternäre Carbide 

ihre Phasenbeziehungen 
und N i t r ide der Ubergangsmetalle und 

Das Auftreten und die Strukturen der binären und ternären Carbide 
und N i t r ide der Ubergangsmetalle werden beschrieben. Phasen
diagramme werden für die meisten binären und ternären Systeme 
zusammengestellt. V ie le Diagramme von ternären Systemen werden 
dabei in dieser Abhandlung erstmals v e r ö f f e n t l i c h t . 

Binary and ternary carbides und n i t r ides of. the t rans i t i on metals 
and the i r phase re la t ions 

The occurrence and the structure of the binary and ternary t r a n s i 
t ion metal carbides and n i t r ides are described. Phase diagrams are 
assessed for most of the binary and ternary systems. Many ternary 
phase diagrams are published in t h i s report for the f i r s t time. 
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Z U S A M M E N F A S S E N D E VORBEMERKUNGEN 

In der vorliegenden Abhandlung wird das Auftreten binärer und ternä
rer Carbide und Ni t r ide der Übergangsmetalle beschrieben und deren 
Reaktionsverhalten bei erhöhter Temperatur aufgezeigt. Auf der Grund
lage eigener Arbeiten und der in der Fachl i teratur zugänglichen Er
gebnisse werden für a l l e Systeme, wo genügend Information vo r l i eg t , 
Phasendiagramme zusammengestellt. Diese graphischen Darstellungen 
enthalten in komprimierter und zusammenfassender Form die wesent l i 
chen Daten über den Existenzbereich der Phasen im Hinbl ick auf Kon
zentrat ions- und Temperaturparameter und über deren heterogene G le i ch 
gewichte mit den Komponenten und anderen Verbindungen der Systeme. 

Von den in Phasendiagrammen wiedergegebenen ^350 ternären Carbid-
und Nitridsystemen beruhen etwa 170 im wesentlichen auf eigenen, meist 
schon verö f fen t l i ch ten Untersuchungen, etwa 60 sind zum Tei l auf e i 
gene Arbeiten zurückzuführen, und etwa 120 ternäre Schnitte sind im 
wesentlichen auf Literaturdaten begründet. Es werden etwa 180 ternäre 
Komplexcarbide und -N i t r i de d i sku t i e r t . Ungefähr die Häl f te dieser 
Verbindungen wurden in eigenen Untersuchungen erstmals aufgefunden 
und charak te r i s ie r t . Die im wesentlichen auf Literaturdaten beruhen
den Phasendiagramme wurden nicht d i rekt übernommen, sondern mit der 
weiteren zugänglichen L i teratur Uberprüft und te i lwe ise ad jus t ie r t , 
um ein konsistentes B i ld zu erhal ten. Zusammenhänge h ins i ch t l i ch Auf
t re ten, Struktur und S t a b i l i t ä t von Phasen sind in Inhalt und Dar
ste l lung auf eigenen Arbeiten und Einschätzungen begründet (Ausnah
men sind durch Angabe entsprechender L i te ra tu rs te l l en gekennzeichnet). 

Betrachtet man die einzelnen Kap i te l , so kann man einige allgemeine, 
charakterisierende Aussagen machen. Die binären Carbidsysteme sind nur 
für die Actinoiden und die hochschmelzenden Ubergangsmetalle der 4 . , 5. 
und 6.Gruppe gut bekannt. Beim Ubergang von Metallen der 3.Gruppe zur 4 . , 
5. und 6.Gruppe ver lagert s ich das Stabilitätsmaximum in den Systemen 
von den Dicarbiden MC^ Uber die Monocarbide der MC zu den Subcarbiden 
M 2C. FUr die Ubergangsmetalle mit höherer Gruppennummer werden Carbide 
zunehmend i n s t a b i l . Binäre Nitridsysteme sind ähnlich aufgebaut wie die 
der entsprechenden Carbide. Die Phasengleichgewichte sind jedoch weit 
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weniger gesichert a ls bei den Carbiden. Sowohl in Carbid- wie auch in 
Nitridsystemen sind Sauerstoffverunreinigungen v ie l fach Ursache für 
widersprüchliche experimentelle Befunde. Im Hinbl ick auf ein besseres 
Verständnis der ternären Systeme werden die metal l ischen Randsysteme 
der Übergangsmetalle in drei Gruppen (Eutektische Systeme, Systeme mit 
ausgeprägter M ischkr i s ta l lb i ldung , Systeme mit s tabi len in te rmeta l l i 
schen Phasen) kurz behandelt und charak te r i s ie r t . 

Die ternären Systeme der Seltenen Erden und der Actinoiden untereinan
der sowie miteinander sind gekennzeichnet durch ausgeprägte Mischphasen
bildung der binären Carbide. Die Carbidsysteme dieser Ubergangsmetalle 
der 3. Gruppe mit den hochschmelzenden Ubergangsmetallen der 4 . , 5. und 
6.Gruppe sind nur für die ActinoideneIemente Uran und Thorium gut be
kannt. Hier treten v ie l e ternäre Komp Iexcarbide auf. Solche ternären Ver
bindungen werden auch in den meisten Carbidsystemen der Seltenen Erden 
und der Actinoiden mit den Metallen der Eisengruppe und den Pla t inmeta l -
Jen beobachtet. Die Phasengleichgewichte in diesen letzteren Systemen 
werden v ie l fach durch sehr s tab i le intermetal l ische Verbindungen be
stimmt. Die technologisch wichtigen ternären Carbidsysteme der hoch
schmelzenden Ubergangsmetalle der 4 . , 5. und 6.Gruppe sind ausführ l ich 
untersucht worden. Sie werden in ihrem Aufbau durch meist vol ls tändige 
MischkristaI Ireihen der binären Monocarbide, die v ie l fach extreme Eigen
schaften zeigen, geprägt. Quasi binäre eutektische Systeme zwischen Car
biden dieser hochschmelzenden UbergangsmetaIIe und den Metallen der 
Eisengruppe, sowie ternäre, metaI Ireiche Komp Iexcarbide sind charakte
r i s t i s che Bestandtei le der Systeme der Ubergangsmetalle der 4 . , 5. und 
6. Gruppe mit Mn, Fe, Co und N i . In den Systemen der hochschmelzenden 
Ubergangsmetalle mit Rhenium und Plat inmetal len treten ternäre ku
bisch f lächenzentr ier te Hochtemperaturcarbide auf. Die Zusammensetzung 
dieser Carbide wird von der Valenzelektronenkonzentration in der Weise 
bestimmt, dass bei zunehmender Valenzelektronenkonzentration der be te i 
l igten Metalle der KohIenstoffgehaIt abnimmt. Es werden homogene Uber
gänge zwischen Carbiden und MetalIphasen beobachtet, wodurch das E i n l a 
gerungsprinzip a l s ModelIvorstelIung für den Aufbau von Carbiden ge
s tü tz t wird. In den ternären Carbidsystemen der Metal le Mangan, E isen, 
Kobalt und Nickel untereinander is t eine Unterscheidung zwischen der 
Koexistenz metastabi ler Phasen und s tab i len Gleichgewichten schwier ig. 
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Diese Systemgruppe, in der keine eigenen experimentellen Arbeiten durch

geführt wurden, wird nur kurz behandelt. 

Die ternären Nitridsysteme der Ubergangsmetalle haben bisher weniger Be
deutung erlangt a l s die entsprechenden Carbide und sind dementsprechend 
weniger untersucht worden und weniger bekannt. Die binären N i t r ide der 
Seltenen Erden und Actinoiden sind untereinander und miteinander meist 
vo l l mischbar. Die Gleichgewichte dieser ternären Nitridmischphasen mit 
den benachbarten Verbindungen wurden in v ie len Fällen rechnerisch er 
m i t te l t . In den Systemen der Actinoiden mit den Ubergangsmetallen der 
4 . , 5. und 6.Gruppe und S t i cks to f f t reten neben Mischphasen vor allem 
ternäre Komplexnitride auf. Zusammenhänge zwischen diesem Auftreten, der 
Zusammensetzung und der Struktur der ternären Carbide und N i t r ide ver-
deutl ichen e inerse i ts die enge Verwandtschaft zwischen Carbiden und N i 
t r iden , andererseits aber auch den charakter ist ischen und un te rsch ied l i 
chen Ein f luss des Kohlenstoffs und S t i cks to f f s a ls Komponente in ternä
ren Verbindungen. Die ternären Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4 . , 
5. und 6.Gruppe werden durch ausgedehnte, meist vol lständige Mischkr is ta l l 
bildung der binären N i t r ide bestimmt. Die Existenz dieser ternären Pha
sen is t a l le rd ings te i lwe ise nur bei hohen St ickstof fdrucken gegeben. In 
den Systemen der vorgenannten N i t r ide mit Plat inmetal len treten ternäre 
Komplexnitride auf. 

Die Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle werden, bedingt durch den ähn
lichen s t rukture l len Aufbau von Carbiden und N i t r iden , durch ausgedehnte 
Bereiche ternärer Mischphasen bestimmt. Im Gegensatz dazu hat der unter
schied! iche s t ruk ture l le Aufbau von Carbiden und Ni t r iden e inerse i ts 
und Boriden andererseits nur sehr geringe gegenseitige Lösl ichkeiten in 
den ternären Systemen der Ubergangsmetalle mit Kohlenstoff bzw. S t i ck 
stof f und Bor zur Folge. Hier treten v ie l fach komplexe ternäre Verbin
dungen auf, die a l le rd ings nur im Fa l le der Borocarbide eingehender unter
sucht wurden. 

Am Ende der vorliegenden Abhandlung wird die Frage der Einordnung der 
Actinoiden innerhalb der Ubergangsmetalle im Hinbl ick auf deren Reakt i 
onsverhalten in Carb id - , N i t r i d - und MetaI I-Systemen d i sku t i e r t . Die Ac t i 
noiden lassen s ich bei Berücksichtigung der unterschiedl ichen Wertigkeit 
meist zwanglos dem Verhalten der übrigen Ubergangsmetalle zuordnen. 
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P R E L I M I N A R Y C O N C L U S I O N S 

This report is a descr ipt ion of the occurrence of binary and ternary 
carbides and n i t r ides of the t rans i t i on metals and of t he i r reaction 
behavior at elevated temperatures. For a l l systems on which su f f i c i en t 
information is ava i lab le phase diagrams are set up on the basis of 
work conducted by the author and resul ts ava i lab le in the technical 
l i t e ra tu re . These graphic representations are condensed summaries of 
the main data about the ranges in which the respective phases ex i s t , 
indicat ing concentration and temperature parameters and of the het
erogeneous equ i l i b r i a of those phases with the components and other 
compounds in the systems. 

Roughly 170 out of the approx. 350 ternary carbide and n i t r i de systems 
covered in phase diagrams are based ch ie f l y on studies conducted by 
the author, most of which have been published previously, while some 
60 are part ly based on studies conducted by the author, and some 120 
ternary sections are mainly based on data found in the l i t e ra tu re . 
Approximately 180 ternary complex carbides and n i t r ides are discussed. 
About half of these compounds were f i r s t discovered and characterized 
by the author. Those phase diagrams which are mainly based on data 
from the l i te ra ture were not reprinted d i r ec t l y , but ve r i f i ed on the 
basis of other accessib le l i te ra ture and part ly adjusted, in order to 
o f fe r a consistent p ic ture . Conditions with respect to occurrence, 
structure and s t a b i l i t y of phases are based on studies and estimates 
conducted by the author, both in terms of contents and representa
t ion (exceptions are indicated by the respective references). 

A br ief overview of the d i f fe ren t chapters a I Iows some general des
c r i p t i ve remarks to be made. Binary carbide systems are well known 
only for act in ides and high melting t rans i t i on metals of the 4th, 5th, 
and 6th groups. In the t rans i t i on from metals of the 3rd group to the 
4th, 5th and 6th groups, the s t a b i l i t y maximum in the system sh i f t s 
from the MC 2~dicarbides through the MC-monocarbides to the M 2C-sub-
carbides.For the t rans i t i on metals with higher group numbers, carbides 
are becoming more and more unstable. Binary n i t r i de systems show s im i -
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I a r structures as the corresponding carbides. However, the phase 
equ i l i b r i a are far less cer ta in than for the carbides. Both in 
carbide and in n i t r i de systems oxygen impurit ies are frequent causes 
of con f l i c t i ng experimental f ind ings. In order to improve our under
standing of ternary systems, the meta l l ic boundary systems of the 
t rans i t ion metals are b r i e f l y treated and characterized in three 
groups (eutect ic systems, systems with pronounced so l id solut ion 
formation, systems with stable intermetaI I ic phases). 

The ternary systems of rare earths and act inoids are characterized by 
pronounced formation of mixed phases of the binary carbides, both 
within each category and among the categor ies. The carbide system of 
the t rans i t i on metals of the 3rd group with the high melting t r a n s i 
t ion metals of the 4th, 5th and 6th groups are well known only for 
the act in ide elements uranium and thorium. There are many ternary 
complex carbides in these cases. Such ternary compounds are also 
observed in most carbide systems of the rare earth and the act inoids 
with the metals of the iron group and the platinum metals. The phase 
equ i l i b r i a in the la t ter systems are frequently determined by very 
stable intermetaI I ic compounds. 

Ternary carbide systems of technological importance, i . e . , those of 
the high melting t rans i t i on metals of the 4th, 5th and 6th group, 
have been studied in great d e t a i l . Their structure is characterized 
by mostly complete so l id solut ion ser ies of the binary monocarbides, 
many of them exh ib i t ing extreme propert ies. 

Quasi-binary eutect ic systems among carbides of these high melting 
t rans i t i on metals and the metals of the iron group and ternary complex 
carbides r ich in metal are charac te r i s t i c const i tuents of the sys
tems of the t rans i t i on metals of the 4th, 5th and 6th group with Mn, 
Fe, Co and N i . 

In the systems of high melting t rans i t i on metals with rhenium and 
platinum metals there are ternary face centered cubic high temperature 
carbides. The composition of these carbides is determined by the 
valence electron concentration in such a way that increasing concentra-
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t ion of valence electrons of the par t ic ipat ing metals causes the 
carbon content to decrease. Homogeneous t rans i t ions between carbides 
and metal phases are observed, which supports the inclusion pr inc ip le 
as a model concept describing the structure of carbides ( i n t e r s t i t i a l 
compounds). In the ternary carbide systems formed among the manganese, 
i ron, cobalt and nickel metals a d is t inc t ion between the coexistence 
of metastable phases and stable equ i l i b r i a is d i f f i c u l t to make. This 
group of systems, in which no experimental studies were conducted by 
the author, is treated only b r i e f l y . 

The ternary n i t r ide systems of the t rans i t ion metals have so far 
achieved less s ign i f icance than the corresponding carbides and, 
accordingly, have been studied less frequently and are less well 
known. The binary n i t r ides of the rare earth and act inoids are mostly 
f u l l y miscible among each other and with each other. The equ i l i b r i a 
of these ternary n i t r ide mixed phases with the adjacent elements and 
compounds were determined by computation in many cases. In the systems 
of act inoids with the t rans i t ion metals of the 4th, 5th and 6th group 
and nitrogen ternary complex n i t r ides occur in addit ion to mixed phases. 
Connections between th is occurrence, the composition and the structure 
of ternary carbides and n i t r i des , on the one hand, re f lec t the close 
relat ionship between carbides and n i t r ides and, on the other hand, 
also indicate the charac te r is t i c and d i f fe rent influences of carbon 
and nitrogen as components in ternary compounds. 

The ternary n i t r ide systems of the t rans i t ion metals of the 4th, 5th 
and 6th groups are determined by extensive, mostly complete so l id so lu 
t ion formation of the binary n i t r i des . However, the existence of these 
ternary phases can be proved part ly only at high nitrogen pressures. 
In the systems of the above n i t r ides and platinum metals ternary com
plex n i t r ides are found. 

The carbonitr ide systems of the t rans i t ion metals are determined by 
extensive areas of ternary mixed phases,, because of the s imi lar 
structures of carbides and n i t r i des . By contrast , the d i f fe rent 
structures of carbides and n i t r i des , on the one hand, and borides, on 
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the other hand, resu l ts in only very low mutual s o l u b i l i t i e s in the 
ternary systems of the t rans i t i on metals with carbon and nitrogen, 
respect ive ly , and boron. Frequently complex ternary compounds are 
encountered which, however, were studied in more deta i l only for 
borocarb ides. 

At the end of t h i s study the question of c l a s s i f i c a t i o n of the 
act inoids within the t rans i t i on metals category is discussed with 
respect to the i r reaction behavior in carbide, n i t r i de and metal 
systems. Taking into account the d i f fe ren t va lencies it is mostly possibl 
to eas i l y c l a s s i f y act inoids under the behavior of the other t r a n s i 
t ion metals. 



1 . E I N F Ü H R U N G 

Die Carbide und N i t r ide der Übergangsmetalle - gemeinsam mit den Boriden 
und S iNe iden a ls sogenannte Hartstof fe bezeichnet - weisen eine Reihe 
von Eigenschaften auf, die s ie sowohl für den Technologen a ls auch für 
den Wissenschaft ler zu einer besonders interessanten Verbindungsgruppe 
machen. Die am meisten genutzte Eigenschaft i s t die hohe Härte. Diese 
kommt besonders zur Geltung bei Anwendungen wie Sinterhartmetal len, 
Gusshartmetallen, Verschle isste i len oder verschIeissfesten Schichten, 
Sehne I Istählen u.a. Die extrem hohen Schmelzpunkte bis über 4200 K 
haben s ie a ls Hochtemperaturwerkstoffe, wie z . B . TiegeI materia Iien 
oder Schutzschichten, interessant gemacht. Ausgezeichnete thermische 
und e lekt r ische Le i t fäh igke i t , hohe Sprungpunkte der Supra le i t fäh igke i t ' 
(Beispiele für binäre Carbide und N i t r ide sind in Abb.1.1a und b gegeben), 
gute chemische Beständigkeit und kataIytisehe Eigenschaften sowie hohe 
Werte des Elast iz i tätsmoduls sind nur einige weitere Eigenschaften, die 
diese Verbindungen auszeichnen. Das Spektrum der Eigenschaften und 
g le i chze i t i g der Möglichkeiten s ie zu beeinf lussen, wird durch die wei
ten homogenen Bereiche der Carbide und Ni t r ide, verbunden mit Defekt
strukturen im Kohlenstoff-bzw. S t i c k s t o f f t e i l g i t t e r , bet rächt l ich e r 
höht. Abb. 1.2 zeigt - s te l lver t re tend auch für andere Eigenschaften -
die Änderung der Härte, des spezi f ischen elektr ischen Widerstandes, der 
ef fekt iven Aus t r i t t sa rbe i t und des Wärmeausdehnungskoeffizienten in 
Abhängigkeit von der Stöchiometrie der Monocarbide. (vg l . IM). 
Neben den Möglichkeiten der Eigenschaftsänderung bzw. -Optimierung 
durch Var iat ion des NichtmetaI I/MetaI I-VerhäItnisses b ietet s ich 
auch der Austausch der Metallatome an, der sowohl bei Carbiden a l s 
auch bei Ni t r iden in weiten Bereichen möglich i s t . In beiden Fällen 
is t eine Änderung der VEK (Valenzelektronenkonzentration) und damit 
des Bindungszustandes von te i lwe ise beträcht l ichen Eigenschaftsände
rungen beg le i te t . Bei diesen mehrkomponentigen Hartstoffen beeinf lus
sen darüber hinaus auch UngIeichgewichtszustände im weitesten Sinne, 
Spannungszustände im G i t t e r durch Mischkr is ta l lb i ldung sowie Gefüge-
effekte die Eigenschaften. In den meisten Fällen der Praxis sind es 
gerade ternäre oder mehrkomponentige Har ts to f fe ,d ie eingesetzt oder 



- 2 -

T 

III A IVA VA VIA VIIA VIII 
S c C 

«=1.38 

TiC 
-=0.05 

VC «0.05 

V,C«I2 

Cr„C,«1,2 
Cc,C,«U 
Cr,C,<l.2 

Mn 
F e 3 C 

1.30 Co Ni 

YC «1.38 

VC, 3.68 

Z r C 

<ao5 

NbC 11.1 

Nb,C «198 

MoC «.3 
l&.C ts 

-12.2 

TcC 

3.85 Ru Rh Pd 

La 
HfC 

-0.05 

ToC 10.4 
K u j 1.8 
Ta,C«1.98 

WC 1.28 
W,C 2J4 

-52 
Re Os lr Pt 

Ac 
C e C 2 

-=0.2 

P r C 2 

-=0.2 

NdC 2 

-=0.2 Pm 
S m C 2 

« 0 . 2 Eu 
G d C 2 

-=0.2 

T b C 2 

«=0.2 Dy Ho Er Tm 
Y b C 2 

-=0.2 Lu 

INI «120 

th,C, 4.1 Pa UC 

-=1.20 Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 

a) 

T * . 

Ill A IVA VA VIA VIIA VIII 
S c N 

-=1.38 

TIN 

55 

V N 

8.0 

C r N 
-=.1.28 Mn Fe Co Ni 

Y Z r N 

10.0 

NbNK8 

NbjN<l2 

M0NI2.O 
•40^50 Tc Ru Rh Pd 

LQN 
1.35 

Hf N 
8.8 

TdN 143 
la 2N«1.2 w ReNojs Os lr Pt 

Ac \ 
Ce PrN 

«=1.38 Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

T h 3 N 4 

-=1.20 Pa 
U N 

«=1.20 Np Pu Am C m Bk Cf Es Fm Md No Lr 

b) 

Abb.1.1: Sprungpunkte der Supra le i t fäh igke i t von Carbiden (a) 
und Ni t r iden (b) der .UbergangsmetaI Ie (vg l . /Al/) 

entwickelt werden, so z .B . in Hartmetallen, a ls Supra le i te r , a ls Kern-, 
brennstoffe,oder aber die a ls Konstituenten auf t reten, z . B . in Stählen 
oder Sehne I IstähIen^bzw. a ls Reaktionsprodukte in Kernbrennstoffen oder 
bei Hochtemperaturanwendungen. Die Kenntnis der Phasenbeziehungen in 
den Carbid- und Nitridsystemen^vor allem bei mehreren Komponenten i s t 
die Grundlage für jedes Verständnis der Eigenschaften und für deren 
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Abb. 1.2: Mikrohärte, spezi f ischer e lek t r ischer Widerstand, ef fek-
t i ve Elektronenaustr i t tsarbei t und Wärmeausdehnungskoeffizient in 
Abhängigkeit von der Stöchiometrie binärer UbergangsmetaI Icarbide 
(vgl . IM) 

gezie l te Veränderung. Beispie le aus der Praxis konventioneller Hart
metalle WC-Co (vgl. Kap. 3.1.5) verdeutlichen dies e indrucksvol l . 

Auch in der Kerntechnik konnte erst das Verständnis des konst i tut ionel 
len Aufbaus der komplexen Systeme das AbbrandverhaIten der Brennstäbe 
überschaubarer machen. Dies wird bei der Behandlung der Systeme, die 
Brennstoffe a ls Komponenten haben^näher angesprochen. Ein weiterer Ge
sichtspunkt, der uns in naher Zukunft zwingen wird, Überlegungen anzu
s t e l l en , welche Mater ial ien durch welche anderen Werkstoffe oder aber 
welche Komponenten in Werkstoffen durch andere ersetzt werden können, 
so l l hier nicht vergessen werden. Mater ia l ien wurden in der Vergangen
heit oftmals ohne Rücksicht auf die Rohstoffvorräte entwickelt und ver 
braucht. Inzwischen haben verschiedene Studien ergeben (vg l . z .B . 
/3 - 5 / ) , dass für manche Elemente auch bei optimist ischen Prognosen 
nur sehr begrenzte abbauwürdige Reserven vorhanden sind und dass bei 
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Abb .1 .3 : a) 

b) 

Abschätzungen von Rohstoffvorräten bestimmter Uber
gangsmeta I I e, Häufung der Vorkommen auf der Erde 

Prognosen über die Jahre der Verfügbarkeit unter Be
rücksichtigung eines prognostizierten Verbrauchs
zuwachses (vgI. /5 / ) 

anderen Metallen der Uberwiegende Tei l der Vorräte in ganz wenigen Län
dern konzentriert i s t , was zu Abhängigkeiten führen kann, die besonders 
für hoch indust r ia l i s ie r te Länder zu einem Ris iko werden. Abgesehen da
von, sind stark steigende Preise bei knapper werdenden Mater ia l ien 
die logische Folge. Die Abschätzungen über Rohstoffvorräte, Häufung 
der Vorkommen auf der Erde und Prognosen Uber die Jahre der Verfügbar
ke i t (in Abb. 1.3) verdeutl ichen die Problematik für die hochschmelzen
den Ubergangsmetalle und die Metal le der Eisengruppe. Besonders Carbid-
systeme sind hier angesprochen. Untersuchungen Uber Ersatzmöglichkei
ten für Wolfram, Tantal und Kobalt, die natür l ich in erster L in ie auf 
der Kenntnis der Konst i tut ion in diesen und ähnlichen Systemen beruhen, 
sind im Gange. Ähnliche Untersuchungen - durchgeführt unter Berücksich
tigung der Eigenschaften, der Vorräte, des Preises und der Verarbei-
tungsmöglIchkelten - werden für andere Metal le fo lgen. Besonders was 
die VerarbeltungsmöglIchKelten anbelangt, bieten sich durch Kenntnis 
der temperaturabhängigen Gleichgewichte In mehrkomponentIgen Carbid-
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und Nitridsystemen ausgezeichnete Möglichkeiten, Werkstoffe mit o p t i 
maler Gefügestruktur herzuste l len. Als Be isp ie le von v ie len seien 
genannt: Feinkorngefüge durch spinodalen Z e r f a l l , hochwarmfeste 
Schneidwerkzeuge durch Zer fa l l von einphasigen Subcarbiden in Mono-
carbid-MetalI-Verbundwerkstoffe, aushärtbare (W,Mo)C~GusshartmetaIle, 
versch le iss feste Schichten durch Reaktion, ger ichtet ers tar r te Eutek-
t i ka oder aber martensit isch aushärtbare Hartmetal le. Die hier be
sprochenen Gesichtspunkte mögen genügen, die zentrale Bedeutung des 
Phasenaufbaus von HartstoffSystemen für die Materialentwicklung 
und das Verständnis der Eigenschaften anzudeuten. Weitere techno
logische Gesichtspunkte werden bei der Behandlung der einzelnen 
Systeme angesprochen. Dort steh*naIlerd i ngs die chemische Konst i 
tut ion und die Thermodynamik der Phasenbeziehungen der einzelnen 
Systeme im Vordergrund. 

Die Carbide und N i t r ide der Übergangsmetalle werden a ls sogenannte 
Einlagerungsverbindungen bezeichnet. Dieser Charakterisierung l ieg t 
das Konzept von Hägg / 6 / zugrunde, das den kr istaI Ichemisehen Aufbau 
der Verbindungen a ls Einlagerung von kleinen NichtmetaIlatomen in 
Lückenpositionen der dicht gepackten Meta l lg i t t e r beschreibt. Die 
dichtest gepackten Anordnungen der Metallatome führen zu oktaedrisehen 
Lücken mit einem Radius von r Q = 0.414 r und zu tetraedrisehen Lücken 
mit r + = 0.225 r (r = MetaI I radius), so dass kleine Atome^wie Wasser
s to f f , Bor, Kohlenstoff und St icks to f f diese Posit ionen bei einer 
Vielzahl von Ubergangsmetallen besetzen können. Das Einlagerungs
pr inz ip hat das Verständnis des kr istaI Ichemisehen Aufbaus der E x i 
stenzbereiche und der Eigenschaften der Hartstof fe stark geförder t . 
Ein eindrucksvol les Beisp ie l der Entwicklung der häufigsten Mono-
carb id- (NaCI-Typ) und Dicarbidstruktur (KCN-Typ) zeigt Abb.1.4. 
Bei höheren Temperaturen entwickeln s ich ThC und ThC2 durch sukzes
siven C-Einbau in Lückenpositionen des kubisch f lächenzentr ier ten 
a-Th. Im ThC sind a l l e OktaederIücken e in fach, im ThC2 doppelt 
besetzt. Die Einlagerung der NichtmetaI Iatome in ein metal l isches 
Wir tg i t te r führte dazu, dass die von den eingelagerten Elementen e i n 
gebrachten Valenzelektronen zunächst dem Meta l lg i t t e r zugerechnet 
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a - T h ThC y^bC2 

Abb .1 .4: Phasenbeziehungen und Struk
turen im System Thorium-Kohlenstoff 

Abb.1.5: Schmelztemperaturen für übergangs-
metalle, der 2,langen Periode sowie für deren 
Carbide und N i t r ide (schematisch) 
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wurden. Diese Betrachtungsweise ermöglicht es, eine Vie lzahl von 
empirischen Zusammenhängen zwischen Eigenschaften und dieser forma
len Valenzelektronenkonzentration aufzus te l len . Solche Beziehungen 
waren und sind wertvol le Hi l fen bei der Suche nach Verbindungen mit 
ganz bestimmten Zusammensetzungen, Strukturen und Eigenschaften. Es 
ergeben sich Elektronenkonzentrationen, bei denen die Bindungsfest ig
ke i t besonders stark i s t - dies i s t bei Carbiden und Ni t r iden der 
Fal l bei einer formalen VEK von etwa 8,4 - was sich z .B . in maxima
len Schmelzpunkten bzw. maximalen Härtewerten ausdrückt. Betrachtet 
man z . B . die Schmelzpunkte (Abb. 1.5) von Ubergangsmetallen der 2. 
langen Periode und deren Änderung bei KohIenstoffeinIagerung (Carbid-
bildung) bzw. St ickstof fe in lagerung (Ni t r idb i I dung) so verschiebt 
sich das Schmelzpunktmaximum im Sinne der Einhaltung einer bestimmten 
VEK beim Ubergang von Metallen zu Carbiden und Nitr iden zu Ubergangs
metallen niedr igerer VEK. 

Es feh l t nicht an Versuchen, diese vereinfachenden Vorstellungen 
al lgemeingült ig zu fassen und physikal isch zu beschreiben. So ent
standen v ie l e theoretische Modelle, bei denen es jedoch oftmals 
schwierig i s t , den Zusammenhang zu technisch interessierenden Eigen
schaften zu f inden. Den Hägg'schen Vorstellungen am naheIiegensten 
is t hierbei das sogenannte UbergangsmetaI I-Mode I I (vg l . z .B . Ii - 11/) 
in dem Elektronen von den energetisch höher liegenden 2p-Zuständen 
des Nichtmetal ls in das d-Band des Ubergangsmetalls übergeführt wer
den. Bevorzugt MetalI-NichtmetalI Wechselwirkungen werden bei anderen 
Mode I IvorsteI Iungen I\2 - 17/ in den Vordergrund gerückt, um Eigen
schaften,die typisch sind für ger ichtete Bindungen, wie z .B . die 
hohe Härte, beschreiben zu können und um andererseits strukturchemi
schen Gesichtspunkten Rechnung zu tragen-. Hier wird eine Ladungsver
te i lung angenommen, die entgegengesetzt i s t jener im Ubergangs-MetaI I 
Model l , d .h. Ladungen werden vom Metall zum Nichtmetall verschoben. 
Ähnliche Vorstellungen scheinen durch Röntgen- und Elektronenspektral -
untersuchungen bestät ig t zu werden / 1 8 / . In jedem Fal l hat man bei 
den Hartstoffen mit starken metal l ischen d-d Wechselwirkungen sowie 
kovalenten p-d Kräften zu rechnen. Inwieweit auch ionische Bindungs-
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an fe i le eine Rol le sp ie Ien ; bIe ib t o f fen . Auch die Valenzelektronen
zahl zwischen 8 und 9, wo bestimmte Eigenschaften Extremwerte an
nehmen, lässt s ich in einem Bändermodell verstehen. Es ex is t ie ren 
zwei Energiebänder, die aus p-Zuständen des Nichtmetal ls und d-Zu-
ständen des Metal ls gebi ldet werden. Das untere Band enthäl t die 
Elektronen in bindenden Zuständen, während das obere Band keinen 
ausgesprochenen bindenden Charakter mehr hat. Die Wirkung des un
teren Bandes kommt vo l l zur Geltung, wenn es vo l l mit Elektronen 
besetzt i s t . Bei einem weiteren Ansteigen der Fermigrenze t r i t t 
s ie in das lockernde Band e i n , was mit einer Verminderung der 
Bindungsstärke gekoppelt i s t . Dieser Übergang von einem Band in das 
andere f indet bei den kubisch f lächenzentr ier ten Strukturen der 
Carbide und N i t r ide zwischen 8 und 9 Valenzelektronen s ta t t . 

Die Fragen der Bindung so l len hier nicht weiter behandelt werden. 
Es ex is t ie ren neben einer Vie lzahl von Ei nze I arbe i ten auch Übe*-^ 1- 1-
ten /19 - 23 / , die s ich mit verschiedenen Modellen auseinandersetzte,,. 
Diese Betrachtungen wurden zwar kaum auf die ternären Carbide und 
N i t r ide ausgedehnt. Da diese sich jedoch in v ie len Fällen durch 
Mischphasenbildung ergeben bzw. aus ähnlichen Strukturelementen 
wie die binären Hartstof fe zusammengesetzt s ind , lassen s ich die Aus
sagen meist auch auf die mehrkomponentigen Systeme übertragen. 

Um die unwahrscheinlich v ie len Möglichkeiten einer geziel ten Mate r ia l 
entwicklung im Bereich der Hartstof fe nützen zu können, müssen c,;. 
Existenz mehrkomponentiger Carbide und N i t r i de , deren homogene Be
reiche in Abhängigkeit von Zusammensetzung und Temperatur sowie 
deren Verhalten gegenüber anderen Elementen und Verbindungen bekannt 
oder zumindest abschätzbar se in . Für derart ige Aussagen müssen pri 
mär experimentelle Untersuchungen die benötigten Daten liefern^und 
ers t darauf aufbauend können Berechnungen und Abschätzungen von 
Gleichgewichten herangezogen werden. Dies g i l t ganz besonders für 
mehrkomponentige Carbid- und Nitr idsysteme, weil hier häufig neue 
Phasen auf t reten, deren Existenzbedingungen, Strukturen und S t a b i l i 
täten nicht berechnet und nur in manchen Fällen auf Grund empirisch 
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gewonnener Zusammenhänge abgeschätzt werden können. Die Basis der 
in den folgenden Kapiteln behandelten Konst i tut ion in den Har ts to f f 
systemen sind daher experimentelle Ergebnisse. In den meisten Sy
stemen sind zur vol lständigen Wiedergabe der Gleichgewichte Ab
schätzungen, gelegent l ich auch Rechnungen, herangezogen worden. 

Das oberste Z ie l dieser Darstellung des Aufbaus binärer und im we
sentlichen ternärer Carbid- und Nitridsysteme der Ubergangsmetalle 
war es, ein in s ich möglichst konsistentes B i l d zu entwerfen. H ier 
zu mussten v ie le der wiedergegebenen Phasendiagramme im Vergleich 
zu jenen in der Or igina I I i teratur erschienenen meist nur ger ingfügig, 
manchmal jedoch auch stärker verändert werden, um neueren Ergeb
nissen anderer Arbeiten über binäre oder ternäre Systeme gerecht zu 
werden. In v ie len Fällen wurde der Versuch unternommen, exper i 
mentelle Untersuchungen verschiedener Autoren zu einem Phasendia
gramm zusammenzufassen. Bei der Fül le der experimentellen Ergebnisse 
auf den verschiedensten Forschungsgebieten, die sich- in einer t e i l 
weise unüberschaubaren Flut-von Publikationen ausdrückt, wird es für 
den einzelnen der diese Ergebnisse nutzen w i l l , meist zu einem 
hoffnungslosen Unterfangen, die verschiedenen Werte zu ordnen, zu 
beurtei len und te i lwe ise widersprüchliche Angaben zu einem Ganzen 
zusammenzufügen. Einer kr i t ischen Aufarbeitung und Darstel lung der 
Materie kommt deshalb eine besondere Bedeutung zu. Der Aufbau und 
das Reaktionsverhalten lassen sich bei e iner solchen kr i t ischen Dar
ste l lung am besten in Phasendiagrammen wiedergeben. Dem Rechnung 
tragend wurde in den folgenden Kapiteln versucht, die Information 
über die chemische Thermodynamik in den verschiedenen Systemen in 
graphischen Darstellungen zusammenzufassen. Oftmals sind die wieder
gegebenen Phasendiagramme Vorschläge, geboren aus der Erfahrung und 
den Ergebnissen eigener experimenteller Arbei ten, die in den ver
schiedenen Systemgruppen im Laufe der letzten 15 Jahre durchge
führ t wurden. Gest r iche l te Linien bedeuten wahrschein Iiche^jedoch 
experimenteI I nicht belegte Gleichgewichte. Die Abgrenzung der 
Einphasenbereiche - besonders im Fa l le f lüss iger Phasen - wurde 
oftmals durch Verbindung der binären Phasengrenzen durch einen ge-
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s t r i che l ten Kurvenzug vorgenommen. Dies i s t s i che r l i ch in manchen 
Fällen eine starke Vereinfachung. Die wesentliche Information l ieg t 
hierbei im p r i nz i p i e l l en Auftreten einer f lüssigen Phase bzw. einer 
Mischphase. Phasendiagramme, die a l s Vorschläge bezeichnet wurden, 
sind z .T. unter Heranziehung der bekannten thermodynamischen Daten 
der Randverbindungen abgeschätzt worden. 

Die Kombination von Experiment, Rechnung und Abschätzung i s t der 
e inz ig mögliche Weg, einen möglichst umfassenden Überblick über das 
Reaktionsverhalten in mehrkomponentigen Systemen zu erhal ten. Ob
wohl auf das Experiment nie verz ichtet werden kann, weil s ich das 
Auftreten mehrkomponentiger Phasen und der Verlauf der Potent ia le 
einzelner Komponenten in homogenen Bereichen nicht voraussagen las 
sen, können Abschätzungen mit H i l f e thermodynamischer Daten sowie 
Rechnungen auf der Basis vorgegebener Mode I IvorsteI Iungen die 
Kenntnisse über das Reaktionsverhalten im Hinbl ick auf Temperatur-, 
Druck- und Konzentrationsbereich erweitern und vervol ls tändigen. Die 
L i teratur h ins i ch t l i ch der experimentellen Bestimmung sowie der 
verschiedenen Möglichkeiten der Berechnung und Abschätzung von 
Phasendiagrammen i s t zahlre ich und kann im Rahmen dieser Abhandlung 
nicht d i sku t ie r t werden. Als typische Arbeiten auf diesem Gebiet 
seien die Referenzen /24 - 43/ genannt. 

In Carbid- und Nitridsystemen haben verschiedene Autoren ( z .B . /43 
- 46/) versucht, Gleichgewichte mit H i l f e rechnerischer Methoden 
abzuschätzen. Diese Abschätzungen wurden zum Te i l bei den einzelnen 
Systemgruppen berücks icht ig t . In den einzelnen Kapiteln werden b i 
näre Carbide und N i t r i de , ternäre Carbidsysteme, ternäre N i t r i dsy 
steme, Carbonitridsysteme sowie Borcarbid- und Bornitridsysteme 
behandelt. Nicht mit aufgenommen wurden die SauerstoffenthaIten-
den Systeme, d.h. Carboxid- und Nitr idoxidSysteme. Der E in f luss von 
Sauerstoff auf die Carbid- und Nitridsysteme wird jedoch an mehreren 
Ste l len m i td isku t ie r t . In Kap. 4 werden Zusammenhänge zwischen 
empirischen Atomradien und Valenzzuständen der Übergangsmetalle in 
Carbiden, Ni t r iden und intermetal l ischen Phasen d i sku t i e r t . Be
sonders auf die Zuordnung der Actinoiden zu den anderen Ubergangs-
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metallen im Hinbl ick auf die Phasenbildung wird hier eingegangen. 

Die L i teratur wird für jedes Kapitel gesondert angegeben. Da - wie 
schon erwähnt - die Zahl der laufend neuerscheinenden Arbeiten auf 
dem Gebiet der Carb id- und Nitridsysteme der Ubergangsmetalle gross 
i s t , werden am Ende ein iger Kapitel te i lwe ise neueste Arbeiten auf
geführt , die im Text nicht mehr Eingang finden konnten, die jedoch 
die wiedergegebenen Phasenbeziehungen nicht grundsätzl ich ändern. 

Bei den wiedergegebenen ternären Schnitten entspr icht die Eintei lung 
der Seiten der Dreiecke einer Auftei lung in Atomprozenten (Die Strecke 
zwischen zwei Te i l s t r i chen entspr icht 10 Atom %). Temperaturen wer
den in Grad Cels ius a ls Parameter der Abbildungen und in Kelvin im 
Text angegeben. Die Phasenfelder wurden meist beschr i f te t . Nur in 
Fäl len, wo die Übers icht l ichkei t le idet , wurde darauf verz ich te t . 
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2 . A U F B A U B I N Ä R E R S Y S T E M E 
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2.1 B i n ä r e C a r b i d s y s t e m e 

Der Aufbau der binären Systeme der Ubergangsmetalle mit Kohlenstoff sowie die 

Eigenschaften der Carbide wurden v ie l fach untersucht. Zusammenfassende Dar-

stellungen geben Storms / a / für die Carbide von Th,U,Pu und den Ubergangsmetal

len der 4 . , 5. und 6. Gruppe, Rudy / b / fü r d ie Carbide der hochschmelzenden 

Ubergangsmetalle der 4 . , 5, und 6.Gruppe, Samsonov / c / fü r die Carbide der Se l te 

nen Erden und Ubergangsmetalle der 4 . , 5. und 6. Gruppe sowie Hol leck und Kley

kamp / d / für d ie Transuranelemente. 

Während die wesentlichen Phasenbeziehungen schon se i t längerem bekannt s ind , 
wurden v i e l e Deta i l f ragen, wie Ordnungszustände und Homogenitätsbereiche sowie 
Gleichgewichtszustände bei hohen Temperaturen, erst vor kurzem geklär t bzw. 
werden noch untersucht. Im folgenden werden die wesentlichen Merkmale der b i 
nären Carbidsysteme - a ls Grundlage für die Charakterisierung der mehrkömponen-
t igen Systeme - s k i z z i e r t . Zusätzl ich werden eine möglichst vol ls tändige Auf
l istung der bisher bekannten Carbidphasen gegeben (vg l . Tabellen 2.1.1 b is 
2.1.4) und die wechselseit igen Phasenbeziehungen in Diagrammen dargeste I I t,d i emit 
meist geringfügigen Änderungen, entsprechend einer Anpassung an neueste Ergeb
n isse, aus der L i teratur entnommen wurden. Die f re ien Bildungsenergien der Car
bide der hochschmelzenden Ubergangsmetalle wurden kürz l ich in übers icht l icher 
Form zusammengestellt / 9 0 / . 

2.1.1 Carbide der Seltenen Erden 

Die Seltenen Erden bi lden Subcarbide M 2 - 3 C m '+ einer Defekt-NaCI Struktur und 

Ordnungstendenz bei t i e fen Temperaturen (Sc, Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 

Tm, Yb, Lu), Monocarbi.de (Sc, Y ) , Sesquicarbide (a l l e Seltenen Erden ausser 

Sc) und Dicarbide (a l l e Seltenen Erden ausser Sc) . Die Dicarbide treten in 

einer tetragonalen Raumtemperaturmodifikation und einer kubischen Hochtempe

raturmodif ikat ion auf. Y und wahrscheinl ich auch Sc besitzen darüber hinaus 

bei hohen Temperaturen weite homogene Bereiche. In ein kubisch f lächenzentr ier 

tes Meta l lg i t te r kann Kohlenstoff von einer nur te i lweisen bis zu einer fast 

doppelten Auffül lung der OktaederIücken eingebaut werden. Bei t i e fen Tempera

turen ordnen s ich die C-Atome, was o f t eine Verzerrung des G i t te rs bewirkt. 

Tab. 2.1.1 g ibt d ie Phasenzusammensetzung, Strukturtyp, Raumgruppe, Gi t te rkon

stanten und Existenzbereich der binären Carbide der Seltenen Erden wieder. 



- 18 -

Tab. 2.1.1: Binäre Carbide der Seltenen Erden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
[nm] 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Li tera
tur 

S c 2 . 3 C kfz., Fe4N 

- Pm3m 

a = 0.467 
- 0.472 

Existenzbereich, Zusammensetzung und 
Struktur der Carbide mit NaCl-Defekt
struktur noch nicht endgültig geklärt 

/1 ,2 / 

Sc2C 
hex., CdC12 

n 3

5

d - Pim 
a = 0.3337 
c = 1.6347 /3b, 5/ 

S c C l - x k fz , NaCl 
ojj - Fm3m 

Existenz bei hohen Temperaturen in 
weitem Konzentrationsbereich wahr
scheinlich 

-

Sc 4 C 3 hex., ant i -Th 3 P 4 
a = 0.7207 IV 

Sc 2 C 3 krz., Pu 2 C 3 

T^ - I43d 
a = 0.7205 Zusammensetzung entsprechend 

S c 2 C 3-x 
IV 

S c 15 C 19 tetragonal, 
D2d " P 

a = 0.750 
c = 1.500 IV 

Y2C kfz., Defekt-NaCl 
0? - Fm3m h 

bei hohen Temperaturen IM 

Y2C hex., CdCl 2 

D3

5

d-R3m 
a = 0.3167 
c = 1.796 

bei t iefen Temperaturen 

Ordnungsphase 
IV 

Y C l - x kfz. , NaCl 
0^ - Fm3m 

a = 0.499 T > ^ 1850 K /4 / 

Y 5 C 6 
T < 1800 K IV 

Y 2 C 3 , 1485 K < T < 1925 K IV 

Y 2 C 3 T < 1485 K IV 

Y 2 C 3 k rz . ,Pu 2 C 3 

T* - I?3d 
a = 0.8214 unter Druck PI 

YC2 (c) t e t r . , CaC, 
17 

- I4/mmm 

a = 0.3664 
c = 0.6169 

T < 593 K /4 / 

YC2 (ß) ojj - Fm3m 1593 K < T < 2688 K /4 ,6,8,9/ 

La 2 C 3 k rz . , Pu 2 C 3 

T* - I43d 
a = 0.88034 l\o/ 

LaC2 (a) t e t r . , CaC, 
17 

- I4/mmm 

a = 0.392 
c = 0.656 

Umwandlung tetr.->kfz.; 1343 K /8.10/ 

LaC2 (ß) kfz., KCN 
0* - Fm3m 

Umwandlung kfz .4 tetr.: 1268 K /I I ,12,13/ 

Ce 2C 3 krz., Pu 2 C 3 

Tjj - I?3d 
a = 0.8448 / i o / 

CeC2 (a) t e t r . , CaC, 
17 

- I4/mmm 

a » 0.388 
c = 0.649 

Umwandlung tetr.->kfzJ 1363 K /10.8/ 

CeC2 (ß) k f z . , KCN 
Ojj - Fm3m 

Umwandlung kfz.->tetr. : 1363 K /8.13/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
[nm] 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Li tera
tur 

P r 2 C 3 k rz . , Pu 2 C 3 

T* - I?3d 
a = 0.8573 no/ 

PrC 2 («) t e t r . , CaC2 

DJ^ - I4/mnm 
a = 0.3847 
c = 0.6428 

Umwandlung tetr.->kfz: 1408 K / 8 .10 / 

PrC 2 (ß) k f z . , KCN 
Ojj - Fm3m 

Umwandlung kfz.->tetr. : 1373 K /8.13/ 

Nd 2C 3 k rz . , Pu 2C 3 

T d - I43d 
a = 0.8521 no/ 

NdC2 (o) t e t r . , CaC2 

o\l -H/mm 
a = 0.3822 
c = 0.6401 

Umwandlung tetr.->kfz.: 1423 K /8.10/ 

NdC2 (ß) k f z . , KCN 
Ojj - Fm3m 

Umwandlung kfz.->tetr. : 1423 K /8.13/ 

S m C l - x k f z . , Defekt-NaCl 
ojj - Fm3m 

a = 0.5059 Hochtemperaturphase /14/ 

Sm3C kfz , Fe4N 
0^ - Pm3m 

a = 0.5172 no/ 

Sm2C hex., CdCl 2 

D3d " R 5 m 

Tieftemperatur-Ordnungsphase /14.15/ 

Sm2C3 k rz . , Pu 2 C 3 

TJ - I53d 
a = 0.8399 /ia/ 

SmC2 ( a ) t e t r . , CaC, 
17 

- I4/mmm 

a = 0.3775 
c = 0.6324 

Umwandlung tetr.->kfz: 1443K /8.10/ 

SmC2 (ß) kfz. KCN 
Ojj - Fm3m 

/ 8 / 

Eu 2 . 3 C k f z . , Fe4N 
o j - Pm3m 

a = 0.508 /16/ 

EuC2 ( a) a = 0.4045 
c = 0.6645 

/17/ 

EuC2 kfz. a = 0.596 durch Carboreduktion des Oxids er
halten, daher ev t l . 0,,-haltig /18/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
[nm] 

Existenzbereich 
Bemerkung Li tera

tur 

G d C l - x kfz., Defekt-NaCl 
• 0? - Fm3m h 

a = 0.506 - 0.502 Hochtemperaturphase /14/ 

Gd3C k f z . , Fe4N 
o j - Pm3m h 

a = 0.5126 no/ 

Gd2C hex., CdCl 2 

D3d " R 5 m 

Tieftemperatur-Ordnungsphase /14.15/ 

Gd 2C 3 k rz . , Pu 2 C 3 

- I4'3d 
a = 0.8322 no/ 

GdC2 (a) t e t r . , CaC2 

DJ^ - I4/mmm 
a = 0.3717 
c = 0.6264 

Umwandlung tetr .--»kfz.: 1543 K /8.10/ 

GdC2 (ß) k f z . , KCN 
ojj - Fm3m 

Umwandlung kfz.->tetr.: 1491 K /8.13/ 

Tb3C k f z . , Fe4N 
0^ - Pm3m 

a = 0.5107 no/ 

Tb2C hex., CdCl 2 

»3d " R 3 m 

a = 0.3595 
c = 1.819 

/19/ 

Tb 2C 3 k rz . , Pu 2C 3 

- l43d 
a = 0.8243 no/ 

TbC2 ( „ ) t e t r . , CaC, 
17 

D4^ - I4/mmm 

a = 0.3692 
c = 0.6210 

Umwandlung t e t r . - kfz.: 1558 K /8.10/ 

TbC2 (ß) k f z . , KCN 
0^ - Fm3m h 

a = 0.5691 Gitterkonst. bei 1558 K / 8 / 

D * C l - x k f z . , Defekt-NaCl 
0? - Fm3m h 

a = 0.501 Hochtemperaturphase /14/ 

Dy3C k f z . , Fe4N 
0^ - Pm3m 

a = 0.5079 no/ 

Dy 2C 3 krz., Pu 2 C 3 

Tjj - l33d 

a = 0.8198 no/ 

DyC2(a) t e t r . , CaC, 
17 

- 14/mnm 

a = 0.3666 
c = 0.6162 

Umwandlung tetr .->kfz. : 1568 K /8.10/ 

Dyc2 (ß) k f z . , KCN 
0? - Fm3m h 

Umwandlung kfz.->tetr. : 1523 K /8.13/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
tnm] 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Li tera
tur 

H o C l - x k f z . , Defekt NaCl 
Ojj - Fm3m 

Hochtemperaturphase /14/ 

Ho3C k f z . , Fe.N 
1 4 

Oĵ  - Pm3m 

a = 0.5061 Ordnungsphase no/ 

Ho2C hex., CdC12 

°3d - R 3 m 

Ordnunqsphase /14.15/ 

Ho 2C 3 k rz . , Pu 2C 3 

T* - IÜ3d 
a = 0.8176 no/ 

HoC2 (c.) t e t r . , CaC, 
17 

0^ - I4/mmm 

a = 0.3644 
c = 0.6136 

Umwandlung tetr.->kfz: 1578 K /8.10/ 

HoC2 (ß) k f z . , KCN 
ojj - Fm3m 

Umwandlung kfz.->tetr: 1553 K /8.13/ 

ErCl-X k f z . , Defekt-NaCl 
ojj - Fm3m 

Hochtemperaturphase /14/ 

Er 3C k f z . , Fe4N 
0^ - Pm3m 

a = 0.5034 Ordnungsphase / l O / 

Er 2C hex., CaC12 

D35d " R 3 m 

Tieftemperatur-Ordnungsphase /15.20/ 

E r 2 C 3 isotyp Y 2 C 3 /10/ 

ErC 2 ( a ) tet r . CaC2 

DJJ - 14/nm 
a = 0.3617 Umwandlung te t r . : -> kfz.:1598 K /8.10/ 

ErC 2 (ß) k f z . , KCN 
0^ - Fm3m h 

c = 0.6099 Umwandlung kfz.->tetr. : 1548 K /8.13/ 

Tm3C k f z . , Fe4N 
0^ - Pm3m 

a = 0.5016 /10/ 

Tm2C3 - - - /10/ 

TmC2 ( a) tetr., . CaC2 

üjjj - I4/mmm 
a = 0.3604 
c = 0.6012 

Umwandlung tetr.-» kfz 1626 K /8.10/ 

TmC2 (ß) k f z . , KCN 
ojj - Fm3m 

/8 / 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
[nm] 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Li tera
tur 

Y b C l - x kfz.,Defekt-NaCl 
0? - Fm3m h 

a = 0.496 - 0.488 Hochtemperaturphase /14/ 

Yb3C k f z . , Fe4N 
oj - Pm3m 

a = 0.4993 Ordnungsphase no/ 

Yb 2C 3 - - - no/ 

YbC2 (a) te t r . , CaC, 
17 

- 14/nrnm 

a = 0.3649 
c = 0.6133 

Umwandlung nicht beobachtet /8.10/ 

Lu3C k f z . , Fe4N 
ol - Pm3m h 

a = 0.4695 no/ 

Lu 2 C 3 - - - no/ 

LuC2 ( a) te t r . , CaC, 
17 

- I4/mmm 

a = 0.3564 
c = 0.5962 

Umwandlung tetr.->kfz: 1773 K /8.10/ 

LuC2 (ß) k f z . , KCN 
0? - Fm3m n 

a = 0.5505 Gitterkonstante bei 1773 K 
Umwandlung k fz . - * te t r : 1663 K 

/8.13/ 

Die Phasenbez i ehungen sind nur im System Yttr ium-Kohlenstoff / 4 , 6 / (vg I. Abb. 
2.1.1) und Lanthan-KohIenstoff / 2 1 / (vgI. Abb. 2.1.2) zumindest te i I we i se be
kannt. A l len Systemen dür f te ein beträcht l icher Anstieg der Schmelztemperatur 
von den KohIenstoff-armen Carbiden bis hin zu den Kohlenstoff-reichen Dicar-
biden eigen se in . Mit Ausnahme der Metal le La, Ce, Pr , Nd und Pm sind bei a l 
len Seltenen Erden bei höheren Temperaturen ausgedehnte Homogenitätsbereiche 
kubisch f lächenzentr ier ter Carbide mit einer Defekt-NaCI Struktur zu erwarten 
Bei t ie fen Temperaturen beobachtet man Ordnungsphasen, deren Strukturen noch 
nicht vo l ls tändig geklär t s ind . So werden für die Zusammensetzung M Ĉ der 
Fe^N-Typ ber ichtet /10 / und für M2C der CdCI 2-Typ / 14 ,15 / . Auch h i ns i ch t l i ch 
der Gitterparameter der kubisch f lächenzentr ier ten Phasen bestehen Diskrepan
zen /10 ,20 / . 
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Y 10 20 30 40 50 60 70 80 

At .% Kohlenstoff 

La 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

C / L a - Verhäl tn is 

Abb.2.1.1: Phasendiagrarnm 
Yttr ium-Kohlenstoff (nach 
L i t . / 4 ,6 / ) 

Abb.2.1.2: Phasendiagrarnm 
Lanthan-Kohlenstoff (nach 
L i t . /21/ ) 
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Abb.2.1.3: Phasendiagrarnm 
Thorium-Kohlenstoff (nach 
L i t . /22/) 

Abb.2.1.4: Phasendiagramm 
Uran-Kohlenstoff (nach 
L i t . /28/ ) 

2200 

Abb.2.1.5: Phasenbeziehungen 
im kohlenstoffreichen Te i l 
des Systems Uran-Kohlenstoff 
(nach L i t . /42/ ) 

C / U - Verhältnis 



- 24 -

2.1.2 Carbide der Actinoiden 

Die Actinoiden unterscheiden s ich in ihrem Verhalten gegenüber Kohlenstoff 
in starkem Masse von den Lanthanoiden und zeigen auch innerhalb der Folge 
ein te i lweise recht unterschiedl iches Verhalten, was die S t a b i l i t ä t verschiede
ner Carbide anbelangt. So beobachtet man bei den leichten Actinoiden (Th bis 
Np) re la t i v s tab i le Monocarbide und im Vergleich hierzu weniger s tab i le höhe
re Carbide; bei den Actinoiden beginnend vom Pu sch l i ess l i ch eine zunehmende 
S t a b i l i t ä t der höheren Carbide und damit eine zunehmende Ähnl ichkeit zu dem 
Verhalten der Lanthanoiden. Dies lässt s ich mit einer zunehmenden Lokal is ierung 
der f-Elektronen erklären. Tab. 2.1.2 enthäl t die bisher bekannten binären 
Carbide der Act inoiden. 

Die Phasenbeziehungen sind nur für die Systeme Thorium-Kohlenstoff, Uran-Koh-
lenstoff und Plutonium-Kohlenstoff bekannt. Im System Thorium-Kohlenstoff 
kann ot-Th bei hohen Temperaturen durch Koh lenstof feinbau in homogener Phase 
über das Monocarbid in das Dicarbid Ubergehen /22 ,41 / . Unterschiedliche L i t e 
raturangaben finden sich für d ie Entmischungstemperaturen der Hochtemperatur
phase T h C 1 ± x in Th+ThC e inerse i ts und ThC+ThC2 anderersei ts. Chiot t i u.a. / 41 / 
finden 1843 K für den Beginn der Entmischung in Thorium und Thoriummonocarbid 
und etwa 2373 K für den Beginn der Entmischung in Thoriummonocarbid und Tho-
r imdicarbid, während Benz und Stone /22 / a ls Entmischungstemperaturen 1413 
bzw. 2123 K angeben. Abb. 2.1.3 zeigt das Phasendiagramm Thorium-Kohlenstoff 
nach Benz und Stone / 2 2 / . Bei Temperaturen unterhalb etwa 1050 K ordnen sich 
bei einer Zusammensetzung ThCQ 7 5 die Leers te l len , so dass sich die Elementar
ze l l e verdoppelt /23a/ (bez. Ordnung v g l . / 8 8 / ) . 

Das System Uran-Kohlenstoff wurde v ie l fach untersucht (vg l . / a / ) . Abb. 2.1.4 
zeigt das Phasendiagramm nach Benz u.a. / 2 8 / , in welches auch die Ergebnisse 
früherer Arbeiten mit eingearbeitet sind (L i te ra turz i ta te siehe /28/).UC kann 
zusätzl ich Kohlenstoff lösen und bei Temperaturen oberhalb etwa 2350 K durch 
Ersatz der KohIenstoffatome durch ^-Gruppen in homogener Phase in das Dicar
bid Ubergehen. Bei etwa 2050 K wandelt s ich das kubische UC2 in die tetrago-
nale Modif ikation um, die wiederum bei etwa 1800 K in U2C und Kohlenstoff 
z e r f ä l l t . Bildung und Zer fa l l des Dicarbids und Sesquicarbids sind empfindlich 
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Tabelle 2.1.2: Binäre Carbide der Actinoiden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
[nm] 

Existenzbereich 
Bemerkung 

L i tera
tur 

T h c l t x k f z . , NaCl 
ojj - Fm3m 

a = 0.5317 (44 At.« C) 
a = 0.5330 (47 At.« C 
a = 0.5342 (50 At.« C) 

0 - 50 At.« C bei 1600 K 
20 - 65 At.« C bei 2200 K 

/22, 23/ 

T h C o . 7 5 kfz. a = 1.063 Ordnungsphase bei K<1050 K /23a/ 

Th 2C 3 krz . , Pu 2 C 3 

Tj - I43d 
a = 0.85513 - 0.85609 Hochdruckphase p £30 Kbar /24/ 

ThC2 (o) monoklin, ThC2 a = 0.6691 
b = 0.4231 
c = 0.6744 
ß = 103°50' 

T <1713 K /22,25/ 

ThC2 (ß) te t r . ; CaC„ 
D 4 h " I 4 / m m m 

a = 0.4221 . . , A c r . o r 

c = 0.5394 b e 1 1 4 5 0 C 
1528 K < T < 1740 K 
bei C/Th «1.7 

/22,26/ 

ThC2 (Y) k f z . ; KCN 
0° - Fm3m 

a = 0.5806 bei 1550UC 1768 K < T < 2718 K - /22,26/ 

PaC k f z . , NaCl 
oj> - Fm3m 

a = 0.5061 Carbothermische Reaktion aus 
Pa0 2 ; ev. 0,,-haltig • /27/ 

PaC2 tetr . a = 0.361 
c = 0.611 

1 Existenzbereich nicht ge
sichert /27/ 

U C l + x k f z . , NaCl 
ojj - Fm3m 

a = 0.4961 (50 At.« C) x = 0.1 bei 2093 K / a , 28/ 

U 2 C 3 k rz . , Pu 2C 3 

T* - I43d 
a = 0.80899 T < 2093 K /28,29/ 

UC2 (a) te t r . , CaC2 

D\1 - U/mm 

a = 0.3519 
c = 0.5979 

^1770 K < T <-v.2050 K / a , 28,30/ 

uc 2 (ß) k f z . , KCN 
ojj - Fm3m 

a = 0.5488 bei 2173 K T >^2050 K /28.31/ 

N P C l - x k f z . , NaCl 
Ofj - Fm3m 

a = 0.4991 (45 At.« C) 
a = 0.5006 (49 At.« C) /32/ 

Np 2C 3 k rz . , Pu 2 C 3 

T d - I43d 
a = 0.81030 

/33,34/ 

NpC2 te t r . , CaC2 (?) a = 0.3580 
c = 0.6030 /35,36/ 

Pu 3 C 2 - - T < 848 K /37/ 
P u C l - x k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 
a = 0.4958 (45 At.« C) 

nur unterstöchiometrisch 
/37, d/ 

Pu 2C 3 k rz . , Pü2C3 

T d - I43d 
a = 0,8131 

T c 2320 K 
/34 d/ 

PuC2 te t r . , CaC2 

D\1 - U/mm 

a = 0.363 
c = 0.6094 

metastabil /38/ 

PuC2 kfz. a = 0.572 bei 2023 K i Hochtemp.Phase 1943 
K<T<2503 K /39.40/ 

Am2C3 k rz . , Pu 2 C 3 

T^ = I43d 
d 

a = 0.82757 
/34/ 
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vom Sauerstoff gehalt abhängig. Ausserdem is t die Bi ldungskinet ik von 
v ie l fach Ursache sich widersprechender Angaben Uber die vorliegenden G le ich 
gewichte. Das in Abb. 2.1.4 wiedergegebene Phasendiagramm muss a ls zur Ze i t 
am besten belegt gel ten. Die thermodynamischen Daten der Verbindungen lassen 
darauf sch l iessen, dass bei Raumtemperatur nur UC s tab i l i s t . U2C mUsste 
sich bei etwa 1100 K in UC+C zersetzen. Etwas unterschiedl ich im Bereich der 
kohIenstoffreichen Carbide i s t der Vorschlag einer Phasenaufteilung, den 
Laugier und Blum /42 / aus Hochtemperaturröntgenaufnahmen zogen (vg l . Abb. 
2 .1 .5 ) . 

Im System Plutonium-Kohlenstoff t reten die v ier Carbide P u ^ , P u C ^ , 
Pu 2 C 3 und PuC2 auf. Abb. 2.1.6 zeigt ein Phasendiagramm, welches aus L i t e r a 
turdaten zusammengestellt wurde (vg l . / a , d , 37,39/) . P u ^ zersetzt s ich 
per i tekto id bei etwa 850 K in e-Pu und PuCj . Das "Monocarbid" t r i t t nur 
unterstöchiometrisch auf und hat ebenso wie Pu 2 C 3 einen homogenen Bereich. 
Die Hochtemperaturphase PuC 2 hat höchstens einen geringen Homogenitätsbe
re i ch , was die Gitterkonstanten von a = 0.570 nm im Gleichgewicht mit Pu 2

C 3 
und a = 0.572 nm im Gleichgewicht mit Kohlenstoff dokumentieren / 4 3 / . Wäh
rend die ZerfalIstemperatur in P u 2 C 3 und C mit 1930 K (vg l . /d / ) gesichert 
erscheint , i s t nicht vo l ls tänd ig gek lä r t , ob sich PuC2 bei etwa 2500 K 
per i tekt isch zersetzt /39 / oder aber, wie Dampfdruckmessungen vermuten las
s e n / 4 4 / , bei 2620 K kongruent schmi lz t . 

2.1.3 Carbide der Übergangsmetalle der 4 . , 5, und 6. Gruppe 

Die Carbidsysteme der hochschmelzenden Übergangsmetalle waren im Hinbl ick 
auf ihre hervorstechenden Eigenschaften, wie z .B . hoher Schmelzpunkt, hohe 
Härte, gute Wärmeleitfähigkeit und e lekt r ische Le i t f äh igke i t , hohe Sprung
temperatur der Super le i t fäh igke i t sowie ihr Emissionsvermögen, besonders of t 
Gegenstand experimenteller Untersuchungen (vg l . die zusammenfassenden Dar
stellungen / a , b , c / ) . Hier wird deshalb nur eine Ubersicht über die auf t re ten
den Verbindungen und deren Phasenbeziehung unter Miteinbeziehung neuester Er
gebnisse gegeben, soweit s ie a ls Grundlage für das Verständnis des Aufbaus 
der mehrkomponentigen Systeme er fo rder l i ch i s t . In Tab. 2.1.3 sind die bisher 
bekannten Carbidphasen mit ihren Strukturen, Gitterparametern und Ex is tenz
bereichen zusammengestellt. 

Die Systeme der Ubergangsmetalle, T i t an , Zirkon und Hafnium mit Kohlenstoff 
werden durch Monocarbide mit weitem Homogenitätsbereich bestimmt. Eine Ordnung 
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Tab. 2.1.3: Binäre Carbide der IV A, V A und VI A Obergangsmetalle 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) Existenzbereich L i tera

tur 
T i z C k fz ; 

0(j - Fd3m 
a = 0.86 T < 2173 K /45,46/ 

T i C l - x k fz ; NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4327 (49 At.« C) 
a = 0.4326 45 At.« C) 
a = 0.4317 (40 At.« C) 
a = 0.4305 (35 At.« C) 

32 - 48.8 At.« C (1923 K) 
38 - 49.4 At.« C (3049 K) / a .b . c / 

Z l " C l - x k fz ; NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4697 (49 At.« C) 
a = 0.4702 (45 At.« C) 
a = 0.4699 (40 At.« C) 

37.5 - 49.4 At.« C (2108 K) / a .b . c / 

IrCo,7S kfz; überstr. a = 0,9386 T < 1330 K /80/ 

H f C l - x k fz ; NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4642 (49 At.« C) 
a = 0.4637 (45 At.« C 
a = 0.4630 (40 At.« C) 

37.5 - 49.5 At.« C (1973 K) 
34 - 49.5 At.« C (2633 K) / a .b . c / 

v 2 c (ß) hex; L'3 

D6h " P 6 3 / m m c 

a = 0.2906 (33 At.« C) 
c = 0.4597 

T >-vl073 K /a ,b / 

VZC (a) orthorhomb. 
a'hnlich c-Fe,N 
Pbcn e 

a = 1.149 
b = 1.006 
c = 0.4554 

T <vl073 K /b,47/ 

orthorhomb.; ?-Fe 2N 

D 2

4 - Pbcn 

a = 0.4567 
b = 0.5742 
c = 0.5037 

/48/ 

V 4 C 3 t r igonal ; Sn^Pj 
D3d " R 3 m 

a = 0.2917 
c = 2.783 

C < 42.8 At.« 
/49/ 

V C l - x k fz ; NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4166 (46 At.« C) 
a = 0.4126 (41 At.« C) 

41 - 47 At.« (1873 K) 
/a .b / 

V 6 C 5 hexagonal, Oberstr. T <^1520 K /50.51/ 
V 8 C 7 kubisch; überstr. a = 0.8334 T <^1360 K /51.52/ 

Nb2C (ß) hex.; L'3 

D6h " P 6 3 / m n c 

a = 0.3126 
c = 0.4965 

T >^1470 K /a.53/ 

Nb2C (a) orthorh. c-Fe 2N 

- Pbcn 

a = 1.0920 
b = 0.4974 
c = 0.3090 

T <^1470 K 
/54/ 

Nb 4C 3 t r igonal ; Sn^Pj 
D35d " R 3 m 

a = 0.314 
c = 3.01 /49/ 

N b C l - x k f z . ; NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4469 (49 At.« C) 
a = 0.4464 47 At.« C) 
a = 0.4454 (45 At.« C) 
a = 0.4430 (41 At.« C) 

30 - 49 At.«C (2800 K) 
39 - 49 At.« C (2200 K) 

/a ,b,c 
53/ 

N b C o . 7 5 Oberstr. 
• /81/ 

N»6C5 hex.; Oberstr. T < 1300 K /55/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) Existenzbereich Li tera-

tur 

Ta 2C (ß ) hex.; L'3 
D6h " P 6 3 / m m c 

a = 0.3106 
c = 0.4945 

T > 2450 K /a,b/ 

Ta 2C (et) hex.; CdJ 2 

D3d - P M 

a = 0.3106 
c = 0.4945 

T < 2450 K 
/a,b/ 

Ta 4C 3 t r i g o n a l ; Sn 4P 3 

0* - R3m 3d 

a = 0.3116 
c = 3.000 /49/ 

T a C l - x k f z . ; NaCl 

0? - Fm3m h 

a = 0.4454 (49 At.% C) 
a = 0.4440 (47 At.% C) 
a = 0.4426 (45 At.% c ) 
a = 0.4406 (42 At.% C) 

36 - 49 At.% C (3600 K) 
42 - 50 At.% C (2300 K) /a,b,c/ 

T a 6 C 5 hex.; überstr. T T a < T N b < 1300 K /55/ 

C r 2 3 C 6 kub.; D84 

ojj - Fm3m 
a = 1.0659 /a,b,c/ 

C r 7 C 3 orthorh.; Mn 7C 3 

5 
D,. - Pinna 2h 

a = 0.7010 
b = 1.2142 
c = 0.4526 

/a,b,c/ 

Cr 3C 2 orthorh.; C r 3 C 2 

D*jj - Pnma 

a = 0.5533 
b = 0.2829 
c =1.1472 

/a.b.c/ 

Mo2C (ß ) hex.; L'3 
D6h " P 6 3 / m m c 

a = 0.2997 
c = 0.4727 T >̂  1700 K /a.b/ 

Ho2C (o) orthorh.; ?-Fe„N 
14 

- PbCn 

a = 0.4736 
b = 0.6035 
c = 0.5205 

T <̂  1700 K 
/a,b/ 

MoCj.^n) hex. 
D6h " P 6 3 / / m m c 

a = 0.3013 
c = 1.464 

1928 K <T < 2823 K 
(39 At.% C) /a,b,c/ 

M o C ^ f a ) kf z . ; NaCl 
o£ - Fm3m h 

a = 0,4281 2133 K <T < 2873 K 
(41 At.% C) /a.b.c/ 

MoC hex.; WC 
D3h " P' 6 m Z 

a = 0.2901 
c = 0.2819 

T < 1453 K /82,83/ 

w 2 c ( Y ) hex.; L'3 
4 

°ci. ~ P6,/mmc on J 

a = 0.2990 
c = 0.4720 

T >i,2750 K 
/a,b/ 

w 2 c (ß) orthorh.; c-Fe,,N 
14 

D2h _ p b c n 

a = 0.4728 
b = 0.6009 
c = 0.5193 

2350 K<T 2750 K /b,56/ 

w 2 c ( a ) hex.; Cd0 2 
1520 K < T <^2350 K 
e v t l . 0 2 - s t a b i l i s i e r t /a,56/ 

W C l - x kfz. ; NaCl 
0? - Fm3m h 

a = 0.4220 T > 2800 K /a,b/ 

WC hex.; WC 
D3.. - P6m2 3h 

a = 0.2906 
c = 0.2837 Va,b/ 
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Abb. 2 .1 .6 ; Phasendiagrarnm 
Plutonium-Kohlenstoff (nach 
L i t . /a ,d ,37,39/ ) 

Abb.2.1.7: Phasendiagramm 
Titan-Kohlenstof f (nach 
L i t . /b / ) 

Abb.2.1.8: Phasendiagramm 
Zirkon-Kohlenstoff (nach 
L i t . / b / ) 

Abb. 2 .1 .9 : Phasendiagrarnm 
Hafnium-Kohlenstoff (nach 
L i t . /b / ) 
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der Kohlenstoffdefekte wurde bi sher im System Titan-Kohlenstoff für die Zu
sammensetzung T i 2 C unterhalb 2173 K /45,46/ sowie im System Zirkon-KohIen
s to f f für die Zusammensetzung ZrC Q ? 5 /80 / f estgeste I 11. + G a s e n d iagramme 
wurden von Storms / a / und Rudy / b / zusammengestellt. Abb. 2.1.7 bis 2.1.9 ge
ben die Phasenbeziehungen der Systeme Ti tan-Kohlenstof f , Zirkon-KohIenstoff 
und Hafnium-Kohienstoff bei hohen Temperaturen / b / wieder. 

Die Systeme von Vanadin, Niob und Tantel mit Kohlenstoff sind gekennzeichnet 
durch Subcarbide M0C und Monocarbide M C , v mit weitem Homogenitätsbereich. 
Bei hohen Temperaturen sind die KohIenstoffatome in den Subcarbjden M2C 
s t a t i s t i s c h v e r t e i l t (hexagonales G i t t e r , L '3-Typ), ordnen sich jedoch bei 
t ie fen Temperaturen unter te i lwe iser Verzerrung des metall ischen Wi r tg i t te rs . 
Je nach der Anordnung der KohIenstoffatome beobachtet man den e-Fe 2N-Typ, 
C-Fe0N-Typ oder CdJ -Typ (vg l . z .B . / 5 7 / ) . Auch die Monocarbide VC. , " 2 2 ' — X 
NbC. und TaC, ordnen sich bei t ie fen Temperaturen im NichtmetaI I t e i I g i t -1-x 1-x 
t e r . Eine Fernordnung mit hexagonaler überstruktur wurde für die Zusammen
setzung M g C 5 (M = V,Nb,Ta) nachgewiesen. Die Ordnungstemperatur s inkt da
bei von etwa 1520 K für VC, Uber 1300 K für NbC, auf noch t i e fe re Tem-

I X I *"X 
peraturen für TaC. wo dann die Kohlenstof fd i f fus ion schon sehr gering 1 ~x, 
i s t . Im System Vanadin-Kohlenstoff e x i s t i e r t darüber hinaus eine Ordnungs
phase der Zusammensetzung VgC^. Neben diesen Ordnungsphasen ex is t ie ren auch 
Bereiche mit Nahordnung der KohIenstoffatome /51 ,58 / . Abb. 2.1.10 ze ig t 
das Phasendiagramm des Systems Vanadin-Kohlenstoff nach Rudy / b / und Abb. 
2.1.11 einen Ausschnitt nach BiI I ingham u.a. / 5 1 / , der die Ordnungserschei
nungen im Bereich des Monocarbids verdeut l i ch t . 

Die Phasenbezi ehungen Im System Niob-KohIenstoff sind vor allem im Bereich 
des Subcarbids Nb2C nicht res t los gek lä r t . Abb. 2.1.12 zeigt die versch ie
denen Vorschläge der PhasenfeIdauftei lung: a) nach Rudy / b / , b) nach 
Storms u.a. / 5 3 / und c) nach Br izes und Brody / 5 9 / . Während Rudy / b / ein 
y-Nb 2C oberhalb etwa 2800 K f inde t , welches s ich erst bei 3310 K per i tek-
t i sch zerse tz t , geht Nb2C nach Storms u.a . / 5 3 / bei etwa 2800 K in die unter-
stöchiometrisehe kubisch f lächenzentr ier te Monocarbidphase über und zersetz t 
s ich Nb2C nach Br izes und Brody /59 / bei etwa 2800 K per Hek t i sch in N b C ^ 
und Nb-Schmelze. Abb. 2.1.13 zeigt einen Ausschnitt des Phasendiagramms im 
Bereich des Monocarbids bei t ie fen Temperaturen / 5 1 / . 

*^ (BezUgI ich, Ordnung in kubischen Carbiden v g l . auch /88,92/ } . 
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Abb.2.1.10: Phasenbeziehungen 
Vanadin-Kohlenstoff (nach 
L i t . / b / ) 
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Abb.2.1.11: Phasenbeziehungen 
im Bereich von VC^_ xbei t ie fen 
Temperaturen (nach L i t . /51/) 

Abb. 2.1.12a: Phasenbeziehungen Abb.2.1.12b: Phasenbeziehungen 
Niob-Kohlenstoff (nach L i t . / b / ) Niob-Kohlenstoff (nach L i t . / 5 3 / ) 
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Abb.2.1.12c: Phasenbeziehungen 
im System Niob-Kohlenstoff 
(nach L i t . /59/ ) 

Abb.2.1.13: Phasenbeziehungen 
im Bereich von NbCi_ x bei t ie 
fen Temperaturen (nach L i t . 
751/) 
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Abb.2.1.14: Phasendiagramm 
Tantal-Kohlenstoff (nach 
L i t . / b / ) 
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Das System Tantal-KohIenstoff (Abb. 2.1.14) i st sehr ähnI Ich aufgebaut wie 
das entsprechende System mit Niob. Die Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen 
der Carbide liegen hier mit 3600 K für Ta 2C und 4260 K für TaC noch höher a ls 
die der übrigen VA-Carbide. Die Ordnungsphase im Bereich des Monocarbids 
t r i t t hier erst beträcht l ich unterhalb 1300 K auf und i s t wegen der h ier schon 
geringen Atombeweglichkeit schwieriger nachzuweisen / 5 5 / . Die Natur, Ex is tenz
bereich und Bildungsbedingungen der Zeta-Phase (Ta C ) sind nicht vo l ls tändig 
k la r . Sie scheint jedoch eine Gleichgewichtsphase bei t ie feren Temperaturen 
zu se in . 

Während die Carbidbi I dung bei den IV A- und V A-UbergangsmetaI Ien mit einem 
beträchtl ichen Anstieg der Schmelztemperaturen verbunden i s t , beobachtet man 
bei den übergangsmetallen der 6.Gruppe( Chrom, Molybdän und Wolfram)ein um
gekehrtes Verhalten. Die Schmelzpunkte der Carbide liegen te i lwe ise weit un
terhalb der Schmelzpunkte der reinen Meta l le . 

Das System Chrom-Kohlenstoff nimmt, was Zusammensetzung und Struktur der Ver
bindungen anbelangt, eine Sonderstellung unter den betrachteten Systemen e i n . 
Die Metallatome bi lden in den Verbindungen C r ^ C ^ , Cr^C^ und Cr^C,^ wegen des 
im Vergleich zum Kohlenstoff zu kleinen Atomradius keine dichtgepackten Struk
turen mehr. Das Einlagerungsprinzip t r i t t zurück^und die Strukturen werden.-
kompl iz ier ter . An S t e l l e der oktaedrisehen Baugruppe t r i t t das t r igonale 
Prisma. Abb. 2.1.15 zeigt das Phasendiagramm des Systems Chrom-Kohlenstoff 
nach Rudy / b / . Im metastabilen Zustand abgeschreckter Proben konnte auch 
ein zu Fe^C isotypes Cr^C mit orthorhombischer Struktur und G i t t e r 
konstanten a = 0.458 mm, b = 0.512 mm, c = 0.680 mm / 9 1 / nachgewiesen 
werden. 

Im System Molybdän-Kohlenstoff i st bis etwa 1900 K nur das Subcarb id Mo2C 
und unterhalb 1453 K das hexagonale MoC /83 / s t a b i l . Dieses i s t unter
halb M700 K im Koh lenstof f t e i Ig i t ter geordnet. Rudy u.a. /60 / nehmen an, 
dass die Umwandlung im unterstöchiometrisehen Bereich ohne Diskont inu i 
t ä t e r fo lg t (vg l . Abb.2.1.16). Dies konnte von Bowman u.a. / v g l . a. 
(1972)/ a l le rd ings nicht bestät ig t werden. Als Hochtemperaturphasen, die 
nur schwer abgeschreckt werden können, ex is t ie ren das hexagonale 

C-MoC, bei 39 At.# Kohlenstoff und das'kubisch f lächenzentr ier te 
1-x 

a-MoC, bei etwa 41 At.$ Kohlenstoff . Die Phasenbeziehungen verdeut l icht 
I X 

Abb.2.1.16 (bez. Struktur und Aufbau des Systems Mo-C v g l . auch /84-86,94/) . 
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Abb. 2.1.15: Phasendiagrarnm 
Chrom-Kohlenstoff (nach 
L i t . /b / ) 
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Abb.2.1.16: Phasendiagrarnm 
Molybdän-Kohlenstoff (nach 
L i t . / b / und /83/ zusammen
gestel l t ) 

Abb.2.1.17: Phasendiagramm 
Wolfram-Kohlenstoff (nach 
L i t . 756/) 
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Das System Wolfram-Kohlenstoff beanspruchte besondere Aurnibi ,w3rnKeif wegen 
der technischen Bedeutung von WC in Hartmetallen. Neben dem Subcarbid W2C, 
welches unterhalb etwa 2750 K im Kohlenstof fg i t ter geordnet a u f t r i t t und dem 
erwähnten WC,exist ier t auch in diesem System ein kubisch f lächenzentr ier tes 
Carbid bei etwa 38 At.# Kohlenstoff und Temperaturen oberhalb 2800 K. Die 
Ordnungsumwandlungen von W2C sind nicht res t los gek lär t . Vor allem i s t auch 
der E in f luss von Sauerstoff auf die Umwandlung bei 2350 K nicht k la r . Das 
Subcarbid wird unterhalb M520 K i n s t a b i l . Abb. 2.1.17 zeigt einen Ausschnitt 
des Phasendiagramms nach Rudy und Windisch / 5 6 / . 

2.1.4 Carbide der Übergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe 

Mit zunehmender Auffül lung der d-Schalen der Ubergangsmetalle werden die ge
bi ldeten Carbide i ns tab i l e r . Während Mangan und die Metalle der Eisen-Gruppe 
- E isen, Kobalt und Nickel-Carbide geringer S t a b i l i t ä t oder metastabile Car-
bidphasen b i lden, nimmt die Neigung zur Bildung von Carbiden innerhalb einer 
Gruppe mit steigender Ordnungszahl ab. So b i lde t Mangan die Carbide ̂ 2 3 ^ 6 
/ 6 1 / , M n n C 3 / 62 ,63 / , Mn3C / 6 1 / , MrigC / 6 1 / , Mn7C /61,64/.Technetium 
b i lde t ein Carbid der Zusammensetzung T c

2 _ 3 C /65,66/ und Rhenium unter Nor
maldruck wahrscheinlich kein Carbid / 6 7 / . Bei hohem Druck wurde sowohl eine 

hexagonale Struktur für ReC /68/ a ls auch eine kubisch f lächenzentr ier te 
# 

Elementarzelle /69 / gefunden. Ausserdem wird ein Re^^C a ls metastabile Pha
se angegeben / 7 0 / . Im System Eisen-Kohienstoff sind t ro tz der unzähI igen Un
tersuchungen (vg l . /75/) die Existenzbedingungen für die Carbide nicht end-
gü l t i g gek lär t . Ähnliches g i l t fü r das oben genannte System Mangan-KohIenstoff 
und auch für die Systeme Kobalt-Kohlenstoff und NickeI-KohIenstoff . Verbin
dungen mit Kohlenstoff sind in diesen Systemen instab i l oder metastabi l , kön
nen jedoch durch bestimmte Herstellungsbedingungen und in bestimmten Tempera
turbereichen erhalten werden. Kobalt und Nickel bi lden mit Kohlenstoff eutek
t ische Systeme mit eutektischen Punkten bei etwa 13 At.# Kohlenstoff und 
1580 K für das System Kobalt-Kohlenstoff und etwa 10 At.# Kohlenstoff und 
1590 K für Nicke l -Kohlenstof f . Die KohIenstoff lös I ichkei t in festem Kobalt 
bzw. Nickel beträgt bei den eutektischen Temperaturen etwa 5 bzw. 3 At.# 
/ e / . Die Plat inmeta l le bi lden mit Kohlenstoff ebenfal ls eutektische Sy
steme / 7 7 / , Carbide der Zusammensetzung RuC und OsC /78/ konnten in späte
ren Untersuchungen nicht bestät ig t werden / 7 9 / . 

(a = 0.4005 nm, p >180 kbar) Untersuchungen bei hohen Tempera
turen und Drucken v g l . / 8 9 / . Neueste 
Untersuchungen s tab i l e r und ins tab i le r 
Gleichgewichte v g l . / 9 3 / . 
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Tabelle 2.1.4; Binare Carbide der Obergangsmetalle der 7. und 8.Gruppe 

Phase Struktur 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
[nm] Existenzbereich Li tera

tur 

Mn 2 3 C 6 kub., C r 2 3 C 6 

0* - Fm3m 
a = 1.061 T<^1300 K /61/ 

M n l l C 3 hex. a = 0.7492 
c = 0.5080 

V1150 K < T <<v4250 K /62, 63/ 

Mn3C orthorh., Fe3C 
DOjj-Pnma 

a = 0.4530 
b = 0.4573 
c = 0.6772 

^1220 K < T <<N4320 K /61/ 

Mn5C2 monoklin., 
-C2/C 

a = 0.5086 
b = 0.4573 
c = 1.166 
ß = 17,75° 

T<vl320 K /61/ 

Mn?C3 hex., C r 7 C 3 

-P31c 
a = 1.390 
c = 0.454 

T<^1370 K 7 6 1 / 

Mn7C3 orthorh. ,Mn ^ c 3 

D2h-Pnma 

a = 0.4546 
b = 0.6959 
c = 1.1979 

764/ 

Tc 2 . 3 C k f z . , Defect-NaCl 
0 -̂Fm3m 

a = 0.3982 /65, 66/ 

ReC hex. 
Peymmc 

a = 0.2840 
c = 0.985 

W 0 7 0 K 
p >60 Kbar 

/68/ 

R e 2 - 4 C metastabil /70/ 

Fe3C orthorh., Fe3C 
DOjj-Pnma 

a = 0.5090 
b = 0.6748 
c = 0.4523 

/71/ 

Fe 7 C 3 hex., TluFe 3 

D102-P63mc 
a = 0.6882 
c = 0.4540 thermisch instabi l 

/72/ 

monoklin a = 0.2794 
c = 0.4360 
y = 120.92° 

im 

Co2C orthorh., Co2N 
-Pnma 

a = 0.2910 
b = 0.4469 
c = 0.4426 

thermisch instabi l 
T<^730 K 

/74,75/ 

Co3C orthorh., Fe3C 
DOjj-Pnma 

a = 0.4483 
b = 0.5033 
c = 0.6731 

thermisch instabi l 
T<c\750 K 

/74,75/ 

Ni 3C rhomboedrisch 
-R3c 

a = 0.5505 
a = 53°39' 
a = 0.4553 
c = 1.292 

Stabii i tätsbereich nicht 
gesichert 

hexagonale Zelle 

/75,76/ 

hexagonal a = 0.2628 
c = 0.4306 (vgl.75) 
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2.2 B i n ä r e N i t r i d s y s t e m e 

Die Nitridsysteme der Übergangsmetalle sind wesentlich weniger untersucht 
worden und in ihrem Aufbau entsprechend weniger bekannt a ls die Systeme 
mit Kohlenstoff. Der Hauptgrund h ie r fü r dür f te in der Problematik der ex
perimentellen Untersuchung infolge der thermischen I n s t a b i l i t ä t der N i 
t r ide bei hohen Temperaturen l iegen. Aber auch die zumindest in der Ver
gangenheit geringere technologische Bedeutung der N i t r ide gegenüber den 
Carbiden dür f te hierbei eine Rol le sp ie len , Neben v ie len Gemeinsamkeiten, 
insbesondere h ins i ch t l i ch der Struktur und Phasenzusammensetzung von N i 
t r iden und Carbiden ergeben s ich auch charakter is t ische Unterschiede, vor 
allem bei den Systemen mit den Seltenen Erden und Act inoiden. Zusammen
fassende Darstellungen über Struktur und Eigenschaften der N i t r ide sowie 
über die Phasenbeziehungen in Nitridsystemen geben Samsonov / a / für a l l e 
N i t r ide der Ubergangsmetalle, Lallement und Veyssie / b / fü r die N i t r ide 
der Lanthanoiden, Potter und Rand / c / sowie Hol leck und Kleykamp / d / fü r 
die N i t r ide der Actinoiden bzw. Transuranelemente, K ie f fe r und Benesovsky 
/ e / , Toth hl und Storms /gl fü r die N i t r ide der IV A, V A und VI A über-
gangsmetalle sowie Goldschmidt / g / insbesondere auch für die N i t r ide 
der Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe. Weitere Daten, insbesondere 
auch Eigenschaften in Nitr idsystemen, wurden von Fromm und Gebhardt IM 
gesammelt. Aus den z i t i e r t en Ubersichtsarbeiten lässt s ich jedoch kein 
e inhe i t l i ches B i l d Uber den Aufbau der Nitridsysteme gewinnen, da t e i l 
weise zu wenige Ergebnisse vor l iegen, te i lwe ise aber auch, da die Angaben 
in der L i tera tur zu widersprüchlich oder zu unvol lständig s ind. Auch heute 
sind wesentliche Bestimmungsstücke, die den Aufbau der Nitridsysteme be
schreiben, noch unbekannt oder unklar. Vor allern g i l t dies fUr die Druck
abhängigkeit der GLeichgewichte, wie auch für die phasenstabiIisierenden 
Einflüsse ( z .B . Sauerstof fgehal t , KohIenstoffgehalt usw.). Im folgenden 
wird der Aufbau der Nitridsysteme charak te r i s ie r t , wobei vor allem neuere 
Arbeiten mitberücksicht igt und die Diskrepanzen herausgestel l t werden. 

2.2.1 N i t r ide der Seltenen Erden 

Die Seltenen Erden bilden nur ein s tab i les N i t r i d , das Mononitrid der 
Zusammensetzung SE.N. Diese Verbindungen treten nahezu stöchiometrisch 
auf und k r i s t a l l i s i e r e n im NaCI-Typ. Die Git terkonstante wird empfindlich 
durch den SauerstoffgehaIt bee in f luss t . Da eine geringfügige Sauerstof f-
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kontamination auch bei so rg fä l t ige r Herstel lung nur schwer zu vermeiden 
i s t , f indet man in der L i te ra tur sehr unterschiedl iche Werte für die 
Git terkonstanten. Zusätzl ich können die N i t r ide auch le icht unterstöchio-
metrisch auf t reten, was ebenfal ls die Zellabmessungen beein f luss t . Eine 
Sauerstofflösung in den Mononitriden führ t im allgemeinen zu einer Ver
ringerung der Git terkonstante. Im Fa l le des Cers wird o f fens ich t l i ch 
durch Sauerstoff der 3-wertige Zustand s t a b i l i s i e r t . Dies bewirkt einen 
Parameteranstieg mit steigender Sauerstoffkonzentrat ion. Abnehmender 
St icks to f fgeha l t hat eine zunehmende Gitterkonstante zur Folge. Dies wur
de bisher für Ce IM sowie Ho und Er IU nachgewiesen, jedoch auch für an
dere Nitridphasen wahrscheinlich gemacht Ii,3/. In Tab. 2.2.1 sind die 
binären N i t r ide der Seltenen Erden mit den Strukturdaten zusammengestellt. 
Als Gitterkonstanten wurden typische Werte ausgewählt. Die Werte von 
Hol leck u.a. / 3 / wurden an bei StickstoffÜberdruck im Lichtbogen geschmol
zenen Proben gemessen und repräsentieren Werte für sauerstoffarme, le icht 
unterstöchiometrisehe N i t r i de . 

Die Phasendiagramme der Systeme der Seltenen Erden mit S t i cks to f f sind 
mit Ausnahme der Systeme Yt t r ium-St icks to f f / 7 a / und Cer -St icks to f f /7b/ 
nicht untersucht worden. Man kann jedoch annehmen, dass a l l e Systeme sehr 
ähnlich aufgebaut s ind , d.h. eine hochschmelzende Verbindung mit geringem 
Homogenitätsbereich enthal ten, die mit dem Metall und S t i cks to f f im 
Gleichgewicht steht . Die Abb.2.2.1 und 2.2.2 zeigen a ls typische Beisp ie le 
die Phasendiagramme der Systeme Yt t r ium-St icks to f f und Cer -S t i cks to f f . 

2.2.2 N i t r ide der Actinoiden 

Während die Seltenen Erden ein e inhe i t l i ches Verhalten gegenüber S t i ck 
s to f f zeigen, beobachtet man bei den Actinoiden einen unterschiedl ichen 
Aufbau der Systeme je nach dem Grad der Lokal is ierung der 5 f-Elektronen 
in den einzelnen Elementen der Act inoidenreihe. Die Elemente zu Anfang 
der Serie (Th,U) bi lden zwei oder mehrere N i t r i de . Die Actinoiden werden 
jedoch mit steigender Ordnungszahl durch zunehmende S tab i l i s ie rung des 
3-wertigen Zustandes den Seltenen Erden ähnl icher, was s ich auch in den 
Phasenbeziehungen in der Weise ausdrückt, dass analog zu den N i t r i dsys te 
men der Seltenen Erden nur mehr ein N i t r i d beobachtet wird (vg l . System 
Pu-N, Abb. 2 .2 .5 ) . Tab. 2.2.2 g ibt die bisher bekannten binären N i t r i d -
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Tab. 2.2.1: Binäre Nitride der Seltenen Erden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) Existenzbereich Literatur 

ScN kfz . , NaCl 

Cv - Fm3m h 

0.4496 / 4 / 

YN kfz . , NaCl 
0? - Fm3m h 

0.4892 /3 / 
0.5004 /5 / Schmelzpunkt bei 10 bar N, 

T = 2940 K c 

s 

/3,5/ 

LaN kfz. , NaCl 

Ofj - Fm3m 

0.5305 /3 / 
0.5300 /5 / T s (10 bar N2) = 2720 K 

/b,3,5/ 
IV 

CeN kfz . , NaCl 
Ojj - Fm3m 

0.5024 /3 / 
0.5019 /5 / T s (10 bar N0) = 2840 K 

/6,3,5/ 
PI 

PrN kfz . , NaCl 
0̂  - Fm3m 

0.5165 /3 / 
0.5157 /5/ T s (10 bar N2) = 2840 K 

/b,3,5/ 
PI 

NdN kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

0.5126 /3 / 
0.5129 /5 / T s (10 bar N2) = 2830 K 

/b,3,5/ 
PI 

SmN kfz . , NaCl 
0̂  - Fm3m 

0.5049 IU 
0.5045 /5/ 

/b,2.5/ 

EuN kfz. , NaCl 
Ofj - Fm3m 

0.5018 i n 
0.5026 /5/ 

/b.2,5/ 

GdN kfz . , NaCl 
al - Fm3m n 

0.4988 12/ 
0.4985 15/ 

/b,2,5 
PI . 

TbN kfz. , NaCl 
0̂  - Fm3m 

0.4938 /2,5/ /b.2,5/ 

DyN kfz . , NaCl 

0̂  - Fm3m 

0.4904 /5 / /b ,5 / 

HoN kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

0.4875 /2/ 
0,4871 /5 / 

/b.2.5/ 

ErN kfz . , NaCl 

0̂  - Fm3m 

0.4843 11/ 
0.4841 /5 / 

/b.2,5/ 

TmN kfz. , NaCl 

o!j - Fm3m n 

0.4846 /5 / /b ,5 / 

YbN kfz . , NaCl 

Ofj - Fm3m 

0.4783 /2,5/ /b.2.5/ 

LuN kfz. , NaCl 

0 5 - Fm3m 
h 

0.4760 /5 / /b ,5 / 
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Abb.2.2.1: Phasendiagrarnm des 
Systems Yttrium-Stickstoff (nach 
Lit . [7a]) 

Abb.2.2.2: Phasendiagramm des 
Systems Cer-Stickstoff (nach 
Lit.[7b]) 

Abb.2.2.3: Phasendi agrarnm des System;; 
Thorium-Stickstoff (vgl .Li t . [8 ,9]) 
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Tab. 2.2.2 Binäre Nitride der Actinoiden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Litera
tur 

ThN kfz. ; NaCl 
0̂  - Fm3m 

a = 0.5155 T < T s < 3080 K 
(PN2 ^ 2 - 3 bar) 

Th 3N 4 rhomboedr., 
R3m 
monoklin 

a = 0.3875 
c = 2.739 
a = 0.6952 
b = 0.383 
c = 0.6206 
a =90.71° 

hexagonale Gitterkon
stanten 

/8,9,9a/ 

/8,9,9a/ 

UN kfz . ; NaCl 
0̂  - Fm3m 

a = 0.4889 T s -x- 3120 K 
(2 - 3 bar N2) 

/c,13,14,15/ 
/-16/ 

e-U2N3-x hex.; La 2°3 a = 0.3696 
c = 0.5840 

T > 1070 K / c , 13,17,18/ 

a " U 2 N 3 + x krz. ; Mn203 a = 1.0685 /c,13/ 

U N1.7 kfz . ; def.CaF2 a = 0.531 /23/ 

NpN kfz . ; NaCl 
0* = Fm3m 

a = 0.48987 
T s * 3100 K 
(10 bar N2) 

/ d / 

/25/ 

PuN kfz . ; NaCl 
0̂  - Fm3m 

a = 0.4904 T z p „ , ^2840 K (1 bar N2) 
z e r s , <3040 K(10 bar N2) 

/ d / 
/26,27,28/ 

AmN kfz . ; NaCl 
ojj - Fm3m 

a = 0.5000 /d,30/ 

CmN kfz . ; NaCl 
0* - Fm3m 

a = 0.5027 /31.32/ 

BkN kfz . ; NaCl 
0* - Fm3m 

a = 0.5010 ohne genaue Analyse /32/ 
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phasen der Actinoiden wieder. Eingehendere Untersuchungen liegen nur fü r 
die Systeme Thorium-St ickstof f , Uran-St ickstof f und Plutonium-St ickstof f 
vor. 

