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Bindre und terndre Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle und

ihre Phasenbeziehungen

Das Auftreten und die Strukturen der bin8ren und terniren Carbide
und Nitride der Ubergangsmetalle werden beschrieben. Phasen-
diagramme werden fir die meisten bindren und terndren Systeme
‘zusammengeste! [T, Viele Diagramme von terndren Systemen werden

dabei In dieser Abhandlung erstmals verdffent|icht.

Binary and ternary carbides und nitrides of the transition metals

and their phase relations

The occurrence and the structure of the binary and ternary transi-
tion metal carbides and nitrides are described. Phase diagrams are
assessed for most of the binary and fternary systems. Many ternary

phase diagrams are publlished in this report for the flrst time.
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ZUSAMMENFASSENDE VORBEMERKUNGEN

In der voriiegenden Abhandiung wird das Auftreten bindrer und ternd-
rer Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle beschrieben und deren
Reaktionsverhalten bei erhShter Temperatur aufgezeigt. Auf der Grund=-
lage eigener Arbeiten und der in der Fachliteratur zugéngtichen Er-
gebnisse werden flr alle Systeme, wo geniigend Information vorliegt,
Phasendiagramme zusammengestellt. Diese graphischen Darstellungen
enthalten in komprimierter und zusammenfassender Form die wesent|i-
chen Daten Uber den Existenzbereich der Phasen im Hinblick auf Kon-
zentrations- und Temperaturparameter und Uber deren heterogene Glelch-

gewfch+e mit den Komponenten und anderen Verblindungen der Systeme.

Von den in Phasendiagrammen wiedergegebenan 350 terndren Carbid-

und Nitridsysteman beruhen etwa 170 im wesent!|ichen auf eigenen, meist
schon verdffent!|ichten Untersuchungen, etwa 60 sind zum Tell auf ei-
gene Arbeiten zurlickzuflhren, und etwa 120 ternsre Schnitie sind im
wesent!ichen auf Literaturdaten begriindet. Es werden etwa 180 ternire
Komp!excarbide und -Nitrlde diskutiert. Ungeféhr die Hilfte dieser
Verbindungen wurdén in eigenen Untersuchungen erstmals aufgefunden
und charakterisiert. Dle im wesentlichen auf Literaturdaten beruhen=-
den Phasendiagramme wurder nicht direkt Ubernommen, sondern mit der
weiteren zugénglichen Literatur Uberprift und teilweise adjustiert,
um ein konsistentes Bild zu erhalten. Zusammenhinge hinsichtlich Auf-
treten, Struktur und Stabilitdt ven Phasen sind in Inhatt und Dar-
stellung auf eigenen Arbeiten und Einsch&tzungen begrindet (Ausnah-

men sind durch Angabe entsprechender Literaturstelien gekennzeichnet).

Betrachtet man die einzelnen Kapitel, so kann man einige aligemeine,
charakterisierende Aussagen machen. Die bindren Carbidsysteme sind nur

fir die Actinoiden und die hochschmelzenden UbergéngsmeTa!le der 4., 5,

und 6.Gruppe gut bekannt. Beim Ubergang von Metallen der 3.Gruppe zur 4.,

5. und 6.Gruppe verlagert sich das Stabilitdtsmaximum in den Systemen
von den Dicarbiden MC2 uber die Monocarbide der MC zu den Subcarbiden
MZC' Fiir die Ubergangsmetalle mit hdherer Gruppennummer werden Carbide
zunehmend instabll. Bindre Nitridsysteme sind &hnlich aufgebaut wie die

der entsprechenden Carbide. Die Phasengleichgewichte sind jedoch weit



weniger gesichert als bel den Carbiden. Sowoh! in Carbid- wie auch in
Nitridsystemen sind Sauerstoffverunreinigungen vielfach Ursache fur
widersprichliche experimentelle Befunde. Im Hinblick auf ein besseres
Verstédndnis der ternéiren Systeme werden die metallischen Randsysteme
der Ubergangsmetalle in drei Gruppen (Eutektische Systeme, Systeme mit
ausgeprégter Mischkristallbltdung, Systeme mit stabilen intermetalli-

schen Phasen) kurz behande!lt und charakterisiert.

Die terndren Systeme der Selfenen Erden und der Actinciden untereinan-
der sowie miteinander sind gekennzelchnet durch ausgeprigte Mischphasen-
bildung der bindren Carbide. Die Carbidsysteme dieser Ubergangsmetalle
der 3. Gruppe mit den hochschmelzenden {lbergangsmetallen der 4., 5. und
6.Gruppe sind nur flir die Actlinoldenelemente Uran und Thorium gut hn-
kannt. Hier treten viele ternidre Komplexcarbide auf. Sclche terndren Ver-
bindungen werden auch in den meisten Carbldsystemen der Seltenen Erden
und der Actinolden mit den Metallen der Eisengruppe und den Platinmetal-
len beobachtet., Die Phasengleichgewichte in diesen lefzteren Systemen
werden vlelfach durch sehr stabite intermetallische VYerbindungen be-
stimmt. Die technologisch wichtigen terndren Carbidsysteme der hoch-
schmelzenden Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe sind ausfithrlich
untersucht worden. Sie werden in ihrem Aufbau durch meist vollstdndige
Mischkristallrelhen der bindren Monocarbide, die vielfach extreme Elgen-
schaften zeigen, gepragt. Quasibindre eutektische Systeme zwischen Car-
biden dieser hochschmelzenden Ubergangsmetatlle und den Metallen der
Eisengruppe, sowie terndre metallreiche Komplexcarbide sind charakte-
ristische Bestandtelle der Systeme der Ubergangsmetal!le der 4., 5. und
6. Gruppe mit Mn, Fe, Co und Ni. In den Systemen der hochschmelzenden
Ubergangsmetalle mit Rhenlum und Platinmetallen .freten terndre ku-
bisch fl&chenzentrierte Hochtemperaturcarbide auf. Die Zusammensetzung
dieser Carbide wird von der Valenzelektronenkonzentration in der Weise
bestimmt, dass bel zunehmender Valenzelektronenkonzentration der betei-
| fgten Metalle der Kohlenstoffgehalt abnimmt. Es werden homogene Uber-
génge zwischen Carbiden und Metallphasen becbachtet, wodurch das Einla-
gerungsprinzip als Modellvorstellung flUr den Aufbau von Carbiden ge-
stutzt wird. In den ternsren Carbidsystemen der Metalle Mangan, Eisen,
Kobalt und Nickel untereinander ist eine Unterscheldung zwischen der

Koexistenz metastabller Phasen und sfablien Gleichgewichten schwierig.
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Diese Systemgruppe, in der keine eigenen experimentellen Arbeiten durch-

geflhrt wurden, wird nur kurz behandelt.

Die terndren Nitridsysteme der Ubergangsmetalle haben bisher weniger Be-
deutung ertangt ats die entsprechenden Carbide und sind dementsprechend
weniger untersuchi worden und weniger bekannt. Die bin&ren Nitride der
Seltenen Erden und Actinoiden