Im System Thorium-Stickstoff ex is t ie ren zwei VerbIndungen, ThN und 
Th^N^ / 8 , 9 / . Ein N i t r i d der Zusammensetzung Tf^N^ 710/ erwies s ich a ls 
Ox in i t r id Th2N^0 / I I / . ThN hat einen sehr geringen Homogenitätsbereich 
/ 1 2 / , innerhalb dessen sich die Gitterkonstante geringfügig zwischen 
0.5155 nm und 0.5153 nm ändert. ThN schmilzt kongruent bei etwa 3080 K 
unter einem St ickstof fdruck von 2 bis 3 bar / c / . Abb. 2.2.3 zeigt ein 
Phasendiagrarnm des Systems Thor ium-St ickstof f , welches nach den exper i -
mentellen Befunden von Benz u.a. / 8 , 9 / gezeichnet wurde. 

Von den binären Nitridsystemen der Actinoiden i s t das System Uran-St ick
s to f f am besten untersucht (vgI. ei ne Zusammenfassung v i e l e r E i n z e l -
ergebnisse in L i t . / 1 3 / ) . Dies l ieg t vor allem an dem zeitweise regen 
Interesse an UN-haltigen Kernbrennstoffen. Trotzdem sind aber auch h ier 
die Phasenbeziehungen nicht endgült ig gek lä r t . Uran b i lde t drei bzw. 
v ie r N i t r i de . Das Mononitrid UN t r i t t stöchiometrisch, mit einem sehr ge
ringen Homogenitätsbereich bei höheren Temperaturen auf. Die Gi t terkon
stante der im NaCI-Typ k r i s ta l l i s i e renden Verbindungen beträgt 0.4889 nm 
/14 ,15 / . Die Verbindung schmilzt kongruent bei ^3120 K und einem S t i ck 
stoffdruck von 2 bis 3 bar / 1 6 / . ß-U_N, e x i s t i e r t nur oberhalb etwa 
1070 K /17,18/ und k r i s t a l l i s i e r t im L a ^ - T y p , isotyp dem A-Typ der 
Sesquioxide der Seltenen Erden. Der St icks to f fgeha l t der Verbindung 
Iiegt immer unterhalb dem Verhältnis N/U = 1.5 /19,20,21,22/ . Umgekehrt 
wlrd die kubische Phase a - U 2 N 3 + x nur bei N/U-VerhäItnissen grösser a ls 

1.5 beobachtet. ct-U^N, kann unter erhöhtem St i ckstof f druck erhebl iche 
2 3+x 

Mengen S t i cks to f f im G i t te r lösen. Bei einem N/U-VerhäItnIs von 1.70 bis 
1.75 wandelt s ich die kubisch raumzentrierte Struktur (Mn^^-Typ), die 
als Defekt-CaF 2-Typ mit geordneten Leerste l len betrachtet werden kann, 
in die kubisch f lächenzentr ier te Struktur des CaF2~Typs um. Für eine Ver
bindung UN^ -jy wurde eine Gitterkonstante von a = 0.531 nm gefunden 
/ 2 3 / . Mit zunehmendem St i ckstoffgehaIt nimmt die Gitterkonstante ab. 

Das Phasendiagrarnm des Systems Uran-St ickstof f (Abb.2.2.4) wurde im we

sent l ichen unter Zugrundelegung der Li teraturdaten (vg l . / 13 / ) , unter Be-
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Abb.2.2.4: Phasendiagrarnm des 
Systems Uran-Stickstoff (vgl. 
Lit.[13,24]) 

Abb.2.2.5: Phasendiagramm des 
Systems Plutonium-Stickstoff 
(vgl.Lit .[29]) 
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Abb.2.2.6: Phasendiagrarnm des 
Systems Titan-St ickstoff (vgl. 
Lit.[53]) 

Abb.2.2.7: Phasendiagramm des 
Systems Zirkon-Stickstoff (vgl 
L i t . [ f ] ) 
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rücksichtigung von Untersuchungen mit der Di f ferent fa IthermoanaIyse 
im St icks to f f reichen Gebiet 724 / 'au fges te l I t . 

Im System Neptunium-Stickstoff i s t bisher nur das Mononitrid NpN bekannt, 

das kongruent bei 3100 K und 10 bar N 2 schmiIzf 725 / . 

Im System Plutonium-Stickstoff e x i s t i e r t wie bei den Nitridsystemen der 
Seltenen Erden nur eine Verbindung. Das kubisch f lächenzentr ier te Mono
n i t r i d PuN t r i t t stöchiometrisch auf und hat höchstens einen geringen 
Homogenitätsbereich (vg l . / d / ) . Es zersetzt s ich bei 1 bar N 2 und 
^2840 K 126,211. Auch bei 25 bar N 2 und ^3040 K 728/ wurde inkongruentes 
Schmelzen beobachtet. Der Vorschlag eines Phasendiagramms (vg l . Abb. 
2.2.5) wurde vom Autor aufgrund der Literaturdaten gegeben 1291. Wäh
rend Uber das System Protact in ium-St ickstof f keine Angaben vor l iegen, 
wurden in den Systemen AmerIcium-StIckstoff / 3 0 / , Curium-Stickstoff 
/31,32/ und BerkeI ium-Stickstoff / 32 / jewei ls ein kubisch flächenzen
t r i e r t e s Mononitrid nachgewiesen. Die Strukturdaten sind in Tab. 2.2.2 
wiedergegeben. Weitere Ergebnisse liegen in der L i te ra tur Uber diese 
Systeme nicht vor. 

2.2.3 N i t r ide der UbergangsmetaIle d e r ' 4 . , 5. und 6.Grüppe 

Die S t a b i l i t ä t der N i t r ide nimmt von den Ubergangsmetallen der 4.Gruppe 
T i , Zr und Hf, Uber die der 5.Gruppe, V,Nb und Ta, zu den Metallen der 
6.Gruppe stark ab. G le i chze i t i g werden die N i t r ide innerhalb einer Grup
pe mit steigender Ordnungszahl des Metal ls i ns tab i l e r . So b le ib t 
TIN, bei 1 bar N„ bis nahe 3300iK s t a b i I , während Wolfram auch bei 
hohen St ickstof fdrucken (^300 bar) keine Stickstoffaufnähme ze ig t . Im 
Gegensatz zu den Seltenen Erden und den Actinoiden sind die N i t r i d 
systeme der Ubergangsmetalle der 4. und 5.Gruppe durch mehrere N i t r i d 
phasen mit te i lwe ise ausgedehnten Homogenitätsbereichen charakter i 
s i e r t . Fragen des Einf lusses von St ickstof fdruck und Sauerstoffgehalt 
auf die Gleichgewichte sind oftmals ungeklärt. Ebenso i s t die Frage der 
Ordnung im Nichtmeta l lg i t te r - bei den Carbiden schon eingehender unter-
sucht - h ier noch kaum betrachtet worden. Die Nitridphasen der Uber
gangsmetalle der 4 . , 5. und 6.Gruppe sind in Tab. 2.2.3 zusammenge
s t e l l t . Hierbei wurden nur N i t r ide berücks icht ig t , die a ls e in iger -
massen gesichert angesehen werden können. Einige "N i t r i de " wurden 

# 
(vgl . 192,911) 
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Tabelle 2.2.3: Binäre Nitride der Obergangstnetalle der 4., 5. und 6. Gruppe 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Li teratur 

Ti 2N t e t r . , P42/mnm 

tetr. 

a = 0.49428 
c = 0.30357 
a = 0.4140 
c = 0.8805 

1173 K < T < 1673 K 

T < 1173 K 

/33,33a/ 

/33a/ 

T i N l - x kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

a = 0.4223 (29 At.% N) 
a = 0.4242 (50 At.« Nj 
a = 0.4225 (52 At.% N) 

29 - 52 At.% N /35,36/ 

Z r N l - x kfz., NaCl 
0[j - Fm3m 

a = 0.4581 (38 At.% N) 
a = 0.4577 (45 At.% N 
a = 0.4577 47 At.% N) 
a = 0.4575 (49 At.% N) 

35 - 50 At.% N /34,35/ 
/37/ 

H f3 N2-x romboedr. 
Djj -R3m 

a = 0.7972 
a = 23°12' 

-vi 100 K < T < ̂ .2300 K /38,39/ 

Hf 4N 3 ev. Ölhaltig /38/ 

H f N l - x kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

a = 0.4525 (45 At.% N) 
a = 0.4519 (50 At.% N) 
a = 0.4512 (52 At.% N) 

42 - 52 At.% N /e, 40/ 

V 2 + x N hex., L'3 
D6h " p6Vmc 

a = 0.28368 - 0.28408 
c = 0.45421 - 0.45501 

27 - 33 At,% N /35/ 
/41/ 

™l-x kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

a = 0.40662 (42 At.% N) 
a = 0.41398 (50 At.% N 

42 - 50 At.% N /35/ 

Nb2N hex., L'3 
D6n " P63/mc 

hex., e-Fe2N 

a = 0.3056 
c = 0.4955 - 0.4996 

28 - 33 At.% N /35,42/ 

/35/ 

Y-Nb4N3(0) tetr., def. NaCl a = 0.4385 
c = 0.4310 

43 - 44 At.% N 
ev. Ölhaltig 

/35/ 
/43/ 

ä " N b N l - x kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

a = 0.4381 (47 At.% N) 
a = 0.4392 (49 At.% N) 

47 - 49 At.% N (1 bar N2) 
- 51 At.% (160 bar N2) 

/35/ 

«-NbN(O) hex.,Anti-Ni As a = 0.2966 
c = 0.5536 

0,,-haltig /35,43/ 

E-NbN(O) hex., TiP-Typ a = 0.2959 
c = 1.1271 

Ölhaltig /35,43/ 

N b5 N6 hex. a = 0.5193 
c = 1.0380 erhalten durch Nitrierung 

dlinner Schichten in NH3 

/44/ 

Nb4N5 (0) tetr. a = 0.6873 
c = 0.4298 erhalten durch Nitrierung 

dUnner Schichten in NH3 

/44/ 

Ta2N hex., L'3 
D6h " P63/mc 

a = 0.3050 (33 At.% N) 
c = 0.4928 

29 - 33 At.% N /34,35,45/ 

hex., e-Fe2N Ordnungsphase /35/ 

S " T a N l - x kfz., NaCl 
0j^ - Fm3m 

a = 0.433 - 0.435 Hochtemperaturphase /45,46/ 

e-TaN(O) hex., CoSnrTyp 
D6h " P 6 / " m 

a = 0.5190 
c = 0.2900 

50 At.% N 
(ev. 0 2-haltig) 

/35,47/' 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

T a No.8-o.9 hexagonal, WC-Typ a = 0.2925 - 0.2938 
c = 0.2876 - 0.2883 

(ev. 0 2 - s t a b i l i s i e r t ) /34,35/ 

T a5 N6 hex. a = 0.5176 
c = 1.0353 

Reaktion mit NH3 oder Zers. von 
höheren Nitriden /48/ 

Ta 4N 5 tetr. a = 0.6831 
c = 0.4269 /48/ 

T a3 N5 Cmcm 
a = 0.3893 
b = 1.0264 
c = 1. 

/49/ 

Cr2N hex., L'3 
D6h " P 63/ | m< : 

a = 0.2752 - 0.2775 
c = 0.4448 - 0.4483 

/34,35/ 

a = 0.4760 - 0.4806 
c = 0.4438 - 0.4479 

Oberstruktur der hexagona-
len Zelle 

/34,35/ 

CrN kfz., NaCl 
Ofj - Fm3m 

a = 0.4149 50 At.% N /34,35/ 

$-Ho2N tetrag. a = 0.4205 (30.5 At.« N) 
c = 0.8026 

29 - 34 At.% N /50/ 

Y-Ho2N kfz. a = 0.4145 (30.5 At.% N) 29 - 34 At.% N /50/ 

6-HoN hex. , a = 0.5725 geordnete Pha|e 
/51/ " 4 

^6h " ̂ 3/mmc 
c = 0.5608 a (ungeordnet)- 7 

c'(ungeordnet)- f" 

/51/ " 

W2N kfz. a = 0.4126 
/34,35/ 

6-WN hex., 
D6h " P 6 3 / m m c 

a = 0.2893 
c = 0.2826 

auch Ordnungszusta'nde 
existent 751/ 

Abb.2.2.8: Phasendiagramm des Sy
stems Hafnium-Stickstoff ( vg l . L i t . 
[55]) 
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zusätzl ich mit (0) versehen, um darauf aufmerksam zu machen, dass s ie 

e v t l . durch Sauerstoff s t a b i l i s i e r t s ind . 

Im System T i tan -S t i cks to f f sind zwei N i t r ide bekannt: das kubisch f l ä 

chenzentrierte Mononitrid T iN, , welches unterstöchiometr!sch bis zu 
1-x 

einer Zusammensetzung von etwa T iN Q ^ auftreten kann / 3 0 / , und die 

Tieftemperaturphase J\^H mit einer pr imi t iv tetragonalen Ze l le / 3 1 / . 

TiN e x i s t i e r t auch le ich t überstöchiometrisch. Hierbei i s t von Fehl 

s te l len im Meta l l g i t t e r auszugehen. Die Gitterkonstante des N i t r ids 

s te ig t nahezu l inear von der unteren Phasengrenze (TTN q ^ ) bis TiN 

an und nimmt dann im überstöchiometrisehen Bereich stark ab / 3 2 / . TiN 

schmilzt unabhängig vom St i ckstof f druck (p 1 bar) bei etwa 3200 K 

/ 5 2 / . Abb. 2.2.6 ze ig t ein Phasendiagrarnm, welches im wesentlichen nach-

Befunden von Pal ty u.a. / 5 3 / zusammengestellt wurde (vg l . auch /85 ,89 / ) . 

Das System Z i rkon-St icks to f f wi rd bestimmt durch ei ne N i t r i dphase in 

den Grenzen zwischen 35 M.% N 2 und 50 Ai.% N 2 sowie durch eine aus

gedehnte feste Lösung von S t i cks to f f in a-Zr , ähnlich der Lösung von 

St icks to f f in a - T i . ZrN schmiIzt bei etwa 3300 K (p * 1 bar N 2) / 5 2 / . 

Abb. 2.2.7 zeigt das Zustandsdiagrarnm des Systems Z i r kon-S t i cks to f f , 

in wesentlichen Tei len auf einer Darstellung von Storms / f / beruhend 
(vg l . auch / 9 3 / ) . 
Das System Hafnium-Stickstoff i s t dem System Zi rkon-St ickstof f in s e i 

nem grundsätzlichen Aufbau sehr ähnl ich. Neben dem Mononitrid - in den 

Grenzen zwischen etwa 34 N 2 und etwa 53 At.# N 2 - und der festen 

Lösung von S t i cks to f f in ct-Hf wurden N i t r i de der Zusammensetzung 
H f 3 N 2 - x ( 3 3 A + * ^ H2) / 3 8 ' 3 9 / u n d H f 4 N 3 ( 3 8 A + * * " V / 3 8 / 9 e f u n d e n -
Ebenso wie ZrN enthäl t H f N ^ + x Leerstel len sowohl im Metal l a ls auch 

im S t i c k s t o f f t e i I g i t t e r / 4 0 / . HfN schmilzt bei etwa 3600 K /52 / bzw. 

etwa 3700 K / 5 4 / . Abb. 2.2.8 zeigt das Phasendiagramm des Systems Haf

nium-Stickstoff im wesentlichen nach Angaben von Rudy / 5 5 / . 

Die Nitr idsysteme der V A Ubergangsmetalle sind nur unzureichend bekannt, 

da v ie le der bisherigen Arbeiten an sauerstof fhal t igen Proben durch

geführt wurden bzw. da der St i ckstoffdruck nicht defi n ie r t wurde. 

Verhältnismässig wenige Arbeiten befassen sich mit dem Aufbau des Sy
stems Vanadin-St ickstof f . Es sind zwei Vanadi nn i t r i de bekannt: V 9 -M 
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mit einem Homogenitätsbereich von V N q 3 7 bis V N q 4 3 bei 1230 K /56 / 
bzw. von VN , K bis VN . bei 1570 bis 1870 K / 5 7 / . VN, v e x i s t i e r t bei o.35 o.4o J x 
Temperaturen zwischen 1270 und 1870 K in den Grenzen VNQ 7 1 bis VN 1 > Q 

/56,57/ . + )VN schmilzt bei 2600 t 20 K und erhöhtem St ickstof fdruck 
(p > 1 bar) unzersetzt /52 / . (bzw. V-N i t r ide , v g l . auch /84,86-91,98/) . 

Obwohl im System Niob-St icks to f f und auch im System Tanta l -S t icks to f f 
v ie le Untersuchungen durchgeführt wurden, i s t die Existenz mancher 
Nitr idphase nicht ges icher t . Vor allem i s t der E in f luss des Sauerstoffs 
auf die Phasengleichgewichte unklar. Im System Niob-St icks to f f werden 
in v ie len Arbeiten (vg l . / a , e , f / ) die N i t r ide Nb 2 N (hexagonal, 
0.4 <*1/Nb < 0 .5) , Y - N b . N , ( tetragonal) , 6-NbN. (kubisch), e-NbN 
(hexagonal) a ls binäre Nitridphasen angegeben. Darüber hinaus wurden 
eine weitere hexagonale Phase 6'-NbN bei 0.75 $ N /Nb 5 0.80/46,58,59/ 
sowie höhere N i t r ide Nb,-N 6 und Nb^N^ - diese bei Ni t r ierung mit NH^ - , 
gefunden / 4 4 / . Untersuchungen von Roberts /60 / deuten darauf h in , dass 
nur Nb N und das kubische NbN, w i rk l i ch binäre Phasen s ind , und dass 

Z. I "™X 

vor allem das tetragonal deformierte Nb^N^ sowie das hexagonale e-NbN 
durch Sauerstoff s t a b i l i s i e r t werden. Die Sauers to f fs tab i l i s ie rung 
von Nb^N^ wurde übrigens schon von Schönberg / 5 1 / erwähnt. Anzeichen 
h ie r fü r könnten auch se in , dass es kürz l ich gelang, stöchiometrisches 
NbN mit kubisch f lächenzentr ier ter Kr istaI I struktur (a = 0.4394 nm) 
durch Ni t r ierung von Niob in reinstem S t i cks to f f herzustel len / 6 1 / . 
Vorschläge zum Aufbau des Phasendiagramms wurden mehrfach gegeben (vg l . 
/ a , f , 3 5 / ) . Abb. 2.2.9a zeigt einen Vorschlag nach Daten von Levinskiy 
/62 / und Abb. 2.2.9b einen modi f iz ier ten Vorschlag unter Annahme der 
Sauerstof fs tab i I is ierung von Nb^N^ und e-NbN (vg l . System Nb-N-0) sowie 
unter Berücksichtigung von neueren Angaben über die Zersetzung und den 
Schmelzpunkt der N i t r ide /52 ,63 / . Die Lösl ichkei t von S t i cks to f f im 
kubisch raumzentrierten Niob i s t bei t ie fen Temperaturen gering (z .B. 
3,7 At.% bei 1770 K) nimmt jedoch zu hohen Temperaturen bet rächt l ich zu 
(z .B. 18 At.% bei 2570 K nach / 6 4 / h 

Auch im System TantaI-St Ickstoff scheint die Frage ei ner eventuellen 
Sauers to f fs tab i l i s ie rung mancher"NitrIdphasen" nicht endgült ig gek lä r t . 
Sichere Phasen des binären Systems, sind das hexagonale T a 2 N (0.4 
< N/Ta < 0.5) und das kubisch f lächenzentr ier te TaN, / a , e , f , 3 5 , 4 5 / . 

+ ) Unterhalb etwa 800 K t r i t t bei einer 
Zusammensetzung VN Q 8 5 Ordnung im 
S t i c k s t o f f t e i I g i t t e r ' a u f / 9 0 / . 
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Abb.2.2.9: Phasendiagramm des Systems Niob-Stickstoff (p=l bar N2) 
a) (vgl.Lit . [62]) b) modifiziert unter Berücksichtigung der mög
lichen 0 ? -Stabi l is ierung und neuerer Arbeiten (siehe Text) 
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Abb.2.2.10: Phasendiagrarnm des 
Systems Tantal-Stickstoff (vgl , 
Lit.[45]) 
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Abb.2.2.11: Phasendiagramm des Systems Chrom-Stickstoff (vgl . L i t . 
[70,71,72,73]) 
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Da das kubisch f lächenzentr ier te TaNj bei hohen Temperaturen einen ho
hen Stickstoffzersetzungsdruck aufweist und bei t ie fen Temperaturen in 
das hexagonale TaN /35,47/ (nach / 4 3 / Sauers to f f s tab i I i s ie r t ) zer
f ä l l t , wurde die Darstellung meist unter St ickstof fdrucken £ 10 bar 
durchgeführt. Im S t i cks to f f reichen Te i l des Systems werden die Verbin-
düngen T a ^ / 4 8 / , T a ^ /48 / und T a ^ /49 / angegeben, die a l le rd ings 
nur bei t ie fen Temperaturen und hohen St ickstof fdrucken bzw. bei NH^-
Nitr ierung in dünnen Schichten zu erhalten s ind . Die Lösl ichkei t von 
S t i cks to f f in Tantal i s t stark temperaturabhängig. Sie beträgt bei 
2570 K etwa 15 At.% N / h / . Bei t ie fen Temperaturen beobachtet man inner
halb dieses Bereiches geordnete Phasen der Zusammensetzung Ta 2 7 N / 6 5 / , 
TagN und Ta 3 gN 5 /66 / sowie Ta g N 2 /67 / und Ta^N / 6 8 / . Der Schmelzpunkt 
von Ta2N l iegt bei 3200 K /52 ,54 / . Ein Vorschlag für ein Phasendiagramm-
des Systems Tanta l -S t icks to f f (Abb. 2.2.10) unter Berücksichtigung von 
Literaturdaten wurde von Gatterer u.a. / 45 / gegeben. In dieser Dars te l 
lung i s t e-TaN als binäre Phase aufgenommen. Es sei an dieser S te l l e 
bemerkt, dass sowohl bei N i t r idsch ich ten , die s ich bei 1770 K unter 
1 k bar N 2 gebi ldet haben, a ls auch bei chemischer Abscheidung aus der 
Dampfphase nur Ta 2N,.6-TaN (kfz) und ein höheres N i t r i d beobachtet wer
den /46 ,69 / . 

Im System Chrom-Stickstoff ex is t ie ren nur die zwei Verbi ndungen Cr 2N und 
CrN (vg l . Tab. 2 .2 .3) . Thermodynamische Messungen /70,71,72,73/ und Rech
nungen /74 / lassen s ich in einem Phasendiagramm gemäss Abb. 2.2.11 zusam
menfassen. 

N i t r ide des Molybdäns sind wenig stabiI und können deshaIb nur unter 
hohem St ickstof fdruck oder durch Ammoniaknitrierung bei t ie fen Tem
peraturen erhalten werden, Es sind mehrere Arbeiten über Strukturen auf
tretender Nitridphasen bekannt (vg l . z .B . /34,35,50,51,74,75,76/) und 
einige Angaben über den Aufbau des Systems /43 ,50 ,77 / . Trotzdem ersche i 
nen die vorliegenden Ergebnisse nicht ausreichend um ein Phasendiagramm 
anzugeben. Ettmayer /50 / konnte durch N i t r ie ren von Mo mit S t i cks to f f 
(300 bar) N i t r ide der Formel Mo2N herste l len (vg l . Tab. 2.2.3) und den 
Bereich der Umwandlung von der kubischen in die tetragonale Modif ikat ion 
eingrenzen. Nach Jack und Jack / 43 / sind nur ein in hexagonal d ich te
s ter Packung der Metallatome k r i s t a l l i s i e rendes e-MoJ Î und das einfach 

•» 
vgl . auch Ref. /96 / 
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hexagonale 6-MoN Phasen des binären Systems. Molybdän löst bei 1670 K 
und 100 bar St ickstof fdruck etwa 0.1 at.%, bei 1 bar etwa 0.01 at.% 
S t i cks to f f im G i t te r / 7 8 / (Phasenbeziehungen v g l . / 94 ,95 / ) . 

Noch InstabI ler als Molybdännitri de sind Wo IframnI t r i de. Es werden in 
der L i te ra tur mehrere Nitridphasen angegeben /a ,e ,34 ,35 ,51 / . A l l e N i t r ide 
wurden durch Ammoniaknitrierung bei Temperaturen zwischen 400 K (vg l . 
/ a / ) und 1070 K / 5 1 / erhal ten. Die Kinet ik bzw. auch s tab i l i s ie rende E i n 
f lüsse, die zur Bildung der verschiedenen Nitridphasen führen, sind nur 
unzureichend bekannt. Uber Phasenbeziehungen liegen keine verwertbaren 
Angaben vor. 

2.2.4 N i t r ide der UbergangsmetaIle der 7. und 8.Gruppe 

Im System Mangan-Stickstoff treten zumi ndest v ie r Ni t r i de auf: e-Mn 4N, 
das s ich a ls geordnete Phase aus der kubisch f lächenzentr ierten festen 
Lösung von S t i cks to f f in y-Mn bei Abkühlung erg ib t , eine hexagonal d icht 
gepackte Phase mit einer Zusammensetzung von etwa Mn2N und zwei t e t r a -
gonalen Phasen Mn^N2 sowie M n ^ . Angaben über Strukturen, Herstel lungs
bedingungen und Stab i l i tä tsbere iche sind in verschiedenen Arbeiten zusam
menfassend mi tge te i l t / a ,h ,34 ,35 / . 

Techneti um sol I ein kubisch f lächenzentr iertes N i t r i d der Formel 
TcN -, n mit Gitterkonstanten zwischen 0.3980 und 0.3985 nm bi lden/79,84/ . 0.72-0.76 
Diese Phase wurde durch Glühen von NH^TcO^ in Ammoniak bei Temperaturen 
zwischen 1170 und 1370 K gebi ldet / 7 9 / . Möglicherweise wirken h ier auch 
die Nichtmetallatome 0 oder H s t a b i l i s i e r e n d . 

Durch NHyNi t r ierung wurde auch im System Rhenium-Stickstoff ein N i t r i d 
der Formel ReN „ , mit kubisch fIächenzentrierfem G i t t e r (a = 0.392 nm) o.43 
erhalten / 8 0 / . Auch durch Zersetzen von NH^ReO^ in NH^ bei 540 - 720 K 
so l len N i t r ide erhaI ten werden, deren Zusammensetzungen zwischen Re2N 
und Re^N Iiegen / 8 1 / . 

Das System E isen-St icks to f f wurde mehrfach untersucht (vg l . /a ,h ,34 ,35 , 

43,82,83/) . Neben einer ausgeprägten Lösl ichkei t von S t i cks to f f in y-Fe 

(bis zu 10 At.% N) werden die N i t r ide F e 1 ß N 2 ( tet ragonal) , Fe^N (kubisch 

f lächenzent r ie r t ) , e-Fe ,N (hexagonal) und Fe N (orthorhombisch) angegeben. 
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Diese Nitridphasen treten a l lerd ings nur bei t ie fen Temperaturen auf und 
sind te i lwe ise metastabil oder mögIicherweIse durch andere Nichtmetalle 
s t a b l I I s i e r t . 

Auch für Kobalt und Nickel werden N i t r ide angegeben, die bei t ie fen 
Temperaturen in Ammoniak erhalten wurden (z .B. Co^N, Co 2 N, Ni^N) / a , h , 
34,35/ . A l l e diese Verbindungen sind jedoch nur bei Temperaturen von 
etwa 650 K in Ammoniak dars te l lbar . 

Die Plat inmetal le bilden keine N i t r ide und lösen auch prakt isch keinen 
S t i cks to f f im G i t t e r . Beobachtungen der Bildung eines Pal ladiumni t r ids 
im Lichtbogen zwischen Pd-Elektroden in StIckstoffatmosphäre /84/ müssten 
weiter erhärtet werden. 
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2.3 B i n ä r e M e t a l I s y s t e m e 

Der Aufbau der binären Systeme der Ubergangsmetalle in Abhängigkeit von 
der Konzentration der Komponenten und von der Temperatur i s t für v ie le 
Kombinationen recht gut bekannt. Als typische Nachschlagewerke seien 
hier genannt: für den Aufbau der Systeme Ref. / a / bis /c/ und für die 
Strukturen und Gitterparameter von festen Lösungen und intermetal l ischen 
Phasen Ref. / d / bis / f / . Da die Wechselwirkung der Ubergangsmetalle 
untereinander einen ganz wesentlichen Ein f luss auf den Aufbau der später 
zu behandelnden mehrkomponentigen Systeme hat, erscheint zum Verständ
nis der Phasenbeziehungen und der auftretenden Verbindungen eine kurze 
k r i t i sche Betrachtung dieser binären UbergangsmetaI ISysteme notwendig. 

Wesentliche Bestimmungsstücke für den Aufbau der binären Systeme sind 
die s ter ischen, elektronischen u.thermodynamisehen Parameter der e i n z e l 
nen Elemente. Diese Parameter spiegeln s ich unter anderem wieder in den 
Atomradien und den Strukturen der Elemente in den Schmelz- und Siedepunk
ten der Metal le sowie in Umwandlungswärmen und Entropien e inzelner Pha
sen. Die Wechselwirkung zweier Elemente miteinander wird hierbei von 
der Möglichkeit bestimmt, einen Zustand minimaler f r e i e r Energie e inzu
s t e l l e n , entweder durch Lösung der einen Komponente in der anderen im 
festen oder f lüssigen Zustand (Systeme mit Mischkr is ta l lb i ldung oder 
eutektische Systeme) oder durch Verbindungsbildung. Es g ibt Ansätze 
diese Wechselwirkung und damit den Aufbau der Systeme zu errechnen bzw. 
auf Grund empirischer Zusammenhänge vorherzusagen. Als Be isp ie le seien 
die Engel Brewer-Theorie / 1 , 2 , 3 / , die Rechnungen von Kaufmann auf Grund 
eines Modells regulärer Lösungen / 4 , 5 , 6 / oder empirische Zusammenhänge 
von Hume-Rothery Hl genannt. A l l e Verfahren,auf die hier nicht weiter 
eingegangen wi rd, bemühen s i c h , die S t a b i l i t ä t einer Phase bzw. eines 
Phasengemisches in Abhängigkeit'von der Konzentration und der Temperatur 
zu beschreiben und mit möglichen anderen Zuständen zu vergleichen. 
Nachstehend werden typische Phasenbeziehungen in Systemen der Ubergangs
meta Ne sowie die häufigsten Verbindungstypen kurz charak te r i s ie r t . 
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2.3.1 Eutektische Systeme 

Die Ubergangsmetalle der 3.Gruppe, d.h. die Seltenen Erden und die 
Actinoiden, zeigen nur geringe Tendenz der Verbindungsbildung bzw. der 
gegenseitigen Lösung im festen Zustand mit den hochschmelzenden Uber
gangsmetallen der 4 . , 5. und 6.Gruppe. Im f lüssigen Zustand sind die 
Elemente jedoch o f t vo l ls tändig mischbar. Thermodynamisch betrachtet 
bedeutet dies bei der Mode IIvorsteI Iung regulärer Lösungen, dass die 
Mischungsenthalpie im festen Zustand pos i t i v und im f lüssigen Zustand 
bei vol lständiger Mischbarkeit negativ oder le icht pos i t i v und bei dem 
Auftreten einer MischungsIücke in der Schmelze auch im f lüssigen Zu
stand stark pos i t i v i s t . Als typische Beisp ie le für solche Systeme 
sind in Abb. 2.3.1 bis .2.3.3 die Phasendiagramme der Systeme Yttr ium-
Niob, Yttrium-Molybdän und Thorium-Tantal wiedergegeben. Die geringe 
Tendenz der Reaktion im festen Zustand kann sowohl auf eine grosse 
Differenz der Atomradien (keine festen Lösungen) als auch auf ungUnsti 
ge Verhältnisse der Valenzelektronenkonzentration (keine Elektronen 
in nichtbindenden Zuständen der d - Bänder) und dem dadurch bedingten 
Fehlen s tab i l e r intermetal l ischer Verbindungen e rk lä r t werden. Ausnah
men werden bei Elementen der 3.Gruppe beobachtet, die wie z .B . Uran 
oder Plutonium auch in höheren Wertigkeitsstufen auftreten können, was 
zu einer Kontraktion des Atomradius füh r t . Hierdurch ermöglichen zu
mindest die sterischen Verhältnisse die Ausbildung ausgedehnter Misch-
kr is ta l Ibere iche wie s ie z .B . in den Systemen Uran-Zirkon, Uran-Niob 
oder PIutonium-Zirkon (vgl . Abb. 2.3.4) beobachtet werden. 

2.3.2 Systeme mit ausgedehnter Lösl ichkei t im festen Zustand 

Voraussetzung fUr ausgedehnte Löslichkeiten im festen Zustand sind ähn 
liehe Atomradien und die Möglichkeit im gelösten Zustand die Struktur 
des lösenden Metal ls einzunehmen. Bei vol ls tändiger Mischbarkeit i s t 
Isotypie Voraussetzung. Die Ubergangsmetalle k r i s t a l l i s i e r e n in der 
überwiegenden Mehrheit in einer der typischen MetaI Istrukturen, dem 
kubisch raumzentrierten G i t t e r , der kubisch dichtesten Packung oder 
der hexagonal dichtesten Packung. Etwas kompIiziertere Strukturen, 
die meist auf einer Abwandlung der Folge der dichtgepackten Schichten 
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beruhen, werden für manche Lanthanoiden und Actinoiden beobachtet. Der 
ähnliche s t ruk ture l le Aufbau der Übergangsmetalle bedingt das Bestehen 
ausgedehnter Mischkr is ta l lbere iche in Systemen wo die Atomradien der 
Komponenten ähnlich s ind. Systeme dieser Art treten besonders bei Kom
binationen von Elementen der Lanthanoiden oder Actinoiden untereinander, 
bei den binären Systemen der hochschmelzenden Übergangsmetalle der 4 . , 
5. und 6.Gruppe sowie bei Systemen zwischen Ubergangsmetallen der 7. 
und 8.Gruppe auf. Typische Beisp ie le für Systeme dieser Art zeigen die 
Abb. 2.3.5 bis 2.3.16. Das System Cer-Scandium zeigt Abb.2.3.5 a ls B e i 
spiel für Systeme von Elementen die in mehreren und nicht gleichen 
Modifikationen auft reten. y-Ce (kubisch dichteste Packung) und a-Sc 
(hexagonal dichteste Packung) zeigen nur begrenzte Lösl ichkei ten, wäh
rend die kubisch raumzentrierten Hochtemperaturmodifikationen vollkom
men mischbar s ind. Im System Neodym-Scandium (Abb. 2.3.6) hingegen 
treten beide Metalle bei t ie fen Temperaturen hexagonal d ichtest ge
packt und bei hohen Temperaturen kubisch raumzentriert auf. Beide Modi
f ikat ionen sind vollkommen mischbar. Die Phasenbeziehungen deuten auf 
eine starke pos i t ive Mischungsenthalpie der Tieftemperaturphasen im 
Vergleich zur Hochtemperaturmischphase hin (Umwandlungsminimum 3—>a 
im Zweistoffsystem, MischungsIücke). Das System der beiden benachbar
ten Elemente Neodym-Praseodym (Abb. 2.3.7) zeigt hingegen weitgehend 
ideales Mischungsverhalten der verschiedenen Modif ikat ionen. Abb. 2.3.8 
zeigt a ls Beisp ie l ein System zwischen je einem Element aus der Reihe 
der Actinoiden und der Seltenen Erden. Die unterschiedl ichen Strukturen 
der Tieftemperaturmodifikation von Thorium e inerse i ts und Yttrium an
dererse i ts , verhindern h ie r , t ro t z starker Tendenz gegenseit iger Lösung, 
vol lständige Mischbarkeit . 

Die hochschmelzenden Ubergangsmetalle der 4 . , 5. und 6.Gruppe sind in 
weiten Bereichen mischbar. Abb. 2.3.9 verdeut l icht schematisch, welche 
Metalle untereinander vollkommen lös l ich s ind . In manchen Fällen be
steht diese vol ls tändige Lös l ichkei t a l le rd ings nur bei sehr hohen Tem
peraturen, wie Abb. 2.3.10 für das System TantaI-Zirkon ze ig t . Gele
gen t l i ch , so z .B . bei t ie fen Temperaturen im System TantaI-Vanadin 
(Abb. 2.3.11) oder im System Hafnium-Molybdän (Abb. 2.3.12) , t reten 
auch intermetal l ische Phasen auf. Auch die binären Systeme der Uber-
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gangsmetalle der 7. und 8. Gruppe sind charak ter is ie r t durch ausge
dehnte Mischkr is ta l lbere iche. Die Abb. 2.3.13 bis 2.3.15 zeigen die 
Systeme Eisen-Ruthenium, NiekeI-Ruthenium und Iridium Osmium als B e i 
sp ie le für Systeme mit unterschiedl icher Struktur der Komponenten und 
dadurch bedingter begrenzter Lös l ichke i t , während mit dem System Eisen 
Palladium (Abb.2.3.16) ein Beisp ie l mit isotypen Komponenten und v o l l 
ständiger Mischbarkeit wiedergegeben i s t . Bei diesem letzteren System 
wird die Ausbildung von Ordnungsstrukturen bei t ie fen Temperaturen 
deut l i ch , ein Vorgang der in v ie len UbergangsmetaI ISystemen a u f t r i t t . 

Den Ubergang von den Systemen mit ausgeprägter Mischkr is ta i Ib i I dung 
zu den Systemen deren Aufbau durch das Auftreten intermetal l ischer 
Phasen gekennzeichnet i s t , bi lden die binären Systeme der VI A Uber
gangsmetalle Chrom, Molybdän und Wolfram mit den Metallen der 8.Gruppe 
Hier beobachtet man z .B . bei Elementen der 2. und 3. langen Periode 
Phasen mit ausgedehnten Homogenitätsbereichen, deren Strukturen mit zu
nehmender Valenzelektronenkonzentration vom kubisch raumzentrierten 
G i t te r Uber die hexagonal dichteste Packung zur kubisch dichtesten 
Packung Ubergeht. Typische Beisp ie le h ie r fü r sind die Systeme Molybdän-
Ruthenium (Abb. 2.3.17), Molybdän-Rhodium (Abb. 2.3.18) und Molybdän-
Palladium (Abb. 2.3.19). Im System Molybdän-Rhenium (Abb. 2.3.20) t r e 
ten mit der a-Phase und der x~Phase neben der ausgeprägten Mischkr i 
s ta l ! b i I durig der Randkomponenten zwei fü r Ubergangsmeta I I Systeme t y p i 
sche intermetal l ische Phasen auf, die im nächsten Abschnitt behandelt 
werden. 

2.3.3 Systeme mit s tab i len intermetalI isehen Phasen 

Die Übergangsmetalle auf der linken Sei te des Periodensystems - d.h. 
d ie jenigen, bei denen die d-Schale noch nicht zur Häl f te au fge fü l l t 
i s t - bi lden mit den übergangsmetallen auf der rechten Sei te des Per io 
densystems - d.h. d ie jenigen, bei denen die d-Schaie Uber die Häl f te 
au fge fü l l t i s t - bevorzugt intermetal l ische Phasen. Die S t a b i l i t ä t , 
Struktur und Zusammensetzung dieser Phasen is t im wesentlichen ab
hängig von geometrischen, elektrochemischen und elektronischen Fakto
ren der jewei l igen Meta l le . Eine ausführl iche Diskussion des s p e z i f i -
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f ischen Einf lusses der jewei l igen Faktoren wurde z .B . von Pearson / 8 / 
gegeben. In den UbergangsmetaI ISystemen treten bestimmte Struktur ty
pen besonders häufig auf. Abb. 2.3.21 zeigt schematisch, welche Ver
bindungstypen bei einer bestimmten Zusammensetzung bevorzugt beobach
tet werden. Diese Abbildung bezieht s ich auf eine Ubersicht von Nevit t 
/ 9 / über das Legierungsverhalten der Ubergangsmetalle. Manche Phasen 
treten in a l len Systemen bevorzugt bei der gleichen Zusammensetzung 
auf (dargeste l l t durch kleine Quadrate) manche, wie z .B . die u - , x~ 
oder cr-Phase, jedoch je nach betrachtetem System auch bei sehr unter
schied! ichen Zusammensetzungen, jedoch meist ähnlicher Valenzelektronen
konzentration. Auch Hume Rothery /10 / wies auf die typische Folge von 
Strukturen in Systemen der Ubergangsmetalle h in . Man beobachtet z .B . 
in Systemen von Molybdän und Wolfram mit den Plat inmetal len in s te igen
der Valenzelektronenkonzentration folgende Gi t ter typen: kubisch raum
zent r ie r t —> 3 Wo Ifram (Cr^O) —> a —> a-Mangan (x) —> hexagonal d ichte
ste Packung —> kubisch dichteste Packung (vg l . z .B . Abb. 2.3.17 bis 
2.3.20). Es können die eine oder andere Phase in einem System fehlen, 
jedoch b le ib t die Reihenfolge erhal ten. 

Die einzelnen Verbindungstypen werden im folgenden an Hand e in iger cha
rak te r is t i scher UbergangsmetaI I Systeme kurz beleuchtet. In den Systemen 
der Ubergangsmetalle der 3 . , 4. und 5.Gruppe mit jenen der Mn- und Fe-
Gruppe (Beispie le Cer-Ruthenium (Abb. 2.3.22) , Cer-Eisen (Abb. 2-3.23), 
Hafnium-Rhenium (Abb. 2.3.24)) ebenso wie in den Systemen der Uber
gangsmetalle der 5. und 6. Gruppe mit den Eisen-Metallen Fe, Co, Ni 
(Beispie le Niob-Nickel (Abb. 2.3.25), Molybdän-Nickel (Abb. 2.3.26)) 
treten meist nur wenige Verbindungen auf. Typische Strukturen sind der 
CsCI-Typ bzw. y-Phasen (W^Fe^-Typ) bei equimolarer Zusammensetzung 
(vg l . Abb. 2.3.25), Lavesphasen (MgCu2~Typ, MgZn2~Typ, MgNi2~Typ) bei 
einem Verhältnis von 1:2 der Ubergangsmetalle (vg l . Abb. 2.3.22 und 
2.3.23) sowie geordnete dicht gepackte Strukturen bei einem Verhältnis 
von 1:3. Die häufigsten Typen der geordneten Phasen, die s ich unter
einander meist nur durch die Folge der dichtgepackten Schichten unter
scheiden, sind in Abb. 2.3.21 aufgeführt . Die UbergangsmetaI ISysteme 
der 3. und 4- und te i lwe ise auch der 5.Gruppe mit den Metallen der 
Cobalt- und NiekeI-Gruppe bilden darüber hinaus o f t eine Vie lzahl 
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anderer Verbindungen (vg l . Abb. 2.3.27 bis 2.3.29) mit te i lwe ise 
komplizierten Strukturen, die in v ie len Fällen noch nicht aufgeklärt 
s i nd. 

Die S t a b i l i t ä t dieser intermetal l ischen Phasen - insbesondere die der 
geordneten Phasen bei einem MetaI IverhäI tn is von 1:3-erreicht manchmal 
ungewöhnlich hohe Werte. So ergibt s ich z .B . für die Verbindung ZrPt^ , 
die s ich infolge der hohen f re i werdenden Energie explos ionsart ig b i l 
det / I I / , eine f re ie Bildungsenthalpie von -121 kcal/mol bei 1100 K 
/ 3 / . Qua l i ta t iv kann die hohe S t a b i l i t ä t dieser Verbindungen er 
k l ä r t werden mit der Zunahme der Bindungen bei Reaktionen von Metal
len mit nur geringer Besetzung der d-Schale und Metallen mit naheau 
vol ls tändiger Besetzung und damit mit d-Elektronen in "nichtbindenden" 
Zuständen. 

Hinweise auf die hohe S t a b i l i t ä t in termetal l ischer Verbindungen zwi
schen den Actinoiden und den Plat inmetal len wurden erstmals in hoch
abgebrannten oxidischen und carbidischen Kernbrennstoffen gefunden, 
wo die Spaltprodukte aus der Reihe der Plat inmeta l le mit den Brenn
stof f verb i ndungen (U,Pu)0 2 bzw. (U,Pu)C unter Bildung solcher in ter 
metal l ischer Phasen reagierten /12 ,13 / . FUr die Systeme von Uran mit 
Ruthenium und Rhodium bestimmten Hol leck und Kleykamp /14,15/ die 
f re ien Bildungsenthalpien und erk lär ten die beobachteten Reaktionen 
damit quant i ta t iv / 1 6 / . Die Phasendiagramme der Actinoiden mit den 
Ubergangsmetallen sowie die in diesen Systemen gebildeten Verbin
dungstypen lassen sich zwanglos in das Verhalten der übrigen Über
gangsmetalle einordnen. Lavesphasen bei einer Zusammensetzung ent
sprechend Actinoid/UbergangsmetaI I 1/2 sowie geordnete Phasen bei e i 
nem Verhältnis von 1,:'3 sind in der Regel die s tab i l s ten Phasen d ie 
ser Systeme. Dies verdeut l icht z .B . die Lage der Schmelzpunkte in den 
Systemen von Uran mit Ruthenium / 1 7 / , Rhodium /18 / und Palladium /19 , 
20,21/ (Abb. 2.3.30) und Plutonium mit Ruthenium, Rhodium und P a l l a 
dium /22 / (Abb. 2.3.31) . Charakter is t ische Unterschiede der Struk
turen der auftretenden Verbindungen, vor allem in den Systemen der 
Actinoiden sowie Vergleiche mit den übrigen Ubergangsmetallen, werden 
in Kapitel 4 eingehender d i sku t i e r t . Die Darstel lung / 2 3 / , K r i s t a l l c h e 
mie /24 / und Anwendung /25 / intermetal l ischer Phasen wurde kürz l ich 
ausführ l ich behandelt. 
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Abb.2.3.30: Phasendiagramm in den Systemen Uran-Ruthenium 
Rhodium, Palladium (nach L i t . / I I / bzw. /18/ 
bzw. /19.20.21/) 

Abb.2.3.31: Phasendiagramm in den Systemen Plutonium-Ruthenium, 
Rhodium, Palladium (nach L i t . 722/) 
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3 . A U F B A U T E R N Ä E R S Y S T E M E 

3.1 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e 
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3.1.1 Te rnä re C a r b i d s y s t e m e der 0 ber'gä ng smeta I I e der 

3 . Gruppe 

Die Carbidsysteme der III A übergangsmetalle lassen sich zwanglos in 
drei Tei Ien'betrachten. Die Carbidsysteme mit zwei Metallen der Seltenen 
Erden, die Systeme mit zwei Metallen der Actinoiden und die ternären 
Systeme mit Actinoiden und Seltenen Erden a l s MetaI Ikomponenten. Während 
Systeme mit zwei Actinoiden und Kohlenstoff in der Kerntechnik eine be
sondere Bedeutung a ls "BrennstoffSysteme" erlangt haben und Systeme der 
Actinoiden mit Seltenen Erden in der Folge wegen der Spaltproduktproble
matik (Elemente aus der Reihe der Seltenen Erden sind häufige Spaltproduk
te , v g l . Abb. 3.1.1.8) aktuel l wurden, stehen z .Z t . bei mehrkomponenti-
gen Carbidsystemen, die aussch l iess l i ch Seltene Erden enthalten, im we
sentl ichen kr istal lchemische Gesichtspunkte im Vordergrund. Wegen d ie - _ 
ser geringeren technologischen Bedeutung sowie s i che r l i ch auch aufgrund 
der experimentellen Schwierigkeiten infolge der Ox idat ionsanfä l l igke i t -
i s t über den Aufbau dieser letzteren Systeme nur wenig bekannt. Die Sy
steme mit den Actinoiden sind dagegen z .T. ausführ l ich untersucht wor
den. Zusammenfassende Arbeiten betreffen bisher nur einzelne Systeme 
oder Systemgruppen und sind deshalb in die laufenden L i te ra tu rz i ta te mit 
aufgenommen. 

3.1.1.1 Ternäre Carbidsysteme der Seltenen Erden 

Carbidsysteme mit zwei oder mehreren Seltenen Erden wurden bisher nur im 
Bereich der Dicarbide untersucht. Hier ex is t ie ren ausgedehnte Mischkr i 
stal I berei che^ bei denen vor al lem die Problematik der.Umwand Iung der ku
bisch f lächenzentr ierten Hochtemperaturphasen in die tetragonalen T ie f -
temperaturcarbide im Vordergrund stand. Tab. 3.1.1 enthäl t Daten solcher 
im einzelnen untersuchten Mischcarbide. Die Umwandlungstemperaturen der 
kubischen in die tetragonale Modi f ikat ion, die für die binären Carbide 
der Seltenen Erden - soweit bekannt - in Tab. 2.1.1 angegeben s ind , 
liegen im ternären Bereich meist erhebl ich t i e f e r . So werden z .B . für 
LaC2 und GdC2 Umwandlungstemperaturen von 1355 K bzw. 1520 K beobachtet, 
für die Mischphase (La Q q G d Q ^ )C ? dagegen eine Umwandlungstemperatur 
von nur 1036 K / 3 , 4 / . 

Bei 

den 

Kombinationen, wo Seltene 

lonenradien (>14%) a ls in 

Erden mit noch grösseren Differenzen in 

diesem letzteren Fa l le be te i l i g t s ind , 
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Tabel le 3 .1 .1 : Ternäre Carbide der Seltenen Erden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Git terkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

L i t e r a 
tur 

< Y l -x L a x> C 2 t e t r . ; CaC„ 
17 c 

- I 4/mmm 
0 < x S-oO. 35 

-vO.65 i x - 1 
IU 

< Y o.5 L a o.5> C 2 k f z . ; KCN 

0* - Fm3m 

a = 0.575 Z e r f a l l n icht beo
bachtet 

Hl 

( L a o . 5 C e o . 5 ) C 2 kfz.- , KCN 

0* - Fm3m 
T > 1220 K 
unterhalb T = 1220 K 
t e t r . ; CaC 2-Typ 

/ 2 / 

( L a o . 5 P r o . 5 > C 2 k f z . ; KCN 

oj? - Fm3m n 

T > 1263 K 
unterhalb T = 1263 K 
t e t r . ; CaCg-Typ 

- Hl 

( L a o .51 N d o .49> C 2 t e t r . ; CaC 2 

- I 4/mmm 
a = 0.3880 
c = 0.6481 

T < 1312 K 
/ 3 , 4 / 

( L a o . 5 N d o . 5 ) C 2 . k f z . ; KCN 

o|j - Fm3m 

T > 1238 K 
unterhalb T = 1238 K 
t e t r . ; CaC 2-Typ 

Hl 

( L a i . x G d x ) C 2 t e t r . ; CaC, 
1 7 

- I 4/mmm 

T < 1030 K 13/ 

( L a o . 5 G d o . 5 ) C 2 k f z . ; KCN 

- Fm3m 

T > 1036 K 13/ 

( L a o .51 T b o .49> C 2 k f z . ; KCN 

ofj - Fm3m h 

Z e r f a l l n ich t beo
bachtet 131 

( L a o .8o D yo .2o ) C 2 t e t r . ; CaC 2 

D*^ - I- 4/mm 
a = 0.3900 
c = 0.6474 

T < 1044 K 

darüber kubisch 
/ 4 / 

( L a o . 5 D V 5 > C 2 k fz . ; KCN 
0^ - Fm3m 

a = 0.572 Z e r f a l l n icht beo
bachtet IU 

( L a o . 5 H o o . 5 > C 2 k f z . , KCN 

0^ - Fm3m 

a = 0.572 Z e r f a l l n ich t beo
bachtet ni 

( L a o . 4 E r o . 6 > C 2 k f z . ; KCN 

ol - Fm3m h 

a = 0.567 Z e r f a l l n icht beo
bachtet III 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm). 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Litera
tur 

<C eo.54P ro.46>C2 kfz . , KCN 

Ojj - Fm3m 
T > 1323 K 
unterhalb T = 1323 K 
tetr . , CaCg-Typ 

/2/ 

(C eo.43N do.57>C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1353 K 
unterhalb T - 1353 K 
tet r . , CaC2-Typ 

m 

<Ceo.49Gdo.51>C2 kfz . , KCN 
Ojj - Fm3m 

T > 1248 K 
unterhalb T = 1248 K 
tetr . , CaC2-Typ 

m 

( C e c5 D y 0 .5> C 2 kfz. , KCN 
Ojj - Fm3m 

T > T u 
T u < 750 K 

m 

(C eo.53E ro.47>C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

a = 0.564 T > T u 
T u < 750 K 

. m 

( P ro.54 N do.46) C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1378 K 
unterhalb T = 1378 K 
tetr., CaCg-Typ 

m 

( P ro.54 G do.46) C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1323 K 
unterhalb T = 1323 K 
tetr . , CaC2-Typ 

m 

( P r l -x H o x> C 2 tetr . , CaCg 
- I4/mmm 

T > 1078 K m 

( P r o.5o H o o.5o) C 2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1083 K 
unterhalb T = 1378 K 
tet r . , CaC2-Typ 

m 

( P ro.5o E ro.5o> C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > T u 
T u < 750 K 

m 

<P ro.5 L uo.5>C2 kfz . , KCN 

ojj - Fm3m 

a = 0.562 Zerfall nicht beobachtet 

( N do.48 G do.52) C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1378 K 
unterhalb T = 1378 K 
tet r . , CaC2-Typ 

m 

( N d o . 5 o D V 5 o > C 2 kfz. , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1281 K 
unterhalb T = 1281 K 
tet r . , CaCg-Typ 

m 

( N do.46 H oo.54) C2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1238 K 
unterhalb T = 1238 K 
tet r . , CaC2-Typ 

" m 

( N do.53 E ro.47) C2 kfz. , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1113 K 
unterhalb T = 1113 K 
tetr . , CaC2-Typ 

m 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

'Litera
tur 

H . 45 D V55> C 2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1458 K 
unterhalb T = 1458 K 
tetr . , CaC2-Typ 

/2/ 

( G d c ,47 H Y53> C 2 kfz . , KCN 
ojj - Fm3m 

T > 1478 K 
unterhalb T = 1478 K 
tetr . , CaCg-Typ 

m 

H . 5o E r o.5o> C 2 kfz . , KCN 
0*j - Fm3m 

T > 1398 K 
unterhalb T = 1398 K 
tetr . , CaCg-Typ 

m 

' ( D V5o H o o.5o> C 2 kfz . , KCN 
Ojj - Fm3m 

T > 1533 K 
unterhalb T = 1533 K 
tetr . , CaC2-Typ 

m 

< DV5o E ro.5o> C2 kfz . , KCN 
Djj - Fm3m 

T > 1503 K 
unterhalb T = 1503 K 
tetr . , CaC2-Typ 

m 

( H o o.5o E r o.5o) C 2 kfz . , KCN 
Ojj - Fm3m 

T > 1548 K 
unterhalb T = 1548 K 
tetr . , CaC2-Typ 

m 

Abb. 3 .1 .1 .1 : Isothermer Schnit t 
bei M300 K im System La-Ce-C 
(Vorschlag des p r i nz i p i e l l en 
Aufbaus) 

Abb.3.1 .1 .2 : Isothermer Schnit t 
bei M670 K im System La-Ce-C 
(Vorschlag des p r i nz i p i e l l en 
Aufbaus) 
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z .B . (La,Dy)C 2 und (La ,Er )C 2 , wird ein Zer fa l l der kubischen Modi f ika
t ion in die tetragonale im Bereich g le icher Ante i le der jewei l igen 
Dicarbide der Seltenen Erden gar nicht mehr beobachtet / 4 / . Es i s t 
o f f ens i ch t l i ch , dass die unterschiedlichen Abmessungen der Seltenen 
Erden in der Mischphase s tab i l i s ie rend auf die kubische Modif ikat ion 
wirken. Dieser generel le Befund wird von mehreren Autoren bestät ig t /1 -4 , 

53,55/ wenn auch verschiedent l ich unterschiedl iche Umwandlungstempera
turen gemessen werden. 

Was die Phasenbeziehungen in den ternären Systemen anbelangt, sind we
der isotherme noch Konzentrations-Schnitte eingehender untersucht wor
den. Der Aufbau der Systeme dür f te a l le rd ings den in Abb. 3.1.1.1 bis 
3.1.1.3 vorgeschIagenen Schnitten für das System La-Ce-C und La-Gd-C 
qua l i t a t i v entsprechen. Bei hohen Temperaturen (Abb. 3.1.1.2) i s t mit -
vol ls tändiger Mischbarkeit der kubischen Dicarbide und Sesquicarbide. zu 
rechnen. Bei t ie fen Temperaturen (Abb. 3.1.1.1) z e r f ä l l t der D icarb id-
mischkristaI I in tetragonale Randphasen und eine ternäre kubische D i -
carbidphase. Einen Vorschlag für den Konzentrationsschnitt LaC2-GdC2 
zeigt Abb.3.1.1.3 a ls Beisp ie l für den grundsätzlichen Aufbau der D i -
carb idschni t te . Hierbei wurden Literaturdaten für die Umwandlungstempera
tur zu Grunde gelegt. 

3.1.1.2 Ternäre Carbidsysteme der Actinoiden 

Eingehend untersucht wurden bisher die ternären Systeme Th-U-C und 
U-Pu-C, da s ie für den Hochtemperaturreaktor bzw. den Sehne I Ien Brüter 
von erheblichem Interesse s ind . Uber die Systeme Th-Np-C und Th-Pu-C 
sind dagegen vergleichsweise wenige Daten bekannt, und für andere t e r 
näre Carbidsysteme liegen gar keine Angaben vor. In Tab. 3.1.2 sind 
die bisher gefundenen, ternären Carbide der Actinoiden zusammengestellt. 

Im System Th-U-C sind ThC und UC voI I kommen mi schbar / 5 - 1 0 / . Thori um
reiche Mischcarbide ex is t ie ren auch mit erheblichen Defekten r(ri\ Kohlenstoff
t e i l g i t t e r . Während U 2 C 3 prakt isch kein Thorium zu lösen vermag, bestehen 
auf dem Dicarbidschni t t ausgedehnte Mischearbidbereiche. Dieser D icarb id-
schni t t wurde im Hinbl ick auf das Interesse von Seiten des Hochtempera
turreaktors mehrfach untersucht /8,11 - 13/ . Konzentrat ionsschnit te, die 
s ich jedoch gegenseit ig widersprechen und die in manchen Bereichen un-
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Tabelle 3.1.2. Ternäre Carbide der Actinoiden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

< T h l - y V c l - x k fz . , NaCl 
Ojj - Fm3m 

weitgehend linearer Gitterpara
meterverlauf für stöch. Mischcar-
bide 

0 - y 5 l;bei x^O /5 - 10/ 

< T h l - y V C 2 - x monoklin, ThC2 T < 1500 K; 0 < y < 0.55 /II,12/ 

tetragonal, CaC2 

DJH - I4/mmm 
T > 1500 K; 0.75 2 y - 1 /II,12,13/ 

k fz . , KCN 
Ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameterver
lauf 

T > 2100 K; 0 < y < 1 / I I , 12,13/ 

< T h l -y NP y> C l -x k fz . , NaCl 
Ojj - Fm3m 

positive Abweichung von der 
Lineari tat 

Mischphase stöchiometr., 
sowie mit Kohlenstoffde
fekt wahrscheinlich 

/14/ 

(Th 1 . y Pu y )C 1 . x kfz . , NaCl 
ujj - Fm3m 

positive Abweichung von der 
Linearita't 

bei T = 1323 K u.x = 0 
+ 0 i y s 0.32; fUr 
x = 0.18 + 0 < > i l 

/15/ 

( P u l - y T h y)2 C 3 krz. , Pu 2C 3 

T^ - I43d 
T = 1513 K; 0 i y i 0.3 /16/ 

< T h l-yP uy>C2-x monoklin, ThCg T = 1400 K; 0 < y < 0.55 /17/ 

tetragonal, CaC2 

D4h - I4/mmm 

unterhalb T * 1700 K nur 
als ternäres Carbid; 
y S 0.5 

/17/ 

k fz . , KCN 
Ojj - Fm3m 

1943 K < T S 2503 K 
0 < y < 1 im 

( U l - y P u y ) C l - x k fz . , NaCl 
Ojj - Fm3m 

negative Abweichung von der 
Linearita't auf der UC reichen 
Seite 

Volle Mischbarkeit auf 
der Pu-reichen Seite nur 
im unterstöchiometri-
schen Bereich 

/18.19/ 

(U 1 . y Pu y ) 2 C 3 
krz. , Pu 2C 3 

T^ - I43d 
negative Abweichung von der 
Linearita't /18.19/ 

( U l -y P u y) C 2 k fz . , KCN 
Ojj - Fm3m 

-V.2070 K < T < 2500 K 719,20/ 

vol Iständig s ind, wurden insbesondere von den Autoren der Ref. /11 — 13/ 
angegeben. Man kann davon ausgehen, dass oberhalb etwa 2100 K v o l l 
ständige Mischbarkeit der kubisch f lächenzentr ierten Dicarbidmischphasen 
vor l ieg t ((U. Th )G 9_ mit 0 ^ y ^ 1) bei 1800 K noch in einem weiten 
Bereich ((U. Th )C mit 0.2 < y < 1) und bei 1500 K nur in einem sehr 

]—y y 
engen Bereich üm y ^ 0.4. Die Gitterparameter dieser kubischen Mischpha< 
se ändern s ich l inear mit der Zusammensetzung. Die tetragonale Misch
phase e x i s t i e r t auf der uranreichen Seite des Systems UC 2-ThC 2 unterhalb 
1500 K bis etwa 25 Mol % ThC 2 , auf der thoriumreichen Seite kann keine 
klare Abgrenzung zwischen der tetragonalen und der monoklinen Misch-
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phase gegeben werden. Auch die Art und Weise der Umwandlung der t e t r a 
gonalen in die monokline Modif ikat ion i s t unklar / I I , 1 2 / . Das meta l l 
reiche Gebiet i s t gekennzeichnet durch ein Dreiphasengleichgewicht 
(Th,U)C + Th + U. Die Zusammensetzung des CarbidmischkristaI Is, der mit 

Thorium und Uran im Gleichgewicht steht , l ieg t bei (Th n ,-U n / i )C - 7 1 0 
A ' A O.9OD o.o94 0.712 

/ 9 , 2 1 / bzw. (ThQ 7 2 U Q 28^ C1-x '* D ' e b ' s n e r vorliegenden Ergebnisse 
lassen s ich in den in Abb.3.1.1.4 gezeigten isothermen Schnitten bei 
2073 K, 1600 K und 1273 K zusammenfassen. Diese Schnit te müssen a l l e r 
dings a ls Vorschläge gel ten, da v ie l e Gleichgewichte sehr stark tempera
turabhängig und deshalb nicht in eingefrorenem Zustand d i rekt zu beo
bachten s ind . Bei sehr hohen Temperaturen i s t mit einem einphasigen Ge
biet, begrenzt durch die binären Randverbindungen ThC-U'C-ThC2-UC2 zu 
rechnen. Es sei bemerkt, dass thermodynamische Daten der Mischphase 
(Th,U)C, ausgehend von den Phasengleichgewichten abgeschätzt / 22 / oder 
mit H i l f e von EMK-Messungen experimentelI bestimmt wurden / 1 0 / . ThC 
und NpC sind le icht unterstöchiometrisch vo l l mischbar. Uber die wei
teren Phasenbeziehungen des Systems Th-Np-C liegen bisher keine Anga
ben vor / 1 4 , 5 4 / . 

Im System Th-Pu-C sind die Monocarbide ThC. und PuC, ebenfal ls v o l l -
kommen mischbar. Infolge des nur unterstöchiometrisehen Exis tenzbere i 
ches von PuC^_ x e x i s t i e r t die homogene Mischphase (ThyPu.,_y)C für 50 At.? 
C bei 1320 K nur in den Grenzen 0.68 < y £ 1; für 45 A t . i C bei 1320 K 
jedoch für den ganzen Bereich 0 ^ y ^ 1 / 1 5 / . Auch die höheren Carbide 
lösen sich gegensei t ig. So e x i s t i e r t eine Sesquicarbidmischphase 

(Th Pu. ) ? C , bei 1500 K in den Grenzen 0 < y < 0.3 / 1 6 / , während die y 1-y /. j 

Abb. 3 .1 .1 .3 : Konzentrationsschnitt 
LaC2~GdC2 (Vorschlag des p r i n z i p i e l 
len Aufbaus) 

E 
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kubische Dicarbidmischphase (Th^Pu^_y)C2 Uber den ganzen Bereich, d.h. 
für 0 < y < 1, a u f t r i t t . Monoklines ThC2 löst bei 1400 K etwa 55 Mol % 
PuC 2 , während die tetragonale Dicarbidmischphase im Temperaturbereich 
zwischen etwa 1420 K und 1680 K nur a ls ternäre Phase a u f t r i t t . Auf 
Grund von Literaturdaten und Abschätzungen wurden vom Autor isotherme 
Schnitte für das System Th-Pu-C bei 1874 K und 1573 K vorgeschlagen 
/23 / (vg l . Abb. 3 .1 .1 .5) . 

Das technologisch s i che r l i ch wichtigste ternäre Carbidsystem der A c t i 
noiden i s t das System U-Pu-C, da aus diesem System ein möglicher Hoch
leistungsbrennstoff für Schnelle Brutreaktoren hervorgehen könnte. Dem
zufolge gibt es v ie le Untersuchungen in dem System, die schon früher 
zusammenfassend betrachtet wurden (vg l . z .B . /19 ,24,25/ ) . Die Monocar-

a) b) 
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a) b) 
1.1.5: Isotherme Schnitte bei 1873 K (a) und 1573 K (b) im System 

Th-Pu-C (Vorschläge, vg l . L i t . /23/) 

bide UC und PuC. sowie die Sesquicarbide U„C, und Pu 0 C, sind v o l l -1-x H 2 3 2 3 
kommen mischbar / 1 8 / . Die Dicarbide UC^ und PuC^ bi lden zumindest in 
weiten Konzentrationsbereichen kubische M ischk r i s ta l l e . Sehr wahrschein
l ich sind s ie bei Temperaturen >2070 K vollkommen mischbar / 2 0 / , ob
wohl auch Anzeichen für eine MischungsIücke gefunden wurden / 2 6 / . Der 
Bereich des ternären Systems U-Pu-C mit weniger a ls 50 f\i.% C wurde 
für verschiedene Temperaturen zwischen 670 und 900 K untersucht / 2 7 / . 
Besonders wichtig für ein Verständnis des Verhaltens eines Mischcarbid-
brennstoffes i s t der Bereich > 50 At.$ C, insbesondere das Zweiphasen
gebiet (U,Pu)C + (U ,Pu) 2 C 3 . Abb. 3.1.1.6 zeigt Vorschläge für isother
me Schnitte des Systems U-Pu-C bei 2273 und 1873 K, unter Berücksicht i 
gung der bisher vorliegenden experimentellen Ergebnisse. Die Lage der 
eingezeichneten Konoden (dünn gest r iche l t = errechnet unter Annahme 
idealer Lösung / 2 4 / ; dick gest r iche l t = experimentelle Befunde nach 
/28/ für die UC-reichere Zusammensetzung und nach /29 / für die UC-
ärmere Zusammensetzung) ze ig t , dass Rechnung und Experiment hier gut 
übereinstimmen und dass sowohl die Sesquicarbidmischphase a ls auch die 
metal l ische Phase erhebl ich Pu-reicher sind a ls die Monocarbidmisch-
phase mit der s ie im Gleichgewicht stehen. Eine Aufcarburierung des 
Brennstoffes, wie s ie während des Abbrandes zu erwarten is t (vg l . h ie r 
zu z .B . /30 ,31 / ) , führ t deshalb zu einer Plutoniumanreicherung in der 
höheren Carbidphase. Es sei hier bemerkt, dass bei geringen Gehalten 
von N oder 0 im Monocarbid, wie im rea l is t ischen Fa l le eines Kernbrenn-
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a) b) 

Abb. 5 .1 .1 .6 : Isotherme Schnitte bei 2273 K (a) und 1873 K (b) im System 
U-Pu-C (Vorschläge, v g l . L i t . /23/) 

S t o f f e s zu erwarten i s t , die Segregation von Pu in der Sesquicarbid-
phase zurückgeht. Dies drückt s ich in einem Ansteigen der Kohlenstoff
a k t i v i t ä t und einem Abfal l der Plutoniumakt iv i tät aus / 2 5 / . Bei hohen 
Temperaturen (vg l . Abb. 3.1.1.6 a) wird U,-,^ ins tab i l und kann nur mehr 
gelöst in Pu 2 C 3 ex i s t i e ren . Auf der uranreichen Seite steht j e t z t 
eine Di carbidmischphase mit dem Monocarbid im Gleichgewicht. 

Ternäre Carbidsysteme mit Pa und Np wurden bisher nicht betrachtet. 
Abb.3.1.1.7 verdeut l icht das zu erwartende Mi schungsverhaI ten der 
Monocarbide und der kubisch f lächenzentr ierten Dicarbide der Act inoiden. 
Auch quaternäre (Th,U,Pu)C, -Mischcarbide wurden in weiten Konzentra-

I X 
t ionsbereichen nachgewiesen / 3 2 / . 

ThC PQC UC NpC PuC 

ThC O l + + + 

PaC (+) (•) (+) ( + ) 

uc + ( + 1 (+) + 

NpC + ( + ) (+) (+) 

PuC + + ( + 1 

a) 

Abb. 3.1.1.7; 

ThC, U C , P u C , 

ThCj 

U C 2 

P u C , 

b) 

Zur Mischbarkeit der Monocarbide (a) und Dicarbide (b) 
der Aktinoiden untereinander 
+ vo l l mischbar, (+) wahrscheinlich vo l l mischbar 

aber noch nicht untersucht 
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3.1.1.3 Ternäre Carbidsysteme der Actinoiden mit den Seltenen Erden 

Die Metal le Y,La,Ce,Pr,Nd Pm und Sm sind häufige Spaltprodukte sowohl 
bei der Uran- a ls auch bei der Plutoniumspaltung. Abb. 3.1.1.8 ver
deut l ich t , dass diese Metal le zusammen betrachtet, die grösste Gruppe 
unter den Spaltprodukten dars te l l en . Entsprechend gross kann auch ihr 
Ein f luss auf das Verhalten eines Kernbrennstoffes mit steigendem Ab-
brand se in . Dieser E in f luss wird durch das Reaktionsverhalten der S e l 
tenen Erden im Brennstoff bestimmt und kann s ich auswirken in einer 
Stöchiometrieänderung und damit in einer Änderung des Kohlenstoff
potent ia ls oder in einer Bildung f lüch t ige r und reakt iver Verbindungen 
Die Problematik dieser Spaltproduktreaktionen wurde von verschiedenen 
Autoren behandelt /30,31,33-41/ . Um diesen E in f luss berücksichtigen zu 
können, wurden Phasendiagramme der interessierenden Systeme experimen-
te l I untersucht, errechnet oder abgeschätzt. So wurden vom Autor / 23 / 
Carbidsysteme der Actinoiden Thorium, Uran und Plutonium mit den Sei te 
nen Erden Yttr ium und Cer auf Grund vorhandener experimenteller Daten 
abgeschätzt und Phasenbeziehungen in den Systemen U,Pu-La,Ce,Nd,Gd-C 
von Haines und Potter / 3 1 / d i sku t i e r t . Sehr v i e l e Einzelhei ten sind 
noch ungelöst, deswegen können die nachfolgend \>! i edergegebenen isother 
men Schnitte in vielen Fällen nur Vorschläge se in , die a l le rd ings den 
Kenntnisstand der Thermodynamik in diesen Systemen zusammenfassen und 
wi edersp iegeIn. 

R »I 

IA II A 

. * — i 

1UB IVB VB VIS VHS 

Li Be 

IIIA IVA VA VIA VIIA VIII 1B IIB 

B C N 0 F Ne 

Na Mg IIIA IVA VA VIA VIIA VIII 1B IIB A l Si P S Cl Ar 

K C a Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 

S r & & Nb $ fi Sä Rh 
6.4 Et Ag Cd In Sn Sb Ii »J| M. 

»-• 
C s 
I&2 

B a 
6.2 

La 
s.e Hf Ta W Re Os lr pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 

Fr Ra He \ \ 
I M I ^ I I S | ^ iTb 1 1 Hol Er 1 Tm|Yb 1 Lu 

L _ J I \ 
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No |Lr 

S.E. Zr Mo R.M. 
45.4 17.4 22.2 42.5 

Abb. 3 .1 .1 .8 : Stab i le oder langlebige Spalt
produkte pro 100 Spaltungen 
von PU239 
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Von den Systemen der Actinoiden mit Yttr ium liegen nur für das System 

U-Y-C experimentelle Daten vor /42,56/ . Nach /42 / is t bei 1773 K sowohl UC 
und YC. a ls auch UC~ und YC 0 vollkommen mischbar. Berücksicht igt man 1-x I I a 

jedoch die Konst i tut ion der binären Systeme U-C und Y-C, so muss man 
diesen Befund le icht rev id ieren, denn es e x i s t i e r t erst oberhalb etwa 
2100 K kubisches UC 2 , welches eine vol lständige Lösung mit YC 2 eingehen 
kann. Andererseits wandelt s ich YC 2 erst bei Temperaturen von 1593 K 
in die tetragonale Modif ikat ion um. Bei diesen Temperaturen is t UC2 

nicht mehr ex is tent . Unter Berücksichtigung des Aufbaus der binären 
Systeme kann bei 1873 K mit den in Abb.3.1.1.9 wiedergegebenen iso-

xx) 
.thermen Schnitten gerechnet werden. Uber das System Th-Y-C und Pu-Y-C 
liegen zwar gar keine experimentellen Befunde vor, jedoch erscheint 
die Mischbarkeit der Verbindungen ThC. und YC,_ sowie ThC7 und YC 7 

I ""X \ X c-

ebenso wie PuC^_ x und Y C , _ x wahrscheinlich.' Die Ausdehnung der homo
genen Bereiche des Di carb idschni t ts UC 2~YC 2 sowie die Lösl ichkei t von 
^2^3 ' n P u2^3 u n < ^ v o n Pu(-'2 ' n YC 2 i s t unsicher und die Darstel lung kann 
hier nur den p r i nz i p i e l l en Aufbau veranschaulichen. Im System UC-YC, 
wird eine kleine MischungsIücke vermutet / 3 1 / . Dies erscheint jedoch 
zumindest bei höheren Temperaturen (z .B. denen der Schnitte in Abb. 
3.1.1.9) unwahrscheinlich. 

Das System U-La-C wurde im Bereich von UC, und zwar bezüglich der B i l 
dung einer (U,La)C-Mischphase /40,31,43,44/ sowie auf dem Dicarb id-
schni t t UC 2~LaC 2 / 45 / untersucht. Abb.3.1.1.10 zeigt einen isothermen 
Schnit t bei 1773 K, der unter Berücksichtigung dieser Arbeiten aufge-
s t e l I t wurde. Die Löslichkeiten von "LaC" in UC sowie von La 2C^ in 
U2C^ liegen unter 1 Mol % /31 ,42 / . Die Umwandlungstemperatur der kubi
schen Mischphase (U,La)C 2 in die tetragonale Modif ikat ion l ieg t weit 
unter derjenigen der binären Randphasen. So wird z .B . bei den Mischpha
sen im Bereich zwischen (La „U Q ) C 0 und (La O I-U 1 r - ) C 0 bis Raum-

o.ä o.8 Z o.oD o.I5 / 
temperatur kein Zer fa l l der kubischen Modif ikationen beobachtet / 4 5 / . 

Auch im System Pu-La-C b le ib t eine kubische Di carb i dmi schphase 
P U q 5 L a Q 5 C 2 bis Raumtemperatur s t a b i l . Die Lösl ichkei t von "LaC" in 
PuC^_ x l ieg t bei 2 Mol %, jene von La 2C^ in Pu 2C^ abhängig von der 
Temperatur, zwischen 6 Mol % (1223 K) und 8.5 Mol % (1723 K) / 3 1 / . 

x) 
Bei hohen Temperaturen und Drucken (33-45 kbar) konnten auch TU^C^ 
u.Sesquicarbidmischphasen (Th,M) 2C 3 mit den Seltenen Erden M = 
Sc,Y,La,Ce,Pr,Nd,Gd,Tb,Dy,Ho,Er una Lm hergeste l l t werden /49 -52 / . 

X X ) 
Ein Schnit t bei 1673 K wird von /56/ gegeben. 
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Abb. 3 .1 .1 .9 : isotherme Schnitte bei 1873 K in den Systemen 
Th-Y-C (c) , U-Y-C (b) und Pu-Y-C (c) 
(Vorschläge, vg l . L i t . /23/) 
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Abb. 5.1.1.10: Isothermer Schni t t 
bei 1773 K im System U-La-C (Vor-
schläg'; des p r i nz ip ie l l en Auf
baus) 

Am ausführl ichsten wurden innerhalb dieser Systemgruppe die Carbidsy
steme der Actinoiden mit Cer untersucht /31,34,40,43,45,46,47/ . Unter 
Zugrundelegung dieser Arbeiten können die in Abb.3.1.1.11 wiederge
gebenen isothermen Schnitte bei 1875 K angenommen werden. Die Lösl ich
keit eines hypothetischen "CeC" beträgt bei 1873 K etwa 40 Mol % in ThC, 
etwa 10 - 15 Mol % in UC und etwa ]0% in PuC, . Die Dicarbidschni t te 

I ~"X 

zeigen dagegen ausgeprägte Mischkr is ta l lb i ldung und im Fa l le des Sy-
stems Pu-Ce-C besteht, mitbedingt durch die in diesem System hohe 
S t a b i l i t ä t der Sesquicarbide, vollkommene Mischbarkeit dieser Verbin
dungen. Die Gleichgewichte in den Ce-enthaItenden Systemen sind o f fen
s i c h t l i c h stark temperaturabhängig. Dies is t möglicherweise auf einen 
Wertigkeitswechsel des Cers zurückzuführen. Die experimentellen Befunde 
wurden fast aussch l iess l i ch an abgekühlten Proben bei Raumtemperatur 
gewonnen, so dass die Gleichgewichte bei hohen Temperaturen unter Be
rücksichtigung möglicher und wahrscheinlicher Umwandlungen abgeschätzt 
werden müssen. Anzeichen für MischungsIücken isotyper Phasen beruhen 
oftmals auf einem Zer fa l l bei t ie fen Temperaturen, dies t r i f f t vor a l 
lem für die Dicarbidschni t te zu. Aber auch im Bereich der Mischphase 
(U,Ce)C scheint die starke Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichte 
die Festlegung des homogenen Bereiches in Abhängigkeit von der Tem
peratur zu erschweren. So i s t es zu erk lären, dass Lösl ichkeiten im Be
reich von wenigen % bis zu 50$ "CeC" in UC angegeben•werden. Bei etwa 
30 Mol % "CeC" und Temperaturen um 1500 K wird auch eine kubisch f l ä 
chenzentr ierte Verbindung ( U ^ q y C e ^ 3 ) ^ (45 At.$ <C <50 At.$) ange
geben, die durch ein ZweiphasenfeId von der kubisch f lächenzentr ier 
ten Mischphase (U,Ce)C getrennt i s t / 3 1 / . 
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Abb. 5 .1 .1 .11: Isotherme Schnit te bei 
1875 K in den Systemen Th-Ce-C (a), 
U-Ce-C (b) und Pu-Ce-C (c) (Vorschlä
ge, v g l . L i t . /25/) 

UC löst im System U-Pr-C bei 1700 K etwa 5 Mol % " P r C " , das Sequicarbid 
etwa 2 Mol % Prfi^ / 5 1 / . Ein isothermer Schnit t bei 1675 K is t ähnl ich 
aufgebaut wie die Schnit te in den Systemen U-La-C und U-Ce-C / 5 7 / . 

Aus den wenigen vorliegenden experimentellen Befunden im System 
Pu-Pr-C kann man auf höhere Lös Iichkei ten in den PIuton i umcarb i den 
sch l iessen. So ergeben s ich aus Gitterparameteränderungen eine Lös
l i chke i t bis zu 6 Mol % "PrC" in PuC, , vol ls tändige Mischbarkeit der 

I X 

Sesquicarbide und weite MischkristaI Ibereiche auf dem Dicarb idschni t t 
/ 3 1 / . 



- 97 -

Das System U-Nd-C wurde vor allem im Bereich des UC experimentell un
tersucht /31 ,40 ,43/ . Die Lösl ichkei t eines hypothetischen "NdC" in-UC 
l iegt bei 4 (M600 K) bis 6 (M800 K) Mol Etwa 2,5 Mol % Nd 2 C 3 sind 
in U 2 C 3 lös l ich /31 ,43 / . Der Vorschlag eines isothermen Schnittes 
(Abb. 3.1.1.12) bei 1773 K verdeut l icht die zu erwartenden Gleichge
wichte. 

In PuC 1 _ x löst s ich bis zu 4 Mol % "NdC". Die Sesquicarbide im System 
Pu-Nd-C zeigen o f fens i ch t l i ch geringe gegenseitige Lösl ichkei ten, da
gegen sind zumindest die tetragonalen Modifikationen der Dicarbide 
vol ls tändig mischbar / 3 1 / . 

Die schweren Seltenen Erden, beginnend mit Samarium, bi lden kubisch 
f lächenzentr ier te Subcarbide MC. (M = Sm-Lu), die bei t ie fen Tempera-
turen geordnet s ind . Die Gitterparameter dieser Phasen liegen zwi
schen a = 0.506 -nm (SmC, ) und 0.470 nm (LuC. ) und lassen deshalb 

I ""X I X 

auf vol lständige bzw. ausgedehnte Mischphasenbildung mit UC und mögl i 
cherweise auch PuC, sch l iessen. Am Beispie l des Systems U-Gd-C konnte 

I X 

dies nachgewiesen werden / 3 1 / . Es wird bei Temperaturen von etwa 1300 K 
a l lerd ings eine kleine MischungsIücke angenommen. Unter Berücks icht i 
gung der Gleichgewichte in den binären Carbidsystemen der Seltenen Er 
den (vg l . Y-C) i s t es jedoch wahrscheinl ich, dass dies ein "Abkühlungs
e f fek t " , bedingt durch Ordnungserscheinungen bei t ie fen Temperaturen 
i s t , und dass bei hohen Temperaturen vollkommener Austausch von Uran 
gegen Gadolinium unter g le i chze i t i ge r Einführung von Defekten im Kohlen-
s t o f f t e i I g i t t e r möglich i s t . Dies i s t auch im Vorschlag eines i so 
thermen Schnittes bei 1773 K (vg l . Abb. 3.1.1.13) ausgedrückt. Die 
Dicarbide UC2 und GdC2 sind sowohl in der kubischen a ls auch in der 
tetragonalen Modif ikat ion vollkommen mischbar / 4 8 / . 
Die vorliegenden Ergebnisse an Carbidsystemen zeigen, dass isotype 
Carbide der Actinoiden und der Lanthanoiden in weiten Bereichen misch
bar s ind . Oftmals wird dieses gegenseitige Lösungsverhalten jedoch 
durch andere Gleichgewichte bee in t rächt ig t . So verhindern z . B . s tab i le 
Gleichgewichte zwischen Dicarbiden und Monocarbiden in manchen Systemer> 
die Ausbildung fester Lösungen der Sesquicarbide. 



- 98 -

Auch quaternäre Uran-Cer-Zirkon-Mischphasen wurden untersucht / 3 4 / , 
wobei s ich ergab, dass das Lösungsvermögen einer (U,Zr)C-Mischphase 
für "CeC" mit steigendem Zirkongehalt rasch abnimmt. 

5.1.1.12: Isothermer Schni t t bei 
1773 K im System U-Nd-C (Vor-
sch lagdes p r i nz ip i e l l en Auf
baus) 

5.1.1.15: Isothermer Schni t t bei 
1775 K im System U-Gd-C (Vor
schlag, v g l . L i t . /51/) 
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3.1.2 Ternäre Carbidsysteme der Seltenen Erden und Actinoiden mit den 
übergangsmetallen anderer Grupoen 

Die Carbidsysteme der Übergangsmetalle der 3. Gruppe mit jenen anderer 
Gruppen lassen sich in zwei Tei len betrachten. Während wenig über den 
Aufbau der Systeme mit Seltenen Erden a ls Komponente bekannt i s t , sind 
die Systeme der Actinoiden mit übergangsmetallen anderer Gruppen und 
Kohlenstoff te i lwe ise ausführ l ich untersucht worden. Die Ursache h ie r 
für i s t das Interesse, welches von seiten der Kernforschung und Kern
technik diesen Systemen zukommt, da die meisten Elemente, die z .B . in 
einem Brennstab d i rekt in Berührung kommen, dieser Gruppe angehören. 
Abb. 3.1.2.1 verdeut l icht die Lage der Elemente der Kernbrennstoffe, 
der Spaltprodukte und der Hü I I materialkomponenten im Periodensystem. 
Die Häufung dieser MateriaIkomponenten im Bereich der übergangsmetalle 
i s t offenkundig. Die Kenntnis der entsprechenden Phasenbeziehungen 
s t e l l t die Voraussetzung dar für die Einschätzung und Deutung des Reak-, 
t ionsverhaItens. Dieses wiederum bestimmt massgeblich das Langzeitver
halten eines Brennstabes. 
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Abb. 3 .1 .2 .1 : Vertei lung der Elemente der Kernbrennstoffe, der Spa l t 
produkte und der Hü I I materia Ikomponenten im Periodensystem 
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3.1.2.1 Ternäre Carbidsysteme der Seltenen Erden mit den Übergängs

metallen anderer Gruppen 

Systeme mit Scandium, dem leichtesten Element aus der Reihe der Se l te 
nen Erden, wurden vor allem wegen des hohen Preises dieses Metalles 
kaum untersucht, obwohl es Hinweise auf sehr interessante Eigenschaf
ten in mehrkomponentigen Systemen g ib t . So konnte z .B . im System 
TiC-ScC eine Lösl ichkei t von mindestens 20 Mol % ScC in TiC nachge
wiesen werden, was zu einem Härteanstieg von etwa 3000 HV (TiC) auf 

5680 HV (Ti oSc 0 ) C und damit zur zweithärtesten Substanz nach dem o.o o.Z 

Diamant führen so l l IM. In eigenen Versuchen konnte dieser Härtean
s t ieg a l le rd ings bisher nicht erhalten werden. Die Lösl ichkei t von 
TiC in ScC s o l l weniger a ls 10 Mol % betragen IM. Auch das mit WC 
gesät t ig te ScC so l l eine extrem harte Substanz mit einer Härte von 
3800 HV sein 12/. 

Mit den Ubergangsmetallen der 8.Gruppe b i ldet Scandium Komp Iexcarbide. 

Während Sc-reiche Carbide i n den Systemen Sc-Ru-C, Sc-Rh-C und Sc-Os-C 

bisher zwar f e s t g e s t e l l t , aber noch nicht charak te r i s ie r t werden konn

ten / 3 / , sind die Carbide S c C o j C ^ , S c R u ^ ^ , ScRh 3 C 1 _ x und S c l r ^ ^ 

h ins i ch t l i ch Zusammensetzung und Struktur bekannt / 4 / (vg l . Tab.3.1 .2 .1) . 
Die Phasenbeziehungen im Bereich dieser Komp Iexcarbide mit Perowskit-
struktur zeigt Abb. 3.1.2.2 für die Systeme Sc-Ru-C, Sc-Rh-C gemeinsam 
mit jenen des Systems Sc-Pd-C. Scand i um f ä l l t im Hinbl ick auf das Reak
t ionsverhalten etwas aus dem Rahmen der Seltenen Erden heraus. In v ie len 
Fällen ähnelt dieses eher jenem der übergangsmetalle der 4.Gruppe. Dies 
wird ausführ l icher in Kap. 4.2 angesprochen. 

Abb.3.1.2.2: Phasenbeziehungen bei 1573 K im pI atinmetaI Ireichen 
Te i l der Systeme Sc-Ru-C, Sc-Rh-C und Sc-Pd-C (vg l . IM) 
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Abb. 3 .1 .2 .3 : Isotherme Tei l schni t te bei K in den Systemen 
Y- I r -C (a), Y-Pt-C (b), Ce-I r -C (c) , Ce-Pt-C (d), Er - I r -C (e) und 
Er-Pt -C (f) (vgl . /6 / ) 
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Yttr iumdicarbid reagiert mit Iridium und P la t i n (vg l . Abb. 3.1.2.3) . 
unter BiI dung von Y t t r i um-PI at i nmetaI I-Phasen und freiem Kohlenstoff 
/ 6 / . Ähnliches Verhalten is t auch im Kontakt mit anderen P la t inmeta l 
len zu erwarten. 

Die Systeme Ce-Zr-C und Ce-Mo-C wurden im Bereich der Carbide geprüft 
Hl. PhasenfeldaufteiIungen gemäss Abb. 3.1.2.4 bzw. 3.1.2.5 können 
erwartet werden. Die Gleichgewichte in diesen beiden Systemen, die von 
den binären Verbindungen bestimmt werden, deuten darauf h in , dass k e i 
ne Wechselwirkung zwischen den Spaltprodukten der Seltenen Erden und 
Zr bzw. Mo untereinander in einem Carbidbrennstoff auf t re ten. 

Cer b i lde t mit Ruthenium und Kohlenstoff ein Perowskitcarbid CeRu^C 
/ 5 / (Strukturdaten Tab. 3.1.2.1) und eine weitere ternäre Phase der 

x) 
Zusammensetzung Ce 3 Ru 2 C 5 / 8 / . Die Phasenbeziehungen in den p l a t i n -
metaI I reichen Gebieten der Systeme Ce-Ru-C, Ce-Rh-C und Ce-Pd-C bei 
1573 K zeigt Abb. 3 .1 .2 .6 . Kohlenstoff kann in der intermetal l ischen 
Phase CeRh-j bis zu einer Zusammensetzung nahe CeRh^C gelöst werden. 
A l l e dreiwertigen Seltenen Erden bilden mit Rhodium Perowskitcarbide 
der Zusammensetzung M R I ^ C ^ (M = Sc, Y, La, Ce, Pr , Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) 15/. Diese Verbindungen, deren Gi t terkon
stanten in Tab. 3.1.2.1 angegeben s ind , treten je nach Temperatur mit 
Koh I enstof f defekten auf. Zusammensetzungen zwischen MRh3CQ -j und 
MRh^C^ g 8 wurden nachgewiesen. Tei lweise bestehen auch homogene Be
re iche, so dass die Besetzung der OktaederIücken auch abhängig i s t von 
den anderen Phasen mit denen das Perowskitcarbid im Gleichgewicht 
s teht . Bezüglich der Zusammenhänge zwischen dem Auftreten der Perowskit-

Abb. 3 .1 .2 .4 : Isothermer Schnit t bei Abb.3.1.2 .5 : Isothermer Schni t t bei 
1873 K im System Ce-Zr-C (Vorschlag, 1873 K im System Ce-Mo-C (Vorschlag, 
v g l . L i t . Ill) v g l . L i t . Ill) 

x ) S t a b i l i t ä t gasförmiger Ce-Ru-C und Ce-Rh-C Moleküle in / 8 9 / . 
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j T a b e 1 1 j e 3 J _ : j J j _ Perowski t-Carbide der Seltenen Erden mit übergangsmetallen 
anderer Gruppen 

Phase Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Literatur 

S c C o 3 C l - x 0.3827 - /4 / 

S c R u 3 C l - x 0.4031 im Gleichgewicht mit Ru und C IM 

S c R h 3 C l - x 0.4017 
0.3968 
0.3940 

S c R h 3 C o . 8 5 
S c R h 3 C o . 5 o 
S c R h 3 C o . 2 5 

IM 

S c I r 3 C l - x 0.3994 im Gleichgewicht mit S c I ^ und C IM 

Y R h 3 C l - x 0.4129 - 0.4135 Phase steht im Gleichgewicht mit Rh und C 7 5 / 

L a R h 3 C l - x 0.4166 - 0.4229 Kohlenstoffgehalt variierend 75 / 

C e R l J 3 C l - x 0.4137 Phase steht im Gleichgewicht mit CeRu2, 
C und Ru /4 ,5 ,9 / 

C e R h 3 C l - x 0.4117 
0.4080 
0.4060 

C e R n 3 C o . 9 
C e R h 3 C o " 5 
C e R h 3 C o . 2 5 

/4 ,5 / 

P r R h 3 C l - x 0.4181 - 0.4195 Phase steht im Gleichgewicht mit Rh und C 15/ 

N d R h 3 C l - x 0.4171 - 0.4191 Kohlenstoffgehalt variierend /Sl 

SmRh 3C 1. x 
0.4153 - 0.4163 Kohlenstoffgehalt variierend 151 

E u R h 3 C l - x 0.4126 - 0.4151 Kohlenstoffgehalt variierend IV 

GdRh 3C 1 . x 
0.4125 - 0.4139 Kohlenstoffgehalt variierend 15/ 

T b R h 3 C l - x 0.4119 - 0.4127 Kohlenstoffgehalt variierend / 5 / 

uy R h 3 C l -x 0.4127 - 0.4133 Kohlenstoffgehalt variierend 15/ 

H o R h 3 C l - x 0.4111 - 0.4123 Kohlenstoffgehalt variierend / 5 / 

E r R h 3 C l - x 0.4105 - 0.4117 Kohlenstoffgehalt variierend / 5 / 

0.4094 - 0.4104 Kohlenstoffgehalt variierend / 5 / 

Y b R h 3 C l - x 0.4098 - 0.4104 Kohlenstoffgehalt variierend / 5 / 

L u R h 3 C l - x 0.4076 - 0.4090 Kohlenstoffgehalt variierend ßl 
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carbide mit Plat inmetal len und der Stel lung der Partner im Periodensy
stem, die vom Autor mehrfach d isku t ie r t wurde /4 ,5 ,9 ,10 ,13 / , sei auf 
Kapitel 3.1.5.8 und 4 verwiesen. 

Cercarbide , wie auch Erbiumcarbide (und vorauss icht l ich auch die Car
bide der anderen Seltenen Erden) reagieren mit Iridium und P la t i n un
ter Bildung intermetal l ischer Phasen und g le i chze i t i ge r Freisetzung von 
Kohlenstoff . Dieses Verhalten wird durch die Phasenbeziehungen in Abb. 
3.1.2.3 a bis f dokumentiert / 6 / . 

Abb. 3 .1 .2 .6 : Phasenbeziehungen bei 1573 K im pI atinmetaI Ireichen 
Tei l der Systeme Ce-Ru-C, Ce-Rh-C und Ce-Pd-C (vg l . IM) 

3.1.2.2 Ternäre Carbidsysteme der Actinoiden mit den UbergangsmetaI-
len anderer Gruppen 

Vie le dieser Systeme, .die te i lwe ise erhebliches technologisches Interes
se beanspruchen, wurden vom Autor schon früher zusammenfassend be
trachtet / 12 / und neuerdings k r i t i s ch ana lys ie r t / 1 3 / . Naturgemäss 
sind die Carbidsysteme von Uran und den anderen Ubergangsmetallen mit 
Abstand am ausführl ichsten untersucht und am besten bekannt. Dies sp ie 
ge l t s ich z .B . auch in Abb.3.1.2.7 wieder, wo einer Vie lzahl auch 
s t ruk tu re l l bekannter KompIexcarbide (auch N i t r ide sind in dieser Ab
bildung aufgeführt) wesentlich weniger z .T . unzureichend charak te r i 
s ier ten ternären Carbiden von Thorium und Plutonium gegenüberstehen. 
Systeme der übrigen Actinoiden mit den Ubergangsmetallen und Kohlen
s to f f wurden bisher nicht näher betrachtet. 
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Abb. 3.1 
- n i t r i de von 
UbergangsmetaI 

2.7:Komp Iex-carb i de und 
Th,U und Pu mit den 

en anderer Gruppen 

Th u Pu 
V U V C 2 

U V N 2 

Nb — U N b N 2 

To — U T a N 2 

Cr T h 2 C r N 3 U C r C 2 

U 2 C r N 3 

Mo 2 Verb. U M o C 2 

U M o C n 

P u M o C 2 

W 

— 
U W C 2 

U W C ) 7 

z - ( U , W , C ) 

P u W C 2 

Mn T h 2 M n N 3 U M n C 2 

U 2 M n N 3 

Tc U T c C 2 P u T c C 2 

Re Verb. U R e C 2 

UReC , 7 

Fe U F e C 2 P u F e C 2 

P u 3 F e 4 C 5 

Ru T h 3 R u 4 C 5 

T h R u 3 C , 5 

T h R u 3 C 

U 2 R u C 2 

U R u 3 C | . x 

P u R u 3 C 

Os Verb. U 2 0 s C 2 , x 

Co U C o C 2 

Rh — U 2 R h C 2 P u R h 3 C , . x 

l r Verb. U 2 l r C 2 

Ni T h 2 N i 3 C 2 

T h 2 N i 3 C B 

U N i C 2 

U 2 N i C 3 

Pd 

Pt Verb. U 2 P t C 2 

Der Aufbau der ternären Systeme Th,U,Pu-Ti-C i s t untereinander sehr ähn
l i c h . Die gegenseitige Lösl ichkei t der Carbide is t gering l\4,1 5,16, 
und das s tab i le re TiC steht mit den Metallen Th,U bzw. Pu im Gleichge
wicht. Abb.3.1.2.8 verdeut l icht die Phasenbeziehungen, die a ls Vorschlä
ge gelten müssen, da in den Systemen Th-Ti-C /17 / und U-Ti-C / I5 ,16 / nur 
wenige, im System Pu-Ti-C keine experimentellen Untersuchungen vor l iegen. 
Bei den Systemen Th,U,Pu -Zr-C nimmt Uran eine besondere Rol le e i n , da 
UC mit ZrC eine vollkommene MischkristaI Ireihe b i lde t /14,18,19,20/ , 
während ThC und ZrC s ich nur geringfügig gegenseit ig lösen /17,87,88z, und PuC 
und ZrC den wenigen Angaben nach zu sch l iessen, auch nur geringen Me
ta l I austausch in den jewei l igen Carbiden zeigen /21 ,22 / . Der Aufbau 
des Systems U-Zr-C wurde mehrfach untersucht /18,23,24,25,26/ . Beson
deres Augenmerk wurde dabei auf die Lage des nonvarianten Punktes des 
Dreiphasengleichgewichts UC2+(U,Zr)C+C, d.h. auf die Zusammensetzung 
der Mischphase im Gleichgewicht mit UC2 und C gelegt. Die unterschied
lichen Angaben (30 Mol % UC bei 1973 K / 1 8 / ; 70 Mol % UC bei 1973 K 
/ 2 3 / ; 50 Mol % UC bei 1873 K; 32 Mol ^ U C bei 2073 K und 28 Mol % US 
bei 2073 K / 2 4 / ; 39 Mol % UC bei 1973 K; 32 Mol % UC bei 2173 K und 
23 Mol % UC bei 22 73 K /25 / sowie 22 Mol % UC bei 2300 K /26/) deuten 
auf Schwierigkeiten bei der Gleichgewichtseinstel lung h in . In jedem 
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Abb.3.1.2.8: Isotherme Schnit te bei 
1773 K bzw. 1873 K in den Systemen 
Th-Ti-C (a) U-T'i-C (b) und Pu-Ti-C 
(c) (Vorschläge v g l . L i t . /13/) 

Abb.3.1.2.9: Isotherme Schnit te in 
den Systemen Th-Zr-C bei 1773 K (a), 
U-Zr-C bei 1973 K (b) und Pu-Zr-C 
bei 1873 K (c) ( v g l . L i t . /11,13,17,26/) 
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F a l l e v e r s c h i e b t s i c h d e r n o n v a r i a n t e P u n k t m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r 

z u U C - ä r m e r e n Z u s a m m e n s e t z u n g e n . B e i 2 0 0 0 K e r s c h e i n t e i n W e r t z w i s c h e n 

3 5 und 4 0 Mo l % UC g e s i c h e r t z u s e i n . A b b . 3 . 1 . 2 . 9 z e i g t i s o t h e r m e 

S c h n i t t e d e r S y s t e m e T h - Z r - C , U - Z r - C und P u - Z r - C , w e l c h e d i e P h a s e n b e 

z i e h u n g e n wi e d e r s p i e g e I n . (H i n s i c h t I i c h S t r u k t u r d a t e n v g l . T a b e l l e 

4 . 1 . 2 . 2 ) . D e r S c h m e l z p u n k t d e r M i s c h p h a s e ( U , Z r ) C f ä l l t s t e t i g v o n e t w a 

3 7 0 0 K f ü r Z r C a u f 2 7 7 0 K f ü r UC ab / 1 9 / . 

Im S y s t e m U - H f - C l i e g t d i e k r i t i s c h e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r d e r f e s t e n 

L ö s u n g ( U , H f ) C n a h e 2 0 0 0 K. B e i 1 9 7 0 K w u r d e n u r t e i l w e i s e M i s c h b a r 

k e i t f e s t g e s t e l l t / 1 8 / , w ä h r e n d b e i 2 2 7 3 K e i n e v o l l k o m m e n e L ö s u n g n a c h 

g e w i e s e n w e r d e n k o n n t e / 2 3 / . ( D i e T a t s a c h e , d a s s a u c h b e i 2 3 2 0 K n o c h 

A n z e i c h e n f ü r U n m i s c h b a r k e i t b e o b a c h t e t w u r d e n / 5 5 / d e u t e t a u c h h i e r 

a u f S c h w i e r i g k e i t e n b e i d e r G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l l u n g h i n . ) E i n e n V o r 

s c h l a g f ü r d i e P h a s e n f e l d a u f t e i I u n g b e i 2 2 7 3 K z e i g t A b b . 3 . 1 . 2 . 1 0 . 

Im S y s t e m U - V - C t r i t t e i n K o m p I e x c a r b i d d e r F o r m e l U V C 2 ( v g l . T a b e l l e 

4 . 1 . 2 . 2 ) a u f / 3 1 , 5 6 / . D i e f r e i e B i l d u n g s e n t h a l p i e d i e s e r V e r b i n d u n g 

w u r d e a u s dem P h a s e n d i a g r a m m z u ^ A G ° 1 5 o ^ - 4 7 0 0 0 (ca I / M o l ) a b g e s c h ä t z t 

/ 1 2 , 3 1 / . D i e L ö s l i c h k e i t e n v o n VC i n UC und u m g e k e h r t v o n UC i n VC 

s i n d g e r i n g / 1 4 , 1 6 , 3 1 / . A b b . 3 . 1 . 2 . 1 1 v e r d e u t l i c h t d i e P h a s e n g l e i c h 

g e w i c h t e b e i 1 8 7 3 K. 

A b b . 3 . 1 . 2 . 1 0 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i A b b . 3 . 1 . 2 . 1 1 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 
2 2 7 3 K im S y s t e m U - H f - C ( V o r s c h l a g , 1 8 7 3 K im S y s t e m U - V - C ( v g l . L i t . 
v g l . L i t . / 1 8 , 2 3 / ) / 3 1 / ) 
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Tabej\1jj_3.112:2 Ternäre Carbide der Acti noiden mit übergangsmetallen anderer 
Gruppen 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

ThxM0yCz - - ternäres Carbid 
nicht näher identifiziert 

im 

T h x R e / z - - ternäres Carbid 
nicht näher identifiziert 

im 

Th 3 + xRu 4_ xC 5 krz. a = 1.078 isotyp Pu3Fe4C5 (mikrobereichsanaly-
tisch bestimmte Zusammensetzung 
Th3.3Ru3.7C5> 

/17.28/ 

T h R u 3 C 1.5 - - Struktur unbekannt /17.28/ 

T h R u 3 C l -x kfz., CaTiO,-Typ 
Pm3m 

a = 0.4210 (0 < x < 0.1) /17.28/ 

T h x 0 s y C z - - Ternäres Carbid 
nicht näher identifiziert 

im 

Th x lr y C z - • - Ternäres Carbid 
nicht näher identifiziert 

Th2Ni3C2 - - Struktur des Carbids unbekannt mi 

Th 2Ni 3C 5 - - Struktur des Carbids unbekannt /29/ 

ThxPtyC z - - ternäres Carbid nicht näher identifi
ziert im 

(U,Zr)C kfz., NaCl-Typ 
Ofj - Fm3m 

a = 0.4822 für 
<Uo.5Z,"o.5)C 

geringfügige Gitterkontraktion bei 
Mischphasenbildung 119,23/ 

(U.Hf )C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

a = 0.4693 flir 
<Uo.2Hfo.8>C 

a = 0.484 fUr 
<Uo.6Hfo.4)C 

Vollkonmene Mischbarkeit nur oberhalb 
•V2250 K 

/18.23/ 

uvc 2 
orthorh., CrUC2-Typ 

Pnma 
a = 0.5523 
b = 0.3250 
c = 1.0714 

Bildung (peritektoid) unterhalb 
•v2100 K 

/31/ 

(U,Nb)C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

a = 0.4522 für 
<Uo.lNbo.9>C 

a = 0.4738 fUr 
(Uo.6Nbo.4>C 

negative Abweichung der Gitterkonstan
ten von der Linearität 

/21.32 
14/ 

(U,Ta)C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

a = 0.4688 für 
(Uo.5Tao.5>C 

negative Abweichung der Gitterkonstan
ten von der Linearität /14,19/ 

UCrC2 orthorh., CrUC2-Typ 
Pnma 

tetr. 

a = 0.5433 
b = 0.3231 
c = 1.0536 
a = 0.3636 
c = 1.5739 

Schmelzt. T ; 2̂620 K 

nach Schmelzen von UCrC2 in 
Graphit 

/3,34/ 

/38/ 

UHoC2 orthorh., CrUC2-Typ 
Puma 

a = 0.5625 
b = 0.3249 
c = 1.0980 

Schmelzt. T s 2̂620 K /33,34, 
35/ 

UMOCj y monokl. a = 0.5626 
b = 0.3238 
c = 1.1661 
ß = 109.7° 

isotyp mit UWC, ^ und UReCo 
Bildung peritektisch unterhalb 
•V2500 K 

/34,36/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

uwc2 orthorh., CrUC^-Typ 
Pnma 

a = 0.5629 
b = 0.3251 
c = 1.0960 

Schmelzt. T s -x.2850 K /33,37/ 

U W C1.75 monokl. a = 0.5625 
b = 0.3243 
c = 1.1650 
ß = 109.6° 

isotyp mit UMoC, 7 und UReC2 ; peri-
tekt. Bild, bei t ^2600 K 

/37/ 

UMnC2 orthorh., CrllC2-Typ 
Pnma 

a = 0.504 
b = 0.3172 
c = 1.074 

/38/ 

UTcC2 orthorh., CrUC2-Typ 
Pnma 

a = 0.555 
b = 0.3232 
c = 1.090 

Strukturtyp nicht ganz sicher, da e i 
nige Linien nicht identifiziert; 
peritekt.Bild. bei T p ^2070 K 

/38/ 

U T c 3 C l - x kfz., CaTi03-Typ 
0* - Pm3m 

a = 0.4132 
-0.4148 

0.55 < x S 0.65 /86/ 

(U,Tc,C) tetr. a = 0.5030 
c = 1.2493 

Zusammensetzung etwa UTc 3 Cj + x /86/ 

UReC2 orthorh., CrllC2-Typ 
Pnma 

a = 0.5544 
b = 0.3229 
c = 1.0742 

Schmelzt. T >2273 K /34,38, 
41/ 

UReC2.x monokl. a = 0.5569 
b = 0.3209 
c = 1.1643 
ß = 109°. 52' 

isotyp mit UMoCj 7 und UWCj 7 ; peri-
tekt. Bild, bei f >2273 K 

/34.40/ 

tetr. a = 0.3292 
c = 1.1306 

möglicherweise existent mit C-De-
fekten 

/34,70/ 

UFeC2 tetr. a = 0.4942 
c = 0.7381 

Peritekt. Bild bei T p ^1870 K; 
Isotyp mit UCoC2 und UNiC2 

/42,43/ 

U2RuC2 tetr. , U2IrC2-Typ 
- I4/mmm 

a = 0.3455 
c = 1.2592 

Peritekt. Bild, bei T p ^2000 K /44,45, 
46/ 

U R u 3 C l - x kfz. , def. CaTi03 

Pm3m 

a = 0.4051 Lösung von C in URu3 bis URu3C0 7 /46/ 

U20sC2 tetr . , U2lrC2-Typ 

- 14/mmm 

a = 0.346 
c = 1.259 

homogener Bereich; bei von der Stb'chio-
metrie abweichenden Zus. => orthorh.Zel
le; Peritek.Bild bei T p %2000 K 

/44,47/ 

UCoC2 tetr. a = 0.4944 
c = 0.7316 

isotyp mit UFeC2 und UNiC2 /42/ 

U2RhC2 tetr . , U2IrC2~Typ 
- I4/mmm • 

a = 0.3466 
c = 1.2512 

Peritekt.Bild. bei T p 1.2000 K /38,44, 
48/ 

U 2IrC 2 
tetr . , lUIrCo-Typ 

17 
- I4/mmm 

a = 0.3479 
c = 1.2478 

Schmelzt. T s ,̂2000 K /38,44, 
47,73/ 

UNiC2 tetr. a = 0.4961 
c = 0.7346 

Peritekt. Bild, bei Tn ^1670 K; 
isotyp mit UFeC2 una UCoC2 

/42,49/ 

U2NiC3 - - Phase nicht näher beschrieben, stabil 
bis etwa 2100 K 

/49/ 

u 2 P t c 2 tetr.; LUIrCo-Typ 
17 Dy, - I4/mmm 4h 

a = 0.352 
c = 1.254 

Peritekt.Bild. bei T p ^2000 K /44,45, 
50/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

PuMoC2 orthorh., CrUC2-Typ 

Pnma 

a = 0.5614 
b = 0.3218 
c = 1.0887 

Schmelzt. T$ 2̂370 K • /51/ 

PuWC2 orthorh., CrUC2-Typ 

Pnma 

a = 0.5621 
b = 0.3245 
c = 1.0877 

/37,52/ 

P u W C1.75 monokl. a = 0.5616 
b = 0.3252 
c = 1.1609 
ß = 109.83° 

isotyp mit PuTcC2_x /37.5Z/ 

PuTcC2_x monokl. a = 0.5425 
b = 0.3224 
c = 1.1213 
ß = 109.00° 

isotyp mit Pu WCj 7 5 /41/ 

PuFeC2 tetr. - wahrscheinlich isotyp UFeC2 /53/ 

Pu3Fe4C5 krz., a = 1.011 /53/ 

PuRUjC kfz., CaTiu3-Typ 
Pm3m 

a = 0.4113 /8,54/ 

P u R h 3 C l -x kfz.; CaTi03-Typ 
Pm3m 

a = 0.498 Lösung von C in PuRh3 bis PuRhjC 78,54/ 

D i e S y s t e m e v o n T h o r i u m und U r a n m i t N i o b und K o h l e n s t o f f ä h n e l n i n 

I h r e m A u f b a u j e n e n d e s Z i r k o n s . T h C v e r m a g k e i n NbC z u l ö s e n , e b e n s o 

i s t u m g e k e h r t T h C n i c h t i n NbC l ö s l i c h 7 1 7 / , w ä h r e n d UC und NbC e i n e 

v o l l k o m m e n e f e s t e L ö s u n g b i l d e n / 1 4 , 3 2 / , d e r e n S c h m e l z t e m p e r a t u r 

w e i t g e h e n d l i n e a r v o n e t w a 3 8 0 0 K a u f 2 7 7 0 K a b f ä l l t / 1 9 / . D a s S y s t e m 

U - N b - C w u r d e v o r a l l e m im k o h l e n s t o f f r e i c h e n G e b i e t m e h r f a c h u n t e r 

s u c h t / 1 8 , 2 4 , 3 9 , 5 7 , 5 8 / . Ä h n l i c h w i e im S y s t e m U - Z r - C w u r d e h i e r b e i 

b e s o n d e r s d i e L a g e d e s F u s s p u n k t e s d e s D r e i p h a s e n g I e i c h g e w i c h t s 

U C 2 + ( U , N b ) C + C g e p r ü f t , um e i n e r s e i t s A u s s a g e n ü b e r d i e t h e r m o d y n a m i 

s c h e S t a b i l i t ä t d e r M i s c h p h a s e z u e r h a l t e n und a n d e r e r s e i t s U C - h a 1 + 1 -

g e C a r b i d p h a s e n z u s t a b i l i s i e r e n , d i e m i t K o h l e n s t o f f im G l e i c h g e 

w i c h t s t e h e n . U b e r d a s S y s t e m P u - N b - C l i e g e n z w a r g a r k e i n e e x p e r i m e n 

t e l l e n U n t e r s u c h u n g e n v o r , t r o t z d e m w u r d e i n A b b . 3 . 1 . 2 . 1 2 d e r V e r s u c h 

u n t e r n o m m e n , g e m e i n s a m m i t d e n i s o t h e r m e n S c h n i t t e n d e r S c h n i t t e 

T h - N b - C u n d U - N b - C a u c h e i n e n V o r s c h l a g d e r P h a s e n f e l d a u f t e i I u n g d e s 

S y s t e m s P u - N b - C z u g e b e n . H i e r b e i w u r d e n t h e r m o d y n a m i s c h e D a t e n d e r 

R a n d v e r b i n d u n g e n d e r A b s c h ä t z u n g z u G r u n d e g e l e g t . 
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A b b . 3 . 1 . 2 . 1 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n T h - N b - C ( a ) b e i 1 7 7 3 K 
IMI, U - N b - C ( b ) b e i 1 9 7 3 K ( v g l . L i t . 
/ 1 8 , 5 7 / ) und P u - N b - C ( c , V o r s c h l a g ) 
b e i 1 8 7 3 K 

D a s S y s t e m T h - T a - C w i r d v o n d e n R a n d v e r b i n d u n g e n b e s t i m m t . E s t r e t e n 

im t e r n ä r e n k e i n e n e n n e n s w e r t e n L ö s l i c h k e i t e n a u f / 1 7 / ( v g l . A b b . 

3 . 1 . 2 . 1 3 a ) . Im S y s t e m U - T a - C d a g e g e n s i n d d i e M o n o c a r b i d e UC und T a C 

v o l l k o m m e n m i s c h b a r / 1 4 , 1 9 / . D i e S c h m e l z t e m p e r a t u r f ä l l t i n e i n e r 

l e i c h t n a c h o b e n g e k r ü m m t e n K u r v e v o n e t w a 4 1 0 0 K b e i T a C ( e m p f o h l e n e r 

S c h m e l z p u n k t f ü r T a C ' i n K a p . 2 . 1 . 3 d i e s e s B a n d e s ^ 4 2 5 0 K ) a u f e t w a 

2 7 7 0 K f ü r UC a b / 1 9 / . D e r i s o t h e r m e S c h n i t t i n A b b . 3 . 1 . 2 . 1 3 b v e r d e u t 

l i c h t d a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n i n d i e s e m S y s t e m / 1 8 , 5 9 / . D i e L a g e d e r 

K o n o d e n i s t A u s d r u c k f ü r d i e im V e r g l e i c h z u UC h ö h e r e t h e r m o d y n a m i 

s c h e S t a b i I i t ä t v o n T a C . B e i 1 9 7 3 K k a n n e i n e f e s t e L ö s u n g ( U , T a ) C 

b i s z u e t w a 2 2 Mo l % UC g e g e n e i n e A u f c a r b u r i e r u n g z u UC2 s t a b i l i 

s i e r t w e r d e n . E i n e S c h m e l z e am K o n t a k t v o n s t e c h i o r r e t r i s c h e m UC und T a 

t r i t t b e i s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r e r s t m a l s b e i 1 4 4 8 K a u f / 6 0 / ( A n d e n 

G r e n z f l ä c h e n , U C / N b b e i 1 4 0 8 K , U C / M o b e i 2 0 2 3 K u n d UC/W b e i 2 3 2 3 K 

/ 6 0 / ) . T a C s o l l b i s z u 67 M o l % P u C und P u C e t w a 17 M o l % T a C l ö s e n 

/ I I / . 
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A b b . 3 . 1 . 2 . 1 3 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n T h - T a - C ( a ) b e i 1 7 7 3 K 
7 1 7 / und U - T a - C ( b ) b e i 1 9 7 3 K ( v g l . L i t . / 1 8 , 5 9 / ) 

c 

A b b . 3 . 1 . 2 . 1 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t 
b e i 1 4 7 3 K im S y s t e m U - C r - C / 6 1 / 

U S Cr 

Im S y s t e m U - C r - C w u r d e n e b e n dem K o m p I e x c a r b i d U C r C 2 / 3 3 , 3 4 / e i n e 

w e i t e r e " t e r n ä r e P h a s e b e o b a c h t e t / 6 1 / , d e r e n Z u s a m m e n s e t z u n g und S t r u k 

t u r a l l e r d i n g s u n g e k l ä r t s i n d . M ö g l i c h e r w e i s e h a n d e l t e s s i c h um d i e 

i n T a b . 4 . 1 . 2 . 2 a n g e g e b e n e t e t r a g o n a l e P h a s e , d i e b e i m S c h m e l z e n v o n 

U C r C 2 i n G r a p h i t a u f t r i t t / 3 8 / . UC s t e h t , w i e e s d e r i s o t h e r m e S c h n i t t 

i n A b b . 3 . 1 . 2 . 1 4 z e i g t , m i t C r und a I I en C h r o m c a r b i d e n im G l e i c h g e 

w i c h t / 6 1 / . D e r e u t e k t i s c h e P u n k t e i n e s K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t e s U C - C r -

I i e g t b e i 1 7 0 0 K und e t w a 72 M o l % C r / 6 2 / . Im S y s t e m P u - C r - C w u r d e n 

k ü r z l i c h e i n C a r b i d P u C r C 2 ( w a h r s c h e i n l i c h i s o t y p U C r C 2 ) a u f g e f u n d e n u n d 

d i e P h a s e n b e z i e h u n g e n g e p r ü f t / 8 6 / . D i e E x i s t e n z e i n e r w e i t e r e n t e r n ä r e n 

P h a s e m i t g e r i n g e r e m K o h I e n s t o f f g e h a 1 1 und t e t r a g o n a l e r S t r u k t u r ( a = 

0 . 3 6 5 6 nm, c = 1 . 5 8 0 9 nm) i s t w a h r s c h e i n l i c h / 8 6 / . 
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D e r A u f b a u d e r S y s t e m e v o n T h o r i u m , U r a n und P l u t o n i u m m i t M o l y b d ä n 

u n d ' K o h I e n s t o f f w i r d d u r c h t e r n ä r e Komp I e x c a r b i d e ( v g l . T a b . 4 . 1 . 2 . 2 ) 

b e s t i m m t . Im S y s t e m T h - M o - C k o n n t e n d i e s e b i s h e r n i c h t n ä h e r c h a r a k 

t e r i s i e r t w e r d e n . H i e r l ä s s t s i c h e i n i s o t h e r m e r S c h n i t t ( A b b . 

3 . 1 . 2 . 1 5 a ) n u r im B e r e i c h d e r h ö h e r e n C a r b i d e a n g e b e n ( v g l . / 6 3 , 1 3 / ) . 

Im S y s t e m U - M o - C s i n d d i e b e i d e n i n d e r Z u s a m m e n s e t z u n g s e h r ä h n l i 

c h e n Komp I e x c a r b i d e U M o C 2 und U M o C 1 -j e n t g e g e n f r ü h e r e n B e f u n d e n 

/ 5 7 , 6 3 , 6 4 / d u r c h e i n Z w e i p h a s e n g e b i e t g e t r e n n t / 6 5 , 6 6 , 3 4 / . . A b b . 3 . 1 . 2 . 1 5 b 

v e r d e u t l i c h t d i e P h a s e n b e z i e h u n g e n b e i 1 7 7 3 K. F l ü s s i g e P h a s e n t r e t e n 

m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r b e i d e n f o l g e n d e n S c h n i t t e n e r s t m a l s b e i d e r 

a n g e g e b e n e n T e m p e r a t u r a u f : S c h n i t t U C - M o - > 2 1 0 0 K , S c h n i t t U M o C 2 - M o 

- > > 2 2 7 3 K, S c h n i t t UMoC 2 »C - > 2 4 7 0 K, S c h n i t t U C - U M o C 2 - > > 2 2 7 3 K 

/ 6 6 / . D i e t h e r m o d y n a m i s c h e S t a b i l i t ä t d e r Komp I e x c a r b i d e U M o C 2 und 

UMoCj w u r d e a u s dem P h a s e n d i a g r a m m a b g e s c h ä t z t z u : 

f A G ° < U M o C 2 > = - 4 6 3 6 0 - 0 . 6 9 T ( c a l / M o l ) und 

f A G ° < U M o C 1 7 > = - 4 0 3 5 0 - 0 . 6 9 T ( c a l / M o l ) / 6 6 / . 

Im S y s t e m P u - M o - C t r i t t o f f e n s i c h t l i c h n u r e i n t e r n ä r e s Komp I e x c a r b i d 

a u f / 2 1 / , o b w o h l b e i e i n e r f r ü h e r e n U n t e r s u c h u n g d e s S y s t e m s A n z e i c h e n 

f ü r e i n e w e i t e r e , k o h I e n s t o f f ä r m e r e P h a s e g e f u n d e n w u r d e n / 5 1 / . 

P u C , s t e h t m i t Mo und P u M o C ? im G l e i c h g e w i c h t . A b b . 3 . 1 . 2 . 1 5 c g i b t 

d i e w e i t e r e n P h a s e n b e z i e h u n g e n w i e d e r . 

D i e S y s t e m e T h , U , P u - W - C s i n d i n i h r e m g r u n d s ä t z l i c h e n A u f b a u j e n e n d e s 

M o l y b d ä n s ä h n l i c h . T e r n ä r e C a r b i d e U W C 2 / 3 3 , 3 7 / und P u W C 2 / 3 7 , 5 2 / b z w . 

UWC 1 7 5 / 3 7 / und P u W C 1 ? 5 / 3 7 , 5 2 / , d i e u n t e r e i n a n d e r i s o t y p s i n d , b e 

s t i m m e n d e n A u f b a u d e r u r a n - und p I u t o n i u m h a I t i g e n S y s t e m e . Im S y s t e m 

T h - W - C ( A b b . 3 . 1 . 2 . 1 6 a z e i g t d i e P h a s e n b e z i e h u n g e n , a u f b a u e n d a u f L i t e 

r a t u r d a t e n / 6 7 / , d e r h e u t i g e n K e n n t n i s d e r b i n ä r e n S y s t e m e a n g e p a s s t ) 

k o n n t e d a g e g e n k e i n e t e r n ä r e P h a s e n a c h g e w i e s e n w e r d e n . D i e P h a s e n b e 

z i e h u n g e n im S y s t e m U - W - C w u r d e n m e h r f a c h g e p r ü f t / 5 7 , 6 7 , 3 4 , 3 7 / , b e s o n 

d e r s a u c h im H i n b l i c k a u f d a s L ö s u n g s v e r h a l t e n v o n W i n UC / 6 8 , 6 9 / , 

w e l c h e s e n t g e g e n f r ü h e r g e f u n d e n e n W e r t e n / 6 8 , 6 9 / , m i t e t w a 2 M o l . % W 

i n UC b e i 2 4 0 3 K g e r i n g z u s e i n s c h e i n t . A b b . 3 . 1 . 2 . 1 6 b und c z e i g e n 

i s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n U - W - C und P u - W - C . 

W ä h r e n d b e z ü g l i c h d e r S y s t e m e d e r A c t i n o i d e n m i t M a n g a n und K o h l e n -



- 118 -

A b b . 3 . 1 . 2 . 1 5 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n A b b . 3 . 1 . 1 6 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n T h - M o - C ( a ) b e i 1 7 7 3 K ( v g l . d e n S y s t e m e n T h - W - C ( a ) b e i 1 7 7 3 K 
L i t . / 6 3 , 1 3 / ) , U - M o - C ( b ) b e i 1 7 7 3 K ( v g l . L i t . / 6 7 / ) , U - W - C ( b ) b e i 1 9 7 3 K 
/ 6 5 , 6 6 , 3 4 / und P u - M o - C ( c ) b e i / 3 7 / und P u - W - C ( c ) b e i 1 6 7 3 K / 3 7 / 
1 1 7 3 K / 2 1 / 



- . 1 1 9 -

UTc 2 Tc Pu S PuTc2 Tc 

a ) b ) 

A b b . 3 . 1 . 2 . 1 7 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n U - T c - C ( a ) b e i 1 7 7 3 . K 
und P u - T c - C ( b ) b e i 1 5 2 3 K / 4 1 / ( b e z . n e u e r e r U n t e r s u c h u n g e n im m e t a I I-
r e i c h e n G e b i e t d i e s e r S y s t e m e v g l . / 8 6 / ) 

s t o f f n u r A n g a b e n ü b e r e i n e t e r n ä r e V e r b i n d u n g U M n C 2 ( v g l . T a b . 4 . 1 . 2 . 2 ) 

v o r l i e g e n / 3 8 / , , z o g d a s E l e m e n t T e c h n e t i u m a l s S p a I t p r o d u k t mehr A u f 

m e r k s a m k e i t a u f s i c h / 3 8 , 4 1 / . A b b . 3 . 1 . 2 . 1 7 z e i g t i s o t h e r m e S c h n i t t e 

i n d e n S y s t e m e n U - T c - C und P u - T c - C / 4 1 / . S o w o h l U r a n w i e P l u t o n i u m 

b i l d e n e i n Komp I e x c a r b i d m i t T e c h n e t i u m , d i e a l l e r d i n g s u n t e r e i n a n d e r 

n i c h t i s o t y p s i n d ( v g l . T a b . 4 . 1 . 2 . 2 ) . U T c C 2 s c h l i e s s t s i c h i n d e r 

S t r u k t u r a n U M o C 2 und UWC 2 a n , w ä h r e n d P u T c C ^ _ x i n d e r S t r u k t u r v o n 

UMoC^ -j und UWC^ k r i s t a l l i s i e r t . Im T c - r e i c h e n K o n z e n t r a t i o n s g e b i e t 

d e s S y s t e m s U - T c - C t r e t e n z w e i w e i t e r e i n A b b . 3 . 1 . 2 . 1 7 n i c h t b e r ü c k s i c h 

t i g t e t e r n ä r e C a r b i d e a u f . D a s P e r o w s k i t c a r b i d U T c 3 C - | _ x und e i n w e i t e r e s 

C a r b i d e t w a U F e - j C i - x , d e s s e n R ö n t g e n b e u g u n g s b i Id s i c h t e t r a g o n a l i n d i z i e 

r e n l ä s s t / 8 6 / . A u c h im S y s t e m P u - T e - C s c h e i n t e i n w e i t e r e s C - a r m e s C a r 

b i d z u e x i s t i e r e n . 

Im S y s t e m U - R e - C s i n d d r e i t e r n ä r e C a r b i d e g e f u n d e n w o r d e n / 3 4 , 3 8 , 4 0 , 

4 1 , 7 0 , 7 1 7 : U R e C 2 , U R e C 2 _ x , U 5 R e 3 C g ( v g l . T a b . 4 . 1 . 2 . 2 ) . D a s l e t z t e r e 

C a r b i d w u r d e h i n s i c h t l i c h Z u s a m m e n s e t z u n g und S t r u k t u r e r s t k ü r z l i c h 

c h a r a k t e r i s i e r t / 7 0 / . A b b . 3 . 1 . 2 . 1 8 v e r d e u t l i c h t d a s R e a k t i o n s g e s c h e 

hen i n e i n e m S c h n i t t b e i 1 7 7 3 K . H i e r w u r d e d i e s e l e t z t e r e t e r n ä r e 

P h a s e e t w a s u n t e r s t ö c h i o m e t r i s c h e i n g e z e i c h n e t , d a b e i e i n e r Z u s a m 

m e n s e t z u n g g e m ä s s U ^ R e ^ C g d i e v o n a n d e r e n A u t o r e n b e o b a c h t e t e n G l e i c h - -

g e w i c h t e , w i e z . B . U C + U R e C 2 n i c h t e x i s t i e r e n d ü r f t e n . 

O r i e n t i e r e n d e U n t e r s u c h u n g e n im S y s t e m P u - R e - C z e i g t e n , d a s s h i e r z u 

m i n d e s t k e i n e z u d e n b e k a n n t e n Komp I e x c a r b i d e n i s o t y p e t e r n ä r e P h a s e n 

e x i s t i e r e n / 4 1 / . Im k o h I e n s t o f f r e i c h e n G e b i e t w i r d d a s S y s t e m d u r c h 

e i n D r e i p h a s e n f e l d : P u „ C +Re+C b e s t i m m t . 
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A b b . 3 . 1 . 2 . 1 8 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 1 7 7 3 K im S y s t e m U - R e - C / 4 1 / 

U r a n b i l d e t m i t d e n M e t a l l e n d e r E i s e n g r u p p e : E i s e n , K o b a l t und N i c k e l 

i s o t y p e t e t r a g o n a l e Komp I e x c a r b i d e d e r F o r m e l U M e C 2 (Me = F e , C o , . N i ) 

/ 4 2 / . E i n P I u t o n i u m c a r b i d g l e i c h e r Z u s a m m e n s e t z u n g ( P u F e C 2 ) / 5 3 / 

k r i s t a l l i s i e r t w a h r s c h e i n l i c h i s o t y p . E i n w e i t e r e s Komp I e x c a r b i d v o n 

Pu und F e w u r d e b e i e i n e r Z u s a m m e n s e t z u n g v o n e t w a P u ^ F e ^ C ^ ( k u b i s c h 

r a u m z e n t r i e r t , v g l . T a b . 4 . 1 . 2 . 2 ) n a c h g e w i e s e n / 5 3 / . N e b e n i s o t h e r 

men S c h n i t t e n i n d e n S y s t e m e n U - F e - C und P u - F e - C ( A b b . 3 . 1 . 2 . 1 9 ) s o w i e 

A b b . 3 . 1 . 2 . 1 9 : I s o t h e r m e S c h n i t t e b e i 1 2 7 3 K i n d e n S y s t e m e n U - F e - C ( a ) 
und P u - F e - C ( b ) ( v g l . L I + . / 5 3 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 2 . 2 0 : I s o t h e r m e S c h n i t t e b e i 1 2 7 3 K i n d e n S y s t e m e n T h - N i - C ( a ) 
( v g l . L i t . 1291) und U - N i - C ( b ) ( v g l . L i t . / 4 9 / ) 

T h - N i - C und U - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 2 . 2 0 ) w u r d e n v o r a l l e m K o n z e n t r a t i o n s 

s c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n U - F e - C und U - N i - C im H i n b l i c k a u f d a s V e r 

t r ä g l i c h k e i t s v e r h a l t e n v o n C a r b i d b r e n n s t o f f e n m i t S t ä h l e n u n t e r s u c h t . 

D i e S c h n i t t e U C - F e und U C - U F e 2 s t e l l e n S y s t e m e m i t e u t e k t i s c h e n 

S c h m e l z e n b e i 1 4 7 8 K b z w . 1 3 1 3 K d a r / 6 2 / . A u f dem S c h n i t t U C - N i im 

S y s t e m U - N i - C t r e t e n s c h o n a b e t w a 1 3 3 0 K f l ü s s i g e P h a s e n a u f / 7 2 , 

6 2 , 4 9 / . In d i e s e m S y s t e m b e o b a c h t e t man n e b e n U N i C 2 e i n e w e i t e r e t e r 

n ä r e P h a s e / 4 9 / , d e r e n S t r u k t u r b i s h e r n i c h t g e k l ä r t i s t . E b e n s o u n 

g e k l ä r t s i n d b i s h e r Komp I e x c a r b i d e d e r Z u s a m m e n s e t z u n g T h 2 N i ^ C 2 und 

T h 2 N i 3 C 5 i m S v s " t " e m T h - N i - C / 2 9 / . S t i c h p r o b e n im S y s t e m P u - N i - C e r g a b e n 

k e i n e H i n w e i s e f ü r e i n e E x i s t e n z t e r n ä r e r V e r b i n d u n g e n . D i e D r e i p h a s e n 

g l e i c h g e w i c h t e : P u 2 C 3 + P u 2 N i 1 7 + C und P u ^ + P u C + P u N i 2 b e s t i m m e n d e n A u f 

bau d e s S y s t e m s / 8 6 / . 

D i e S y s t e m e d e r A c t i n o i d e n T h o r i u m , U r a n u n d P l u t o n i u m m i t d e n l e i c h t e n 

P l a t i n m e t a l l e n R u t h e n i u m , . R h o d i u m und P a l l a d i u m s i n d w i e d e r im H i n b l i c k 

a u f d i e " S p a l t p r o d u k t p r o b l e m a t i k " a u s f ü h r l i c h u n t e r s u c h t w o r d e n . K o m b i 

n a t i o n e n m i t d e n s c h w e r e n PI a t i n m e t a I I e n , O s m i u m , I r i d i u m und P l a t i n 

s i n d h i n g e g e n n u r f ü r U r a n e i n g e h e n d e r g e p r ü f t . K o m p I e x c a r b i d e d i e s e r 

S y s t e m g r u p p e s i n d ( v g l . T a b . 4 . 1 . 2 . 2 ) : d i e T h o r i u m - R u t h e n i u m C a r b i d e 

T h ^ R u ^ C y T h R u . ^ 5 und T h R u ^ C / 1 7 , 2 8 / s o w i e w e i t e r e t e r n ä r e T h o r i u m 

- C a r b i d e i n d e n S y s t e m e n T h - O s - C , T h - I r - C u n d T h - P t - C ; d i e i s o t y p e n 

U r a n - P l a t i n m e t a I I c a r b i d e d e r F o r m e l U 2 M C 2 (M = R u , R h , 0 s , I r , P t ) / 4 4 , 4 5 / , 

d e r e n S t r u k t u r am B e i s p i e l v o n U 2 l r C 2 b e s t i m m t w u r d e / 7 3 / s o w i e d i e 

P e r o w s k i t c a r b i d e U R u ^ ^ , P u R u ^ ^ und P u R I ^ C ^ / 4 6 , 8 , 5 4 / . Z u s a m m e n -
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h ä n g e h i n s i c h + l i c h d e s A u f + r e + e n s d i e s e r P e r o w s k i + c a r b i d e und d e r V a l e n z 

d e r A c + i n o i d e n s i n d im A n h a n g d i s k u + i e r + . M i + H i l f e d i e s e r Z u s a m m e n 

h ä n g e k o n n + e n z . B . d i e t e r n ä r e n P I u + o n i u m c a r b i d e P u R u , C , und P u R h v C . 
a 3 1 - x 3 1 - x 

v o r a u s g e s a g t / 5 / und s p ä + e r e x p e r i m e n + e l I b e s + ä + i g + w e r d e n / 8 , 5 4 / . D i e 

f r e i e n B i I d u n g s e n + h a I p i e n d e r t e r n ä r e n C a r b i d e w u r d e n m i+ H i l f e v o n 

E M K - M e s s u n g e n b e s t i m m t o d e r a u s d e n P h a s e n d i a g r a m m e n a b g e s c h ä t z t / 1 7 , 4 6 , 

4 8 , 7 4 / . K e i n e s d e r b i n ä r e n C a r b i d e d e r A c t i n o i d e n s t e h t m i t e i n e m d e r 

P l a t i n m e t a l l e im G l e i c h g e w i c h t . In j e d e m S y s t e m r e a g i e r e n d i e C a r b i d e 

T h C , UC und P u C ^ _ x m i t d e n P l a t i n m e t a l l e n u n t e r B i l d u n g v o n Komp I e x -

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

z e i t i g e r F r e i s e t z u n g v o n K o h l e n s t o f f . D i e s h a t z . B . z u r F o l g e , d a s s i n 

h o c h a b g e b r a n n t e n C a r b i d b r e n n s t o f f e n s o w o h l Komp I e x c a r b i d e d e s T y p s 

U 2 M C 2 a l s a u c h i n t e r m e t a l l i s c h e P h a s e n , d i e t e i l w e i s e d u r c h K o h l e n s t o f f 

e i n l a g e r u n g w e i t e r s t a b i l i s i e r t s i n d , b e o b a c h t e t w e r d e n / 7 5 , 7 6 / . 

D i e A b b . 3 . 1 . 2 . 2 1 b i s 3 . 1 . 2 . 2 3 z e i g e n i s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n S y s t e -

men T h - R u - C , U - R u - C , P u - R u - C , T h - R h - C , U - R h - C , P u - R h - C , T h - P d - C , U - P d - C 

und P u - P d - C / 7 7 , 1 7 , 4 6 , 4 8 , 5 0 , 2 1 / . D i e A r t d e r Z u s a m m e n s t e l l u n g e r m ö g l i c h t 

n e b e n e i n e r A n a l y s e d e s R e a k t i o n s v e r h a l t e n s a u c h g l e i c h z e i t i g t y p i s c h e 

U n t e r s c h i e d e im V e r h a l t e n d e r e i n z e l n e n A c t i n o i d e n z u e r k e n n e n ( e i n 

g e h e n d e r e D i s k u s s i o n i n K a p . 4 . 1 . und 4 . 2 ) . 

C a r b i d s y s t e m e d e r A c t i n o i d e n m i t d e n P l a t i n m e t a l l e n d e r d r i t t e n l a n g e n 

P e r i o d e : O s , l r und P t s i n d b i s h e r n u r m i t U r a n u n t e r s u c h t w o r d e n . Im 

S y s t e m U - O s - C e r s t r e c k t s i c h d a s t e r n ä r e Komp I e x c a r b i d U 2 0 s C 2 ü b e r e i 

n e n h o m o g e n e n B e r e i c h v o n d e r s t ö c h i o m e t r i s e h e n Z u s a m m e n s e t z u n g , wo e s 

t e t r a g o n a l k r i s t a l l i s i e r t , z u h ö h e r e m K o h I e n s t o f f g e h a I t e n , wo e s d a n n 

o r t h o r h o m b i s c h v e r z e r r t a u f t r i t t und s t r u k t u r e l l d e n Ü b e r g a n g z u a n d e 

r e n K o m p l e x p h a s e n ( w i e z . B . U 2 C r N 3 ) b i l d e t / 7 8 / ( v g l . K a p . 4 . 1 ) . A b b . 

3 . 1 . 2 . 2 4 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t im S y s t e m U - O s - C / 4 7 / . In d e n 

S y s t e m e n U - I r - C 7 4 7 / und U - P t - C / 5 0 / b e s t i m m e n e b e n f a l I s K o m p l e x c a r -

b i d e ( U 2 l r C 2 b z w . U 2 P t C 2 ) d e n A u f b a u ( v g l . A b b . 3 . 1 . 2 . 2 5 und 3 . 1 . 2 . 2 6 ) . 

E i n V e r g l e i c h d e r d u r c h d i e i s o + h e r m e n S c h n i t t e w i e d e r g e g e b e n e n G l e i c h 

g e w i c h t e i n d e n S y s t e m e n U - O s - C , U - I r - C und U - P t - C z e i g t d e u t l i c h , d a s s 

d i e b i n ä r e n U r a n - I r i d i u m P h a s e n s t a b i l e r a l s d i e b i n ä r e n U r a n - P l a t i n 

P h a s e n und d i e s e w i e d e r u m s t a b i l e r a l s d i e U r a n - O s m i u m P h a s e n s i n d . Am 

B e i s p i e l v o n U l r 3 , U l r 2 u n d U 0 s 2 w u r d e d i e s m i t H i l f e v o n E M K - M e s s u n g e n 

a u c h d i r e k t n a c h g e w i e s e n / 5 0 / . U n t e r Z u g r u n d e l e g u n g d i e s e r M e s s w e r t e 

k o n n t e n d i e t h e r m o d y n a m i s c h e n S t a b i l i t ä t e n d e r K o m p I e x c a r b i d e a b g e 

s c h ä t z t w e r d e n / 5 0 / . 
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1300°C 

URu,»Ru 

b) 

U 2 C 3 * U 2 R h C 2 » C 

1300°C 

U S U 3 Rh 4 U 3 Rh 5 URh3 Rh 

Pu PuRu PuRu 2 Ru 

A b b . 3 . 1 . 2 . 2 1 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n 
S y s t e m e n T h - R u - C ( a ) b e i 1 4 7 3 K / 1 7 / , 
U - R u - C ( b ) b e i 1 5 7 3 K / 4 6 / und P u - R u - C 
( c ) b e i 1 4 7 3 K / 8 , 5 4 / 

Pu PuRh \ PuRh 2 PuRh 3 Rh 
Pu 3 Rh« 

A b b . 3 . 1 . 2 . 2 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n T h - R h - C ( a ) b e i 1 4 7 3 K 
/ 1 7 / , U - R h - C ( b ) b e i 1 5 7 3 K / 4 8 / 
u n d P u - R h - C ( c ) b e i 1 4 7 3 K / 8 , 5 4 / 
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A b b . 3 . 1 . 2 . 2 5 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
S y s t e m e n T h - P d - C ( a ) b e i 1 3 7 3 K / 5 0 / , 
U - P d - C ( b ) b e i 1 5 7 3 K / 5 0 / u n d 
P u - P d - C ( c ) b e i 1 4 7 3 K / 8 , 5 4 / 

A b b 3 . 1 . 2 . 2 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i - A b b . 3 . 1 . 2 . 2 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t 
1 7 7 3 K im S y s t e m U - O s - C / 4 7 / 1 5 7 3 K im S y s t e m U - I r - C / 4 7 / 
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A b t . 3 . 1 . 2 . 2 6 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 
1 5 7 3 K im S y s t e m U - P t - C / 5 0 / 

3 . 1 . 2 . 3 Q u a t e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r A c t i n o i d e n m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n 

a n d e r e r G r u p p e n 

Q u a t e r n ä r e C a r b i d e e r g e b e n s i c h i n v i e l e n F ä l l e n i n d e m U r a n i n K o m p l e x 

p h a s e n t e i l w e i s e d u r c h P l u t o n i u m e r s e t z t w i r d . E n t s p r e c h e n d d e n im H i n 

b l i c k a u f e i n e n E i n s a t z i n B r u t r e a k t o r e n b e t r a c h t e t e n B r e n n s t o f f Z u s a m 

m e n s e t z u n g e n v o n (U 8 5 P u Q 1 5 ) C b i s ( U Q 7 o P u Q 3 q ) C w u r d e n a u c h q u a t e r 

n ä r e C a r b i d e d i e s e r A c t i n o i d e n m i s c h c a r b i d e m i t a n d e r e n U b e r g a n g s m e t a I I en 

b e k a n n t . D i e s e V e r b i n d u n g e n s i n d i n T a b . 3 . 1 . 2 . 3 g e m e i n s a m m i t a n d e r e n 

q u a t e r n ä r e n u r a n h a l t i g e n P h a s e n z u s a m m e n g e s t e l l t . A b b . 3 . 1 . 2 . 2 7 z e i g t 

d i e h o m o g e n e n B e r e i c h e q u a t e r n ä r e r C a r b i d e , d i e s i c h d u r c h L ö s u n g a n 

d e r e r C a r b i d e i n UC e r g e b e n . E s s e i d a r a u f h i n g e w i e s e n , d a s s d i e 

M i s c h u n g s l ü c k e i n d e n H f C - h a l t i g e n S y s t e m e n ( A b b . 3 . 1 . 2 . 2 7 b ) w a h r s c h e i n 

l i c h b e i d e r a n g e g e b e n e n T e m p e r a t u r s c h o n g e s c h l o s s e n i s t . D i e a n d e r e n 

H f C - h a l t i g e n S y s t e m e w u r d e n w e g e n d i e s e r U n s i c h e r h e i t i n d i e A b b i l 

d u n g n i c h t m i t a u f g e n o m m e n . 

A u c h d a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n im m e h r k o m p o n e n t i g e n S y s t e m U - F e - C r - N i - C 

b e a n s p r u c h t e I n t e r e s s e im H i n b l i c k a u f d i e V e r t r ä g l i c h k e i t v o n UC 

m i t S t ä h l e n / 3 5 / . W i e A b b . 3 . 1 . 2 . 2 8 v e r d e u t l i c h t , s t e h e n n u r e n g b e g r e n z 

t e B e r e i c h e um F e und C r m i t UC im G l e i c h g e w i c h t ( v g l . / 8 5 / ) . 
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Tabelle 3,1,2.3: Quaternäre Carbide der Actinoiden mit übergangsmetallen anderer 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(Ul-x-y T W C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

- Hischphase der binären Verbindungen 
bei jeweils kleinen Werten von x bzw. y 
(vgl. Abb. 3.1.2.27a) 

/79/ 

< u i - x - y p v y c kfz.,NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

Weiter homogener Konzentrationsbe
reich für Pu-arme Zusammensetzungen /80/ 

< U l -x -y H Vy> C kfz., NaCl-Typ 
OR - Fm3m 

- Mischphase der binären Carbide 
(vgl. Abb. 3.1.2.27b) /55/ 

( Ul-x-y H fx N by> C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

- weiter homogener, temperaturabh. Be
reich /55/ 

<Ul-x-yH fxT ay>C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

- weiter homogener, temperaturabh. Be
reich 

/55/ 

<Ul-x-yZ rxN by>C kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

- homogener Mischkristall für 
0 < x, y s 1, x+y < 1 (vgl. Abb. 
3.1.2.27c) 

/81/ 

< u l - x -y Z r x T V c kfz., NaCl-Typ 
Ojj - Fm3m 

homogener Mischkristall fUr 
0 < x, y i 1, x+y 5 1 (vgl. Abb. 
3.1.2.27c) 

/81/ 

(Uo.85Puo,15)MoC2 orthorh., CrUC2-Typ 
Pnma 

- isotyp UMoC;); volle Mischbarkeit von 
UMoC2 und PuMoC2 

/82,2V 

<Uo.85Puo.l5>MoC1.7 monokl. a = 0.5626 
b = 0.3238 
c = 1.1661 
ß = 109.7° 

isotyp UMoCj y /82/ 

<Uo.8Puo.2>WC2 orthorh., CrUC2-Typ 
Pnma 

a = 0.5633 
b = 0.3256 
c = 1.0944 

isotyp UWCji volle Mischbarkeit von 
UWC2 und PuWC2 

/83,84/ 

(Uo.8Puo.2>WC1.75 monokl. a = 0.56257 
b = 0.32498 
c = 1.1623 
ß = 109.6° 

isotyp UWCj 7 6 
/37,83/ 

<Uo.7Puo.3>FeC2 tetr. - isotyp UFeC2 
/53/ 

(Uo.8Puo.2>RuC2 tetr., U2IrC2-Typ 
- I4/mmm 

isotyp U2RuC2 
/8/ 

A b b . 3 . 1 . 2 . 2 8 : Z u r V e r t r a g I i c h k e i t 
v o n ( F e , C r , N i ) - L e g i e r u n g e n m i t 
s t ö c h i o m e t r i s c h e m s o w i e u n t e r 
s t ö c h i o m e t r i s c h e m (UC+U) u n d ü b e r 
s t ö c h i o m e t r i s c h e m ( U C + U 2 C 3 ) U r a n -
m o n o c a r b i d 
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L i t e r a t u r : T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n E r d e n und A c t i n o i d e n 

m i t d e n ü b e r g a n g s m e t a l l e n a n d e r e r G r u p p e n ( K a p . 3 . 1 . 2 ) 

IM G . V . S a m s o n o v , G . N . M a k a r e n k o , T . Y a . K o s o l a p o v a 
D o k . A k a d . N a u k . S S S R 1 4 4 ( 1 9 6 2 ) 1 0 6 2 

HI G . V . S a m s o n o v , G . N . M a k a r e n k o , A . N . K r u s h i n s k i i 
i n G . V . S a m s o n o v ( H r s g . ) " R e f r a c t o r y I n o r g a n i c C o m p o u n d s " 
E n g l , t r a n s l . U . S . A . E . C . R e p t . A E C - T r - 6 8 7 3 ( 1 9 7 1 ) 3 2 5 

/ 3 / H . H o l l e c k , H . K l e y k a m p 
u n v e r ö f f e n t l i c h t e U n t e r s u c h u n g e n 

/Al H . H o l l e c k 
J . L e s s - C o m m o n M e t . 52 ( 1 9 7 7 ) 167 

151 H . H o l l e c k 
J . N u c I . M a t . 42 ( 1 9 7 2 ) 2 7 8 

16/ N . H . K r i k o r i a n 
J . L e s s Common M e t . 2 3 ( 1 9 7 1 ) 271 

Hl P . S t e c h e r , A . N e c k e I , F . B e n e s o v s k y , H . N o w o t n y 
P l a n s e e b e r . P u I v e r m e t . 12 ( 1 9 6 6 ) 181 

18/ H . R . H a i n e s , P . E . P o t t e r 
T h e r m o d y n a m i c s o f N u c l e a r M a t e r i a l s 1 9 7 4 , V o l . 2 , IAEA W i e n , 
1 9 7 5 , S . 1 4 5 

19/ H . H o l l e c k 
P r o c . C o n f . R a r e E a r t h a n d A c t i n i d e s , D u r h a m , E n g l a n d 1 9 7 1 . 
C o n f . D i g e s t N o . 3 , T h e I n s t i t u t e o f P h y s i c s , L o n d o n a n d B r i s t o l , 1971 

/ 1 0 / H . H o l l e e k 
S y m p . F e s t k ö r p e r c h e m i e , U n i v e r s i t ä t W i e n 1 9 7 2 ; K F K - R e p . 1 7 2 6 ( 1 9 7 2 ) 

/ 1 1 / U . B e n e d i c t , K . R i c h t e r , C . T . W a l k e r 
J . L e s s Common M e t . 6 0 ( 1 9 7 8 ) 123 

/ 1 2 / H . H o l l e c k , H . K l e y k a m p 
J . N u c I . M a t . 32 ( 1 9 6 9 ) 1 

/ 1 3 / H . H o l l e c k 
T h e r m o d y n a m i c s o f N u c l e a r M a t e r i a l s 1 9 7 4 , V o l . 2 , IAEA W i e n , 
1 9 7 5 , S . 2 1 3 

/ 1 4 / H . N o w o t n y , R . K i e f f e r , F . B e n e s o v s k y , E . L a u b e 
M h . C h e m . 8 8 ( 1 9 5 7 ) 3 3 6 
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/ 1 5 / C . M i l e t 
B e r i c h t C E A - R 3201 ( 1 9 6 7 ) 

/ 1 6 / F . R o u g h , W . C h u b b 
B e r i c h t BMI 1441 ( 1 9 6 0 ) 

/MI H . H o l l e c k 
J . N u c I . M a t . 6 6 ( 1 9 7 7 ) 2 7 3 

/ 1 8 / F . B e n e s o v s k y , E . R u d y 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 9 ( 1 9 6 1 ) 6 5 

/ 1 9 / L . D . B r o w n l e e 
J . I n s t . M e t a l s 87 ( 1 9 5 8 ) 58 

/ 2 0 / W . G . W i t t e m a n n 
J . M . L e i t n a k e r , M . G . B o w m a n 
B e r i c h t LA - 2 1 5 9 ( 1 9 5 8 ) 

/ 2 1 / H . R . H a i n e s , P . E . P o t t e r . 
B e r i c h t UKAEA , A E R E - R - 6 5 1 2 ( 1 9 7 0 ) 

/ 2 2 / J . B . B u r n h a m , R . E . S k o r d a h l , T . D . C h i k a l l a 
i n : L . E . R ü s s e l ( H r s g . ) " C a r b i d e s i n N u c l e a r E n e r g y L o n d o n , 
1 9 6 4 , S . 5 1 

/ 2 3 / E . R u d y , F . B e n e s o v s k y 
M h . C h e m . 94 ( 1 9 6 3 ) 2 0 4 

/ 2 4 / T . S a n o , Y . Y a m a m o t o , K . W a t a n a b e 
M i t s u b i s h i A t o m . P o w e r I n d u s t r . I n c . , A b s t r a c t ( 1 9 6 3 ) 

/ 2 5 / H . N i c k e l , ö . l n a n c , K . L ü c k e 
J . N u c I . M a t . 28 ( 1 9 6 5 ) 7 

/ 2 6 / E . K . S t o r m s , J . G r i f f i n 
H i g h T e m p . S e i ( 1 9 7 3 ) 4 2 3 

/ 2 7 / H . H o l l e c k 
E r g e b n i s s e u n v e r ö f f e n t l i c h t e r U n t e r s u c h u n g e n , 1 9 7 8 

/ 2 8 / H . H o l l e c k 
J . N u c l . M a t . 3 9 ( 1 9 7 1 ) 2 2 6 

/ 2 9 / C . B r i s i , P . A p p e n d i n o 
A n . d i Ch i m i c a 54 ( 1 9 6 4 ) 661 

/ 3 0 / N . H . K r i k o r i a n W . G . W i t t e m a n , M . G . B o w m a n 
J . E l e c t r o c h e m . S o c . 1 1 0 ( 1 9 6 3 ) 5 6 0 
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/ 3 1 / K . G . S p e a r , J . M . L e i t n a k e r , T . B . L i n d e m e r 
H i g h . T e m p . S e i 2 ( 1 9 7 0 ) 176 

/ 3 2 / R . B . R o o f , J . J . L o m b a r d o 
T r a n s AI ME 2 1 2 ( 1 9 5 8 ) 5 0 

/ 3 3 / H . N o w o t n y , F . B e n e s o v s k y , R . K i e f f e r , E . L a u b e 
' M h . C h e m . 8 9 ( 1 9 5 8 ) 6 9 2 

/ 3 4 / Z . M . A I e x e y e v a , O . S . I v a n o v 
T h e r m o d y n a m i c s o f N u c l e a r M a t e r i a l s 1 9 7 9 , V o l . 2 , I A E A W i e n , 

1 9 7 5 , S . 175 

/ 3 5 / D . T . C r o m e r , A . C . L a r s o n , R . B . R o o f 
A c t a C r y s t . 17 ( 1 9 6 4 ) 2 7 2 

/ 3 6 / F . A n s e l i n , P . B a r t h e l e m y 
B u i I . S o c . F r . M i n e r . C r i s t . 8 9 ( 1 9 6 6 ) 132 

/ 3 7 / M . U g a j i n 
B e r i c h t J A E R I - 6 8 0 4 ( 1 9 7 6 ) s o w i e J . N u c l . M a t . 4 7 ( 1 9 7 3 ) 2 0 5 

/ 3 8 / J . D . F a r r , M . G . B o w m a n 
i n : L . E . R ü s s e l ( H r s g . ) " C a r b i d e s i n N u c l e a r E n e r g y " , L o n d o n , 

1 9 6 4 , S . 184 

/ 3 9 / W . C h u b b , D . L . K e l l e r 
i n : L . E . R u s s e l ( H r s g . ) " C a r b i d e s i n N u c l e a r E n e r g y " , L o n d o n , 

1 9 6 4 , S . 2 o 8 

/ 4 0 / Z . M . A I e x e y e v a 
J . N u c I . M a t . 4 9 ( 1 9 7 4 ) 3 3 3 

/ 4 1 / H . R . H a i n e s , P . G . M a r d o n , P . E . P o t t e r 
i n : H . B l a n k , R . L i n d n e r ( H r s g . ) P l u t o n i u m 1 9 7 5 a n d o t h e r A c t i n i d e s , 
N o r t h H o l l a n d P u b l . 1 9 7 6 , S . 2 3 3 

/ 4 2 / R . P a s c a r d 
i n : L . E . R u s s e l ( H r s g . ) " C a r b i d e s i n N u c l e a r E n e r g y " , L o n d o n , 

1 9 6 4 , S . 2 4 5 

/ 4 3 / P . B a l d o c k , J . R . M c L a r e n , H . J . H e d g e r , G . B r i g g s 
J . N u c I . M a t . 5 ( 1 9 6 2 ) 2 5 7 

/ 4 4 / H . H o l l e e k 
J . N u c I . M a t . 28 ( 1 9 6 8 ) 3 3 9 

/ 4 5 / H . R . H a i n e s , P . E . P o t t e r 
N a t u r e 221 ( 1 9 6 9 ) 1 2 3 8 

/ 4 6 / H . H o l l e e k , H . K l e y k a m p 
J . N u c I . M a t . 3 5 ( 1 9 7 0 ) 158 
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IMI H . H o l l e c k , H . K l e y k a m p , J . I . F r a n c o 
Z . M e t a l I k ü n d e 6 6 ( 1 9 7 5 ) 2 9 8 

/ 4 8 / H . H o l l e c k , H . K l e y k a m p 
J . N u c l . M a t . 4 5 ( 1 9 7 2 / 7 3 ) 47 

/ 4 9 / F . A n s e l i n , D . C a l a i s , J . C . P a s s e f o r t 
B e r i c h t C E A - R 2 9 4 5 ( 1 9 6 5 ) 

150/ H . H o l l e c k 
M h . C h e m . 102 ( 1 9 7 1 ) 1699 

/ 5 1 / J . T . D a l t o n , P . E . P o t t e r , J . L . S h a w 
P l u t o n i u m 1 9 6 5 ; P r o c . I n t . C o n f . P l u t o n i u m 3 ( L o n d o n 1 9 7 5 ) 
S . 7 7 5 

/ 5 2 / M. U g a j i n , J . A b e 
J . N u c l . M a t . 4 7 ( 1 9 7 3 ) 117 

/ 5 3 / J . L . N i c h o l s , J . A . C . M a r p l e s 
i n : L . E . R u s s e l ( H r s g . ) " C a r b i d e s i n N u c l e a r E n e r g y " , M a c m i I I 
L o n d o n , 1 9 6 4 , S . 2 6 4 

/ 5 4 / H . H o l l e c k , H . K l e y k a m p , U . B e n e d i c t , C . S a r i 
B e r i c h t K f K 2 9 8 5 ( 1 9 8 0 ) 

/ 5 5 / E . R u d y , H . N o w o t n y , F . B e n e s o v s k y , R . K i e f f e r , A . N e c k e l 
M h . C h e m . 91 ( 1 9 6 0 ) 176 

/ 5 6 / F . G o r l e , W . Z i m m e r m a n s , F . C a s t e e l s , J . V a n g e e l , M . B r a b e r s 
T h e r m o d y n a m i c s o f N u c l . M a t . P r o c . S y m p . , W i e n 1 9 6 7 , S . 4 8 1 

/ 5 7 / W . C h u b b , D . L . K e l I e r 
B e r i c h t BMI - 1 6 8 6 ( 1 9 6 4 ) 

/ 5 8 / T . N o m u r a , A . N a o u m i d i s , H . N i c k e l 
B e r i c h t J ü l . 1 4 3 2 ( 1 9 7 7 ) 

/ 5 9 / J . D . A l I i n s o n 
B e r i c h t A E R E - R 4 7 0 2 ( 1 9 6 5 ) 

/ 6 0 / J . D . A l l i n s o n 
R e v . H a u t e s T e m p , e t R e f r a c t . 3 ( 1 9 6 6 ) 2 5 5 

/ 6 1 / G . B r i g g s , S . K . D u t t a , J . W h i t e 
i n : L . E . R u s s e l ( H r s g . ) " C a r b i d e s i n N u c l e a r E n e r g y , L o n d o n , 
1 9 6 4 , S . 231 

/ 6 2 / J . B a r t a , G . B r i g g s , J . W h i t e 
J . N u c I . M a t . 4 ( 1 9 6 1 ) 3 2 2 

/ 6 3 / E . R u d y , F . B e n e s o v s k y 
M h . C h e m . .94 ( 1 9 6 3 ) 8 5 
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/ 6 4 / W . C h u b b 
J . N u c I . M a t . 2 3 ( 1 9 6 7 ) 3 3 6 

/ 6 5 / F . A n s e i i n , P . B a r t h e l o m y 
B u l l . S o c . F r . M i n e r . C h r i s t . 8 9 ( 1 9 6 6 ) 132 

/ 6 6 / M . U g a j i n , J . A b e , M . K u r i h a r a 
J . N u c I . S e i . a n d T e c h n . 12 ( 1 9 7 5 ) 6 5 0 

/ 6 7 / E . R u d y , E l . R u d y , F . B e n e s o v s k y 
M h . C h e m . 9 3 ( 1 9 6 2 ) 5 2 2 

/ 6 8 / N . N . 
B e r i c h t , U S A E C , NAA - SR - 1 1 8 0 5 ( 1 9 6 5 ) 

/ 6 9 / A . I . E v s t y u k k i n , G . B . F e d o r o v , G . I . S o l o v e r , E . A . S m i r n o v , 
F . I . Z h o m o v , A . G . Z a I u z h u y i 
H i g h P u r i t y M e t a l s a n d A l l o y s , T r a n s I . C o n s u 1 1 . B u r . , 
New Y o r k , 1967 

/ 7 0 / Z . M . A I e x e y e v a 
J . N u c I . M a t . 64 ( 1 9 7 7 ) 3 0 3 

/ 7 1 / Z . M . A I e x e y e v a 
J . N u c l . M a t . 4 9 ( 1 9 7 4 ) 3 3 3 

/ 7 2 / S . K . D u t t a , J . W h i t e 
T r a n s . B r i t . C e r a m . S o c , 7 ( 1 9 6 7 ) 177 

/ 7 3 / N . H . K r i k o r i a n , T . C . W a l l a c e , M . C . K r u p k a , C . L . R a d o s e v i c h 
J . N u c l . M a t . 2 1 ( 1 9 6 7 ) 2 3 6 

/ 7 4 / M . G . N a r a i n e , H . B . B e l I 
J . N u c I . M a t . 3 0 ( 1 9 7 4 ) 8 3 

/ 7 5 / H . K l e y k a m p 
J . N u c I . M a t . 4 7 ( 1 9 7 3 ) 271 

/ 7 6 / J . I . B r a m m a n , R . M . S h a r p e , R . D i x o n 
J . N u c l . M a t . 3 8 ( 1 9 7 1 ) 2 2 6 

/ 7 7 / H . H o l l e c k 
B e r i c h t K F K 1111 ( 1 9 6 9 ) 

/ 7 8 / H . H o l l e c k 
B e r i c h t K F K 1 7 2 6 ( 1 9 7 2 ) 

/ 7 9 / V . E . I v a n o v , T . Y . B a d a l e v a 
P r o c . 2 n d UN C o n f . 6 , G e n f , 1 9 5 8 , S . 139 

/ 8 0 / R . B o u c h e r , P . B a r t h e l e m y , C . M i l e t 
M e m . S e i . R e v . M e t . 6 3 ( 1 9 6 6 ) 5 4 3 
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/ 8 1 / F . B e n e s o v s k y , E . R u d y 
M e t a l l 14 ( 1 9 6 0 ) 8 7 5 

/ 8 2 / R . B o u c h e r , P . B a r t h e l e m y 
B e r i c h t , C E A - R 3 2 2 9 ( 1 9 6 7 ) 

/ 8 3 / M . U g a j i n , Y S u z u k i , J . S h i m o k a w a 
J . N u c I . M a t . 4 3 ( 1 9 7 2 ) 2 7 7 

/ 8 4 / M . U g a j i n , I . T a k a h a s h i , Y . S u z u k u , J . A b e , M . K u r i h a r a 
J . N u c l . M a t . 49 ( 1 9 7 3 ) 151 

/ 8 5 / E . C . B e a h m , C . A . C u l p e p p e r 
C o n f - 7 6 1 1 0 3 - 9 ( 1 9 7 6 ) 

/ 8 6 / H . R . H a i n e s , P . E . P o t t e r , M . H . R a n d 
S y m p . T h e r m o d y n . N u c l . M a t . , I A E A , J ü l i c h , 2 9 . 1 . - 2 . 2 . 1 9 7 9 
I A E A - S M - 2 3 6 / 4 2 

/ 8 7 / E . R u d y , F . B e n e s o v s k y 
M h . C h e m . 9 3 ( 1 9 6 2 ) 1 2 7 9 

/ 8 8 / T . A . B a d a e v a , R . I . K u z n e t s o v a , 
S t r o e n i e i S v o i s t v a S p l a v o r U r a n a , T ö r i y a i. T s i r k o n i y a , 
S b e r n i k S t a t e ! 1 9 6 3 , S 2 2 3 

/ 8 9 / K . A . G i n g e r i c h , D . L . C o c k e 
I n o r g . C h i m . A c t a 3 3 ( 1 9 7 9 ) 107 
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3 . 1 . 3 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r U b e r g a n g s m e t a I Ie d e r 4 . , 5 . und 

6 . G r u p p e 

Im B e r e i c h d i e s e r S y s t e m g r u p p e l i e g e n d i e i n t e r e s s a n t e s t e n C a r b i d z u -

s a m m e n s e t z u n g e n f ü r d i e n i c h t n u k l e a r e T e c h n o l o g i e . H i e r f ü r s i n d u . a . 

d i e b e s o n d e r s h o h e n S c h m e l z p u n k t e , H ä r t e n und F e s t i g k e i t e n s o w i e 

a n d e r e b e m e r k e n s w e r t e E i g e n s c h a f t e n v e r a n t w o r t l i c h . D u r c h Ä n d e r u n g 

d e r Z u s a m m e n s e t z u n g i n t e r n ä r e n C a r b i d e n k ö n n e n E x t r e m w e r t e i n d e n 

E i g e n s c h a f t e n g e z i e l t e i n g e s t e l l t w e r d e n . A b b . 3 . 1 . 3 . 1 a und b v e r 

d e u t l i c h t d i e s am B e i s p i e l d e r H ä r t e e i n i g e r M i s c h c a r b i d e . N e 

b e n e i n e r V a r i a t i o n d e r V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n ( V E K ) d u r c h 

M e t a I I a u s t a u s c h u n d S t ö c h i o m e t r i e ä n d e r u n g ( v g l . A b b . 3 . 1 . 3 . 1 a ) 

f ü h r e n b e i d i e s e n m e h r k o m p o n e n t i g e n C a r b i d p h a s e n a u c h m i k r o s t r u k t u r e l 

l e E f f e k t e , w i e s i e b e i M i s c h k r i s t a l l b i l d u n g , U n g l e i c h g e w i c h t s z u s t ä n -

d e n o d e r O r d n u n g s z u s t ä n d e n a u f t r e t e n , z u t e i l w e i s e b e t r ä c h t l i c h e n 

E i g e n s c h a f t s ä n d e r u n g e n . N u r s o i s t z . B . d a s H ä r t e m a x i m u m ( A b b . 3 . 1 . 3 . 1 

i n d e r M i s c h p h a s e ( T i , H f ) C , i n d e r s i c h d i e V E K n i c h t ä n d e r t , z u e r 

k l ä r e n . D e r A u f b a u d e r t e r n ä r e n C a r b i d s y s t e m e d e r 4 . , 5 . u . 6 . G r u p p e und 

d i e g e g e n s e i t i g e n L ö s l i c h k e i t e n d e r b i n ä r e n C a r b i d e w u r d e n i n e i n i g e n 

S a m m e l w e r k e n s c h o n f r ü h e r , z . T . a l l e r d i n g s n u r f ü r b e s t i m m t e S y s t e m 

g r u p p e n b e h a n d e l t ( a - c ) . B e s o n d e r s b e i d i e s e n C a r b i d s y s t e m e n d e r h o c h 

s c h m e l z e n d e n Ü b e r g a n g s m e t a l l e h a t d a s s t e i g e n d e I n t e r e s s e v i e l e n e u e r e 

A r b e i t e n und E r g e b n i s s e z u r F o l g e . O f t m a l s b e s c h ä f t i g e n s i e s i c h a l l e r 

d i n g s n u r am R a n d e m i t dem A u f b a u d e r S y s t e m e und d e n G l e i c h g e w i c h t e n 

und w e r d e n d e s h a l b h i e r n i c h t z i t i e r t . Im G e g e n s a t z z u a n d e r e n K o m b i 

n a t i o n e n l ä s s t s i c h e i n r e c h t U b e r s i c h t l i c h e s B i l d ü b e r d e n A u f b a u d i e 

s e r n a c h f o l g e n d im e i n z e l n e n b e s c h r i e b e n e n S y s t e m e g e w i n n e n . D i e s 

g i l t j e d o c h n u r f ü r h ö h e r e T e m p e r a t u r e n ( ^ > 1 7 0 0 K ) , wo d i e G l e i c h g e 

wi c h t s e i n s t e I I u n g I e i c h t z u e r r e i c h e n i s t und E n t m i s c h u n g b z w . O r d 

n u n g n o c h n i c h t a u f t r e t e n . D a s V e r h a l t e n d e r M i s c h p h a s e n und S y s t e m e 

b e i d e n f ü r d i e P r a x i s b e s o n d e r s i n t e r e s s a n t e n t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n 

i s t g a r n i c h t o d e r n u r u n z u r e i c h e n d b e k a n n t . A u s d r u c k h i e r f ü r s i n d 

o f t m a l s u n e r w a r t e t e E i g e n s c h a f t s ä n d e r u n g e n , d i e n i c h t o h n e w e i t e r e s 

e r k l ä r t w e r d e n k ö n n e n . 

In T a b . 3 . 1 . 3 . 1 s i n d d i e t e r n ä r e n C a r b i d e d e r h o c h s c h m e l z e n d e n ü b e r 

g a n g s m e t a l l e m i t i h r e n S t r u k t u r d a t e n a u f g e f ü h r t . T e r n ä r e V e r b i n d u n g e n 
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a ) b ) 

i 

A b b . 3 . 1 . 3 . 1 : H ä r t e v o n C a r b i d m i s c h p h a s e n i n A b h ä n g i g k e i t v o n d e r V a 
l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n ( a ) b e i C a r b i d e n v o n M e t a l l e n a u s v e r s c h l e - , 
d e n e n G r u p p e n und v o n d e r Z u s a m m e n s e t z u n g ( b ) b e i C a r b i d e n v o n M e t a l l e n 
a u s d e r g l e i c h e n G r u p p e 

e r g e b e n s i c h b e i d i e s e r S y s t e m g r u p p e b e v o r z u g t d u r c h a u s g e d e h n t e o d e r 

v o l l s t ä n d i g e M i s c h k r i s t a l l b i l d u n g d e r b i n ä r e n C a r b i d e . R e i n e K o m p l e x -

c a r b i d e s i n d s e l t e n . A b b . 3 . 1 . 3 . 2 v e r d e u t l i c h t d a s A u f t r e t e n v o l l 

s t ä n d i g e r f e s t e r L ö s u n g e n d e r e i n z e l n e n M o n o c a r b i d e MC ( a ) und S u b -

c a r b i d e M 2 C ( b ) . D i e A n a l y s e d e r L ö s l i c h k e i t e n s o w i e d i e n a c h f o l g e n d 

s k i z z i e r t e n P h a s e n b e z i e h u n g e n s t e l l e n d i e G r u n d l a g e d a r f ü r e i n e 

W e i t e r e n t w i c k l u n g v i e l e r t e c h n o l o g i s c h i n t e r e s s a n t e r V e r b i n d u n g e n 

s o w i e f ü r d i e z u n e h m e n d a n B e d e u t u n g g e w i n n e n d e F r a g e n a c h E r s a t z 

e l e m e n t e n f ü r k n a p p e r w e r d e n d e M a t e r i a I k o m p o n e n t e n . 

a ) 
TiC VC 

f = = = 

ZrC NbC MoC 

¥ m 

HfC TaC WC -X 

# v/A 

b) 
W 

Nb2C * j C 

W 
=z 

Infi WjC 

W/< 

A b b . 3 . 1 . 3 . 2 : . M i s c h b a r k e i t i s o t y p e r M o n o c a r b i d e MC und S u b c a r b i d e M 2 C 
d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e . ( G l e i c h e Z e i c h n u n g b e i 
d e n e i n z e l n e n V e r b i n d u n g e n b e d e u t e t v o l l s t ä n d i g e M i s c h b a r k e i t ) 
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Tab, 3.1.3.1: Ternäre Carbide der übergangsmetalle der 4. , 5. und 6.Gruppe 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(Ti,Zr)C kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

leicht positive Abweichung 
von der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und ZrC; 
Entmischungstemperatur ^2300 K 

/a ,b/ 

(Ti,Hf)C kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

leicht positive Abweichung 
von der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und HfC; 
Entmischungstemperatur V100 K 

/a,b/ 

(Ti,V)C kfz. , NaCl 

ojj - Fm3m 

lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und VC 

/a ,b , 
6 - 9/ 

(Ti ,Nb)C kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und NbC 

/a ,b , 
11,12/ 

(Ti ,Ta)C kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und TaC 

/a ,b , 
13/ 

(T i .MoJC^ kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und MoC, 
oberhalb 2133 K 

/56 - 60, 
41/ 

(T1.W) C l . x kfz. , NaCl 

ojj - Fm3m 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide TiC und WCi-x 

oberhalb 2800 K wahrscheinlich 

/61.62/ 

(Zr,Hf)C kfz. , NaCl 
ojj - Fm3m 

1ineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide ZrC und HfC 

/a ,b / 

(Zr,Nb)C kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

geringfügig negative Ab
weichung von der L i 
nearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide ZrC und NbC 

/ a , 11, 
12/ 

(Zr.Ta)C kfz. , NaCl 
ojj - Fm3m 

geringfügig negative Ab
weichung von der L i 
nearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide ZrC und TaC 

/a ,b / 

kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide ZrC und MoC, 
oberhalb 2133 K i _ x 

/63,64/ 

(Zr .WJC^ kfz. , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Carbide ZrC und WC. 
oberhalb 2800 K 1 _ x 

/65,66/ 

(Hf,Nb)C kfz. , NaCl 

Ojj - Fm3m 

lineare Beziehung vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide HfC und NbC 

/a ,U ,12 / 

(Hf.Ta)C kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

geringfügig negative Ab
weichung von der Lineari
tä t 

vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide HfC und TaC /a,b/ 

(Hf.MoJC^ kfz. , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide HfC und MoC. 
oberhalb 2133 K 

/71-75/ 

(Hf.WJCj.j, kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide HfC und WC. 
oberhalb 2800 K 1 _ x 

/68,78, 
41/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(V,Nb)C kfz. , NaCl 

ojj - Fm3m 

geringfügige positive Abwei
chung von der Linearita't 

vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide VC und NbC 
oberhalb etwa 1750 K 

/3,5/ 

(V,Nb)2C hex., L'3 

D6h - P 6 3 / m m c 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide V2C und Nb2C 

/ b / 

(V,Ta)C kfz . , NaCl 
Ojj - Fm3m 

geringfügige positive Abwei
chung von der Linearita't 

vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide VC und TaC 
oberhalb etwa 1600 K 

/3,5/ 

(V,Ta)2C hex., L'3 

D6h " P 6 3 / n m c 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide V2C und Ta2C 

/26/ 

VTa2C2 
rhomboedrisch 
D 3 d5 - R3m 

a = 0.7481 bei 1923 K Homogenitätsbereich 
T a1.8o-2.o4 Vl.20-0.96C1.74-1.80 

/92/ 

(V!. y Cr y )C kfz. , NaCl 

ojj - Fm3m 

- Lösung von "CrC" in VC bis etwa 

<Vo.6C f ,o.4>C 

/28,29/ 

( V y W hex., L'3 

°6h - P63/mc 

- Lösung von "C^C" in V2C bis etwa 
(Vo.5Cr 0 ,5) 2

c - Umwandlung' 
hex. •+ orthorh. unklar 

/28,29/ 

VCr 2C 2 orthorh., Cr 3 (C,N) 2 

D2jj - Cmcm 
a = 0.693 
b = 0.934 
c = 0.289 

homogener Bereich /28,29, 
91/ 

(V.MoJCj. j , kfz . , NaCl 
OjJ - Fm3m 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide VC und MoC, 
oberhalb 2133 K 

/31.32, 
78/ 

(V,Mo)2C hex., L'3 

D6h " P 6 3 / m m c 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide V2C und Mo2C /31.59/ 

(v,w)c1_x kfz . , NaCl 
Djj - 7m3m 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide VC und WC. 
oberhalb 2800 K 1 _ x 

/35,59, 
41/ 

(v,w)2c hex., L'3 

D6h " P 6 3 / n m c 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide V2C und W2C 

/35,59/ 

(Nb,Ta)C kfz . , NaCl 
Ojj - Fm3m 

lineare Beziehung vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide NbC und TaC 

/ b / 

(Nb,Ta)2C hex., L'3 
D6h " P 6 3 / m m c 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide Nb2C und Ta2C / b / 

(Nb.MoJCj^ kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollständige Mischbarkeit der 
binären Carbide NbC und MoC, 
oberhalb 2133 K 

/33/ 

(Nb y M 0 l . y ) 2 C hex., L'3 
D6h " P63?mc 

- Lösung von Nb2C in M02C bis et-
w a (M oo.6 N bo.4>2 C 

/33/ 

(Nb,W)C1_x kfz . , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollständige Mischbarkeit von 
NbC und WCi- x oberhalb 2800 K /b / 

(Nb y W l . y ) 2 C hex., L'3 

D6h " P 6 3 / m m c 

Lösung von NbgC in W2C bis etwa 

<Wo.6Nbo.4>2C 

/b / 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Exi Stenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(Ta,Mo)C 1. x kfz. , NaCl 
Ojj - Fm3m 

- vollständige Mischbarkeit von 
TaC und MoC1_x oberhalb 2133 K 

/34/ 

(Ta,Mo)2C hex., L'3 
D6h " P63/mc 

- vollständige Mischbarkeit von 
TaC und Mo2C oberhalb etwa 2500 K /34/ 

(Ta.WJC^ kfz. , NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollständige Mischbarkeit von 
TaC und WCj_x oberhalb 2800 K 

/59,37, 
b/ 

(Ta,W)2C hex., L'3 
D6h " p V r ™ c 

- vollständige Mischbarkeit von 
Ta2C und W2C oberhalb etwa 2730 K 

/ b / 

(C r y M 0 l . y ) 2 C hex., L'3 
D6h - P 6 3 / m m c 

- Lösung von "Cr 2C" in M02C bis 
etwa ( C r 0 i 6 6 M o 0 i 3 4 ) 2 C 

/44,46/ 

( C r l-x M o y) 2 3 C 6 kub., C r 2 3 C 6 

ojj - Fm3m 
- Lösung von "M023C6" in Cr23Cg bis 

etwa ( C r 0 i 8 H o 0 > 2 ) 2 3 C 6 

/44,46/ 

( C r y « l - y ) 2 C hex., L'3 
D6h " P63/mc 

- Lösung von "Cr 2C" in W2C bis etwa 
(C ro.8Wo.2>2C 

/45,46/ 

(Mo,W)C hex., WC 
D3h " P ' 6 m Z 

- vollständige Mischbarkeit von MoC 
und WC unterhalb 1453 K 

/50/ 

( H o l - y V C l - x kfz. , NaCl 
5 

0̂  - Fm3m 
- Lösung von WCi_xin a-MoCj_x bis etwa 

(Moo.65Wo.35>Cl-x 
/50/ 

<M ol-y

Wy)Cl-x hex., 
D ĥ - P63/mmc 

- Lösung von WCi.v in n-MoCi_x bis et-
w a (M oo.6Wo.4) C l-x 

/50/ 

(Mo,W)2C hex., L'3 
D6h " P 6 3 / m m c 

vollständige Mischbarkeit von Mo,C 
und W2C 

750/ 
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3 . 1 . 3 . 1 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e 

D e r A u f b a u d e r S y s t e m e T i - Z r - C , T i - H f - C u n d Z r - H f - C w i r d d u r c h d i e 

M i s c h p h a s e n ( T i , Z r ) C 1 , ( T i , H f ) C 1 _ x und ( Z r , H f ) C 1 _ x a l s e i n z i g e t e r 

n ä r e V e r b i n d u n g e n b e s t i m m t / b , 1 , 2 / ( v g I . A b b . 3 . 1 . 3 . 3 , 3 . 1 . 3 . 5 und 

3 . 1 . 3 . 7 ) . D i e k r i t i s c h e n E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n l i e g e n im S y s t e m 

T i C . - Z r C b e i 2 3 0 0 K und im S y s t e m T I C , - H f C b e i e t w a 2 1 0 0 K / b , 
I "~X I x 

2 / ( v g l . A b b . 3 . 1 . 3 . 4 und 3 . 1 . 3 . 6 ) . R e c h n u n g e n m i t H i l f e d e s M o d e l l s 

r e g u l ä r e r L ö s u n g e n e r g e b e n t e i l w e i s e g u t e Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t d e n 

e x p e r i m e n t e l l e n B e f u n d e n / 3 , 4 , 9 0 / . B e r e c h n e t e Se-hme I z p u n k t m i n ima im 

t e r n ä r e n B e r e i c h b e i d e r M i s c h p h a s e n / 4 / w u r d e n i n d e n n u r s c h e m a t i s c h 

w i e d e r g e g e b e n e n S c h m e l z b e r e i c h e n d e r K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t e T i C - Z r C 

und T i C - H f C ( A b b . 3 . 1 . 3 . 4 und 3 . 1 . 3 . 6 ) n i c h t b e r ü c k s i c h t i g t . E x p e r i 

m e n t e l l e B e f u n d e , d i e i n d e n S y s t e m e n T i - Z r - C und T i - H f - C a u c h u n 

t e r h a l b 1 1 0 0 K v o l l s t ä n d i g e M i s c h b a r k e i t z e i g e n IM, b e r u h e n o f f e n 

s i c h t l i c h a u f e i n g e f r o r e n e n P h a s e n . 

A b b . 3 . 1 . 3 . 3 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m T i - Z r - C b e i 2 3 7 3 K ( a ) und 
1 7 7 3 K ( b ) Ib/ 

3 . 1 . 3 . 2 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r U b e r g a n g s m e t a I I e . d e r 4 . und 5 . G r u p p e 

M i s c h c a r b i d e d e r U b e r g a n g s m e t a I Ie d e r 4 . und 5 . G r u p p e z e i g e n e i n 

M a x i m u m a n B i n d u n g s f e s t i g k e i t b e i e i n e r f o r m a l e n V a l e n z e l e k t r o n e n k o n -
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A b b . 3 . 1 . 3 . 4 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t im 
q u a s i b i n ä r e n S y s t e m T i C . - Z r C ( v g l . 
/ 3 , 5 / ) l _ X 

CL 
£ 

4000 

3000 

2000 

1000 

{ i i ,2r)C 

/ (Ti,Zr)C+(Zr,TI)C 

TiC 20 AO 60 80 ZrC 

Mol % ZrC 

z e n t r a t i o n v o n e t w a 8 . 4 ( F e r m i g r e n z e im M i n i m u m d e r Z u s t a n d s d i c h t e 

z w i s c h e n b i n d e n d e m u n d n i c h t b i n d e n d e m B a n d ) und z e i g e n h i e r b e s o n d e r s 

h o h e H ä r t e und S c h m e l z p u n k t e . 

A b b . 3 . 1 . 3 . 5 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m T i - H f - C b e i 2 2 7 3 K ( a ) 
u n d 1 7 7 3 K ( b ) . ( v g l . / b , 1 , 2 / ) 
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4000 

A b b . 3 . 1 . 3 . 6 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t im 
q u a s i b i n ä r e n S y s t e m T i C i - x - H f C ( v g l . 
/ 3 , 5 / ) 

3000 

2000 

1000 

{Ti, Hf )C 

TiC 20 40 60 80 

Mol 7. HfC 

Im S y s t e m T i - V - C / b , 6 - 9 / s i n d , d i e M o n o c a r b i d e v o l l k o m m e n m i s c h b a r . Im 

S u b c a r b i d V 2 C s i n d b e i M 7 0 0 K 15 A t . $ T i l ö s l i c h / a , 9 / . A b b . 3 . 1 . 3 . 8 

z e i g t i s o t h e r m e S c h n i t t e b e i 1 6 7 3 K / a , b / b z w . 1 2 7 3 K / b , 9 / . G e 

r i n g f ü g i g e U n t e r s c h i e d e s i n d im B e r e i c h d e r f e s t e n L ö s u n g ( V , T i ) 2 C 

und i n d e r L a g e d e s i n v a r i a n t e n P u n k t e s d e s D r e i p h a s e n g I e i c h g e w i c h t s 

( T i , V ) C ^ _ x + ( V , T i ) 2 C + V a u f d e r M o n o c a r b i d m i s c h p h a s e f e s t z u s t e l l e n . 

T i , V - M i s c h c a r b i d e h a b e n s c h o n v o r e t w a 4 0 J a h r e n e i n I n t e r e s s e a l s 

H a r t s t o f f e f ü r e i n e A n w e n d u n g i n H a r t m e t a l l e n a u f s i e h g e z o g e n . N e u e r 

d i n g s w e r d e n T i C - B a s i s C a r b i d e b e s c h r i e b e n , b e i d e n e n Z u s ä t z e v o n 

2 Mo l % V C t _ x z u e i n e m H ä r t e a n s t i e g v o n 2 9 5 0 HV a u f 3 6 7 0 HV f ü h r e n 

s o l l e n / 1 0 / ( Z u s ä t z e v o n 2 , 5 Mo l % N b C . e r g e b e n W e r t e v o n 3 8 3 0 HV 
I ""X 

und 2 M o l % T a C . _ 3 6 1 0 H V ) . Es m u s s a l l e r d i n g s angenommen w e r d e n , 

d a s s h i e r b e i E i g e n s p a n n u n g e n , h e r v o r g e r u f e n d u r c h U n g l e i c h g e w i c h t s z u -

s t ä n d e , e i n e e r h e b l i c h e R o l l e s p i e l e n . 

Dem S y s t e m T i - V - C s e h r ä h n l i c h z e i g t s i c h d e r A u f b a u d e r D r e i s t o f f e 

T i - N b - C / b , 1 1 , 1 2 / und T i - T a - C / b , 1 3 / ( v g l . A b b . 3 . 1 . 3 . 9 und 3 . 1 . 3 . 1 0 ) 

D e r v o l l s t ä n d i g e n M i s c h b a r k e i t d e r M o n o c a r b i d e s t e h t e i n e b e g r e n z t e 

t e m p e r a t u r a b h ä n g i g e L ö s l i c h k e i t v o n " T i 2 C " i n N b 2 C b z w . T a 2 C g e g e n ü b e r 

D i e s e b e t r ä g t b e i 1 7 7 3 K e t w a 10 Mo l % " T i 2 C " i n N b 2 C und 4 0 Mo l % 

" T i 2 C " i n T a 2 C / b / . 

D i e h o m o l o g e n E l e m e n t e d e s T i t a n s , Z i r k o n und H a f n i u m v e r h a l t e n s i c h 

i n M e h r s t o f f S y s t e m e n s e h r ä h n l i c h . W i e z u e r w a r t e n , i s t d e s h a l b a u c h 
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a ) c b) 

A b b . 3 . 1 . 3 . 7 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m Z r - H f - C b e i 2 6 7 3 K ( a ) 
und 1 8 7 3 K ( b ) / b / 

A b b . 3 . 1 . 3 . 8 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m T i - V - C b e i 1673 K / b / 
und 1 2 7 3 K / 9 / 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 9 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im A b b . 3 . 1 . 3 . 1 0 : I s o t h e r m e r S c h n i t t Im 
S y s t e m T i - N b - C b e i 1 7 7 3 K / b / S y s t e m T i - T a - C b e i 1 7 7 3 K / b / 

3600 r-

Zr ZrV2 V 
Mol V. VC 

A b b . 3 . 1 . 3 . 1 1 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im 
S y s t e m Z r - V - C b e i 1 2 7 3 K / 1 4 / 

A b b . 3 . 1 . 3 . 1 2 K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
im q u a s i b i n ä r e n S y s t e m Z r C - V C / 1 5 / 
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d e r A u f b a u d e r S y s t e m e Z r - V - C und H f - V - C f a s t i d e n t i s c h / 1 4 / ( v g l . 

A b b . 3 . . 1 . 3 . 1 1 b i s 3 . 1 . 3 . 1 4 ) . D i e M o n o c a r b i - d s c h n i t t e s t e l l e n e u t e k t i s c h e 

S y s t e m e m i t n u r g e r i n g e n R a n d l ö s I i c h k e i t e n d a r / 1 5 / ( v g l . A b b . 3 . 1 . 3 . 1 2 

und 3 . 1 . 3 . 1 4 ) . E i n e V e r b i n d u n g Z r ^ V ^ C ( n - C a r b i d ) m i t T i 2 N i - S t r u k t u r 

/ 1 6 / e x i s t i e r t n i c h t im t e r n ä r e n S y s t e m und i s t w a h r s c h e i n l i c h S a u e r 

s t o f f s t a b i I i s i e r t . 

D i e M o n o c a r b i d e Z r C und H f C s i n d im f e s t e n Z u s t a n d m i t NbC v o l l k o m m e n 

m i s c h b a r / a , 1 1 , 1 2 / . D i e L ö s l i c h k e i t v o n Z r b z w . H f i n N b 2 C i s t g e 

r i n g . H i e r f ü r i s t s i c h e r l i c h d i e h o h e S t a b i l i t ä t d e r M o n o c a r b i d m i s c h 

p h a s e n v e r a n t w o r t l i c h , d i e e i n e ( N b , Z r ) 2 C - b z w . ( N b , H f ) 2 C - P h a s e a u f 

K o s t e n d e s G l e i c h g e w i c h t s M o n o c a r b i d + M e t a l l z u r ü c k d r ä n g t . A b b . 3 . 1 . 3 . 1 5 

u n d 3 . 1 . 3 . 1 6 v e r d e u t l i c h e n d e n ä h n l i c h e n A u f b a u d e r S y s t e m e Z r - N b - C 

und H f - N b - C . D i e P r e i s t o f f S y s t e m e Z r - T a - C und H f - T a - C . .werden d u r c h 

d i e s e h r s t a b i l e n M o n o c a r b i d m i s c h p h a s e n ( Z r , T a ) C und ( H f , T a ) C b e 

s t i m m t / b , 1 7 - 2 2 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 1 7 und 3 . 1 . 3 . 1 8 ) . U b e r d a s B e s t e h e n 

v o n S c h m e l z p u n k t s m a x i m a i n d i e s e n M i s c h p h a s e n l i e g e n u n t e r s c h i e d 

l i c h e A n g a b e n v o r / b , 1 7 , 1 8 / . Im q u a s i b i n ä r e n S y s t e m H f C - T a C t r i t t 

e i n d e u t l i c h e s H ä r t e m a x i m u m a u f / 2 3 , 2 4 / , d a s b i s z u h o h e n T e m p e r a 

t u r e n e r h a l t e n b l e i b t / 2 3 / . 

3 . 1 . 3 . 3 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . G r u p p e 

D e r A u f b a u d e r S y s t e m e V - N b - C und V - T a - C w i r d e b e n s o w i e d e r d e s 

S y s t e m s N b - T a - C d u r c h d i e M i s c h k r i s t a l l e d e r M o n o c a r b i d e MC und d e r 

S u b c a r b i d e M 2 C g e p r ä g t / a , b , 2 6 , 2 7 / ( v g l . A b b . 3 . 1 . 3 . 1 9 , 3 . 1 . 3 . 2 1 

und 3 . 1 . 3 . 2 3 ) . D i e k r i t i s c h e n E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n d e r M o n o 

c a r b i dm i s c h p h a s e n l i e g e n f ü r ( V , N b ) C b e i 1 7 5 0 K und f ü r ( V , T a ) C 

b e i 1 6 0 0 K / 5 , 3 / ( v g l . a u c h / 8 8 / ) - E i n Komp I e x c a r b i d T a 2 V C 2 k o n n t e 

i d e n t i f i z i e r t w e r d e n / 9 2 / . 

3 . 1 . 3 . 4 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . und 6 . G r u p p e 

D i e C a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . G r u p p e V a n a d i n , N i o b und T a n 

t a l u n d d i e C h r o m c a r b i d e s i n d n i c h t i s o t y p , d e m z u f o l g e b e s t e h e n n u r 

b e g r e n z t e L ö s l i c h k e i t e n i n d e n t e r n ä r e n S y s t e m e n . W ä h r e n d d i e V a n a -

d i n c a r b i d e e r h e b l i c h e M e n g e n C h r o m i n d a s G i t t e r a u f n e h m e n k ö n n e n , 

i s t d i e L ö s l i c h k e i t v o n C h r o m i n d e n C a r b i d e n v o n N i o b und T a n t a l g e 

r i n g . D i e s i s t s i c h e r l i c h v o r a l l e m a u f d i e ä h n l i c h e n (V und C r ) b z w . 

u n t e r s c h i e d l i c h e n ( N b , T a und C r ) A t o m r a d i e n d e r b e t e i I i g t e n ü b e r 

g a n g s m e t a l l e z u r ü c k z u f ü h r e n . A u c h i n d e n C h r o m c a r b i d e n i s t n u r V a n a d i n 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 1 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m Z r - N b - C b e i 1 7 7 3 K 
( n a c h / 1 1 , 1 2 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 1 6 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m H f - N b - C b e i 2 2 7 3 K 
( n a c h / I I , 1 2 / ) 

A b b . 3 . 1 . 3 . 1 7 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im A b b . 3 . 1 . 3 . 1 8 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im 
S y s t e m Z r - T a - C b e i 1 7 7 3 K / b / S y s t e m H f - T a - C b e i 2 1 2 3 / b / 
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ß - V 2 C , 

/ \ 
/ \ 

/ \ 
(y,Nb)C*C 

/ 
(V,Nb)C,. 

\ 

* \ . — 

(V.Nb),C 

(V,Nb) • IV.NbljC 

I400°C 

NbC, 

( V ^ N b l C ^ ^ ^ N b l j C 
ß-Nb 2 C 

Nb 

4000 

3000 

2000 

1000 

S ^ 

(V,Nb)C 

VC 20 40 60 80 NbC 

Mol 7» NbC 

A b b . 3 . 1 . 3 . 1 9 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im A b b . 3 . 1 . 3 . 2 0 : K o n z e n t r a t i o n s -
S y s t e m V - N b - C b e i 1 6 7 3 K / b / s c h n i t t im q u a s i b i n ä r e n S y s t e m 

V C - N b C ( v g l . / 3 , 5 / ) 

H 0 0 ° C 

o 

o. 
E 

4000 

3000 

V-
/ 

2000 

1000 

(V.Ta)C 

VC 20 40 60 80 TaC 

Mol % TaC 

A b b . 3 . 1 . 3 . 2 1 : - I s o t h e r m e r S c h n i t t im 
S y s t e m V - T a - C b e i 1 6 7 3 K ( V o r s c h l a g 
v g l . L i t . / 2 6 / ) feez, T a ? V C 7 v g l . 
7 9 2 / l 

A b b . 3 . 1 . 3 . 2 2 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
q u a s i b i n ä r e n S y s t e m V C - T a C ( v g l . / 3 , 
5 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 2 3 : I s o t h e r m e r S e h n i t t im A b b . 3 . 1 . 3 . 2 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im 
S y s t e m N b - T a - C b e i 2 0 7 3 K / b / S y s t e m V - C r - C b e i 1 6 2 3 K ( v g l . 

/ 2 8 , 2 9 / ) 

i n g r ö s s e r e m U m f a n g l ö s l i c h . D i e L ö s l i c h k e i t s g r e n z e n und d i e P h a s e n 

g l e i c h g e w i c h t e i n d e n S y s t e m e n V - C r - C / 2 8 , 2 9 / , N b - C r - C / 2 8 , 3 0 / und 

T a - C r - C 7 2 8 , 3 0 / v e r d e u t l i c h e n d i e A b b i l d u n g e n 3 . 1 . 3 . 2 4 b i s 3 . 1 . 3 . 2 6 . 

D i e s t r a h l e n f ö r m i g v o n N b C ^ _ x b z w . T a C ^ _ x a u s g e h e n d e n G l e i c h g e w i c h t s -

l i n i e n i n d e n S y s t e m e n N b - C r - C und T a - C r - C s i n d A u s d r u c k d e r h ö h e r e n 

S t a b i l i t ä t d i e s e r C a r b i d e im V e r g l e i c h z u d e n C h r o m c a r b i d e n . Im S y 

s t e m V - C r - C t r i t t e i n im R e ^ B - T y p k r i s t a l l i s i e r e n d e s Komp I e x c a r b i d d e r 

F o r m e l V C r 2 C 2 a u f ( v g l . T a b . 3 . 1 . 3 . 1 ) . 

A b b . 3 . 1 . 3 . 2 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m 
N b - C r - C b e i 1 3 2 3 K ( v g l . / 2 8 , 3 0 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 2 6 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m 
T a - C r - C b e i 1 2 7 3 K ( v g l . / 2 8 , 3 0 / ) 

1 

4000 

3000 

2000 

1000 

(Tl.MolC,.,, 

J i 1 1— 

MoC,. TiC 
Mol% 

(H^MolC,.* I 

J I I i-

MoC,.x HfC 
Mol7o 

o. 
e 

4000 

3000 

2000 

1000 

{Nb,Mo)C,. 

J I 1 L. 
MoC,-x NbC 

Mol% 

(TQjMo)C,.x 

MoC,.; TaC 

Mol% 

A b b . 3 . 1 . 3 . 2 7 : K u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e C a r b i d b e r e i c h e i n d e n 
S y s t e m e n ( T i , H f , N b , T a ) - M o - C ( v g l . / 4 1 / ) 

K u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e C a r b i d e d e s M o l y b d ä n s und W o l f r a m s e x i s t i e 

r e n n u r b e i h o h e n T e m p e r a t u r e n , und z w a r f ü r M o l y b d ä n o b e r h a l b 2 1 3 3 K 
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und f ü r W o b e r h a l b 2 8 0 0 K. O b e r h a l b d i e s e r T e m p e r a t u r e n b e s t e h e n v o l l 

s t ä n d i g e f e s t e L ö s u n g e n v o n V C , NbC u n d T a C e i n e r s e i t s und M o C 1 und 

W C | _ x a n d e r e r s e i t s . A b b . 3 . 1 . 3 . 2 7 und 3 . 1 . 3 . 2 8 v e r d e u t l i c h e n d i e A u s 

d e h n u n g d i e s e r M i s c h c a r b i d b e r e i c h e f ü r e i n i g e S y s t e m e s c h e m a t i s c h / 4 1 / . 

U n t e r h a l b d e r Z e r f a I I s t e m p e r a t u r e n d e r b i n ä r e n C a r b i d e v o n Mo und W 

k ö n n e n d i e s e j e d o c h d u r c h L ö s u n g i n d e n i s o t y p e n C a r b i d e n d e r a n d e r e n 

ü b e r g a n g s m e t a l l e s t a b i l i s i e r t w e r d e n . D i e A u s d e h n u n g d e r B e r e i c h e f e s t e r 

L ö s u n g e n i s t s t a r k t e m p e r a t u r a b h ä n g i g , w i e d i e i s o t h e r m e n S c h n i t t e d e r 

S y s t e m e V - M o - C / 3 1 , 3 2 , 7 8 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 2 9 ) , V - W - C / 3 5 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 0 ) , 

N b - M o - C / 3 3 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 1 ) , N b - W - C / 3 6 , 7 7 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 2 ) , T a - M o - C 

/ 3 4 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 3 ) und T a - W - C / 3 7 , 3 9 , 4 0 / ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 4 ) v e r d e u t l i c h e n . 

E i n i n t e r e s s a n t e r A s p e k t , a u f d e n h i e r b e s o n d e r s h i n g e w i e s e n w e r d e n 

s o l l , f ä l l t b e i d e n i s o t h e r m e n S c h n i t t e n d e s S y s t e m s T a - M o - C i n A b b . 

3 . 1 . 3 . 3 3 i n s A u g e . T e m p e r a t u r a b h ä n g i g e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e b i l d e n 

o f t m a l s e i n e a u s g e z e i c h n e t e G e l e g e n h e i t , d a s G e f ü g e v o n W e r k s t o f f e n z u 

b e e i n f l u s s e n . E i n e M i s c h p h a s e ( T a , M o ) 2 C b e i 2 7 7 3 K ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 3 a ) z e r 

f ä l l t b e i m A b k ü h l e n i n e i n P h a s e n g e m i s c h ( T a , M o ) C j _ x + M o ( T a ) ( A b b . 

3 . 3 . 1 . 3 3 b ) . B e i s c h n e l l e m A b k ü h l e n e r h ä l t man e i n ä u s s e r s t f e i n k ö r n i 

g e s M a t e r i a l , w e l c h e s s i c h b e s o n d e r s im S y s t e m T a - W - C d u r c h h o h e H ä r t e 

und A b r i e b f e s t i g k e i t a u s z e i c h n e t / 4 3 / . 

3 . 1 . 3 . 5 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 6 . G r u p p e 

D i e C h r o m c a r b i d e , d i e i n d e n S y s t e m e n C r - M o - C / 4 4 , 4 6 / und C r - W - C / 4 5 , 4 6 , 

9 6 . / k e i n e i s o t y p e n P a r t n e r h a b e n , l ö s e n n u r b e g r e n z t e M e n g e n Mo b z w . 

W i n i h r e m G i t t e r . Am g r ö s s t e n i s t d i e L ö s l i c h k e i t im k u b i s c h e n 

C r 2 3 C 6 m i + e + W a 2 0 M o 1 % " M o 2 3 C 6 " b z W * e + W a 1 0 M o 1 $ " W 2 3 C 6 " * A u s 9 e ~ 
s p r o c h e n h o c h i s t d a g e g e n d i e L ö s l i c h k e i t e i n e s . h y p o t h e t i s e h e n " C ^ C " 

i n M o 2 C b z w . W 2 C ( v g l . i s o t h e r m e S c h n i t t e i n A b b . 3 . 1 . 3 . 3 5 und 3 . 1 . 3 . 3 6 ) 

D i e s d e u t e t d a r a u f h i n , d a s s e i n h e x a g o n a l e s " C r 2 C " im b i n ä r e n S y s t e m 

C h r o m - K o h l e n s t o f f n u r l e i c h t i n s t a b i l i s t . B e s o n d e r e B e a c h t u n g f i n d e t 

d a s S y s t e m M o - W - C / 4 7 , 4 8 , 4 9 , 5 0 / s e i t e i n i g e r Z e i t , da man s i c h a u s d i e 

sem D r e i s t o f f e i n e n e v t l . E r s a t z h a r t s t o f f f ü r WC i n H a r t m e t a l l e n e r 

h o f f t . M o 2 C und W 2 C s i n d v o l l k o m m e n m i s c h b a r . A l l e a n d e r e n C a r b i d e 

z e i g e n , w i e e s d i e i s o t h e r m e n S c h n i t t e ( A b b . 3 . 1 . 3 . 3 7 ) v e r d e u t l i c h e n , 

a u s g e d e h n t e L ö s l i c h k e i t s b e r e i c h e , d i e j e d o c h s t a r k t e m p e r a t u r a b h ä n g i g 

s i n d . W ä h r e n d d i e L ö s l i c h k e i t v o n W C ^ _ x i n d e n M o I y b d ä n c a r b i d e n 

# 
B e i h o h e n T e m p e r a t u r e n T > 1 9 2 3 t r i t t z u s ä t z l i c h e i n t e r n ä r e s C a r b i d 
C - ( C r , M o ) 4 C 3 _ x a u f ( V e r h ä l t n i s M o / C r * 3 / 1 ) / 9 4 / 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 2 9 : I s o t h e r m e ' S c h n i t t e 
im S y s t e m V - M o - C b e i 2 2 7 3 K ( a ) , 
2 0 7 3 K ( b ) und 1 7 7 3 K ( c ) 
( V o r s c h l ä g e v g l . / 3 1 , 3 2 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 3 0 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m 
V - W - C b e i 1 7 7 3 K / 3 5 / 

2 2 4 0 ° C 

A b b . 3 . 1 . 3 . 3 1 : I s o t h e r m e 
S c h n i t t e im S y s t e m N b - M o - C 
b e i 2 5 1 3 K ( a ) und 1 7 7 3 K 
( b ) / 3 3 / 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 3 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m N b - W - C b e i 2 9 6 3 K ( a ) 
und 1973 K ( b ) / b / 

A b b . 3 . 1 . 3 . 3 3 : I s o t h e r m e 
S c h n i t t e im S y s t e m T a - M o - C 
b e i 2 7 7 3 K ( a ) , 2 3 2 3 K ( b ) 
und 1 7 7 3 K ( c ) / 3 4 / 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 3 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im 
S y s t e m C r - M o - C b e i 1 6 2 3 K / 4 4 , 4 6 / 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 3 7 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m M o - W - C b e i 2 3 7 3 K ( a ) und 
1273 K ( b ) ( v g l . 7 5 0 / ) 

Mol % WC 
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a - M o C | und r i - M o C ^ _ x m i t f a l l e n d e r T e m p e r a t u r a b n i m m t , n immt d i e 

L ö s l i c h k e i t v o n " M o C " im h e x a g o n a l e n WC z u . H e x a g o n a l e s MoC e x i s t i e r t 

n u r u n t e r h a l b 1 4 5 3 K , wo e s d a n n m i t WC v o l l k o m m e n m i s c h b a r i s t ( A b b . 

3 . 1 . 3 . 3 8 ) . 

3 . 1 . 3 . 6 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r Ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . und 6 . G r u p p e 

D i e s e K o m b i n a t i o n e n l a s s e n s i c h z w a n g l o s i n z w e i T e i l e n b e t r a c h t e n , 

und z w a r e i n m a l d i e S y s t e m e m i t C r : ( T i , Z r , H f ) - C r - C und zum a n d e r e n 

d i e m i t Mo und W: ( T i , Z r , H f ) - ( M o , W ) - C . 

In d e n D r e i s t o f f e n T i - C r - C / 5 2 , 5 3 / , Z r - C r - C / 5 4 / und H f - C r - C I52,55/ t r e 

t e n k e i n e t e r n ä r e n V e r b i n d u n g e n a u f ^ u n d d i e L ö s l i c h k e i t e n s i n d v e r h ä l t 

n i s m ä s s i g g e r i n g . N u r T i C v e r m a g b i s z u 2 5 Mo l % C r 3 C 2 im G i t t e r a u f z u n e h m e n 

/ 5 2 , 9 5 / , In a l l e n d r e i S y s t e m e n i s t d e r A u f b a u b e s t i m m t v o n G l e i c h g e 

w i c h t e n d e r s e h r s t a b i l e n M o n o c a r b i d e T i C ^ _ x , Z r C | und H f C ^ _ x m i t d e n 

a n d e r e n R a n d p h a s e n d e r b i n ä r e n S y s t e m e ( v g l . A b b . 3 . 1 . 3 . 3 9 , 3 . 1 . 3 . 4 1 , 

und 3 . 1 . 3 . 4 3 ) . D i e S c h n i t t e M o n o c a r b i d - C r s t e l l e n e u t e k t i s c h e S y s t e m e 

d a r ( A b b . 3 . 1 . 3 . 4 0 und 3 . 1 . 3 . 4 2 ) . D e r A u f b a u d e r S y s t e m e d e r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e m i t M o l y b d ä n , W o l f r a m und K o h l e n s t o f f w i r d d u r c h 

M i s c h k r i s t a l l b i l d u n g d e r M o n o c a r b i d e b e i s e h r h o h e n T e m p e r a t u r e n (wo 

M o C . und WC. i n d e r k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n M o d i f i k a t i o n e x i -
I ~~X I "~X 

s t i e r e n ) und d u r c h a u s g e d e h n t e h o m o g e n e M o n o c a r b i d b e r e i c h e , i n d e n e n 

" M o C , " und " W C , " d u r c h L ö s u n g i n T i C , Z r C und H f C s t a b i l i s i e r t 
I X I ""X 

c 

A b b . 3 . 1 . 3 . 3 9 : I s o t h e r m e r 
S c h n i t t im S y s t e m T i - C r - C b e i 
1 6 2 3 K / 5 2 / 

-TlC|.x*Cr7C3»Cr23C6 

\ C r 2 3 C 6 

.T icker 

Ti TiCr- Cr 
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TIC 20 40 60 80 Cr 3 C 2 

^ Mol % C r 3 C 2 

w e r d e n k ö n n e n , b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n (wo M o C . und WC. i n r e i n e r 

F o r m t h e r m o d y n a m i s c h i n s t a b i l s i n d ) b e s t i m m t . D i e i s o t h e r m e n S c h n i t t e 

d e r S y s t e m e T i - M o - C / 5 6 - 6 Q , 9 7 / ( A b b . 3 . 1 . 5 . 4 4 ) , T i - W - C / 6 1 , 6 2 , 1 0 0 / A b b . 

5 . 1 . 5 . 4 6 ) , Z r - M o - C / 6 3 , 6 4 / ( A b b . 5 . 1 . 5 . 4 7 ) , Z r - W - C / 6 5 - 7 0 / ( A b b . 5 . 1 . 3 . 4 9 ) , 

H f - M o - C / 7 1 - 7 5 , 8 9 , 1 0 2 / ( A b b . 5 . 1 . 5 . 5 0 ) und H f - W - C / 6 8 - 7 0 , 7 6 , 7 7 , 1 0 1 / 

( A b b . 5 . 1 . 5 . 5 1 ) v e r d e u t l i c h e n a u s s e r d e m i n d e r L a g e d e r K o n o d e n d i e 

w e s e n t l i c h h ö h e r e S t a b i l i t ä t d e r M o n o c a r b i d e d e r 4 . G r u p p e im V e r g l e i c h 

A b b . 5 . 1 . 5 . 4 1 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m 
Z r - C r - C b e i 1 5 7 5 K / 5 4 / 



- 158 -

A b b . 3 . 1 . 3 . 4 2 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
Z r C - C r im S y s t e m Z r - C r - C ( v g l . / 5 3 / V 

ZrC 10 20 30 <0 50 60 70 80 90 Cr 

M o l V . Cr 

C 

A b b . 3 . 1 . 3 . 4 3 : I s o t h e r m e r 
S c h n i t t im S y s t e m H f - C r - C 
b e i 1 6 2 3 K 7 5 2 / 

z u d e n M o l y b d ä n - und W o I f r a m c a r b i d e n . D i e s e s t a b i l e n C a r b i d e s t e h e n m i t 

d e n M e t a I Ien Mo b z w . W im G l e i c h g e w i c h t ( v g I . A b b . 3 . 1 . 3 . 4 5 u . 3 . 1 . 3 . 4 8 ) . 

D i e S y s t e m e ( T i , Z r , H f ) - ( M o - W ) - C b e s i t z e n e i n h o h e s " t e c h n o l o g i s c h e s " 

P o t e n t i a l . T e i l w e i s e kommen a u s i h n e n B e s t a n d t e i l e v o n H a r t m e t a l l e n , 

t e i l w e i s e l i e g e n j e d o c h a u c h a u s s i c h t s r e i c h e A l t e r n a t i v e n f ü r d i e 

H a r t m e t a I l e n t w i c k l u n g i n d i e s e n K o m b i n a t i o n e n . D i e B e d e u t u n g d e r 

t e m p e r a t u r a b h ä n g i g e n G l e i c h g e w i c h t e b e i H a r t m e t a l l e n s e i a n e i n e m w e i 

t e r e n B e i s p i e l d a r g e l e g t . V i e l e k o n v e n t i o n e l l e W C - B a s i s H a r t m e t a l l e 

e n t h a l t e n T i C a l s Z u s a t z , um d i e V e r s c h w e i ß n e i g u n g d e s W e r k z e u g e s , 

z . B . m i t S t a h l , h e r a b z u s e t z e n . H i e r b e i m a c h t man s i c h d i e G l e i c h g e 

w i c h t e im S y s t e m T i - W - C i n s o f e r n z u n u t z e , a l s e i n ( T i , W ) C - M i s c h k r i s t a I I 

b e i h o h e r T e m p e r a t u r h e r g e s t e l l t , m i t WC und C o g e m i s c h t und b e i t i e f e r 

# 
R e f . / 5 5 / g i b t a l s e u t e k t i s c h e n P u n k t e t w a 9 6 M o l % C r und 1 7 8 5 ° C 
f ü r Z r C - C r und 87 Mo l % H f C und 1 8 1 0 ° C f ü r H f C - C r 
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- 1 6 0 -

T e m p e r a t u r f e r t i g g e s i n t e r t w i r d . H i e r b e i s c h e i d e n s i c h f e i n s t e C a r b i d -

t e i l c h e n a u s , w e r d e n t e i l w e i s e im B i n d e r g e l ö s t , um s i c h b e i m A b k ü h l e n 

w i e d e r u m a u s z u s c h e i d e n , w o b e i s i e g a n z e n t s c h e i d e n d d i e E i g e n s c h a f t e n 

d e r H a r t m e t a l l e b e e i n f l u s s e n ( v g l . z . B . / 9 3 , 9 9 / ) . 

3 . 1 . 3 . 7 Q u a s i t e r n ä r e M i s c h c a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . 

und 6 . G r u p p e 

N e b e n d e n q u a s i b i n ä r e n C a r b i d m i s c h k r i s t a I l e n w u r d e i n v i e l e n F ä l l e n a u c h 

d a s L ö s I i c h k e i t s v e r h a I t e n d e r C a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e i n m e h r k o m p o 

n e n t i g e n S y s t e m e n g e p r ü f t . N a t u r g e m ä s s t r e t e n a u c h h i e r w e i t e h o m o g e n e 

C a r b i d b e r e i c h e a u f , d i e v o n d r e i o d e r v i e r b i n ä r e n C a r b i d e n d u r c h g e 

g e n s e i t i g e L ö s u n g g e b i l d e t w e r d e n . S o l c h e q u a s i t e r n ä r e n M i s c h c a r b i d e 

w u r d e n z . B . i n f o l g e n d e n S y s t e m e n h e r g e s t e l l t , h i n s i c h t l i c h d e r A u s d e h 

n u n g d e r E x i s t e n z b e r e i c h e c h a r a k t e r i s i e r t und t e i l w e i s e b e z ü g l i c h E n t 

m i s c h u n g s e r s c h e i n u n g e n b e s c h r i e b e n : T i C - H f C - " M o C " / 8 0 / , T i C - H f C - W C 

/ 8 1 / , T i C - V C - Z r C , V C - T a C - Z r C , V C - N b C - Z r C / 8 2 / , T i C - H f C - W C / 8 3 / , 

Z r C - N b C - M o C , / 8 4 / , V C - H f C - " M o C " / 8 5 / , V C - H f C - W C / 8 6 / . A l s B e i s p i e l 
I ""X 

f ü r e i n u n t e r s u c h t e s p s e u d o q u a t e r n ä r e s S y s t e m ( F ü n f s t o f f s y s t e m ) s e i d i e 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 4 6 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m T i - W - C b e i 2 8 7 3 K ( a ) und 
2 1 7 3 K ( b ) ( v g l . / 6 1 , 6 2 , 1 0 0 / . 

K o m b i n a t i o n W C - T a C - T i C - y c / 8 7 / g e n a n n t . A u c h d i e S u b c a r b i d e M 2 C b i l d e n 

q u a s i t e r n ä r e M i s c h p h a s e n . S o w u r d e n z . B . a u s g e d e h n t e h o m o g e n e B e r e i c h e 

i n d e n S y s t e m e n T a 2 C - V 2 C - M o 2 C , T a 2 C - V 2 C - W 2 C o d e r T a 2 C - N b 2 C - W 2 C / b / b e 

s c h r i e b e n . 

D i e s i c h e r g e b e n d e n K o m b i n a t i o n e n s i n d z a h l r e i c h , e b e n s o v i e l f ä l t i g 

s i n d d i e M ö g l i c h k e i t e n n e u e W e r k s t o f f e i n d i e s e n S y s t e m e n z u e r h a l t e n . 

T e m p e r a t u r a b h ä n g i g e G l e i c h g e w i c h t e , i n s b e s o n d e r e E n t m i s c h u n g s e r s c h e i -

A b b . 3 . 1 . 3 . 4 7 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m Z r - M o - C b e i 2 2 7 3 K ( a ) 
und 1 6 7 3 K ( b ) ( v g l . / 6 3 , 6 4 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 3 . 4 8 : K o n z e n t r a t I o n s 
s c h n i t t Z r C - M o im S y s t e m 
Z r - M o - C ( v g l . 7 6 4 / ) 

3500 

3000 

2500 

2000 

|Zr,Mo,C,_„»S 

\ 
\ 

/ A 

2250°C 

(Zr,Mo)C|. x *Mo 

J I I 

Mo' 

ZrC 20 40 60 80 Mo 

Mol 7. Mo 

n u n g e n b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n , t r a g e n z u s ä t z l i c h d a z u b e i , g e w ü n s c h t e 

E i g e n s c h a f t e n z u e r z i e l e n . N e b e n d e n h i e r a l s B e i s p i e l a n g e g e b e n e n 

q u a s i t e r n ä r e n und q u a s i q u a t e r n ä r e n M i s c h c a r b i d e n - im w e s e n t l i c h e n n e u 

e r A r b e i t e n - s e i h i n s i c h t l i c h w e i t e r e r K o m b i n a t i o n e n a u f d i e L i t e r a 

t u r v e r w i e s e n / a , b , d / . 

A b b . 3 . 1 . 3 . 4 9 : i s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m Z r - W - C b e i 2 8 7 3 K ( a ) 
und 1 7 7 3 K ( b ) ( v g l . / 6 5 , 6 6 / ) 
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a ) 
2000°C 

A b b . 3 . 1 . 3 . 5 0 : I s o t h e r m e S c h n i t t e 
im S y s t e m H f - M o - C b e i 2 2 7 3 K ( a ) 
und 1 6 7 3 K ( b ) ( v g l . / 7 1 - 7 5 / ) 

Hf 

A b b . 3 . 1 . 3 . 5 1 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m H f - W - C b e i 2 8 7 3 K ( a ) und 

1773 K ( b ) ( v g l . / 6 8 , 7 6 , 1 0 1 / ) 
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L i t e r a t u r : T e r n ä r e C a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e 
( K a p . 3 . 1 . 3 ) 

/ a / R . K i e f f e r , F . B e n e s o v s k y 
H a r t s t o f f e , S p r i n g e r V e r l a g , W i e n , 1 9 6 3 

/ b / E . R u d y 
" C o m p e n d i u m o f P h a s e D i a g r a m D a t a " , T e c h n . R e p . A F M L - T R - 6 5 - 2 , 
P a r t V ( 1 9 6 9 ) 

/ c / G . V . S a m s o n o v ; G . S . U p a d e h a j a , V . S . N e s p o r 
F i z i c e s k o l m a t e r i a l o v e d e n i e k a r b i d o v ; I z d . N a u k o v a d u m k a , K i e w 1974 

/ d / W . B . P e a r s o n 
A H a n d b o o k o f L a t t i c e S p a c i n g s a n d S t r u c t u r e s o f M e t a l s a n d A l l o y s , 
P e r g a m o n P r e s s O x f o r d , B a n d I 1 9 5 8 , B a n d II 1967 

IM Yu . V . V o r o s h i l o v , L . V . G o r s h k o v a , A . M . P o p o v a , T . F . F e d o r o v 
P o r o s h - M e t . 5 ( 1 9 6 7 ) 81 

HI C . E . B r u k l , D . P . H a r m o n 
B e r i c h t A F M L - T R - 6 5 - 2 , P a r t I I , V o l . 1 8 ( 1 9 6 6 ) 

IV A . I . G u s e v , G . P . S h v e i k i n 
N e o r g . M a t . 1 3 ( 1 9 7 7 ) 67 

IM V . V . O g o r o d n i k o v , A . A . O g o r o d n i k o v a 
N e o r g . M a t . 1 3 ( 1 9 7 7 ) 6 5 8 

151 R . K i e f f e r , H . N o w o t n y , A . N e c k e l , P . E t t m a y e r , L . U s n e r 
M h . C h e m . 9 9 ( 1 9 6 8 ) 1 0 2 0 

16/ V . N . E r e m e n k o , L . A . T r e t y a c h e n k o 
P o r o s h . M e t . 6 ( 1 9 6 4 ) 27 

111 L . A . T r e t y a c h e n k o , V . N . E r e m e n k o 
P o r o s h . M e t . 7 ( 1 9 6 6 ) 8 4 

/ 8 / L . A . T r e t y a c h e n k o , V . N . E r e m e n k o 
P o r o s h . M e t . 8 ( 1 9 6 6 ) 3 3 

19/ T . F . F e d o r o v , L . V . G o r s k o v a , E . L . G I a d y s h e v s k i y 
M e t a l l y 4 ( 1 9 6 6 ) 128 

/ 1 0 / G . V . S a m s o n o v , M . A . V o r o n k i n 
P o r o s h . M e t . 4 ( 1 9 7 6 ) 6 4 

/ 1 1 / P . S t e c h e r , F . B e n e s o v s k y , A . N e c k e l , H . N o w o t n y 
M h . C h e m . 9 5 ( 1 9 6 4 ) 1 6 3 0 

/ 1 2 / T . F . F e d o r o v , N . M . P o p o v a , E . L . G I a d y s h e v s k i y 
M e t a l l y 3 ( 1 9 6 5 ) 158 
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/ 1 3 / J . G . M c M u l l i n , J . T . N o r t o n 
J . M e t a I s 5 ( 1 9 5 3 ) 1205 

/ 1 4 / Y u . V . V o r o s h i l o v , T . F . F e d o r o v , L . V . G o r s h k o v a 
N e o r g . M a t . 4 ( 1 9 6 8 ) 154 

/ 1 5 / P . E t t m a y e r , R . K i e f f e r , L . U s n e r 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 1 6 ( 1 9 6 8 ) 8 9 

/ 1 6 / K . K u o 
A c t a M e t . 1 ( 1 9 5 3 ) 301 

IMI V . S . Y e m e l ' y a n o v , A . I . Y e v s t y u k h i n , Y u . G . G o d i n , G . I . S o l v ' e v , 
A . A . K o k h t e v 
M e t a l l u r g i y a i m e t a I l o v e d e m i c c h i s t y k h m e t a l l o v 6 ( 1 9 6 7 ) 108 

/ 1 8 / R . A . A n d r i e v s k y , N . S . S t r e l n i k o v a , N . I . P o I t o r a t s k y , 
E . D . K h a r k h a d r i n , V . S . S m i r n o v 
P o r o s h . M e t . 1 ( 1 9 6 7 ) 8 5 

/ 1 9 / A . I . A v g u s t i n i k , S . S . O r d a n ' y a n 
Z h n r . P r i k l . K h i m i i 39 ( 1 9 6 6 ) 3 1 8 

/ 2 0 / E . I . G l a d y s h e v s k i i , T . F . F e d o r o v , L . V . G o r s k o v a 
R u s s . J . I n o r g . C h e m . 9 ( 1 9 6 4 ) 6 3 9 

/ 2 1 / E . R u d y , H . N o w o t n y 
M h . C h e m . 94 ( 1 9 6 3 ) 507 

/ 2 2 / D . L . D e a d m o r e , J . Z a p I a t y n s k y 
B e r i c h t NASA TN D - 2 7 6 8 ( 1 9 6 5 ) 

/ 2 3 / S . S . O r d a n ' y a n , G . P . Z a i t s e v , S . M . K a t s , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 12 ( 1 9 7 6 ) 1577 

/ 2 4 / H . H o l l e c k , B . S c h o l z , H . S c h n e i d e r , F . T h ü m m l e r 
Z . M e t a l I k . 65 ( 1 9 7 4 ) 7 3 8 

/ 2 5 / Y . A . C h a n g 
B e r i c h t AFML - TR - 6 5 - 2 , P a r t I I , V o l . 16 ( 1 9 6 7 ) 

/ 2 6 / A . T r t a c h e n k o , S . A . K o m a r o v a , V . N . E r e m e n k o 
T u g . K a r b i d . N a u k , D u n k a , K i e w 1 9 7 0 , S . 9 6 

/ 2 7 / E . R u d y , P . B o o k e r 
B e r i c h t A F M L - TR - 6 9 - 1 1 7 , P a r t I I I ( 1 9 6 9 ) 

/ 2 8 / T . F . F e d o r o v , N . M . P o p o v a , L . V . G o r s h k o v a , R . V . S k o l o z d r a , 
Y u . B . K u z ' m a 
P o r o s h . M e t . 3 ( 1 9 6 8 ) 42 

/ 2 9 / H . R a s s a e r t s , F . B e n e s o v s k y , H . N o w o t n y 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 1 4 ( 1 9 6 6 ) 178 
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/ 3 0 / H . R a s s a e r t s , F . B e n e s o v s k y , H . N o w o t n y 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 13 ( 1 9 6 5 ) 199 

/ 3 1 / E . R u d y , E l . R u d y , F . B e n e s o v s k y 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 10 ( 1 9 6 2 ) 4 2 

/ 3 2 / V . F . F u n k e , l ' . V . P s f i e n f c h n y , Y u . D . L o k t i o n o v , L . A . P l i n e r 
N e o r g . M a t . 7, ( 1 9 7 1 ) 1561 

/ 3 3 / E . R u d y , C . E . B r u k I , S t . W i n d i s c h 
T r a n s . M e t . S o c . A l ME 2 3 9 ( 1 9 6 7 ) 1796 

/ 3 4 / E . R u d y , C . E . B r u k I , S t . W i n d i s c h 
J . A m . C e r a m . S o c . 51 ( 1 9 6 8 ) 2 3 9 

/ 3 5 / E . R u d y , F . B e n e s o v s k y , E l . R u d y 
M h . C h e m . 9 3 ( 1 9 6 2 ) 6 9 3 

/ 3 6 / A . T a y l o r , N . J , D o y l e 
J . L e s s Common M e t . 13 ( 1 9 6 7 ) 511 

/ 3 7 / T . H a c h i s u k a 
J . J a p . S o c . P o w d e r a n d P o w d e r M e t . 16 ( 1 9 6 9 ) 38 

/ 3 8 / E . R u d y , Y . A . C h a n g 
P l a n s e e S e m i n a r 1 9 6 4 , P r o c e e d i n g s , S . 7 8 6 

/ 3 9 / E . R u d y , E l . R u d y , F . B e n e s o v s k y 
M h . C h e m . 9 3 ( 1 9 6 2 ) 1176 

/ 4 0 / E . R u d y 
B e r i c h t A F M L - T R - 6 5 - 2 , P a r t I I , V o l . V l l ( 1 9 6 6 ) 

/ 4 1 / V . N . E r e m e n k o , T . Y a . V e l i k a n o v a , S . V . S h a b a n o v a , L . V . A t y u k h 
P o r o s h . M e t . 11 ( 1 9 7 3 ) 58 

/ 4 2 / V . N . E r e m e n k o , T . Y a . V e I i k a n o v a , L . V . A t y u k h , S . V . S h a b a n o v a 
N e o r g . M a t . 1 0 ( 1 9 7 4 ) 1 2 4 9 

/ 4 3 / E . R u d y , U S . P a t e n t 3 7 2 5 0 5 5 ( 1 9 7 3 ) 

/ 4 4 / Y . B . K u z m a , T . F . F e d o r o v 
P o r o s h . M e t . 11 ( 1 9 6 5 ) 6 2 

/ 4 5 / E . I . G l a d y s h e v s k i y , V . S . T e i l g u s , T . F . F e d o r o v , Y u . B . K u z ' m a 
M e t a I Iy 1 ( 1 9 6 7 ) 1 9 0 

/ 4 6 / Y . A . C h a n g , D . N a u g l o c k 
M e t . T r a n s . 3 ( 1 9 7 2 ) 1 6 9 3 

/ 4 7 / L . V . G o r s h k o v a , V . S . T e l l g u s , F . I . S h a m r a i , Y u . V . K u z ' m a 
P o r o s h . M e t . 3 ( 1 9 7 3 ) 74 
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/ 4 8 / J . S c h u s t e r , E . R u d y , H . N o w o t n y 
M h . C h e m . 107 ( 1 9 7 6 ) 1167 

/ 4 9 / L . V . G o r s h k o v a , F . I . S h a m r a i 
P o r o s h . M e t . 11 ( 1 9 7 0 ) 6 6 

/ 5 0 / E . R u d y , B . F . K i e f f e r , E . B a r o c h 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 2 6 ( 1 9 7 8 ) 105 

/ 5 1 / H . J . A l b e r t , J . T . N o r t o n 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 4 ( 1 9 5 6 ) 2 

/ 5 2 / H . R a s s a e r t s . , F . B e n e s o v s k y , H . N o w o t n y 
• P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 14 ( 1 9 6 6 ) 2 3 

/ 5 3 / J . P . G u h a , D . K o l a r 
J . L e s s Common M e t . 31 ( 1 9 7 3 ) 331 

/ 5 4 / T . F . F e d o r o v , Y u . B . K u z m a 
P o r o s h . M e t . 3 ( 1 9 6 3 ) 2 3 4 

/ 5 5 / A . K . S h u r i n , G . P . D m i t r i e v a 
M e t a l l o f i z i k a 51 ( 1 9 7 4 ) 105 

/ 5 6 / H . J . A l b e r t , J . T . N o r f o n 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 4 ( 1 9 5 6 ) 2 

/ 5 7 / E . R u d y 
B e r i c h t A F M L - T R - 6 9 - 1 1 7 , P a r t I, 1 9 6 9 

/ 5 8 / V . N . E r e m e n k o , T . Y a . V e l i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 1 ( 1 9 6 3 ) 3 4 7 

/ 5 9 / T . Y a V e l i k a n o v a , V . N . E r e m e n k o 
P o r o s h . M e t . 4 ( 1 9 7 3 ) 4 6 

/ 6 0 / V . I . T r e f i l o v , O . M . B a r a b a s h , V . A . B o r i s e n k o , A . S . Z a k h a r k i n , V . P 
K r a s h c h e n k o , V . F . M o i s e y e v , E . P . P e c h k o v s k i y ; M e t a l l 6 ( 1 9 7 7 ) 110 

/ 6 1 / H . N o w o t n y , E . P a r t h e , R . K i e f f e r , F . B e n e s o v s k y 
Z . M e t a l I k ü n d e 45 ( 1 9 5 4 ) 97 

/ 6 2 / O . M a t s u m o t o , H . H i r o s e , Y . K a w a r a , T . O h u e 
H i g h T e m p . S c i e n c e 9 ( 1 9 7 7 ) 27 

/ 6 3 / T . C . W a l l a c e , C . P . G u t i e r r e z , P . L . S t o n e 
J . P h y s . C h e m . 6 7 ( 1 9 6 3 ) 7 9 6 

/ 6 4 / T . F . F e d o r o v , Y u . B . K u z m a , L . V . G o r s h k o v a 
P o r o s h . M e t . 3 ( 1 9 6 5 ) 6 9 

/ 6 5 / Y u . B . K u z m a , T . F . F e d o r o v , E . A . S h v e t s 
P o r o s h . M e t . 2 ( 1 9 6 5 ) 2 2 
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/ 6 6 / Y u . N . V i l ' k , S S . O r d a n ' y a n , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 8 ( 1 9 7 2 ) 1245 

/ 6 7 / V . N . E r e m e n k o , T . Y a . V e I i k a n o v a , S . V . S h a b a n o v a , L . V . A r t y u k k 
P o r o s h . M e t . 11 ( 1 9 7 3 ) 58 

/ 6 8 / V . N . E r e m e n k o , T . Y a . V e I i k a n o , L . V . A r t j u k h , G . M . A k s e I ' r o d , 
A . S . V i s h n e v s k y 
D o p . A k a d . n a u k U R S R , S e r . A . K i e w , 1 9 7 6 , S . 8 0 

/ 6 9 / A . M . Z a c h a r o v , O . P . N a u m k i n , G . V . K u r g a n o v 
M e t a l l y 1 ( 1 9 7 4 ) 2 2 4 

/ 7 0 / O . M a t s u m o t o , H . H i r o s e , Y . K a w a r a , T . O h n e 
H i g h T e m p . S e i . 9 ( 1 9 7 7 ) 27 

/ 7 1 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e I i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 7 ( 1 9 7 5 ) 49 

/ 7 2 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e l i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 7 ( 1 9 7 5 ) 4 5 

/ 7 3 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e l i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 9 ( 1 9 7 5 ) 52 

/ 7 4 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e I i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 1 0 ( 1 9 7 5 ) 44 

/ 7 5 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e l i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 9 ( 1 9 7 7 ) 7 3 

/ 7 6 / V . N . E r e m e n k o , T . Y a . V e I i k a n o v a , L . V . A r t y u k h . A . S . V i s h n e r v s k y 
R e v . i n t . H t e s T e m p , e t R e f r a c t . 12 ( 1 9 7 5 ) 2 0 9 

/ 7 7 / Y e . M . S a v i t s k y , K . B . P o v a r o v a , P . V . M a k a r o v , Y e . K . Z a v a r z i n a 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 2 5 ( 1 9 7 7 ) 168 

/ 7 8 / V . N . K i s e l e v a , A . M . Z a k h a r o v , S . I . Y u d k o v s k i i 
M e t a l l y 2 ( 1 9 7 4 ) 2 1 4 

/ 7 9 / A . C a r t e r 
J . I n s t . M e t a l s , 8 3 ( 1 9 5 5 ) 481 

/ 8 0 / P . R o g l , S . K . N a i k , E . R u d y 
M t . C h e m . 108 ( 1 9 7 7 ) 1 3 2 5 

/ 8 1 / P . R o g l , S . K . N a i k , E . R u d y 
M t . C h e m . 108 ( 1 9 7 7 ) 1189 

/ 8 2 / J . T . N o r t o n , A . L . M o w r y 
J . M e t a l s 3 ( 1 9 5 1 ) 9 2 3 

/ 8 3 / R . K i e f f e r , G . T r a b e s i n g e r , N . R e i t e r 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 17 ( 1 9 6 9 ) 2 5 



- 169 -

/ 8 4 / V . V . F u a k e , I . V . P s h e n i c h n y i , P . V . Z u b a r e v , L . A . P l i n e r , 
D . M . L j a k h o v , V . M . G o I o m a z o v 
P o r o s h . M e t . 1 2 ( 1 9 7 7 ) 7 6 

/ 8 5 / P . R o g l , S . K . N a i k , E . R u d y 
M h . C h e m . 108 ( 1 9 7 7 ) 1339 

/ 8 6 / P . R o g l , S . K . N a i k , E . R u d y 
M h , C h e m . 108 ( 1 9 7 7 ) 1 2 1 3 

/ 8 7 / W . M a d e r , R . K i e f f e r , H . N o w o t n y . P . E t t m a y e r 
J . P o w d e r M e t . + T e c h n . 13 ( 1 9 7 7 ) 41 

/ 8 8 / E . R u d y 
Z . M e t a l I k . 54 ( 1 9 6 3 ) 112 

/ 8 9 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e I i k a n o v a , O . M . T o I s t i k o v , 
G . M . A k s e l ' r o d , L . A . P e t z e n k o 
P o r o s h . M e t . 9 ( 1 9 7 5 ) 52 

/ 9 0 / N . S h o h o j i , H . H o l l e c k 
K f K ( i n V o r b e r e i t u n g ) 

/ 9 1 / P . E t t m a y e r , G . V i n e k , H . R a s s a e r t s 
M h . C h e m . 9 7 ( 1 9 6 6 ) 1258 

/ 9 2 / E . R u d y 
J . L e s s Common M e t . 2 0 ( 1 9 7 0 ) 4 9 

/ 9 3 / O . R ü d i g e r 
U m s c h a u 74 ( 1 9 7 4 ) 6 2 9 

/ 9 4 / E . R u d y 

J . L e s s Common M e t . 3 3 ( 1 9 7 3 ) 3 2 7 

/ 9 5 / V . N . E r e m e n k o , Z . I . T o l m a c h e v a 
P o r o s h . M e t 2 ( 1 9 6 1 ) 3 0 , s o w i e 4 ( 1 9 6 1 ) 31 

/ 9 6 / P . S t e c h e r , F . B e n e s o v s k y , H . N o w o t n y 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 12 ( 1 9 6 4 ) 8 9 

/ 9 7 / A . M . Z a k h a r o v , I . I . N o v i k o v , V . G . P a r s h i k o v 
I z v e s t . V y s s h . U c h e b . Z a v e d . , T s v e t . M e t . 6 ( 1 9 7 0 ) 106 

/ 9 8 / A . M . Z a k h a r o v , I . I . N o v i k o v , V . G . P a r s h i k o v 
M e t a I l y 6 ( 1 9 7 0 ) 2 0 4 

/ 9 9 / W . M a y 
J . M a t e r . S e i . 6 ( 1971 ) 1 2 0 9 

/ 1 0 0 / E . R u d y 
J . L e s s Common M e t . 3 3 ( 1 9 7 3 ) 2 4 5 

/ 1 0 1 / L . V . A c t y u k h , T . Y a . V e l i k a n o v a , V . N . E r e m e n k o 
N e o r g . M a t . 15 ( 1 9 7 9 ) 6 3 4 

/ 1 0 2 / V . N . E r e m e n k o , S . V . S h a b a n o v a , T . Y a . V e l i k a n o v a 
P o r o s h . M e t . 10 ( 1 9 7 7 ) 4 0 
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5 . 1 . 4 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 , u n d 

ö . G r u p p e m i t M a n g a n und d e n M e t a l l e n d e r E i s e n g r u p p e : , 

E i s e n . K o b a l t und N i c k e l 

G e s i n t e r t e V e r b u n d w e r k s t o f f e d e r h o c h s c h m e l z e n d e n , h a r t e n C a r b i d e m i t 

d e n n i e d r i g s c h m e l z e n d e n B i n d e m e t a l l e n d e r E i s e n g r u p p e h a b e n v e r b r e i 

t e t e A n w e n d u n g a u f dem G e b i e t d e r v e r s c h l e i ß f e s t e n M a t e r i a l i e n , i n s 

b e s o n d e r e d e r H a r t m e t a l l e , g e f u n d e n . D i e C a r b i d e s i n d d a b e i d i e H ä r t e 

t r ä g e r , w ä h r e n d d a s B i n d e m e t a l l p u l v e r m e t a l l u r g i s c h e V e r a r b e i t u n g 

e r m ö g l i c h t und a u s s e r d e m dem W e r k s t o f f d i e n o t w e n d i g e Z ä h i g k e i t v e r 

l e i h t . D i e S i n t e r t e m p e r a t u r l i e g t m e i s t k n a p p o b e r h a l b d e s e u t e k t i 

s c h e n S c h m e l z p u n k t e s d e r S y s t e m e C a r b i d - M e t a I I. N e b e n e i n e r h o h e n 

V e r d i c h t u n g e r r e i c h t man d u r c h L ö s e - und A u s s c h e i d u n g s v o r g ä n g e z u -

s ä t z l i c h e i n e F e s t i g k e i t s s t e i g e r u n g . D i e e u t e k t i s c h e n S c h m e l z t e m p e 

r a t u r e n d e r S y s t e m e d e r M o n o c a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . und 

5 . G r u p p e m i t F e , C o und N i w u r d e n m i t H i l f e d e r D i f f e r e n t i a I t h e r m o -

a n a l y s e b e s t i m m t / 1 / und s i nd • r n . A b b ; . 5 . 1 . 4 . 1 zusammen m i t d e n S c h m e l z 

b e r e i c h e n w i e d e r g e g e b e n . E s i s t a u f f a l l e n d , d a s s d i e L a g e d e s e u t e k 

t i s c h e n S c h m e l z p u n k t e s s i c h m i t s t e i g e n d e r S c h m e l z t e m p e r a t u r d e s 

C a r b i d s z u h ö h e r e n F e - , C o - b z w . N i - K o n z e n t r a t i o n e n v e r s c h i e b t ( v g l . 

A b b . 3 . 1 . 4 . 2 ) . ' A u c h im H i n b l i c k a u f e i n e F e s t i g k e i t s s t e i g e r u n g v o n 

E i s e n - N i c k e l - u n d K o b a I t l e g i e r u n g e n d u r c h C a r b i d z u s ä t z e h a t d i e 

L a g e d e r e u t e k t i s c h e n P u n k t e g r o s s e B e d e u t u n g . B e a c h t l i c h e F e s t i g 

k e i t s s t e i g e r u n g e n k o n n t e n z . B . b e i W e r k s t o f f e n a u f A u s t e n i t - b z w . 

F e r r i t - s o w i e C o - und N i - B a s i s d u r c h A u s s c h e i d u n g e n / 1 0 7 / k o n -

t r o l l i e r t e E r s t a r r u n g s b e d i n g u n g e n e r h a l t e n w e r d e n / 3 / . T y p i s c h f ü r 

a l l e S y s t e m e d e r h o c h s c h m e l z e n d e n ü b e r g a n g s m e t a l l e m i t d e n M e t a l l e n 

d e r E i s e n g r u p p e s i n d q u a s i b i n ä r e G l e i c h g e w i c h t e z w i s c h e n d e n C a r b i d e n 

und F e , C o und N i ( v g l . A b b . 3 . 1 . 4 . 1 ) . D i e s g i l t a l l e r d i n g s n u r f ü r 

e i n e n m e h r o d e r w e n i g e r e n g e n S t ö c h i o m e t r i e b e r e i c h d e r C a r b i d e . B e i 

e i n e r b e s t i m m t e n K o h l e n s t o f f d e f e k t k o n z e n t r a t i o n w i r d d i e M e t a l l a k t i 

v i t ä t s o h o c h , d a s s i n t e r m e t a l l i s c h e P h a s e n o d e r K o m p l e x c a r b i d e e n t 

s t e h e n . 

3 . 1 . 4 . 1 K o m p l e x c a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e 

m i t M n , F e , C o u n d N i 

T y p i s c h e Comp I e x c a r b i d e d i e s e r S y s t e m g r u p p e s i n d d i e n - C a r b i d e b e i 

Z u s a m m e n s e t z u n g e n g e m ä s s T ^ M ^ ^ C b z w . T 6 M ß C ( T = T i , Z r , H f , N b , T a , 
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Temp.'C 

WOO UC )C 
1380 4 20* 

TiC + Fe 

TiC 
-ff-

1536* 

90 
Mol'/. Fe 

Temp.'C 

1S00 

14001 20' 

ZrC + Fe 

ZrC " 8 5 90 3 5 Fe 

Mol V.Fe 

Temp .'C 

1410t 20' 

HfC + Fe 

HfC 85 90 95 Fe 

Mol % Fe 

Temp.'C 

1500 

1400 

1300 

1200 

V 
1290120' 

VC+Fe 

VC ' 8 5 9 0 9 5 

Mol V. Fe 

Temp.8 C 

1500 

1400 

1300 

-ff 

NbC 

1420120' 

NbC + Fe 

\ 
\ 

r ^ 

90 

Mol V. Fe 

Temp.'C 

1400 

TqC + Fe 

TaC " 8 8 90 8 8 Fe 

Mol V. Fe 

Temp.'C 

1300 

Temp.'C 

1400 

1400120* 

TiC + Co 

» 90 
Mol ' / .Co 

95 

1360120' 

ZrC + Co 

-JL 

90 95 Co 

Mol V. Co 

Temp.'C 

1500 

1400 

1300 

1370120' 

HfC+Co 
HfC " s 8 90 95 Co 

Mol ' / .Co 

Temp.' C 

1500 

1400 

1300 

1200 

1330120' 

VC* Co 

VC " 8 8 9 0 95 Co 

Mol ' / .Co 

Temp.'C 

1380120* 

NbC+Co 

V 
N b C / ' 8 8 9 0 8 8 Co 

Mol V. Co 

Temp.'C 

1300 

1370120* 

TaC+Co 

TaC 

1492 ' 

90 

Mol ' / .Co 

Temp.'C 

1280120' 

TiC+Ni 

V A 1455 ' 

TIC 8 8 90 95 N i 

Mol V. Ni 

Temp.'C 

\ 

~ ^ 1230120' 1230120' 
,, ZrC + Ni 

ZrC " 8 8 90 95 Ni 

Mol ' / . Ni 

Temp. *C 

1320120 ' 

HfC + Ni 

-IHr 

Temp.'C 

1300 

1200 

90 91 N, 

Mol V. Ni 

J s z l 
^1310 1 20 *' 

VC+Ni 

-ff-VC " 8 5 9 0 9 5 Ni 

Mol ' / .Ni 

Temp.'C 

1320120' 

NbC + Ni 

4 i -

1455' 

NbC 8 5 9 0 9 5 Ni 
Mol V. Ni 

Temp.'C 

1500 

1370120' 

TaC+Ni 

/H455 * 

8 90 8 8 Ni 

Mol V. NI 

A b b . 3 . 1 . 4 . 1 : L a g e d e r e u t e k t i s c h e n S c h m e l z p u n k t e i n d e n S y s t e m e n 
M O F e , C o , N i (M = T i , Z r , H f , V , N b , T a ) IM 
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M o , W ; M = M n , F e , C o , N i ) und d i e K - C a r b i d e b e i e i n e r Z u s a m m e n s e t z u n g v o n 

e t w a T 3 M C (T = W; M = M n , F e , C o , N i ) . D i e t e r n ä r e n C a r b i d p h a s e n d e r 

ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 , und 6 . G r u p p e m i t M n , F e , C o und N i s i n d i n 

A b b . 3 . 1 . 4 . 3 z u s a m m e n g e s t e l l t . D i e n - und K - C a r b i d e g e h ö r e n z u d e r 

F a m i l i e d e r s o g e n a n n t e n n i c h t m e t a I I s t a b i I i s i e r t e n P h a s e n , d e r e n A u f t r e 

t e n i n m e h r k o m p o n e n t i g e n C a r b i d - und N i t r i d s y s t e m e n m e h r f a c h d i s k u 

t i e r t w u r d e ( v g l . z . B . / 3 - 8 / ) . C h a r a k t e r i s t i s c h i s t f ü r d i e s e V e r b i n 

d u n g s g r u p p e d i e o k t a e d r i s c h e B a u g r u p p e , g e b i l d e t a u s U b e r g a n g s m e t a l 

l e n m i t N i c h t m e t a I l a t o m e n i n o k t a e d r i s e h e n L ü c k e n p o s i t i o n e n . A u c h 

b e i d e n b i n ä r e n C a r b i d e n und N i t r i d e n i s t d i e s e G r u p p e d a s w e s e n t l i c h e 

B a u e l e m e n t ( v g l . A b b . 3 . 1 . 4 . 4 und 3 . 1 . 4 . 5 ) . A l s N i c h t m e t a I I a t o m e t r e 

t e n b e v o r z u g t B , C , N und 0 a u f . A b b . 3 . 1 . 4 . 6 v e r d e u t l i c h t A u f t r e t e n , 

Z u s a m m e n s e t z u n g und S t r u k t u r v e r s c h i e d e n e r K o m p l e x p h a s e n i n S y s t e m e n 

d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e m i t N i c h t m e t a l l e n . N e b e n dem S t r u k t u r t y p d e r 

K o m p l e x p h a s e n s i n d a u c h Z a h l e n a n g e g e b e n , w e l c h e e i n e n u n g e f ä h r e n 

U b e r b l i c k ü b e r d i e H ä u f i g k e i t d e s A u f t r e t e n s d e s j e w e i l i g e n V e r b i n 

d u n g s t y p s g e b e n . D i e h ä u f i g s t e n und t e c h n o l o g i s c h b e d e u t e n d s t e n t e r 

n ä r e n C a r b i d p h a s e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e m i t M n , F e , C o und N i s i n d d i e 

s o g e n a n n t e n n - C a r b i d e ( t e i l w e i s e a u f g e f U I I t e r T i 2 N i - T y p ; - T a b . 3 . 1 . 4 . 1 

g i b t d i e b e k a n n t e n P h a s e n m i t i h r e n G i t t e r p a r a m e t e r n w i e d e r ) . D i e s e 

V e r b i n d u n g e n l e i t e n s i c h v o n d e n b i n ä r e n P h a s e n T 2 M h e r d u r c h A u f 

f ü l l u n g ( m e i s t n u r t e i l w e i s e A u f f ü l l u n g ) d e r o k t a e d r i s e h e n L ü c k e n 

p o s i t i o n e n m i t K o h I e n s t o f f . D i e Z u s a m m e n s e t z u n g v a r i i e r t d a b e i m e i s t 

i n d e n G r e n z e n T / 1 M 0 C 1 „ und T , M , C . . D i e s e r g i b t s i c h a u s d e r B e -
4 2 1 - x 3 3 1 - x a 

s e t z u n g d e r M e t a l l a t o m e im I k o s a e d e r z e n t r u m im e r s t e n F a l l e d u r c h 

T - E l e m e n t e und im z w e i t e n F a l l d u r c h M - E l e m e n t e ( v g l . A b b . 3 . 1 . 4 . 5 ) . 

D e r A u f f ü I I u n g s g r a d i s t u n t e r s c h i e d l i c h . In d e n m e i s t e n F ä l l e n w e r d e n 

Z u s a m m e n s e t z u n g e n d e r V e r b i n d u n g e n g e m ä s s T 4 M 2 C o d e r T ^ M ^ C ( n . - W 4 C o 2 C , 

n - M o ^ F e ^ C ) und T ^ M ^ C ( n - W ^ C O g C ) b e o b a c h t e t . D i e Z u s a m m e n s e t z u n g d e r 

K - C a r b i d e i s t i n v i e l e n F ä l l e n n u r u n g e n a u b e k a n n t . D i e S t r u k t u r w u r d e 

e r s t m a l s am B e i s p i e l v o n W g C o ^ b e s t i m m t / 1 2 / . 

3 . 1 . 4 . 2 C a r b i d s y s t e m e m i t M a n g a n 

N u r d i e S y s t e m e v o n C h r o m , M o l y b d ä n und W o l f r a m m i t M a n g a n und K o h l e n 

s t o f f w u r d e n b i s h e r u n t e r s u c h t / 1 3 , 1 4 / . Im S y s t e m C r - M n - C s i n d d i e G a r 

b i d e C r 7 , C f i und M n 7 , C f i s o w i e C r 7 C , und M n 7 C , v o l l k o m m e n m i s c h b a r / 1 4 / . 
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2500 A 3000 3500 4000 

Schmelztemperatur des CarNds l'C) 

A b b . 3 . 1 . 4 . 2 : Z u s a m m e n s e t z u n g d e r e u t e k t i s c h e n S c h m e l z b e r e i c h e d e r 
C a r b i d - M e t a I I S y s t e m e i n A b h ä n g i g k e i t v o n d e r S c h m e l z t e m p e r a t u r 
d e s C a r b i d e s 

Mn Fe Co Ni 

,Mo 3Mn 3C (i)) Mo 3 Fe 3 C (T|) (V 4 Co 2 C) (T)) <Y,Ni2C) (TI) 

W 3 Mn 3 C (TI) W 3 F e 3 C (T|) Nb 4 Co 2 C (T|) Nb 4Ni 2C (T|) 

Mo 2 Mn 6 C W 6 F e 6 C (iq) Ta^Co 2C (T|) Ta 4Ni 2C (T|) 

W 3 MnC l t X (x ) W 3 F e C (x) Mo^Cc^C (t)) Mo 4Ni 2C (TI) 

(M n jW) 2C Mo 6 Co 6 C (T|) MogNigC (Tj) 

W 4 Co 2 C (T)) W 4 Ni 2 C (TI) 

W 6 Co 6 C h) WgNigC (t)) 

W 3CoC (x) W 3NiC (x) 

A b b . 5 . 1 . 4 . 5 : T e r n ä r e C a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e 
d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e m i t M n , F e , C o und N i 

( n = n C a r b i d e , t e i l w e i s e a u f g e f ü l l t e T i 2 N i — 
S t r u k t u r ; K = K C a r b i d e , W Q C O ^ C . - T y p ) 
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Tab. 3.1.4.1: Ternäre Carbide in Systemen der übergangsmetalle der 4 . , 5. und 6.Gruppe 
Metallen Mn, Fe, Co und Ni 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Literatur 

V 4Co 2C kfz . , W3Fe3C-Typ 

dl - Fd3m h 

a = 1.089 aufgef. TioNi-Struktur, 
ng-Carbid, Existenzbeding, 
unsicher 

/16/ 

V 4 Ni 2 C kfz . , W3Fe3C-Typ 

0,7 - Fd3m 
h 

a = 1.087 aufgef. Ti 2 Ni-Struktur, 
7i2-Carbid, Existenzbeding, 
unsicher 

/16/ 

Nb4Co2C k fz . , W3Fe3C-Typ 

Q7

H - Fd3m 

a = 1.1655 -
1.1588 

n 2-Carbid /7,16,55/ 

Nb 4Ni 2C kfz . , W3Fe3C-Typ 

ol - Fd3m 
h 

a = 1.1659 -
1.1687 

n2"Carbid /7,16,55/ 

Ta 4Co 2C kfz . , W3Fe3C-Typ 
QI - Fd3m 

h 

a = 1.158 -
1.161 

D2-Carbid /7.16/ 

Ta 4Ni 2C kfz . , W3Fe3C-Typ 
ojj - Fd3m 

a = 1.159 -
1.162 

ri2"Carbid /7,16/ 

(Cr,Mn) 2 3 C 6 
kub., Cr 2 3 C 6 -Typ 

ojj - Fm3m 

a = 1.0659-
1.061 

vol lst . Mischphase /14/ 

(Cr,Mn) 7C 3 orthorh., Mn 7C,-
Typ ' 
D2h-Pmma 

vol ls t . Mischphase /14/ 

Mo3Mn3C kfz . , W3Fe3C-Typ 
0̂  - Fd3m 

a = 1.113 -
1.117 

n^-Carbid .. /13/ 

Mo2Mn4C - - Struktur unbekannt /13/ 

Mo3Fe3C kfz . , W3Fe3C-Typ 

oj| - Fd3m 

a = 1.1095 -
1.1140 

nj-Carbid /66/ 

MoFe2C orthorh. 
P2221 

a = 1.627 
b = 1.003 
c = 1.132 

/99/ 

Mo 2 Fe 2 1 C 6 kub., Cr 2 3Cg-Typ 

ojj - Fm3m 

a = 1.053 metastabil /68,79/ 

M o 4 - 3 C o 2 - 3 C kfz . , W3Fe3C-Typ 

o! - Fd3m h 

a = 1.1058 -
1.1244 

ngiij-Carbid /66/ 

Mo6Co6C kfz . , W3Fe3C-Typ 

0̂  - Fd3m 

a = 1.0897 m-Carbid /66/ 

M o 4 - 3 N i 2 - 3 C kfz . , W3Fe3C-Typ 

Q7

H - Fd3m 

a = 1.961 -
1.1255 

n2,n 1-Carbid /66/ 

Mo6Ni6C kfz . , W3Fe3C-Typ 
ol - Fd3m h 

a = 1.0894 nj-Carbid /66/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

W3MnC hex., WgCo3C4-Typ 

P63/mmc 

a = 0.7764 
c = 0.7775 

K-Carbid 1131 

W3Mn3C kfz . , W3Fe3C-Typ 
O 7 - "d3m 

a = 1.111 -
1.117 

^ n^-Carbid /13/ 

(W,Mn)2C hex. a = 0.275 
c = 0.450 

<v70 At.% Mn 
•v5 - 10 At.% W 

/13/ 

W3FeC hex., WgCo3C4-Typ 

P63/mmc 

a = c = 0.7806 -
0.7810 

K-Karbid /79/ 

W3Fe3C kfz . , W,Fe,C-Typ 
O7 - Fcbm h 

a = 1.1102 -
1.1146 

nj-Carbid mi 

W6FegC kfz . , W3Fe3C-Typ 

ojj - Fd3m 

a = 1.0956 -
1.0958 

rij-Carbid mi 

W 2 Fe 2 1 C 5 kub., Cr 2 3Cg-Typ 

0̂  - Fm3m 

a = 1.052 metastabil /68,79/ 

W3CoC hex., WgCo3C4-Typ 

P63/mmc 

a = c = 0.7826 K-Carbid /47/ 

W4Co2C k fz . , W3Fe3C-Typ 

0̂  - Fd3m 

a = 1.1066 -
1.1251 

n 2-Carbid mi 

W6Co6C kfz . , W3Fe3C-Typ 

0̂  - Fd3m 

a = 1.0894 -
1.0902 

nj-Carbid mi 

W3NiC hex., WgCo3C4-Typ 

P63/mmc 

a = c = 0.7837 K-Carbid mi 

W4Ni2C kfz . , W3Fe3C-Typ 

O7 - Fd3m 

a = 1.1226 -
1.1257 

n 2-Carbid mi 

W6Ni6C kfz . , W3Fe3C-Typ 

O7 - Fd3m 
h 

a = 1.0900 rij-Carbid mi 
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T 
o 

X 

X=C,N,0 

«3 O o 
T,M M,B X 

X=C,N,0 

CD ° 
T X 

X=C,N (DT O B 
X=C,N 

oX 

Oktaeder -Baugruppe 
in der Elementarzelle 
von kfz.TX-Phasen 
mit NaCl-Typ 

z.B.: 
ZrC, ZrN, 
UC , UN 

Oktaeder-Baugruppe 
in der Elementarzelle 
von kfz.T,BX-,TM,X-, 
und MjBX-Phasen 
mit Perowskit-Struktur 
z.B.: 

Ce3SnC, CeRu3C, 
Fe3SnN 

Oktaeder-artige Baugruppe 
in der hex. Struktur von T,X-
Phasen(W,C-,Mo2C-Typ) 

Oktaeder-artige Baugruppe 
in der hex.Struktur vontMX-
Phasen (Cr2AIC -Typ.H-Phasen) 

z.B.: 
Nb2C, Nb2N, 
Ta 2C, Ta2N 

z.B. 
ZrJnN, Zr InC, 
Nb 2AlC 

A b b . 3 . 1 . 4 . 4 : O k t a e d e r b a u g r u p p e i n b i n ä r e n und t e r n ä r e n C a r b i d e n 

und N i t r i d e n ( v g l . / 3 a , 9 , 1 0 / ) 

A b b . 3 . 1 . 4 . 5 : K r i s t a I I s t r u k t u r d e r n - P h a s e n 

T 4 M 2 X ( v g l . / I I / ) 
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Übergangsmetalle 

illA IVA VA VIA VIIA VIII 

B-tlemenie 

HIB IVB VB VIB 

Übergangsmetalle 

illA IVA VA VIA VIIA VIII IB IIB Al Si P S 

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se 

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 

La Hf Ta W Re Os lr Pt Au Hg Tl Pb Bi Po 

Ac 

Ti 2Ni-Typ: 
(tl-Phasen,-100) 

ß-Mn-Typ: 
(-20) 

Cr 2AlC-Typ: 
(H-Phasen,-50) 

CaTi0 3-Typ: 
(Perowskit-Phasen, 
-130) 

Mn 6Si 3-Typ: 
(D8e-Phasen,-60) 

W 9Co 3C 6-Typ: 
(H-Phasen,-30) 

TJ 2 X 
T3T3X 

T 4 M 2 X 
T3M3X 

T 3M 2X 

T 2BX 

TM 3 X 
T,BX 

T S B 3 X 

T-3M-,X 

M3BX 

X=C,N,0 

A b b . 3 . 1 . 4 . 6 : A u f t r e t e n , Z u s a m m e n s e t z u n g und S t r u k t u r v o n 
K o m p l e x p h a s e n i n m e h r k o m p o n e n t i g e n S y s t e m e n d e r ü b e r g a n g s 
m e t a l l e m i t N i c h t m e t a l l e n 

I n d e n S y s t e m e n M o - M n - C und W - M n - C ( v g I . i s o t h e r m e S e h n i t t e i n A b b . 

3 . 1 . 4 . 7 ) t r e t e n n e b e n b e g r e n z t e n R a n d l ö s l i c h k e i t e n t e r n ä r e K o m p l e x 

c a r b i d e a u f . N e b e n d e n n - C a r b i d e n M o ^ M n ^ C ( a = 1 . 1 1 3 - 1 . 1 1 7 nm) 

und W^Mn-jC ( a = 1 .111 - 1 . 1 1 7 nm) b e o b a c h t e t man im S y s t e m M o - M n - C 

e i n h i n s i c h t I i c h d e r S t r u k t u r n i c h t n ä h e r c h a r a k t e r i s i e r t e s C a r b i d 

M o 2 M n 4 C und im S y s t e m W - M n - C d a s K - C a r b i d W 3 M n C ( a = 0 . 7 7 6 4 nm, 

c = 0 . 7 7 7 5 nm) s o w i e e i n e h e x a g o n a l e P h a s e ( M n , W ) 2 C m i t e t w a 7 0 A t . $ 

Mn und 5 - 1 0 A t . $ W ( a 0 . 2 7 5 nm, c ^ 0 . 4 5 0 n m ) . 

3 . 1 . 4 . 3 C a r b i d s y s t e m e m i t E i s e n , K o b a l t und N i c k e l 

D i e G l e i c h g e w i c h t e i n dem t e r n ä r e n S y s t e m T i - F e - C ( v g l . A b b . 

3 . 1 . 4 . 8 a ) w e r d e n d u r c h d i e b i n ä r e n R a n d p h a s e n b e s t i m m t / 1 5 - 1 8 / . 

T i C s t e h t j e n a c h T e m p e r a t u r und K o h I e n s t o f f g e h a I t m i t y- o d e r 

a - E i s e n im G l e i c h g e w i c h t . D e r S c h n i t t T i C - F e s t e l l t e i n e u t e k t i s c h e s 
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»MoMn «Mo 

A b b . 5 . 1 . 4 . 7 : . I s o t h e r m e S c h n i t t e b e i 1 0 7 3 K i n d e n S y s t e m e n 
M o - M n - C ( a ) / 1 3 / und W - M n - C ( b ) ( v g l . / 1 3 / ) 

S y s t e m d a r . D i e e u t e k t i s c h e S c h m e l z t e m p e r a t u r l i e g t b e i 1 6 5 0 K IM 

b z w . 1 7 3 0 K / 1 9 / . D i e L ö s l i c h k e i t v o n T i C i n E i s e n b e t r ä g t b e i 1 5 3 0 K 

< 0 , 6 Mo l % / 2 , 1 9 / . D i e h o h e L ö s l i c h k e i t v o n F e i n T i C , f e s t g e s t e l l t 

v o n j a p a n i s c h e n F o r s c h e r n / 1 8 / b e i 1 2 7 3 K , s c h e i n t u n w a h r s c h e i n l i c h 

und k o n n t e i n a n d e r e n U n t e r s u c h u n g e n n i c h t n a c h g e w i e s e n w e r d e n / 1 6 / . 

Im S y s t e m T i - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 8 b ) s t e h t T i C , b e i 1 1 0 0 ° C m i t C o , 

T i C o 2 , T i C o und e i n e r f l ü s s i g e n ( T i , C o ) - S c h m e l z e im G l e i c h g e w i c h t / 1 6 , 2 0 , 

2 1 , 9 7 / . T i C o ^ i s t b e i d e r T e m p e r a t u r d e s i s o t h e r m e n S c h n i t t e s ( A b b . 

3 . 1 . 4 . 8 b ) w a h r s c h e i n l i c h k e i n e G l e i c h g e w i c h t s p h a s e / 1 6 , 2 3 / . D a s q u a s i 

b i n ä r e S y s t e m T i C , - C o h a t e u t e k t i s c h e n C h a r a k t e r . D e r e u t e k t i s c h e 

P u n k t l i e g t b e i e t w a 1 6 7 3 K und 94 Mo l % C o ( v g l . A b b . 3 . 1 . 4 . 1 ) IM 

b z w . 1 6 3 3 K und 94 M o l % C o / 1 9 / . D i e k o b a l t r e i c h e E c k e d e s t e r n ä r e n 

S y s t e m s w u r d e k ü r z l i c h e i g e h e n d h i n s i c h t l i c h d e s E r s t a r r u n g s v e r h a l t e n s 

und d e r M i k r o s t r u k t u r e n u n t e r s u c h t / 2 2 / . D i e e u t e k t i s c h e T e m p e r a t u r 

w u r d e h i e r z u M 6 3 0 K b e i e i n e r Z u s a m m e n s e t z u n g e n t s p r e c h e n d 8 3 Mo l % 

C o b e s t i m m t . D i e L ö s l i c h k e i t v o n T i C ^ _ x i n K o b a l t b e t r ä g t e t w a 

1 Mo l % b e i T e m p e r a t u r e n z w i s c h e n 1500 K und 1 6 3 3 K / 2 , 1 9 / . 

G a n z ä h n l i c h w i e d i e S y s t e m e T i - F e - C und T i - C o - C i s t a u c h d a s t e r n ä r e 

S y s t e m T i - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 8 c ) a u f g e b a u t . D a s M o n o c a r b i d s t e h t m i t N i , 

T i N i , und T i N i im G l e i c h g e w i c h t / 2 4 , 2 5 / . D e r S c h n i t t T i C - N i w u r d e s o w o h l 
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a ) 

Ti S TiCo TiCo2 (TiCOj) Co 

Ti S TlNi TiNi 3 Ni 

' A b b . 3 . 1 . 4 . 8 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n T i - F e - C b e i 1 2 7 3 K ( a ) , 
T i - C o - C b e i 1 3 7 3 K ( b ) und T i - N i - C 
b e i 1373 K ( c ) / 1 6 / ( v g l . a u c h 
/ I 5 - 1 8 , 2 0 - 2 5 / ) 

a ) 

I A b b . 3 . 1 . 4 . 9 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n Z r - F e - C b e i 1 3 7 3 K ( a ) , 
Z r - C o - C b e i 1 4 7 3 K ( b ) und Z r - N i - C 
b e i 1 3 7 3 K ( c ) / 1 6 / ( v g l . a u c h 
/ 3 0 - 3 5 / ) 
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i n B e z u g a u f d i e T h e r m o d y n a m i k , / 1 , 1 9 , 2 2 / a l s a u c h i n H i n b l i c k a u f d i e 

K i n e t i k d e r L ö s u n g / 2 6 / u n t e r s u c h t . D i e E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r d e s e u t e k t i s c h e n 

S c h n i t t e s T i C ^ - N i l i e g t b e i e t w a 1 5 5 0 K / I , 1 9 / ( v g I . a u c h / 1 0 4 , 1 0 5 / ) b z w . 

1 5 7 0 K / 2 2 / . D i e e u t e k t i s c h e Z u s a m m e n s e t z u n g b e t r ä g t M O M o l % T i C 

IM b z w . ^ 9 M o l % / 1 9 / . E i n e x p e r i m e n t e l I b e s t i m m t e r W e r t v o n 

^ 1 8 Mo l % T i C / 2 2 / s c h e i n t d e m g e g e n ü b e r e t w a s h o c h . D i e L ö s l i c h k e i t 

v o n T i C i n N i c k e l b e t r ä g t b e i d e r e u t e k t i s c h e n T e m p e r a t u r e t w a 

6 Mo l % T i C / 1 9 / und b e i 1 5 3 0 K e t w a 5 M o l % T i C 12/. An dem e u t e k 

t i s c h e n A u f b a u d e s S c h n i t t e s C a r b i d - M e t a I I ä n d e r t s i c h a u c h n i c h t s 

b e i L ö s u n g v o n C r i n N i / 2 7 / . D a s S y s t e m T i - N i - C h a t b e s o n d e r e B e d e u 

t u n g b e i d e r E n t w i c k l u n g v o n H a r t m e t a l l e n . H i e r b e i s p i e l t a u c h d a s 

d u k t i l'e V e r h a l t e n d e r i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e T i N i e i n e R o l l e / 2 8 , 

2 9 / . 

A u c h d a s S y s t e m Z r - F e - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 9 a ) i s t , n a c h d e n b i s h e r i g e n U n 

t e r s u c h u n g e n z u s c h l i e s s e n , d u r c h d a s F e h l e n t e r n ä r e r V e r b i n d u n g e n 

c h a r a k t e r i s i e r t / 1 6 , 3 0 , 3 1 / . E i n e a l s m e t a s t a b i l e V e r b i n d u n g n a c h g e 

w i e s e n e P h a s e n a h e Z r ^ F e ^ C / ! / i s t e n t w e d e r n u r i n e i n e m k l e i n e n T e m 

p e r a t u r b e r e i c h s t a b i l o d e r d u r c h g e r i n g e G e h a l t e a n d e r e r E l e m e n t e 

( z . B . 0 2 ) s t a b i l i s i e r t . D e r S c h n i t t Z r C - F e s t e l l t e i n e u t e k t i s c h e s 

S y s t e m d a r / 1 , 3 1 / . D e r e u t e k t i s c h e P u n k t l i e g t b e i e t w a 1 6 7 0 K und 

4 M o l % ZrC IM b z w . 1 7 4 8 K und 3 M o l % ZrC / 3 1 / . D i e L ö s l i c h k e i t 

v o n Z r C i n y-Fe i s t < 0 . 5 Mo l % . / 2 / . 

D e r A u f b a u d e r S y s t e m e Z r - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 9 b ) und Z r - N i - C ( A b b . 

3 . 1 . 4 . 9 c ) w i r d d u r c h G l e i c h g e w i c h t e d e s M o n o c a r b i d s Z r C ^ _ x m i t d e n 

b i n ä r e n i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n d e r S y s t e m e Z i r k o n - K o b a I t b z w . 

Z i r k o n - N i c k e l b e s t i m m t / 1 6 , 3 2 / . T e r n ä r e P h a s e n w u r d e n b e i d e n b i s h e 

r i g e n , zum T e i l j e d o c h n u r ü b e r b I i c k s m ä s s i g d u r c h g e f ü h r t e n U n t e r 

s u c h u n g e n n i c h t g e f u n d e n . D i e K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t e Z r C | - C o und 

Z r C . - N i s i n d e u t e k t i s c h i n i h r e r N a t u r / I , 3 3 , 3 4 , 3 5 / . D i e e u t e k t i -
I ~ X 

s e h e n P u n k t e l i e g e n b e i 1 6 3 3 K ( Z r C - C o ) b z w . 1 5 0 3 K ( Z r C - N i ) und e t w a 

5 M o l % Z r C ( R e s t C o b z w . N i ) IM. A u c h T e m p e r a t u r e n v o n 1 5 4 3 K / 3 4 / 

und 1 5 6 3 K / 3 3 / f ü r Z r C - N i w u r d e n g e m e s s e n . D i e L ö s l i c h k e i t v o n Z r C 

i n C o und N i i s t t e m p e r a t u r a b h ä n g i g und r e l a t i v g e r i n g . B e i 1 1 0 0 ° C 

s i n d e t w a 1 M o l % ZrC i n N i c k e l " l ö s I i c h / 1 6 , 3 3 / . 
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H f C 1 _ x s t e h t i n d e n S y s t e m e n H f - F e - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 0 a ) , H f - C o - C 

( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 0 b ) und H f - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 0 c ) m i t d e n M e t a l l e n d e r 

E i s e n g r u p p e F e , C o und N i s o w i e m i t d e n i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n 

d i e s e r E l e m e n t e m i t H a f n i u m im G l e i c h g e w i c h t / 1 6 , 9 8 / . D e r S t ö c h i o m e -

t r i e b e r e i c h v o n H f C . , w e l c h e r m i t d e n M e t a l l e n n i c h t z u R e a k t i o -
1 X 

nen f ü h r t , e n g t s i c h b e i m Ü b e r g a n g v o n F e ü b e r C o z u N i e i n . D i e 

L ö s l i c h k e i t e n i n d e n t e r n ä r e n B e r e i c h e n s i n d g e r i n g . D i e T e i l s y 

s t e m e H f C - - F e , H f C . - C o und H f C . - N i s i n d e u t e k t i s c h e S c h n i t t e 

1 -x ' 1 - x 1 - x 

m i t S c h m e l z t e m p e r a t u r e n v o n 1 6 8 3 K ( H f C j - F e ) , 1 6 4 3 K ( H f C ^ - C o ) 

und 1 5 9 3 K ( H f C . - N i ) IM. D i e e u t e k t i s c h e Z u s a m m e n s e t z u n g l i e g t 
i X 

f ü r a l l e S y s t e m e b e i e t w a 3 M o l % H f C , IM. A n d e r e M e ß w e r t e s i n d 
I ~ X 

1 7 6 3 K und 2 M o l % H f C f ü r d a s S y s t e m H f C j - F e / 3 1 / und 1 6 0 3 K 

und e t w a 5 Mo l % H f C , f ü r d a s S y s t e m H f C . - N i / 3 3 / . D i e L ö s l i c h -
I X I X 

k e i t v o n H f C i n F e i s t g e r i n g ( < 0 . 3 Mo l %) / 3 1 / , j e n e v o n H f C i n 
N i b e t r ä g t m a x i m a l 1 Mo l % H f C b e i d e r e u t e k t i s c h e n T e m p e r a t u r / 3 3 / . 

D e r A u f b a u d e r S y s t e m e V - F e - C ( A b b . 3 . 1 , 4 . 1 1 a ) , V - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 1 b ) 

und V - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 1 c ) i s t c h a r a k t e r i s i e r t d u r c h a u s g e d e h n t e 

P h a s e n f e l d e r , i n d e n e n d a s M o n o c a r b i d V C . m i t d e n M e t a l l e n F e , 
I ~ X 

C o und N i b z w . m i t d e n f e s t e n L ö s u n g e n v o n V i n d i e s e n M e t a l l e n im 

G l e i c h g e w i c h t s t e h t . AI s e i n z i g e i n t e r m e t a I I i s e h e P h a s e t r i t t d i e 

a - P h a s e i n a l l e n d r e i S y s t e m e n a u f und s t e h t m i t V2C, im F a l l e d e s 

S y s t e m s V - C o - C a u c h m i t VC^ im G l e i c h g e w i c h t . D i e i s o t h e r m e n 

S c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n b e i 1 3 7 3 K v e r d e u t l i c h e n d i e A u f t e i l u n g 

d e r P h a s e n im f e s t e n Z u s t a n d ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 1 ) . E i n i g e P u n k t e s i n d a l 

l e r d i n g s n o c h a l s o f f e n z u b e t r a c h t e n . S o z . B . d i e L ö s l i c h k e i t v o n 

V a n a d i n i n y - E i s e n . Im r e i n e n M e t a I I s y s t e m E i s e n - V a n a d i n w i r d d a s 

Y - E i s e n F e l d s c h o n d u r c h 1 . 6 f\f.% V u n t e r d r ü c k t . Ä l t e r e A r b e i t e n im 

S y s t e m V - F e - C b e s c h r e i b e n e i n e n d u r c h g e h e n d e n y - ( F e , V ) - P h a s e n r a u m 

b e i e i n i g e n A t o m p r o z e n t K o h l e n s t o f f / 3 6 , 3 7 / b z w . e i n e n a u s g e d e h n t e n 

E i n p h a s e n b e r e i c h , a u s g e h e n d v o n y - ( F e , C ) / 3 8 / ( v g l . a u c h / 3 9 / ) . D i e s 

k o n n t e i n n e u e r e n U n t e r s u c h u n g e n n i c h t v o l l b e s t ä t i g t w e r d e n / 1 6 ; 1 o o - 1 0 3 / . 

D e r h o m o g e n e B e r e i c h v o n Y - ( F e , V , C ) im D r e i s t o f f s y s t e m i s t d e s h a l b a l s 

u n g e s i c h e r t a n z u s e h e n . N i c h t v o l l g e k l ä r t i s t a u s s e r d e m d a s A u f t r e t e n 

v o n n - C a r b i d e n i n d e n S y s t e m e n V - F e - C , V - C o - C u n d V - N i - C . In d e n e n t 

s p r e c h e n d e n N i t r i d s y s t e m e n w u r d e n n - N i t r i d e d e r Z u s a m m e n s e t z u n g 

V 4 C o 2 N und V 4 N i 2 N f e s t g e s t e l l t / 4 0 , 4 1 / ( s . K a p . 3 . 2 , 4 ) . 
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A b b . 5 . 1 . 4 . 1 0 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n A b b . 3 . 1 . 4 . 1 1 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n H f - F e - C ( a ) , H f - C o - C d e n S y s t e m e n V - F e - C ( a ) , V - C o - C ( b ) 
( b ) und H f - N i - C ( c ) b e i 1 3 7 3 K und V - N i - C ( c ) b e i 1 3 7 3 K / 1 6 / ( v g l . 
/ 1 6 / a u c h / 3 6 - 4 1 / ) 
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A u c h i n d e n e n t s p r e c h e n d e n C a r b i d s y s t e m e n w u r d e n A n z e i c h e n f ü r 

d i e E x i s t e n z v o n n - P h a s e n V 3 F e 3 C ( a = 1 . 0 8 7 7 nm) / 1 0 0 / , 

V 4 C o 2 C (a = 1 . 0 8 9 nm) u n d V 4 N i 2 C (a = 1 . 0 8 7 nm) g e f u n 

d e n , d e r e n G i t t e r p a r a m e t e r g e r i n g f ü g i g U b e r d e n e n d e r N i t r i d e l i e 

g e n , was k o n s i s t e n t m i t dem P h a s e n v e r h a l t e n i n a n d e r e n S y s t e m e n w ä r e . 

D i e s e n - P h a s e n w u r d e n j e d o c h n u r i n e n g e n K o n z e n t r a t i o n s - und T e m p e r a 

t u r b e r e i c h e n b e o b a c h t e t / 1 6 / . I h r e S t a b i l i t ä t im V e r g l e i c h z u d e n b e n a c h 

b a r t e n b i n ä r e n P h a s e n i s t o f f e n s i c h t l i c h g e r i n g und d i e j e w e i l i g e n E x i 

s t e n z b e d i n g u n g e n m ü s s e n d a h e r n o c h a b g e s i c h e r t w e r d e n . 

D i e K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t e V C . - F e , V C . - C o und V C . - N i s t e l l e n e u -
I X I ""X I ""X 

t e k t i s c h e T e i l s y s t e m e d a r m i t S c h m e l z e n b e i 1 6 6 3 K und e t w a 8 M o l % 

y c ] - x ( S y s t e m V C ^ - F e ) , 1 6 0 3 K und e t w a 16 M o l % V C ^ ( S y s t e m 

v c 1 _ x - C o ) und 1 4 8 3 K und e t w a 10 M o l % V C ^ ( S y s t e m - N I ) / I / . 

W ä h r e n d d a s S y s t e m N b - F e - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 2 a ) n u r s e h r u n v o l l s t ä n d i g b e 

k a n n t i s t , k a n n e i n k l a r e s B i l d ü b e r d e n A u f b a u d e r t e r n ä r e n S y s t e m e 

N b - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 2 b ) und N b - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 2 c ) g e g e b e n w e r d e n . 

Ä l t e r e A r b e i t e n ( v g l . z . B . / 3 9 / ) b e s c h r e i b e n n u r d i e e i s e n r e i c h e E c k e 

und t r a g e n w e n i g z u r K e n n t n i s d e s A u f b a u s d e s G e s a m t s y s t e m s b e i . N e u e 

r e E r g e b n i s s e b e z i e h e n s i c h e n t w e d e r n u r a u f d e n S c h n i t t N b C , - F e 
1 -x 

IM o d e r a b e r s i n d n i c h t u m f a s s e n d g e n u g a u s g e l e g t um d e n E i n f l u s s 

v o n V e r u n r e i n i g u n g e n ( b e s o n d e r s S a u e r s t o f f ) o d e r d i e T e m p e r a t u r a b 

h ä n g i g k e i t d e r G l e i c h g e w i c h t e b e s c h r e i b e n z u k ö n n e n ( v g l . / 3 9 , 1 6 / ) . D i e 

U n s i c h e r h e i t d e s A u f b a u s d e s b i n ä r e n S y s t e m s N i o b - E i s e n ( v g l . / 4 3 - 5 0 / ) 

kommt h i n z u . In A b b . 3 . 1 . 4 . 1 2 a i s t d a h e r n u r e i n v o r l ä u f i g e r i s o t h e r m e r 

S c h n i t t f ü r d i e s e s S y s t e m a n g e g e b e n . E s t r i t t o f f e n s i c h t l i c h k e i n e 

t e r n ä r e P h a s e a u f und im S y s t e m N i o b - E i s e n n u r d i e L a v e s - P h a s e N b F e 2 

und d i e y - P h a s e N b F e . Im t e r n ä r e n B e r e i c h w i r d b e i a b g e s c h r e c k t e n P r o 

ben a u c h d i e a - P h a s e b e o b a c h t e t / 1 6 / . N b C , s t e h t m i t E i s e n im G l e i c h -
I X 

g e w i c h t . E i n e e u t e k t i s c h e S c h m e l z e t r i t t i n d i e s e m T e i l s y s t e m b e i 
1 6 9 3 K und e t w a 4 Mo l % NbC a u f / ] / . D i e L ö s l i c h k e i t v o n NbC i n 

i - x # 
E i s e n s o l l b e i 1 5 2 3 K k n a p p 2 M o l % b e t r a g e n / 2 / . 

In den D r e i s t o f f S y s t e m e n N b - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 2 b ) und N b - N i - C ( A b b . 

3 . 1 . 4 . 1 2 c ) t r e t e n t e r n ä r e C a r b i d e a u f , d i e im a u f g e f ü l l t e n T i 2 N i - T y p 

k r i s t a l l i s i e r e n / 5 1 / . A l s Z u s a m m e n s e t z u n g w u r d e n s o w o h l N b 4 C o 2 C b z w . 

N b 4 N i 2 C IU a l s a u c h N b 3 C o 3 C und N b 3 N i 3 C / 5 2 , 5 3 / g e n a n n t . E i n g e h e n d e r e 

* 
E u t e k t i s c h e S c h m e l z t e m p e r a t u r e n v o n 1 5 8 3 K ( N b C - F e ) 1 4 9 8 K 
( N b C - C o ) u n d 1388 K ( N b C - N i ) , g e w o n n e n a u s m e t a I l o q r a p h i s c h e n 
A n s c h l i f f e n g e g l ü h t e r P r o b e n / 9 6 / e r s c h e i n e n w e n i g 9 v e r l ä s s N c h . 
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a ) 

Nb 2C 

NbC^NbjC 
•NbFe 2 

IIOO°C 

a ) 

u-NbFe NbFe2 

NbC|. x»v-Fe 

Y-Fe 

IIOO°C 

Y-Fe 

b) b) 

Nb,C 
NbC,.x .Nb 2 C 

• Nb4Co2C 

Nb2C 
•Nb4Co2C»Nb 

IIOO°C 

feCv.x»Ta2C»Ta4Co2C 

Ta 2C 

Ta4Co2C 

NbC^NbCoj *fa2

c*^a2Co 

1100°C 

u-NbCo NbCo2 NbCo3 Co 
Y-TaCo2 Co 

C ) 

Nb 4 Ni 2 C 
•NbC^.NbjC 

I100°C 

TaC,.x»Ta2C*TbNi : 

la 2 C 

fa2C*laNi3 

•Ta 4NI 2C 

Ta2C»Ta2Ni 
•lb^N^C 

II00°C 

' A b b . 3 . 1 . 4 . 1 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n A b b . 3 . 1 . 4 . 1 3 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n N b - F e - C ( a ) , N b - C o - C 
( b ) und N b - N i - C ( c ) b e i 1 3 7 3 K 7 1 6 / 

S y s t e m e n T a - F e - C ( a ) , T a - C o - C ( b ) 
und T a - N i - C ( c ) b e i 1 3 7 3 K / 1 6 / ( v g l 
a u c h / 5 4 , 5 5 / ) 
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U n t e r s u c h u n g e n z e i g t e n , d a s s d i e n - C a r b i d e z w a r g e r i n g e H o m o g e n i t ä t s 

b e r e i c h e a u f w e i s e n , d a s s d i e Z u s a m m e n s e t z u n g e n j e d o c h d e r F o r m e l 

N b 4 C o 2 C b z w . N b 4 N i 2 C e n t s p r e c h e n / 5 5 , 1 6 / ( G i t t e r p a r a m e t e r v g l . T a b . 

3 . 1 . 4 . 1 ) . N b C , s t e h t s o w o h l m i t C o a l s a u c h m i t N i im G l e i c h g e -

w i c h t . E u t e k t i s c h e S c h m e l z e n t r e t e n i n d i e s e n T e i l s y s t e m e n b e i 1 6 5 3 K 

und e t w a 5 M o l % NbC ( N b C , - C o ) b z w . 1 5 9 3 K und e t w a 5 Mo l % NbC 
I "~X 

( N b C , - N i ) a u f IM. A n d e r e M e s s u n g e n g e b e n i n Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t 
I ~~ X 

d e n o b e n g e n a n n t e n D a t e n z . B . 1 6 0 3 K und 5 M o l % NbC / 5 4 / b z w . 1 6 0 3 K 

und e t w a 6 M o l % NbC / 3 4 / . D i e L ö s l i c h k e i t v o n NbC i n N i b e t r ä g t b e i 

d e r e u t e k t i s c h e n T e m p e r a t u r e t w a 4 Mo l %, b e i 1 5 0 0 K e t w a 2 M o l % 

154/. W e r t e v o n e t w a 5 M o l % NbC i n N i b e i 1 5 2 3 K / 2 / s c h e i n e n z u 

h o c h z u s e i n . 

D i e S y s t e m e T a - F e - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 3 a ) , T a - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 3 b ) und 

T a - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 3 c ) z e i g e n e i n e n ä h n l i c h e n k o n s t i t u t i o n e l l e n A u f 

b a u w i e d i e e n t s p r e c h e n d e n N i o b s y s t e m e . D i e b i n ä r e n R a n d v e r b i n d u n g e n , 

d i e kaum L ö s l i c h k e i t f ü r d i e d r i t t e K o m p o n e n t e z e i g e n , b e s t i m m e n d i e 

P h a s e n f e l d e r d e s t e r n ä r e n S y s t e m s T a - F e - C / 1 6 / . T a C | s t e h t b i s e t w a 

T a C 8 5 m i t F e b e i n i e d r i g e r e m K o h I e n s t o f f g e h a I t m i t T a F e 2 im G l e i c h 

g e w i c h t . D e r e u t e k t i s c h e S c h m e l z p u n k t d e s S c h n i t t e s T a C - F e l i e g t b e i 

1 7 1 3 K und s e h r n a h e dem r e i n e n E i s e n ( ^2 - 3 M o l % T a C ) IM. 

In d e n S y s t e m e n T a - C o - C und T a - N i - C t r e t e n n - C a r b i d e d e r Z u s a m m e n 

s e t z u n g T a 4 C o 2 C b z w . T a 4 N l J p a u f 111 ( v g l . T a b . 3 . 1 . 4 . 1 ) . D i e s e K o m p l e x 

p h a s e n , d i e s i c h p e r i t e k t i s c h b i l d e n , b e s t i m m e n d e n A u f b a u im t a n t a l 

r e i c h e n G e b i e t d e r S y s t e m e . T a C . s t e h t m i t d e n M e t a l l e n C o und N i 
l ~~ X 

s o w i e m i t d e n i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n T a C o 2 und T a N i ^ im G l e i c h g e 

w i c h t . E u t e k t i s c h e S c h m e l z e n t r e t e n a u f d e n S c h n i t t e n T a C ^ - C o und 

T a C , - N i e r s t m a l s b e i 1 6 4 3 K a u f IM ( n a c h / 5 4 / 1 6 1 3 K ) . D i e T a C -
I "™X 

k o n z e n t r a t i o n d i e s e r S c h m e l z e n l i e g t b e i e t w a 3 Mo l % IM ( e t w a 

7 Mo l 5?. T a C f ü r d a s S y s t e m T a C - N i n a c h / 5 4 / ) . D i e L ö s l i c h k e i t v o n T a C 

i n N i b e t r ä g t e t w a 3 - 4 M o l % b e i d e r e u t e k t i s c h e n T e m p e r a t u r / 5 4 / 

( ^2 M o l % n a c h / 5 5 / ) . . Ä l t e r e D a t e n , w e l c h e e i n e L ö s l i c h k e i t v o n e t w a 

1 . 6 M o l % T a C i n F e , 9 . 1 M o l % T a C i n C o und 1 4 . 7 M o l % T a C i n N i 

a n g e b e n / 2 / s i n d o f f e n s i c h t l i c h z u h o c h . 

E i n e b e s o n d e r e B e d e u t u n g kommt dem A u f b a u d e r C a r b i d s y s t e m e d e r U b e r -

g a n g s m e t a l l e d e r 6 . G r u p p e C r , Mo und W m i t d e n M e t a l l e n d e r E i s e n -
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a ) 
c 

Cr (Cr, Fe) tf-CrFe a-(Fe,Cr) Fe 

b) 
c 

' A b b . 3 . 1 . 4 . 1 4 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n C r - F e - C ( a ) , C r - C o - C 
( b ) und C r - N i - C ( c ) b e i 1 0 7 3 K 
( v g l . z . B . 7 3 9 , 6 4 , 6 5 / ) 

a ) 
c 

^MOJJCOMC U-MoCo MOCO3 Co 
•T)-Mo6Co6C 

C ) 
c 

• Ti-MogNijC 

A b b . 3 . 1 . 4 . 1 5 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n 
d e n S y s t e m e n M o - F e - C ( a ) , M o - C o - C 
( b ) und M o - N i - C ( c ) b e i 1 2 7 3 K 
( v g l . / 6 6 / ) 
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g r u p p e z u . W ä h r e n d d i e C r - h a l t i g e n S y s t e m e v o r a l l e m im H i n b l i c k a u f 

l e g i e r t e S t ä h - I e w i c h t i g s i n d , b e i n h a l t e n d i e M o - und W - C a r b i d s y s t e m e 

m i t E i s e n , K o b a l t und N i c k e l d i e i n t e r e s s a n t e s t e n H a r t m e t a I I W e r k s t o f f e . 

D i e e r s t e n U n t e r s u c h u n g e n im S y s t e m C r - F e - C g e h e n s c h o n w e i t z u r ü c k 

( v g l . z . B . / 3 9 / ) und t r o t z v i e l e r n e u e r e r A r b e i t e n / 5 7 - 6 3 , 1 0 B / s i n d immer 

n o c h e i n i g e o f f e n e P r o b l e m e , d i e z . B . d a s A u f t r e t e n d e r s t a h I v e r s p r ö -

d e n d e n , h a r t e n a - P h a s e , d e r m e t a s t a b i l e n F e 3 C - P h a s e , d i e d u r c h C h r o m 

o f f e n s i c h t l i c h s t a b i l i s i e r t w i r d o d e r a b e r d i e L ö s l i c h k e i t e n i n A b 

h ä n g i g k e i t v o n d e r T e m p e r a t u r i n d e n d r e i C h r o m c a r b i d e n b e t r e f f e n . 

V o r a l l e m i s t d a s A u s m a s s d e r L ö s u n g v o n F e i n C r 3 C 2 n i c h t g e k l ä r t . 

A b b . 3 . 1 . 4 . 1 4 a z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t b e i 1 0 7 3 K, w e l c h e r d i e 

w e s e n t l i c h e n G l e i c h g e w i c h t e i n d i e s e m w i c h t i g e n S y s t e m v e r a n s c h a u l i c h t . 

D i e . G l e i c h g e w i c h t s ! i n i e n s i n d g e s t r i c h e l t g e z e i c h n e t , da d i e g e n a u e n 

G l e i c h g e w i c h t s z u s a m m e n s e t z u n g e n b e i d e n v e r s c h i e d e n e n A u t o r e n e t w a s 

v a r i i e r e n . D i e S y s t e m e C r - C o - C und C r - N i - C ( v g l . A b b . 3 . 1 . 4 . 1 4 b und c ) 

s i n d ä h n l i c h a u f g e b a u t / 6 4 , 6 5 / . E s f ä l l t a u f , d a s s d i e L ö s l i c h k e i t d e r 

M e t a l l e d e r E i s e n g r u p p e i n d e n C h r o m c a r b i d e n v o n F e ü b e r C o z u N i 

s t a r k a b n i m m t , ( v g l . a u c h / 9 4 , 5 5 / ) . 

D i e S y s t e m e v o n Mo m i t F e , C o und N i und K o h l e n s t o f f h a b e n b i s h e r n o c h 

n i c h t a n n ä h e r n d d i e B e d e u t u n g e r l a n g t w i e d i e j e n i g e n d e s h o m o l o g e n E l e 

m e n t e s W o l f r a m . Im Z u g e d e r B e s t r e b u n g e n , W o l f r a m , wenn m ö g l i c h , 

d u r c h M o l y b d ä n z u e r s e t z e n , kommt dem k o n s t i t u t i o n e l l e n A u f b a u d i e s e r 

M a t e r i a l i e n j e d o c h s t e i g e n d e B e d e u t u n g z u . B e i T e m p e r a t u r e n u n t e r h a l b 

1928 K e x i s t i e r t n u r e i n M o I y b d ä n c a r b i d , M o 2 C . D i e s e V e r b i n d u n g s t e h t 

m i t F e , C o und N i im G l e i c h g e w i c h t . B e i n i e d r i g e r e n K o h I e n s t o f f g e h a I t e n , 

a l s d e n S c h n i t t e n M o 2 C - F e , C o , N i e n t s p r i c h t , t r e t e n n - C a r b i d e d e r Z u 

s a m m e n s e t z u n g M o 4 _ 3 M 2 _ 3 C ( M = F e , C o , N i ) und i n d e n S y s t e m e n M o - C o - C 

und M o - N i - C z u s ä t z l i c h i s o t y p e C a r b i d e d e r Z u s a m m e n s e t z u n g MOgCOgC 

b z w . M o 6 N i 6 C a u f / 3 9 , 6 6 , 6 8 , 7 3 / ( v g l . T a b . 3 . 1 . 4 . 1 ) . A b b . 3 . 1 . 4 . 1 5 a - c 

z e i g e n i s o t h e r m e S c h n i t t e d e r S y s t e m e M o - F e - C , M o ^ £ o j ^ und J t o - N j j ^ 

b e i 1 2 7 3 K. Im S y s t e m M o - F e - C w u r d e d i e e i s e n r e i c h e E c k e v o n m e h r e r e n 

A u t o r e n im D e t a i l u n t e r s u c h t / 6 7 , 6 9 , 7 0 , 7 1 , 7 2 , 7 4 , 1 0 8 / . B e i 1 2 7 0 K s i n d e t w a 

2 A t . $ Mo und 4 A+.% C i n d e r m i t M o 2 C im G l e i c h g e w i c h t s t e h e n d e n S t a h l -

p h a s e g e l ö s t . A u s f ü h r l i c h e t h e r m o d y n a m i s c h e A n a l y s e n v e r v o l l s t ä n d i g e n 

d a s B i l d U b e r d e n A u f b a u d i e s e s S y s t e m s / 7 5 , 7 6 / . ( D i e C a r b i d e M o 2 F e 2 1 C 5 , 

e b e n s o w i e W 0 F e n 1 C , , d i e i n S t ä h l e n b e o b a c h t e t w e r d e n , s i n d z u m i n d e s t b e i 
2 21 6 ' 

T e m p e r a t u r e n um 1 0 0 0 ° C i n s t a b i l o d e r m e t a s t a b i l / 6 8 , 7 9 / . ) 



- 188 -

E i n e g a n z b e s o n d e r e B e d e u t u n g h a b e n d i e S y s t e m e W - F e - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 6 a ) , 

W - C o - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 6 b ) und W - N i - C ( A b b . 3 . 1 . 4 . 1 6 c ) - i n s b e s o n d e r e a b e r 

d a s S y s t e m W - C o - C - a u f dem G e b i e t d e r v e r s c h I e i s s f e s t e n W e r k s t o f f e 

( H a r t m e t a l l e ) e r l a n g t ( v g l . z . B . / 8 1 / ) . V e r f o l g t man d i e E n t w i c k l u n g 

d e r H a r t m e t a l l e b i s z u d e n A n f ä n g e n i n d e n J a h r e n 1 9 2 0 b i s 1 9 2 5 z u r ü c k , 

s o m u s s man f e s t s t e l l e n , d a s s b i s h e u t e k e i n e w i r k l i c h e n A l t e r n a t i v e n 

z u d e n nun s c h o n ü b e r 5 0 J a h r e n a u f dem M a r k t b e f i n d l i c h e n WC ( t e i l 

w e i s e m i t Z u s ä t z e n v o n T i C , NbC o d e r T a C ) - C o H a r t m e t a l l e n g e f u n d e n w u r 

d e n . D a s WC n i m m t d a m i t a u c h h e u t e n o c h e i n e h e r a u s r a g e n d e S t e l l u n g b e i 

d e r H a r t m e t a l l p r o d u k t i o n e i n . M i n d e s t e n s 9 8 $ a l l e r h a n d e l s ü b l i c h e n 

H a r t m e t a l l e e n t h a l t e n W o I f r a m c a r b i d a l s H a u p t b e s t a n d t e i l . F ü r d i e s e 

b e v o r z u g t e S t e l l u n g d e s WC s i n d n e b e n d e n m e c h a n i s c h e n E i g e n s c h a f t e n 

d e s H a r t s t o f f e s ( h o h e H ä r t e , h o h e r E - M o d u l , h o h e D r u c k f e s t i g k e i t ) b e 

s o n d e r s d i e a u s g e z e i c h n e t e B e n e t z b a r k e i t und d i e h o h e t e m p e r a t u r a b 

h ä n g i g e L ö s l i c h k e i t v o n WC im K o b a l t b i n d e r m a ß g e b e n d . Im L a u f e d e r J a h r e 

h a t s i c h e i n e T e c h n o l o g i e e t a b l i e r t , d i e e s g e s t a t t e t , d u r c h Ä n d e r u n g 

d e s Z u s t a n d e s d e r A u s g a n g s m a t e r i a l i e n , d e r H e r s t e l l u n g s p a r a m e t e r und 

d u r c h Z u s ä t z e H a r t m e t a l l e m i t b e s t i m m t e n s p e z i f i s c h e n E i g e n s c h a f t e n r e 

p r o d u z i e r b a r h e r z u s t e l l e n . W i e g e n a u d a b e i b e s t i m m t e P h a s e n g l e i c h g e 

w i c h t e e i n g e h a l t e n w e r d e n m ü s s e n , v e r d e u t l i c h t A b b . 3 . 1 . 4 . 1 7 . M a x i m a l e 

F e s t i g k e i t s w e r t e w e r d e n n u r a u f b e s t i m m t e n K o n o d e n d e s Z w e i p h a s e n 

b e r e i c h e s W C - C o e r h a l t e n / 9 1 , 9 2 / . 

A b b . 3 . 1 . 4 . 1 6 : B i e g e b r u c h f e s t i g k e i t v o n W C - C o H a r t m e t a l l e n i n A b 
h ä n g i g k e i t v o n d e r P h a s e n z u s a m m e n s e t z u n g ( v g l . / 9 1 , 9 2 / ) 
a ) b e i e i n e m H a r t m e t a l l m i t 8 G e w . $ C o i n A b h ä n g i g k e i t vom G e h a l t 

a n f r e i e m K o h l e n s t o f f b z w . a n n - C a r b i d ; 
b ) b e i e i n e m H a r t m e t a l l m i t 2 5 G e w . # C o i n A b h ä n g i g k e i t vom G e s a m t 

k o h l e n s t o f f g e h a I t b z w . dem Wo I f r a m g e h a 1 1 im B i n d e r 
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N e u e I m p u l s e e r h ä l t d ie F o r s c h u n g und E n t w i c k l u n g d u r c h d i e w e l t 

w e i t d u r c h g e f ü h r t e n S t u d i e n h i n s i c h t l i c h d e r E r s c h ö p f u n g b e s t i m m t e r 

R o h s t o f f e und d e r d a m i t v e r b u n d e n e n P r e i s e n t w i c k l u n g , z . B . v o n W o l f r a m 

und K o b a l t . In d i e s e m Z u s a m m e n h a n g e r l a n g e n d i e S y s t e m e W - F e - C und 

W - N i - C a b e r a u c h M o - h a l t i g e S y s t e m e B e d e u t u n g . B e i H a r t m e t a I I Systemen 

d e r A r t W C - ( F e - C o - N i ) k a n n man d a r ü b e r h i n a u s d u r c h N u t z u n g d e r m a r t e n 

s i t i s c h e n U m w a n d l u n g z u b e a c h t l i c h e n E i g e n s c h a f t s v e r b e s s e r u n g e n g e 

l a n g e n / 9 0 / . 

A b b . 3 . 1 . 4 . 1 7 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n W - F e - C 
b e i 1 5 2 3 K / 7 7 - 8 0 / ( a ) , W - C o - C b e i 14X3 K / 7 9 , 8 1 - 8 7 / ( b ) 
u n d ' W - N i - C b e i " 1 5 7 3 K / 8 8 , 8 9 / ( c ) 
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D i e S y s t e m e W - F e - C / 6 8 , 7 7 - 8 0 / , W - C o - C 7 7 9 , 8 1 - 8 7 / s o w i e W - N i - C / 8 8 , 8 9 / s i n d 

c h a r a k t e r i s i e r t d u r c h q u a s i b i n ä r e G l e i c h g e w i c h t e d e s WC m i t d e n M e t a l 

l e n F e , C o und N i s o w i e d u r c h d a s A u f t r e t e n v o n j e d r e i K o m p I e x c a r b i -

d e n b e i n i e d e r e r e n K o h I e n s t o f f p o t e n t i a l e n a I s , d e n t e c h n o l o g i s c h s o 

w i c h t i g e n o b e n e r w ä h n t e n S c h n i t t e n e n t s p r i c h t . D i e t e r n ä r e n C a r b i d e 

e n t s p r e c h e n s i c h i n Z u s a m m e n s e t z u n g und S t r u k t u r w e i t g e h e n d i n d e n 

e i n z e l n e n S y s t e m e n . E s s i n d K - C a r b i d e W^MC (M = F e , C o , N i ) s o w i e 

n - C a r b i d e d e r Z u s a m m e n s e t z u n g W 4 M 2 C (M = F e , C o , N i ) und W^M^C (M = 

F e , C o , N i ) m i t a l l e r d i n g s a u s g e p r ä g t e n H o m o g e n i t ä t s b e r e i c h e n ( S t r u k 

t u r d a t e n T a b . 3 . 1 . 4 . 1 ) . I s o t h e r m e S c h n i t t e , d i e s i c h im w e s e n t l i c h e n 

a u f n e u e r e A r b e i t e n b e z i e h e n und Ä n d e r u n g e n g e g e n ü b e r ä l t e r e n A r b e i 

t e n , v o r a l l e m im B e r e i c h d e r K o m p l e x c a r b i d e a u f w e i s e n , s i n d i n A b b . 

3 . 1 . 4 . 1 7 a b i s c w i e d e r g e g e b e n . 

B e i d e r S i n t e r u n g v o n k o n v e n t i o n e l l e n W C - C o H a r t m e t a l l e n t r i t t b e i z u 

g e r i n g e n K o h I e n s t o f f g e h a I t e n d i e v e r s p r ö d e n d e n - P h a s e a u f ( v g l . z . B . 

/ 1 3 / ) . D i e Z u s a m m e n s e t z u n g d i e s e s K o m p I e x c a r b i d s l i e g t b e i W ^ C o , C . 
3 3 

Dem P h a s e n d i a g r a m m i n A b b . 3 . 1 . 4 . 1 7 b) z u f o l g e m ü s s t e d i e Z u s a m m e n 

s e t z u n g W 6 C o 6 C l a u t e n . D e r s c h e i n b a r e W i d e r s p r u c h e r k l ä r t s i c h d u r c h 

Ä n d e r u n g d e r G l e i c h g e w i c h t e m i t d e r T e m p e r a t u r . B e i d e r S i n t e r t e m p e r a 

t u r d e r H a r t m e t a l l e v o n 1 4 0 0 b i s 1 5 0 0 ° C g i l t e i n i s o t h e r m e r S c h n i t t 

g e m ä s s A b b . 3 . 1 . 4 . 1 8 . H i e r i s t d a s C a r b i d M g C d i e G l e i c h g e w i c h t s p h a s e m 

WC u n d C o . N a c h A b k ü h l u n g b l e i b t d i e s e V e r b i n d u n g d a n n i n m e t a s t a b i l e m 

Z u s t a n d i n d e n H a r t m e t a I I p r o b e n e r h a l t e n . 

c 

W « - 3 C ° 2 - 3 C 

W 3CoC*Wy 

W4.3CO2.3C.WC 

W 

.wc . co .s 

Co 

A b b . 3 . 1 . 4 . 1 8 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m W - C o - C b e i 1 6 7 3 K ( v g l . / 7 9 / ) 
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L i t e r a t u r : T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . 
und 6 . G r u p p e m i t M a n g a n und d e n M e t a l l e n d e r E i s e n 
g r u p p e : E i s e n , K o b a l t und N i c k e l ( K a p . 3 . 1 . 4 ) 

IM H . F r e y , H . H o l l e c k 
i n I . B u z a s ( H r s g . ) , T h e r m a l A n a l y s i s , V o l . I. S . 3 3 9 , 
A k a d e m i a i K i a d o , B u d a p e s t 1 9 7 5 

111 R . E d w a r d s , T . R a i n e 
P l a n s e e P r o c e e d i n g s 1 9 5 2 , S . 2 3 2 

13/ F . D . L e m k e y , E . R . T h o m p s o n 
M e t . T r a n s . 2 ( 1 9 7 1 ) 1537 

/ 3 a / H . N o w o t n y 
A n g e w . C h e m . 84 ( 1 9 7 2 ) 9 7 3 

IM H . N o w o t n y , P . E t t m a y e r 
J . I n s t . M e t . 97 ( 1 9 6 9 ) 1 8 0 

/ 5 / H . H . S t a d e l m a i e r 
i n B . C . G i e s s e n ( H r s g . ) , D e v e l o p m e n t s i n t h e S t r u c t u r a l 
C h e m i s t r y o f A l l o y P h a s e s P l e n u m P r e s s , New Y o r k 1 9 6 9 , S . 1 4 1 

/ 6 / H . H o l l e c k , F . T h ü m m l e r 
J . N u c l . M a t . 23 ( 1 9 6 7 ) 8 8 

111 H . H o l l e c k , F . T h ü m m l e r 
M h . C h e m . 96 ( 1 9 6 7 ) 133 

/ 8 / P . R o g l , H . N o w o t n y 
M h . C h e m . 108 ( 1 9 7 7 ) 1167 

/ 9 / H . N o w o t n y , W . J e i t s c h k o , F . B e n e s o v s k y 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 1 2 ( 1 9 6 4 ) 31 

/ 1 0 / H . N o w o t n y , F . B e n e s o v s k y 
i n " P h a s e S t a b i l i t y o f M e t a l s a n d A l l o y s " M c G r a w - H i l l , New Y o r k , 

( 1 9 6 7 ) S . 3 1 9 
l \ 1 / M . H . M U I l e r , H . W . K n o t t 

T r a n s AI ME 2 2 7 ( 1 9 6 3 ) 1407 

/ 1 2 / N . S c h ö n b e r g 
A c t a M e t . 2 ( 1 9 5 4 ) 8 3 7 

/ 1 3 / V . S . T e l e g u s , Y u . B . K u z ' m a , M . A . M a r k o 
P o r o s h . M e t 11 ( 1 9 7 1 ) 56 

/ 1 4 / H . J . G o l d s c h m i d t , 
I n t e r s t i t i a l A l l o y s , B u t t e r w o r t h L o n d o n ( 1 9 6 7 ) S . 1 7 1 
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/ 1 5 / W . J e l I i n g h a u s 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 4 0 ( 1 9 6 9 ) 8 4 3 

/ 1 6 / H . H o l l e c k , K . B i e m ü l l e r 
i n : H . H o l l e c k , F . T h ü m m l e r ( H r s g . ) K f K 2 8 2 6 B ( 1 9 7 9 ) $ . 69 

/ 1 7 / L . N o r t h c o t t , D . M c l e a n 
J . I r o n a n d S t e e l I n s t . 157 ( 1 9 4 7 ) 4 9 2 

/ 1 8 / V . M u r a k a m i , H . K i r m u r a , J . N i s h i m u r a 
M a n . F a c . E n g . K y o t o U n i v . 19 ( 1 9 5 7 ) 3 0 2 , s o w i e : T r a n s . N a t l . R e s . I n s t . 

M e t . 1 ( 1 9 5 9 ) 7 
/ 1 9 / V . N . E r e m e n k o 

Z h u r . N e o r g . K h i m i i 9 ( 1 9 5 6 ) 2131 

/ 2 0 / V . N . E r e m e n k o , N . D . L e s n i k 
i n : P r o b l e m e d e r P u l v e r m e t a l l u r g i e , A k a d . N a u k . U k r . S S R K i e w 
1 9 5 6 , S . 7 3 

/ 2 1 / R . K o s s o w s k y , F . J . H a r v e y 
M e t . T r a n s . 5 ( 1 9 7 4 ) 7 9 0 

/ 2 2 / L . B ä c k e r u d , B . C a r l s s o n , R . O s k a r s s o n , M . M i k u s 
S c a n d . J . o f M e t a l l u r g y 3 ( 1 9 7 4 ) 2 2 5 

/ 2 3 / F . A . S h u n k 
C o n s t i t u t i o n o f B i n a r y A l l o y s M c G r a w - H i l l , New Y o r k 1969 

/ 2 4 / E . R . S t o v e r , J . W u l f f 
T r a n s . M e t . S o c . AI ME 2 1 5 ( 1 9 5 9 ) 127 

/ 2 5 / V . N . E r e m e n k o , V . M . P o l y a k o v a , Z . P . G o l u b e n k o 
i n : P r o b l e m e d e r P u I v e r m e t a I I u r g i e , A k a d . N a u k , U k r . S S R K i e w 
1 9 5 6 S . 6 2 

/ 2 6 / V . V . F e d e r e n k o , B . P . S h v e i k i n , S . A . N e m n o n o v , V . D . L y u b i m o r , 
B . V . M i t r o f a n o v 
N e o r g . M a t . 1 3 ( 1 9 7 7 ) 1316 

/ 2 7 / V . N . E r e m e n k o , Z . I , T o l m a c h o v a 
P o r o s h . M e t . 2 ( 1 9 6 5 ) 27 

/ 2 8 / A . G . R o z n e r , E . F . H e i n t z e I m a n n , W . J . B u c k l e e , J . V . G i l f r i c h 
T r a n s . ASM 58 ( 1 9 6 5 ) 4 1 5 

/ 2 9 / H . D o i , K . N i s h i j a k i 
i n : H . H a u s n e r , " M o d e r n D e v e l o p m e n t i n P o w d e r M e t . " V o l . 1 0 , 1 9 7 6 , S . 5 2 5 

/ 3 0 / R . V o g e l , K . L ö h b e r g 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 7 ( 1 9 3 4 ) 4 7 3 

/ 3 1 / A . K . S c h u r i n , G . P . D m i t r i e v a 
M e t a l l o v . T e r m i c h . O b r a t . M e t a l l o v i 8 ( 1 9 7 4 ) 27 
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/ 3 2 / T . F . F e d o r o v , Y u . B . K u z ' m a , R . V . S k o l o z d r a , N . M . P o p o v a 
P o r o s h . M e t . 12 ( 1 9 6 5 ) 6 3 

/ 3 3 / G . P . D m i t r i e v a , A . K . S h u r i n 
M e t a l l o f i z i k a 53 ( 1 9 7 4 ) 9 7 , s o w i e : D o p . A k a d . N a u k U k r a i n SSR 

9 ( 1 9 7 3 ) 8 4 5 
/ 3 4 / G . M . L e i d e r m a n , V . A . N i k o l a e v a 

N e o r g . M a t . 9 ( 1 9 7 3 ) 1721 

/ 3 5 / H . H . S t a d e l m e i e r 
M e t a l I 7 ( 1 9 6 6 ) 7 1 2 

/ 3 6 / R . V o g e l , E . M a r t i n 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 4 ( 1 9 3 1 ) 4 8 7 

/ 3 7 / F . W e v e r , A . R o s e , H . E g g e r s 
M i t t . K a i s e r - W i l h e l m I n s t . , E i s e n f . , D ü s s e l d o r f X V I I I ( 1 9 3 6 ) 2 3 9 

/ 3 8 / R . E b e l i n g , H . W e v e r 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 4 0 ( 1 9 6 8 ) 551 

/ 3 9 / H . J . G o l d s c h m i d t , 
I n s t i t i a l A l l o y s , B u t t e r w o r t h , L o n d o n ( 1 9 6 7 ) S . 1 7 3 

/ 4 0 / H . H o l l e c k , F . T h ü m m l e r 
M h . C h e m . 98 ( 1 9 6 7 ) 133 

/ 4 1 / M . F . E l - S h a h a t , H . H o l l e c k 
M h . C h e m . 109 ( 1 9 7 8 ) 193 

/ 4 2 / H . H o l l e c k ; r i - C a r b i d e , - N i t r i d e und O x i d e i n S y s t e m e n v o n H a r t 
s t o f f e n m i t F e , C o und N i ; H a u p t v e r s . DGM, Den H a a g 1 9 7 9 . I N K A 
C o n f . 7 9 1 6 0 0 3 ( 1 9 7 9 ) 

/ 4 3 / M . H a n s e n 
C o n s t i t u t i o n o f B i n a r y A l l o y s , M c G r a w H i l l , New Y o r k , 1 9 5 8 

/ 4 4 / R . P . E l l i o t t 
C o n s t i t u t i o n o f B i n a t y A l l o y s , F i r s t S u p p l e m e n t , M c G r a w H i l l , 
New Y o r k , 1 9 6 5 

/ 4 5 / F . A . S h u n k 
C o n s t i t u t i o n o f B i n a r y A l l o y s , S e c o n d S u p p l e m e n t , M c G r a w H i l l , 
New Y o r k , 1 9 6 9 

/ 4 6 / W . B . P e a r s o n 
A H a n d b o o k o f L a t t i c e S p a c i n g s a n d S t r u c t u r e s o f M e t a l s a n d 
A l l o y s , V o l . 1 , P e r g a m o n P r e s s , O x f o r d , 1 9 5 8 

/ 4 7 / W . B . P e a r s o n 
A H a n d b o o k o f L a t t i c e S p a c i n g s a n d S t r u c t u r e s o f M e t a l s a n d 
A l l o y s , V o l . 2 , P e r g a m o n P r e s s , O x f o r d , 1967 
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/ 4 8 / L a n d o l d t - B ö r n s t e i n 
Z a h l e n w e r t e und F u n k t i o n e n a u s N a t u r w i s s e n s c h a f t e n und T e c h n i k , 
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• S o v . P h y s . C r y s t a l l o g r . 12 
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M e t a l l y ( 1 9 6 5 ) 159 

/ 5 4 / T . K . V a s i l e v a , V . E . S h e l e p i n , L . S . G u z e i 
M o s c o w U n i v . C h e m . B u I I. New Y o r k 16 ( 1 9 7 5 ) 5 0 6 

/ 5 5 / H . S t a d e I m a i e r , M . L . F i e d l e r 
Z . M e t a l I k . 6 6 ( 1 9 7 5 ) 2 2 4 

/ 5 6 / M . R . J a c k s o n 
M e t . T r a n s . 8A ( 1 9 7 7 ) 9 0 5 

/ 5 7 / W . J e l l i n g h a u s , H . K e l l e r 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 4 3 ( 1 9 7 2 ) 3 1 9 

/ 5 8 / T . N i s h i z a w a 
S c a n d . J . M e t . 6 ( 1 9 7 4 ) 7 4 

/ 5 9 / T . N i s h i z a w a , B . U h r e n i u s 
S c a n d . J . M e t . 6 ( 1 9 7 7 ) 7 4 

/ 6 0 / R . S . J a c k s o n 
J . l r o n S t e e l I n s t . 2 0 8 ( 1 9 7 0 ) 163 

/ 6 1 / R . B e n z , J . E l l i o t t , J . C h i p m a n 
M e t a l l u r g . T r a n s , 5 ( 1 9 7 4 ) 2 2 3 5 

/ 6 2 / K . B u n g a r d t , E . K u n z e , E . H o r n 
A r c h i v E i s e n h U t t e n w . 2 9 ( 1 9 5 8 ) 193 

/ 6 3 / L . M e s s u l a i n , A . S . A p p l e t o n 
T r a n s . M e t . S o c . A l ME 2 3 6 ( 1 9 6 6 ) 2 2 2 

/ 6 4 / W . K ö s t e r , F . S p e r n e r 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 2 6 ( 1 9 5 5 ) 5 5 5 
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/ 6 7 / R . F . C a m p b e l l , S . H . R e y n o l d s , L . W . B a l l a r d , K . G . C a r r o l l 
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/ 7 2 / L . A . S c h e v t s c h u k , L . R . D u d e c k a j e , V . I . G u r i n o v i t s c h , V . A . T k a t s c h e v a 
S e r y j a f i z i k a - t e c h n i t s c h n y c k n a v u k 2 ( 1 9 7 7 ) 4 6 
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C A L P H A D 1 ( 1 9 7 7 ) 201 
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T r a n s . A l ME 194 ( 1 9 5 2 ) 1095 

/ 8 3 / P . E t t m a y e r , R . S u c h e n t r u n k 
M h . C h e m . 101 ( 1 9 7 0 ) 1 0 9 8 

/ 8 4 / B . U h r e n i u s , B . C a r l s o n , T h . F r a n z e n 
S c a n . J . M e t . 5 ( 1 9 7 6 ) 4 9 

/ 8 5 / H . J o h n s s o n 
S c a n . J . M e t . 5 ( 1 9 7 6 ) 81 

/ 8 6 / T . J o h a n n s s o n , B . U h r e n i u s 
M e t a l S c i e n c e ( 1 9 7 8 ) 8 3 

/ 8 7 / I . N . T s c h a p o r o v a , ] A . E . S c h t s c h e t i I i n a 
M e t a l l u r g i g a i t o p l i v o 1 ( 1 9 6 1 ) 126 

/ 8 8 / K . W h i t e h e a d , L . D . B r o w n l e e 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 4 ( 1 9 5 6 ) 6 2 

/ 8 9 / M . L . F i e d l e r , H . H . S t a d e l m a i e r 
Z . M e t a l I k . 6 6 ( 1 9 7 5 ) 4 0 2 

/ 9 0 / H . H o l l e c k L . P r a k a s h , F . T h ü m m l e r 
C o n f . o n " R e c e n t A d v a n c e s i n H a r d M e t a l P r o d u c t i o n " 
U n i v e r s i t y o f L o u g h b o r o u g h , E n g l a n d , S e p t . 1 9 7 9 
V o r a b d r u c k e S . 2 5 - 1 

/ 9 1 / G . S . K r e i m e r 
" S t r e n g t h o f h a r d a l l o y s " C o n s u l t a n t s B u r e a u 
New Y o r k 1 9 6 8 , S . I 6 6 

/ 9 2 / H . P a s t o r 
L ' i n d u s t r i e c e r a m i q u e 7 1 0 ( 1 9 7 7 ) 6 6 3 

/ 9 3 / L . A k e s s o n 
T h e r m o d . i nam i c a A c t a 2 9 ( 1 9 7 9 ) 3 2 7 

/ 9 4 / P . R . S a h m , M . L o r e n z , W . H u g e , . V . F r U h a u f 
M e t . T r a n s . 3 ( 1 9 7 2 ) 1 0 2 2 

/ 9 5 / K . L ö b l , H . T u m a 
M e t . i T e r m . O b r a b o t k a M e t . 1 ( 1 9 7 3 ) 21 

/ 9 6 / J . P . G u h a , D . K o l a r 
J . L e s s Common M e t . 2 9 ( 1 9 7 2 ) 3 3 

/ 9 7 / N . T a k a m u r a , H . S a s a k i 
B u i I . E n g . R e s . I n s t . , K y o t o U n i v . 15 ( 1 9 5 9 ) 9 0 

/ 9 8 / V . N . S v e d i n o v , A . K . S h u r i n 
M e t a l l o f i z i k a 16 ( 1 9 6 2 ) 124 

/ 9 9 / D . J . D y s o n , K . W . A n d r e w s 
A c t a C r y s t . 1 7 ( 1 9 6 4 ) 4 5 9 
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/ 1 0 0 / L . B o r u s e v i c h , E . I . G l a d y s h e v s k y , T . F . F e d o r o v , N . M . P o p o v a 
Z h u r . S t r u k t . K h i m . 6 ( 1 9 6 5 ) 3 1 3 

/ 1 0 1 / Y u . V . G r d i n a , I . D . L y k h i n , T . F . F e d o r o v 
I z v e s t . V y s s h . U c h e b . Z a v e d . , C h e m . M e t . , 6 ( 1 9 6 6 ) 156 

/ 1 0 2 / B . M . M o g u t n o v , I . A . T o m f I I n , L . A . S h v a r t s m a n 
Z h u r . F i z . K h i m . 4 5 ( 1 9 7 1 ) 2 0 4 7 

/ 1 0 3 / M . J . C o l l i n s 
J . I r o n S t e e l I n s t . 2 1 0 ( 1 9 7 2 ) 2 8 4 

/ 1 0 4 / V . N . E r e m e n k o , Z . I . T o l m a c h e v a 
P o r o s k . M e t . 2 ( 1 9 6 1 ) 21 

/ 1 0 5 / W . C . B a l l a m y , E . E . H u c k e 
J . M e t a I s 2 2 ( 1 9 7 0 ) 4 3 

/ 1 0 6 / R . C . S h a r m a , G . R . P u r d y , J . S . K i r k a l d y 
M e t . T r a n s . 10A ( 1 9 7 9 ) 1 1 1 9 

/ 1 0 7 / R . W . H o n e y c o m b e 
S c a n d . J . o f M e t . 8 ( 1 9 7 9 ) 21 

/ 1 0 8 / L . R . W o o d y a t t , G . K r a u s s 
M e t . T r a n s . 10A ( 1 9 7 9 ) 1 8 9 3 

/ 1 0 9 / A . B u r d e s e , G . P r a d e l l i , C . G i a n o g l i 
M e t a l I. I t a l . 69 ( 1 9 7 7 ) 4 8 7 
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G r u p p e m i t R h e n i u m und P l a t i n m e t a l l e n 

A l s B i n d e m e t a l l e f ü r h o c h s c h m e l z e n d e C a r b i d e h a b e n s i c h b i s h e r n u r d i e 

M e t a l l e d e r E i s e n g r u p p e : F e , C o , N i und L e g i e r u n g e n d i e s e r M e t a l l e d u r c h 

g e s e t z t . Dem B e s t r e b e n , h o c h s c h m e l z e n d e M e t a l l e m i t h ö h e r e r W a r m f e s t i g 

k e i t e i n z u s e t z e n , s i n d o f t m a l s d u r c h d a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n d i e s e r M e 

t a l l e m i t d e n C a r b i d e n G r e n z e n g e s e t z t . D e n n o c h b i e t e n s i c h h i e ^ w i e i n 

K a p . 3 . 1 . 3 . g e z e i g t w u r d e , K o m b i n a t i o n e n w i e z . B . NbC b z w . T a C m i t Mo 

und W a n . W e n i g B e a c h t u n g f a n d e n h i n g e g e n b i s h e r R h e n i u m und d i e P l a t i n 

m e t a l l e h a u p t s ä c h l i c h w e g e n i h r e s h o h e n P r e i s e s . H e r s t e l l u n g und E i g e n 

s c h a f t e n v o n T i C - R u H a r t m e t a l l e n w u r d e n v o n W a r r e n und W a l d r o n b e s c h r i e 

ben IM. P a l l a d i u m n i m m t , was s e i n h ä u f i g e s V o r k o m m e n und d e n r e l a t i v 

n i e d r i g e n P r e i s a n b e l a n g t , e i n e S o n d e r s t e l l u n g u n t e r d e n P l a t i n m e t a l l e n 

e i n . D i e f ü r d i e P l a t i n m e t a l l e t y p i s c h e n g u t e n E i g e n s c h a f t e n ^ w i e O x i d a 

t i o n s - und R e a k t i o n s b e s t ä n d i g k e i t s o w i e W a r m f e s t i g k e i t s i n d z w a r - b e i m 

P a l l a d i u m n i c h t s o a u s g e p r ä g t , l a s s e n s i c h a b e r d u r c h L e g i e r u n g s b i l d u n g 

v e r b e s s e r n / 2 / . B e i d e n P l a t i n m e t a l l e n d e r 3 . l a n g e n P e r i o d e ( O s , l r und 

P t ) i s t d a s h o h e s p e z i f i s c h e G e w i c h t n e b e n dem P r e i s e i n z u s ä t z l i c h e r 

Grundy d e r g e g e n e i n e t e c h n i s c h e A n w e n d u n g s p r i c h t . U n a b h ä n g i g d a v o n i n 

t e r e s s i e r t j e d o c h d a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n , b e s o n d e r s z . B . m i t P l a t i n a l s 

T i e g e l - o d e r K o n t a k t w e r k s t o f f , j e d o c h a u c h m i t O s m i u m und I r i d i u m , n i c h t 

z u l e t z t um n e u e H i n w e i s e ü b e r d i e E x i s t e n z und S t a b i l i t ä t d e r P h a s e n i n 

d i e s e n S y s t e m e n z u e r h a l t e n . 

D i e PI a t i n m e t a I Ie b i l d e n m i t d e n h o c h s c h m e l z e n d e n M e t a l l e n s t a b i l e i n t e r 

m e t a l l i s c h e V e r b i n d u n g e n und n e i g e n d e s h a l b z u r F r e i s e t z u n g v o n K o h l e n 

s t o f f a u s d e n C a r b i d e n d i e s e r M e t a l l e / 3 , 4 , 5 / . U n t e r s u c h u n g e n ü b e r d a s 

R e a k t i o n s v e r h a l t e n v o n C a r b i d e n m i t P l a t i n m e t a l l e n w u r d e n f ü r d i e S y s t e 

me T i C - R u , T a C - R u , V C - R u und T i C - P t / 6 / b e s c h r i e b e n , u n d w e i t e r e R e a k 

t i o n e n e i n i g e r C a r b i d e m i t Rh und l r v e r f o l g t . D a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n i s t 

z . T . e m p f i n d l i c h v o n d e r S t ö c h i o m e t r i e d e r C a r b i d e a b h ä n g i g und i n v i e 

l e n S y s t e m e n d u r c h d i e B i l d u n g t e r n ä r e r V e r b i n d u n g e n g e k e n n z e i c h n e t / 3 , 

7 , 8 / . 

D a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n d e r U b e r g a n g s m e t a I I c a r b i d e m i t R h e n i u m w u r d e a u s 

f ü h r l i c h i n A r b e i t e n r u s s i s c h e r A u t o r e n u n t e r s u c h t und b e s c h r i e b e n / 9 - 2 2 / . 
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O b w o h l d i e K e n n t n i s d e s A u f b a u s d i e s e r S y s t e m e s i c h e r l i c h v o r a l l e m 

v o n g r u n d s ä t z l i c h e r B e d e u t u n g i s t , s t e h e n a u c h b e s t i m m t e A n w e n d u n g s g e 

b i e t e im H i n t e r g r u n d , w i e z . B . K a t h o d e n m a t e r i a l i e n , T h e r m o e l e m e n t e 

o d e r t e m p e r a t u r b e s t ä n d i g e U b e r z ü g e / 2 3 / . 

5 . 1 . 5 . 1 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e mi t R h e n i u m 

In d e n t e r n ä r e n S y s t e m e n T i - R e - C / 1 0 / , Z r - R e - C / 1 1 — 1 3 / , H f - R e - C / 1 4 / , 

V - R e - C / 9 / , N b - R e - C / 1 6 , 1 7 / und T a - R e - C / 1 8 , 1 9 / s t e h e n d i e M o n o c a r b i d e 

MC m i t R h e n i u m im G l e i c h g e w i c h t ( v g l . A b b . 3 . 1 . 5 . 1 b i s 3 . 1 . 5 . 1 0 ) . E s 

t r e t e n k e i n e t e r n ä r e n V e r b i n d u n g e n au f ^ und d i e g e g e n s e i t i g e n L ö s l i c h 

k e i t e n s i n d g e r i n g . D i e K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t e M C - R e (M = T i , Z r , H f , V , 

V b , T a ) s t e l l e n e u t e k t i s c h e S y s t e m e d a r ( v g l . A b b . 3 . 1 . 5 . 1 , 3 . 1 . 5 . 3 , 

3 . 1 . 5 . 5 , 3 . 1 . 5 . 6 , 3 . 1 . 5 . 8 und 3 . 1 . 5 . 1 0 ) . 

In d e n S y s t e m e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 6 . G r u p p e ( C r , M o , W ) m i t 

R h e n i u m und K o h l e n s t o f f nehmen d i e L ö s l i c h k e i t e n im t e r n ä r e n B e r e i c h 

z u . W ä h r e n d d a s S y s t e m C r - R e - C ( v g l . A b b . 3 . 1 . 5 . 1 1 ) e i n Z w i s c h e n g l i e d d a r 

s t e l l t - h i e r s i n d n u r n e n n e n s w e r t e M e n g e n v o n Re i n C^23C6 ' ö s ' ' c n 

/ 2 0 / - , b e s t e h e n i n d e n S y s t e m e n M o - R e - C u n d W - R e - C a u s g e d e h n t e h o m o 

g e n e B e r e i c h e d e r k u b i s c h e n und h e x a g o n a l e n C a r b i d p h a s e n . B e i h ö c h s t e n 

T e m p e r a t u r e n ( B e f u n d e a u s S c h m e l z p r o b e n ) s i n d Mo,-,C und Re v o l l k o m m e n 

m i s c h b a r , w ä h r e n d i n M o C ^ _ x M o l y b d ä n z u e t w a 8 0 $ d u r c h R h e n i u m e r 

s e t z t w e r d e n k a n n / 2 1 / . A u c h b e i t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n ( z . B . 1 7 7 3 K 

i n A b b . 3 . 1 . 5 . 1 2 a ) i s t e i n e t e r n ä r e k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e C a r b i d -

p h a s e ( M o , R e ) C ^ , Q 4 s t a b i l , o b w o h l d a s b i n ä r e k u b i s c h e M o C ^ _ x n i c h t 

m e h r e x i s t i e r t . D e r K o h I e n s t o f f g e h a I t d i e s e s t e r n ä r e n C a r b i d s l i e g t 

w e s e n t l i c h u n t e r h a l b e i n e m a n g e g e b e n e n L i t e r a t u r w e r t / 2 1 / , s o d a s s 

e i n i s o t h e r m e r S c h n i t t g e m ä s s A b b . 3 . 1 . 5 . 1 2 b g i l t / 2 5 , 2 6 / 4 In T a b . 3 . 1 . 5 . 

s i n d n e b e n d e r t e r n ä r e n ( M o , R e ) - C a r b i d p h a s e a u c h d i e i s o t y p e n V e r b i n 

d u n g e n m i t C h r o m , M o l y b d ä n , W o l f r a m und d e n P l a t i n m e t a l l e n m i t G i t t e r 

p a r a m e t e r n und E x i s t e n z b e r e i c h e n a u f g e f ü h r t / 2 5 / . Im S y s t e m W - R e - C 

i s t d i e k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e , t e r n ä r e C a r b i d p h a s e n u r b e i T e m p e 

r a t u r e n k n a p p u n t e r h a l b d e s S c h m e l z p u n k t e s e x i s t e n t , d a f ü r w i r d e i n e 

h e x a g o n a l e M i s c h p h a s e W 2 C - R e a u c h b e i 1 7 7 3 K b e o b a c h t e t / 2 2 / ( v g l . 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 . 1 3 ) . H i e r t r i t t a u s s e r d e m e i n K o m p I e x c a r b i d W 3 R e 2 C m i t 

ß-Mn S t r u k t u r ( a = 0 . 6 8 5 9 nm) a u f . S t r u k t u r c h e m i s c h e G e s i c h t s p u n k t e 
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Tab. 3.1.5.1: Ternäre kubisch flächenzentrierte Carbide der Über
gangsmetalle Cr, Mo und W mit Rhenium und P l a t i n 
metallen /25/ 

Carbid Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

(Cr _Ru cr)C„ 
o.5 o.5 ^o.33 

a = 0.386 homogener B e r e i c h f s t a b i l b e i 
1575 K < T < 1730 K 

(Cr _Rh _)C o c 0 . 5 0 . 5 ^o.25 a = 0.379 homogener B e r e i c h . s t a b i l b e i 
T > ^ 1450 K 

(Cr I r c ) C n _ c 0 . 5 0.5 ^o.25 a = 0.379 homogener Bereich; T = 1773 K 

(Cr _Pt C)C„ 0 . 5 0 . 5 ^o.l a = 0.383 homogener Bereich; T = 1773 K 

(Mo _Re _ £ , 
0 . 5 0 . 5 **vo. 4 a = 0.409 homogener Bereich;T = 1773 K 

(Mo Ru _)C ,, 
0.5 0 . 5 ^0.33 a = 0.402 homogener Bereich; T > ̂ 1575 K 

(Mo Rh _)C- „ c 0.5 0 . 5 ^o.25 a = 0.397 homogener Bereich; T > ̂ 1630 K 

(Mo _0s C ) C 
0.5 0 . 5 IJO . 3 3 

a = 0.405 homogener Bereich i n Schmelz
proben; T > 1800 K 

(Mo I r c ) C n o c 0 . 5 0.5 ^o.25 a = 0.398 homogener Bereich i n Schmelz
proben; ,T > 1800 K 

(Mo Pt C)C. . 
0.5 0.5 ^ o . l a = 0.396 homogener Bereich; T > 1500 K 

(W cRu C)C_ ,, 
0.5 0.5 ^o.33 a = 0.400 homogener Bereich; T = 2270 K 

(W _Rh c)Cn n c 0.5 0.5 ^0.25 a = 0.395 homogener Bereich; T = 2270 K 

(W Os C)C„ 0 0 0 . 5 0 . 5 ^o.33 a = 0.4ol homogener Bereich; T > 2300 K 

(W c P t C)C„ . 
0.5 0.5 ' V O . 1 a = 0.399 homogener Bereich; T = 2270 K • 
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A b b . 5 . 1 . 5 . 1 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
T i C - R e ( v g l . / 1 0 / ) 

A b b . 5 . 1 . 5 . 2 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 
2 2 7 3 K im S y s t e m Z r - R e - C ( v g l . / I I -
1 3 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t A b b . 3 . 1 . 5 . 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 
Z r C - R e ( v g l . / 1 3 / ) 1 7 7 3 K im S y s t e m H f - R e - C ( v g l . / 1 4 / ) 



- 2 0 1 -

4000 h 

3500 t 

3000 

2500 

2000 

\ 
HfC + S \ 

2720 i 30°C 

H 

HfC + Re 

J L J I L 

3180°C 

HfC 20 40 60 80 Re 

Mol % Re 

3000 

2650 

2500 

2000 

1500 

/ 
I-
I 
I 

L \ 1 

i \ / i 
\ \ / i 

\ VC*S i S + Re j 

\ \ / I 
2050 °C 

/VC 

3180 

VC 20 40 60 80 P» 

Mol 7. Re 

A b b . 3 . 1 . 5 . 5 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
H f C - R e ( v g l . / 1 4 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 6 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
V C - R e ( v g l . / 9 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 5 . 7 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 
2 2 7 3 K im S y s t e m N b - R e - C ( v g l . 
/ 1 6 , 1 7 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 8 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
N b C - R e ( v g l . / ] ! / ) . 
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4000 h 
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A b b . 3 . 1 . 5 . 9 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i A b b . 3 . 1 . 5 . 1 0 : K o n z e n t r a t i o n s -
2 3 7 3 K im S y s t e m T a - R e - C ( v g l . s c h n i t t T a C - R e ( v g l . / 1 8 / ) 
/ 1 8 , 1 9 / ) 

c 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 1 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 1 5 7 3 K 
im S y s t e m C r - R e - C ( v g l . / 2 0 / ) 
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A b b . 3 . 1 . 5 . 1 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m M o - R e - C b e i 1 6 7 3 K ( a ) 
( v g l . H M ) und 1 7 7 3 K ( b ) ( n a c h / 2 5 , 2 6 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 3 : I s o t h e r m e r S c h n i t t im S y s t e m 
W - R e - C b e i 1 7 7 3 K ( v g l . / 2 2 / ) 

d e r t e r n ä r e n C a r b i d e s o w i e Z u s a m m e n h ä n g e h i n s i c h t l i c h Z u s a m m e n s e t z u n g 

und V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n w e r d e n i n K a p . 3 . 1 . 5 . 8 d i s k u t i e r t . 
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T a b . 5 . 1 . 5 . 2 : P e r o w s k i t c a r b i d e h o c h s c h m e l z e n d e r U b e r g a n g s m e t a I Ie 
' m i t R u t h e n ium 

P h a s e G i t t e r k o n s t a n t e 
(nm) 

B e m e r k u n g 

Z r R U 5 C 1 - x 
a = 0 . 4 0 4 0 ^ 1 5 A t . # C 

H f R u 3 C 1 „ x a = 0 . 4 0 1 6 ^ 1 5 A t . % C 

V R u J j . 
3 1 - x 

a = 0 . 3 8 9 0 n u r i n e n g e m T e m p e r a 
t u r b e r e i c h b e i ^ 9 A t . $ C 
s t a b i 1 

N b R u ^ C . 
3 1 - x 

a = 0 . 3 9 0 0 n u r i n e n g e m T e m p e r a 
t u r b e r e i c h b e i ^ 9 A t . ^ C 
s t a b i 1 

T a R u , C . 
3 1 - x 

a = 0 . 3 9 2 8 n u r i n e n g e m T e m p e r a 
t u r b e r e i c h b e i ^ 9 A t . $ C 
s t a b i 1 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 4 : P h a s e n g l e i c h 
g e w i c h t e b e i 1 9 7 3 K im S y 
s t e m T i - R u - C und b e i 1 7 7 3 K 
i n d e n S y s t e m e n Z r - R u - C und 

H f - R u - C / 3 / 

3 . 1 . 5 . 2 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e m i t R u t h e n i u m 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 4 v e r d e u t l i c h t d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e i n d e n S y s t e m e n 

T i - R u - C , Z t - R u - C und H f - R u - C . D i e s t ö c h i o m e t r i s e h e n C a r b i d e s t e h e n 
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Ta ft T Ru 

m i t Ru im G l e i c h g e w i c h t . E i n e l e i c h t e U n t e r s t ö c h i o m e t r i e b e w i r k t j e 

d o c h d i e B i l d u n g v o n P e r o w s k i t c a r b i d e n d e r F o r m e l M R u ^ C j (M = Z r , H f ) . 

D e r K o h I e n s t o f f g e h a I t d i e s e r C a r b i d e l i e g t b e i e t w a 15 A t . $ C . T a b . 

3 . 1 . 5 . 2 g i b t G i t t e r k o n s t a n t e n und E x i s t e n z b e d i n g u n g e n d e r P e r o w s k i t -

c a r b i d e m i t R u t h e n i u m w i e d e r / 3 , 8 / . D i e r e l a t i v e S t a b i l i t ä t d i e 

s e r V e r b i n d u n g e n n i m m t m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r z u . D e r S c h m e l z b e 

g i n n i n d e n S y s t e m e n T i C . - R u , Z r C , - R u und H f C . - R u l i e g t b e i e t -
I X I ""X l ~x 

wa 2 0 0 0 K b z w . 2 1 0 0 K b z w . 2 3 0 0 K / 3 / . F ü r d a s S y s t e m T i C - R u w u r d e 

v o n R e f . / 6 / 2 1 1 3 K f ü r d e n e u t e k t i s c h e n S c h m e l z p u n k t a n g e g e b e n . 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 5 z e i g t b e o b a c h t e t e und a b g e s c h ä t z t e ( g e s t r i c h e l t ) P h a s e n -

f e l d e r i n d e n S y s t e m e n V - R u - C , N b - R u - C und T a - R u - C b e i 1 8 7 3 K / 3 / . A u c h 

h i e r r e a g i e r e n n u r d i e u n t e r s t ö c h i o m e t r i s e h e n C a r b i d e m i t Ru u n t e r B i l 

d u n g v o n P e r o w s k i t c a r b i d e n M R u - ^ (M = V , N b , T a ) ( v g l . T a b . 3 . 1 . 5 . 2 ) . 

D e r K o h l e n s t o f f g e h a I t i n d i e s e n C a r b i d e n l i e g t b e i e t w a 10 f\f.% C . A b b . 

3.1 3 . 3 9 v e r d e u t l i c h t d e n Z u s a m m e n h a n g z w i s c h e n d e r G r u p p e n n u m m e r d e s e i n 

P e r o w s k i t c a r b i d b i l d e n d e n M e t a l l s und dem K o h I e n s t o f f g e h a I t d e s C a r b i d s . 

D i e s e t e r n ä r e n P h a s e n s i n d n i c h t ü b e r d e n g a n z e n T e m p e r a t u r b e r e i c h b i s 

zum A u f s c h m e l z e n d e r P r o b e n s t a b i l . G e n a u e T e m p e r a t u r a n g a b e n ü b e r d i e 

S t a b i l i t ä t s b e r e i c h e l a s s e n s i c h n i c h t m a c h e n . D e r S c h m e l z b e g i n n a u f 
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A b b . 3 . 1 . 5 . 1 6 : I s o t h e r m e r S c h n i t t 
b e i 1 7 7 3 K im S y s t e m C r - R u - C 
( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 

Cr S d (Ru,Cr) Ru 

c b) 

Mo d Ru(Mo) Ru Mo e-(Mo,Ru) Ru 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 7 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m M o - R u - C b e i 1 7 7 3 K ( a ) 
und 1 3 7 3 K ( b ) ( v g l . / 2 5 - 2 7 / ) 

d e n S c h n i t t e n M G - R u l i e g t f ü r M = V b e i e t w a 1 9 0 0 K, f ü r M = Nb b e i 

2 0 0 0 K u n d f ü r M = T a b e i 2 2 0 0 K / 3 / . 

In d e n S y s t e m e n C r - R u - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 1 6 ) , M o - R u - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 1 7 ) u n d 

W - R u - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 1 8 ) w e r d e n t e r n ä r e , k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e C a r b i d e b e 

o b a c h t e t ( v g l . T a b . 3 . 1 . 5 . 1 ) . D e r E x i s t e n z b e r e i c h d i e s e r C a r b i d e i s t 

s t a r k t e m p e r a t u r a b h ä n g i g . B e i 1 7 7 3 K t r e t e n s i e n a h e d e r Z u s a m m e n 

s e t z u n g M Q 5 R u Q 5 C ^ o 3 3 a u f (M = C r , M o , W ) . S i e b e s i t z e n e i n e n h o m o g e n e n 

B e r e i c h , d e r s i c h m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r a u f d i e b i n ä r e n H o c h t e m -

p e r a t u r c a r b i d e M o C , und WC, b z w . e i n h y p o t h e t i s c h e s C r C . h i n a u s -
I X I ~"X I ™X 

d e h n t . B e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n ( v g l . T a b . 3 . 1 . 5 . 5 und S c h n i t t b e i 1 3 7 3 K i n 
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A b b . 3 . 1 . 5 . 1 7 ) z e r f a l l e n d i e s e P h a s e n . H i e r w e r d e n d i e G l e i c h g e w i c h t e 

n u r d u r c h d i e b i n ä r e n V e r b i n d u n g e n b e s t i m m t . D u r c h d e n Z e r f a l l d e r 

H o c h t e m p e r a t u r c a r b i d e l a s s e n s i c h h a r t e , f e i n k ö r n i g e k o r r o s i o n s - und 

o x i d a t i o n s b e s t ä n d i g e M a t e r i a I i e n h e r s t e l l e n ( s . a u c h K a p i t e l 3 . 1 . 3 . 6 ) . 

Im G e g e n s a t z z u d e n C a r b i d e n d e r Ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . und 5 . 

G r u p p e s t e h e n d i e C a r b i d e d e r 6 . G r u p p e a u f G r u n d d e r g e r i n g e n S t a 

b i l i t ä t n i c h t m i t R u t h e n i u m im G l e i c h g e w i c h t . 

5 . 1 . 5 . 3 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e m i t R h o d i u m 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 9 z e i g t d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e d e r S y s t e m e T i - R h - C , 

Z r - R h - C und H f - R h - C b e i 1 7 7 3 K, w e l c h e d a s R e a k t i o n s v e r h a l t e n z w i 

s c h e n d e n M o n o c a r b i d e n und R h o d i u m b e s t i m m e n . Man e r k e n n t , d a s s d i e 

M o n o c a r b i d e MC m i t Rh r e a g i e r e n u n t e r B i l d u n g s t a b i l e r i n t e r m e t a l l i 

s c h e r P h a s e n und K o h I e n s t o f f f r e i s e t z u n g . In d e n b i n ä r e n O r d n u n g s 

p h a s e n M R h ^ d e r IV A - U b e r g a n g s m e t a I Ie T i , Z r und H f l ö s e n s i c h e t w a 

5 ( T i R h 3 ) b i s 10 ( Z r R h 3 ) A t . $ K o h l e n s t o f f . D i e s l ä s s t s i c h a u s dem 

G i t t e r p a r a m t e r a n s t i e g b e i g e r i n g e n K o h I e n s t o f f g e h a I t e n a b s c h ä t z e n . 

In d e n M o n o c a r b i d e n l ö s e n s i c h k e i n e m e r k l i c h e n M e n g e n v o n R h o d i u m . 

In ä h n l i c h e r W e i s e , w i e i n d e n S y s t e m e n m i t d e n U b e r g a n g s m e t a l l e n 

d e r 4 . G r u p p e r e a g i e r e n a u c h d i e C a r b i d e d e r V A - U b e r g a n g s m e t a I Ie m i t 

Rh u n t e r B i l d u n g v o n M R h ^ und f r e i e m K o h l e n s t o f f . A b b . 3 . 1 . 5 . 2 0 g i b t 

d i e P h a s e n f e l d a u f t e i l u n g i n dem f ü r d i e h i e r b e t r a c h t e t e n R e a k t i o n e n 

i n t e r e s s a n t e n T e i I d e r S y s t e m e V - R h - C , N b - R h - C und T a - R h - C w i e d e r 

/ 5 / . D i e m e t a I I r e i c h e n G e b i e t e d e r D r e i s t o f f S y s t e m e w u r d e n b i s h e r n i c h t 

u n t e r s u c h t . Im G e g e n s a t z z u d e n O r d n u n g s p h a s e n T i R h ^ , Z r R h ^ und 

H f R h 3 l ö s e n d i e V e r b i n d u n g e n V R h ^ , N b R h 3 und T a R h ^ kaum K o h l e n s t o f f . 

N u r f ü r N b R h 3 k o n n t e im G l e i c h g e w i c h t m i t K o h l e n s t o f f e i n e g e r i n g 

f ü g i g e G i t t e r a u f w e i t u n g g e m e s s e n w e r d e n / 5 / . 

Ä h n l i c h w i e i n d e n S y s t e m e n m i t R u t h e n i u m b i l d e n C h r o m , M o l y b d ä n 

und W o l f r a m m i t R h o d i u m und K o h l e n s t o f f t e r n ä r e C a r b i d e m i t a u s g e d e h n 

t e n H o m o g e n i t ä t s b e r e i c h e n / 2 5 , 2 6 / . Z u s a m m e n s e t z u n g , G i t t e r k o n s t a n t e 

und E x i s t e n z b e d i n g u n g e n s i n d i n T a b . 5 . 1 . 5 . 1 a u f g e f ü h r t . D e r K o h l e n 

s t o f f g e h a l t d e r V e r b i n d u n g e n i s t g e r i n g e r a l s j e n e r d e r i s o t y p e n 

C a r b i d e m i t R u t h e n i u m . D i e u n t e r e Z e r f a I I s t e m p e r a t u r s t e i g t v o n 
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A b b . 5 . 1 . 5 . 1 8 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m W - R u - C b e i 2 2 7 3 K 
( a ) und 1 7 7 3 K ( b ) ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 1 9 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e 
b e i 1 7 7 3 K i n d e n S y s t e m e n T i - R h - C , 
Z r - R h - C u n d H f - R h - C / 5 / 

l A b b . 5 . 1 . 5 . 2 0 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e 
b e i 1775 K i n d e n S y s t e m e n V - R h - C , 
N b - R h - C u n d T a - R h - C / 5 / 



- 2 0 9 -

( C r , R h ) C O K ü b e r ( M o , R h ) C „ O R a u f U b e r 2 0 0 0 K f ü r ( W , R h ) C „ , 
^ o . 2 5 ^O.ZD "UO.ZD 

a n ( v g l . T a b . 3 . 1 . 5 . 5 ) . M i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r d e h n t s i c h d e r H o 

m o g e n i t ä t s b e r e i c h a u c h h i e r a u f d i e b i n ä r e n C r - , M o - b z w . W - C a r b i d e 

h i n a u s . D i e i s o t h e r m e n S c h n i t t e d e r S y s t e m e C r - R h - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 2 1 ) , 

M o - R h - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 2 2 ) und W - R h - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 2 3 ) v e r d e u t l i c h e n 

d a s R e a k t i o n s g e s c h e h e n , w e l c h e s z u n e h m e n d d u r c h s t a b i l e r w e r d e n d e 

M e t a l I p h a s e n b e s t i m m t w i r d . 

3 . 1 . 5 . 4 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e m i t P a l l a d i u m 

D i e O r d n u n g s p h a s e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e m i t P a l l a d i u m 

k r i s t a l l i s i e r e n h e x a g o n a l im T i N i ^ - T y p . S i e z e i c h n e n s i c h d u r c h h o h e 

S t a b i l i t ä t a u s , was a u c h h i e r z u d e n s c h o n i n d e n S y s t e m e n m i t R h o d i u m 

b e o b a c h t e t e n R e a k t i o n e n d e r C a r b i d e m i t d e n M e t a l l e n u n t e r B i l d u n g 

d e r d i c h t g e p a c k t e n O r d n u n g s p h a s e n und e i n e r F r e i s e t z u n g v o n K o h l e n 

s t o f f f ü h r t . A b b . 3 . 1 . 5 . 2 4 z e i g t d i e b e o b a c h t e t e n P h a s e n f e l d e r d e r 

S y s t e m e T i - P d - C , Z r - P d - C und H f - P d - C b e i 1 5 7 3 K / 3 / . 

Im S y s t e m T i - P d - C w i r d i n S c h m e l z p r o b e n a n S t e l l e d e r h e x a g o n a l e n 

O r d n u n g s p h a s e T i P d ^ e i n e o f f e n s i c h t l i c h k o h I e n s t o f f s t a b i I i s i e r t e P h a s e 

T i P d ^ C m i t C u ^ A u - S t r u k t u r und e i n e r G i t t e r k o n s t a n t e v o n a = 0 . 3 8 8 3 nm 

b e o b a c h t e t . D i e s e P h a s e z e r f ä l l t b e i 1 5 7 3 K / 3 / . 

D i e i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . G r u p p e ( V , N b , T a ) 

m i t P d s i n d w e n i g e r s t a b i l a l s d i e V e r b i n d u n g e n d e r 4 . G r u p p e ( T i , Z r , H f ) . 

D i e s d o k u m e n t i e r t s i c h i n d e n i s o t h e r m e n S c h n i t t e n d e r S y s t e m e V - P d - C , 

N b - P d - C und T a - P d - C ( A b b . 3 . 1 . 5 . 2 5 ) . T r o t z d e r g e r i n g e r e n S t a b i l i t ä t 

d e r M o n o c a r b i d e V C , NbC und T a C im V e r g l e i c h z u T i C , Z r C und H f C . l i e g t 

d e r F u s s p u n k t d e s D r e i p h a s e n f e I d e s MC+MPd +C w e i t e r z u r P d - S e i t e v e r -

s c h o b e n . D i e M o n o c a r b i d e s t e h e n h i e r m i t e i n e r m e t a l l i s c h e n M i s c h p h a s e 

a u f d e r B a s i s v o n Pd im G l e i c h g e w i c h t , d i e im F a l l e v o n VC e t w a 2 0 A t . $ 

V , im F a l l e v o n NbC e t w a 15 hf.% Nb und im F a l l e v o n T a C e t w a 16 A t . # 

T a e n t h ä l t . E i n e R e a k t i o n d e r C a r b i d e V C , NbC und T a C m i t P d e r f o l g t 

a l s o u n t e r L ö s u n g v o n V , Nb b z w . T a i n Pd u n d g l e i c h z e i t i g e r F r e i s e t z u n g 

v o n C . D i e S y s t e m e d e r C a r b i d e V C , NbC und T a C m i t Pd g e b e n v o n d e r 

K o n s t i t u t i o n h e r d i e M ö g I i c h k e i t . u n t e r s t ö c h i o m e t r i s e h e C a r b i d e m i t e i -
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a ) b) 

A b b . 5 . 1 . 5 . 2 1 ; I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m C r - R h - C b e i 1 7 7 3 K ( a ) 
u n d 1 3 7 3 K ( b ) ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 

Mo E-(Mo,Rh) Rh Mo E-|Mo,Rh) Rh 

A b b . 5 . 1 . 5 . 2 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m M o - R h - C b e i 1 7 7 3 K ( a ) u n d 
1 3 7 3 K ( b ) ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 2 3 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m W - R h - C b e i 2 2 7 3 K ( a ) u n d 
1 7 7 3 K ( b ) ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 
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Hf H f P d 3 Pd 

A b b . 3 . 1 . 5 . 2 4 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e A b b . 3 . 1 . 5 . 2 5 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e 
b e i 1 5 7 3 K i n d e n S y s t e m e n T i - P d - C , b e i 1 5 7 3 K i n d e n S y s t e m e n V - P d - C , 
Z r - P d - C und H f - P d - C / 3 / N b - P d - C und T a - P d - C / 3 / 

C 

A b b . 3 . 1 . 5 . 2 6 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e b e i 1 7 7 3 K im k o h l e n s t o f f 
r e i c h e n T e i l d e r S y s t e m e T i - O s - C , Z r - O s - C , H f - O s - C , V - O s - C , 
N b - O s - C und T a - O s - C IM 
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n e r ( P d , V ) - b z w . ( P d , N b ) - b z w . ( P d , T a ) - L e g i e r u n g a b z u b i n d e n . D i e 

C a r b i d s y s t e m e v o n C r , Mo und W m i t Pd s i n d n i c h t u n t e r s u c h t . 

3 . 1 . 5 . 5 . T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e m i t O s m i u m 

D i e C a r b i d e T i C , Z r C , H f C , V C , NbC und T a C s t e h e n b e i 1 7 7 3 K m i t O s m i u m , 

w e l c h e s zum T e i l g e r i n g e M e n g e n d e s c a r b i d b i I d e n d e n U b e r g a n g s m e t a l l s 

i n f e s t e L ö s u n g a u f n i m m t , im G l e i c h g e w i c h t . A b b . 3 . 1 . 5 . 2 6 v e r d e u t l i c h t 

d i e s a n H a n d e i n e s i s o t h e r m e n T e i I s e h n i t t e s i n d e n S y s t e m e n d e r e n t 

s p r e c h e n d e n Ü b e r g a n g s m e t a l l e m i t Os und K o h l e n s t o f f . T a b . 3 . 1 . 5 . 3 g i b t 

d i e G i t t e r k o n s t a n t e n d e r h e x a g o n a l e n O s m i u m p h a s e im G l e i c h g e w i c h t m i t 

d e n C a r b i . d e n MC und K o h l e n s t o f f s o w i e d i e P a r a m e t e r d e r C a r b i d e MC 

im G l e i c h g e w i c h t m i t Os und K o h l e n s t o f f w i e d e r . D i e g e r i n g e n Ä n d e r u n g e n 

d e r W e r t e im V e r g l e i c h z u r e i n e m O s m i u m a u f d e r e i n e n S e i t e l a s s e n 

a u f e i n e g e r i n g f ü g i g e L ö s u n g d e s U b e r g a n g s m e t a I I e s M im Os b e i G e g e n 

w a r t v o n f r e i e m K o h l e n s t o f f s c h l i e s s e n . D i e d u r c h w e g s g e r i n g f ü g i g e 

E r n i e d r i g u n g d e r ß i t t e r k o n s t a n t e n d e r C a r b i d e d e u t e t a u f e i n e k l e i n e 

L ö s l i c h k e i t v o n Os i n d e n C a r b i d e n h i n IM. A u f d e r Z r - r e i c h e n S e i t e 

d e s S y s t e m s w u r d e n A n z e i c h e n f ü r d i e E x i s t e n z e i n e s n - C a r b i d s 

Z r 4 0 s 2 C g e f u n d e n / 3 6 / . 

M o l y b d ä n und W o l f r a m b i l d e n m i t O s m i u m und K o h l e n s t o f f t e r n ä r e C a r b i d e 

m i t a u s g e d e h n t e n t e m p e r a t u r a b h ä n g i g e n H o m o g e n i t ä t s b e r e i c h e n . V e r b i n 

d u n g e n d e r Z u s a m m e n s e t z u n g (Mo R 0 s , - )C„ „ b z w . (W , -Os- , - )C„ „ 
a o . 5 o . 5 V } . 3 3 O . 5 o . 5 ^ o . 3 3 

( s . T a b e l l e 3 . 1 . 5 . 1 ) z e r f a l l e n b e i T e m p e r a t u r e n , d i e o b e r h a l b 1 8 0 0 K 

b z w . 2 3 0 0 K l i e g e n . B e i t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n w e r d e n d i e G l e i c h g e w i c h 

t e i n d e n t e r n ä r e n S y s t e m e n M o - O s - C u n d W - O s - C v o n d e n b i n ä r e n V e r -

b i n d u n g e n b e s t i m m t ( v g l . A b b . 3 . 1 . 5 . 2 7 u n d 3 . 1 . 5 . 2 8 ) / 2 5 , 2 6 / . 

3 . 1 . 5 . 6 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e m i t I r i d i u m 

D i e C a r b i d e MC (M = T i , Z r , H f , V , N b , T a ) r e a g i e r e n m i t I r i d i u m u n 

t e r B i l d u n g d e r g e o r d n e t e n k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n V e r b i n d u n g M l r ^ 

u n d u n t e r A u s s c h e i d u n g v o n f r e i e m K o h l e n s t o f f . A b b . 3 . 1 . 5 . 2 9 z e i g t e i 

n e n i s o t h e r m e n T e i l s c h n i t t d e r t e r n ä r e n S y s t e m e b e i 1 7 7 3 K, i n w e l c h e m 

d a s d i e K o n s t i t u t i o n a l l e r b e t r a c h t e t e n S y s t e m e b e s t i m m e n d e D r e i p h a s e n 

f e l d MC+MIr - j+C z u e r k e n n e n i s t . D i e i n d e n D r e i p h a s e n f e l d e r n b e o b a c h 

t e t e n G i t t e r p a r a m e t e r d e r C a r b i d p h a s e n MC s o w i e d e r O r d n u n g s p h a s e n M i r - , 
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Tab. 3.1.5.3: Gitterkonstanten der Carbide MC (M = Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta) 
sowie von Os im Gleichgewicht miteinander und mit 
Kohlenstoff. (Werte in Klammern entsprechen den ein
zelnen Carbiden bzw. dem Metall Os im Reinzustand.) 

Dreiphasengleich
gewicht 

Gitterkonstante (nm) 

MC Os(M) 

TiC+Os+C a = 0.4317 (0.4327) a = 0.2731 (0.2734) 
c = 0.4313 (0.4319) 

ZrC+Os+C a = 0.4689 (0.4697) a = 0.2730 
c = 0.4315 

HfC+Os+C a = 0.4632 (0.4642) a = 0.2730 
c = 0.4315 

VC+Os+C a = 0.4156 (0.4166) a = 0.2724 
c = 0.4309 

NbC+Os+C a = 0.4460 (0.4469) a = 0.2731 
c = 0.4313 

TaC+Os+C a = 0.4448 (0.4454) a = 0.2735 
c = 0.4340 

Abb. 3.1.5.27: Isothermer Schnitt 
bei 1773 K im System Mo-Os-C 
(vgl. /25,26/) 

Abb. 3.1.5.28: Isothermer Schnitt 
bei 2273 K im System W-Os-C 
(vgl. /25,26/) 
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Tab. 3.1.5.4; Gitterkonstanten der Carbide MC sowie der geordneten 
* — ~ ~ ~ ™ * Phasen MIr 3 (Cu3Au-Typ) (M = Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta) im 

Gleichgewicht miteinander und mit Kohlenstoff. (Werte 
in Klammern entsprechen den einzelnen Verbindungen 
im Reinzustand.) 

Dreiphasen
gleich
gewicht 

Gitterkonst 

MC 

ante (hm) 

MIr 3 

TiC+TiIr3+C 

ZrC+Zr.Ir3+C 

HfC+HfIr3+C 

VC+VIr3+C 

NbC+NbIr3+C 

TaC+TaIr3+C 

a - 0.4318 (0.4327) 

a - 0.4691 (0.4697) 

a - 0.4631 (0.4642) 

a = 0.4157 (0.4166) 

a = 0.4458 (0.4469) 

a = 0.4445 (0.4454) 

a -0.3838 (0.3845) 

a -0.3950 (0.3943) ' 

a =0.3938 (0.3926) 

a =0.3800 (0.3807) 

a =0.3871 (0.3886) 

a =0.3876 (0.3886) 

c 

M M l r 3 Ir 

Abb.3.1.5.29; Phasengleichgewichte bei 1773 K im kohlen
stoffreichen T e i l der Systeme Ti-Ir-C, Zr-Ir-C, Hf-Ir-C, 
V-Ir-C, Nb-Ir-C und Ta-Ir-C / 4 / 
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s i n d i n T a b . 3 . 1 . 5 . 4 w i e d e r g e g e b e n . W ä h r e n d d i e C a r b i d p h a s e n ä h n l i c h 

w i e b e i Os m i t e i n e r d u r c h w e g s g e r i n g f ü g i g k l e i n e r e n G i t t e r k o n s t a n t e n 

v o r l i e g e n a l s dem L i t e r a t u r w e r t f ü r d i e r e i n e n M o n o c a r b i d e e n t s p r i c h t , 

k a n n man a u s d e r E r h ö h u n g d e r G i t t e r k o n s t a n t e n f ü r Z r l r ^ und H f I 

a u f e i n e g e r i n g f ü g i g e L ö s u n g v o n K o h l e n s t o f f i n d e n o k t a e d r i s e h e n 

L ü c k e n d i e s e r k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n O r d n u n g s p h a s e n s c h I i e s s e n / 4 / . 

C h r o m , M o l y b d ä n und w a h r s c h e i n l i c h a u c h W o l f r a m b i l d e n m i t I r i d i u m 

i n d e n t e r n ä r e n S y s t e m e n C r - I r - C , M o - I r - C und W - I r - C C a r b i d e m i t s i c h 

a u s w e i t e n d e n H o m o g e n i t ä t s b e r e i c h e n b e i s t e i g e n d e n T e m p e r a t u r e n / 2 5 / . Z u 

s a m m e n s e t z u n g e n g e m ä s s ( C r Q _ 5 1 r Q _ 5^^ Q % 25 b z w - ( M o o . 5 1 r o . 5 ) C ^ o . 2 5 s i n d 

b i s z u t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n , d . h . < 1 7 7 3 K b z w . M 8 0 0 K s t a b i l , ( v g l . 

T a b . 3 . 1 . 5 . 1 ) . D i e N a t u r d i e s e r V e r b i n d u n g e n w i r d i n K a p . 3 . 1 . 5 . 8 

e i n g e h e n d e r d i s k u t i e r t . U n t e r h a l b d e r Z e r f a I I s t e m p e r a t u r e n d i e s e r 

t e r n ä r e n C a r b i d e w e r d e n d i e G l e i c h g e w i c h t e v o n d e n b i n ä r e n P h a s e n b e 

s t i m m t ( v g l . A b b . 3 . 1 . 5 . 3 0 ) . H i e r b e i m a c h t s i c h b e i d e r A u f t e i l u n g d e r 

P h a s e n f e l d e r d i e z u n e h m e n d e S t a b i l i t ä t d e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n b e m e r k 

b a r , wenn man v o n Os ü b e r I r z u P t ü b e r g e h t . A u s d r u c k h i e r f ü r i s t d i e 

L a g e d e s F u s s p u n k t e s d e s D r e i p h a s e n g I e i c h g e w i c h t s M o 2 C + e - ( M o , I r ) + C 

b z w . W C + e - ( W , I r ) + C im V e r g l e i c h z u d e n O s - S y s t e m e n b z w . d e r z u n e h m e n d e 

B e r e i c h m e t a l l i s c h e r P h a s e n , d i e m i t K o h l e n s t o f f im G l e i c h g e w i c h t 

s t e h e n . 

3 . 1 . 5 . 7 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e m i t P l a t i n 

D i e C a r b i d e MC (M = T i , Z r , H f , V , N b , T a ) r e a g i e r e n m i t P l a t i n u n t e r 

B i l d u n g g e o r d n e t e r m e t a l l i s c h e r P h a s e n und A u s s c h e i d u n g v o n f r e i e m K o h 

l e n s t o f f . A b b . 3 . 1 . 5 . 3 1 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n T e i l s c h n i t t , g ü l t i g f ü r 

a l l e s e c h s S y s t e m e b e i 1 7 7 3 K / 4 / . D i e b e i d e r R e a k t i o n d e r C a r b i d e m i t 

P l a t i n e n t s t e h e n d e n g e o r d n e t e n m e t a l l i s c h e n P h a s e n s i n d n i c h t m e h r 

i s o t y p f ü r d i e v e r s c h i e d e n e n ü b e r g a n g s m e t a l l e . D i e R e a k t i o n v o n T i C 

m i t P t f ü h r t b e i m E r s c h m e l z e n z u r B i l d u n g v o n T i P t 3 m i t T i N i 3 - S t r u k t u r 

und K o h l e n s t o f f . B e i 1 7 7 3 K e n t s t e h t j e d o c h T i P t 3 m i t C u 3 A u - S t r u k t u r , 

m ö g l i c h e r w e i s e d u r c h K o h l e n s t o f f s t a b i l i s i e r t . D i e R e a k t i o n d e r C a r b i d e 

Z r C und H f C m i t P l a t i n f ü h r t s o w o h l b e i m S c h m e l z e n a l s a u c h b e i t i e f e -
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A b b . 3 . 1 . 5 . 3 0 : I s o t h e r m e S c h n i t t e i n d e n S y s t e m e n M o - I r - C ( a ) b e i 
1 7 7 3 K und W - I r - C ( b ) b e i 2 2 7 3 K ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 1 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e b e i 1 7 7 3 K im k o h l e n 
s t o f f r e i c h e n T e i l d e r S y s t e m e T i - P t - C , I r - P t - C , H f - P t - C , 
V - P t - C , N b - P t - C und T a - P t - C IM 
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r e n T e m p e r a t u r e n ( 1 7 7 3 K) z u r B i l d u n g d e r h e x a g o n a l e n O r d n u n g s p h a s e n 

Z r P t 3 b z w . H f P t 3 m i t T i N i 3 ~ S t r u k t u r . VC b i l d e t im K o n t a k t m i t P i a t i n 

e i n e k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e P h a s e d e r Z u s a m m e n s e t z u n g V P t 3 _ x , w o 

b e i e s s i c h w a h r s c h e i n l i c h um e i n e k o h I e n s t o f f s t a b i I i s i e r t e u n g e o r d n e t e 

M i s c h p h a s e h a n d e l t . 

B e i d e r R e a k t i o n d e r C a r b i d e v o n N i o b und T a n t a l m i t P l a t i n e n t s t e h e n 

b e i 1 7 9 3 K d i e m o n o k l i n e n V e r b i n d u n g e n N b P t 3 und T a P t 3 s o w i e f r e i e r 

K o h l e n s t o f f . D i e P l a t i n m e t a l l e d e r 3 . l a n g e n P e r i o d e ( O s , I r , P t ) v e r h a l 

t e n s i c h h i e r m i t g e g e n ü b e r d e n M o n o c a r b i d e n d e r h o c h s c h m e l z e n d e n Ü b e r 

g a n g s m e t a l l e ( T i C , Z r C , H f C , V C , N b C , T a C ) i n m a n c h e r H i n s i c h t ä h n l i c h 

w i e d i e P l a t i n m e t a l l e d e r 2 . l a n g e n P e r i o d e ( R u , R h , P d ) , z e i g e n j e 

d o c h a u c h c h a r a k t e r i s t i s c h e U n t e r s c h i e d e f w a s d i e R e a k t i o n s p r o d u k t e b e 

t r i f f t . Os s t e h t e b e n s o w i e Ru m i t d e n s t ö c h i o m e t r i s e h e n M o n o c a r b i d e n 

im G l e i c h g e w i c h t . Im G e g e n s a t z z u Ru w u r d e j e d o c h b e i u n t e r s t ö c h i o -

m e t r i s c h e n C a r b i d e n k e i n e B i l d u n g v o n t e r n ä r e n Komp I e x c a r b i d e n b e o b a c h 

t e t . E b e n s o w i e Rh r e a g i e r t I r m i t d e n M o n o c a r b i d e n u n t e r B i l d u n g d e r 

g e o r d n e t e n d i c h t g e p a c k t e n V e r b i n d u n g e n M I . Im G e g e n s a t z z u d e n S y 

s t e m e n m i t Rh l ö s t s i c h j e d o c h kaum K o h l e n s t o f f i n d i e s e n P h a s e n . D i e 

S y s t e m e d e r IV A - U b e r g a n g s m e t a I I c a r b i d e ( T i C , Z r C , H f C ) m i t P d und P t 

s i n d s e h r ä h n l i c h . B e i d e n V A - U b e r g a n g s m e t a I I c a r b i d e n ( V C , N b C , T a C ) 

d e u t e t d i e B i l d u n g d e r V e r b i n d u n g e n M P t 3 b e i R e a k t i o n m i t P l a t i n im 

V e r g l e i c h z u r B i l d u n g d e r M i s c h p h a s e n ( P d , M ) b e i R e a k t i o n e n m i t Pd 

a u f e i n e h ö h e r e S t a b i l i t ä t d e r P l a t i n p h a s e n h i n . 

D i e S y s t e m e C r - P t - C , M o - P t - C und W - P t - C s i n d d u r c h t e r n ä r e C a r b i d e 

b e i h o h e n T e m p e r a t u r e n / 2 5 / b e s t i m m t . D i e F o r m e l d i e s e r C a r b i d e k a n n 

m i t (M „ P t r r ) C . (M = C r , M o , W ) a n g e g e b e n w e r d e n ( v g l . T a b . 3 . 1 . 5 . 1 ) . 
o . 5 o . 5 ' v o . 1 

M i t s t e i g e n d e m C r - , M o - b z w . W - G e h a l t i n n e r h a l b d e r h o m o g e n e n B e r e i c h e 

d i e s e r C a r b i d e s t e i g t a u c h d e r K o h I e n s t o f f g e h a I t a n ( s . a u c h D i s k u s 

s i o n i n K a p . 3 . 1 . 5 . 8 ) . F U r d i e Z u s a m m e n s e t z u n g C r 2 4 P t 1 -jC w u r d e O r d 

n u n g im M e t a l l g i t t e r e n t s p r e c h e n d dem C a T i 0 3 - T y p f e s t g e s t e l l t / 2 8 / . 

B e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n z e r f a l l e n d i e C a r b i d e i n d i e b i n ä r e n R a n d p h a 

s e n . Z e r f a l l s t e m p e r a t u r e n f ü r e i n i g e d e r b e s p r o c h e n e n t e r n ä r e n C a r b i d e 

w u r d e n m i t H i l f e d e r DTA b e s t i m m t und s i n d i n T a b . 3 . 1 . 5 . 5 w i e d e r g e g e 

ben / 2 9 / . I s o t h e r m e S c h n i t t e f ü r d i e S y s t e m e M o - P t - C u n d W - P t - C z e i 

g e n A b b . 3 . 1 . 5 . 3 2 und 3 . 1 . 5 . 3 3 , w o b e i d i e P h a s e n b e z i e h u n g e n im S y s t e m 
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T a b . 5 . 1 . 5 . 5 Z e r f a I I s t e m p e r a t u r e n t e r n ä r e r PI a t i n m e t a I I e n t h a I -
~ ' * t e n d e r C a r b i d e / 2 9 / 

Temp . . R e a k t i o n 

1 6 0 0 ± 2 0 K: ( C r o . 5 8 R u o . 6 2 ) C - o . 2 5 + C r 5 C 2 ' £ - ( C r , R u ) , C 

1 4 6 0 + 2 0 K: ( C r o . 5 R h o . 5 ) C * o . 2 * C r 5 C 2 > E ~ ( C r , R h ) , C 

1 5 9 0 ± 2 0 K: (Mo „ R u R ) C n , , -> M o „ C , e - ( M o , R u ) , C 

1 6 6 0 ± 2 0 K: (Mo „ R h R)Cn 0 -> M o „ C , e - ( M o , R h ) , C 
o . 5 o . 5 ^ o . 2 2 ' ' ' 

1 5 5 0 ± 2 0 K: (Mo _ p t A A ) C n + M o „ C , 6 - ( M o , P t ) , e - ( M o , P t ) 
o . 5 6 o . 4 4 ^ o . 1 1 2 ' ' ' ' 

A b b . 5 . 1 . 5 . 5 2 : I s o t h e r m e S c h n i t t e im S y s t e m M o - P t - C b e i 1 7 7 5 K 
( a ) und 1 5 7 5 K ( b ) ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 
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W - P t - C a l l e r d i n g s , w i e a u c h d i e g e s t r i c h e l t e n L i n i e n d o k u m e n t i e r e n , 

i n w e i t e n B e r e i c h e n a b g e s c h ä t z t s i n d / 2 6 / . 

5 . 1 . 5 . 8 Z u r E x i s t e n z t e r n ä r e r C a r b i d e m i t P l a t i n m e t a l l e n 

E m p i r i s c h e Z u s a m m e n h ä n g e z w i s c h e n A u f t r e t e n , Z u s a m m e n s e t z u n g ( V a l e n z 

e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n ) und S t r u k t u r d e r i n d e n v o r a n g e g a n g e n e n 

K a p i t e l n b e h a n d e l t e n t e r n ä r e n C a r b i d e d e r P l a t i n m e t a l l e l a s s e n i n 

e i n d r u c k s v o l l e r W e i s e F a k t o r e n e r k e n n e n , w e l c h e d i e S t a b i l i t ä t b e 

s t i m m t e r V e r b i n d u n g s t y p e n b e e i n f l u s s e n , l i e f e r n d a r ü b e r h i n a u s w e r t 

v o l l e H i l f s d i e n s t e b e i d e r B e u r t e i l u n g v o n M o d e l l e n z u r c h e m i s c h e n B i n 

d u n g und s i n d n i c h t z u l e t z t w i c h t i g e H i l f e n b e i d e r E i n s c h ä t z u n g d e s 

E i n f l u s s e s v o n N i c h t m e t a I I a t o m e n a u f d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e m e t a l l i 

s c h e r S y s t e m e . D i e s e Z u s a m m e n h ä n g e s o l l e n d e s h a l b d e u t l i c h g e m a c h t 

w e r d e n . 

In d e n S y s t e m e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 2 . und 5 . l a n g e n P e r i o d e 

M o , T c , R u , R h und P d s o w i e W , R e , O s , l r und P t b e o b a c h t e t man i n t e r m e t a l 

l i s c h e P h a s e n b z w . f e s t e L ö s u n g e n , d e r e n S t r u k t u r und Z u s a m m e n s e t z u n g 

e n g m i t d e r Z a h l d e r V a l e n z e l e k t r o n e n g e k o p p e l t s i n d ( v g l . z . B . / 3 0 , 

5 1 , 5 2 / ) . M i t s t e i g e n d e r V a t e n z e I e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n e r f o l g t e i n 

Ü b e r g a n g vom k u b i s c h r a u m z e n t r i e r t e n G i t t e r ü b e r d i e h e x a g o n a l d i c h t e 

s t e P a c k u n g zum k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n S t r u k t u r t y p . O r d n e t man d e n 

U b e r g a n g s m e t a I I e n d i e Z a h l d e r s i c h i n u n a b g e s c h l o s s e n e n S c h a l e n b e 

f i n d l i c h e n E l e k t r o n e n a l s V a l e n z e l e k t r o n e n z u , s o e r h ä l t man f ü r m e t a l 

l i s c h e L e g i e r u n g e n v o n M o l y b d ä n G r e n z e n , w i e i n A b b . 3 . 1 . 5 . 5 4 a n g e d e u 

t e t , d . h . k u b i s c h r a u m z e n t r i e r t e s G i t t e r f ü r V E K < 6 . 4 , h e x a g o n a l d i c h 

t e P a c k u n g f ü r 6 . 8 < V E K < 8 . 5 und k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e s G i t t e r f ü r 

VEK> ^ 8 . 5 . A u f d i e Ä q u i v a l e n z z w i s c h e n d e n h e x a g o n a l d i c h t g e p a c k t e n 

e - P h a s e n , z . B . e - ( M o , R h ) und d e n h e x a g o n a l d i c h t e n P a c k u n g e n d e r R e i n 

m e t a l l e , z . B . R u t h e n i u m , s e i i n d i e s e m Z u s a m m e n h a n g h i n g e w i e s e n . S o s i n d 

z . B . Mo ^ R h c u n d R u t h e n i u m v o l l m i s c h b a r / 5 5 / . G e h t man v o n d e n b i -
o . 5 o . 5 

n ä r e n M e t a I I S y s t e m e n z u d e n C a r b i d s y s t e m e n ü b e r , s o e r h ä l t e i n e V a -

I e n z e I e k t r o n e n a b z ä h I u n g z w a r e i n e n n o c h f o r m a l e r e n C h a r a k t e r . E l e k 

t r o n e n ü b e r g ä n g e vom M e t a l l zum N i c h t m e t a l l , a b e r a u c h vom N i c h t m e t a l l 

zum M e t a l l , f i n d e n i n M o d e l l e n i h r e B e g r ü n d u n g ( v g l . K a p . 1 ) . 
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c 

A b b . 5 . 1 . 5 . 3 3 : I s o t h e r m e r 
S c h n i t t b e i 2 2 7 3 K im S y 
s t e m W - P t - C ( v g l . / 2 5 , 2 6 / ) 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 4 : Zum A u f t r e t e n v o n k u b i s c h 
r a u m z e n t r i e r t e r , h e x a g o n a l d i c h t e s t g e 
p a c k t e r und k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e r 
S t r u k t u r i n b i n ä r e n L e g i e r u n g e n d e s 
M o l y b d ä n s u n d W o l f r a m s m i t d e r . f o r m a l e n 
V a I e n z e I e k t r o n e n k o n z e h t r a t i o n a I s 
P a r a m e t e r 

M kubisch raumzentrlert 

S hexagonal dichtest gepackt 

ES kubisch dichtest gepackt 
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Es i s t j e d o c h a u f f a l l e n d , d a s s man e i n e ä h n l i c h e R e i h e n f o l g e w ie be i 

den m e t a l l i s c h e n Phasen be i den e n t s p r e c h e n d e n C a r b i d e n e r h ä l t , wenn 

man dem K o h l e n s t o f f d i e VEK 4 z u o r d n e t und das V e r h ä l t n i s V a l e n z 

e l e k t r o n e n p r o M e t a l l a t o m b e r e c h n e t . D i e s e Wer te s i n d i n Abb . 3 . 1 . 5 . 3 5 

f ü r v e r s c h i e d e n e Mo e n t h a l t e n d e Sys teme a l s L i n i e n e i n g e t r a g e n . D i e 

Ausdehnung d e r homogenen B e r e i c h e d e r Phasen m i t den b e t r a c h t e t e n 

G r u n d s t r u k t u r e n be i s e h r hohen T e m p e r a t u r e n i s t s c h e m a t i s c h w i e d e r g e 

g e b e n . Be i V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n e n p ro M e t a l l a t o m von 6 b i s 

wenig d a r ü b e r e x i s t i e r t das k u b i s c h r a u m z e n t r i e r t e M e t a l l m i t e twas 

K o h l e n s t o f f g e l ö s t , z w i s c h e n 7 und 8 das h e x a g o n a l e S u b c a r b i d und 

z w i s c h e n 8 und 9 das k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e D e f e k t m o n o c a r b i d . 

D i e V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n in den t e r n ä r e n M i s c h p h a s e n b l e i b t 

k o n s t a n t d a d u r c h , d a s s be i s i nkendem P l a t i n m e t a l l g e h a l t d e r K o h l e n 

s t o f f g e h a l t s t e i g t bzw. d a s s beim Übergang von Re (VEK 7) zu Ru (VEK 8 ) , 

Rh (VEK 9) und P t (VEK 10) d e r K o h I e n s t o f f g e h a I t s i n k t . D i e s i s t s c h e 

m a t i s c h in A b b . 3 . 1 . 5 . 3 6 v e r d e u t l i c h t . B e t r a c h t e t man das k u b i s c h 

f l ä c h e n z e n t r i e r t e G i t t e r , so i s t a u f f a l l e n d , d a s s d i e e i n z e l n e n C a r 

b i d e a l l e be i e i n e r f o r m a l e n V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n von etwa 

8 . 5 a u f t r e t e n . Aus dem Bändermode l l d e r k u b i s c h e n H a r t s t o f f e f o l g t , 

d a s s z w i s c h e n 8 und 9 V a l e n z e l e k t r o n e n e i n Maximum d e r B i n d u n g s 

f e s t i g k e i t zu e r w a r t e n i s t . - D i e t e r n ä r e n Phasen s i n d a l s Ubergang 

von den k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n bzw. h e x a g o n a l e n C a r b i d e n d e r Ü b e r 

g a n g s m e t a l l e zu den k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n bzw. h e x a g o n a l e n P l a t i n -

m e t a l l p h a s e n a u f z u f a s s e n . Am B e i s p i e l des Sys tems M o - P t - C konn te d i e 

s e r homogene Ubergang von MoC. zu P t (Mo) be i hohen T e m p e r a t u r e n n a c h -

g e w i e s e n werden / 2 6 / . 

D i e V o r s t e l l u n g e i n e s m e t a l l i s c h e n W i r t g i t t e r s , i n w e l c h e s N i c h t m e t a l l 

atome e i n g e l a g e r t s i n d , de ren E l e k t r o n e n gemeinsam m i t j e n e n des M e t r ' i e s 

d i e S t r u k t u r des M e t a l l g i t t e r s b e s t i m m e n , s c h e i n t f ü r Sys teme m i t Ü b e r 

g a n g s m e t a l l e n , wo d i e d - S c h a l e w ie be i Mo z u m i n d e s t h a l b g e f ü l l t i s t , 

d a m i t b e s o n d e r s p l a u s i b e l . Der E i n f l u s s des K o h l e n s t o f f s be i E i n l a g e 

rung in ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r r e c h t e n H ä l f t e e i n e r P e r i o d e (Mo b i s Pd 

bzw. W b i s P t ) kann m i t e i n e r Erhöhung d e r e f f e k t i v e n V a l e n z e l e k t r o n e n 

k o n z e n t r a t i o n i n t e r p r e t i e r t w e r d e n . S t a r k e z u s ä t z l i c h e B indungen 

M e t a I I - N i c h t m e t a I I t r e t e n n i c h t mehr a u f . D i e s w i r d z . B . d e u t l i c h be i 

B e t r a c h t u n g des E i n f l u s s e s von K o h l e n s t o f f au f d i e S c h m e l z p u n k t e und 
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A b b . 3 . 1 . 5 . 3 5 : Zum A u f t r e t e n von k u b i s c h r a u m z e n t r i e r t e n , hexagona l 
d i c h t e s t g e p a c k t e n und k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e r S t r u k t u r i n 
t e r n ä r e n C a r b i d s y s t e m e n des Mo lybdäns 
a) M o - R e - C , b) M o - R u - C , c ) M o - R h - C , d) M o - P t - C 
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c 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 6 : K o h I e n s t o f f g e h a I t 
i n t e r n ä r e n k u b i s c h f l ä c h e n z e n 
t r i e r t e n C a r b i d e n des Molybdäns 
in A b h ä n g i g k e i t von d e r VEK des 
b e t e i l i g t e n P l a t i n m e t a I l e s 

Mo Re,Ru,Rh,Pt 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 7 : Max imal m ö g l i 
c h e r K o h I e n s t o f f e i n b a u in 
ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 2 . l angen 
P e r i o d e 

c k 1 

> 

C 

\ \ 
U bergangsme 

i 
alle ^ 

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 8 : E l e m e n t a r z e l l e 
von Ordnungsphasen m i t CU3AU-
Typ (a) und P e r o w s k i t c a r b i d e n 
m i t C a T i 0 3 - T y p (b) 

M 1 V " V Rh 3 M I V " V Ru3C 

M n i Pd 3 M 1 1 1 Rh 3C 

M Rh,Pd 

• o 
M Ru,Rh C 
# O o 
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d i e E n e r g i e (AH ) , d i e no twend ig i s t , e i n M e t a l l a t o m aus dem K r i s t a l l 

v e r b a n d in den g a s f ö r m i g e n Z u s t a n d U b e r z u f ü h r e n . Während be i den 

ü b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 3 . , 4 . und 5 . G r u p p e sowohl S c h m e l z t e m p e r a t u r e n 

a l s auch A t o m i s i e r u n g s e n e r g i e d e r M e t a l l a t o m e m i t dem K o h l e n s t o f f -

g e h a l t a n s t e i g e n , i s t be i Mo e i n l e i c h t e r A b f a l l b e i d e r m i t zunehmen

dem K o h l e n s t o f f g e h a l t zu b e o b a c h t e n . Auch e i n e A u f - ' 

t r a g u n g des max ima len K o h I e n s t o f f g e h a I t e s i n den k . f . z . C a r b i d e n d e r 

ü b e r g a n g s m e t a l l e ( i n A b b . 3 . 1 . 5 . 3 7 f ü r d i e 2 . l ange P e r i o d e ) v e r d e u t 

l i c h t den Zusammenhang z w i s c h e n VEK des M e t a l l s und mög l i chem K o h l e n 

s t o f f e i n b a u . 

E i n w e i t e r e s B e i s p i e l f ü r d i e C h a r a k t e r i s i e r u n g d e r R o l l e des K o h l e n 

s t o f f s i n P l a t i n m e t a l l e n b i e t e t e i n e k r i t i s c h e B e t r a c h t u n g des A u f 

t r e t e n s de r P e r o w s k i t c a r b i d e s o w i e d e r b i n ä r e n Ordnungsphasen im 

C u ^ A u - T y p . A b b . 3 . 1 . 5 . 3 8 a z e i g t d i e E l e m e n t a r z e l l e d e r b i n ä r e n k . f . z . 

O rdnungsphasen M I M P d 3 bzw. M I V _ V R h 3 ( 3 w e r t i g e ü b e r g a n g s m e t a l l e b i l d e n 

C u 3 A u - T y p Phasen m i t P d , 4 und 5 w e r t i g e m i t R h ) . Im S i n n e d e r E i n h a l 

t ung e i n e r bes t immten V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n t r a t i o n l a s s e n s i c h j e d o c h 

auch m i t Ru und den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 4 . und 5 . G r u p p e s o w i e m i t 

Rh und den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 3 . G r u p p e k . f . z . O rdnungsphasen e r h a l 

t e n , wenn gemäss A b b . 3 . 1 . 5 . 3 8 b e i n C-Atom in das R u - b z w . R h - O k t a e d e r 

e i n g e b a u t w i r d . A l l e ü b e r g a n g s m e t a l l e , f ü r d i e C - s t a b i I i s i e r t e Phasen 

m i t Ru ( s o g . P e r o w s k i t c a r b i d e ) g e f u n d e n wurden , b i l d e n b i n ä r e V e r b i n 

dungen' g I e i e h e r S t r u k t u r m i t R h , und a l l e r ü b e r g a n g s m e t a l l e , f ü r d i e 

C - s t a b i I i s i e r t e Phasen m i t Rh e r h a l t e n wurden / 3 4 , 3 5 / , b i l d e n b i n ä r e 

Phasen g l e i c h e r S t r u k t u r m i t P d . N i c h t a l l e O k t a e d e r I ü c k e n müssen m i t 

C a u f g e f ü l l t s e i n . Der z u r S t a b i l i s i e r u n g no twend ige K o h I e n s t o f f g e 

h a l t e n t s p r i c h t be i den P e r o w s k i t c a r b i d e n m i t Ru gemäss MRu^C. ( v g l . 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 9 ) • f ü r M = T h , P u , Ce und Sc e i n e r nahezu vo l l kommenen 

A u f f ü l l u n g ( = 0 b i s 0 , 1 ) , f ü r Z r und Hf e i n e r A u f f ü l l u n g von e twa 75$ 

(x ^ 0 , 2 5 ) und f ü r M > y , Nb, Ta e i n e r A u f f ü l l u n g d e r Lücken von e twa 

50% (x ^ 0 , 5 0 ) . E i n e ähn l i c h e A b h ä n g i g k e i t i s t d e r A b b . 3 . 1 . 5 . 4 0 f ü r Rh 

e n t h a l t e n d e Phasen g l e i c h e r S t r u k t u r zu en tnehmen . M e t a l l e , d i e i n 

mehre ren W e r t i g k e i t s s t u f e n a u f t r e t e n (Sc , C e , U , Pu) z e i g e n h i n s i c h t 

l i c h des K o h I e n s t o f f g e h a I t e s homogene B e r e i c h e in den G r e n z e n d e r f ü r 

j e d e n V a l e n z z u s t a n d t y p i s c h e n Zusammense tzung . So lösen z . B . d i e P h a 

sen S c R h , , C e R h T und P u R h , K o h l e n s t o f f b i s e twa MRh,C - , c . 
-> i> J 5 o . 15 

* 
v g I . Kap . 4 . 2 
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V e r e i n f a c h e n d a u s g e d r ü c k t , v e r h ä l t s i c h e i n R h - O k t a e d e r k r i s t a l l 

c h e m i s c h ä h n l i c h w i e e i n R u - O k t a e d e r m i t e i n g e l a g e r t e m K o h l e n s t o f f 

und e i n P d - O k t a e d e r ä h n l i c h w ie e i n R h - O k t a e d e r m i t e i n g e l a g e r t e m 

K o h l e n s t o f f . 

A b b . 3 . 1 . 5 . 3 9 : K o h I e n s t o f f g e h a I t 
i n P e r o w s k i t c a r b l d e n gemäss 
M R u 3 C i _ x in A b h ä n g i g k e i t von 
d e r S t e l l u n g des M e t a l l e s M im 
P e r i o d e n s y s t e m 

A1.7.C 
20 O ' 

o 
io o 
o o _ 

(3,4) « 5 16) 

ScRUjC,.,, ZrRu 3C,. x VRUjC,.,, URu3 

CeRujC,.,, HfRu 3C |. | < NbRUjC,., 

ThRu3C|_x TaRujC,., 

PuRu 3C|. x 

A b b . 3 . 1 . 5 . 4 0 : K o h I e n s t o f f g e h a I t 
i n P e r o w s k i t c a r b i d e n und k f z . 
Ordnungsphasen gemäss MRh3C^„ x 

in A b h ä n g i g k e i t von d e r S t e l l u n g 
des M e t a l l e s M im P e r i o d e n s y s t e m 

At. V.C 

20 

10 

0 

— O 

- o -
5 

ScRh3C 

YRh 3C 

LaRh3C 

LuRh3C 

PuRh3C 

TiRh 3 C, . x 

ZrRh 3 C,. x 

HfRh,C,. x 

ThRh 3C,. x 

VRh 3 

NbRh3 

TaRh 3 

I URh 3 ) 
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L i t e r a t u r : T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . 
Gruppe m i t Rhenium und P l a t i n m e t a l l e n ( K a p . 3 , 1 . 5 ) 

IM R . W a r r e n , M . B . W a l d r o n 
Powder M e t . I n t . 7 (1975) 18 

12/ G . R e i n a c h e r 
M e t a l I 26 (1972) 673 

IM H . H o l l e c k , K . B i e m ü l l e r , G . S c h I i c k e i s e r 
i n : H . H o l l e c k , F.Thümmler ( H r s g . ) K F K - E x t . 6 / 76 -1 ( 1 9 7 6 ) 6 6 

IM H .Ho l l e c k , K . B i e m ü l l e r , G . S c h I i c k e i s e r 
i n : H . H o l l e c k , F.Thümmler ( H r s g . ) K F K - E x t . 6 / 77 -1 ( 1 9 7 8 ) 9 3 

/ 5 / L . B r e w e r , P . R . Wenger t 
M e t . T r a n s . 4 (1973) 83 

/ 6 / E . R a u b , G . F a l k e n b u r g 
M e t a l I 27 (1973) 669 

11/ H . H o l l e c k 
AED-Con f 7 3 - 2 7 9 - 0 0 6 (1973) 

18/ H . H o l l e c k 
B e r i c h t KFK 1726 (1972) 

19/ S . S . O r d a n ' y a n 
P o r o s h . M e t . 2 (1975) 48 

/ 1 0 / S . S . O r d a n ' y a n , G . V . K r u g l o v a , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 4 (1968) 1086 

/ 1 1 / L . V . G o r s h k o v a , Y u . V . V o r o s h i l o v , T . F . F e d o r o v 
P o r o s h . M e t . 2 (1969) 82 

/ 1 2 / Y u . N . V i l ' k , I . N . D o n i s i n a , Y u . A . O m e l ' c h e n k o 
N e o r g . M a t . 9 (1973) 145 

/ 1 3 / S . S . O r d a n ' y a n , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 4 (1968) 1898 

> 

/ 1 4 / T . F . F e d o r o v , E . I . G l a d y s h e v s k i y , L . V . G o r s h k o v a 
R u s s . M e t a I Iu rgy 6 (1966) 75 

/ 1 5 / S . S . O r d a n ' y a n , N . V . K o s t e r o v a , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 8 (1972) 1495 

/ 1 6 / L . V . G o r s h k o v a , T . F . F e d o r o v , Y u . B . K u z m a 
P o r o s h . M e t . 4 (1967) 42 

/ 1 7 / S . S . O r d a n ' y a n , Y u . N . V i l ' k , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 8 (1972) 383 
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/ 1 8 / S . S . O r d a n ' y a n , N . V . K o s t e r o v a , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 5 (1969) 389 

/ 1 9 / S . S . O r d a n ' y a n , I . V . K o s t e r o v a , A . I . A v g u s t i n i k 
N e o r g . M a t . 7 (1971) 64 

/ 2 0 / L . V . G o r s h k o v a , T . F . F e d o r o v , Y u . B . K u z ' m a 
P o r o s h . M e t . 1 (1966) 2 3 1 f s o w i e 3 (1966) 75 

/ , 2 1 / L . K . B o r u s e v i c h , E . I . G l a d y s h e v s k i i 
P o r o s h . M e t . 6 (1964) 22 

/ 2 2 / Y u . B . K u z ' m a , V . I . L a k h , V . K a r k i v , B . I . S t a d n y k , E . I . G l a d y s h e v s k i i 
P o r o s h . M e t . 4 (1963) 40 

/ 2 3 / R . K i e f f e r , H . R e t e l s d o r f , W.Wruss , D . F i s t e r 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 2 5 (1977) 285 

/ 2 4 / H . H o l l e c k 
u n v e r ö f f e n t l i c h t e E r g e b n i s s e 1978 

/ 2 5 / H . H o l l e c k 
Z . N a t u r f o r s c h u n g 34b (1979) 647 

/ 2 6 / H . H o l l e c k 
u n v e r ö f f e n t l i c h t e E r g e b n i s s e 

/ 2 7 / H . H o l l e c k 
B e r i c h t KFK 1260 (1970) 

/ 2 8 / E . G a n g e l b e r g e r , H .Nowotny , F . B e n e s o v s k y 
Mh.Chem. 96 (1965) 1781 

/ 2 9 / H.Frey , H .Ho l l e c k 
i n : H . B u z a s ( H r s g . ) , ThermaI A n a l y s i s , V o l . l , S . 3 3 9 
A k a d e m i a i K i a d o , B u d a p e s t 1975 

/ 3 0 / K . S c h u b e r t 
i n : J . H . W e s t b r o o k ( H r s g . ) , I n te rme ta I I i c Compounds, John W i l e y , 
New Y o r k 1967, S . 100 

/ 3 1 / L . B r e w e r 
i n : P . A . B e c k ( h r s g . ) , E l e c t r o n i c S t r u c t u r e and A l l o y C h e m i s t r y 
o f t h e T r a n s i t i o n E l e m e n t s , I n t e r s c i e n c e P u b l i s h e r s , New Y o r k 
1963 , S.221 

/ 3 2 / W.Hume-Rothery 
i n : P .S .Rudman , J . S t r i n g e r , R . I . J a f f e e ( H r s g . ) , P h a s e 
S t a b i l i t y i n M e t a l s and A l l o y s , M c G r a w - H i l l , New Y o r k , 1967 

/ 3 3 / A . E . D w i g h t , D . R . O ' B o y l e 
B e r i c h t ANL 7577 (1969) 
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/ 3 4 / H . H o l l e c k 
1 J . N u c I . M a t . 42 (1972) 278 

/ 3 5 / H . H o l l e c k 
B e r . B u n s e n g e s . P h y s . C h e m . 79 (1975) 975 

/ 3 6 / H . H o l l e c k , F.Thümmler 
Mh. Chem. 98 (1967) 133 
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5 . 1 . 6 T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e de r ü b e r g a n g s m e t a l l e de r 7 . und 8 . 

Gruppe 

D i e s e s f ü r E i s e n b a s i s w e r k s t o f f e ungemein w i c h t i g e G e b i e t w i r d h i e r 

nur k u r z b e h a n d e l t , da k e i n e e i g e n e n U n t e r s u c h u n g e n d u r c h g e f ü h r t wu r 

den und i n f o l g e d e r g e r i n g e n S t a b i l i t ä t bzw. M e t a - o d e r I n s t a b i l i t ä t 

der C a r b i d e auch im t e r n ä r e n B e r e i c h e i n e U n t e r s c h e i d u n g z w i s c h e n 

G l e i c h g e w i c h t e n , d i e t h e r m o d y n a m i s c h s t a b i l s i n d , und s o l c h e n d i e im 

m e t a s t a b i l e n Z u s t a n d b e o b a c h t e t w e r d e n , s e h r s c h w i e r i g i s t . D i e 

i s o t y p e n S t r u k t u r e n d e r b i n ä r e n C a r b i d e s o w i e d i e ä h n l i c h e n A tom

r a d i e n von Mn und den E i s e n m e t a l l e n b r i n g e n a u s g e d e h n t e L ö s l i c h k e i 

t e n m i t s i c h . So werden im Sys tem M n - F e - C C a r b i d m i s c h p h a s e n 

( M n , F e ) ? C 3 , ( M n , F e ) 5 C 2 , ( M n , F e ) 3 C , ( M n , F e ) ] 5 C 4 , ( M n , F e ) 2 3 C 6 , . 

( M n , F e ) 2 C s o w i e e i n a u s g e d e h n t e s Y ~ ( M n , F e , C ) - F e l d b e o b a c h t e t IM. 

T e i l w e i s e s i n d d i e s e M i s c h p h a s e n be i bes t immten T e m p e r a t u r e n nur im 

t e r n ä r e n B e r e i c h s t a b i l . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e wurden f ü r v e r 

s c h i e d e n e Tempe ra tu ren z w i s c h e n 1575 K und 1075 K a u s f ü h r l i c h s t u 

d i e r t IM. F r ü h e r e A r b e i t e n / 2 / ( v g l . auch Z u s a m m e n s t e l l u n g ä l t e r e r 

E r g e b n i s s e in / 5 / ) s i n d d a m i t t e i l w e i s e ü b e r h o l t . W e i t e r e U n t e r s u 

chungen im Sys tem M n - F e - C b e t r e f f e n v o r a l l e m d i e t h e r m o d y n a m i s c h e 

S t a b i l i t ä t d e r v e r s c h i e d e n e n C a r b i d e / 4 , 5 / s o w i e d i e Konoden lage und 

K o h l e n s t o f f a k t i v i t ä t im t e r n ä r e n Sys tem 16/. Uber d i e Sys teme M n - C o - C 

und M n - N i - C l i e g e n nur s e h r u n v o l l s t ä n d i g e Angaben v o r / 5 / . E i n t e r 

nä res C a r b i d d e r Formel M n 2 C o 2 C s o l l p s e u d o k u b i s c h m i t a = 0 . 5 7 9 nm 

kr i s t a I I i s i e r e n H l . Im Sys tem M n - N i - C wurden v o r a I I em Schmel z -

g I e i c h g e w i c h t e und K o h I e n s t o f f l ö s I i c h k e i t e n in ( M n , N i ) - P h a s e n b e 

s t immt H l . D i e Sys teme F e - C o - C und F e - N i - C wurden v o r a I Iem au f 

d e r e i s e n r e i c h e n S e i t e im H i n b l i c k au f d i e K o h I e n s t o f f l ö s I i c h k e i t u n 

t e r s u c h t . Sowohl Co w ie Ni s e t z e n d i e C -Lös l i c h k e i t i n y-Fe he rab / 1 4 / 

( L i t e r a t u r z u s t a m m e n s t e I Iung i n / 9 , 5 , 1 3 / ) . In F e 3 C s i n d e r h e b 

l i c h e Mengen von " C o 3 C " und * ' N i ^ C " l ö s l i c h . E ingehend wurde d i e 

Konoden lage / 1 0 / und Koh l e n s t o f f a k t i v i t ä t IM,Ml i n P h a s e n f e l d e r n 

des Sys tems F e - N i - C in neueren A r b e i t e n b e h a n d e l t . 

Uber t e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e von R e , Tc o d e r P l a t i n m e t a l l e n u n t e r e i n a n 

d e r o d e r m i t E i s e n m e t a l l e n I i e g e n nur wen ige Angaben v o r . D i e B i l d u n g 

e i n e s P e r o w s k i t c a r b i d s ( ^ P t C in CO Atmosphäre wurde b e o b a c h t e t / 1 7 / . 
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L i t e r a t u r : T e r n ä r e C a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 7 . und 

8 . Gruppe ( K a p . 3 . 1 . 6 ) 

IM R . B e n z , J . F . E l l i o t t , J . C h i p m a n 
M e t . T r a n s . 4 (1973) 1975 

121 K . K u o , L . E . P e r s s o n 
J . l r o n and S t e e l I n s t . 178 (1954) 39 

/ 3 / H . J . G o l d s c h m i d t 
I n t e r s t i t i a l A l l o y s , B u t t e r w o r t h s , London 1967, S . 1 8 0 

IM M.Hi I I e r t , M.Waldenst röm 
M e t . T r a n s . 8A (1977) 5 

/ 5 / G . I . S i I m a n , V . A . T e i k h 
in O . S . I v a n o v , Z . M . A I e k s e e v a ( H r s g . ) S t r u k t u r a F a z , F a z o v y e 
P r e v a s c ; D i a g r . S o s t o j a n i j a M e t . S i s t . ; Moskau 1974, S . 1 0 3 

/ 6 / T . N i s h i z a w a 
S c a n d . J . M e t a l l u r g y 6 (1977) 74 

111 A . H . H o l t z m a n , G . P . C o n r a d 
J . A p p l . P h y s . 3 0 (1959) 103 

18/ A . K . B u t y l e n k o , I . Y u . I g n a t e v a 
D o p . A k a d . N a u k U k r a i n s k . RSR, S e r . A 2 (1977) 160 

19/ E.Fromm, E . G e b h a r d t 
Gase und K o h l e n s t o f f i n M e t a l l e n , S p r i n g e r V e r l a g B e r l i n 1976 , 
S . 5 8 9 u . 199 

/ 1 0 / A . D . R o m i g , J . I . G o l d s t e i n 
M e t . T r a n s . 9A (1978) 1599 

/ 1 1 / I . E I i e z e r , R . A . H o w a l d 
H i g h Temp. S c i e n c e 9 (1977) 119 

/ 1 2 / B . S . A c h a r , A . P . M i o d o w n i k 
CALPHAD 1 (1977) 275 

/ 1 3 / A . P r i c e 
M u l t i c o m p o n e n t A l l o y C o n s t i t u t i o n B i b l i o g r a p h y 1 9 5 5 - 1 9 7 3 , 
The M e t a l s S o c i e t y London , 1978 

/ 1 4 / D . J . F r a y , J . C h i p m a n -
T r a n s . M e t . S o c , A I M E 245 (1969) .1143 

/ 1 5 / K . O . M i I l e r . J . F . E I I i o t t 
T r a n s . M e t . S o c AIME 218 (1960 )900 

/ 1 6 / J . C . G r e e n b a n k 
J . l r o n S t e e l I n s t . 209 (1971) 819 

/ 1 7 / L . A . H a r r i s , H . L . Y a k e l , C . S . Y u s t 
J . A m . C e r a m . S o c . 56 (1973) 220 



- 231 -

3 . 2 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e 
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3 . 2 . 1 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r Ü b e r g a n g s m e t a l l e de r 3 . Gruppe 

Das I n t e r e s s e am Aufbau de r t e r n ä r e n N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e 

d e r 3 . Gruppe des P e r i o d e n s y s t e m s b e g r ü n d e t s i c h h a u p t s ä c h l i c h i n dem 

z e i t w e i l i g regen I n t e r e s s e von N i t r i d e n a l s K e r n b r e n n s t o f f e I\-lI. D i e 

u n t e r s u c h t e n Sys teme b e t r e f f e n m e i s t T e i l a s p e k t e des V e r h a l t e n s e i n e s 

N i t r i d b r e n n s t o f f e s u n t e r B e s t r a h l u n g , z . B . das V e r h a l t e n d e r S p a l t p r o 

d u k t e , d i e R e a k t i o n e n m i t de r H ü l l e , den E i n f l u s s von V e r u n r e i n i g u n g e n 

o d e r von Z u s a t z e l e m e n t e n . Dem Rechnung t r a g e n d , wurden v o r a l l e m N i t r i d 

sys teme von Uran und E lemen ten aus d e r R e i h e d e r S p a l t p r o d u k t e , d e r H ü l l 

m a t e r i a l i e n o d e r a n d e r e r N i c h t m e t a l l e u n t e r s u c h t . A b b . 3 . 2 . 1 . 1 z e i g t 

s c h e m a t i s c h m i t we l chen ande ren E lemen ten das R e a k t i o n s v e r h a l t e n von UN 

b i s h e r i n e x p e r i m e n t e l l e n U n t e r s u c h u n g e n b e t r a c h t e t wurde / 8 / . D i e s e U n 

t e r s u c h u n g e n b e z i e h e n s i c h o f t nur au f d i e F rage e i n e r E x i s t e n z t e r n ä r e r 

N i t r i d e / 9 - 1 1 / . M i t H i l f e d e r Mode I I v o r s t e I Iung r e g u l ä r e r Lösungen und 

a b g e s c h ä t z t e n W e c h s e l w i r k u n g s p a r a m e t e r n wurden d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e 

i n a n d e r e n K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e n e r r e c h n e t / 8 / . H i e r b e i e rgab s i c h e i n e 

m e i s t g u t e U b e r e i n s t i m m u n g b e z ü g l i c h d e r M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e au f den 

M o n o n i t r i d s c h n i t t e n . V i e l e d e r w i e d e r g e g e b e n e n t e r n ä r e n S c h n i t t e s i n d 

d e m z u f o l g e r e c h n e r i s c h v e r v o l l s t ä n d i g t w o r d e n . D i e h i e r z u v e r w e n d e t e n 

W e c h s e l w i r k u n g s p a r a m e t e r s i n d be i jedem Phasend iagramm a u f g e f ü h r t . Auf 

E i n z e l h e i t e n d e r Rechnung kann h i e r n i c h t e i n g e g a n g e n werden ( v g l . / 8 / ) . 

E i n i g e g r u n d s ä t z l i c h e Über l egungen s i n d i n K a p . 3 . 2 . 2 . 4 s k i z z i e r t . 

Das G e b i e t d e r t e r n ä r e n N i t r i d s y s t e m e von S e l t e n e n E rden und A c t i n o i d e n 

wurde noch n i c h t zusammenfassend d a r g e s t e l l t . T e i l g e b i e t e wurden j e d o c h 

Uberbl i c k s m ä s s i g g e s t r e i f t / 1 0 - 1 3 / . T a b . 3 . 2 . 1 e n t h ä l t a l l e b i s h e r b e 

kann ten t e r n ä r e n N i t r i d e de r S e l t e n e n E rden und A c t i n o i d e n . 

3 . 2 . 1 . 1 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n E rden 

D i e wen igen e x p e r i m e n t e l l e n U n t e r s u c h u n g e n d i e s e r Sys temgruppe b e t r e f f e n 

q u a s i b i n ä r e M o n o n i t r i d s c h n i t t e . Wie zu e r w a r t e n , s i n d d i e M o n o n i t r i d e d e r 

S e l t e n e n E r d e n u n t e r e i n a n d e r vo l l kommen m i s c h b a r , s o f e r n d i e K o m b i n a t i o 

nen s i c h n i c h t a l l z u s e h r in den G i t t e r p a r a m e t e r n ( v g l . T a b . 2 . 2 . 1 ) u n t e r -
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m Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Pa u Np Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 

Sc Keine Daten Ergebnisse an quasibinären 

Schnitten oder Phasen 

des Systems 

Ergebnisse an 

ternären Schnitten 

A b b . 3 . 2 . 1 . 1 : Ü b e r s i c h t Uber das V o r l i e g e n e x p e r i m e n t e l l e r Daten 
Sys temen m i t UN i n 

s c h e i d e n . Vo l l kommene M i s c h b a r k e i t wurde nachgew iesen f U r d i e N i t r i d 

p a a r e : LaN-CeN / 1 4 , 1 5 / , LaN-NdN / 1 4 / , LaN-GdN / 1 5 , 1 6 / , C e N - P r N / 1 5 / , 

CeN-NdN / 1 4 , 1 5 / , CeN-GdN / 1 5 , 1 6 / , NdN-GdN / 1 4 / , EuN-GdN / 1 6 / und 

GdN-YbN / 1 6 / . In den Sys temen LaN-GdN und PrN-GdN s o l l e n be i 1273 K 

M i s c h u n g s I ü c k e n a u f t r e t e n / 4 9 / . G r o s s e P r o b l e m e i n d e r Deutung e x p e r i 

m e n t e l l e r E r g e b n i s s e s o w i e U n s i c h e r h e i t e n h i n s i c h t l i c h d e r B e f u n d e v e r 

s c h i e d e n e r A u t o r e n b r i n g t d e r kaum zu v e r m e i d e n d e S a u e r s t o f f g e h a I t i n 

den N i t r i d s y s t e m e n d e r S e l t e n e n E rden m i t s i c h . D i e m e i s t e n d e r i n d e r 

L i t e r a t u r b e s c h r i e b e n e n Monox ide d e r S e l t e n e n Erden s i n d in W i r k l i c h k e i t 

O x i n i t r i d e und e x i s t i e r e n n i c h t im r e i n e n O x i d s y s t e m . Der hohen S t a b i l i 

t ä t d i e s e r O x i n i t r i d e Rechnung t r a g e n d , haben auch d i e b i n ä r e n N i t r i d e 

d e r S e l t e n e n E r d e n m e i s t mehr o d e r w e n i g e r S a u e r s t o f f g e l ö s t . I n t e r e s 

s a n t i s t d e r E i n f l u s s des S a u e r s t o f f s au f d i e t e r n ä r e M i s c h p h a s e 

( C e , N d ) N . Während f ü r w e i t g e h e n d S a u e r s t o f f f r e i e M i s c h n i t r i d e e i n e n a h e 

zu l i n e a r e G i t t e r p a r a m e t e r a b h ä n g i g k e i t von d e r K o n z e n t r a t i o n b e o b a c h t e t 
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Tabelle 3.2.1: Ternäre Nitride der übergangsmetalle der 3.Gruppe 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(Sc,T1)N kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

- weitgehende Mischbarkeit der 
binären Nitride ScN und TiN 

/30/ 

(Sc.V)N kfz., NaCl 
Ojj Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride ScN und VN 

/29/ 

(Y,Th)N kfz., NaCl 
° j j - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride YN und ThN 

/22/ 

(Y,U)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride YN und UN 

/23/ 

(Y,Zr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

- ausgedehnte Mischkri stal 1 be-
reiche zwischen ZrN und YN 

/30/ 

(La.Ce)N kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride LaN und CeN 

/14,15/ 

(La.Nd)N kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride LaN und NdN 

A4/ 

(La,Gd)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride LaN und GdN 

A5.16/ 

(La,Th)N kfz., NaCl 
ojj - Ftn3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride LaN und ThN /22/ 

(La,U)N kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter-
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride LaN und UN 
oberhalb 2̂000 K 

/23/ 

La2U2N5 tetrag. a = 0.843 
c = 0.850 

- /25/ 

(Ce,Pr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

Gitterparameterverlauf emp
findlich abhängig vom 07-
Gehalt 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride CeN und PrN 

A5/ 

(Ce,Nd)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

Gitterparameterverlauf emp
findlich abhängig vom 0«-
Gehalt c 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride CeN und NdN 

A4,15/ 

(Ce,Gd)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

Gitterparameterverlauf emp
findlich abhängig vom 0?-
Gehalt 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride CeN und GdN 

/15.16/ 

(Ce,Th)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

stark positive Abweichung 
vom linearen Verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride CeN und ThN 

/22/ 

(Ce,U)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

negative Abweichung vom 
linearen Verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride CeN und UN 

/26/ 

(Pr,Th)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
•binären Nitride PrN und ThN 

/22/ 

(Pr,U)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride PrN und UN 

/23/ 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(Nd,Gd)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride NdN und GdN 

/14/ 

(Nd,Th)N kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride NdN und ThN 

/22/ 

(Nd,U)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

negative Abweichung vom 
linearen Verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride NdN und UN 

/23/ 

(Eu,Gd)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride EuN und GdN 

/16/ 

(Gd,Yb)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride GdN und YbN 

/W 

(Th,U)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride ThN und UN 

/47,48/ 

( T h o .2 P V8> N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

a = 0.4980 - /18/ 

Th2CrN3 orthorh., U,CrN, 
25 

D2jJ - Immm 

a = 0.38654 
b = 0.35154 
c = 1.28446 

- /34/ 

Th2MnN3 orthorh., 
25 

D2̂  - Immm 

a = 0.37919 
b = 0.35482 
c = 1.28321 

/34/ 

(U,Pu)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride UN und PuN 

/19/ 

(U,Zr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride UN und ZrN 

/31/ 

(U,Hf)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

linearer Gitterparameter
verlauf 

vollkonmene Mischbarkeit der 
binären Nitride UN und HfN 

/31/ 

UVN2 orthorh., UCrC2 

Pnma 
a = 0.5456 
b = 0.3184 
c = 1.0671 

/9.11.17/ 

(U,Nb)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

** ausgedehnte Mischphasenbildung 
zwischen UN und NbN 

/II/ 

UNbN2 orthorh., UCrC2 

Pnma 
a = 0.5668 
b = 0.3266 
c = 1.0959 

— /9.11/ 

UTaN2 orthorh., UCrC2 

Pnma 
a = 0.5645 
b = 0.3249 
c = 1.0937 

- /9.11/ 

UjjCPNg orthorh., UgCrNj 
D2jj - Immm 

a = 0.37397 
b = 0.33082 
c = 1.23335 

/9,11/34/ 

U2MnN3 orthorh., U,CrN, 
25 

D 2 h - Immm 

a = 0.37216 
b « 0.33274 
c = 1.22137 

- /34/ 

(Pu n ,Zr ,)N kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

Mischphase aus PuN und ZrN 744/ 
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Mol V. 

1—1 0,512 
E 

i f j 0,510 
V 
c a 0,508 
w 
o 0,506 
•g 

0,506 

S ' s 0,504 

CeN, 0 20 40 60 80 NdN. 0 
MolV. 

a) 

/ t C e ( 3 ) 

^ = r J Ce(3 )N 

b) 

C e ( 4 ) N 

A b b . 3 . 2 . 1 . 2 : G i t t e r p a r a m e t e r v e r l a u f i n Sys temen m i t w e c h s e l n d e r 
C e r - W e r t i g k e i t 
a) C e N ( 0 ) - N d N ( 0 ) , b) ThN-CeN / 2 2 / bzw. T h - C e 

w i r d , e r g i b t s i c h be i s a u e r s t o f f h a l t i g e n P r o b e n e i n a u s g e p r ä g t e s Maximum 

in d e r G i t t e r k o n s t a n t e n ( v g l . A b b . 3 . 2 . 1 . 2 a ) . Der Grund h i e r f ü r l i e g t o f 

f e n s i c h t l i c h i n e i n e r b e v o r z u g t e n S t a b i l i s i e r u n g des d r e i w e r t i g e n Z u -

s t a n d e s des C e r s i n d e r q u a t e r n ä r e n P h a s e . Den g r u n d s ä t z l i c h e n A u f b a u d e r 

t e r n ä r e n N i t r i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n Erden v e r d e u t l i c h t A b b . 3 . 2 . 1 . 3 . E i n e 

M e t a l l s c h m e l z e s t e h t m i t dem N i t r i d m i s c h k r i s t a l l und d i e s e r m i t S t i c k 

s t o f f im G l e i c h g e w i c h t . 

3 . 2 . 1 . 2 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r A c t i no i den 

Von den t e r n ä r e n N i t r i d s y s t e m e n d e r A c t i n o i d e n s i n d nur d i e Sys teme 

T h - U - N und b e s o n d e r s U - P u - N h i n s i c h t l i c h i h r e s A u f b a u s u n t e r s u c h t w o r d e n . 

Das D r e i s t o f f s y s t e m U - P u - N zog über l ä n g e r e Z e i t das I n t e r e s s e au f s i c h , 

da e i n M i s c h n i t r i d b r e n n s t o f f f ü r S c h n e l l e B r u t r e a k t o r e n i n t e r e s s a n t e E i 

g e n s c h a f t e n a u f w e i s t ( v g l . z . B . / 4 6 / ) . 
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SEID SE<2> 

A b b . 3 . 2 . 1 . 3 : G r u n d s ä t z l i c h e r Au fbau ,de r t e r n ä r e n N i t r i d 
sys teme d e r S e l t e n e n E rden 

A b b . 3 . 2 . 1 . 4 : I so the rme S c h n i t t e im Sys tem U - T h - N ; a) e x p e r i m e n t e l l e r m i t t e l t e 
P h a s e n b e z i e h u n g e n im metaI I r e i c h e n G e b i e t be i 1273 K / 4 8 / , b) e r r e c h n e t e P h a 
s e n g l e i c h g e w i c h t e be i 1273 K / 8 , 1 2 / 

Im Sys tem T h - U - N s i n d d i e M o n o n i t r i d e ThN und UN vo l l kommen m i s c h b a r 

/ 4 7 , 4 8 / . A l s k r i t i s c h e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n wurde u n t e r Anwendung 

des M o d e l l e s r e g u l ä r e r Lösungen m i t a b g e s c h ä t z t e n W e c h s e l w i r k u n g s p a r a 

mete rn e i n Wert von 673 K / 8 / bzw. 1000 K / 1 7 / e r r e c h n e t . D i e P h a -
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s e n b e z i e h u n g e n im m e t a l l i s c h e n G e b i e t des Sys tems U-Th-N z e i g t 

A b b . 3 . 2 . 1 , 4 a . Es w i r d h i e r d e u t l i c h , d a s s d i e M i s c h p h a s e (U ,Th )N 

von r e i n e m UN ausgehend b i s zu e i n e r Zusammensetzung von 

( T h o , 9 4 4 U o , o 5 6 ) N 1 - x m i + U r a n i m G l e i c n 9 e w i c h + s t e h t , bzw. m i t T h o r i u m 

r e a g i e r t / 4 8 / . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e im S t i c k s t o f f r e i c h e n T e i l des 

Sys tems wurden e r r e c h n e t / 8 , 1 2 / ( v g l . A b b . 3 . 2 . 1 . 4 b ) u n t e r B e r ü c k s i c h 

t i g u n g d e r t he rmodynamischen Daten d e r b i n ä r e n V e r b i n d u n g e n und A b 

s c h ä t z u n g g e e i g n e t e r W e c h s e I w i r k u n g s p a r a m e t e r . Im m e t a l l i s c h e n G e b i e t 

s t immen d i e r e c h n e r i s c h e r m i t t e l t e n G l e i c h g e w i c h t e gu t m i t den e x p e r i -

men te l I e r m i t t e l t e n U b e r e i n ( v g l . A b b . 3 . 2 . 1 . 4 a und b ) . 

ThN und PuN s i n d im t e r n ä r e n Sys tem T h - P u - N w a h r s c h e i n l i c h v o l I m i s c h 

b a r . E i n e M i s c h p h a s e d e r Zusammensetzung ( T h Q 2 P U q Q ) N i s t e i n p h a s i g 

m i t e i n e r G i t t e r k o n s t a n t e n von a = 0 . 4 9 8 0 nm / 1 8 / . 

Im Sys tem U - P u - N s i n d UN und PuN vo l l kommen m i s c h b a r / 1 9 / . FUr den 

G i t t e r k o n s t a n t e n v e r l a u f wurden sowohl p o s i t i v e w i e n e g a t i v e Abwe ichungen 

von d e r L i n e a r i t ä t angegeben ( v g l . / 1 0 / ) . E i n e b e r e c h n e t e Z e r f a l l s 

t e m p e r a t u r d e r t e r n ä r e n M i s c h p h a s e l i e g t u n t e r h a l b 273 K / 8 / bzw. be i 

100 K / 1 7 / . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e wurden sowohl a b g e s c h ä t z t a l s auch 

r e c h n e r i s c h e r f a s s t / 8 , 1 2 , 2 0 / . A b b . 3 . 2 . 1 . 5 z e i g t e i n e n e r r e c h n e t e n 

i s o t h e r m e n S c h n i t t be i 1273 K. U n k l a r i s t b i s h e r , i n w i e w e i t s i c h P l u t o 

nium in den höheren U r a n n i t r i d e n a-U^H^ u n d ß - U 2 N 3 l ösen k a n n . B i s zu 

15 Mol % " P u 2 N 3 " s o l l e n d i e U r a n n i t r i d e a n g e b l i c h aufnehmen / 2 1 / . 

D i e f ü r S c h n e l l e B r u t r e a k t o r e n i n t e r e s s a n t e Zusammensetzung d e r M i s c h 

phase l i e g t be i etwa 20 Mol % P u N . 

3 . 2 . 1 . 3 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r A c t i n o i d e n m i t den S e l t e n e n E rden 

Be i d i e s e r Sys temgruppe s t e h t , a n a l o g zu den b e s c h r i e b e n e n Ca rb i d s y s t e 

men, das V e r h a l t e n d e r S p a l t p r o d u k t e aus d e r R e i h e d e r S e l t e n e n E r d e n i n 

e inem p o t e n t i e l l e n N i t r i d b r e n n s t o f f a l s t e c h n o l o g i s c h e s P r o b l e m im V o r 

d e r g r u n d . D i e e x p e r i m e n t e l l e n U n t e r s u c h u n g e n b e z i e h e n s i c h nur a u f d i e 

M o n o n i t r i d s c h n i t t e . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e können j e d o c h au f Grund 

von Abschä tzungen und Rechnungen / 8 , 1 2 / auch f ü r d i e a n d e r e n K o n z e n t r a 

t i o n s b e r e i c h e angegeben w e r d e n . 
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b) N 

Abb . 3 . 2 . 1 . 5 : A b g e s c h ä t z t e r ( a ) bzw. e r r e c h n e t e r (b) i s o t h e r m e r S c h n i t t i n 
den Sys temen T h - P u - N (a) be i 1773 K und U - P u - N (b) be i 1273 K ( v g l . / 8 , 1 2 / ) 

D i e Sys teme m i t Tho r i um wurden n i c h t e i n g e h e n d e r u n t e r s u c h t . Nur d i e 

vo l l kommene M i s c h b a r k e i t von ThN m i t Y N , LaN, C e N , P r N und NdN wurde 

e x p e r i m e n t e l l nachgew iesen / 2 2 / . E r r e c h n e t e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n 

l i e g e n be i 750 K f ü r T h N - Y N , 1000 K f ü r ThN-LaN und 1450 K f ü r ThN-UN 

/ 1 7 / . D i e G i t t e r k o n s t a n t e n d e r M i s c h p h a s e ( T h , C e ) N z e i g e n w i e d e r e i n 

B e i s p i e l f ü r w e c h s e l n d e W e r t i g k e i t des C e r s im G i t t e r v e r b a n d m i t 

Th-Atomen ( A b b . 3 . 2 . 1 . 2 b ) . D i e a u s g e s p r o c h e n p o s i t i v e Abwe ichung von 

d e r L i n e a r i t ä t l ä s s t d a r a u f s c h l i e s s e n , d a s s d i e C e r a t o m e , d i e im CeN 

zum g r o s s e n T e i l im v i e r w e r t i g e n Z u s t a n d v o r l i e g e n , be i Lösung im ThN 

zum T e i l d r e i w e r t i g w e r d e n , um den gebo tenen P l a t z a u s z u f ü l l e n . ( E i n 

umgekeh r te r Vo rgang w i r d ü b r i g e n s im m e t a l l i s c h e n Sys tem T h - C e n a c h g e 

w i e s e n . A b b . 3 . 2 . 1 . 2 b v e r d e u t l i c h t d i e S t a b i l i s i e r u n g des 4 w e r t i g e n 

C e r s d u r c h Lösung in T h o r i u m . ) 

Im Sys tem U - Y - N s i n d UN und YN v o l I kommen m i s c h b a r / 2 3 / . D i e G i t t e r 

k o n s t a n t e n ände rn s i c h we i t gehend l i n e a r ( v g l . T a b . 3 . 2 . 1 ) . D i e M i s c h 

phase s t e h t be i hohen Tempe ra tu ren m i t e i n e r ( U , Y ) - S c h m e l z e und S t i c k s t o f f 

im G l e i c h g e w i c h t ( A b b . 3 . 2 . 1 . 6 a ) . Be i t i e f e n T e m p e r a t u r e n v e r d e u t l i c h t e i n 

e r r e c h n e t e r S c h n i t t ( A b b . 3 . 2 . 1 , 6 b ) d i e zu e r w a r t e n d e n G l e i c h g e w i c h t e . D i e 

e r r e c h n e t e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r des M i s c h n i t r i d s ( U , Y ) N l i e g t u n t e r 

273 K / 8 / . D i e S t i c k s t o f f Z e r s e t z u n g s d r u c k e von ( U , Y ) N l a s s e n au f w e i t 

gehend i d e a l e s L ö s u n g s v e r h a l t e n von UN und YN s c h l i e s s e n / 2 4 / . 
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C ) N d ) N 

A b b . 3 . 2 . 1 . 6 : I so the rme S c h n i t t e in den Sys temen T h - Y - N (al, a b g e s c h ä t z t 
f ü r 2073 K / 1 2 / , U - Y - N (b), a b g e s c h ä t z t f ü r 2073 K (c), e r r e c h n e t b e i ' 
1473 K / 8 , 1 2 / und P u - Y - N (d), a b g e s c h ä t z t f ü r 1873 K / 1 2 / 

I n f o l g e d e r r e l a t i v g r o s s e n G i t t e r p a r a m e t e r d i f f e r e n z z w i s c h e n UN und LaN 

s i n d d i e s e b e i d e n N i t r i d e im Sys tem U - L a - N nur be i hohen T e m p e r a t u r e n 

vo l l kommen m i s c h b a r / 2 3 / . U n t e r h a l b etwa 2000 K z e r f ä l l t d i e M i s c h p h a s e 

( e r r e c h n e t e T e m p e r a t u r ^ 2 0 7 3 K / 8 / bzw. 2000 K / 1 7 / ) . D i e G i t t e r k o n s t a n t e n 

d e r M i s c h p h a s e ände rn s i c h l i n e a r m i t d e r K o n z e n t r a t i o n / 2 3 / . Das M i s c h 

n i t r i d s t e h t m i t e i n e r ( U , L a ) - M e t a I I schmeIze bzw. m i t den S c h m e l z e n d e r 

MetaI Ikomponenten im G l e i c h g e w i c h t . A b b . 3 . 2 . 1 . 7 a und b z e i g e n d i e e r 

r e c h n e t e n P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e be i 1473 K und 2073 K. Be i d e r höhe ren 

T e m p e r a t u r i s t d i e M i s c h u n g s I U c k e i n d e r f l ü s s i g e n P h a s e des MetaI I s y 

s tems w a h r s c h e i n l i c h g e s c h l o s s e n , so d a s s e i n i s o t h e r m e r S c h n i t t ä h n 

l i c h w i e A b b . 3 . 2 . 1 . 6 f ü r U - Y - N auch f ü r U - L a - N zu e r w a r t e n w ä r e . B e i 

höheren S t i c k s t o f f d r u c k e n w i r d e i n t e t r a g o n a l e s höheres N i t r i d d e r Formel 
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a) N b) N 

£g. L < 1 =57eOOIllq.) Jim 
E =35200 J/Mol 

liq. Lau,. La Ilq. 

A b b . 3 . 2 . 1 . 7 : E r r e c h n e t e i s o t h e r m e S c h n i t t e im Sys tem U - L a - N be i 1473 K (a) 
und'2073 K (b) ( v g l . / 8 , 1 2 / ) 

U 2 L a 2 N 5 ( a = 0 , 8 4 3 n m > c = ° - 8 5 0 n m ) b e o b a c h t e t / 2 5 / . 

Im Sys tem U - C e - N s i n d d i e N i t r i d e UN und CeN vo l l kommen m i s c h b a r / 2 6 / . 

Der G i t t e r p a r a m e t e r v e r l a u f z e i g t e i n e a u s g e p r ä g t e n e g a t i v e Abwe ichung 

von d e r V e g a r d ' s c h e n G e r a d e n . Ä h n l i c h e Abwe ichungen werden i n C e - h a l t i -

gen Sys temen ö f t e r s b e o b a c h t e t und s i n d m e i s t A u s d r u c k d e r w e c h s e l n d e n 

W e r t i g k e i t des C e r s ( v g l . A b b . 3 . 2 . 1 . 2 ) . D i e k r i t i s c h e E n t m i s c h u n g s t e m 

p e r a t u r d e r N i t r i d p h a s e e r g i b t s i c h aus Mode I I r echnungen zu <273 K 

/ 8 / bzw. 825 K / 1 7 / . Das t e r n ä r e N i t r i d s t e h t m i t den M e t a l l s c h m e l z e n 

und U 2N-j gemäss den in A b b . 3 . 2 . 1 . 8 a und b w i e d e r g e g e b e n e n P h a s e n b e z i e 

hungen im G l e i c h g e w i c h t . Abb . 3 . 2 . 1 . 8 b s t e l l t d a b e i e i n e n e r r e c h n e t e n 

/ 8 , 1 2 / S c h n i t t be i 1473 K und A b b . 3 . 2 . 1 . 8 a e i n e n a b g e s c h ä t z t e n / 1 2 / b e i 

1873 K d a r . D i e S t i c k s t o f f Z e r s e t z u n g s d r u c k e d e r M i s c h p h a s e ( U , C e ) N e r 

höhen s i c h w e i t g e h e n d l i n e a r von UN zu CeN / 2 7 / . 

Im Sys tem U - P r - N s i n d d i e b i n ä r e n N i t r i d e UN und P rN e b e n f a l l s v o l l 

kommen m i s c h b a r / 2 3 / . D i e G i t t e r k o n s t a n t e n ä n d e r n s i c h i n d e r M i s c h 

phase w e i t g e h e n d l i n e a r . E i n e r r e c h n e r i s c h e n Abschä tzung z u f o l g e e n t 

m i s c h t s i c h d i e P h a s e be i 773 K / 8 / . D i e G l e i c h g e w i c h t e im t e r n ä r e n S y s t e m 

v e r d e u t l i c h t e i n e r r e c h n e t e r S c h n i t t be i 1473 K / 8 / ( A b b . 3 . 2 . 1 . 5 ) . 
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A b b . 3 . 2 . 1 . 8 : I so the rme S c h n i t t e i n den Sys temen T h - C e - N ( a ) , a b g e s c h ä t z t 
f ü r 1973 K / 1 2 / , U - C e - N ( b ) , a b g e s c h ä t z t f ü r 1873 K / 1 2 / ; ( c ) , e r r e c h n e t f ü r 
1473 K / 8 , 1 2 / und P u - C e - N (d ) , a b g e s c h ä t z t f ü r 1873 K / 1 2 / 

E i n e l e i c h t n e g a t i v e Abwe ichung von d e r L i n e a r i t ä t z e i g e n d i e G i t t e r 

k o n s t a n t e n d e r v o l Ikommenen M i s c h k r i s t a I I r e i h e UN-NdN im Sys tem U-Nd-N 

/ 2 6 / . D i e s d e u t e t au f z u s ä t z l i c h e B indungen i n d e r M i s c h p h a s e h i n . D i e 

k r i t i s c h e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e r g i b t s i c h aus Rechnungen zu etwa 

373 K. D i e P h a s e n b e z i e h u n g e n be i t i e f e n T e m p e r a t u r e n v e r d e u t l i c h t e i n 

e r r e c h n e t e r S c h n i t t be i 1473 K / 8 / ( A b b . 3 . 2 . 1 . 1 0 ) . 
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A b b . 3 . 2 . 1 . 9 : E r r e c h n e t e r i s o t h e r m e r 
S c h n i t t be i 1473 K im System U - P r - N 
( v g l . / 8 / ) 

N 

A b b . 3 . 2 . 1 . 1 0 : E r r e c h n e t e r i s o t h e r m e r 
S c h n i t t im Sys tem U-Nd-N be i 1473 K 
( v g l . / 8 / ) 

0.550 

0.540 

0.530 • LQN (Mischbarkeit nachgewiesen) 

0.520 

0.510 

0.500 

0.490 

0.480 

0.470 

. PrN 
• NdN 

. SmN 
E u N - » — C e N 

• GdN 
• TbN 

T N ^ t 
TmN ErN 

. YbN 
• LuN 

UN 

0.460 • ZrN (Mischbarkelt nachgewiesen) 

0.450 ScN 

A b b . 3 . 2 . 1 . 1 1 : Z u r M i s c h b a r k e i t von UN m i t N i t r i 
den d e r S e l t e n e n E rden 
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ThN UN NpN PuN AmN YN LQN CeN PrN NdN 

ThN + 1+) 1+) (+) + * + • 

UN + ( + ) + (+) + + + + + 

NpN 1 + ) ( + ) 1 + ) 1+) (+) (+) (+) (+) (+) 

PuN HO • (•) (+) (•) (+) (+) 1*) (+) 

AmN (+) 1+) (+) (+) (+) (+) (*) ( + ) (•) 

I » I mischbar 

(+) nicht untersucht j 

Mischbarkeit wahrscheinlich 

A b b . 3 . 2 . 1 . 1 2 : Zum M i s c h u n g s v e r h a l t e n d e r N i t r i d e d e r A c t i n o i d e n 
und d e r S e l t e n e n E r d e n 

Man kann davon a u s g e h e n , d a s s in den Sys temen m i t den ande ren S e l t e n e n 

E rden d i e N i t r i d e m i t UN vo l l kommen m i s c h b a r s i n d . D i e s w i r d e i n e r s e i t s 

du r ch d i e R a d i e n v e r h ä l t n i s s e n a h e g e l e g t , denn f ü r K o m b i n a t i o n e n m i t den 

g r ö s s t e n R a d i e n d i f f e r e n z e n wurde v o l l e M i s c h b a r k e i t e x p e r i m e n t e l l 

nachgew iesen ( v g l . A b b . 3 . 2 . 1 1 ) , zum a n d e r e n geben auch u n v e r ö f f e n t 

l i c h t e S t i c h p r o b e n v e r s u c h e des A u t o r s H i n w e i s e in d i e s e r R i c h t u n g . 

N e u e r d i n g s konn te d i e s a u c h , f ü r w e i t e r e K o m b i n a n t i o e n w i e UN-SmN, 

UN-GdN, UN-DyN und UN-ErN b e l e g t werden / 5 0 / . 

Das M i s c h u n g s v e r h a l t e n d e r N i t r i d e d e r a n d e r e n A c t i n o i d e n m i t den N i t r i 

den d e r S e l t e n e n Erden v e r d e u t l i c h t A b b . 3 . 2 . 1 . 1 2 . Obwohl v i e l e Sys teme 

noch n i c h t u n t e r s u c h t s i n d , i s t v o l l e M i s c h b a r k e i t auch f ü r d i e N i t r i d e 

von NpN, PuN und AmN s e h r w a h r s c h e i n l i c h , zumal d i e A c t i n o i d e n mi t . z u 

nehmender O r d n u n g s z a h l den S e l t e n e n Erden ä h n l i c h e r w e r d e n . E r r e c h n e t e 

E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n l i e g e n f ü r d i e Sys teme PuN-LaN b e i 1450 K und 

PuN-CeN be i 725 K / 1 7 / . 

FUr e i n e n N i t r i d k e r n b r e n n s t o f f bedeu ten d i e a u f g e z e i g t e n Phaseng I e i c h g e 

w i c h t e , d a s s a l l e S p a l t p r o d u k t e aus de r R e i h e de r S e l t e n e n E rden im 

B r e n n s t o f f g e l ö s t zu e r w a r t e n s i n d / 2 8 / . 
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3 . 2 . 2 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n Erden und A c t i n o i d e n m i t 

U b e r g a n g s m e t a l l e n a n d e r e r Gruppen 

3 . 2 . 2 . 1 T e r n ä r e N i t r i d e de r S e l t e n e n E rden m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n a n 

d e r e r Gruppen 

N i t r i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n Erden m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n a n d e r e r Gruppen 

wurden b i s h e r kaum u n t e r s u c h t . ScN und T i N s i n d w e i t g e h e n d m i s c h b a r 

/ 3 0 / . Nur i n Sys temen m i t V a n a d i n können i s o t h e r m e S c h n i t t e gegeben 

w e r d e n . A b b . 3 . 2 . 2 . 1 v e r d e u t l i c h t das R e a k t i o n s v e r h a l t e n , w e l c h e s im 

A b b . 3 . 2 . 2 . 1 : I so the rme S c h n i t t e i n den Sys temen S c - V - N (a ) , Y - V - N ( b ) , 
C e - V - N ( c ) und P r - V - N (d) be i 1474 K ( v g l . / 2 9 / ) 
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Sys tem S c - V - N d u r c h e i n e M i s c h p h a s e ( S c , V ) N und in den a n d e r e n Sys temen 

d u r c h d i e b i n ä r e n R a n d v e r b i n d u n g e n bes t immt w i r d / 2 9 / . D i e von den S . E . 

N i t r i d e n s t r a h l e n f ö r m i g ausgehenden Gl e i c h g e w i c h t s I i n i e n s i n d A u s d r u c k 

d e r höheren S t a b i l i t ä t d e r N i t r i d e aus de r R e i h e d e r S e l t e n e n E rden im 

V e r g l e i c h zu V a n a d i n n i t r i d . Im Sys tem Y N - Z r N b e s t e h e n a u s g e d e h n t e M i s c h -

k r i s t a l I b e r e i c h e / 3 0 / , d e r e n Grenzen a l l e r d i n g s b i s h e r n i c h t im D e t a i l 

f e s t g e l e g t w ü r d e n . 

5 . 2 . 2 . 2 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r A c t i n o i d e n m i t ü b e r g a n g s m e t a l l e n 

a n d e r e r Gruppen 

Nur d i e Sys teme m i t Uran s i n d e i n g e h e n d e r u n t e r s u c h t worden und nur h i e r 

e r g i b t s i c h d e m z u f o l g e e i n e i n i g e r m a s s e n g e s c h l o s s e n e s B i l d über das 

R e a k t i o n s v e r h a l t e n . D i e ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . Gruppe des P e r i o d e n s y 

s tems b i l d e n N i t r i d e d i e s t a b i l e r s i n d a l s UN. D e s h a l b r e a g i e r e n sowohl 

UN a l s auch U 2 N 3 m i t den M e t a l l e n T i , Z r und Hf u n t e r B i l d u n g von T i N 

bzw. den M i s c h n i t r i d e n ( U , Z r ) N und ( U , H f ) N ( v g l . / 8 , 1 2 / ) . A b b . 3 . 2 . 2 . 2 

z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t im Sys tem U - T i - N be i 1273 K in welchem 

d i e bes tehenden G l e i c h g e w i c h t e g r a p h i s c h d a r g e s t e l l t s i n d . D i e Lage 

d e r Konoden .wurde u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g de r angegebenen WechseIwi r -

k u n g s p a r a m e t e r e e r r e c h n e t . Im q u a s i b i n ä r e n S c h n i t t U N - T i N t r i t t z w i 

s c h e n 1973 K und 2673 K e i n e b e g r e n z t e L ö s l i c h k e i t von 1 b i s 4 Mol % 

T i N in UN au f / 3 1 / . D i e k r i t i s c h e n E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n e i n e r 

h y p o t h e t i s c h e n ( U , T i ) N M i s c h p h a s e wurden zu 4273 K / 8 / bzw. 5000 K 

/ 1 7 / e r r e c h n e t . 

a) b) 
N N 

U 

TiN,. x KC-TM N) 

< •<Ti,U) l iq. 

\ \ ß - T i ( N ) 

a-Ti(N) 

= 71200 J/Mol 
0 J/Mot 

Ti U liq. Ti 

Abb . 5 . 2 . 2 . 2 : I so the rme S c h n i t t e im Sys tem U - T i - N be i 1273 K (a) und 
2275 K (b) ( K o n o d e n l a g e e r r e c h n e t / 8 / ) 
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Abb . 3 . 2 . 2 . 3 : I so the rme S c h n i t t e in den Sys temen T h - Z r - N be i 1773 K 
( a , V o r s c h l a g ) , U - Z r - N be i 1273 K (b) und 2000 K (c ) ( K o n o d e n l a g e 
e r r e c h n e t / 8 / ) s o w i e P u - Z r - N ( d , V o r s c h l a g ) ( v g l . / 1 2 / ) 

Im Sys tem U - Z r - N s i n d UN und Z rN voI I kommen mi s c h b a r / 3 1 / . D i e G i t t e r 

k o n s t a n t e ä n d e r t s i c h w e i t g e h e n d l i n e a r m i t d e r K o n z e n t r a t i o n . U n t e r . 

Z u g r u n d e l e g u n g e i n e s r e g u l ä r e n Lösungsmode l l s e r g e b e n s i c h a l s k r i 

t i s c h e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r 1073 K / 8 / bzw. 1400 K / 1 4 / . D i e G l e i c h 

g e w i c h t e werden du rch d i e in A b b . 3 . 2 . 2 . 3 a und b w i e d e r g e g e b e n e n b e 

r e c h n e t e n i s o t h e r m e n S c h n i t t e f ü r 1273 K und 2000 K v e r a n s c h a u l i c h t . 

D i e . Konoden machen d i e höhe re S t a b i l i t ä t d e r z i r k o n r e i c h e n M i s c h p h a s e im 

V e r g l e i c h zu d e r u r a n r e i c h e n und d a m i t d i e R e a k t i o n von UN m i t Z r d e u t 

l i c h . A l s P a r a m e t e r f ü r d i e Lage de r P h a s e n g r e n z e n und P h a s e n f e l d e r i s t 

d e r S t i c k s t o f f p a r t i a I d r u c k a n g e g e b e n . ( U , Z r ) N wurde a l s K e r n b r e n n s t o f f 

m i t g e r i n g e r D i s s o z i a t i o n s n e i g u n g v o r g e s c h l a g e n / 3 2 / . 
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A b b . 3 . 2 . 2 . 4 : E r r e c h n e t e i s o t h e r m e S c h n i t t e im Sys tem U - H f - N be i 1773 K (a) 
und 1473 K (b) ( v g l . / 8 / ) 

Auch PuN und ZrN s c h e i n e n w e i t g e h e n d m i s c h b a r zu s e i n . Darau f d e u t e t 

d i e E x i s t e n z e i n e r N i t r i d p h a s e ( P u ^ ? Z r ^ o )N h i n / 4 4 / . Der V o r s c h l a g 

von P h a s e n f e l d a u f t e i l u n g e n in den Sys temen T h - Z r - N und P u - Z r - N z e i g e n 

A b b . 3 . 2 . 2 3 a und d . D i e L ö s l i c h k e i t e n im S c h n i t t ThN-Z rN s c h e i n e n g e r i n g 

zu s e i n / 2 2 / . 

A b b . 3 . 2 . 2 . 5 : I so the rme S c h n i t t e im Sys tem U - V - N be i 1973 K ( a , e x p e r i m e n -
t e l I / 1 1 , 3 3 / und r e c h n e r i s c h v e r v o l l s t ä n d i g t / 8 / ) und 2273 K ( b , e r r e c h 
ne t / 8 / ) 



- 249 -

Auch UN und HfN s i n d im Sys tem U - H f - N vo l l kommen m i s c h b a r / 3 1 / . Der 

G i t t e r p a r a m e t e r v e r l a u f i s t l i n e a r . E r r e c h n e t e S c h n i t t e u n t e r Z u g r u n d e 

legung d e r e x p e r i m e n t e l l bes t immten M i s c h b a r k e i t , t h e r m o d y n a m i s c h e r 

L i t e r a t u r d a t e n und a b g e s c h ä t z t e r W e c h s e I w i r k u n g s p a r a m e t e r / 8 / s i n d in 

A b b . 3 . 2 . 2 . 4 a und b f ü r 1773 K und 1473 K w i e d e r g e g e b e n . Auch h i e r s i n d 

d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e A u s d r u c k d e r höheren S t a b i l i t ä t von HfN im 

V e r g l e i c h zu UN. Be i 1473 K / 8 / bzw. 1900 K / 1 7 / t r i t t , den Rechnungen 

n a c h , b e r e i t s e i n e M i s c h u n g s I U c k e im q u a s i b i n ä r e n S c h n i t t UN-HfN a u f . 

Beim Übergang von den N i t r i d e n d e r 4 . G r u p p e über d i e 5 . z u r 6 . G r u p p e 

des P e r i o d e n s y s t e m s nimmt d i e S t a b i l i t ä t d e r N i t r i d e s t a r k a b . D i e 

N i t r i d e d e r 5 . G r u p p e s i n d w e n i g e r s t a b i l a l s UN. UN s t e h t d e s h a l b 

be i hohen T e m p e r a t u r e n im G l e i c h g e w i c h t m i t den M e t a l l e n , a l l e r d i n g s 

t r e t e n g e w i s s e Rand l ös I i c h k e i t e n a u f . E t w a i g e R e a k t i o n e n be i d i e s e n 

hohen Tempe ra tu ren ( ,v>1773 K) besch ränken s i c h d a h e r au f g e r i n g e L ö s 

l i c h k e i t d e r M e t a l l e d e r 5 . G r u p p e i n UN bzw. von U i n den M e t a l l e n de r 

5 . G r u p p e . 

E i n c h a r a k t e r i s t i s c h e s Merkmal d e r Sys teme de r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 

5 . G r u p p e m i t Uran und S t i c k s t o f f i s t das A u f t r e t e n von o r t h o t h o m b i -

s c h e n K o m p l e x n i t r i d e n d e r Zusammensetzung UMeN 2 (Me = V , N b , T a ) / 9 , 1 1 / . 

U V N 2 b i l d e t s i c h z w i s c h e n 1973 und 2173 K aus M i s c h u n g e n von UN und VN 

/ 1 1 / . E x p e r i m e n t e l l e U n t e r s u c h u n g e n i n dem Sys tem U - V - N f ü h r t e n zu e i 

ner P h a s e n f e l d a u f t e i Iung gemäss dem w i e d e r g e g e b e n e n S c h n i t t be i 1973 K 

/ 1 7 / ( A b b . 3 . 2 . 2 . 5 a ) . D i e P h a s e U V N 2 k r i s t a l l i s i e r t o r t h o r h o m b i s c h m i t 

G i t t e r p a r a m e t e r n von a = 0 . 5 4 6 nm, b = 0 . 3 1 8 nm und c = 1,067 nm / 1 1 / . 

S i e s t e h t m i t N, UN, VN und V 2 N im G l e i c h g e w i c h t . Be i 2273 K z e r f ä l l t 

das K o m p l e x n i t r i d i n d i e b i n ä r e n N i t r i d e . D i e Rand I ö s I i c h k e i t e n von 

VN in UN und umgekehr t s i n d s e h r g e r i n g und st immen m i t Rechnungen , 

d i e f ü r 2073 K e i n e g e g e n s e i t i g e L ö s I i c h k e i t von 1 Mol % /8/ e r g e b e n , 

g u t U b e r e i n ( v g l . T a b . 3 . 2 . 2 ) . A b b . 3 . 2 . 2 . 5 b z e i g t e i n e n a b g e s c h ä t z 

t e n S c h n i t t be i 2273 K / 8 / . 

Im Sys tem U-Nb-N e r g i b t s i c h au f dem q u a s i b i n ä r e n S c h n i t t UN-NbN be i 

2273 K a u s g e d e h n t e M i s c h p h a s e n b i l d u n g ( b i s etwa (U p-Nb R ) N be i 

^ 0 , 4 bar N 2 ) . B e i t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n (^2000 K, 0 , 4 ba r N 2 ) t r i t t 

e i n t e r n ä r e s K o m p l e x n i t r i d d e r Formel UNbN 2 a u f . D i e s e P h a s e k r i s t a l -

l i s i e r t o r t h o r h o m b i s c h m i t den G i t t e r p a r a m e t e r n a = 0 . 5 5 6 nm, b = 

0 . 3 2 6 nm und c = 1.094 nm / 1 1 / . E r r e c h n e t e S c h n i t t e , w e l c h e d i e 
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a) b) 

m,'l:h2u6') ^ r e c h n e t e i s o t h e r m e S c h n i t t e im Sys tem U-Nb-N be i 1273 K (a) 
und 2 2 / 3 K (b) ( v g l . / 8 , 1 2 / ) 

G l e i c h g e w i c h t e des t e r n ä r e n N i t r i d s m i t a n d e r e n V e r b i n d u n g e n des S y 

s tems v e r d e u t l i c h e n , z e i g e n A b b . 3 . 2 . 2 . 6 a und b / 8 , 1 2 / . Es i s t a l l e r 

d i n g s davon a u s z u g e h e n , d a s s auch be i 1273 K e i n e L ö s l i c h k e i t von NbN 

in UN b e s t e h t , d i e be i dem e r r e c h n e t e n S c h n i t t i n A b b . 3 . 2 . 2 . 6 a n i c h t 

mehr zum A u s d r u c k kommt. Mode I I rechnungen e r g e b e n f ü r d i e k r i t i s c h e 

E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e i n e r h y p o t h e t i s c h e n (U ,Nb)N M i s c h p h a s e 

2873 K / 8 / bzw. 3850 K / 1 7 / . 

N 

A b b . 5 . 2 . 2 . 7 : E r r e c h n e t e r i s o t h e r m e r S c h n i t t im 
Sys tem U - T a - N be i 2273 K ( v g l . / 8 / ) 
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UN l ö s t be i 2273 K und 0 , 4 ba r N 2 etwa 10 Mol % T a N . B e i höheren T a N -

K o n z e n t r a t i o n e n t r i t t im Sys tem U-Ta -N e i n o r t ho rhomb i s c h e s Komp I e x -

n i t r i d de r Formel U T a N 2 au f (a = 0 . 5 6 5 nm, b = 0 . 3 2 5 nm, c = 1.094 nm). 

D i e s e V e r b i n d u n g , d i e p u l v e r m e t a l l u r g i s c h und s c h m e l z m e t a l l u r g i s c h -

a l l e r d i n g s nur s e h r schwer vo l l kommen e i n p h a s i g - h e r g e s t e l l t werden 

k a n n , i s t im G e g e n s a t z zu den i s o t y p e n Phasen d e r homologen E l e m e n t e , 

V a n a d i n und N i o b , auch be i 2273 K und 0 , 4 ba r N 2 noch s t a b i l . E i n e n 

e r r e c h n e t e n S c h n i t t be i 2273 K im Sys tem U-Ta -N z e i g t A b b . 3 . 2 . 2 . 7 . 

ThN und CrN r e a g i e r e n im Sys tem T h - C r - N ( V o r s c h l a g e i n e r P h a s e n f e I d a u f 

t e i lung Abb . 3 . 2 . 2 . 8 a ) zu e inem t e r n ä r e n K o m p l e x n i t r i d T h ^ C r N ^ . D i e s e 

Phase k r i s t a l l i s i e r t o r t h o r h o m b i s c h m i t G i t t e r k o n s t a n t e n von a = 

0 .38654 nm, b = 0 .35154 nm und c = 1,28446 nm / 3 4 / . 

Der Au fbau d e r Sys teme von Uran m i t den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 6 . G r u p p e : 

U - C r - N , U-Mo-N und U-W-N i s t g e k e n n z e i c h n e t d u r c h G l e i c h g e w i c h t e von UN 

m i t den M e t a l l e n C r , Mo und W. U 2 N 3 b i l d e t m i t C r e i n K o m p l e x n i t r i d 

d e r Formel U 2 C r N 3 / 1 1 , 3 4 / . D i e G i t t e r p a r a m e t e r d e r Phase s i n d a = 

0 . 3 7 4 nm, b = 0 .0331 nm und c = 1.235 nm / 1 1 / bzw. a = 0 .37397 nm, b = 

0 . 3 3 0 8 2 nm und c = 1.23335 nm / 3 4 / . U 2 C r N 3 s t e h t m i t U 2 N 3 , UN, CrN und 

C r 2 N im G l e i c h g e w i c h t , w i e d e r i s o t h e r m e S c h n i t t be i 1473 K v g l . / 1 2 / 

i n Abb . 3 . 2 . 2 . 8 b v e r d e u t l i c h t . D i e S t a b i l i t ä t des K o m p l e x n i t r i d s wurde 

aus Messungen des S t i c k s t o f f g I e i c h g e w i c h t s d r u c k s b e s t i m m t . Z w i s c h e n 

1300 und 1523 K e r g i b t s i c h f A G ° < U 2 C r N 3 > = - 694 + 0 . 2 2 9 - T ( k J / M o l ) 

/ 3 5 / . 

P l u t o n i u m b i l d e t k e i n zu U 2 C r N 3 i s o t y p e s K o m p l e x n i t r i d . D i e P h a s e n b e 

z i e h u n g e n v e r d e u t l i c h t A b b . 3 . 2 . 2 . 8 c . 

K e i n e t e r n ä r e n V e r b i n d u n g e n wurden in den Sys temen U-Mo-N und U-W-N 

b e o b a c h t e t . H i e r s t e h t auch das höhere N i t r i d U 2 N 3 m i t den h o c h s c h m e l 

zenden M e t a l l e n im G l e i c h g e w i c h t ( v g l . A b b . 3 . 2 . 2 . 9 und 3 . 2 . 2 . 1 1 ) / 8 / . D i e 

q u a s i b i n ä r e n S c h n i t t e UN-Mo und UN-W s t e l l e n e u t e k t i s c h e Sys teme d a r m i t 

e u t e k t i s c h e n S c h m e l z t e m p e r a t u r e n von etwa 2670 K / 3 6 / bzw. e twa 3000 K 

/ 3 6 , 3 7 / . E i n e n K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t UN-Mo z e i g t A b b . 3 . 2 . 2 . 1 0 . 
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A b b . 3 . 2 . 2 . 8 : I so the rme S c h n i t t e be i 
1473 K in den Sys temen T h - C r - N ( a , V o r 
s c h l a g ) , U - C r - N t b , v g l . 7 1 2 / ) und 
P u - C r - N ( c , v g l . / 4 5 / ) 

Pu L Cr 

In den Sys temen Th-Mn-N und U-Mn-N t r e t e n K o m p l e x n i t r i d e Th^MnN^ bzw. 

U 2 MnN^ a u f . D i e V e r b i n d u n g e n k r i s t a l l i s i e r e n o r t h o r h o m b o s c h m i t G i t t e r 

k o n s t a n t e n a = 0 .38654 nm, b = 0 .35154 nm und c = 1.28446 nm bzw. 

a = 0 . 3 7 2 1 6 nm, b = 0 . 3 3 2 7 4 nm und c = 1.22137 nm / 3 4 / . 

D i e Sys teme U - F e - N und U - N i - N wurden nur au f den S e h n i t t e n U r a n n i t r i d -

M e t a l I näher u n t e r s u c h t . Während UN m i t Fe e i n e u t e k t i s c h e s Sys tem b i l 

d e t ( e u t e k t i s c h e T e m p e r a t u r 1668 ± 5 K) / 3 8 , 3 9 / , r e a g i e r t das M o n o n i t r i d 

m i t N i c k e l gemäss d e r G l e i c h u n g : 

3UN + 5Ni = I L N , + U N i K / 4 0 , 4 1 / . 
2 3 o 

D i e L ö s l i c h k e i t von N i c k e l i n UN i s t ä u s s e r s t g e r i n g ( M 5 0 0 ppm) . Das 

R e a k t i o n s v e r h a l t e n im Sys tem U - N i - N o b e r h a l b 873 K e n t s p r i c h t den in 

A b b . 3 . 2 . 2 . 1 2 s k i z z i e r t e n G l e i c h g e w i c h t e n . 
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N 

Abb . 3 . 2 . 2 . 9 : P h a s e n b e z i e h u n g e n im S y - Abb . 3 . 2 . 2 . 1 0 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
s tem U-Mo-N be i 1473 K ( v g l . / 8 / ) UN-Mo im t e r n ä r e n Sys tem U-Mo-N 

( v g l . / 3 6 / ) 

Sys teme m i t a n d e r e n U b e r g a n g s m e t a l l e n , i n s b e s o n d e r e m i t den P l a t i n m e t a l 

l e n , wurden b i s h e r n i c h t u n t e r s u c h t . Aus den t he rmodynam ischen Daten d e r 

R a n d v e r b i n d u n g e n kann man j e d o c h a b s c h ä t z e n , d a s s UN m i t P l a t i n m e t a l l e n 

be i t i e f e n T e m p e r a t u r e n (T < ^1300 K) u n t e r B i l d u n g von U ^ und m e t a l 

l i s c h e n Ordnungsphasen UM^ (M = P l a t i n m e t a l l ) r e a g i e r t und be i hohen 

Tempe ra tu ren s i c h UN u n t e r A b s p a l t u n g von S t i c k s t o f f und B i l d u n g d e r 

g l e i c h e n i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen z e r s e t z t . 

A b b . 3 . 2 . 1 1 : P h a s e n b e z i e h u n g e n im S y - A b b . 5 . 2 . 1 2 : P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e im 
I t e m U-W-N be i 1473 K ( v g l . / 8 / ) Sys tem U - N i - N be i 900 b i s e twa 1400 K 

( v g l . / 4 0 / ) 
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3 . 2 . 2 . 5 Q u a t e r n ä r e N i t r i d e des Urans 

N i t r i d m i s c h p h a s e n , d i e h i e r f ü r Uran b e s c h r i e b e n wu rden , b e s t e h e n s i 

c h e r l i c h auch in v i e l e n F ä l l e n f ü r das im H i n b l i c k au f e i n e n K e r n 

b r e n n s t o f f f ü r B r u t r e a k t o r e n im B l i c k p u n k t gewesene ( U q g P u Q E i n 

w e i t e r e s q u a t e r n ä r e s N i t r i d von Uran m i t zwei U b e r g a n g s m e t a l l e n wurde 

im Sys tem U - Z r - C e - N in dem in Abb . 3 . 2 . 2 . 1 3 g e k e n n z e i c h n e t e n K o n z e n t r a 

t i o n s b e r e i c h nachgew iesen / 3 0 , 4 3 / . 

5 . 2 . 2 . 4 Zum M i s c h u n g s v e r h a l t e n von UN m i t N i t r i d e n a n d e r e r U b e r g a n g s m e t a I -

l e und z u r r e c h n e r i s c h e n Abschä tzung d e r G l e i c h g e w i c h t e ( vg l , / 8 , 1 7 / ) . 

A b b . 5 . 2 . 2 . 1 4 v e r d e u t l i c h t s c h e m a t i s c h das A u f t r e t e n von e x p e r i m e n t e l l e r 

m i t t e l t e n t e r n ä r e n M i s c h p h a s e n des U r a n n i t r i d s m i t a n d e r e n N i t r i d e n . 

Durch Abschä tzung von W e c h s e l w i r k u n g s p a r a m e t e r n f ü r b i n ä r e MetaI I S y 

s teme und p s e u d o - b i n ä r e n N i t r i d s y s t e m e / 8 , 1 7 / , wurden i s o t h e r m e S c h n i t t e 

i n den Sys temen von Uran und S t i c k s t o f f m i t a n d e r e n U b e r g a n g s m e t a l l e n 

e r r e c h n e t / 8 / . D i e e r h a l t e n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t e , denen m e i s t e x p e r i 

m e n t e l l e B e f u n d e an T e i l s y s t e m e n zug runde l i e g e n und d i e z . T . h i e r a b 

g e b i l d e t w u r d e n , s i n d a l s V o r s c h l ä g e e i n e r P h a s e n f e l d a u f t e i I u n g zu b e 

t r a c h t e n . D i e Annahme e i n e s vom U / M e - V e r h ä I t n i s unabhäng igen e i s t 

e i n e V e r e i n f a c h u n g , d i e be i den t e r n ä r e n S c h n i t t e n z w a n g s l ä u f i g zu 

s y m m e t r i s c h e n M i s c h u n g s I ü c k e n f ü h r t , was m i t dem E x p e r i m e n t m e i s t n i c h t 

v o l l i n E i n k l a n g s t e h t . T r o t z d e m können w e s e n t l i c h e Merkma le d e r S y 

s teme d u r c h Abschä tzung d e r W e c h s e I w i r k u n g s p a r a m e t e r d e r f l ü s s i g e n und 

f e s t e n M i s c h p h a s e n und d e r e n r e c h n e r i s c h e r V e r k n ü p f u n g gewonnen w e r d e n . 

Den g r u n d s ä t z l i c h e n Au fbau von b i n ä r e n Sys temen o d e r q u a s i b i n ä r e n S c h n i t 

t e n in A b h ä n g i g k e i t . voj3 den Wechse l wi r k u n g s p a r a m e t e r n e d e r f l ü s s i g e n 

und f e s t e n P h a s e w i r d z . B . i n R e f . / 4 2 / d i s k u t i e r t . D i e i n d e r 

Be rechnung von U N - h a l t i g e n M i s c h p h a s e n e r h a l t e n e n k r i t i s c h e n E n t m i 

s c h u n g s t e m p e r a t u r e n und d i e Rand lös I i c h k e i t e n s i n d i n T a b . 5 . 2 . 2 

m i t den e x p e r i m e n t e l l e n E r g e b n i s s e n b e s t i m m t e r Sys teme a u f g e f ü h r t . Es 

b e s t e h t t e i l w e i s e e i n e g u t e U b e r e i n s t i m m u n g z w i s c h e n e r r e c h n e t e n und 

b e o b a c h t e t e n W e r t e n . Im F a l l e , wo n i e d e r e k r i t i s c h e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a 

t u r e n e r r e c h n e t wurden ( U N - T h N , - P u N , - Y N , - C e N , - N d N ) , wurde v o l l s t ä n d i g e 

M i s c h b a r k e i t b e o b a c h t e t . D i e s e M i s c h k r i s t a l l b i l d u n g r e i c h t w a h r s c h e i n 

l i c h zu w e i t t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n a l s b i s h e r e x p e r i m e n t e l l b e s t ä t i g t . 

Es i s t j e d o c h s c h w i e r i g , d i e s e x p e r i m e n t e l l n a c h z u p r ü f e n , da d i e 

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n be i d i e s e n t i e f e n T e m p e r a t u r e n f ü r e i n e n 
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A b b . 3 . 2 . 2 . 1 3 : B e r e i c h q u a t e r n ä r e r N i 
t r i d e im Sys tem U - C e - Z r - N ( v g l . / 3 0 , 
4 3 / ) 

a [nnri] Mol •/. 
20 40 60 80 

UN 
UN 

UN 

UN 

UN 

UN 

UN 

UN 

UN 

UN 

UN 

UN 
UN 

UN 

UN 

UN 

1800 ' C 

1800" C 

1800 «C 

1900 °C 

1900 "C 

2000 "C 

2000 °C 

,1800°C 

JSSBÜS. 

UV N 2 -

UNbNo-

IJOOO'C UTaNj 

ÖOO'C 
U 2 Cr,N3-

1500°C 

1500"C 

ThN 
PuN 

YN 
LaN 

CeN 

PrN 
NdN 

TiN 

ZrN 

Hf N 

VN 

NbN 

TalN) 

Cr(N) 

Mo(N) 

W(N) 

a Dim] 

0.5158 

0.4906 

a* 86 5 

0.5305 

05022 

0.5165 

05126 

04 242 

0.4 576 

0.4 524 

04139 

0.4 392 

0.4 375) 

Actinoiden 

Seltene Erden 

IVA 
Übergangsmetalle 

VA 

Übergangsmetalle 

VIA 

Übergangsmetalle 

Mischphasen koexistierende Phasen 

A b b . 3 . 2 . 2 . 1 4 : T e r n ä r e M i s c h p h a s e n i n N i t r i d s y s t e m e n von Uran 
m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n 
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berechnet 
System kri t ische Temp. 

K 
Lösl ichkei t 

UN 
in experimentell 

UN-ThN. 673 18/ 1000 /17/ v o l l s t . l ö s l i c h vollst.Mischbarkeit bei 1273 K /15/ 

UN-PuN <0 181 100 /17/ v o l l s t . l ö s l i c h vollst.Mischbarkeit bei 1173 K /19/ 

UN-YN <0 / 8 / /17/ v o l l s t . l ö s l i c h vollst.Mischbarkeit bei 2073 K /23/ 

UN-LaN 2073 / 8 / 2000 /17/ v o l l s t . l ö s l i c h >2000 K kri t ische Temperatur -v-1973 K /23/ 

UN-CeN <0 / 8 / 825 /17/ v o l l s t . l ö s l i c h vollst.Mischbarkeit bei 2073 K 1261 
UN-PrN 773 / 8 / v o l l s t . l ö s l i c h vollst.Mischbarkeit bei 2173 K mi 
UN-NdN 373 / 8 / v o l l s t . l ö s l i c h vollst.Mischbarkeit bei 2173 K 1261 

UN-TiN 4273 /8 / 5150 /17/ 
1973 K 1,5« 
2273 K 3,0« 
2673 K 5,0« 

1973 K 1«) 
2273 K 3«) TiN in UN 
2673 K 5«) 

1311 

UN-ZrN 1073 / 8 / 1400 /17/ v o l l s t . l ö s l i c h >1073 K vollst.Mischbarkeit bei 2273 K /31/ 

UN-HfN 1573 181 1900 /17/ v o l l s t . l ö s l i c h 1573 K vollst.Mischbarkeit bei 2273 K /31/ 

UN-VN 5273 181 7300 /17/ 2072 K 1« 18/ 2073 K ^1« VN in UN IUI 
UN-NbN 2873.181 3850 /17/ 2273 K 14« 181 2273 K -^50« NbN in UN /II/ 

UN-TaN 3073 18/ 4350 /17/ 2273 K 12« 181 2273 K ^10« TaN in UN /II/ 

T a b . 3 . 2 . 2 : K r i t i s c h e , e r r e c h n e t e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n und e x -
pe r i m e n t e I l e Be funde i n quas i b i nären N i t r i dsys temen m i t 
UN 

s i c h t b a r e n Z e r f a l l n i c h t a u s r e i c h e n . M i t t l e r e k r i t i s c h e E n t m i s c h u n g s 

t e m p e r a t u r e n werden f ü r UN-ZrN und UN-HfN e r r e c h n e t . FUr N i t r i d k o m b i 

n a t i o n e n m i t hohen k r i t i s c h e n E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n ( U N - L a N , - T i N , - V N ) , 

werden M i s c h u n g s I ü c k e n m i t t e i l w e i s e nur g e r i n g e n R a n d l ö s l i c h k e i t e n 

b e o b a c h t e t . E n t s p r e c h e n d den S t a b i l i t ä t s u n t e r s c h i e d e n d e r N i t r i d e i n 

den e i n z e l n e n N i t r i d s y s t e m e n l a s s e n s i c h f o l g e n d e a l l g e m e i n e B e o b a c h 

t ungen machen: 

D i e N i t r i d e d e r A c t i n o i d e und d e r L a n t h a n o i d e v e s i t z e n ä h n l i c h e S t a 

b i l i t ä t . Dementsp rechend s t e h e n u r a n r e i c h e r e ( höhe re S t a b i l i t ä t des 

U r a n n i t r i d s ) o d e r u r a n ä r m e r e ( h ö h e r e S t a b i l i t ä t des a n d e r e n N i t r i d s ) 

M i s c h k r i s t a l l e m i t den b e i d e n M e t a l l e n im G l e i c h g e w i c h t . D i e N i t r i d e 

d e r I V A - M e t a l l e s i n d s t a b i l e r a l s UN und s t e h e n d e s h a l b m i t Uran im 

G l e i c h g e w i c h t . Der umgekehr te F a l l g i l t f ü r d i e N i t r i d e d e r V A - und 

V I A - M e t a l l e . H i e r s t e h t d e s h a l b U r a n n i t r i d im G l e i c h g e w i c h t m i t e n t 

s p r e c h e n d e n M e t a l l e n . 

D i e d a r g e s t e l l t e n e r r e c h n e t e n G l e i c h g e w i c h t e in den t e r n ä r e n N i t r i d 

s y s t e m e n können a l s R i c h t w e r t f ü r das R e a k t i o n s v e r h a l t e n in Sys temen 

von U r a n n i t r i d und U b e r g a n g s m e t a l l e n und a l s G r u n d l a g e f ü r w e i t e r e 

e x p e r i m e n t e l l e U n t e r s u c h u n g e n b e t r a c h t e t w e r d e n . 
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L i t e r a t u r : T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 3 . G r u p p e 

IM M.Al b u t t , R . M . D e l I 
J . N u c I . M a t e r . 2 4 (1967) 1 

111 W.Chubb, D . K e l l e r , R . W u l l a r t , V . S t o r h o k 
U . S . P . 3 . 6 6 1 . 7 0 9 (1972) 

131 B e r i c h t BMI 1962 (1972) 

IM A . B e n a d i k 
J a d . E n e r g . 15 (1969) 325 

/ 5 / J . M . L e i t n a k e r , K . E . S p e a r 
U . S . P . 3 . 7 4 6 . 6 1 6 (1973) 

16/ A . A . B a u e r 
R e a c t o r Techno 1.15 (1972) 87 

HI 'F.Thümmler 
R e a k t o r t a g u n g des D e u t s c h e n A tomfo rums , B e r l i n , 1970 , Tagungsband S.561 

/ 8 / H . H o l l e c k , T . I s h i i 
K fK 1754 (1973) 

/ 9 / H . H o l l e c k 
K fK 1726 (1972) 

/ 1 0 / H . H o l l e c k , H .K leykamp 
in G m e l i n s Handbuch d e r a n o r g a n i s c h e n C h e m i e , B d . 4 ; Sys tem Nr .71 
T r a n s u r a n e , T e i l C , V e r b i n d u n g e n 
V e r l a g C h e m i e , W e i n h e i m / B e r g s t r . , 1972, S . 1 5 7 

/ 1 1 / H . H o l l e c k 
K fK 1011 (1969) 

/ 1 2 / H . H o l l e c k 
lAEA-Symp. Thermod. o f N u c l . M a t , P r o c e e d i n g s , Wien 1975 , S . 2 1 3 

/ 1 3 / E . S m a i l o s 
K fK 1953 (1974) 

IUI A . V e n d l 
J . N u c I . M a t . 79 (1979) 246 

/ 1 5 / H . H o l l e c k , E . S m a i l o s 
u n v e r ö f f e n t l i c h t e E r g e b n i s s e 1970 

/ 1 6 / R . J . G a m b i n o , J . J . C u o m o 
J . E I e c t r o c h e m . S o c . 113 (1966) 401 

/ 1 7 / H . H o l l e c k , N . S h o h o j i 
K fK , i n V o r b e r e i t u n g 
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/ 1 8 / W . M . P a r d u e , V . W . S t o r h o k , R . A . S m i t h 
in A . E . K a y , M . B . W a l d r o n ; P l u t o n i u m 1965, London , 1967, S . 6 3 9 

/ 1 9 / F . A n s e i in 
J . N u c I . M a t . 10 (1963) 301 

/ 2 0 / P . E . P o t t e r 
J . N u c I . M a t . 47 (1973) 7 

/ 2 1 / R . L o r e n z e l I i 
CEA R-3536 (1968) 

/ 2 2 / H . H o l l e c k , E . S m a i l o s 

J . N u c l . M a t . 9 1 (1980)237 

/ 2 3 / H . H o l l e c k , E . S m a i l o s , F.Thümmler 
J . N u c l . M a t . 32 (1969) 281 

/ 2 4 / N . S h o h o j i , M . K a t s u r a , T . S a n o 
' J . N u c l . M a t . 73 (1978) 89 

/ 2 5 / J . W a l d h a r t , P . E . E t t m a y e r 
Mh.Chem.110 (1979) 21 

/ 2 6 / H . H o l l e c k , E . S m a i l o s , F.Thümmler 
J . N u c I . M a t . 28 (1968) 105 

/ 2 7 / N . S h o h o j i , M . K a t s u r a , T . S a n o 
J . N u c I . M a t . 73 (1978) 89 

/ 2 8 / H . H o l l e c k , H . K l e y k a m p , F.ThümmIer 
R e a k t o r t a g u n g , B o n n , 1971 , B e r i c h t e des D e u t s c h e n A tomfo rums , S . 5 8 2 

/ 2 9 / v g I . z . B . A . A . B a u e r 
R e a c t o r T e c h n o l . 15 (1972) 87 

/ 3 0 / H . H o l l e c k 
u n v e r ö f f e n t l i c h t e E r g e b n i s s e 

/ 3 1 / H . H o l l e c k , E . S m a i l o s , F.Thümmler 
Mh.Chem.99 (1968) 985 

/ 3 2 / R . A . P o t t e r , J . L . S c o t t 
U S - P a t e n t 2 5 3 2 7 3 9 / A / 1 9 7 6 

/ 3 3 / K . E . S p e a r , J . M . L e i t n a k e r 
H igh T e m p . S e i . , 3 (1971) 29 

/ 3 4 / R . B e n z , W . H . Z a c h a r i a s e n 
J . N u c I . M a t . 37 (1970) 109 
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/ 3 5 / S . I m o t o , S.Namba 
J . N u c I . M a t . 51 (1974) 106 

/ 3 6 / C . P o l i t i s , F .Thümmler , H.Wedemeyer 
J . N u c I . M a t . 38 (1971) 132 

/ 3 7 / C . P o l i t i s 
K fK 2168 (1975) 

/ 3 8 / G . B r i g g s 
T r a n s . B r i t . C e r a m . S o c . 62 (1963) 221 

/ 3 9 / J . P . G u h a 
J . N u c l . M a t . 41 (1971) 187 

/ 4 0 / J . P . G u h a 
J . N u c I . M a t . 45 (1972) 40 

/ 4 1 / F . A n s e l i n 
C E A - R - 2 7 6 2 (1965) 

/ 4 2 / A . D . P e l t o n , W.T.Thomson 
" P h a s e D i a g r a m s " , P r o g r e s s in S o l i d S t a t e C h e m i s t r y , V o l . 1 0 , 
P a r t 3 (1975) 119 

/ 4 3 / H . H o l l e c k , W.Wagner 
Thermodyn . N u c l . M a t . 1967 , IAEA W i e n , 1968, 667 

/ 4 4 / D . F . C a r r o l 
HW-81603 (1965) 

/ 4 5 / J . P . d e L u c a , J . M . L e i t n a k e r 
J . A m . C e r a m . S o c . 5 5 (1972) 273 

/ / c / D . B r u c k l a c h e r , W . D i e n s t , T h . D i p p e l , 0 .Gö tzmann , P .Ho fmann , H . H o l l e c k 
' ' H . K l e y k a m p , W . S i e b m a n n s , F.Thümmler 

Neue T e c h n i k 7 (1971) S . 2 9 9 

/ 4 7 / J . T . V e n a r d , J . E . S p r u i e i l , O . B . C a v i n 
J . N u c l . M a t . 2 7 (1968) 257 

/ 4 8 / J . T . V e n a r d , J . E . S p r u i e i l , O . B . C a v i n 
J . N u c l . M a t . 2 4 (1967) 245 

/ 4 9 / B .Magyar 
J . I no rg .Chem. 7 (1968) 1457 

/ 5 0 / P . E t t m a y e r , J . W a l d h a r t , A . V e n d l 
Mh. Chem. 110 (1979) 1109 
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3 . 2 . 3 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e 

T e r n ä r e N i t r i d e haben be i we i tem n i c h t d i e t e c h n i s c h e Bedeu tung e r l a n g t , 

w ie d i e e n t s p r e c h e n d e n C a r b i d e . A l s Gründe h i e r f ü r s i n d v o r a l l e m d i e 

t h e r m i s c h e I n s t a b i l i t ä t , a b e r auch e i n e im V e r g l e i c h zu C a r b i d e n im a l l 

gemeinen g e r i n g e r e H ä r t e und e i n s c h l e c h t e r e s B e n e t z u n g s v e r h a I t e n zu 

B i n d e m e t a l l e n a n z u s e h e n . E i n e t e i l w e i s e höhere D u k t i I i t ä t s o w i e e i n e g e 

r i n g e r e V e r s c h w e i s s n e i g u n g beim B e a r b e i t e n von E i s e n b a s i s I e g i e r u n g e n 

haben j e d o c h in l e t z t e r Z e i t neues I n t e r e s s e an N i t r i d e n bzw. C a r b o n i -

t r i d e n f ü r H a r t s t o f f e i n v e r s c h I e i s s f e s t e n M a t e r i a l i e n e n t s t e h e n l a s 

sen ( v g l . z . B . / 1 - 4 / ) . T r o t z e i n i g e r , d i e s e m T rend fo I g e n d e r , n e u e r e r U n 

t e r s u c h u n g e n i s t de r K e n n t n i s s t a n d über Au fbau und E i g e n s c h a f t e n t e r n ä 

r e r N i t r i d s y s t e m e s e h r u n v o l l s t ä n d i g . D i e wen igen ä l t e r e n A r b e i t e n s i n d 

in zwei U b e r s i c h t s w e r k e n zusammenge fass t / 5 , 6 / . D i e s e b e z i e h e n s i c h f a s t 

a u s s c h l i e s s l i c h auf das A u f t r e t e n t e r n ä r e r N i t r i d e . D i e k u b i s c h f l ä c h e n 

z e n t r i e r t e n N i t r i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e de r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e s i n d 

m e i s t vo l l kommen m i s c h b a r . Das M i s c h u n g s v e r h a l t e n v e r d e u t l i c h t A b b . 3 . 2 . 3 . 1 . 

3 . 2 . 5 . 1 N i t r i d s y s t e m e m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 4 . G r u p p e 

In den Sys temen T i - Z r - N und T i - H f - N s i n d d i e M o n o n i t r i d e T i N und Z rN 

bzw. HfN be i Tempe ra tu ren von 2600 K bzw. 2500 K vo l l kommen m i s c h b a r . 

/ 3 , 7 , 8 / . E i n e r e c h n e r i s c h e Abschä tzung d e r k r i t i s c h e n E n t m i s c h u n g s t e m 

p e r a t u r e n f ü h r t zu 1850 K f ü r das q u a s i b i n ä r e Sys tem T i N - Z r N und zu 

1300 K f ü r T i N - H f N / 9 / . D i e G i t t e r k o n s t a n t e n d e r M i s c h p h a s e n s i n d d e u t -

I i c h g r ö s s e r a l s nach d e r A d d i t i v i t ä t s r e g e l zu e r w a r t e n i s t . Auch im S y -

s tem Z r - H f - N s i n d d i e M o n o n i t r i d e b i s zu t i e f e n T e m p e r a t u r e n v o l l m i s c h 

ba r / 3 , 7 / . Der a b g e s c h ä t z t e Z e r f a l l des M i s c h k r i s t a l l s l i e g t be i 75 K 

/ 9 / . 

D i e Phaseng I e i c h g e w i c h t e i n den t e r n ä r e n Sys temen T i - V - N , Z r - V - N und 

H f - V - N s i n d g e k e n n z e i c h n e t d u r c h e i n e höhere S t a b i l i t ä t d e r N i t r i d e d e r 

ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e im V e r g l e i c h zu j e n e n d e r 5 . G r u p p e . D i e s 

b e d i n g t e i n e K o n o d e n l a g e , ausgehend von den s t a b i l e r e n N i t r i d e n T i N , 

Z r N und HfN zu V a n a d i n ( v g l . A b b . 3 . 2 . 3 . 2 ) . T i N und VN s i n d im G e g e n 

s a t z zu den K o m b i n a t i o n e n Z r N - V N und H fN-VN vo l l kommen m i s c h b a r / 3 , 7 / . 



- 261 -

TabJ_3^2j3jl; Ternäre Nitride der übergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(Ti,Zr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

positive Abweichung von 
der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit 
der binären Nitride TiN 
und ZrN 

/3,7/ 

(Ti,Hf)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

positive Abweichung von 
der Linearita't 

vollkommene Mischbarkeit 
der binären Nitride TiN 
und HfN 

/3,7/ 

(Ti,V)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

fast lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit 
der binären Nitride TiN 
und VN 

/3,7/ 

(Ti,Nb)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

fast lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit 
der binären Nitride TiN 
und NbN 

/3,7/ 

(Ti,Ta)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

positive Abweichung von 
der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride TiN und TaN 
bei etwa 2000 K und 30 bar N2 

im 

(Ti,Cr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

negative Abweichung von 
der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride TiN und CrN; 
orthorh. Verzerrung des MK 
unterhalb 1000 K auf der 
Cr-Seite 

im 

/14/ 

(Zr.Hf)N kfz., NaCl 
ojj - Ftn3m 

positive Abweichung von 
der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride ZrN und HfN 

/3,7/ 

Z ^ 3 V 0 N kfz., W3Fe3C 
E9 3, Fd3m 

a « 1.215 n-Nitrid, Zusammensetzung 
unsicher 

/28/ 

(Zr.Nb)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

geringfügig positive Ab
weichung von der Li 
nearität 

vollkommene Mischbarkeit 
der binären Nitride ZrN 
und NbN 

73,7/ 

(Zr,Ta)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

geringfügig positive Ab
weichung von der Li
nearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride ZrN und TaN 
bei etwa 2000 K und 30 bar 
N2 

IUI 

(Zr,Cr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride ZrN und CrN 
oberhalb etwa 1700 K 

im 

< H f l - y V N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

- erhebliche Löslichkeit von 
VN in HfN 

noi 

(Hf,Nb)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

geringfügig positive Ab
weichung von der Li 
nearität 

vollkommene Mischbarkeit 
der binären Nitride HfN 
und NbN 

IV 

(Hf,Ta)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

positive Abweichung von 
der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride HfN und TaN 
bei etwa 2000 K und 30 bar 
N2 

im 

(Hf,Cr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitrides HfN und CrN 

im 

(Hf,Mo)N - - Zusammensetzung unsicher in 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gi.tterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(V,Nb)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

geringfügig positive Ab
weichung von der Li 
nearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride VN und NbN 

/3,7/ 

(V,Ta)N kfz., NaCl 
ujj - Fm3m 

stark positive Abweichung 
von der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride VN und TaN 
bei etwa 2000 K und 30 bar 
N2 

/12/ 

(V,Cr)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

negative Abweichung von 
der Linearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride VN und CrN 

/16/ 

(V,Cr)2N hex., L'3 
D6h " P 6 3 / n m c 

- vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride V2N und Cr2N 
sehr wahrscheinlich 

/16/ 

kfz., Defekt NaCl 
ojj - Fm3m 

vollkommene Mischbarkeit der 
Nitride VN und M02N bei etwa 
1400 K und 30 - 300 bar N2 

/20/ 

(Nb.Ta)N kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

geringfügig positive Ab
weichung von der Li 
nearität 

vollkommene Mischbarkeit der 
Nitride NbN und TaN bei etwa 
2000 K und 30 bar N2 

/12/ 

NbCrN tetrag. 
D^ - P4/nnm 

a = 0.3037 
c = 0.7391 - /17.18/ 

Nb 3 . 4Cr 2 . 3N kfz., W3Fe3C 
E9 3, Fd3m 

a = 1.151 n-Nitrid, Zusammensetzung 
unsicher 

/28/ 

NbMoNj_x tetrag. 
D4

7

h - P4/nmm 
a = 0.3095 
b = 0.7799 

Z-Phase /21/ 

T a o.8 C r 1.2 N tetrag. 
D4£ - P4/nmm 

a = 0.3.13 
b = 0.7334 

Z-Phase /17/ 

T a3-4 C r2-3 N kfz., WjFe3C 
E9 3 > Fd3m 

a = 1.143 n-Nitrid, Zusammensetzung 
unsicher 

/28/ 

TaMoN tetrag. 
D4

7

h - P4/nmm 
a = 0.3081 
b = 0.7800 

Z-Phase /22/ 

(Cr.MoJN^ kfz., Defekt NaCl 
ojj - Fm3m 

vollkommene Mischbarkeit der 
binären Nitride CrN und Mo?N 
bei etwa 1300 K und 
30 - 300 bar N? 

/24/ 

(Cr,Mo)2N hex., L'3 
D6h " P 6 3 / l T m c 

- weitgehender Cr/Mo Austausch 
inCr2N 

/24/ 

(M0!.yWy)2N kfz., Defekt NaCl 
ojj - Fm3m 

Lösung von bis zu 35 Mol % 
W2N in Mo2N 

729/ 
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TIN VN CrN 

f, f, m 
ZrN NbN MojN 

HfN TaN 

/ 

A b b . 3 . 2 . 3 . 1 : Zum M i s c h u n g s v e r h a l t e n d e r N i 
t r i d e d e r 4 . , 5 . und 6 . Gruppe ( G l e i c h e Z e i c h n u n g 
be i den e i n z e l n e n V e r b i n d u n g e n b e d e u t e t voI I 
s t a n d i g e . M i s c h b a r k e i t ) 

D i e L ö s l i c h k e i t au f dem S c h n i t t H fN-VN ü b e r s t e i g t be i e i n e r bes t immten 

Tempera tu r d i e j e n i g e des q u a s i b i n ä r e n Sys tems Z rNrVN m e r k l i c h . D i e s 

s t e h t i n v o l l e m E i n k l a n g m i t e r r e c h n e t e n Z e r f a l l s t e m p e r a t u r e n d e r M i s c h 

phasen von 375 K f ü r ( T i , V ) N , 2850 K f ü r ( Z r , V ) N und 1950 K f ü r 

( H f , V ) N / 9 / . I so the rme S c h n i t t e be i 1473 K in den Sys temen T i - V - N , 

Z r - V - N und H f - V - N z e i g t A b b . 3 . 2 . 3 . 2 ( v g l . / 1 0 / ) . Im metaI I r e i c h e n G e 

b i e t des Sys tems Z r - V - N , nahe de r Zusammensetzung Z r ^ V ^ N wurden ü b r i 

gens A n z e i c h e n f ü r d i e E x i s t e n z e i n e s n - N i t r i d s g e f u n d e n / 2 8 / . 

D i e Sys teme T i - N b - N , Z r - N b - N und H f - N b - N s i n d g e k e n n z e i c h n e t d u r c h 

vo l l kommene M i s c h k r i s t a I I r e i h e n ( T i , N b ) N , ( Z r , N b ) N und ( H f , N b ) N / 3 , 7 , 

1 1 , 3 1 / . D i e G i t t e r k o n s t a n t e n d e r M i s c h p h a s e n z e i g e n durchwegs e i n e p o 

s i t i v e Abwe ichung von d e r L i n e a r i t ä t . E r r e c h n e t e E n t m i s c h u n g s t e m p e r a 

t u r e n l i e g e n be i 650 K f ü r ( T i , N b ) N , 775 K f ü r ( Z r , N b ) N und 275 K f ü r 

( H f , N b ) N . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e i n den d r e i Sys temen ( v g l . A b b . 

3 . 2 . 3 . 3 ) g e s t a l t e n s i c h s e h r ä h n l i c h . E i n T i - , Z r - bzw. H f - r e i c h e r 

N i t r i d m i s c h k r i s t a l l s t e h t m i t e i n e r N b - B a s i s - L e g i e r u n g im G l e i c h g e 

w i c h t . W e i t e r e U n t e r s u c h u n g e n im Sys tem H f - N b - N b e t r e f f e n h a u p t s ä c h l i c h 

den n i o b r e i c h e n T e i l des Sys tems / 2 6 / . 

Um t e r n ä r e , k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e , t a n t a l r e i c h e N i t r i d m i s c h p h a s e n 

zu e r h a l t e n , werden hohe T e m p e r a t u r e n K 1 9 0 0 K) und höhere S t i c k s t o f f 

d r u c k e (V30 ba r N 2 ) b e n ö t i g t / 1 2 / . Be i d i e s e n Bed ingungen b e s t e h t v o l l 

kommene M i s c h b a r k e i t d e r N i t r i d p a a r e T i N - T a N , Z r N - T a N , H fN-TaN und 

ebenso VN-TaN und NbN-TaN. E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n l a s s e n s i c h a b 

s c h ä t z e n zu 900 K f ü r (T i , T a ) N , 1150 K f ü r (Z r jTa)N, 600 K f ü r 

( H f , T a ) N , 100 K f ü r ( V , T a ) N und 75 K f ü r ( N b , T a ) N / 9 / . 
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A b b . 3 . 2 . 5 . 2 : I so the rme S c h n i t t e be i 
1473 K in den Sys temen T i - V - N , Z r - V - N 
und H f - V - N ( v g l . / 1 0 / ) 

A b b . 3 . 2 . 3 . 3 : I so the rme S c h n i t t e be i 
1473 K in den Sys temen T i - N b - N , 
Z r - N b - N und H f - N b - N ( v g l , / 1 1 / ) 
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A b b . 3 . 2 . 3 . 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i A b b . 3 . 2 . 3 . 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1273 K im Sys tem T i - C r - N ( v g l . / 1 3 ) / 1373 K im Sys tem V - C r - N ( v g l . / 1 6 ) / 

Aus d e r Gruppe d e r N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e m i t 

j e n e n d e r 6 . G r u p p e i s t nur das Sys tem T i - C r - N näher u n t e r s u c h t worden 

/ 1 3 , 1 4 / - T i N und C r N s i n d vo l l kommen m i s c h b a r . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e 

v e r d e u t l i c h t A b b . 3 . 2 . 3 . 4 i n e inem i s o t h e r m e n S c h n i t t be i 1273 K. 

In den Sys temen Z r - C r - N und H f - C r - N s i n d nur d i e M o n o n i t r i d s c h n i t t e 

c h a r a k t e r i s i e r t / 1 3 / . Während f ü r das N i t r i d p a a r H f N - C r N v o l l s t ä n d i g e 

M i s c h b a r k e i t be i 1273 K g e f u n d e n w u r d e , t r i t t im Sys tem Z r N - C r N e i n e 

M i s c h u n g s I ü c k e a u f . Der V e r l a u f de r P h a s e n g r e n z e n d e u t e t a l l e r d i n g s 

auf e i n e S c h l i e s s u n g d i e s e r M i s c h u n g s I ü c k e be i T e m p e r a t u r e n um 1700 K 

h i n . I n den Sys temen T i - M o - N , Z r - M o - N und H f - M o - N t r e t e n neben Rand- lös

l i c h k e i t e n be i 1473 K und 30 ba r N 2 ( i s o t h e r m e S c h n i t t e i n / 3 2 / ) h ö c h s t e n s 

im Sys tem H f - M o - N e i n e t e r n ä r e Phase au f IM. In e i n e r f r ü h e r e n A r b e i t w u r 

den a I I e r d i ngs Anze i c h e n f ü r t e r n ä r e N i t r i d e ( Z r , M o ) N - | _ x g e f u n d e n / 2 7 / . Z rN 

r e a g i e r t be i 10 ba r N2 n i c h t m i t Wo l f ram b i s zum E r r e i c h e n des e u t e k t i s c h e n 

S c h m e l z p u n k t e s / 3 7 / . 

3 . 2 . 3 . 2 N i t r i d s y s t e m e m i t ü b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 5 . G r u p p e 

Obwohl d i e N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . G r u p p e V - N b - N . 

V - T a - N und N b - T a - N nur Im B e r e i c h d e r k u b i s e h e n N i t r i d m i s c h p h a s e n 

u n t e r s u c h t wu rden , s i n d auch f ü r d i e a n d e r e n b i n ä r e n N i t r i d e a u s g e 

p r ä g t e g e g e n s e i t i g e Lösungen zu e r w a r t e n . Im Sys tem N b - T a - N konn te 

d i e s z . B . f ü r v e r s c h i e d e n e ( T a , N b ) N - P h a s e n g e z e i g t werden / 1 5 , 3 0 , 3 6 / . 

D i e k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n M o n o n i t r i d e VN , NbN und TaN s i n d u n t e r 

e i n a n d e r auch im f e s t e n Z u s t a n d vo l l kommen m i s c h b a r / 1 2 / . E r r e c h n e t e 

E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n l i e g e n be i 1150 K f ü r ( V , N b ) N , 100 K f ü r 

( V , T a ) N und 75 K f ü r (Nb ,Ta )N / 9 / . 
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A b b . 3 . 2 . 3 . 6 : I so the rme S c h n i t t e b e i 
1373 K ( p N 2 - 300 b a r ) i n den Sys temen 
V-Mo-N ( a , / 2 0 / ) , Nb-Mo-N ( b , / 1 9 , 3 4 / u . 
T a - M o - N ( c , / 1 9 , 3 5 / ) 

A b b . 3 . 2 . 5 . 7 : I so the rme S c h n i t t e b e i 
1273 K bzw. 1373 K ( P N 2 < 300 b a r ) 
i n den Sys temen C r - M o - N ( a ) , C r - W - N 
(b) und Mo-W-N ( c ) ( v g l . / 1 9 , 2 4 , 
2 5 , 2 9 / ) 
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D i e t e r n ä r e n N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . und 6 . G r u p p e 

' s ind d u r c h a u s g e p r ä g t e M i s c h k r i s t a l l b i l d u n g s o w i e d u r c h B i l d u n g von 

t e r n ä r e n K o m p l e x n i t r i d e n c h a r a k t e r i s i e r t . Im Sys tem V - C r - N s i n d s o 

wohl d i e M o n o n i t r i d e VN und CrN a l s auch d i e S u b n i t r i d e V 2 N und C r 2 N 

be i 1373 K vo l l kommen m i s c h b a r ( v g l . i s o t h e r m e r S c h n i t t i n A b b . 

3 . 2 . 3 . 5 ) . In den a n a l o g e n Sys temen m i t N iob und T a n t a l t r e t e n t e t r a 

g o n a l e K o m p l e x n i t r i d e d e r Formel NbCrN und TaCrN au f / 1 7 , 1 8 / . Zu r 

C h a r a k t e r i s i e r u n g des s t r u k t u r e l l e n A u f b a u s d i e s e r Phasen w i r d e i n 

neues S t r u k t u r e l e m e n t f ü r Ubergangsmeta I I -N i ch tme ta I I Phasen v o r g e 

s c h l a g e n : d i e v i e r s e i t i g e P y r a m i d e / 1 9 / . Auf de r metaI I r e i c h e n S e i t e 

d e r Sys teme N b - C r - N und T a - C r - N t r e t e n s o g e n a n n t e n - N i t r i d e a u f , d e 

ren Zusammensetzung n i c h t genau f i x i e r t i s t . / 2 8 / . D i e Phasen 

N b 3 - 3 C r 2 - 3 N u n d T a 3 - 4 C r 2 - 3 N k r ' s + a 1 1 ' s ' e r e n k u b i s c n nni"t" a = 
1.151 nm bzw. a = 1.143 nm ( v g l . T a b . 3 . 2 . 3 . 1 ) . 

I so the rme S c h n i t t e be i 1373 K f ü r S t i c k s t o f f d r u c k e z w i s c h e n 1 und 

300 ba r in den Sys temen V - M o - N , Nb-Mo-N und Ta -Mo-N z e i g t Abb . 

3 . 2 . 3 . 6 a b i s c . V N ^ _ X und das k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e Mo 2 N s i n d 

vo l l kommen m i s c h b a r 7 2 0 / . N i o b und T a n t a l b i l d e n m i t Mo lybdän und 

S t i c k s t o f f K o m p l e x n i t r i d e NbMoN bzw. TaMoN / 2 1 , 2 2 / . D i e s e Phasen 

( Z - P h a s e n ) k r i s t a l l i s i e r e n t e t r a g o n a l i s o t y p zu NbCrN bzw. TaCrN 

( G i t t e r k o n s t a n t e n v g l . T a b . 3 . 2 . 3 , 1 ) , Be i hohen S t i c k s t o f f d r u c k e n 

(360 b a r ) könn te z u s ä t z l i c h e i n e t e t r a g o n a l e V e r b i n d u n g M o ( T a , M o ) 2 N 2 

h e r g e s t e l l t und c h a r a k t e r i s i e r t werden / 3 3 / . Mo 2 N l ö s t e r h e b l i c h e 

Mengen N i o b und T a n t a I . F r ü h e r e U n t e r s u c h u n g e n be i 2273 K u n d e twa 10~ 

b a r N 2 z e i g t e n demgegenüber nu r g e r i n g e g e g e n s e i t i g e L ö s l i c h k e i t 

/ 2 3 / . W e i t e r e U n t e r s u c h u n g e n i n den Sys temen Nb-Mo-N und Nb-W-N 

b e t r e f f e n nur den n i o b r e i c h e n T e i l / 2 6 / . 

3 . 2 . 3 . 3 N i t r i d s y s t e m e m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 6 . G r u p p e 

Während im Sys tem C r - M o - N be i 1273 K v o l I s t ä n d i g e Lös l i c h k e i t im 

f e s t e n Z u s t a n d z w i s c h e n CrN und Mo 2 N s o w i e e i n w e i t g e h e n d e r C r / M o 

A u s t a u s c h in ( C r , M o ) 2 N b e o b a c h t e t wi r d , vermag im Sys tem C r - W - N 

weder C r N noch C r 2 N m e r k l i c h e Mengen Wo l f ram im G i t t e r a u f z u n e h 

men / 2 4 , 2 5 / . I so the rme S c h n i t t e i n den Sys temen C r - M o - N be i 1273 K 

C r - W - N be i 1373 K und Mo-W-N be i 1373 K und S t i c k s t o f f d r u c k e n 

<300 ba r N 2 z e i g t A b b . 3 . 2 . 3 . 7 a b i s c . Im Sys tem Mo-W-N vermag Mo 2 N 

etwa 35 Mol % W„N zu lösen / 2 9 / . 
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L i t e r a t u r zu Kap . 3 . 2 . 3 : T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e 

d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e 

IM R . K i e f f e r , P . E t t m a y e r 
H igh Temp. H igh P r e s s . 6 (1974) 253 

12/ R . K i e f f e r , P . E t t m a y e r , M . F r e u d h o f m e i e r 
Me ta l I , 25 (1971) 1335 

/ 3 / R . K i e f f e r , H .Nowotny , P . E t t m a y e r , G . D u f e k 
Me ta l I. 26 (1972) 701 

IM R . K i e f f e r , D . F i s t e r , E . H e i d l e r 
Me ta l I, 25 (1972) 128 

/ 5 / R . K i e f f e r , F . B e n e s o v s k y 
H a r t s t o f f e , S p r i n g e r V e r l a g , 1965 

/ 6 / , G . V . S a m s o n o v 
N i t r i d e ; \aukova Dumka, K i e w , 1969 

111 P .Duwez , F . O d e l I 
J . E l e c t r o c h e m . S o c . 97 (1950) 299 

/ 8 / H .Nowotny , F . B e n e s o v s k y , E .Rudy 
Mh. Chem. 91 (1960) 348 

19/ H . H o l l e c k , N . S h o h o j i 
i n V o r b e r e i t u n g 

/ 1 0 / A . K . S h u r i n , O . M . B a r a b a s c h 
M e t a l l o f i z i k a 45 (1973) 84 

IMI O . M . B a r a b a s c h , A . K . S h u r i n 
M e t a l l o f i z i k a 71 (1978) 83 

/ 1 2 / J . G a t t e r e r , G . D u f e k , P . E t t m a y e r , R . K i e f f e r 
Mh.Chem. 106 (1975) 1137 

/ 1 3 / R . K i e f f e r , P . E t t m a y e r , F . P e t t e r 
Mh.Chem. 102 (1971) 1182 

/ 1 4 / M . I . A i v a z o v , T . V . R e z c h i k o v a , V . F . D e g t y a r e v a 
N e o r g . Ma t .11 (1975) 242 

/ 1 5 / G . B r a u e r , E .Mohr -Rosenbaum 
Z . a n o r g . a l I g . C h e m . 405 (1974) 225 

/ 1 6 / P . E t t m a y e r , W . S c h e b e s t a , A . V e n d l , R . K i e f f e r 
Mh.Chem. 109 (1978) 929 

/ 1 7 / P . E t t m a y e r 
Mh.Chem. 102 (1971) 858 

/ 1 8 / D . H . J a c k , K . H . J a c k 
J . l r o n S t e e l I n s t . 210 (1972) 790 
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/ 1 9 / A . V e n d l 
P i a n s e e b e r . P u I v e r m e t . 26 (1978) 233 

/ 2 0 / A . V e n d l 
Mh.Chem.110 (1979) 685 

/ 2 1 / A . V e n d l 
Mh.Chem.110 (1979) 103 

/ 2 2 / A . V e n d l 
Mh.Chem.109 (1978) 1001 

/ 2 3 / G .Hö rz , E . S t e i n h e i I 
Z . M e t a l I k . 62 (1971) 893 

/ 2 4 / P . E t t m a y e r , A . V e n d l , R . K i e f f e r 
H i g h Temp. H i g h P r e s s . , 10 (1978) 699 

/ 2 5 / P . E t t m a y e r , A . V e n d l , G . B a n i k , R . K i e f f e r 
Mh.Chem. 109 (1978) 1005 

/ 2 6 / A . T a y l o r , N . J . D o y I e 
J . L e s s Common M e t . 13 (1967) 413 

/ 2 7 / G . B r a u e r , F . L e i b r a n d t 
J . L e s s Common M e t . 12 (1967) 57 

/ 2 8 / H . H o l l e c k , F.Thümmler 
Mh.Chem. 98 (1967) 133 

/ 2 9 / G . B a n i k , P . E t t m a y e r , A . V e n d l , R . K i e f f e r 
H i g h Temp. H i g h P r e s s , 11 (1979) 349 

/ 3 0 / W . P . K i I i a n i 
D i s s e r t a t i o n U n i . F r e i b ü r g , 1978 

/ 3 1 / H . S a v a g e , C . A I t s t e t t e r 
J . L e s s Common M e t . 22 (1970) 399 

/ 3 2 / o . M . B a r a b a s h , A . K . S h u r i n 
M e t a l l y , 4 (1978) 180 

/ 3 3 / P . E t t m a y e r , A . V e n d l 
Mh. Chem.111 (1980) 547 

/ 3 4 / A . V e n d l 
Mh. Chem.110 (1979) 1099 

/ 3 5 / A . V e n d l 
Mh. Chem.110 (1979) 879 

/ 3 6 / G . B r a u e r , W . K i I i a n i 
Z . a n o r g . a l I g . Chem. 452 (1979) 17 

/ 3 7 / S . P . K o g e l , M . A . E r o n y a n , R . G . A v a r b e , A . N . P e t r o v 
N e o r g . M a t . 14 (1978) 89 
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3 . 2 . 4 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . 

Gruppe m i t Mn und den M e t a l l e n d e r E i s e n g r u p p e : F e , C o und Ni 

N i t r i d e d e r h o c h s c h m e l z e n d e n ü b e r g a n g s m e t a l l e werden in V e r b i n d u n g m i t 

den E i s e n m e t a l l e n a l s B i n d e r f ü r v e r s c h I e i s s f e s t e H a r t m e t a l l e i n B e 

t r a c h t g e z o g e n . R e a k t i o n e n z w i s c h e n den H a r t s t o f f p h a s e n und dem B i n d e 

m e t a l l b e e i n f l u s s e n d i e E i g e n s c h a f t e n m e i s t i n n e g a t i v e r W e i s e ( v g l . 

IM). D i e P h a s e n b e z i e h u n g e n i n den b e t r e f f e n d e n Sys temen geben A u s 

k u n f t über das R e a k t i o n s v e r h a l t e n i n A b h ä n g i g k e i t von P a r a m e t e r n w ie 

S t ö c h i o m e t r i e , T e m p e r a t u r und A r t des B indeme ta l l e s . Auf d e r metaI I -

r e i c h e n S e i t e d e r N i t r i d s y s t e m e von ü b e r g a n g s m e t a l l e n t r e t e n h ä u f i g 

K o m p l e x n i t r i d e m i t e i n e r T f 2 N i - W i r t s t r u k t u r au f ( v g l . z . B . I l l ) . 

Zusammensetzung s o w i e B i l d u n g s b e d i n g u n g e n s i n d in v i e l e n F ä l l e n nur 

u n z u r e i c h e n d b e k a n n t . Im Rahmen d e r U n t e r s u c h u n g e n zum A u f b a u und 

zu den E i g e n s c h a f t e n t e r n ä r e r N i t r i d s y s t e m e wurde d a h e r b e s o n d e r s 

d e r F r a g e d e r S t a b i l i s i e r u n g von t e r n ä r e n V e r b i n d u n g e n d u r c h N i c h t 

m e t a l l e Beach tung g e s c h e n k t . Das V e r h a l t e n d e r N i t r i d e d e r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e m i t M n , F e , C o und Ni wurde b i s h e r kaum b e t r a c h t e t . 

G l e i c h g e w i c h t e z w i s c h e n den N i t r i d e n T i N , Z r N und HfN m i t M n , F e , C o 

und Ni s i n d w a h r s c h e i n l i c h . T i N und MnN, z e i g e n e i n e a u s g e p r ä g t e 

L ö s l i c h k e i t im f e s t e n Z u s t a n d . Ausgehend von T i N k o n n t e e i n e M i s c h 

phase T i Q 5 5 M n o 3 - , N q 8 o h e r g e s t e l l t werden / 3 / . Im meta I I r e i c h e n K o n 

z e n t r a t i o n s b e r e i c h d e r Sys teme s i n d n - N i t r i d e w a h r s c h e i n l i c h . T e r n ä r e 

N i t r i d e d e r Zusammensetzung T i ..Co , N und T i nW\ -M, d i e im WC-
o . 7 o , 3 o . 7 o . 3 ' 

Typ k r i s t a l l i s i e r e n und d u r c h R e a k t i o n i n NH^ be i etwa 1000 K h e r 

g e s t e l l t w u r d e n , s i n d i n e i n e r ä l t e r e n A r b e i t b e s c h r i e b e n / 4 / . n - N i 

t r i d e t r e t e n i n den D r e i s t o f f S y s t e m e n Z r - F e - N , Z r - C o - N und Z r - N i - N 

nahe d e r Zusammensetzung Z r 4 M 2 N (M = F e , C o , N i ) a u f IU ( v g l . T a b . 

3 . 2 . 4 . 1 ) . 

D i e Sys teme d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . G r u p p e V ,Nb und Ta m i t den 

M e t a l l e n d e r E i s e n g r u p p e und S t i c k s t o f f wurden k ü r z l i c h e twas e i n g e h e n 

d e r g e p r ü f t / 5 - 7 / . A b b . 3 . 2 . 4 , 1 a und b z e i g e n d i e P h a s e n f e l d a u f t e i I u n g 

des S y s t e m s V - F e - N b e i 1473 K bzw. 1373 K. D i e n o n v a r i a n t e n P u n k t e 

d e r D r e i p h a s e n g l e i c h g e w i c h t e V N ^ _ x + V 2 _ 3 N + a - ( F e , V ) bzw. VN+N+a- (Fe,V) 

v e r s c h i e b e n s i c h m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r zu höheren V a n a d i n g e h a l t e n , 
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Tab.3 ;2 J j_.l: Ternäre Nitride der übergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe mit Mn und den 
Metallen der Eisengruppe: Fe.Co.Ni 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

(T1,Mn)N1.x kfz., NaCl 
ojj - Fm3m 

- Mischkristall von MnN, 
in TiN bis x ~* 
Ti ccMn„ ,-,N„ 0 „ 0.55 o.37 o.8o 

/3/ 

Ti4Fe2N kfz., W3Fe3C 
°h " Fd3m 

a = 1.1319 n-Nitrid /27/ 

Ti 7Co„ ,N 0.7 0.3 hex., WC 
D3h - P l m 2 

a = 0.294 
c = 0.290 

hergestellt durch NH3-
Nitrierung 

/4/ 

Ti„ 7Ni„ ,N 0.7 0.3 hex., WC 
D3h " P § m 2 

a = 0.294 
c = 0.289 

hergestellt durch NH3-
Nitrierung 

/4/ 

Zr4Fe2N kfz., W3Fe3C 
° h " Fd3m 

a = 1.220 n-Nitrid m 

Zr4Co2N kfz., W3Fe3C 
0̂  - Fd3m 

a = 1.216 n-Nitrid m 

Zr4Ni2N kfz., W3Fe3C 
0̂  - Fd3m 

a = 1.217 n-Nitrid, Zusammensetzung 
unsicher 

121 

(V,Mn)N1„x kfz., NaCl 
Ojj - Fm3m 

- Mischkristall von MnN, in 
V N b i s Vo.56Mno.37No.83 

IV 

V4Co2N kfz., W3Fe3C 
0 7 - Fd3m 

a = 1.088 - 1,083 n-Nitrid /2,5/ 

V4Ni2N kfz., W3Fe3C 
0̂  " Fd3m 

a = 1.088 - 1.081 n-Nitrid /2,5/ 

Nb 3. 4Mn 2„ 3N kfz., W3Fe3C 
0̂  " Fd3m 

a = 1.142 n-Nitrid, Zusammensetzung 
nicht gesichert 

121 

N b 4-y F e 2 + y N kfz., W3Fe3C 
0(, - Fd3m 

a = 1.142 (Nb-reich) 
b = 1.131 (Fe-reich) 

n-Nitrid /2,6/ 

Nb 4_ xCo 2 + yN kfz., W3Fe3C 
0?

h - Fd3m 
a = 1.159 (Nb-reich) 
a = 1.144 (Co-reich) 

n-Nitrid /2,6/ 

Nb4Ni2N kfz., W3Fe3C 
07, - Fd3m 

a = 1.160 n-Nitrid 72,6/ 



- 272 -

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

Ta3MnN4 hex., 
D64h " P 6 3 / n m c 

a = 0.3023 hergestellt durch NH3~ 
Nitrierung 

/9/ 

Ta^Mn^N kfz., W3Fe3C 
0̂  - Fd3m 

a = 1.135 n-Nitrid, Zusammensetzung 
nicht gesichert 

m 

Ta 2 FeN 2 6 hex., 
D3h - " m 2 

a = 0.5156 
c = 1.031 

hergestellt durch NH,-
Nitrierung 

ni 

Ta4Fe2N kfz., W3Fe3C 
07, - Fd3m 

a = 1.130 n-Nitrid 12,7/ 

T a 3 + y F e 3-y N kfz., W3Fe3C 
07, - Fd3m 

- n-Nitrid ni 

Ta2CoN2 g hex., 
D3h " F ^ m 2 

a = 0.5161 
c = 1.030 

hergestellt durch NH3-
Nitrierung 

/9/ 

T a 4 C o 2 N l -x kfz., W.Fe.C 
7 3 J 

% - Fd3m 

a = 1.153 - 1.159 n - Nitrid /2,7/ 

Ta3Co3N kfz., W3Fe3C 
0j( - Fd3m 

a = 1.122 - 1.126 n-Nitrid III 

T a 2 N i N 2 4 5 hex., 
D33h " F § m 2 

a = 0.5168 
b = 1.036 

hergestellt durch NH3-
Nitrierung 

IV 

Ta4Ni2N kfz., W3Fe3C 
0̂  - Fd3m 

a = 1.150 - 1.158 n-Nitrid 12,7,8/ 

(Cr,Mn)N1.x kfz., NaCl 
Ojj - Fd3m 

a = 0.4162 fUr 
C ro.5M no.5 No.92 

Mischphase von MnNi_x in 
CrN bis Cr 0 - 2 lMn 0 7 g N 0 t 8 o 

bei 1273 K 

/ l l ,12/ 

(Cr,Mn)0N hex., L'3 
D6h " P 6 3 / m c 

vollständige Mischbarkeit 
von Cr-̂ N und Mn2N 

/ l l / 

Mo3Fe7N4 kub., ß-Mn 
P4132 

a = 0.6695 - 0.6702 M03C07N4 und Mo3NiyN4 
wahrscheinlich 

/17/ 

Mo3Fe3N kfz., W3Fe3C 
0̂  - Fd3m 

a = 1.1065 - 1.1095 n-Nitrid . /17/ 
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be i g l e i c h e r Tempera tu r m i t s t e i g e n d e m S t i c k s t o f f d r u c k zu h ö h e r e n . E i 

s e n g e h a l t e n / 5 / . Es t r i t t k e i n e t e r n ä r e Phase a u f . Der S c h n i t t VN-Fe 

s t e l l t u n t e r 1 ba r N 2 e i n e u t e k t i s c h e s Sys tem d a r . Der e u t e k t i s c h e 

S c h m e l z p u n k t l i e g t be i 1773 + 20 K. D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e im S y -
—8 

s tem V - C o - N be i 1473 K und etwa 10 ba r S t i c k s t o f f v e r d e u t l i c h t A b b . 

3 . 2 . 4 . 2 . Das t e r n ä r e N i t r i d V ^ C o 2 N / 2 , 5 / k r i s t a l l i s i e r t k u b i s c h m i t 

e i n e r G i t t e r k o n s t a n t e von 1.088 t 0 .001 nm au f d e r V - r e i c h e n S e i t e 

und 1.083 ± 0 .001 nm au f d e r F e - r e i c h e n S e i t e . D i e s e P h a s e b i l d e t 

s i c h o f f e n s i c h t l i c h p e r i t e k t i s c h . U n t e r 1 ba r N 2 s t e l l t auch d e r 

S c h n i t t VN-Co e i n e u t e k t i s c h e s Sys tem m i t e i n e r e u t e k t i s c h e n S c h m e l z 

t e m p e r a t u r von 1703 + 20 K da r / 5 / . D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e im S y -

s tem V - N i - N ( A b b . 3 . 2 . 4 . 3 ) e n t s p r e c h e n w e i t g e h e n d j e n e n des Sys tems 

V - C o - N . Das t e r n ä r e N i t r i d V ^ N i 2 N m i t G i t t e r k o n s t a n t e n von a = 

1.088 i 0 .01 nm au f d e r V - r e i c h e n S e i t e und a = 1.081 ± 0 .001 nm au f 

d e r N i - r e i c h e n S e i t e k r i s t a l l i s i e r t w iederum im t e i l w e i s e a u f g e f ü l l 

t e n T 1 2 N i - T y p . D i e P h a s e b i l d e t s i c h p e r i t e k t i s c h . D i e n o n v a r i a n t e n 

P u n k t e d e r D r e i p h a s e n f e l d e r VN+(N i ,V)+N und VN.| + V 2 _ 3 N + ( N i , V ) v e r 

s c h i e b e n s i c h be i hohen T e m p e r a t u r e n zu höheren V a n a d i n g e h a l t e n . Der 

S c h n i t t VN-N i s t e l l t be i 1 ba r N 2 e i n e u t e k t i s c h e s Sys tem m i t e i n e r 

e u t e k t i s c h e n S c h m e l z t e m p e r a t u r von 1680 ± 20 K d a r . 

D i e G l e i c h g e w i c h t e i n den Sys temen V - F e - N , V - C o - N und V - N i - N s i n d n a -

t u r g e m ä s s a b h ä n g i g von T e m p e r a t u r und S t i c k s t o f f d r u c k . B e i 1 ba r S t i c k 

s t o f f s t e h t das M o n o n i t r i d im G l e i c h g e w i c h t m i t den f a s t r e i n e n Me

t a I I en d e r E i s e n g r u p p e bzw. i h r e n M i s c h k r i s t a l l e n . M i t abnehmendem 

S t i c k s t o f f d r u c k werden E i s e n - , K o b a l t - o d e r N i c k e l - r e i c h e M i s c h p h a s e n 

o d e r V e r b i n d u n g e n gegenüber S t i c k s t o f f s t a b i l i s i e r t , d . h . d e r n o n -

v a r i a n t e P u n k t des D r e i phaseng I e i c h g e w i c h t s VN*N+(Fe ,V) o d e r ( C o , V ) 

o d e r ( N i , V ) v e r s c h i e b t s i c h zu s t e i g e n d e n V - G e h a l t e n . E i n V e r g l e i c h 

d e r Lage d i e s e s n o n v a r i a n t e n P u n k t e s in den d r e i t e r n ä r e n Sys temen 

V - F e - N , V - C o - N und V - N i - N l ä s s t a u f e i n e höhere S t a b i l i t ä t d e r f e s t e n 

Lösungen von V in Co und Ni im V e r g l e i c h z u r f e s t e n Lösung von V und 

Fe s c h l i e s s e n . Im G e g e n s a t z zu den b e s p r o c h e n e n Sys temen m i t den M e t a l 

l e n d e r E i s e n g r u p p e l ö s t VN e r h e b l i c h e Mengen von Mangan a l s N i t r i d . 
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Abb . 3 . 2 . 4 . 1 ; I so therme S c h n i t t e be i 1473 K (a) 
und 1373 K (b) und 1 0 ~ 8 ba r N„ im Sys tem V - F e - N 

Zusammensetzungen b i s V c , M n „ N konn ten e r h a l t e n werden / 3 / . 3 o . 5 6 o . 3 7 o . 8 3 

Im metaI I r e i c h e n K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h des Sys tems Nb-Mn-N t r i t t e i n 

t e r n ä r e s N i t r i d N b 3 _ 4 M n 2 _ 3 N au f / 2 / ( T i 2 N i - T y p , a = 1.142 nm, v g l . 

T a b . 3 . 2 . 4 . 1 ) . A b b . 3 . 2 . 4 . 4 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t des Sys tems 

N b - F e - N be i 1473 K ( 1 0 ~ 8 ba r N 2 ) / 6 / . Es t r i t t e i n e t e r n ä r e N i t r i d -

a) b) 

I 2 0 0 ° C 
10"8 b a r N 2 

(Co,V).N 

V, ,N 

• IV, Ni) 

1100 °C 

~ IO"8 bar N 2 

(Ni,V).N 

(Ni.V) 

A b b . 3 . 2 . 4 . 2 : I s o t h e r m e r S c h n i t t b e i 
1473 K und 1 0 ~ 8 ba r N„ im Sys tem 
1/ n _ ki V - C o - N 

A b b . 3 . 2 . 4 . 3 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1473 K und 1 0 " 8 ba r N ? im Sys tem 
V - N i - N 
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A b b . 3 . 2 . 4 . 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i A b b . 5 . 2 . 4 . 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1473 K im Sys tem N b - F e - N 1473 K im Sys tem N b - C o - N 

phase a u f , d e r e n Formel a l s N b 4 _ x F e 2 + x N angegeben werden k a n n . D i e s e s 

n - N i t r i d , d e s s e n H o m o g e n i t ä t s b e r e i c h s i c h von N b 4 F e 2 N b i s etwa 

N b 3 -i?&2 3 N e r s + r e c k + > k r i s t a l l i s i e r t im t e i l w e i s e a u f g e f ü l l t e n 

T i 2 N i - T y p und b e s i t z t e i n e G i t t e r k o n s t a n t e von 1.142 nm au f d e r 

N b - r e i c h e n und 1 . 1 3 1 nm au f d e r F e - r e i c h e n S e i t e . Das K o m p l e x n i t r i d 

s t e h t m i t N b 2 N , Nb, y - ( N b F e ) und N b F e 2 im G l e i c h g e w i c h t . Der i s o t h e r 

me S c h n i t t des Sys tems N b - C o - N in A b b . 3 . 2 . 4 . 5 be i 1473 K f a s s t d i e 

P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e zusammen. Es t r i t t w iederum e i n K o m p l e x n i t r i d 

A b b . 3 . 2 . 4 . 6 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 1473 K im 
Sys tem N b - N i - N 
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a) 
o 

Nb H-FeNb E-NbFe 2 Fe 

A b b . 3 . 2 . 4 . 7 : P h a s e n b e z i e h u n g e n be i 
1473, K im n i o b r e i c h e n T e i l d e r S y s t e 
me N b - F e - 0 ( a ) , N b - C o - 0 (b) und 
N b - N i - 0 ( c ) 

b) 
o 

Nb u NbNi 3 Ni 

N b 4 - 3 C o 2 - 3 N a u f ' d e s s e n G i t t e r k o n s t a n t e n au f d e r n i o b r e i c h e n S e i t e 

a = 1.159 nm und au f d e r k o b a l t r e i c h e n 1.144 nm b e t r a g e n . D i e t e r n ä r e 

P h a s e s t e h t m i t N b N ^ , N b 2 N , Nb, y - ( N b C o ) und N b C o 2 im G l e i c h g e 

w i c h t . S i e b i l d e t s i c h beim A b k ü h l e n aus d e r S c h m e l z e p e r i t e k t i s c h . 

Im G e g e n s a t z zu den Sys temen N b - F e - N und N b - C o - N , wo K o m p l e x n i t r i d e 

mi t w e i t e n H o m o g e n i t ä t s b e r e i c h e n b e o b a c h t e t w e r d e n , t r i t t im Sys tem 

N b - N i - N e i n n - N i t r i d ohne Homogen i t ä t s b e r e i ch be i d e r Zusammensetzung 

N b 4 N ' 2 N a u f ' D i e G i + + e r k o n s t a n t e n d e r P h a s e bewegen s i c h z w i s c h e n 

1.159 und 1.161 nm / 2 , 6 / . 
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A b b . 4 . 2 . 4 . 8 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 1273 K au f 
d e r t a n t a I r e i c h e n S e i t e des Sys tems T a - N i - N 
( v g l . / 8 / ) 

A b b . 3 . 2 . 4 . 6 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t be i 1473 K. D i e n - P h a s e b e 

f i n d e t s i c h m i t N b 2 N , N b , u - ( N b N i ) und N b N i ^ im G l e i c h g e w i c h t und b i l 

d e t s i c h , ebenso w i e d i e a n d e r e n r i ~ N i t r i d e p e r i t e k t i s c h . U n t e r s u 

chungen zum S a u e r s t o f f e i n f l u s s a u f d i e N i t r i d e ( 0 2 i s t a l s V e r u n r e i n i 

gung m e i s t zugegen) z e i g t e n , d a s s d i e t e r n ä r e n N i t r i d e n i c h t S a u e r 

s t o f f s t a b i I i s i e r t s i n d , d a s s j e d o c h im Sys tem N b - F e - 0 und N b - C o - 0 j e 

e i n und im Sys tem N b - N i - 0 ( v g l . A b b . 3 . 2 . 4 . 7 a b i s c ) zwei d u r c h S a u e r 

s t o f f s t a b i l i s i e r t e n - P h a s e n e x i s t i e r e n . 

In den Sys temen von Ta m i t Mn, F e , Co und Ni werden be i N H ^ - N i t r i e r u n g 

t e r n ä r e N i t r i d p h a s e n m i t hexagona l d i c h t e s t e r Packung d e r M e t a l l a t o m e 

d e r Formel T a , M n N . bzw. T a 0 M N 0 K (M = F e , C o , N i ) e r h a l t e n 19/. S t r u k t u r -
3 4 2 2 . 5 

d a t e n s i n d in T a b . 3 . 2 . 4 . 1 z u s a m m e n g e f a s s t . Auf d e r t a n t a I r e i c h e n 

S e i t e d e r Sys teme t r e t e n n - N i t r i d e u n t e r s c h i e d l i c h e r Zusammensetzung 

a u f / 2 , 7 / e E i n t e r n ä r e s n - N i t r i d wurde z . B . nahe d e r Zusammensetzung 

Ta^Mn^N g e f u n d e n ( v g I . T a b . 3 . 2 . 4 . 1 ) . Im Sys tem T a - F e - N s i n d es zwe i 

o d e r d r e i t e r n ä r e N i t r i d e , d i e a l l e im T i 2 N i Typ bzw. e i n e r V a r i a n t e 

d i e s e s Typs k r i s t a l l i s i e r e n H l . D i e G l e i c h g e w i c h t e , b e s o n d e r s a b e r 

d e r E i n f l u s s von S a u e r s t o f f , s i n d h i e r noch n i c h t r e s t l o s g e k l ä r t . 

Im Sys tem T a - C o - N werden zwei t e r n ä r e n - N i t r i d e : T a 2 C o 2 N ^ _ x (a = 

1.153 - 1.159 nm) und T a 3 C o 3 N (a = 1.122 - 1.126 nm) b e o b a c h t e t . 

D i e s e s t e h e n m i t T a 9 N, T a , T a C o 9 bzw. T a N , T a C o ? und N 9 im G l e i c h -
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g e w i c h t 111. Nur e i n t e r n ä r e s n - N i t r i d d e r Formel T a 4 N i 2 N (a = 

1.150 - 1.158 nm) k o n n t e dagegen, im Sys tem T a - N i - N n a c h g e w i e s e n w e r 

d e n . D i e s e s t e h t m i t T a 2 + > < N , T a , T a 2 N i , TaNi und T a N i 3 im G l e i c h g e 

w i c h t 12,1,8/. E i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t au f d e r t a n t a I r e i c h e n S e i t e 

des Sys tems T a - N i - N z e i g t A b b . 3 . 2 . 4 . 8 . 

Nur s e h r wen ig i s t übe r den A u f b a u d e r N i t r i d s y s t e m e d e r Ubergangsme-

t a l l e d e r 6 . G r u p p e m i t M n , F e , C o und Ni b e k a n n t , obwohl d i e s e Kompo

nen ten B e s t a n d t e i l e mancher S t ä h l e s i n d ( v g l . z . B . / 1 0 / ) . Im Sys tem 

C r - M n - N können be i 1273 K und 800 ba r N 7 f a s t 80 Mol % MnN, i n C rN 

g e l ö s t w e r d e n . D i e S u b n i t r i d e C r 2 N und Mn 2 N s i n d vo l l kommen m i s c h 

ba r im f e s t e n Z u s t a n d / 1 1 / . Be i 1073 K und 100 ba r N 2 konn ten a u f 

dem M o n o n i t r i d s c h n i t t Zusammensetzungen b i s C r c Mn C N n o e r r e i c h t 
o.o o . 5 o . 9 2 

werden / 1 2 / . 

E x p e r i m e n t e l l e U n t e r s u c h u n g e n in den Sys temen C r - F e - N / 1 3 , 1 4 , 2 8 , 2 9 , 3 0 / , 

C r - C o - N / 1 5 , und C r - N i - N / 1 6 / geben k e i n e n k l a r e n E i n b l i c k in d i e K o n s t t 

t u t i o n d i e s e r t e r n ä r e n S y s t e m e . Rechnungen bzw. Abschä tzungen au f Grund 

d e r t h e r m o d y n a m i s c h e n Daten b i n ä r e r Phasen d e r Sys teme e r g e b e n G l e i c h 

g e w i c h t e d i e s t r a h l e n f ö r m i g von CrN und C r 2 N a u s g e h e n . D i e s e s V e r h a l 

t e n i s t A u s d r u c k d e r höheren S t a b i l i t ä t d e r C h r o m n i t r i d e im V e r g l e i c h 

zu N i t r i d e n von F e , Co o d e r Ni ( v g l . / 1 0 / ) . 

In den Sys temen Mo-Co-N und M o - N i - N wurden d u r c h N i t r i e r u n g m i t NH^ 

Phasen d e r Zusammensetzung Mo Q C o 0|\j n und Mo Q N i 0 N n 1 , d i e 
3 o . 8 o .2 'x>.9 o . 8 o . 2 o . 9 r 

hexagona l im WC-Typ k r i s t a l l i s i e r e n , e r h a l t e n IM. Be i g e r i n g e n S t i c k 

s t o f f geha I t e n wurde im Sys tem M o - F e - N e i n t e r n ä r e s . im ß-Mn-Typ 

k r i s t a l l i s i e r e n d e s N i t r i d d e r Formel M o 3 F e - , N 4 ( M o 3 C o 7 N 4 und 

M o 3 N i 7 N 4 w a h r s c h e i n l i c h ) e r h a l t e n / 1 7 / . Auch e i n n - N i t r i d M o 3 F e 3 N 

wurde i d e n t i f i z i e r t / 1 7 / ( v g l . T a b . 3 . 2 . 4 . 1 ) . 
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5 . 2 . 5 T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e d e r Ube rgangsme ta ! ]&_deri_Mj_5^_jn\d_ 
6 . G r u p p e m i t Rhenium und P l a t i n m e t a l l e n 

D i e s e N i t r i d s y s t e m e wurden b i s h e r kaum u n t e r s u c h t . E x p e r i m e n t e l l e 

Da ten besch ränken s i c h a u f d i e L ö s l i c h k e i t von S t i c k s t o f f in Nb-Re und 

N b - R u - L e g i e r u n g e n / 1 8 - 2 0 / , au f d i e E x i s t e n z e i n e s k u b i s c h f l ä c h e n z e n 

t r i e r t e n t e r n ä r e n N i t r i d s Mo. - , ,Re 0 „ N / 2 1 / s o w i e au f das A u f t r e t e n 
I.lo 0 . 2 4 

e i n i g e r t e r n ä r e r n - N i t r i d e / 2 / . In den Sys temen Z r - R e - N , Z r - R u - N 

Z r - O s - N , Z r - R h - N , Z r - I r - N , Z r - P d - N und Z r - P t - N werden K o m p l e x n i t r i d e 

d e r Formel Z r ^ N b e o b a c h t e t . D i e Phasen Z r ^ R e ^ N (a = 1.232 nm), 

Z r 4 R u 2 N (a = 1.230 nm) Z r ^ O s ^ N (a = 1.237 nm), Z r 4 R h 2 N (a = 

1.234 n m ) , Z r 4 l r 2 N (a = 1.235 nm), Z r 4 P d 2 N (a= 1.240 nm) und Z r 4 P t 2 N 

(a = 1.243 nm) k r i s t a l l i s i e r e n im t e i l w e i s e a u f g e f ü l l t e n T i 2 N i - T y p 

IU ( v g l . auch T a b . 3 . 2 . 5 . 1 ) - Chrom b i I d e t m i t den P l a t i n m e t a I l e n 

P e r o w s k i t n i t r i d e C r ? M N (M = R h , l r , P d , P t ) / 3 1 / . 

3 . 2 . 6 T e r n ä r e N i t r i d e d e r Ubergangsmeta I Ie d e r 7 . und 8 . G r u p p e 

T e r n ä r e N i t r i d e d i e s e r S y s t e m g r u p p e , d i e b i s h e r nur s e h r u n z u r e i c h e n d 

u n t e r s u c h t wu rde , b i l d e n s i c h d u r c h M i s c h k r i s t a I I b i I dung b i n ä r e r N i 

t r i d e , z . B . ( M n , F e ) 4 N , ( F e , N i ) 4 N , ( M n , N i ) 4 N m i t Ordnung d e r MetaI I-

atome be i bes t immten Zusammense tzungen , z . B . F e ^ N i N ( v g l . z . B . 

/ 2 2 , 2 3 , 2 4 / ) ^ o d e r a l s K o m p l e x n i t r i d e , w ie z . B . F e 3 P d N o d e r F e 3 P t N , 

d i e i n d e r P e r o w s k i t s t r u k t u r m i t a = 0 .3847 nm bzw. a = 0 . 3 8 3 9 nm 

k r i s t a l l i s i e r e n / 2 5 / . W e i t e r e P e r o w s k i t n i t r i d e s i n d f ü r Mangan b e 

kann t ( M n 3 P t N x , M n 3 P d N x , M n 3 R h N x , M n 3 C o N x , M n 3 l r N x ) / 3 2 , 3 3 / . 
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Tab. 3 .2 .5 .1 : Ternäre N i t r i de der Übergangsmetalle der 4 . , 5. und 6.Gruppe mit 
Rhenium und Plat inmeta l len 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Git terkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung L i t e ra tu r 

Z r M R e ^ 2 N k f z . , W 3Fe 3C 

0^ - Fd3m 
a = 1.232 n - N i t r i d , Zusammenset

zung n icht gesichert 
/ 2 ,26 / 

Zr 4 Ru 2 N k f z . , W 3Fe 3C 

ol - Fd3m h 

a = 1.230 n -N i t r i d / 2 ,26 / 

Z ^ 4 ° \ 2 N k f z . , W 3Fe 3C 

ol - Fd3m h 

a = 1.237 n - N i t r i d , Zusammenset
zung nicht gesichert 

/ 2 ,26 / 

Zr 4 Rh 2 N k f z . , W 3Fe 3C 
ol - Fd3m 

h 

a = 1.234 n -N i t r id / 2 ,26 / 

Z r 4 I r 2 N k f z . , W 3Fe 3C 

0 7 - Fd3m h 

a = 1.235 n -N i t r i d / 2 ,26 / 

Z r 4 Pd 2 N k f z . , W 3Fe 3C 

ol - Fd3m h 

a = 1.240 n -N i t r i d / 2 ,26 / 

Z r 4 P t 2 N k f z . , W 3Fe 3C 

0^ - Fd3m 
a = 1.243 n -N i t r i d / 2 , 2 6 / 

Cr 3RhN k f z . , CaTi0 3 

0^ - Pm3m 
a = 0.3854 Perowsk i tn i t r id / 3 1 / 

Cr 3 I rN k f z . , CaT i0 3 

0* - Pm3m 
a = 0.3843 Perowsk i tn i t r id / 3 1 / 

Cr 3PdN k f z . , CaTi0 3 

0^ - Pm3m 
a = 0.3889 Perowsk i tn i t r id / 3 1 / 

Cr 3 PtN k f z . , CaT i0 3 

0* - Pm3m 
a = 0.3879 Perowsk i tn i t r id / 3 1 / 

M o 1 . 7 6 R e o . 2 4 N k f z . a = 0.4125 Mischphase auf der 
Basis von Mo2N 

/ 2 1 / . 
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L i t e r a t u r zu Kap . 3 . 2 . 4 - 3 . 2 . 6 : T e r n ä r e N i t r i d s y s t e m e m i t Ubergangs 

m e t a l l e n de r 7 . und 8 . G r u p p e 

IM H.Hol I e c k , F.Thümmler 
P l a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 23 (1975) 175 

/ 2 / H . H o l l e c k , F.Thümmler 
Mh.Chem. 98 (1967) 133 

IM M . I . A i v a z o v , E . V . A g a b a b y a b , I .A .Domashnev 
N e o r g . M a t . 1 2 (1976) 243 

IM N.Schönberg 
A c t a M e t . 2 (1954) 427 

/ 5 / M . F . E l - S h a h a t , H . H o l l e c k 
Mh.Chem. 109 (1978) 193 

IM M . F . E l - S h a h a t , H.Hol l e c k 
in H . H o l l e c k , F.Thümmler ( H r s g . ) K f K - E x t . 6 / 7 8 - 1 , S .124 

111 M . F . E l - S h a h a t , H . H o l l e c k 
i n V o r b e r e i t u n g 

/ 8 / H . S t a d e l m a i e r , J . C . S h u g a r t , M . K o t y k , M . L . F i e d l e r 
Z . M e t a l I k . 66 (1975) 467 

/ 9 / N.Schönberg 
A c t a C h e m . S c a n d . 8 (1954) 213 

/ 1 0 / P . E t t m a y e r 
i n " I n t e r m e t a l l i s c h e P h a s e n " VEB V e r l a g L e i p z i g , 1 9 7 6 , S . 2 6 7 

/ I I / P . E t t m a y e r , A . V e n d l , E . H o r v a t h , R . K i e f f e r 
Mh.Chem.109 (1978) 1277 

/ 1 2 / M . I . A i v a z o v , T . V . R e z c h i k o v a , E . V . A g a b a b y a n , I .A .Domashnev 
N e o r g . M a t . 12 (1976) 426 

/ 1 3 / H . K r a i n e r , O . M i r t 
A r c h i v E i s e n h ü t t e n w . 15 (1942) 467 

/ 1 4 / B . M o r t i m e r , P . G r i e v e s o n , H . H . J a c k 
S c a n d . J . M e t a l l u r g y 1 (1972) 203 

/ 1 5 / A . R . E I s e a , C . C . M c B r i d g e 
J . M e t a I s 188 (1950) 154 

/ 1 6 / L. H. Ab rahamson , N . J . G r a n t 
in " D u c t i l Chromium'! , ASM, C l e v e land (1957) 277 
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IMI D . A . E v a n s , K . H . J a c k 
A c t a c r y s t . 1 0 (1957) 762 

/ 1 8 / R . Z i e g e l d o r f , G.Hörz 
Z .Me ta I Ik . 67 (1976) 655 

/ 1 9 / R . Z i e g e l d o r f , G.Hörz 
Z .Me ta I Ik . 67 (1976) 661 

120)1 G . H ö r z , R . Z i e g e l d o r f 
Z . M e t a I Ik . 67 (1976) 758 

I2\l E . M . S a v i t s k i i , M . A . T y l k i n a , I . A . T s y g a n o v a , Y u . B . K u z ' m a 
N e o r g . M a t . 9 (1973) 4998 

/ 2 2 / H . J . G o l d s c h m i d t , 
I n t e r s t i t i a l A l l o y s , B u t t e r w o r t h , London (1967) 238 

/ 2 3 / W . B . P e a r s o n 
•Handbook o f L a t t i c e S p a c i n g s and S t r u c t u r e s o f M e t a l s , Pergamon 

P r e s s , O x f o r d , Volume 2 , 1967 

/ 2 4 / R . J u z a , K . D e n e k e , H . P u f f 
Z . E I e k t r o c h e m . 6 3 (1959) 551 

/ 2 5 / H . H . S t a d e l m a i e r , A . C . F r a n k e e 
T r a n s . M e t . S o c . AI ME 218 (1960) 571 

/ 2 6 / H . H o l l e c k , F.Thümmler 
J . N u c l . M a t . 2 3 (1967) 88 

/ 2 7 / H . H o l l e e k 
u n v e r ö f f e n t l i c h t e E r g e b n i s s e 1979 

/ 2 8 / G . W . W i e n e r , J . A . B e r g e r 
J . M e t a I s 7 (1955) 360 

/ 2 9 / W . H . S m i t h 
D i s s e r t a t i o n , R e n s s e l a e r P o l y t e c h . I n s t . 1959 

/ 3 0 / V . G . P e r m y a k o v , A . V . B e l o t s k i i , R . I . B a r a b a s h 
M e t a l l o f i z i k a 42 (1972) 102 

/ 3 1 / M . N a r d i n , G . L o r t h i o i r , M . B a r b e r o n , R . M a d a r , E . F r u c h a r t , R . F r u c h a r t 
C o m p t . r e n d . 274C (1972) 2168 

/ 3 2 / R . M a d a r , P . G l I l e s , A . R o u a u l t , J . P . B o u c h a u d , E . F r u c h a r t , G . L o r t h i o i r 
R . F r u c h a r t 
Compt . rend 264C (1967) 308 

/ 3 3 / D . F r u c h a r t 
D i s s e r t a t i o n U n i v e r s i t ä t G r e n o b l e 1976 
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3 . 3 G a r b ö n T -f r I d s y s t e r n e 

K r i s t a l I s t r u k t u r , c h e m i s c h e B i n d u n g und G i t t e r k o n s t a n t e n von C a r b i d e n 

und N i t r i d e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e s i n d i n s e h r v i e l e n F ä l l e n g l e i c h bzw. 

ä h n l i c h , s o d a s s v o l l s t ä n d i g e M i s c h b a r k e i t bzw. a u s g e d e h n t e Lös I i c h k e i t s -

b e r e i c h e zu e r w a r t e n s i n d . D i e B i l d u n g s o g e n a n n t e r C a r b o n i t r i d e wurde 

demen tsp rechend s c h o n f r ü h z e i t i g n a c h g e w i e s e n ( v g l . z . B . / ) / ) ; das I n 

t e r e s s e an e i n e r t e c h n i s c h e n Anwendung d e r C a r b o n i t r i d e e n t w i c k e l t e s i c h 

j e d o c h e r s t m e r k l i c h im l e t z t e n J a h r z e h ; ^ So wurden z . B . G a r b o n i t r i d e 

d e r A c t i n o i d e n a l s K e r n b r e n n s t o f f e i n t e r e s s a n t / 2 / , C a r b o n i t r i d e d e r hoch 

s c h m e l z e n d e n ü b e r g a n g s m e t a l l e a l s H a r t s t o f f e i n H a r t m e t a l l e n g e p r ü f t / 3 / 

und C a r b o n i t r i d e z . B . des T i t a n s a l s v e r s c h I e i s s f e s t e und d e k o r a t i v e 

S c h u t z s c h i c h t e n v e r w e n d e t IM. 

E i n i g e Sammelwerke b e f a s s e n s i c h u . a . auch m i t den C a r b o n i t r i d s y s t e m e n . 

So z . B . K i e f f e r und B e n e s o v s k y / a / m i t den C a r b o n i t r i d e n d e r hochschme l 

zenden ü b e r g a n g s m e t a l l e , G o l d s c h m i d t IM i n e inem K a p i t e l a l l g e m e i n m i t 

C a r b o n i t r i d e n und P e a r s o n / c / m i t S t r u k t u r d a t e n d e r C a r b o n i t r i d e . 

3 . 3 . 1 C a r b o n i t r i d e d e r S e l t e n e n E rden 

Es l i e g e n nu r w e n i g e U n t e r s u c h u n g e n i n t e r n ä r e n Sys temen d e r S e l t e n e n E r 

den m i t K o h l e n s t o f f und S t i c k s t o f f v o r . V o r a l l e m i n C a r b o n i t r i d s y s t e m e n 

von S c a n d i u m , Y t t r i u m und den schweren S e l t e n e n E rden muss m i t t e i l w e i s e 

ausgedehn ten Lös I i c h k e i t e n von K o h l e n s t o f f i n den M o n o n i t r i d e n g e r e c h n e t 

w e r d e n . U n t e r s u c h u n g e n im Sys tem L a - C - N IM e rgaben d i e E x i s t e n z e i n e s 

r e i n t e r n ä r e n C a r b o n i t r i d s m i t e i n e r m i t t l e r e n Zusammensetzung von 

L a C Q 8 Q N O -j-j. D i e R a n d v e r b i n d u n g e n z e i g e n gemäss Abb . 3 . 3 . 1 . 1 k e i n e L ö s 

l i c h k e i t f ü r d i e 3 . Komponente . Im Sys tem C e - C - N s o l l e n sowoh l C e C 2 a l s 

auch £®2C3 be+ räch i "11che Mengen S t i c k s t o f f lösen / 6 / . Da rübe r h i n a u s w u r 

de z u m i n d e s t e i n w e i t e r e s C a r b o n i t r i d g e f u n d e n , w e l c h e s k u b i s c h f l ä c h e n 

z e n t r i e r t k r i s t a l l i s i e r t und s i c h ' o f f e n s i c h t I Ich aus CeN be i E r s a t z von 

N du rch C h e r l e i t e t . D i e Formel des C a r b o n i t r i d s das m i t C e ^ C ^ im G l e i c h 

g e w i c h t s t e h t , kann a l s CeN C m i t x+y > 0 , 8 und 0 , 4 < x < 0 , 7 , y < 0 , 4 
x y 

angegeben w e r d e n . 

Im Sys tem P r - C - N werden zwei k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e C a r b o n i t r i d e g e 

funden I U . D i e Zusammensetzung d i e s e r Phasen e n t s p r i c h t in e inem F a l l e 

e twa P rN C m i t x+y M und 0 , 0 0 8 < x < 0 , 8 1 , 0 , 2 3 < y < 0 , 9 4 im a n d e r e n 
x y . ' 

P r N C m i t M D , 5 < x+y < 0 , 9 . 
x y ' ' ' 
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La La 2 C 3 LaC2 C 

Abb.3.3.1.1: Teil eines isothermen 
Schnittes bei 1473 K im System 
La-C-N (nach Lit . [5]) 

N 

U UC U 2 C 3 UC 2 

Th 

N C 

Abb.3.3.2.1: Isothermer Schnitt 
bei 1773 K im System Th-C-N 
(nach Lit . [9]) 

N 

Abb.3.3.2.2: Verallgemeinerte Pha- Abb.3.3.2.3: Isothermer Schnitt 
senbeziehungen im System U-C-N bei 2073 K im System U-C-N 

(vgl. L i t . [18 , 24]) 
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3 . 5 . 2 Carbon 1 t r i de d e r A c t i no i den 

S töch i o m e t r i s c h e s ThC und l e i c h t u n t e r s t ö c h i o m e t r i s c h e s T h C ^ s i n d m i t 

ThN vo l lkommen m i s c h b a r / 8 / . S t a r k U n t e r s t ö c h i o m e t r i s c h e s T h C ^ _ x 

(x<M3,2) und ThN s i n d dagegen du rch e i n e M i s c h u n g s I ü c k e g e t r e n n t / 9 / . 

T a b . 5 . 5 . 2 e n t h ä l t e i n i g e G i t t e r p a r a m e t e r d e r M i s c h p h a s e T h C ^ N ^ , d i e 

w e i t g e h e n d e i n e r l i n e a r e n B e z i e h u n g f o l g e n / 1 5 / . Im n i c h t m e t a I I r e i c h e n 

T e i l des Sys tems t r i t t e i n e w e i t e r e t e r n ä r e V e r b i n d u n g ohne g r ö s s e r e 

P h a s e n b r e i t e auf / 9 / . D i e s e s C a r b o n i t r i d m i t d e r Zusammensetzung ThCN 

k r i s t a l l i s i e r t m o n o k l i n / 1 4 / ( v g l . T a b . 5 . 5 . 2 ) . N e u e s t e U n t e r s u c h u n g e n 

m i t H i l f e d e r H o c h t e m p e r a t u r r ö n t g e n d i f f r a k t o m e t r i e z e i g e n , daß ThCN 

o b e r h a l b 1400 K hexagona l k r i s t a l l i s i e r t . D i e H o c h t e m p e r a t u r m o d i f i 

k a t i o n l ä ß t s i c h n i c h t a b s c h r e c k e n / 8 2 / . K o h I e n s t o f f a t o m e t r e t e n i n 

d i e s e r S t r u k t u r a l s P a a r e m i t s e h r k u r z e n Abs tänden au f ( D r e i f a c h b i n -

dung T h 2 C = C N 2 ) . D i e P h a s e n b e z i e h u n g e n im Sys tem T h - C - N s i n d vom 

S t i c k s t o f f d r u c k a b h ä n g i g . U n t e r G l e i c h g e w i c h t s d r u c k l ä s s t s i c h f ü r 

1500°C e i n i s o t h e r m e r S c h n i t t gemäss A b b . 5 . 3 . 2 . 1 a n g e b e n . 

Das Sys tem U-C-N wurde im H i n b l i c k au f s e i n e Bedeu tung i n d e r K e r n t e c h 

n i k v i e l f a c h u n t e r s u c h t / 1 6 - 3 0 / . UC und UN s i n d vo l l kommen m i s c h b a r . D i e 

G i t t e r p a r a m e t e r z e i g e n dabe i e i n e l e i c h t p o s i t i v e Abwe ichung von d e r 

V e g a r d ' s c h e n Geraden / 5 1 / . D i e P h a s e n b e z i e h u n g i n dem Sys tem werden d u r c h 

das in A b b . 5 . 5 . 2 . 2 g e z e i g t e Diagrarnm v e r d e u t I i c h t . D i e Lage d e r n o n 

v a r i a n t e n P u n k t e ( 1 , 2 , 5 ) i s t vom S t i c k s t o f f d r u c k und von d e r T e m p e r a t u r 

a b h ä n g i g . Das A u f t r e t e n b e s t i m m t e r P h a s e n f e l d e r , s o z . B . m i t U C 2 bzw. 

U 2 C 3 , i s t e b e n f a l l s s t a r k t e m p e r a t u r a b h ä n g i g ( v g l . b i n ä r e s Sys tem U r a n -

K o h l e n s t o f f ) . H i e r b e i i s t a l l e r d i n g s zu b e r ü c k s i c h t i g e n , d a s s das A u f -

f p e t e n von U C 2 o f f e n s i c h t l i c h d u r c h S t i c k s t o f f b e g ü n s t i g t w i r d / 2 4 / . M i t 

s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r v e r s c h i e b t s i c h v o r a l l e m d e r n o n v a r i a n t e P u n k t 2 

zu höheren U N - G e h a l t e n . Es s e i d a r a u f h i n g e w i e s e n , d a s s o f f e n s i c h t l i c h 

auch e i n E i n f l u s s d e r A r t des K o h l e n s t o f f s auf d i e Lage d i e s e r P u n k t e 

b e s t e h t / 2 9 , 3 0 / . So l i e g t d e r U N - G e h a l t e i n e s C a r b o n i t r i d s , das im G l e i c h 

g e w i c h t m i t G r a p h i t g e b i l d e t w i r d , höhe r a l s be i e i nem C a r b o n i t r i d im 

G l e i c h g e w i c h t m i t a k t i v e m K o h l e n s t o f f . A b b . 5 . 5 . 2 . 3 z e i g t a l s B e i s p i e l e i 

nen i s o t h e r m e n S c h n i t t des S y s t e m s U -C-N be i 1800°C / 1 8 , 2 4 / . Ganz ä h n l i 

che P h a s e n f e l d e r konn ten i n d i e s e m T e m p e r a t u r b e r e i c h d u r c h Rechnung e r 

h a l t e n werden / 5 2 / . 

Auch PuC und PuN s i n d vo l l kommen m i s c h b a r / 1 6 , 1 7 / . E x p e r i m e n t e l l e U n t e r 

suchungen Uber d i e P h a s e n v e r h ä l t n i s s e l i e g e n f ü r d i e T e m p e r a t u r b e r e i c h e 

von 1400 - 1600°C 7 1 7 / s o w i e von 1550 - 1840°C / 5 5 / v o r . E i n e k r i t i s c h e 

U b e r s i c h t Uber d i e Thermodynamik i n d i e s e m Sys tem wurde von P o t t e r / 5 4 / 
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Abb.3.3.2.4: Isothermer Schnitt im 
Bereich von 1673-1873 K im System 
Pu-C-N (vgl.Lit . [34]) 

Tabelle 3.3.1 Carbonitride der Actinoiden 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

T h C l - x N y k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 

a - 0.5310 ( T h C 0 i 8 o N 0 > 2 1 ) 

a . 0.B288 ( T h C ^ ^ ) 

a . 0.5241 ( T h C 0 t 4 7 N 0 i 4 7 ) 

a - 0.5220 ( T h C 0 ! 2 8 N 0 i 6 3 ) 

Schmelzpunkt.-

maximum (3180 K) bei 

ThC Q C N„ , c 0.35 0.65 

/8,10,11,12/ 

ThCN monokl., 

C ^ - C2/m 

a = 0.7025 

b = 0.3946 

c = 0.7276 

ß = 95.67° 

exakte Zusammens.: 

T h Co.96*o.o2 No.96+0.02 

Zersetzungsdruck: 

*8 mbar bei 1500°C 

^600 mbar bei 1900°C 

/9,14,15/ 

U C l - x N x k f z . , NaCl 

Ojj - Fm3m 

a = 0.4942 (UC , .0 , .0 „ ) v 0.64 0.34 o.o2' 

a = 0.4919 (UC , ,N , , 0 -) v 0.36 0.63 o.o3' 

a = 0.4907 (UC , N„ , „0 .) 
v o.2o 0.78 o.o4' 

Schmelzpunkt. -

maximum (3180 K) 

bei UC „N„ , 
0.3 0.7 

/31.34/ 

P u C l - x N x k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4927 (PuC „ N „ ,,) * ^o.cb ^o.75 /17/ 
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g e g e b e n . Danach s i n d d i e P h a s e n b e z i e h u n g e n s e h r ä h n l i c h denen im Sys tem 

U - C - N . A b b . 3 . 3 . 2 . 4 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t f ü r den T e m p e r a t u r b e 

r e i c h z w i s c h e n 1400 und 1600°C. B e i hohen T e m p e r a t u r e n (1800°C) l ö s t 

P u C 2 e twas S t i c k s t o f f / 3 3 / . Auch f ü r d i e s e s Sys tem f ü h r t e P o t t e r / 3 2 / 

e i n e n V e r g l e i c h z w i s c h e n e x p e r i m e n t e l l e n E r g e b n i s s e n und v e r s c h i e d e n e n Mo

de l I rechnungen d u r c h . 

B e s o n d e r s a k t u e l l im H i n b l i c k au f H o c h l e i s t u n g s b r e n n s t o f f e f ü r s c h n e l l e 

B r u t r e a k t o r e n s i n d d i e q u a t e r n ä r e n ( U , P u ) C , N - C a r b o n i t r i d e . D i e P h a s e n b e 

z i e h u n g e n i n d i e s e m Sys tem u n t e r s c h e i d e n s i c h nu r u n w e s e n t l i c h von j e n e n 

d e r Sys teme U -C-N und P u - C - N . Be i E r s a t z von Pu du rch ( U , P u ) v e r s c h i e b e n 

s i c h d i e n o n v a r i a n t e n P u n k t e z u r c a r b i d r e i c h e n S e i t e . E i n e e i n g e h e n d e 

A n a l y s e d e r P h a s e n v e r h ä l t n i s s e sowohl von e x p e r i m e n t e l l e r a l s auch von 

t h e o r e t i s c h e r S e i t e wurde von P o t t e r gegeben / 3 2 / . 

3 . 3 . 3 C a r b o n i t r i d e d e r IV A U b e r g a n g s m e t a I l e T i , Z r und Hf 

D i e C a r b o n i t r i d e d e r IV A ü b e r g a n g s m e t a l l e , i n s b e s o n d e r e T i t a n c a r b o n i t r i -

d e , werden a l s H a r t s t o f f e sowohl i n H a r t m e t a l l e n / 3 5 , 3 6 / a l s auch be i d e r 

E r z e u g u n g h o c h v e r s c h l e i s s f e s t e r S c h i c h t e n / 3 7 , 3 8 , 8 0 / v e r w e n d e t . H i e r b e i 

kommt den W e r k s t o f f e n d e r H ä r t e a n s t i e g z u g u t e , d e r be i E r s a t z des K o h l e n 

s t o f f s du r ch S t i c k s t o f f i n IV A - C a r b i d e n b e o b a c h t e t w i r d . Das H ä r t e m a x i 

mum l i e g t auch h i e r be i e i n e r f o r m a l e n VEK von e twa 8 , 2 , w i e schon i n 

f r ü h e r e n K a p i t e l n e r w ä h n t . B e s o n d e r e Bedeu tung haben T i ( C , N ) - H a r t s t o f f e 

a l s Komponente in m e h r p h a s i g e n W e r k s t o f f e n e r l a n g t . Es s e i e n h i e r 

T i ( C , N ) - M o - N i H a r t m e t a l l e e r w ä h n t , d i e d u r c h s p i n o d a l e n Z e r f a l l von 

( T i , M o ) ( C , N ) - M i s c h k r i s t a l l e n m i t e x t r e m f e i n k ö r n i g e m GefUge e r h a l t e n w e r 

den / 3 9 / o d e r ( T i , W ) ( C , N ) - C o - H a r t m e t a I l e / 4 0 / , d i e s i c h d u r c h b e s o n d e r s 

g u t e Z e r s p a n u n g s e i g e n s c h a f t e n a u s z e i c h n e n . 

T a b . 3 . 3 . 2 g i b t e i n e U b e r s i c h t übe r d i e bekann ten C a r b o n i t r i d e d e r ü b e r 

g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e . T i C und T i N s i n d i n e inem w e i t e n 

S t ö c h i o m e t r i e b e r e i c h vo l l kommen m i s c h b a r / 4 1 , 4 2 , 4 3 / . Während d i e P h a s e n 

g l e i c h g e w i c h t e im t i t a n r e i c h e n G e b i e t / 4 4 / e b e n s o w i e d e r B e r e i c h d e r 

f e s t e n Lösung von T i C . und T i N . / 4 1 , 4 2 , 4 3 / u n t e r s u c h t s i n d , s i n d d i e 
] ""*x I ™°"X 

G l e i c h g e w i c h t e an d e r n i c h t m e t a I I armen P h a s e n g r e n z e von T i ( C , N ) 1 _ _ x n i c h t 

g e k l ä r t . D i e n i c h t m e t a I I r e i che P h a s e n g r e n z e s o l l be i e twa 51 - 52 Atom-/? 

N+C l i e g e n / 4 1 / . ( B e z ü g l . n i c h t m e t a I Iarmer P h a s e n g r e n z e v g l . R e f . / 7 5 / ^ 

Ordnung in T i ( C , N ) R e f . / 7 7 / , H e r s t e l l u n g R e f . / 8 0 / ) . 

A b b . 3 . 3 . 3 . 1 z e i g t d i e Ausdehnung des homogenen B e r e i c h e s de r T i ( C , , N ) . _ 

M i s c h p h a s e be i 2000°C. T i t a n c a r b o n i t r i d e z e i c h n e n s i c h b e s o n d e r s d u r c h 
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Tabelle 3,3,2 Carbonitride der übergangsmetalle der 4 . , 5. und 6. Gruppe 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung Literatur 

T i « y y k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 

a =0.4317 T i C o 8 6 N o 1 0 

a =0.4313 T i C o 8 2 N o l 5 

a = 0.4306 r i C 0 i 7 o N o 2 3 

a =0,4297 T i C o 6 1 N 0 3 1 

a =0.4286 T I C ^ ^ 

a = 0.4276 T i C ^ N ^ 

a =0.4267 T i C o 3 3 N o 5 8 

a =0.4251 T iC Q 1 4 N o 7 7 

a =0.4238 T i C o o 4 N Q 8 ? 

0.33 < x + y s 1.04 /a,c,42,45/ 

Zr(C x N y ) k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 

a =0.4643 Z r C 0 i 6 2 N 0 i 3 2 

a = 0.4590 Z r C o 4 5 N 0 i 4 5 

a = 0.4559 ZrC ,-N , , 0.23 0.66 

0.54 < x + y < -v.1.04 / a , c , 43,46/ 

Hf(C xN y) k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 

a = 0.4580 H f C o B N 0 i 6 0.67 ä x t j s M . l /a ,c ,47,48/ 

V(C xN y) k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m h 

a =0.4137 V C 0 i l 7 N 0 i 8 2 

a = 0.4149 VC . Q N . , 0.49 0.47 

a = 0.4155 VC 7 N „ o.7o o.23 

-vO.72 s X + y < M3.98 /c.54,55/ 

W , ) hex., L'3 

D6h " P S 3 / m c 

a = 0.2867 v . N 

c = 0.4535 2 ° -68 N o.32 

a = 0.2888 „ r N 

c 0.4548 V 2 L o.98 N o.o9 

M).9 < x + y ; 0.98 /c.54 ,55/ 

Nb(C xN y) k f z . , NaCl 

ojj - Fm3m 

a =0.4391 N b C o o 7 N 0 i 8 4 

a =0.4450 N b C 0 i 6 9 N o 3 7 

a =0.4469 N b C 0 - 9 1 N 0 i 0 5 

/ c , 56 / 

Nb 2(C xN y) hex., L'3 
A 

D6h " P 6 3 / m c 

a = 0.3080 N b 2 C o 2 8 N o 5 o 

c = 0.4953 

a = 0.3097 Nb.C .,N 
2 0.46 0.22 

c = 0.4944 

/ c , 5 6 / 
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Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Existenzbereich 
Bemerkung 

Literatur 

Ta(C xNY) k f z . , NaCl 

Ojj - Fm3m 

a = 0.440 T a C ^ N ^ „ /c ,57 / 

hex., L'3 

D6h • P 6 3 / m m C 

a = 0.3078 T a 2 C ^ 0 ^ o > 5 

c = 0.4917 

/c,51,57/ 

Cr 2 (N x C y ) hex., L'3 

D6h " P 6 3 / m m C 

orthorh., ;-Fe,,N 

D 1 4 

2h " P b c " 

a = 0.485 - .j c 

c = 0.445 

a = 0.4884 £ „ , 

b = 0.5599 2 ° ' 3 9 ° ' 6 1 

c = 0.4438 

y a -vO.15 

/69/ 

C l"3<Co.8No.2>2 
orthorh., Cr 2 VC 2 

oll - Amam 2h 

a = 0.695 

b = 0.925 

c = 0.284 

1670 K 

P„ 10 bar 

/60 ,6V 

Ho 2(C xN y) hex., L'3 

D6h • P 6 3 / m m C 

V • 1 b a r 

—> y S 0.26 

/62/ 

Ho (N xC y) hex., WC 

D3h * P § m 2 

a = 0.2810 MoC 7 N„ , 0.7 0.3 
c = 0.2896 

a = 0.2811 MoCQ 2 N Q 8 

c = 0.2872 

N 2 -reich nur bei ho
hen Ng-Drucken 

Unterhalb -̂ 1450 K wahr
scheinlich vol ls t . 
Mischbarkeit von MoC 
und MoN 

/62/ 

/62/ 

Abb.3.3.3.1: Existenzbereich der 
Ti(C,N)-Mischphase bei 2273 K 
(vgl.Lit.[41-43]) 

Abb.3.3.3.2: Existenzbereich der 
Zr(C,N)-Mischphase bei 2273 K 
(vgl.Lit.[43,46]) 
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hohe H ä r t e , g e r i n g e s s p e z i f i s c h e s G e w i c h t und g ü n s t i g e s V e r h a l t e n zu v e r 

s c h i e d e n e n B i n d e m e t a I l e n a u s . Z r C und ZrN s i n d e b e n f a l l s v o l l s t ä n d i g 

m i s c h b a r / a , 4 3 , 4 6 / . Ä h n l i c h w i e be i den T i t a n c a r b o n i t r i den s c h e i n t auch 

h i e r im t e r n ä r e n B e r e i c h e i n g e r i n g e r e s N i c h t m e t a i I / M e t a I I V e r h ä l t n i s mög' 

l i e h zu s e i n a l s be i den b i n ä r e n R a n d v e r b i n d u n g e n . D i e s d r ü c k t s i c h i n 

e inem homogenen B e r e i c h a u s , w i e e r in A b b . 3 . 3 . 3 . 2 w i e d e r g e g e b e n i s t . 

Der homogene B e r e i c h d e r M i s c h p h a s e H f t y j be i 2000°C i s t i n A b b . 3 . 3 . 3 . 3 

g e z e i g t / 4 7 / . D ie G i t t e r p a r a m e t e r d e r l ü c k e n l o s e n M i s c h k r i s t a I I r e i h e 

H f C - H f N / 4 8 / , d i e s i c h im u n t e r s t ö c h i o m e t r i s e h e n B e r e i c h b i s zu e inem 

C + N / H f - V e r h ä l t n i s von etwa 0 , 6 6 a u s d e h n t , f o l g e n d a b e i , w ie auch j e n e 

d e r homologen M i s c h k r i s t a I I r e i h e n T i C - T i N und Z r C - Z r N , d e r V e g a r d ' s c h e n 

Gesetzmäss i gke i t . 

3 . 3 . 4 C a r b o n i t r i d e d e r VA U b e r g a n g s m e t a I l e V,Nb und Ta 

Obwohl auch C a r b o n i t r i d e d e r VA ü b e r g a n g s m e t a l l e im H i n b l i c k auf e i n e 

t e c h n i s c h e Anwendung u n t e r s u c h t / 4 9 , 5 0 , 5 1 , 5 2 / und a l s H a r t s t o f f in H a r t 

m e t a l l e n v o r g e s c h l a g e n wurden / 4 9 , 5 0 , 5 2 / , kommt d i e s e r V e r b i n d u n g s g r u p p e 

f ü r v e r s c h l e i s s f e s t e W e r k s t o f f e s i c h e r l i c h e i n e g e r i n g e r e Bedeutung zu 

a l s den z u v o r genann ten C a r b o n i t r i den d e r IVA ü b e r g a n g s m e t a l l e . D i e Grün' 

de h i e r f ü r l i e g e n e inma l in d e r zunehmenden I n s t a b i l i t ä t d e r N i t r i d e und 

zum anderen in e i n e r n e g a t i v e n B e e i n f l u s s u n g d e r B i n d u n g s f e s t i g k e i t Me

t a I I / N i ch tme ta I I be i E r s a t z des K o h l e n s t o f f s du rch S t i c k s t o f f i n den 

M o n o c a r b i d e n de r VA ü b e r g a n g s m e t a l l e . Um dennoch zu gu ten E i g e n s c h a f t e n 

z . B . hoher H ä r t e zu g e l a n g e n , muss das C + N / M e t a l l V e r h ä l t n i s s t a r k r e d u 

z i e r t w e r d e n . D i e s ha t j e d o c h in H a r t m e t a l l e n e i n e R e a k t i o n m i t B i n d e 

m e t a l l e n z u r F o l g e , was s i c h in v e r h ä l t n i s m ä s s i g n i e d r i g e n F e s t i g k e i t e n 

/ 4 9 , 5 0 / und g e r i n g e m W i d e r s t a n d gegen V e r s c h l e i s s a u s d r ü c k t / 5 3 / . B e s o n 

de re Beach tung v e r d i e n e n C a r b o n i t r i d e d e r V A - M e t a l l e , i n s b e s o n d e r e N i o b -

c a r b o n i t r i d e a l l e r d i n g s im H i n b l i c k auf i h r e hohen S p r u n g p u n k t e d e r 

S u p r a l e i t f ä h i g k e i t ( N b C o > 3 N o + 17 .8 K) ( v g l . h i e r z u z . B . B . T . M a t t h i a s , 

P h y s . R e v . 9 2 (1953) 8 7 4 ) . 

Im t e r n ä r e n Sys tem V - C - N s i n d sowohl das M o n o c a r b i d VC, und VN, a l s 
1-x 1-x 

auch das S u b c a r b i d V 2 C und V 2 N vo l lkommen m i s c h b a r / 5 4 , 5 5 / . Für d i e A u s 

dehnung d e r homogenen B e r e i c h e be i 1400°C e rgeben s i c h d i e in A b b . 3 . 3 . 4 . 1 

d a r g e s t e l l t e n P h a s e n g r e n z e n . 
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At.V. C 

Abb.3.3.3.3: Existenzbereich der 
Hf(C,N)-Mischphase bei 2273 K 
(vgl. Lit.[47]) 

At.V.C 

Abb.3.3.4.2: Existenzbereiche der 
Nb9(C,N)-und Nb(C,N)-Mischphasen 
bei 1673 K (vgl. Lit .[56]) 

YN 

V 10 20 30 40 »C 

At.7. C -

Abb.3.3.4.1: Existenzbereiche 
der V 2 (C,N)- und V(CSN)-Misch
phasen bei 1673 K (vgl. L i t . 
[54,55]) 

TaN 

At.V. C 

Abb.3.3.4.3: Existenzbereiche der 
Tao(C,N)-und Ta(C,N)-Mischphasen 
bei 2173 K (vgl. Lit.[51,57]) 
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.CrN" CrN 

Cr Cr^Cg C r , C 3 C r 3 C 2 , C r C Cr C r 2 3 C 6 C r 7 C 3 C r 3 C 2 

a) b) 

Abb.3.3.5.1: Isotherme Schnitte bei 1373K im System Cr-C-N 
a) P N 2 < L bar b) PN2=30 bar (nach Lit . [59-61]) 

At .V .C 

a) b) 

Abb.3.3.5.2: Isotherme Schnitte bei 1373 K im System Mo-C-N 
a) nach Lit . [62] b) Vorschlag unter Berücksichtigung der 
Existenz von MoC(WC-Typ) 
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Auch Im Sys tem N b - C - N e x i s t i e r e n . ( v g I . A b b . 3 . 3 . 4 . 2 ) d i e M i s c h p h a s e n 

NbC N und Nb„C N ' / 56 ,76 ) . 'D ie G l e i c h g e w i c h t e au f de r N i o b n i t r i ' d - r e i c h e n 
x y 2 x y 

S e i t e werden a u f g r u n d d e r U n s i c h e r h e i t e n im Au fbau des b i n ä r e n Sys tems 

N i o b - S t i c k s t o f f ( v g l . d o r t ) h i e r n i c h t a u f g e f ü h r t . D i e N i t r i d e d e r ü b e r 

g a n g s m e t a l l e werden m i t zunehmender Gruppennummer und s t e i g e n d e r O r d n u n g s 

z a h l i n s t a b i l e r . D i e s macht s i c h schon in e i n e r nennenswer ten D r u c k a b 

h ä n g i g k e i t d e r G l e i c h g e w i c h t e im Sys tem N b - C - N b e m e r k b a r . B e s o n d e r s s t a r k 

i s t d i e s e A b h ä n g i g k e i t d e r E x i s t e n z b e r e i c h e von C a r b o n i t r l d e n im Sys tem 

T a - C - N . Das S u b c a r b i d T a 2 C und das S u b n l t r l d T a 2 N s i n d im G e g e n s a t z zu 

Be funden f r ü h e r e r U n t e r s u c h u n g e n 151 [ vo l l kommen m i s c h b a r 7 5 1 / . Das k u 

b i s c h e TaN kann d u r c h Lösung in TaC s t a b i l i s i e r t w e r d e n . B e i T e m p e r a t u r e n 

o b e r h a l b etwa 1800°C i s t z u r B i l d u n g e i n e r v o l l s t ä n d i g e n M i s c h k r i s t a l l 

r e i h e von T a C . und T a N , e i n S t i c k s t o f f d r u c k von e twa 10 b a r e r f o r -
1 ™*X 1 ""X 

d e r l i c h / 5 8 / . 

3 . 3 . 5 C a r b o n i t r i d e d e r VI A ' U b e r g a n g s m e t a 1 1 e C r , Mo und W 

Im Sys tem C r - C - N l ö s t C r 2 N b i s zu 80 Mol % " C r 2 C " , wobei s i c h das h e x a 

g o n a l e G i t t e r o f f e n s i c h t I i c h o r thorhomb! sch v e r z e r r t 759 , 7 8 / . B e i höheren 

S t i c k s t o f f d r u c k e n t r i t t e i n e t e r n ä r e V e r b i n d u n g C r ^ c

0 q ^ 0 2 ^ / 5 9 » 6 0 ' 

6 1 / a u f . D i e C h r o m c a r b i d e lösen k e i n e n S t i c k s t o f f . A b b . 3 . 3 . 5 . 1 z e i g t i s o 

therme S c h n i t t e be i 1100°C und S t i c k s t o f f d r u c k e n von 1 b a r (a) bzw. 30 

b a r ( b ) . W e s e n t l i c h i n s t a b i l e r a l s d i e C h r o m n i t r i d e s i n d d i e M o l y b d ä n 

n i t r i d e . D i e s b e d i n g t , d a s s f ü r e i n e S t a b i l i s i e r u n g S t i c k s t o f f r e i c h e r 

M o l y b d ä n c a r b o n i t r i d e hohe S t i c k s t o f f d r u c k e e r f o r d e r l i c h s i n d . Das h e x a 

g o n a l e M o 2 C l ö s t e twa 65 Mol % Mo 2 N ( p ^ 2 * 50 b a r ) . In e inem w e i t e n B e 

r e i c h kann e i n e C a r b o n i t r i d p h a s e m i t W C - S t r u k t u r s t a b i l i s i e r t werden / 6 2 / . 

D i e s e j s t au f d e r M o N - S e l t e a l l e r d i n g s nur be i s e h r hohen S t i c k s t o f f 

d r u c k e n zu e r h a l t e n ( z . B . p N ^ 300 b a r ) . B e i T e m p e r a t u r e n u n t e r 1180 C 

i s t auf Grund d e r n e u e s t e n B e f u n d e im Sys tem Mo-C / 6 3 / m i t e i n e r v o l l k o m 

menen M i s c h b a r k e i t z w i s c h e n MoC (WC-Typ) und MoN zu r e c h n e n . D i e langsame 

E i n s t e l l u n g des G l e i c h g e w i c h t s b e i den t i e f e n T e m p e r a t u r e n e r s c h w e r t ; i n 

d i e s e m Sys tem e i n e k l a r e A u s s a g e . A b b . 3 . 3 . 5 . 2 z e i g t i s o t h e r m e S c h n i t t e 

im Sys tem Mo-C-N be i 1100°C a) nach E t t m a y e r , b) V o r s c h l a g a u f g r u n d e i n e r 

B e r ü c k s i c h t i g u n g d e r w a h r s c h e i n l i c h v o l l s t ä n d i g e n M i s c h b a r k e i t von MoC 

und MoN. E i n e r S t a b i l i s i e r u n g des h e x a g o n a l e n MoC be i höheren T e m p e r a t u r e n 
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d u r c h g e r i n g e S t i c k s t o f f g e h a l t e kommt e r h e b l i c h e s t e c h n i s c h e s I n t e r e s 

se z u . H i e r d u r c h w i r d e v t l . e i n e M ö g l i c h k e i t g e b o t e n , WC in H a r t 

m e t a l l e n d u r c h MoC zu e r s e t z e n . 

3 . 5 . 6 C a r b o n i t r i d e d e r Ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 7 , und 8 . Gruppe 

ü b e r C a r b o n i t r i d e d i e s e r ü b e r g a n g s m e t a l l e l i e g e n nu r im B e r e i c h des E i 

sens u m f a n g r e i c h e U n t e r s u c h u n g e n v o r / b , 6 4 , 6 5 , 6 6 , 6 7 / . E i s e n c a r b o n i t r i d e 

t r e t e n in S t ä h l e n in u n t e r s c h i e d l i c h e r Zusammensetzung und M o r p h o l o g i e 

au f / 6 7 / . E i n e a u s f ü h r l i c h e B e s c h r e i b u n g d e r S t r u k t u r e n , P h a s e n v e r h ä l t 

n i s s e und E r s c h e i n u n g s f o r m e n wurde von J a c k und J a c k / 6 4 / g e g e b e n . A l s 

w i r k l i c h e E i s e n c a r b o n i t r i d e kann man nur d i e f e s t e Lösung von " F e 2 C " im 
e ~ F e 2 N 1 - x b e + r a c n + e n - D i e s e r M i s c h k r i s t a l l e x i s t i e r t b i s zu e inem K o h 

l e n s t o f f geha I t e n t s p r e c h e n d e twa FeJM , C . / 6 5 / . D i e ande ren b i n ä r e n 
2 0 . 6 0 . 4 

V e r b i n d u n g e n des Sys tems F e - C - N z e i g e n nu r g e r i n g e L ö s l i c h k e i t f ü r d i e 

3 . K o m p o n e n t e . 

C a r b o n i t r i d e von Mangan , K o b a l t und N i c k e l l e i t e n s i c h m e i s t von b i n ä 

ren N i t r i d e n a b . So werden C a r b o n i t r i d e von Mn ohne nähe re Angaben g e 

nann t / 6 4 / . K o b a l t c a r b o n i t r i d e e n t w i c k e l n s i c h du r ch Lösung von K o h l e n 

s t o f f i n Co N ( b i s e twa C o 9 N A-.C „ ) und C o , N ( b i s e twa C o , N „ - X 1 Q ) 

2 2 0 . 4 7 0 . 5 3 3 3 o . 8 7 0 . 1 8 
/ 6 8 / . E i n N i c k e l c a r b o n i t r i d e - N i , ( C , N ) s o l l i s o t y p e - F e N s e i n / 6 9 / . 

3 . 3 . 7 Q u a r t e r n ä r e CarboniM-rTi-dsysteme 

Neben dem A u s t a u s c h d e r N i c h t m e t a I l a t o m e , können auch g l e i c h z e i t i g d i e 

M e t a M a t o m e e r s e t z t w e r d e n . Man h a t es dann m i t M i s c h r e i h e n d e r Form 

M^C-M^N zu t un o d e r a l l g e m e i n e r m i t qua • t e r n ä r e n Phasen aus dem S y s t e m 

M C-M N-M C-M N. T h e o r e t i s c h e Übe r l egungen z u r M i s c h b a r k e i t von C a r b i 

den und N i t r i d e n v e r s c h i e d e n e r ü b e r g a n g s m e t a l l e 7 7 0 / w i e auch t h e r m o 

d y n a m i s c h e Rechnungen d e r S t a b i l i t ä t und des s p i n o d a l e n Z e r f a l l s s o l 

c h e r M i s c h c a r b o n i t r i d e / 7 1 / , e x i s t i e r e n e b e n s o w i e z a h l r e i c h e e x p e r i 

m e n t e l l e U n t e r s u c h u n g e n ( v g l . / a , b , c , 7 2 , 7 3 / . A b b . 3 . 3 . 7 g i b t e i n e n U b e r 

b l i c k ü b e r d i e M i s c h b a r k e i t i s o t y p e r C a r b i d e und N i t r i d e d e r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e d e r 4 . und 5 . G r u p p e . D i e Angaben b e z i e h e n s i c h h i e r au f d i e 

w e i t g e h e n d s t ö c h i o m e t r i s e h e n V e r b i n d u n g e n . V o l l e M i s c h b a r k e i t wurde j e 

doch auch be i s t a r k u n t e r s t ö c h i o m e t r i s e h e n H a r t s t o f f e n , z . B . im Sys tem 

T i - V - C - N 7 7 4 / b e o b a c h t e t . Auch ( U , C e ) ( C , N ) - C a r b o n i t r i d e l a s s e n s i c h e i n 

p h a s i g h e r s t e l l e n / 8 1 / . 
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Abb.3.3.7: Mischbarkeit isotyper Carbide und Nitride der übergangs-
metalle der 4 . und 5. Gruppe (gleiche Zeichnung bei den einzelnen 
Verbindungen bedeutet vol lständige Mischbarkeit) 
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/ 4 4 / L. S t o n e , H. M a r g o l i n 
J . M e t a l s , (1953) 1498 

/ 4 5 / N . A . I vanov , L . P . A n d r e e v a , S . I . A l y a m o v s k i i , B . V . M i t r o f a n o v 
N e o r g . M a t . 12 (1976) 1209 

/ 4 6 / Y . N . V i Ik , I .N . D a n i s i a n a , Y u . A . O m e l c h e n k o , T . P . Ryzhkova 
Z h u r . P r i k t . K h i m - 41 (1968) 718 

/ 4 7 / H. B r u n d i e r s 
K F K - R e p . 2161 (1975) 

/ 4 8 / H .Nowotny , F . B e n e s o v s k y , E .Rudy 
Mh.Chem.91 (1960) 348 

/ 4 9 / R . K i e f f e r , P . E t t m a y e r , M . F r e u d h o f m e i e r 
. M e t a l I 25 (1971 ) 1335 

/ 5 0 / R . K i e f f e r , H .Nowotny , P . E t t m a y e r , G . D u f e k 
M e t a l I 26 (1972) 701 

/ 5 1 / H . J . R i t z h a u p t - K l e i s I, H . H o l l e c k , F.Thümmler 
P I a n s e e b e r . P u l v e r m e t . 2 4 (1976) 84 

/ 5 2 / M.Komac, F.Thümmler 
P i a n s e e b e r . P u I v e r m e t . 2 1 (1973) 88 

/ 5 3 / M.Komac, M . D r o f e n i k , T . K o s m a c , H . H o l l e e k 
4 t h I n t . R o u n d T a b l e C o n f . on S i n t e r i n g , D u b r o v n i k , S e p t . 1977 

/ 5 4 / G. B r a u e r , W.D. S c h n e i I 
J . L e s s Common M e t . 7 (1964) 23 

/ 5 5 / K . E . S p e a r , J . M . L e i t n a k e r 
H igh Temp. S c i e n c e 1 (1969) 401 

/ 5 6 / G. B r a u e r , R. L e s s e r 
Z . M e t a l Ik . 50 (1959) 487 

/ 5 7 / G . B r a u e r , R. L e s s e r 
Z . Me ta l Ik . 50 (1959) 513 

/ 5 8 / C . P o l i t l s 
p e r s . M i t t e i l u n g , KFZ K a r l s r u h e 1977 

/ 5 9 / P . E t t m a y e r 
Mh.Chem. 97 (1966) 1248 

/ 6 0 / P . E t t m a y e r , G . V i n e k , H. R a s s a e r t s 
Mh.Chem. 97 (1966) 1258 

/ 6 1 / R. K i e f f e r , P . E t t m a y e r , T h . Dubsky 
Z . M e t a l Ik. 58 (1967) 560 

/ 6 2 / P. E t t m a y e r 
Mh.Chem. 101 (1970) 1720 

7 6 3 / E. Rudy , B . F . K i e f f e r , E. B a r o c h 
9 . P l a n s e e s e m i n a r R e u t t e / T i r o l , Mai 1977, B e i t r a g 37 
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/ 6 4 / K . H . J a c k 
P r o c . R o y . S o c . , A . 1 9 5 (1948) 41 

/ 6 5 / F.Naumann, G . L a n g e n s c h e i d 
A r c h i v f ü r das E i s e n h ü t t e n w e s e n 36 (1965) 677 

/ 6 6 / A . B u r d e s e , M . L u c c o B o H e r a , G . P r a d e l l i 
M e t a l l . i t a l . 5 9 (1967) 949 

/ 6 7 / D . H . J a c k , K . H . J a c k 
M a t e r i a l s S c i e n c e and E n g i n e e r i n g 11 (1973) 1 

/ 6 8 / J . C l a r k e , K . H . J a c k 
C h e m i s t r y and I n d u s t r y , Nov . (1971) 1004 

/ 6 9 / K . H . J a c k 
A c t a c r y s t . 3 (1950) 392 

/ 7 0 / A . I . G u s e v , G . P . S h v e i k i n 
N e o r g . M a t . 1 0 (1974) 2144 

/ 7 1 / E.Rudy 
J . L e s s Common M e t . 3 3 (1973) 43 

/ 7 2 / H .Nowotny , F . B e n e s o v s k y , E .Rudy 
Mh.Chem.91 (1960) 348 

/ 7 3 / J . G a t t e r e r , G . D u f e k , P . E t t m a y e r , R . K i e f f e r 
Mh.Chem. 106 (1975) 1137 

/ 7 4 / S . V . B o r i s o v , A . I . G u s e v , G . P . S h v e i n i n 
N e o r g . M a t . 1 3 (1977) 217 

/ 7 5 / M . P . A r b u z o v , S . Y a . G o l u b , B . V . K h a e n k o 
N e o r g . M a t . 1 4 (1978) 1442 

/ 7 6 / E . K . S t o r m s 
H i g h Temp. S c i e n c e 7 (1975) 103 

/ 7 7 / I . K a r i m o v , V . T . E m , V . F . P e t r u n i n , I . S . L a t e r g a u s , V . S . P o l i s h c h u k 
N e o r g . M a t . 12 (1976) 1492 

/ 7 8 / V . I . A r k h a r o v , L . M . K a t a n o v , V . N . K o n e v , G .V .Samsonov 
U c h . Z a p . U r a l . U n i v . 50 (1966) 79 

/ 7 9 / G . V . S a m s o n o v , I . I . B i l y k , V . V . M o r o z o v 
N e o r g . M a t . 9 (1973) 1724 

/ 8 0 / E . H e i d l e r 
D i s s e r t a t i o n T e c h n i s c h e H o c h s c h u l e W i e n , 1971 

/ 8 1 / S . l h a r a , K . T a n a k a , M . S u z u k i , Y . A k i m o t o 
J . N u c l . M a t . 39 (1971) 203 
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3 . 4 B o r o c a r b i d - u n d B o r o n i t r i d s y s t e m e 

3 . 4 . 1 B o r o c a r b i d e 

Im G e g e n s a t z zu den N i t r i d s y s t e m e n d e r Ü b e r g a n g s m e t a l l e i s t d e r Au fbau 

d e r B o r i d s y s t e m e dem d e r C a r b i d s y s t e m e wen ig ä h n l i c h . In den S t r u k t u r e n 

t r e t e n an S t e l l e des E i n l a g e r u n g s p r i n z i p s a n d e r e B a u p r i n z i p i e n in den 

V o r d e r g r u n d . So z . B . B o r k e t t e n und - n e t z e , w e l c h e d i e Ubergangsmeta I I -

atome e i n s c h I i e s s e n . E n t s p r e c h e n d dem u n t e r s c h i e d l i c h e n Au fbau d e r V e r 

b indungen und Sys teme z e i g e n C a r b i d e und B o r i d e g e r i n g e Tendenz d e r g e g e n 

s e i t i g e n Lösung . Dagegen t r e t e n v o r a l l e m in den Sys temen d e r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e d e r 3 . G r u p p e m i t B o r und K o h l e n s t o f f h ä u f i g K o m p l e x v e r b i n d u n g e n 

a u f . Bor und K o h l e n s t o f f b i l d e n neben dem schon l ange bekann ten B^C 

( r h o m b o e d r i s c h , a = 0 . 5 6 0 nm, c = 1.212 nm) m ö g l i c h e r w e i s e w e i t e r e V e r b i n 

dungen ( z . B . B ^ C 2 / 1 , 6 3 , 7 7 / , d i e s i c h j e d o c h aus de r Lösung von Bor in 

B 4 C e rgeben könn ten / 8 2 / . Der Au fbau de r B o r i d s y s t e m e w i r d h i e r n i c h t w e i t e r 

b e s p r o c h e n . Es s e i d i e s b e z ü g l i c h au f d i e S t a n d a r d w e r k e über d i e K o n s t i 

t u t i o n in b i n ä r e n Sys temen ( v g l . K a p . 2 . 3 , R e f . a - f ) , i n s b e s o n d e r e a b e r 

au f t y p i s c h e A r b e i t e n , d i e s i c h m i t den B o r i d s y s t e m e n d e r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e b e f a s s e n , v e r w i e s e n / 2 - 5 / . Auf den Au fbau von B o r o c a r b i d e n und 

B o r o c a r b i d s y s t e m e n w i r d in e i n i g e n Sammelwerken / 2 , 6 , 7 , 7 a / t e i l w e i s e e i n 

gegangen . 

3 . 4 . 1 . 1 B o r o c a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 3 . G r u p p e 

D i e B o r o c a r b i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n E rden s i n d wen ig u n t e r s u c h t . Nur i n 

Sys temen Y - C - B / 8 / und G d - C - B / 9 / s i n d d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e b e k a n n t . 

H i e r wurden v i e r bzw. f ü n f t e r n ä r e B o r o c a r b i d e n a c h g e w i e s e n . D i e s l ä s s t 

d a r a u f s c h l i e s s e n , d a s s auch in den a n d e r e n Sys temen B o r o c a r b i d e v e r s c h i e 

d e n e r Zusammensetzung a u f t r e t e n w e r d e n . B i s h e r wurde f ü r d i e m e i s t e n E l e 

mente d e r S e l t e n e n E rden e i n Borocarb i d d e r Formel M B 2 C 2 / 8 , 9 , 7 9 , 8 0 / n j n d f ü r d i e 

schweren S e l t e n e n Erden m i t k l e i n e r e m A t o m r a d i u s z u s ä t z l i c h e i n e P h a s e 

gemäss MB 2 C b e s c h r i e b e n / 9 , 1 0 , 7 3 / . T a b , 3 . . 4 e n t h ä l t Formel und S t r u k t u r 

d a t e n von B o r o c a r b I ' den ' sowe i t s i e s c h o n bekann t s i n d . 

E i n e n S c h n i t t des Sys tems Y - C - B / 8 / z e i g t A b b . 3 . 4 . 1 . Da den G l e i c h g e w i c h 

t e n Rön tgenbe funde aus vom f l ü s s i g e n Z u s t a n d a b g e s c h r e c k t e n P r o b e n zu 

Grunde l i e g e n , kann f ü r d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e k e i n e b e s t i m m t e T e m p e r a -
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Tab. 3.4 Boiecarbide der übergangsmetalle 

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Gitterkonstante 
(nm) 

Literatur 
Bemerkung 

ScB 2 C 2 orthorh.; 
Pbam 

a = 0.5175 
b = 1.0075 
c = 0.3440 

/ l l / 

Y 2 BC 2 - - / 8 / 

YBC orthorh.; 
19 D„u - Cmmm 2h 

a = 0.3388 
b = 1.3693 
c = 0.3627 

/ 8 / 

YB2C t e t r . ; 
D4h " P 4 2 / m b c 

a = 0.6769 
c = 0.7430 ßl 

YB 2 C 2 t e t r . ; HoB„C„ 
P42C c c 

a = 0.3796 
c = 0.72124 18/ 

LaBC - - / 12 / 

LaB 2C 2 t e t r . ; HoB 2c 2 

P4/mbm 
a = 0.382 
c = 0.396 

/ 9 / 

LaB 2C 4 - - / 1 3 / 

CeB 2C 4 - - / 1 3 / 

PrB 2 C 2 tetragonal a = 0.382 
c = 0.381 

/V 
Existenz mcht ge
sichert 

NdB2C2 t e t r . ; HoB„C„ 
P4/mbm c c 

a = 0.3803 
c = 0.3794 / 9 / 

SmB2C2 - - / 9 / 
Existenz nicht ge
sichert 

GdB2C2 t e t r . ; rloB,,C„ 
P4/mbm c 

a = 0.3792 
c = 0.3640 / 9 / 

GdßC orthorh.; 
19 

C>2h - Cmmm 

a = 0.3456 
b = 0.3796 
c = 0.3697 

/14/ 

G d o.35 B o.45 C o.2o - - / V 

G d o .3 B o .4 C o .3 - - / 9 / 

G d o.4 B o.35 C o.25 - - / 9 / 

G d o.35 B o. l9 C o,46 - - / 9 / 

TbB2C t e t r . ; 
D4h " p V m b c 

a = 0.6791 
c = 0.7522 / 1 0 / 

TbB 2C 2 tetragonal a = 0.3784 
c = 0.3591 / 9 / 

DyBC orthorh.; 
19 

D2^ - Cmmm 

a = 0.3384 
b = 1.3727 
c = 0.3647 

/14/ 

DyB2C t e t r . ; 
Ojj - P42/mbc 

a = 0.6788 
c = 0.7452 

/10/ 

DyB2C2 tetragonal a = 0.3782 
c = 0.3560 / 9 / 



- 302 -

Phase Strukturtyp 
Raumgruppe 

Git terkonstante 
(nm) 

L i t e ra tu r 
Bemerkung 

Hoß 2C t e t r • ; 

D4h " p 4 2 / m b c 

a = 0.6776 
c = 0.7389 

/ 10 / 

HoB 2 C 2 tetragonal a = 0.3780 
c = 0.3537 / 9 / 

ErB 2 C te t r , ; 

D4h " p 4 2 / m b c 

a = 0.6753 
c = 0.7321 no/ 

E r B 2 C 2 tetragonal a = 0.3778 
c = 0.3508 

YbB 2C t e t r . ; 

D4h " P 4 2 / m b c 

a = 0.6724 
c = 0.7240 /10/ 

YbB 2 C 2 tetragonal a = 0.3775 
c = 0.3560 / 9 / 

Th 3 BC 3 

monokl. 
C\h - P2/m 

a = 0.3702 
b = 0.9146 Y = 100 .06° 
c = 0.3773 

/ 6 4 / 

ThBC t e t r . 
d| - P4j22 

a = 0.3762 
c = 2.5246 /15 .65 / 

ThB 2C hex. ; ä h n l i c h AIB2 
P6 / mmmm 

a = 0,3868 
c = 0.3810 / 1 5 / 

ThBC 2 - - / 1 5 / 

UBC o r t h o r h . ; UBC 
Cmcm 

a = 0.3591 
b = 1.195 
c = 0.3372 

/16 / 

C r 7 B C 4 orthorh. ; a = 0.2870 
b = 0.9260 
c = 0.6982 

/ 1 7 / 

Mo2BC o r t h o r h . ; 
Cmcm 

a = 0.3086 
b = 1.735 
c = 0.3047 

/18 / 

M n 2 3 ß 3 C 3 kub. ; C r 2 3 C 6 

Fm3m 
- / 1 9 / 

Mn ? BC 2 -
/ 1 9 / 

F e 2 3 C 3 B 3 kub. ; C r 2 3 C 6 

Fm3m 
a = 1.0594 

bei 800°C zwischen 
Fe23(Co.38B 0 .62) 6 

und F e 2 3 ( C 0 . 7 7 B 0 . 2 3 ) e 

existent 
/ 2 0 / 

Fe 3 (C ,B) o r t h o r h . , Fe 3 C 

D O ^ - Pnma 

.ösung von B in 
r e 3 C bis 

F e 3 C 0 . 2 B 0 . 8 
721 / 
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t u r angegeben w e r d e n . FUr das Sys tem C e - C - B e r g e b e n t h e r m o d y n a m i s c h e 

B e t r a c h t u n g e n / 2 2 / d i e K o e x i s t e n z f o l g e n d e r P h a s e n : C e 2 C 3 + C e B 4 , C e C 2 + C e B 4 , 

CeB.+C und B . C + C e B , . E i n i s o t h e r m e r S c h n i t t im Sys tem G d - C - B ( v g l . A b b . 
6 4 6 

3 . 4 . 2 ; n a c h Angaben d e r A u t o r e n / 9 / f ü r T e m p e r a t u r e n z w i s c h e n 2000 und 

3000°C) e n t h ä l t f ü n f t e r n ä r e B o r o c a r b i d e , d e r e n Zusammensetzung in T a b . 

3 . 4 w i e d e r g e g e b e n i s t . 

B o r o c a r b i d e d e r A c t i n o i d e n s i n d nur im F a l l e des T h o r i u m s und U r a n s b e 

kannt ( v g l . T a b . 3 . 4 ) . D i e S t r u k t u r d i e s e r Phasen wurde k ü z r l i c h bes t immt 

/ 6 4 , 6 5 / . D i e P h a s e n b e z i e h u n g e n f ü r d i e Sys teme T h - B - C /I 5 / und U - B - C 

7 1 6 / z e i g e n d i e A b b . 3 . 4 . 3 und 3 . 4 . 4 i n i s o t h e r m e n S c h n i t t e n be i 1300 C . 

3 . 4 . 1 . 2 B o r o c a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . Gruppe 

D i e B o r i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . , 5 . und 6 . G r u p p e z e i c h n e n s i c h 

ä h n l i c h w i e d i e e n t s p r e c h e n d e n C a r b i d e d u r c h s e h r hohe H ä r t e ( T i B 2 

3400 HV, H f B 2 2900 HV, N b B 2 2600 HV) und hohe S c h m e l z p u n k t e ( H f B 2 

3500 K, N b B 2 3300 K, T a B 2 3400 K) a u s . V e r b u n d w e r k s t o f f e z . B . aus 

T i C + T i B 2 f a n d e n d e s h a l b schon f r ü h z e i t i g I n t e r e s s e ( v g l . / 2 3 / ) . In n e u 

e r e r Z e i t wurde d e r E i n f l u s s von B o r i d a u s s c h e i d u n g e n v o r a l l e m in den 

C a r b i d e n T i C und VC s t u d i e r t und d i e f e s t i g k e i t s s t e i g e r n d e W i r kung s o l 

c h e r f e i n s t e r A u s s c h e i d u n g e n d e u t l i c h gemacht / 2 4 - 2 7 / . D i e s konn te 

d u r c h den Nachwe i s von t e i l w e i s e b e t r ä c h t l i c h e n H ä r t e a n s t i e g e n , v o r a l 

lem be i höheren T e m p e r a t u r e n , e r g ä n z t werden / 2 8 , 2 9 / . 

Thermodynamische Abschä tzungen / 2 2 / s o w i e e x p e r i m e n t e l l e U n t e r s u c h u n g e n 

/ 3 0 / i n den Sys temen M ' ^ ' ^ ' ^ ' - C - B f ü h r t e n zu e inem e r s t e n U b e r b l i c k 

über k o e x i s t i e r e n d e P h a s e n . I n f o l g e d e r hohen S t a b i l i t ä t d e r D i b o r i d e 

s t e h e n d i e s e m i t B ^ C , K o h l e n s t o f f und den M o n o c a r b i d e n im G l e i c h g e w i c h t . 

D i e L ö s l i c h k e i t e n z w i s c h e n den B o r i d e n und den C a r b i d e n s i n d durchwegs 

g e r i n g . E i n e t e r n ä r e V e r b i n d u n g wurde nur im Sys tem M o - B - C b e o b a c h t e t . 

Das Sys tem T i t a n - B o r - K o h l e n s t o f f wurde e i n g e h e n d / 3 1 / und manche S c h n i t 

t e m e h r f a c h u n t e r s u c h t ( v g l . / 2 , 6 / ) , E i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t des Sys tems 

T i - B - C be i 2073 K z e i g t A b b . 3 . 4 . 5 und e i n e n K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t z w i 

schen den b e i d e n k o e x i s t i e r e n d e n Phasen T i C j und T i B 2 A b b . 3 . 4 . 6 / 3 2 / . 

D i e g e g e n s e i t i g e n L ö s l i c h k e i t e n s i n d danach be i T e m p e r a t u r e n u n t e r h a l b 

2273 K g e r i n g . D i e L ö s l i c h k e i t von T i B 2 i n T i C ^ i s t s t a r k a b h ä n g i g 

von d e r S töch i o m e t r i e des C a r b i d s . S i e b e t r ä g t be i T i C Q C - e twa 3 Mol % 
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A b b . 3 . 4 . 1 : S c h n i t t im Sys tem Y - B - C 
(Be funde von a b g e s c h r e c k t e n S c h m e l z 
p roben) (nach L i t . [ 8 3 ] ) 

A b b . 3 . 4 . 2 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
2273 K im Sys tem G d - B - C (nach 
L i t . [ 9 ] ) 

A b b . 3 . 4 . 3 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i A b b . 3 . 4 . 4 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1573 K im Sys tem T h - B - C ( V g I . 1573 K im Sys tem U - B - C (nach 
L i t . [ 1 5 , 6 4 ] L i t . [ 16 ] ) 
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TiB 2 

TiB 2 tTiC|. x «TiB 
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B »TiCi-x 
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/ 

\ / T i B 2 * S I 

TiC + Ti B 2 

T i C a 9 5 20 40 60 

Mol % T iB , 

80 TiB, 

A b b . 3 . 4 . 5 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
2073 K im Sys tem T i - B - C (nach 
L i t . [ 1 8 ] ) 

A b b . 3 . 4 . 6 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
T i C D 9 5 ~ T i B 2 im Sys tem T i - B - C 
( v g l ' . L i t [ 3 2 ] ) 

A b b . 3 . 4 . 7 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1673 K im Sys tem Z r - B - C (nach 
L i t . [ 33 ] ) 

A b b . 3 . 4 . 8 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1773 K im Sys tem H f - B - C (nach 
L i t . [ 33 ] ) 
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und be i T i C , ß e twa 7 Mol % T i B „ . D i e H ä r t e von T i C bzw. T i B „ l ä s s t o . o o Z Z 
s i c h d u r c h Zugabe von T i B 2 bzw. T i C s t e i g e r n / 3 2 / . S e h r ä h n l i c h im A u f 

bau s i n d auch d i e Sys teme Z r - B - C ( A b b . 3 . 4 . 7 ) und H f - B - C ( A b b . 3 . 4 . 8 ) 

/ 3 3 / . A u f f a l l e n d i s t nur d i e N i c h t e x i s t e n z e i n e s Z r B ( F e B - T y p ) . D i e s 

f ü h r t d a z u , d a s s M i s c h u n g e n aus Z r C j und Z r B 2 m i t m e t a l l i s c h e m Z i r k o n 

im G l e i c h g e w i c h t s t e h e n und zu h a r t e n und zähen V e r b u n d w e r k s t o f f e n v e r 

a r b e i t e t werden können / 3 3 / . D i e g r o s s e A f f i n i t ä t des Z i r k o n s zu S a u e r 

s t o f f und S t i c k s t o f f und d i e d a m i t ve rbundene Ve rsp rödung s e t z t h i e r 

a l l e r d i n g s s i c h e r l i c h G r e n z e n . E i n e n K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t d e r b e s o n 

d e r s h o c h s c h m e l z e n d e n Komponenten H f C - H f B 2 z e i g t A b b . 3 . 4 . 9 / 3 4 / . Auch 

h i e r b e o b a c h t e t man b e t r ä c h t l i c h e H ä r t e s t e i g e r u n g e n d e r C a r b i d - bzw. 

B o r i d p h a s e im t e r n ä r e n B e r e i c h . W e i t e r e Phasend iagramme d e r Sys teme 

T i , Z r , H f , W - B - C in R e f . / 6 5 / . S c h n i t t e M B 2 ~ C , M = T i , Z r , H f , In R e f . / 6 6 / . 

Das q u a t e r n ä r e Sys tem T i C - T i B 2 - F e i s t aus den R a n d v e r b i n d u n g e n a u f 

g e b a u t . 

D i e B o r o c a r b i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . Gruppe u n t e r s c h e i d e n 

s i c h von j e n e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . Gruppe v o r a l l e m d u r c h das 

A u f t r e t e n m e h r e r e r b i n ä r e r B o r i d p h a s e n . Dagegen b l e i b e n d i e G l e i c h g e 

w i c h t e d e r h o c h s c h m e l z e n d e n V e r b i n d u n g e n MB 2+MC, MB 2+C und M B 2 + B 4 C e r 

h a l t e n . A b b . 3 . 4 . 1 0 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t im Sys tem V - B - C / 3 5 / 

be i 1723 K, d e r ebenso w i e d i e S c h n i t t e be i 2023 K im Sys tem N b - B - C 

(Abb . 3 . 4 . 1 1 ) und T a - B - C ( A b b . 3 . 4 . 1 3 ) von den b i n ä r e n V e r b i n d u n g e n b e 

s t i m m t w i r d . D i e q u a s i b i n ä r e n S c h n i t t e N b C - N b B 2 ( A b b . 3 . 4 . 1 2 ) und 

T a C - T a B 2 ( A b b . 3 . 4 . 1 4 ) s t e l l e n e u t e k t i s c h e Sys teme m i t g e r i n g e n R a n d -

l ö s l i c h k e i t e n d a r / 3 6 , 3 7 / . D i e C a r b i d e NbC, und T a C , e r f a h r e n e i n e 
I X I ™*x 

b e t r ä c h t l i c h e H ä r t e s t e i g e r u n g d u r c h Lösung und t e i l w e i s e s W i e d e r a u s s c h e i 

den von N b B 2 und T a B 2 / 2 8 , 3 6 , 3 7 / . S i n t e r p r o d u k t e aus N i o b und T a n t a l 

m i t B ^ C , d i e s i c h j e nach den M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n be i G lühungen e n t 

s p r e c h e n d den Phasend iagrammen in d i e B o r i d e und C a r b i d e d e r e n t s p r e 

chenden M e t a l l e u m s e t z e n , e r l a n g t e n schon f r ü h B e a c h t u n g wegen d e r h o 

hen H ä r t e , Z u g f e s t i g k e i t und V e r s c h l e i s s f e s t i g k e i t / 3 8 , 3 9 / . S c h n i t t e MB,-, 

M = V , N b , T a , in R e f . / 6 9 / . 

B e i den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 6 . G r u p p e , C r , M o und W nimmt das Sys tem 

C r - B - C e i n e S o n d e r s t e l l u n g e i n . Es f ä l l t a u f , d a s s in den C h r o m c a r b i -

den - im G e g e n s a t z zu den C a r b i d e n d e r ü b r i g e n ü b e r g a n g s m e t a l l e - e r 

h e b l i c h e B o r a n t e i l e g e l ö s t werden können . D i e s b e r u h t s i c h e r l i c h au f 

den schon be i den b i n ä r e n C a r b i d s y s t e m e n e r w ä h n t e n u n t e r s c h i e d l i c h e n 

B a u p r i n z i p i e n d e r C h r o m c a r b i d e e i n e r s e i t s und d e r C a r b i d e d e r hochschme l 

zenden ü b e r g a n g s m e t a l l e a n d e r e r s e i t s . B e i 1723 |< ( v g l . A b b . 3 . 4 . 1 5 ) 
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A b b . 3 . 4 . 1 1 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
2023 K im Sys tem N b - B - C (nach 
L i t . [ 3 5 ] ) 

. A b b . 3 . 4 . 1 2 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
N b C - N b B 2 im Sys tem N b - B - C ( v g l . 
L i t . [ 3 6 , 3 7 ] ) 
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1750°C 

A b b . 3 . 4 . 1 3 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
2023 K im Sys tem T a - B - C (nach 
L i t . [ 3 5 ] ) 
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A b b . 3 . 4 . 1 4 : K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t 
TaC-TaB2 im Sys tem T a - B - C ( v g l . 
L i t . [ 3 6 , 3 7 ] ) 
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'Abb . 3 . 4 . 1 5 : I s o t h e r m e r Te i I sehn i t t 
be i 1723 K im Sys tem C r - B - C ( v g l . 
L i t . [ 4 0 , 6 2 ] 

A b b . 3 . 4 . 1 6 : I so the rme S c h n i t t e be i 
1573 (a) bzw. 2073 K (b) im Sys tem 
M o - B - C (nach L i t . [ 3 5 ] ) 
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können i n ^21>C6 e + w a 3 0 ^ ' i n C r 7 C 3 e + W a 3 6 ^ U n d i n C r 3 C 2 e + w a 5 ^ d e r 

K o h l e n s t o f f p l a t z e d u r c h B o r e r s e t z t werden / 4 0 , 6 2 / . Im n i e h t m e t a I I r e i c h e n 

G e b i e t , wo d i e P h a s e n b e z i e h u n g e n n i c h t mehr im e i n z e l n e n bekann t s i n d , 

t r i t t e i n t e r n ä r e s , o r t h o r h o m b i s c h k r i s t a l l i s i e r e n d e s B o r c a r b i d d e r 

Formel C r 7 B C 4 au f / 1 7 / . Das Sys tem M o - B - C wurde e i n g e h e n d u n t e r s u c h t 

/ 3 5 / . Das R e a k t i o n s v e r h a l t e n i s t i n den A b b . 3 . 4 . 1 6 a und 3 . 4 . 1 6 b f ü r 

1573 bzw. 2073 K c h a r a k t e r i s i e r t . Es werden k e i n e nennenswer ten L ö s l i c h 

k e i t e n b e o b a c h t e t , j e d o c h t r i t t e i n t e r n ä r e s B o r o c a r b i d Mo 2 BC a u f , w e l 

c h e s e b e n f a l l s o r t h o r h o m b i s c h k r i s t a l l i s i e r t / 1 8 / . B o r vermag d i e Hoch tem-

p e r a t u r c a r b i d e a - M o C , und n-MoC. zu t i e f e r e n T e m p e r a t u r e n zu s t a b i -
I ~~X I *™x 

l i s i e r e n / 3 5 , 4 1 / . D i e s w i r d b e s o n d e r s d e u t l i c h i n t e r n ä r e n M o - r e i c h e n 

C a r b i d e n / 4 1 / . Es i s t noch u n k l a r , i n w i e w e i t h i e r f ü r t h e r m o d y n a m i s c h 

o d e r k i n e t i s c h b e d i n g t e Vorgänge e i n e R o l l e s p i e l e n . Das Sys tem W-B-C 

bau t s i c h aus den b i n ä r e n W o I f r a m b o r i d e n und W o I f r a m c a r b i d e n a u f . Es 

werden weder nennenswer te L ö s l i c h k e i t e n noch t e r n ä r e V e r b i n d u n g e n 

b e o b a c h t e t (Abb . 3 . 4 . 1 7 ) / 3 5 / . ( S c h n i t t e MB - C , M = C r , M o , W , v g l . 

R e f . /IQ/) 

5 . 4 . 1 . 3 B o r o c a r b i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 7 . und 8 . Gruppe 

B o r o c a r b i d s y s t e m e f ü r d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 7 . und 8 . Gruppe s i n d nu r 

im F a l l e des E i s e n s näher u n t e r s u c h t worden / 2 0 , 2 1 , 4 2 , 4 3 / . K o h l e n 

s t o f f kann b i s zu etwa 80$ in F e 3 C d u r c h Bo r e r s e t z t w e r d e n . Z u s ä t z l i c h 

zu d i e s e r M i s c h p h a s e t r i t t e i n t e r n ä r e s , k u b i s c h e s B o r o c a r b i d F e

2 3 C 3 B 3 

au f / 2 0 / . E i n e i s o t y p e P h a s e i s t auch im Sys tem M n - B - C b e k a n n t / 1 9 , 7 4 / . 

H i e r wurde z u s ä t z l i c h e i n B o r o c a r b i d d e r Formel M n ^ B ^ g e f u n d e n / 1 9 , 6 2 / . 

Im Sys tem C o - B - C konn te C o ^ B 2 C i d e n t i f i z i e r t werden / 6 7 / . 

3 . 4 . 2 B o r o n i t r i d e 

D i e B o r o n i t r i d s y s t e m e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e haben b i s h e r bedeu tend w e n i 

g e r I n t e r e s s e g e f u n d e n , a l s d i e e n t s p r e c h e n d e n B o r o c a r b i d s y s t e m e , obwohl 

d i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e i n t e r e s s a n t e V e r f a h r e n z u r H e r s t e l l u n g g e f ü g e 

o p t i m i e r t e r W e r k s t o f f e nahe l e g e n . ( H i e r s i n d z . B . c o a t i n g s , m i t T i ( B N ) 

/ 6 1 / , W e r k s t o f f e au f d e r B a s i s H f B 2 ~ H f N / 7 1 / und W-BN / 6 8 / und BN ( Z i n k 

b l e n d e - und Wurfzitmod i f i k a t i o n ) a l s S c h n e i d w e r k s t o f f e zu nennen / 7 5 , 7 6 / . ) 

D i e v o r l i e g e n d e n Da ten l a s s e n s o m i t nur e i n e b e s c h r ä n k t e U b e r s i c h t zu 

( v g l . z . B . / 4 4 / ) . Es i s t nu r e i n e V e r b i n d u n g im Sys tem B o r - S t i c k s t o f f b e 

k a n n t . BN t r i t t i n d r e i v e r s c h i e d e n e n M o d i f i k a t i o n e n i n E r s c h e i n u n g ( h e 

x a g o n a l e G r a p h i t s t r u k t u r , k u b i s c h e Z i n k b l e n d e s t r u k t u r , h e x a g o n a l e W u r f z i t -

s t r u k t u r ) ( v g l . / 6 / ) . 
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A b b . 3 . 4 . 1 7 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1973 K im Sys tem W-B-C (nach 
L i t . [ 3 5 ] ) 

A b b . 3 . 4 . 1 8 : I s o t h e r m e r T e i l s c h n i t t 
bet 1073K im Sys tem F e - B - C ( v g l . 
L i t . [ 4 2 , 4 3 ] ) 

B 

A b b . 3 . 4 . 1 9 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1673 K im Sys tem T i - B - N (nach 
L i t . [ 3 1 ] ) 

B 

- A b b . 3 . 4 . 2 0 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1773 K im S y s t e m Z r - B - N (nach 
L i t . [ 4 7 ] ) 
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Uber Boron i t r i d s y s t e m e d e r S e l t e n e n Erden und d e r A c t i n o i d e n l i e g e n kaum 

Angaben v o r . E i n e b e g r e n z t e L ö s l i c h k e i t von B o r i n den k u b i s c h f l ä c h e n 

z e n t r i e r t e n M o n ö n i t r i d e n i s t w a h r s c h e i n l i c h . Für UN w i r d e i n e L ö s l i c h 

k e i t von etwa 12 Mol % angegeben / 4 5 / . 

D i e P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e d e r Sys teme d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . G r u p p e 

m i t Bo r und S t i c k s t o f f wurden sowohl i n Abschä tzungen a u f g r u n d t h e r m o -

d y n a m i s c h e r Daten / 2 2 / a l s auch in e x p e r i m e n t e l l e n U n t e r s u c h u n g e n / 3 1 , 

4 6 - 4 9 / b e h a n d e l t . 

Im Sys tem T i - B - N t r e t e n k e i n e t e r n ä r e n V e r b i n d u n g e n au f , und d i e b i n ä r e n 

Randphasen lösen auch nu r s e h r g e r i n g e Mengen d e r d r i t t e n Komponente . 

A b b . 3 . 4 . 1 9 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t be i 1673 K / 3 1 / . Es w i r d 

d e u t l i c h , d a s s T i B 2 sowohl m i t BN a l s auch m i t T i N 1 _ x im G l e i c h g e w i c h t 

s t e h t . L e g i e r u n g e n au f dem S c h n i t t T i B 2 ~ T i N b e s i t z e n zwar k e i n e g r ö s 

s e r e H ä r t e a l s d i e Ausgangskomponen ten , z e i g e n j e d o c h e i n e n g e s t e i g e r -
x ) 

t e n W i d e r s t a n d gegen O x i d a t i o n / 4 6 / . 

Der A u f b a u d e r Sys teme Z r - B - N und H f - B - N i s t ä h n l i c h , wenn man davon 

a b s i e h t , d a s s k e i n Z i r k o n m o n o b o r i d ( Z r B ) e x i s t i e r t . D i e A b b . 3 . 4 . 2 0 

und 3 . 4 . 2 1 : z e i g e n i s o t h e r m e S c h n i t t e be i 1773 K . Rechnungen e r g e b e n , 

d a s s d i e G l e i c h g e w i c h t e TiN+BN bzw. ZrN+BN be i e inem S t i c k s t o f f d r u c k 

von 0 , 5 b a r nur b i s 1900 bzw. 1820 K e x i s t i e r e n . Da rübe r s t e h e n d i e 

D i b o r i d e T i B 2 bzw. Z r B 2 m i t S t i c k s t o f f im G l e i c h g e w i c h t / 2 2 / . A u f f a l 

lend i s t , d a s s d i e L ö s l i c h k e i t von B o r i n den N i t r i d e n d e r IV A ü b e r 

g a n g s m e t a l l e von T i N über Z rN zu HfN e r h e b l i c h zun immt . In H f N 1 _ x k ö n 

nen nahezu 50 Mol % HfB g e l ö s t w e r d e n / 4 7 , 7 1 / . R e a k t i o n e n d e r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e T i , Z r und Hf m i t BN e rgeben j e nach T e m p e r a t u r und S t i c k s t o f f 

d r u c k r e i n e B o r i d e o d e r h o c h t e m p e r a t u r b e s t ä n d i g e B o r i d - N i t r i d - L e -

g i e r u n g e n u n t e r s c h i e d l i c h e r Zusammensetzung und G e f ü g e s t r u k t u r / 5 0 , 5 1 / . 

Was d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 5 . Gruppe a n b e t r i f f t , so s i n d d i e P h a s e n 

b e z i e h u n g e n m i t Bo r und S t i c k s t o f f nur im Sys tem V - B - N b e k a n n t . A b b . 

3 . 4 . 2 2 z e i g t e i n e n i s o t h e r m e n S c h n i t t be i 1473 K Auch h i e r s i n d d i e 

G l e i c h g e w i c h t e s t a r k d r u c k - und t e m p e r a t u r a b h ä n g i g . So e x i s t i e r t das 

z e n t r a l e D r e i p h a s e n f e I d VB+BN+VN be i 1 ba r N 2 nur u n t e r h a I b 2010 K 

/ 5 2 / . Weder L ö s l i c h k e i t e n noch t e r n ä r e V e r b i n d u n g e n werden b e o b a c h t e t 

/ 5 2 , 5 3 , 5 4 / . Das g l e i c h e t r i f f t o f f e n s i c h t l i c h f ü r d i e Sys teme N b - B - N 

und T a - B - N zu / 5 3 , 5 5 , 5 6 / . In den Sys temen C r - B - N und W-B-N wurde das 

x ) L ö s l i c h k e i t e n von T i N - T i B s o w i e Z r N - Z r B / 7 8 / 
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R e a k t i o n s v e r h a l t e n d e r B o r i d e m i t S t i c k s t o f f r e c h n e r i s c h und e x -

p e r i m e n t e l I g e p r ü f t / 2 2 , 5 7 / . B e i T e m p e r a t u r e n u n t e r h a l b etwa 2000 K 

s t e h t C r m i t BN im G l e i c h g e w i c h t ( p N 2 ^ 0 . 5 b a r ) . Darüber b i l d e n a l l e 

C h r o m b o r i d e m i t S t i c k s t o f f ( 0 . 5 ba r ) s t a b i l e P h a s e n k o m b i n a t i o n e n 

/ v g l . z . B . / 7 2 / ) . Wo l f ram s t e h t m i t BN be i T e m p e r a t u r e n u n t e r h a l b 

^ 1 6 0 0 K im G l e i c h g e w i c h t . . Be i höheren T e m p e r a t u r e n b i l d e n s i c h W o l f r a m -

b o r i d e u n t e r S t i c k s t o f f a b g ä b e / 6 8 / . 

Im Sys tem F e - B - N wurde das R e a k t i o n s v e r h a l t e n d e r E i s e n b o r i d e m i t S t i c k 

s t o f f u n t e r s u c h t / 5 7 , 5 8 / . K e i n e R e a k t i o n e n wurden z w i s c h e n a - F e und BN 

b e o b a c h t e t . 

A b b . 3 . 4 . 2 1 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i A b b . 3 . 4 . 2 2 : I s o t h e r m e r S c h n i t t be i 
1773 K im Sys tem H f - B - N (nach 1473 K im Sys tem V - B - N ( v g l . 
L i t . [ 4 7 ] ) L i t . [ 5 2 ] ) 

Q u a t e r n ä r e Boron i t r i de au f d e r B a s i s von T a N - Z r B 2 wurden a l s b i n d e r f r e i e 

S c h n e i d w e r k z e u g e f ü r s c h w i e r i g zu b e a r b e i t e n d e W e r k s t o f f e e n t w i c k e l t / 5 9 / 

( v g l . auch R e f . / 6 0 / ) . S o l c h e M a t e r i a l i e n haben zwar e ine r e l a t i v g e r i n g e 

F e s t i g k e i t , z e i c h n e n s i c h j e d o c h d u r c h hohe H ä r t e und g u t e W ä r m e l e i t f ä 

h i g k e i t a u s . Auch a n d e r e K o m b i n a t i o n e n e r s c h e i n e n in d i e s e r H i n s i c h t 

a u s s i c h t s r e i c h f ü r e i n e Anwendung in v e r s c h I e i s s f e s t e n W e r k s t o f f e n . 
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L i t e r a t u r : B o r o c a r b i d e und B o r o n i t r i d e ( K a p . 3 . 4 ) 

IM G.Wi I I, K . H . K o s s o b u t z k i 
J . L e s s Common M e t . 44 (1976) 87 

12/ R . K i e f f e r , F . B e n e s o v s k y 
H a r t s t o f f e , S p r i n g e r V e r l a g W i e n , 1963 

/ 3 / V . I . M a t k o v i c h ( H r s g . ) 
Boron and R e f r a c t o r y B o r i d e s 
S p r i n g e r V e r l a g B e r l i n , 1977 

/ 4 / R.Thompson 
i n : R . J . B r o t h e r t o n , H . S t e i n b e r g ( H r s g . ) 
P r o g r e s s in Bo ron C h e m i s t r y , V o l . 2 , 
Pergamon P r e s s , O x f o r d , 1969 , S . 173 

15/ K . E . S p e a r 
Phase b e h a v i o r and r e l a t e d p r o p e r t i e s o f r a r e e a r t h b o r i d e s ; 
in A . M . A I p e r ( H r s g . ) M a t e r i a l S c i e n c e and T e c h n o l o g y ; 
Phase D i a g r a m s , Academic P r e s s , New Y o r k , 1975 
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4.1 S t r u k t u r c h e m i s c h e A s p e k t e t e r n ä r e r C a r b i d e und N i t r i d e d e r 

A c t i n o i d e n 

A n d e r s a l s be i den E lemen ten aus de r R e i h e d e r S e l t e n e n Erden u n t e r 

s c h e i d e t s i c h d i e K o n s t i t u t i o n meh rkomponen t i ge r Sys teme d e r A c t i n o i d e n 

b e t r ä c h t l i c h , j e nachdem, w e l c h e s M e t a l l im e i n z e l n e n b e t r a c h t e t w i r d 

und in welchem V a l e n z z u s t a n d e s v o r l i e g t . Be i d e r B e s p r e c h u n g des A u f 

baus d e r mehrkomponen t igen Sys teme in den v o r a u s g e h e n d e n K a p i t e l n 

wurde den K o m b i n a t i o n e n , d i e e i n E lemen t aus d e r R e i h e d e r A c t i n o i d e n 

a l s Komponente e n t h a l t e n , b e s o n d e r e Beach tung g e s c h e n k t . So konn te e r s t 

ma l s d e r Au fbau de r mehrkomponent igen C a r b i d - und N i t r i d s y s t e m e von 

T h o r i u m , Uran und P l u t o n i u m in Zusammenhang m i t den Sys temen d e r ü b r i 

gen ü b e r g a n g s m e t a l l e d a r g e s t e l l t w e r d e n . E i n e k r i t i s c h e A n a l y s e de r 

e i n z e l n e n Sys teme e r g i b t d i e M ö g l i c h k e i t e i n e r z w a n g l o s e n E i n o r d n u n g 

des V e r h a l t e n s d e r A c t i n o i d e n in j e n e s d e r a n d e r e n ü b e r g a n g s m e t a l l e 

und z e i g t e i n e enge V e r w a n d t s c h a f t mancher s i c h b i l d e n d e r P h a s e n . So 

t r e t e n a u s g e d e h n t e C a r b i d - o d e r N i t r i d m i s c h p h a s e n im f e s t e n Z u s t a n d a u f , 

wenn nur d i e Atomabmessungen n i c h t zu u n t e r s c h i e d l i c h s i n d . Ge rade d i e 

se G r ö s s e n u n t e r s c h i e d e s i n d es dann a u c h , d i e das A u f t r e t e n neuer S t r u k 

t u r t y p e n be i Komp I e x c a r b i d e n und - n i t r i d e n d e r A c t i n o i d e n im V e r g l e i c h 

zu a n d e r e n ü b e r g a n g s m e t a l l e n z u r F o l g e haben 7 1 , 2 / . So b e o b a c h t e t man in 

t e r n ä r e n Sys temen in K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e n d i e wen ig A c t i n o i d m e t a I I 

e n t h a l t e n , s e h r ä h n l i c h e P h a s e n v e r h ä l t n i s s e w ie be i a n d e r e n Übe rgangs 

m e t a l l e n g l e i c h e r o d e r ä h n l i c h e r V a l e n z . ( D i e s d e m o n s t r i e r t A b b . 4 . 1 . 1 

f ü r d i e Sys teme S c - ( R u , R h , P d ) - C , C e - ( R u , R h , P d ) - C und P u - ( R u , R h , P d ) - C . 

/3/J. B e i höheren A c t i n o i d k o n z e n t r a t i o n e n t r e t e n , s o f e r n d i e B i l d u n g 

f e s t e r Lösungen n i c h t m ö g l i c h i s t , K o m p l e x c a r b i d e o d e r - n i t r i d e a u f . 

D i e s e P h a s e n , d i e a l l e r d i n g s nur f ü r Uran g u t bekann t s i n d , z e i g t A b b . 

4 . 1 . 2 . Es wurde an mehre ren S t e l l e n d i e s e r Abhand lung d a r a u f h i n g e 

w i e s e n , d a s s sowohl d i e K o n s t i t u t i o n von Sys temen w i e auch S t r u k t u r 

und E i g e n s c h a f t e n von Phasen m i t d e r f o r m a l e n V a l e n z e l e k t r o n e n k o n z e n 

t r a t i o n o f t in e i n d r u c k s v o l l e r We ise in Zusammenhang zu b r i n g e n s i n d . 

B e t r a c h t e t man C a r b i d e und N i t r i d e , so t r e t e n h ä u f i g i s o t y p e N i t r i d 

phasen be i U b e r g a n g s m e t a l l e n m i t n i e d r i g e r e r Gruppennummer au f w i e 

e n t s p r e c h e n d e C a r b i d p h a s e n . Auch das S t a b i l i t ä t s m a x i m u m v e r s c h i e b t s i c h 
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ScRhj S c N , . , Pd 

CtRujC 
Ru.C 

CeRui»Ru 

CefihjC 
. R h . C 

C * h , Ctfihj Rh 

C C C 

A b b . 4 . 1 . 1 : P h a s e n b e z i e h u n g e n im PI a t i n m e t a I I - r e i c h e n Konzen
t r a t i o n s b e r e i c h d e r Sys teme S c - ( R u , R h , P d ) - C , 
G e - ( R u , R h , P d ) - G und P u - ( R u , R h , P d ) - C ( v g l . / 3 / ) 

be i N i t r i d e n zu U b e r g a n g s m e t a l l e n n i e d r i g e r e r Gruppennummer, v e r g l i 

chen m i t den C a r b i d e n . B e t r a c h t e t man nun d i e t e r n ä r e n K o m p l e x c a r b i d e 

und - n i t r i d e von U r a n , so z e i c h n e n s i c h auch h i e r Zusammenhänge d i e s e r 

A r t a b . D i e s v e r d e u t l i c h t A b b . 4 . 1 . 3 . Uran b i l d e t m i t den U b e r g a n g s 

m e t a l l e n d e r 8 . G r u p p e , den P l a t i n m e t a l l e n , K o m p l e x c a r b i d e U 2 M C 2 (M = 

R u , R h , 0 s , I r , P t ) , m i t Chrom und Mangan aus d e r 6 . und 7 . G r u p p e Kom

p l e x n i t r i d e , s t r u k t u r e l l eng v e r w a n d t , den v o r g e n a n n t e n C a r b i d e n . 

D i e s e enge s t r u k t u r e l l e B e z i e h u n g g e h t aus A b b . 4 . 1 . 4 h e r v o r . D i e Me

t a I I pos i t i onen s i n d im G i t t e r von U 2 C r N 3 und U 2 R u C 2 d i e g l e i c h e n . D i e 

Z e l l e von U 2 C r N 3 z e i g t j e d o c h e i n e höhere A u f f ü l l u n g m i t N i c h t m e t a l l e n , 

was zu e i n e r o r t h o r h o m b i s e h e n V e r z e r r u n g d e r u r s p r ü n g l i c h t e t r a g o n a l e n 

Z e l l e ' f U h r t . Es i s t i n d i e s e m Zusammenhang i n t e r e s s a n t , d a s s d i e , P h a s e 
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Th Pu 

Abb . 4 . 1 . 2 : 
T e r n ä r e K o m p l e x c a r b i d e und - n i t r i d e 
von T h o r i u m , Uran und P l u t o n i u m 
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U WC I., 
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U 2 MnN 3 

Tc UTcC 2 PuTcC 2 

Re Verb. UReC 2 

UReC,7 

Fe UFeC 2 PuFeC 2 

Pu 3 Fe 4 C 5 
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ThRu 3C, 5 

ThRu3C 

U 2 RuC 2 

U R u 3 C , . x 

PuRu3C 

Os Verb. U 2 0 s C 2 t x 

Co U C o C 2 

Rh — U 2 RhC 2 PuRh 3 C,. x 

Ir Verb. U 2 l rC 2 

Ni Th 2 Ni 3 C 2 

Th 2 Ni 3 C 5 

UNiC 2 

U 2NiC 3 

Pd 
Pt Verb. U 2 PtC 2 

U 2 0 s C 2 + x e i n e n homogenen B e r e i c h ha t und nur be i d e r Zusammensetzung 

U 2 0 s C 2 t e t r a g o n a l i s t . S i e vermag z u s ä t z l i c h K o h l e n s t o f f im G i t t e r 

au fzunehmen u n t e r o r t h o r h o m b i s c h e r V e r z e r r u n g d e r E l e m e n t r a r z e l l e 

( v g l . Kap. 3 . 1 . 2 . 2 ) . U 2 0 s C 2 + x s t e l l t d a m i t den d i r e k t e n Ubergang z w i 

schen den t e t r a g o n a l e n C a r b i d e n U 2 M C 2 und den m i t U b e r g a n g s m e t a l l e n 

n i e d r i g e r e r Gruppennummer e x i s t i e r e n d e n N i t r i d e n U 2 M N 3 d a r ( i n Abb . 

4 . 1 . 4 i s t d a r ü b e r h i n a u s d i e enge s t r u k t u r e l l e B e z i e h u n g z w i s c h e n den 

k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e n C a r b i d - und N i t r i d m i s c h p h a s e n und den Kom-

p l e x c a r b i d e n bzw. - n i t r i d e n v e r d e u t l i c h t ) . B e t r a c h t e t man d i e K o m p l e x 

c a r b i d e des U r a n s , d i e s c h w e r p u n k t m ä s s i g m i t den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 

6. und 7 . G r u p p e a u f t r e t e n , so f i n d e t man i s o t y p e N i t r i d e m i t den U b e r 

gangsmeta I I en d e r 5 . G r u p p e . S t a b i l e n C a r b i d p h a s e n von Uran m i t U b e r 

g a n g s m e t a l l e n d e r 4 . und 5 . Gruppe s t e h e n s t a b i l e N i t r i d p h a s e n m i t den 

M e t a l l e n d e r 3 . und 4 . G r u p p e gegenübe r . Ä h n l i c h e Zusammenhänge s i n d f ü r Kom

p l e x p h a s e n d e r a n d e r e n A c t i n o i d e n , i n f o l g e d e r noch zu u n v o l l s t ä n d i g u n t e r 

s u c h t e n Sys teme, nu r b e s c h r ä n k t m ö g l i c h . B e z i e h u n g e n z w i s c h e n den V a l e n z 

z u s t ä n d e n d e r e i n z e l n e n A c t i n o i d e n und den a u f t r e t e n d e n Phasen werden 

j e d o c h b e s o n d e r s im n ä c h s t e n K a p i t e l d e u t l i c h . 
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IVA VA VIA VIIA VIII 
] — 

ÜTCK, 

U ?CrN 2 Wimm — — 
(U,Zr)N 

ÜTCK, 

— — — 

j(U,Hf)N ÜTCK, — — — — — 

(U,Zr)C ! (U,Nb)C I UfAoC, 

(U,Hf)C (U,Ta)Cj UWOj 

UWnC; i U f e C 2 | UCoC 

UTcC UJRUCJ UjUhCpl — 

|JR#C, J U J O S C , . . ! UjIrC 

LJ f .c .c •o r thorh . H ) o r t h o r h I i tetrag. 

A b b . 4 . 1 . 3 : Z u r Lage d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d i e K o m p l e x c a r b i d e 
bzw. - n i t r i d e m i t Uran b i l d e n im P e r i o d e n s y s t e m 

UjCrNj — I U 2 0 » C 2 . x ) U 2 R u C 2 

A b t . 4 . 1 . 4 : S t r u k t u r e l l e B e z i e h u n g e n z w i s c h e n k u b i s c h f l ä c h e n 
z e n t r i e r t e n M i s c h p h a s e n (U,M)C ( M e t a l l a t o m e s t a t i s t i s c h 
v e r t e i l t ) , K o m p l e x n i t r i d e n U ? M N , (M = C r , M n ) und 
Komp I e x c a r b i d e n U 2 M C 2 (M = R u , R h , O s , I r , P t ) 



- 322 -

L i t e r a t u r : S t r u k t u r c h e m i s c h e A s p e k t e t e r n ä r e r C a r b i d e und N i t r i d e 

d e r A c t i n o i d e n ( K a p . 4 . 1 ) 

IM H .Ho l l e c k 
Symp. F e s t k ö r p e r c h e m i e , U n i v e r s i t ä t W i e n , 1972 
K fK 1726 (1972) 

I I I H . H o l l e c k 
Thermodynamics o f N u c l . M a t . 1974, V o l . 2 . IAEA Wien (1975) 
S . 2 1 3 

/ 3 / H . H o l l e c k 
J . L e s s Common M e t . 52 (1977) 167 
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4 . 2 Zu r F r a g e de r W e r t i g k e i t und A t o m r a d i e n d e r A c t i n o i d e n und a n d e r e r 

ü b e r g a n g s m e t a l l e in C a r b i d e n , N i t r i d e n und i n t e r m e t a I I i s e h e n 

Phasen 

Wie d i e B e s p r e c h u n g d e r C a r b i d - und N i t r i d s y s t e m e in den v o r a n g e g a n g e 

nen K a p i t e l n z e i g t e , e r g e b e n s i c h enge B e z i e h u n g e n im R e a k t i o n s v e r h a l 

t e n de r A c t i n o i d e n m i t dem de r a n d e r e n U b e r g a n g s m e t a l l e n . D i e l e i c h t e n 

A c t i n o i d e n (Th b i s Np) s c h l i e s s e n s i c h i n ih rem P h a s e n v e r h a l t e n an d i e 

ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r d - S e r i e n d e r 4 . und 5 . Gruppe a n . B e i den schweren 

A c t i n o i d e n (Pu und f o l g e n d e ) b e o b a c h t e t man e i n V e r h a l t e n , das den S e l 

t enen Erden ä h n l i c h i s t . B e z i e h u n g e n z w i s c h e n den G i t t e r a b s t ä n d e n , 

A t o m r a d i e n und V a l e n z z u s t ä n d e n e r g e b e n f ü r d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e e i n 

s c h l i e s s l i c h d e r A c t i n o i d e n e i n e i n h e i t l i c h e s B i l d , wenn man e i n b e 

s t i m m t e s A t o m r a d i e n - S y s t e m zu Grunde l e g t . E m p i r i s c h e Zusammenhänge, d i e 

man b e i V e r k n ü p f u n g von A t o m r a d i e n , V a l e n z z u s t ä n d e n und b e o b a c h t e t e n 

G i t t e r p a r a m e t e r n e r h ä l t , e r g e b e n n ü t z l i c h e V o r a u s s a g e n h i n s i c h t l i c h d e r 

E x i s t e n z von V e r b i n d u n g e n und de r B i l d u n g von M i s c h p h a s e n . D i e F r a g e 

d e r E i n o r d n u n g de r A c H n o i d e n im P e r i o d e n s y s t e m im H i n b l i c k a u f das 

R e a k t i o n s v e r h a l t e n , w ie auch F ragen d e r f o r m a l e n W e r t i g k e i t , wurden 

vom A u t o r k ü r z l i c h d i s k u t i e r t / a / . l m f o l g e n d e n s i n d r e i n e m p i r i s c h e Z u 

sammenhänge z w i s c h e n A t o m r a d i e n , Va I enzzustän 'den und d e r E x i s t e n z b e 

s t i m m t e r V e r b i n d u n g e n d a r g e s t e l l t und de ren A u s s a g e k r a f t und Anwen

d u n g s m ö g l i c h k e i t e n s k i z z i e r t . 

S e i t den Anfängen de r K r i s t a I I S t r u k t u r u n t e r s u c h u n g e n m i t R ö n t g e n s t r a h 

len g i b t es immer neue V e r s u c h e , G i t t e r a b s t ä n d e im F e s t k ö r p e r a u f z u t e i 

l e n d R a d i e n - d e r e i n z e l n e n A tome. B r a g g - 1 9 2 0 IM, W a s a s t j e r n a - 1 9 2 3 

121, G o l d s c h m i d t - 1 9 2 6 / 3 / , P a u I i n g - 1 9 2 7 / 4 / u n d Z a c h a r i a s e n - 1 9 3 1 / 5 / s e i 

en a l s B e i s p i e l e aus d i e s e r A n f a n g s z e i t g e n a n n t . D i e i n n e u e r e r Z e i t 

e n t w i c k e l t e n R a d i e n s y s t e m e von E lemen ten s i n d m e i s t e n s d i f f e r e n z i e r t e r 

nach S t r u k t u r - und B i n d u n g s v e r h ä l t n i s s e n und b e t r a c h t e n demen tsp rechend 

enge r a b g e g r e n z t e B e r e i c h e b e s t i m m t e r S t r u k t u r t y p e n o d e r V e r b i n d u n g s 

k l a s s e n . B e i s p i e l e h i e r f ü r s i n d R a d i e n von G e l l e r 16/ f ü r ß-W-Phasen, 

Shannon und P r e w i t t Hl f ü r l o n e n k r i s t a I l e o d e r Van V e c h t e n und 

P h i l l i p s 18/ f ü r k o v a l e n t gebundene K r i s t a l l e t e t r a e d r i s c h e r K o o r d i n a 

t i o n . Naturgemäss s i n d d i e R a d i e n d e r E l e m e n t e in i h r e n G i t t e r n m i t 
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g l e i c h e n B a u s t e i n e n b e s s e r bes t immt a l s in S t r u k t u r e n m i t v e r s c h i e d e 

nen G i t t e r b a u s t e i n e n . Demzu fo l ge i s t d i e Angabe genaue r R a d i e n von 

Atomen in V e r b i n d u n g e n s i c h e r l i c h nu r f ü r enge B e r e i c h e i s o t y p e r 

und in den B i n d u n g s v e r h ä l t n i s s e n ä h n l i c h e r Phasen s i n n v o l l und s i e 

s i n d i n i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen w a h r s c h e i n l i c h mehr a l s be i r e i n 

h e t e r o p o l a r e n V e r b i n d u n g e n a l s Rechengrössen zu b e t r a c h t e n . Auch 

e i n R a d i e n s y s t e m von S l a t e r 19/, ' w e l c h e s - dem B r a g g s c h e n IM 

ä h n l i c h - z u g l e i c h sowohl f ü r E l e m e n t e a l s auch f ü r V e r b i n d u n g e n 

und sowohl f ü r k o v a l e n t e , m e t a l l i s c h e und i o n i s c h e B indung g i l t , i s t 

im E i n z e l f a l l s i c h e r l i c h zu wen ig d i f f e r e n z i e r t , um d i e V e r h ä l t n i s s e 

in a l l e n i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen o d e r g a r i n C a r b i d e n und N i t r i d e n 

zu b e s c h r e i b e n . Obwohl von S l a t e r auch d i e g u t e Übe re ins t immung 

z w i s c h e n d i e s e n e m p i r i s c h e r m i t t e l t e n R a d i e n und den aus d e r max ima

len ' L a d u n g s d i c h t e d e r ä u s s e r s t e n E l e k t r o n e n s c h a l e n e r r e c h n e t e n R a 

d i e n h i n g e w i e s e n w i r d , b l e i b t d i e p h y s i k a l i s c h e Bedeu tung a l l e r e m p i 

r i s c h e r m i t t e l t e n R a d i e n u n k l a r . In jedem F a l l e j e d o c h haben d i e a u f 

g rund d e r A t o m r a d i e n e n t w i c k e l t e n Mode I I v o r s t e I Iungen das V e r s t ä n d n i s 

d e r K r i s t a I I s t r u k t u r e n , d i e K r i t e r i e n f ü r das A u f t r e t e n b e s t i m m t e r 

V e r b i n d u n g e n und d i e Deutung von E i g e n s c h a f t e n w e s e n t l i c h g e f ö r d e r t . 

R a d i e n d e r A c t i n o i d e n 

FUr d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e i s t e i n e s t a r k e Abnahme des A t o m r a d i u s m i t 

zunehmender Zah l von d - E l e k t r o n e n in b i ndenden Z u s t ä n d e n , g e f o l g t von 

e i n e r l e i c h t e n Zunahme, s o b a l d d i e E l e k t r o n e n n i c h t b i n d e n d e Zus tände 

e i n n e h m e n , c h a r a k t e r i s t i s c h . E i n e a u s f ü h r l i c h e B e h a n d l u n g d i e s e r 

P r o b l e m a t i k w i r d von P e a r s o n / 1 0 / g e g e b e n . E m p f i n d l i c h v e r h a l t e n s i c h 

d i e ' A t o m a b m e s s u n g e n be i Änderung des V a l e n z z u s t a n d e s e i n e s U b e r g a n g s 

m e t a l l s . D i e s w i r d b e s o n d e r s o f f e n k u n d i g be i den v e r s c h i e d e n e n V a l e n z 

z u s t ä n d e n d e r A c t i n o i d e n , h e r v o r g e r u f e n d u r c h e i n e H y b r i d i s i e r u n g von 

5 f - und 6 d - Z u s t ä n d e n . 

Der Zusammenhang z w i s c h e n V a l e n z und R a d i u s d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e i s t 

n i c h t g e s i c h e r t und v o r a l l e m be i den A c t i n o i d e n u m s t r i t t e n . Z a c h a 

r i a s e n /]\,Ml s c h l o s s aus d e r A n a l y s e d e r Zusammenhänge z w i s c h e n 
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R a d i u s und Gruppennummer be i den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r 2 . und 3 . l angen 

P e r i o d e au f d i e A b h ä n g i g k e i t d e r A t o m r a d i e n von d e r E l e k t r o n e n k o n f i 

g u r a t i o n i n d e r 4 . l angen P e r i o d e . H i e r b e i w i r d e i n e A b h ä n g i g k e i t des 

R a d i u s von d e r Zah l d e r s - und d - E l e k t r o n e n angenommen, ä h n l i c h d e r 

m i t Rb beg innenden langen P e r i o d e und e i n F a k t o r e i n g e f ü h r t i n d e r 

W e i s e , d a s s f ü r Th b e r e c h n e t e r und b e o b a c h t e t e r R a d i u s ü b e r e i n s t i m m e n . 

Th w i r d a l s F i x p u n k t g e w ä h l t , w e i l d e r v i e r w e r t i g e Z u s t a n d d i e s e s E l e 

ments aus se i nem c h e m i s c h e n V e r h a l t e n o f f e n k u n d i g i s t . f - E l e k t r o n e n t r a 

gen in d i e s e r Mode I I v p r s t e l I u n g n i c h t z u r c h e m i s c h e n B indung b e i . E i n e 

Zunahme d e r f - E l e k t r o n e n f ü h r t i n f o l g e d e r zunehmenden K e r n l a d u n g und 

e i n e r n i c h t v o l l s t ä n d i g e n A b s c h i r m u n g d u r c h d i e f - S c h a l e zu e i n e r R a 

d i e n k o n t r a k t i o n . 

Das von Z a c h a r i a s e n a b g e l e i t e t e R a d i e n s y s t e m f ü r d i e A c t i n o i d e n in 

v e r s c h i e d e n e n V a l e n z z u s t ä n d e n wurde von Cunningham und Wal lmann / 1 3 / 

m o d i f i z i e r t , indem a l s F i x p u n k t d e r e x p e r i m e n t e l l bes t immte R a d i u s von 

Cm - wegen d e r angenommenen s t a b i l e n 5 f " ^ - K o n f i g u r a t i o n a l s 3 - w e r t i g 

p o s t u l i e r t - g e w ä h l t w u r d e . Das so e r h a l t e n e R a d i e n s y s t e m w e i s t we

s e n t l i c h e U n t e r s c h i e d e zu dem von Z a c h a r i a s e n a u f ( v g l . T a b e l l e 1) 

und i s t s e h r ä h n l i c h d e m j e n i g e n , w e l c h e s s p ä t e r We ige l und T r i n k l 

/ 1 4 / e r h i e l t e n , indem s i e d i e Zusammenhänge nach Z a c h a r i a s e n an ih rem 

e x p e r i m e n t e l l bes t immten R a d i u s des 2 - w e r t i g e n Radiums v e r a n k e r t e n . 

E i n e B e s t ä t i g u n g d i e s e r l e t z t e r e n b e i d e n R a d i e n s y s t e m e s c h e i n t d u r c h 

den R a d i u s des 3 - w e r t i g e n A c t i n i u m s / 1 5 / g e g e b e n , de r s i c h h i e r g u t 

e i n o r d n e t , j e d o c h n i c h t i n den Zusammenhang nach Z a c h a r i a s e n . Der 

Wert von r = 1.878 8 i s t nach Z a c h a r i a s e n / 1 2 / im V e r g l e i c h zu dem 

R a d i u s des homologen E l e m e n t e s d e r d r i t t e n langen P e r i o d e La ( r = 

1,876 8) zu k l e i n . In e i n e r neueren A r b e i t von Z a c h a r i a s e n / 1 6 / w e r 

den V a l e n z e n und R a d i e n d e r A c t i n o i d e n u n t e r M i t e i n b e z i e h u n g d e r 

e x p . Daten von Ra und Cm a b e r m a l s d i s k u t i e r t und m i t j e n e n d e r ü b 

r i g e n Ü b e r g a n g s m e t a l l e z u s a m m e n g e s t e l l t . T a b e l l e 1 v e r d e u t l i c h t i n 

v e r e i n f a c h t e r Form d i e ' w e s e n t i i c h e n U n t e r s c h i e d e d e r z i t i e r t e n R a d i e n 

s y s t e m e . D i e e r s t e S p a l t e z e i g t d i e aus den E l e m e n t s t r u k t u r e n a b g e 

l e i t e t e n R a d i e n d e r E l e m e n t e und d i e f o l g e n d e n S p a l t e n e r r e c h n e t e 

R a d i e n d e r E l e m e n t e in v e r s c h i e d e n e n V a l e n z z u s t ä n d e n . D i e R a d i e n 

wurden au f 2 D e z i m a l s t e l l e n a u f - bzw. a b g e r u n d e t und d i e ä h n l i c h e n 
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T a b . 4 . 2 . 1 : A t o m r a d i e n von Ra und den A c t i no i den in den E l e m e n t -
s t r u k t u r e n s o w i e a b g e s c h ä t z t e R a d i e n f ü r v e r s c h i e d e n e 
W e r t i g k e i t s s t u f e n ( A t o m r a d i e n i n ^ - E i n h e i t e n 
1 8 = 0.1 nm) 

Element beobachtete abgeschätzte Radien für verschiedene Element 
Radien Valenzzustände 

2 3 4 5 6 7 ' 

Ra 2,29 2,29*) 
2,29+) 

Ac 1,88 1,98*) 
1,84+) 
1,98*) 
1,84+) 

Th 1,80 1,80*) 
1,81+) 1,65+) 

Pa 1,64-1,78 1,77*) 1,64*) 
1,79+) 1,63+) 1,50+) 

1,77*) 1,64*) 
1,79+) 1,63+) 1,50+) 

U 1,54 1,90*) 1,75») 1,62*) 1,54*) 
1,78+) 1,61+) 1,48+) 1,43+) 
1,90*) 1,75») 1,62*) 1,54*) 
1,78+) 1,61+) 1,48+) 1,43+) 

Np 1,50 1,88») 1,73*) 1,61*) 1,53*) 1,50») 
1,77+) 1,60+) 1,47+) 1,42+) 
1,88») 1,73*) 1,61*) 1,53*) 1,50») 
1,77+) 1,60+) 1,47+) 1,42+) 

Pu 1,52-1,64 1,87*) 1,72») 1,60») 1,53*) 1,50») 
1,76+) 1,60+) 1,47+) 1,41+) 
1,87*) 1,72») 1,60») 1,53*) 1,50») 
1,76+) 1,60+) 1,47+) 1,41+) 

Am 1,73 2,10*) 1,86*) 1,72*) 1,59») 1,53») 
1,75+) 1,59+) 1,46+) 1,40+) 

2,10*) 1,86*) 1,72*) 1,59») 1,53») 
1,75+) 1,59+) 1,46+) 1,40+) 

C m 1,75-1,78 1,86*) 1,71*) 
1,75+) 1,59+) 1,45+) 1,40+) 
1,86*) 1,71*) 
1,75+) 1,59+) 1,45+) 1,40+) 

Bk 1,70-1,76 1,84») 1,70») 
Cf 2,03*) 1,81») 1,69*) 

,Es , • 2,01*) 1,81*) 1,68*) 

* ) 
R a d i e n nach Z a c h a r i a s e n / 1 6 / 

+ ) R a d i e n nach Cunningham und Wal lmann / 1 3 / s o w i e 
We ige l und T r i n k l / 1 4 / 

R a d i e n s y s t e m e von Cunningham und Wal lmann e i n e r s e i t s , s o w i e W e i g e l 

und T r i n k l a n d e r e r s e i t s z u s a m m e n g e f a s s t . 

Man e r k e n n t , d a s s etwa g l e i c h e R a d i e n be i den v e r s c h i e d e n e n A u t o r e n 

f ü r b e n a c h b a r t e W e r t i g k e i t s s t u f e n g e l t e n , d a s s a l s o z . B . d e r R a d i u s 

f ü r 4 - w e r t i g e s Th nach Z a c h a r i a s e n dem f ü r 3 - w e r t i g e s Th nach 

Cunningham und Wal lmann bzw. W e i g e l und T r i n k l e n t s p r e c h e n . 

D i e s e n e m p i r i s ö h e r h a I t e n e n Zusammenhängen z w i s c h e n V a l e n z und R a d i u s 

s t e h e n auch t h e o r e t i s c h e Übe r l egungen und Rechnungen g e g e n ü b e r . B a n d 

s t r u k t u r r e c h n u n g e n an den A c t i n o i d e n v e r a n l a s s t e n Kmetko und H i l l 

/ 1 7 / , auch d i e f - E l e k t r o n e n a l s b i n d e n d e d i e V a l e n z m i t b e s t i m m e n d e 

E l e k t r o n e n zu b e t r a c h t e n und d a m i t d i e G r u n d l a g e n d e r e m p i r i s c h e n 

B e z i e h u n g e n i n F r a g e zu s t e l l e n . In e i n e r w e i t e r e n A r b e i t / 1 8 / w i r d 
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d e r zu k l e i n e , n i c h t in d i e Zusammenhäng nach Z a c h a r i a s e n p a s s e n d e R a 

d i u s des d r e i w e r t i g e n A c t h e o r e t i s c h u n t e r m a u e r t . Da es s c h w i e r i g und 

f a s t a u s s i c h t s l o s e r s c h e i n t , zum a u g e n b l i c k l i c h e n Z e i t p u n k t e i n e r s e i t s 

d i e Aussagen de r v e r s c h i e d e n e n e r r e c h n e t e n B a n d s t r u k t u r m o d e l l e und 

E l e k t r o n e n k o n f i g u r a t i o n e n m i t j e n e n e i n f a c h e r e m p i r i s c h e r . Zusammenhänge 

i n v o l l e U b e r e i n s t i m m u n g zu b r i n g e n , da a n d e r e r s e i t s d i e Aussagen o f t 

zu a l l g e m e i n und n i c h t u n m i t t e l b a r v e r g l e i c h b a r s i n d , um w i r k l i c h e G e 

g e n s ä t z e h e r a u s z u a r b e i t e n , s o l l h i e r n i c h t w e i t e r d a r a u f e i n g e g a n g e n 

w e r d e n . H i n s i c h t l i c h d e r T h e o r i e des A u f b a u s d e r A c t i n o i d e n s e i au f e i n 

k ü r z l i c h e r s c h i e n e n e s Buch v e r w i e s e n / 1 8 / . N ü t z l i c h e r s c h e i n t es j e 

d o c h , w e i t e r e e m p i r i s c h e Zusammenhänge zu s u c h e n , d i e das V e r h a l t e n d e r 

A c t i n o i d e n i n n e r h a l b d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e k l a r werden l a s s e n , und d a m i t 

s i c h e r l i c h z u r Uberw indung b e s t e h e n d e r D i s k r e p a n z e n b e i t r a g e n . B i s h e r 

wurden z u r C h a r a k t e r i s i e r u n g d e r E i g e n s c h a f t e n und des c h e m i s c h e n V e r 

h a l t e n s d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e h a u p t s ä c h l i c h d i e Lösungschemie d e r E l e 

mente b e r ü c k s i c h t i g t o d e r es wurden r e i n e M e t a l l e o d e r p o l a r e V e r b i n 

dungen u n t e r s u c h t . Dementsprechend werden z . B . R a d i e n a l s M e t a l l r a d i e n 

o d e r l o n e n r a d i e n a b g e l e i t e t und V a l e n z z u s t ä n d e aus dem L ö s u n g s v e r h a l t e n 

o d e r d e r K o o r d i n a t i o n s c h e m i e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e b e s t i m m t . I n f o l g e d e r 

t e i l w e i s e s e h r g r o s s e n E l e k t r o n e g a t i v i t ä t s u n t e r s c h i e d e d e r Komponenten 

in p o l a r e n V e r b i n d u n g e n t r i t t das s p e z i f i s c h e m i t d e r E l e k t r o n e n 

s t r u k t u r des M e t a l l s g e k o p p e l t e V e r h a l t e n o f t z u r ü c k . In l e t z t e r Z e i t 

wurden e i n e V i e l z a h l neue r C a r b i d - , N i t r i d - s o w i e i n t e r m e t a l l i s c h e P h a 

sen d e r A c t i n o i d e n m i t ande ren U b e r g a n g s m e t a l l e n b e k a n n t / 1 9 - 2 1 / . B e i 

den i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen h a n d e l t es s i c h h a u p t s ä c h l i c h um L a v e s -

phasen und d i c h t g e p a c k t e O r d n u n g s p h a s e n , d i e t e i l w e i s e d ü r c h K o h l e n 

s t o f f s t a b i l i s i e r t s i n d . D i e s e Phasen b i e t e n s i c h f ü r e i n e k r i t i s c h e 

B e t r a c h t u n g des V e r h a l t e n s d e r A c t i n o i d e n und v o r h a n d e n e r M o d e l I v o r -

s t e I Iungen a n . 

A u f t r e t e n von C a r b i d e n , N i t r i d e n und i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen und 

S t e l l u n g d e r Komponenten im P e r i o d e n s y s t e m 

A l s B a s i s f ü r s p ä t e r e Aussagen über d i e V a l e n z d e r A c t i n o i d e n w i r d das 

A u f t r e t e n b e s t i m m t e r Phasen m i t d e r S t e l l u n g d e r Komponenten im P e r i o d e n 

s y s t e m v e r k n ü p f t . A l s V e r b i n d u n g e n werden h i e r b e i d i e M o n o c a r b i d e und Mono

n i t r i d e d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e s o w i e d i e L a v e s p h a s e n und Ordnungsphasen 
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d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e m i t den P l a t i n m e t a l l e n d e r 2 . langen P e r i o d e 

R u , Rh und Pd b e t r a c h t e t . 

Abb . 4 . 2 . 1 und Abb , 4 . 2 . 2 z e i g e n das A u f t r e t e n von M o n o c a r b i d e n und 

M o n o n i t r i d e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e . H i e r i s t e i n e L o k a l i s i e r u n g d e r 

E lemen te im P e r i o d e n s y s t e m , d i e d i e s e V e r b i n d u n g e n b i l d e n , u n s c h a r f . 
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A b b . 4 . 2 . 1 : Lage d e r U b e r g a n g s m e t a I -
l e d i e M o n o c a r b i d e b i l d e n im 
P e r i o d e n s y s t e m 

j J MN (NaCI-Typ) 

A b b . 4 . 2 . 2 : Lage d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e 
d i e M o n o n i t r i d e b i l d e n im P e r i o d e n 
sys tem 

Es f ä l l t a l l e r d i n g s e i n e V e r s c h i e b u n g des S c h w e r p u n k t e s in R i c h t u n g 

au f 3 w e r t i g e M e t a l l e be im Übergang von C a r b i d e n zu N i t r i d e n a u f . V i e l 

d e u t l i c h e r w i r d e i n e Zuordnung be i ande ren V e r b i n d u n g s t y p e n . A b b . 

4 . 2 . 3 v e r d e u t l i c h t z . B . das A u f t r e t e n von L a v e s p h a s e n gemäss 

M R h 2 ( M g C u 2 - T y p ) und von Ordnungsphasen gemäss M R h ^ C C u ^ A u - T y p ) . Es f ä l l t 

a u f , d a s s d i e M e t a l l e d e r 1. b i s 3 . langen P e r i o d e , d i e L a v e s p h a s e n 

MRh 2 b i l d e n , d e r 2 . und 3 . G r u p p e angehören und d a s s d i e 3 d - , 4 d -

und 5 d - U b e r g a n g s m e t a I I e , d i e Ordnungsphasen MRh^ b i l d e n , b e v o r z u g t 

d e r 4 . und 5 . G r u p p e des P e r i o d e n s y s t e m s a n g e h ö r e n , D i e 3 d - E I e m e n t e 

Sc und C r ändern d i e s e s B i l d nu r u n w e s e n t l i c h , da h i e r , w i e s p ä t e r 

f ü r Sc noch näher a u s g e f ü h r t w i r d , o f f e n s i c h t l i c h e i n e " V a l e n z a n p a s 

s u n g " v o r l i e g t . 

B e i d e V e r b i n d u n g s t y p e n z u g l e i c h werden von Ce g e b i l d e t , das a l s 3 -

und 4 - w e r t i g bekann t i s t , und von den A c t i n o i d e n ab P u , wo d i e L o 

k a l i s i e r u n g d e r 5 f - E I e k t r o n e n zun immt , d . h . d i e M e t a l l e i n ih rem V e r 

h a l t e n den L a n t h a n o i d e n ä h n l i c h e r w e r d e n . D i e l e i c h t e r e n A c t i n o i d e n 

v e r h a l t e n s i c h w i e d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . und 5 . G r u p p e . E i n e n 
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ä h n l i c h e n Befund e r k e n n t man in den b i n ä r e n Systemen de r ü b e r g a n g s 

m e t a l l e m i t P d . Abb . 4 . 2 . 4 v e r d e u t l i c h t das A u f t r e t e n von O r d n u n g s 

phasen M P d 3 ( C u 3 A u - T y p ) und M P d 4 ( d e f e k t e r C u y \ u - T y p ) . Von den 3 - w e r t i -

gen S e l t e n e n Erden werden d i e Phasen MPd^und von den U b e r g a n g s m e t a l 

len de r 4 . G r u p p e d i e Phasen M P d 4 g e b i l d e t . Be i den A c t i n o i d e n s i n d 

d i e Sys teme m i t Pd noch n i c h t v o l l s t ä n d i g u n t e r s u c h t , j e d o c h e r k e n n t 

man zu An fang d e r S e r i e e i n den U b e r g a n g s m e t a l l e n de r 4 . G r u p p e ä h n 

l i c h e s V e r h a l t e n und ab Pu zunehmende Tendenz des d r e i w e r t i g e n V e r 

h a l t e n s . S c , C e und Pu v e r h a l t e n s i c h sowohl w ie d i e M e t a l l e de r 3 . 

Gruppe a l s auch w i e d i e d e r 4 . G r u p p e . D i e b i n ä r e n Phasend iagramme d i e 

s e r M e t a l l e z e i g e n homogene k f z . B e r e i c h e z w i s c h e n den Zusammenset 

zungen e n t s p r e c h e n d MPd^ und M P d ^ . Der s t r u k t u r e l l e Au fbau de r k f z . 

Phasen MPd^ i s t n i c h t in jedem F a l l e b e k a n n t . U b e r s t r u k t u r I i n i e n 
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I [ M R h 2 ( M g C u 2 - T y p j | M R h s ( C u 3 A u - T y p ) 

Abb . 4 . 2 . 3 : Zum A u f t r e t e n von L a v e s 
phasen MRh 2 (MgCu2~Typ) und k f z . 
Ordnungsphasen MRh3(Cu3Au-Typ) 

l a s s e n zwar in den m e i s t e n F ä l l e n au f Ordnung de r M e t a l l a t o m e s c h l i e s 

sen / 2 2 / , j e d o c h i s t u n k l a r , ob d i e D e f e k t s t r u k t u r be i den e i n z e l n e n 

Phasen du r ch B e s e t z u n g von M-P lä t zen d u r c h Pd o d e r d u r c h L e e r s t e l l e n 

im M - T e i l g i t t e r h e r v o r g e r u f e n w i r d . Im F a l l e d e r V e r b i n d u n g U P d 4 konn te 

e i n e A tombese tzung des G i t t e r s gemäss U q y^Pd-j nachgew iesen werden / 2 3 / 

A l s w e i t e r e r H i n w e i s f U r das B e s t e h e n ä h n l i c h e r V a l e n z z u s t ä n d e d e r Uber 

g a n g s m e t a l l e d e r d - S e r i e n und de r f - S e r i e n i s t i n A b b . 4 . 2 . 5 das A u f 

t r e t e n k o h I e n s t o f f s t a b i I i s i e r t e r Ordnungsphasen d a r g e s t e l l t / 2 4 , 2 5 / . 

Auch h i e r w i r d de r E i n f l u s s de r Gruppennummer des UbergangsmetaI Is 

auf das A u f t r e t e n d e r O r d n u n g s p h a s e n d e u t l i c h . 3 - w e r t i g e M e t a l l e b i l 

den K o m p l e x c a r b i d e m i t Rhod ium, 4 - und 5 - w e r t i g e m i t R u t h e n i u m . Wie 
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schon be i den b i n ä r e n Pd -Sys temen a n g e d e u t e t , so z e i g e n d i e M e t a l l e , 

d i e i n mehreren W e r t i g k e i t s s t u f e n a u f t r e t e n ( " S c " , C e , U , P u ) auch 

h i n s i c h t l i c h des K o h I e n s t o f f g e h a I t e s homogene B e r e i c h e in den G r e n 

zen de r f ü r j e d e n V a l e n z z u s t a n d t y p i s c h e n Zusammensetzung. So lösen 

z . B . d i e Phasen ScRh- C e R h , und P u R h 7 K o h l e n s t o f f b i s etwa MRh,C 
-> 3 3 o . 10 
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A b b . 4 . 2 . 4 : Zum A u f t r e t e n von k f z . O r d 
nungsphasen M P d 3 (Cu3Au-Typ) und MPd4 
( d e f e k t e r Cu3Au-Typ ) 
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A b b . 4 . 2 . 5 : Zum A u f t r e t e n von C - s t a b i l i -
s i e r t e n k f z . Ordnungsphasen M R U 3 C 1 Y 

und M R h 3 C 1 _ x 

T r o t z d e r noch bes tehenden Lücken i n f o l g e n i c h t u n t e r s u c h t e r Sys teme 

im B e r e i c h d e r A c t i n o i d e n , f a l l e n in A b b . 4 . 2 . 5 d i e zwei Gruppen d e r 

Ü b e r g a n g s m e t a l l e m i t u n t e r s c h i e d l i c h e m V e r h a l t e n a u f . D i e l e i c h t e n 

A c t i n o i d e n s c h l i e s s e n s i c h an d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . und 5 . G r u p p e 

a n . S c , Ce und Pu z e i g e n das V e r h a l t e n d e r b e i d e n E l e m e n t g r u p p e n . 

Auch f ü r d i e E lemen te P a , Np, Am und Cm kann man m i t de r E x i s t e n z von 

P e r o w s k i t c a r b i d e n r e c h n e n . 
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Nd Pd, 
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Differenz der Elektronegativitäten 

A b b . 4 . 2 . 6 : G i t t e r k o n t r a k t i o n in 
k f z . Ordnungsphasen in A b h ä n g i g 
k e i t von den E l e k t r o n e g a t i v i t ä t s -
u n t e r s c h i e d e n d e r Komponenten 

G i t t e r a b s t ä n d e , A t o m r a d i e n und V a l e n z z u s t ä n d e 

D i e w e i t e r e B e t r a c h t u n g s o l l e i n e n Zusammenhang z w i s c h e n G i t t e r a b s t ä n 

d e n , A t o m r a d i e n und V a l e n z e n d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e h e r s t e l l e n . Da d i e 

R a d i e n n i c h t nur von d e r W e r t i g k e i t d e r j e w e i l i g e n M e t a l l e , s o n d e r n 

auch vom j e w e i l i g e n P a r t n e r i n d e r V e r b i n d u n g , d . h . a l s o von d e r A r t 

d e r B i ndung abhängen , s i n d d i e M e t a l l r a d i e n ( a b g e l e i t e t be i g l e i c h e n 

G i t t e r b a u s t e i n e n ) und d i e R a d i e n d e r M e t a l l e i n V e r b i n d u n g g r u n d s ä t z 

l i c h n i c h t g l e i c h . In i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen b e o b a c h t e t man e i n e 

zunehmende R a d i e n k o n t r a k t i o n , ausgehend von Phasen des Typs f e s t e r 

Lösungen von in ih rem Au fbau ä h n l i c h e n U b e r g a n g s m e t a l l e n , z . B . MoPh 

o d e r M o l r ^ , b i s zu Phasen m i t s t ä r k e r a u s g e p r ä g t e r p o l a r e r Komponente , 

w i e z . B . LaPd- j . Auch be i den Cu^Au-Typ Phasen m i t Rh und Pd e r k e n n t 

man, w i e A b b . 4 . 2 . 6 z e i g t , e i n e zunehmende G i t t e r k o n t r a k t i o n in den 

Phasen m i t zunehmender D i f f e r e n z d e r E l e k t r o n e g a t i v i t ä t e n d e r b e t e i l i g 

t e n Komponenten . Um dennoch d i e M e t a I I r a d i e n ( k o n s i s t e n t e und s e h r 

ä h n l i c h e Wer te f ü r d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e e n t w i c k e l t e n Teatum u . a . / 2 6 / 

s o w i e Z a c h a r i a s e n / 1 6 / ) f ü r e i n e Abschä tzung von V a l e n z z u s t ä n d e n , S t a 

b i I i t ä t s k t r i t e r i e n o d e r S t r u k t u r f r a g e n in i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n , C a r 

b i d e n und N i t r i d e n h e r a n z i e h e n zu können , muss en twede r d e r b e t r a c h t e 

t e B e r e i c h von E lemen ten genügend k l e i n g e w ä h l t w e r d e n , o d e r es müs

sen K o r r e k t u r e n a n g e b r a c h t w e r d e n , d i e dem s p e z i f i s c h e n V e r h a l t e n 

d e r E l e m e n t e in den i n t e r m e t a l l i s c h e n Phasen Rechnung t r a g e n . 

FUr Zusammenhänge im B e r e i c h d e r ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r 4 . und 5 . Gruppe 

l a s s e n s i c h z . B . d i e R a d i e n nach S l a t e r / 9 / f ü r V e r b i n d u n g e n in g e 

r i n g f ü g i g a n g e p a s s t e r Form g u t i n d i e e m p i r i s c h e n Zusammenhänge e i n 

b a u e n . T a b . 4 . 2 . 2 g i b t d i e i n den f o l g e n d e n A b b i l d u n g e n v e r w e n d e t e n 

R a d i e n d e r Ubergangsmeta M e w i e d e r . 
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In A b b . 4 . 2 . 7 bzw. 4 . 2 . 8 s i n d d i e G i t t e r k o n s t a n t e n d e r M o n o c a r b i d e MC. 

bzw. de r V e r b i n d u n g e n MRh^ über dem M e t a l l r a d i u s d e r Komponenten M a u f 

g e t r a g e n . M i s t be i den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r d - S e r i e n b e v o r z u g t e i n 

M e t a l l d e r 4 . und 5 . G r u p p e . Es e rgeben s i c h Kurven und d i e A c t i n o i d e n 

f ügen s i c h m i t ih rem dem 4 - bzw. 5 - w e r t i g e n Z u s t a n d e n t s p r e c h e n d e n R a 

d i e n (nach Z a c h a r i a s e n ) g u t i n d i e s e n Zusammenhang z w i s c h e n G i t t e r k o n 

s t a n t e und A t o m r a d i u s e i n . ( U n t e r Z u g r u n d e l e g u n g des R a d i e n s y s t e m s 

nach Cunningham und Wal lmann bzw. We ige l und T r i n k l würden R a d i e n d e r 

3 - w e r t i g e n A c t i n o i d e n Th,Am,Cm dem K u r v e n v e r l a u f g e r e c h t werden und d a m i t 

würden d i e A c t i n o i d e n aus dem e i n h e i t l i c h e n B i l d h i n s i c h t l i c h d e r Wer 

t i g k e i t e n h e r a u s f a l l e n . ) Auch b e i den M o n o n i t r i d e n MN (Abb . 4 . 2 . 9 ) f ü 

gen s i c h d i e A c t i n o i d e n z w a n g l o s in den Zusammenhang d e r 4 und 5 w e r t igen 

ü b e r g a n g s m e t a l l e e i n . 

T a b . 4 . 2 . 2 : M e t a I I r a d i e n ( K Z . 1 2 ) d e r Ubergangsmeta I Ie be i den d a r g e 
s t e I I ten B e z i e h u n g e n (1 % = 0.1 nm) ( v g l . / 9 , 1 6 , 2 6 / ) 

8 8 8 
Sc (3) 1 .64 Th 1 . 80 T i 1 .40 
Sc (4) 1 . 5 2 Pa (4) 1 .77 Z r 1 .55 
Y 1 .77 Pa (5) • 1 .64 Hf 1 .53 
La 1 .88 U (4) 1 .75 
Ce (3) 1 . 85 U . (5) 1 .62 V 1 . 35 
Ce (4) 1 .67 U (6) 1 .54 ' Nb 1 .45 
P r 1 .83 Np (4) 1 . 73 Ta 1 . 45 
Nd 1 .82 Np (5) 1 .61 
Sm 1 .80 Pu (3) 1 .87 Ru 1 .34 
Eu 1 . 8 0 Pu (4) 1 .72 Rh 1 .35 
Gd 1 .80 Pu (5) 1 . 6 0 Pd 1 .38 
Tb 1 .78 Am (3) 1 .86 
Dy 1 .78 Am (4) 1 . 72 
Ho 1 .77 Cm (3) 1 . 86 
E r 1 .76 Cm (4) 1 .71 
Tm 1 .75 BK (4) 1 . 70 
Yb 1 .74 
Ln 1 .74 

Dem Sc wurde in A b b . 4 . 2 . 8 e i n R a d i u s von 1,52 8 z u g e o r d n e t , während 

d e r M e t a l l r a d i u s des 3 - w e r t i g e n Sc be i 1,64 8 l i e g t . Es wurde s c h o n 

e r w ä h n t , d a s s Sc s i c h e i n e r s e i t s w i e e i n 3 - w e r t i g e s E lemen t v e r h ä l t , 

a n d e r e r s e i t s auch V e r b i n d u n g e n b i l d e t , d i e f ü r d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e 

d e r 4 . G r u p p e c h a r a k t e r i s t i s c h s i n d . T r ä g t man d i e G i t t e r k o n s t a n t e n d e r 

zu den S c - P h a s e n i s o t y p e n V e r b i n d u n g e n über dem M e t a l l r a d i u s von, M 
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Abb . 4 . 2 . 7 : G i t t e r k o n s t a n t e n von 
M o n o c a r b i d e n MC in A b h ä n g i g k e i t 
vom A t o m r a d i u s des M e t a l l e s M 

o< 

Th3 

1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 

Atomradius [X] 
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IU 
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A b b . 4 . 2 . 9 : G i t t e r k o n s t a n t e n von Mono-
n i t r i d e n MN in A b h ä n g i g k e i t vom A tom
r a d i u s des M e t a l l e s M 
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A b b . 4 . 2 . 8 : G i t t e r k o n s t a n t e n von 
Phasen d e r Zusammensetzung M R h 3 in 
A b h ä n g i g k e i t vom A t o m r a d i u s des 
MetaI I es M 

ot. 

! 
S 

1.30 1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 

Atomradius [11 

auf ( A b b . 4 . 2 . 1 0 ) , so e r k e n n t man, d a s s d e r s c h e i n b a r e R a d i u s des Sc in 

V e r b i n d u n g e n d e r t y p i s c h 4 - w e r t i g e n E l e m e n t e ( T i , Z r ) be i 1,52 8 
l i e g t , während aus den V e r b i n d u n g e n d e r t y p i s c h 3 - w e r t i g e n E l e m e n t e 

d e r b e k a n n t e R a d i u s von 1,64 8 f ü r 3 - w e r t i g e s Sc f o l g t . D i e s v e r d e u t 

l i c h t auch A b b . 4 . 2 . 1 1 f ü r K o m p l e x c a r b i d e und K o m p l e x b o r i d e / 2 7 / . 

In A b b . 4 . 2 . 1 2 s i n d d i e G i t t e r k o n s t a n t e n von V e r b i n d u n g e n MPd^ Uber den 

R a d i e n von M a u f g e t r a g e n , wobei M be i den U b e r g a n g s m e t a l l e n d e r d - S e r i e n 
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o< 

g 

MCu 

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 

Atomradius [X] 
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Atomradius [X] 

Abb . 4 . 2 . 1 0 : Zu r Abschä tzung des 
R a d i u s von Sc in i n t e r m e t a l l i s c h e n 
Phasen 

o< 

1.40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90 2.00 

Atomradius [ÄJ 

A b b . 4 . 2 . 1 1 : G i t t e r k o n s t a n t e n von 
Komp I e x c a r b i d e n und K o m b l e x b o r i -
den d e r S e l t e n e n Erden in A b 
h ä n g i g k e i t vom A t o m r a d i u s 
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4.1 

4.0 
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3.8 

MPd, 

Ti4 

Pu 

8 Zr 4 Np 4.1 

Sc 

U 4.3 
Ce 3.9. J 
~ \ \ PuT 

' ' I 

Th 4 

1.3 1.4 1.5 1.6 

Atomradius 

1.7 1.8 1.9 

A b b . 4 . 2 . 1 2 : G i t t e r k o n s t a n t e n von 
Phasen d e r Zusammensetzung MPd3 
in A b h ä n g i g k e i t vom A t o m r a d i u s 
des MetaI I es M 

A b b . 4 . 2 . 1 3 : Z u r Abschä tzung von R a d i e n 
und V a l e n z e n von U b e r g a n g s m e t a l l e n in 
V e r b i n d u n g e n MPd. 
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d e r 3 . G r u p p e a n g e h ö r t . D i e A c t i n o i d e n fügen s i c h h i e r m i t i h r e n dem 

3 - w e r t i g e n Z u s t a n d e n t s p r e c h e n d e n R a d i e n g u t i n den Zusammenhang e i n . 

(Nach Cunningham und WalImann bzw. We ige l und T r i n k l würden d i e R a d i e n 

de r 2 - w e r t i g e n E lemen te dem K u r v e n v e r l a u f e n t s p r e c h e n . ) 

Wie A b b . 4 . 2 . 4 z e i g t e , i s t das A u f t r e t e n von Phasen im d e f e k t e n 

C u ^ - A u - T y p gemäss MPd^ t y p i s c h f ü r d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e de r 4 . G r u p p e . 

T r ä g t man d i e G i t t e r k o n s t a n t e n von T i P d ^ , Z r P d ^ und T h P d ^ Uber den 

R a d i e n von T i , Z r und Th a u f , so e r h ä l t man d i e in A b b . 4 . 2 . 1 3 d a r g e 

s t e l l t e K u r v e . Aus den G i t t e r k o n s t a n t e n von M P d ^ - P h a s e n , d i e von Me

t a l l e n M g e b i l d e t w e r d e n , d e r e n V a l e n z n i c h t bes t immt i s t , l a s s e n s i c h 

m i t d i e s e r Ku rve R a d i e n a b s c h ä t z e n , d i e in U b e r e i n s t i m m u n g m i t den 

F i x p u n k t e n d e r Ku rve auch f U r d i e s e M e t a l l e au f V a l e n z e n s e h r nahe 

bei 4 s c h l i e s s e n l a s s e n . Es s e i h i e r a l l e r d i n g s d a r a u f h i n g e w i e s e n , 

d a s s neben S c , d e s s e n V e r h a l t e n i n n e r h a l b d e r b e t r a c h t e t e n Zusammen

hänge schon d i s k u t i e r t w u r d e , auch Y e i n e k u b i s c h f l ä c h e n z e n t r i e r t e 

Phase Y P d ^ b i l d e t . Der G i t t e r p a r a m e t e r d i e s e r V e r b i n d u n g l i e g t b e 

t r ä c h t l i c h u n t e r h a l b des W e r t e s , d e r u n t e r Z u g r u n d e l e g u n g des A tom

r a d i u s f ü r 3 - w e r t i g e s Y zu e r w a r t e n w ä r e . H i e r a u f w i e s e n schon H a r r i s 

und Normann / 2 8 , 2 9 / be i i h r e n U n t e r s u c h u n g e n von P d - M i s c h p h a s e n h i n . 

Auch be i den C - s t a b i I i s i e r t e n Phasen M R u ^ ^ fügen s i c h A c t i n o i d e n . 

und S e l t e n e Erden m i t den R a d i e n , d i e d e r V a l e n z 4 o d e r 5 e n t s p r e c h e n , 

w i e A b b . 4 . 2 . 1 4 z e i g t , vo l l kommen in den Zusammenhang d e r a n d e r e n ü b e r 

g a n g s m e t a l l e e i n . Wegen d e r u n v o l l s t ä n d i g e n A u f f ü l l u n g der O k t a e d e r I ü c k e n 

in de r Z r - , H f - , V - und T a - P h a s e m i t K o h l e n s t o f f , wurden d i e G i t t e r 

k o n s t a n t e n d i e s e r Phasen au f d i e Zusammensetzung MRu^C e x t r a p o l i e r t . 

H i e r b e i wurde a l s E r f a h r u n g s w e r t e i n e G i t t e r a u f W e i t u n g von 0,1 % f ü r 

d i e A u f f ü l l u n g a l l e r O k t a e d e r I ü c k e n m i t K o h l e n s t o f f a n g e s e t z t . In ä h n 

l i c h e r W e i s e fügen s i c h d i e A c t i n o i d e n m i t den R a d i e n , d i e d e r V a l e n z 3 

e n t s p r e c h e n , be i den Phasen M R f ^ C ^ ( A b b . 4 . 2 . 1 5 ) i n den Zusammenhang 

d e r a n d e r e n ü b e r g a n g s m e t a l l e e i n und in g l e i c h e r We ise ergeben s i c h 

Zusammenhänge z w i s c h e n den G i t t e r k o n s t a n t e n von L a v e s p h a s e n und v i e 

l e r a n d e r e r V e r b i n d u n g e n und den A t o m r a d i e n d e r M e t a l l e . 

Ä h n l i c h e Zusammenhänge, w i e s i e h i e r f ü r wen ige V e r b i n d u n g s t y p e n d a r 

g e l e g t wu rden , l a s s e n s i c h auch f ü r a n d e r e Ubergangsmeta I Iphasen h e r a u s 

a r b e i t e n . D i e L a v e s p h a s e n und im K o s o n d e r e n d i e Ordnungsphasen m i t Rh 

und Pd bo ten s i c h v o r a l l e m wegen d e r g u t e n K e n n t n i s d e r e n t s p r e c h e n 

den V e r b i n d u n g e n d e r A c t i n o i d e n a n . D i e Zusammenhänge z w i s c h e n G i t t e r -
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P a r a m e t e r n und A t o m r a d i e n l a s s e n s i c h auch e r w e i t e r n au f i s o t y p e P h a 

sen von M e t a l l e n v e r s c h i e d e n e r V a l e n z o d e r au f f e s t e Lösungen in V e r 

b i n d u n g e n , g e b i l d e t von M e t a l l e n , d i e i n v e r s c h i e d e n e n W e r t i g k e i t s 

s t u f e n a u f t r e t e n . So l ä s s t s i c h z . B . e i n e m p i r i s c h e r Zusammenhang a n 

geben z w i s c h e n d e r B i l d u n g s e n t h a l p i e d e r Ordnungsphasen und d e r G i t t e r 

k o n t r a k t i o n , wenn man d i e R a d i e n und V a l e n z e n de r A c t i n o i d e n e n t s p r e 

chend den h i e r f ü r b e s t i m m t e V e r b i n d u n g e n a b g e l e i t e t e n Werten w ä h l t 

/ 2 9 / . B e i f e s t e n Lösungen b e e i n f l u s s e n d i e M e t a l l a t o m e des W i r t g i t t e r s 

d i e d e r g e l ö s t e n P h a s e sowohl h i n s i c h t l i c h des Raumbedar fs a l s auch 

b e z ü g l i c h d e r V a l e n z . D i e F o l g e s i n d o f t e r h e b l i c h e Abwe ichungen d e r 

G i t t e r a b s t ä n d e von de r L i n e a r i t ä t in M i s c h k r i s t a I I r e i h e n , be i denen 

M e t a l l e b e t e i l i g t s i n d , d i e sowohl A tomgrösse a l s auch d i e V a l e n z a n 

passen können , w i e z . B . d i e A c t i n o i d e n o d e r C e r und z . T . auch S c a n d i u m . 

A b b . 4 . 2 . 1 4 : G i t t e r k o n s t a n t e n von C a r b i 
den d e r Zusammensetzung MRU3C in A b 
h ä n g i g k e i t vom A t o m r a d i u s des M e t a l l e s M 

A b b . 4 . 2 . 1 5 : G i t t e r k o n s t a n t e n von 
C a r b i d e n d e r Zusammensetzung MRI^C-] 
i n A b h ä n g i g k e i t vom A t o m r a d i u s des 
MetaI I es M 

B e i s p i e l e h i e r f ü r s i n d d i e G i t t e r p a r a m e t e r i n den m e t a l l i s c h e n M i s c h 

phasen Z r - S c , T h - C e , L a - C e , T h - P u o d e r be i Sys temen i n t e r m e t a l l i 

s c h e r P h a s e n : C e R h 3 - C e P d 3 , S c R h 3 ~ S c P d 3 . 

B e r ü c k s i c h t i g t man d i e s k i z z i e r t e n Zusammenhänge z w i s c h e n dem A u f t r e t e n 

von i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a s e n , d e r S t r u k t u r und den B i n d u n g s v e r h ä l t 

n i s s e n ( a u s g e d r ü c k t d u r c h G i t t e r a b s t ä n d e ) , s o l ä s s t s i c h e i n e i n h e i t l i 

c h e s V e r h a l t e n i n n e r h a l b z w e i e r B e r e i c h e e r k e n n e n , b e s t e h e n d e i n m a l 
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aus den 3 - w e r t i g e n M e t a l l e n und zum ande ren j e n e n d e r 4 . und 5 . G r u p p e . 

C e r , z . T . Sc und d i e A c t i n o i d e n im Ü b e r g a n g s b e r e i c h d e r zunehmenden 

L o k a l i s i e r u n g d e r 5 f - Z u s t ä n d e z e i g e n h ä u f i g das V e r h a l t e n b e i d e r G r u p 

p e n . D i e l e i c h t e r e n A c t i n o i d e n s c h l i e s s e n s i c h in ihrem P h a s e n v e r h a l 

t e n an d i e ü b e r g a n g s m e t a l l e d e r d - S e r i e n d e r 4 . und 5 . G r u p p e a n . D i e 

e m p i r i s c h e n Zusammenhänge z w i s c h e n R a d i e n , V a l e n z e n und G i t t e r k o n 

s t a n t e n von Phasen e rgeben s i c h i n n e r h a l b j e d e r d i e s e r b e i d e n G r u p 

pen in e twas u n t e r s c h i e d l i c h e r Fo rm. In b e i d e n F ä l l e n b e s t ä t i g t e n 

d i e s e Zusammenhänge das R a d i e n s y s t e m f ü r d i e A c t i n o i d e n nach Z a c h a -

• r i a s e n . 

D i e K e n n t n i s des V a l e n z z u s t a n d e s d e r A c t i n o i d e n in Phasen z . B . m i t 

Pd und Rh war auch d a s . Z i e l von m a g n e t i s c h e n Messungen ( v g l . z . B . 

/ 1 8 , 3 0 , 3 1 / ) . Obwohl es s c h w i e r i g i s t , den m a g n e t i s c h e n S u s z e p t i b i I i -

; t ä t e n d e r V e r b i n d u n g e n e i n d e u t i g e V a l e n z z u s t ä n d e d e r Komponenten z u 

z u o r d n e n , s c h e i n t z u m i n d e s t e i n e s t a r k e H y b r i d i s i e r u n g von 5 f - und 6 d -

Zus tänden am An fang d e r A c t i n o i d e n s e r i e ebenso w i e e i n e zunehmende 

L o k a l i s i e r u n g d e r 5 f - Z u s t ä n d e ab Pu b e s t ä t i g t zu w e r d e n . F o l g e r u n g e n 

aus den m a g n e t i s c h e n Momenten / 3 0 / , d a s s Pu in PuRh^ w a h r s c h e i n l i c h 

3 - w e r t i g i s t , o d e r aus dem m a g n e t i s c h e n H y p e r f e i n f e l d und dem e l e k t r o 

n i s c h e n m a g n e t i s c h e n Moment / 3 1 / , d a s s f ü r Np in i n t e r m e t a l l i s c h e n 

Phasen e i n e s t a r k e L o k a l i s i e r u n g d e r 5 f - E I e k t r o n e n zu e r w a r t e n i s t , 

s t e h e n a l l e r d i n g s n i c h t in E i n k l a n g m i t den b e s c h r i e b e n e n B e o b a c h 

tungen . 

So wen ig t h e o r e t i s c h u n t e r m a u e r t d i e R a d i e n in i n t e r m e t a l l i s c h e n P h a 

sen de r ü b e r g a n g s m e t a l l e auch s i n d , s i e können a l s s e h r n ü t z I i c h e 

Rechengrössen h e r a n g e z o g e n w e r d e n , z . B . f ü r d i e Abschä tzung von V a l e n z 

zus tänden und den E i n f l u s s s t e r i s c h e r und e l e k t r o n i s c h e r P a r a m e t e r a u f das 

A u f t r e t e n b e s t i m m t e r Phasen o d e r f ü r d i e Ü b e r p r ü f u n g e x p e r i m e n t e l l e r 

Daten und d i e F e s t s t e l l u n g von I n k o n s i s t e n z e n . D i e s e r l e t z t e r e G e 

s i c h t s p u n k t wurde e r s t k ü r z l i c h am B e i s p i e l von E r g e b n i s s e n Uber das 

M e t a l l C a l i f o r n i u m / 3 2 , 3 3 / b e s o n d e r s d e u t l i c h . 
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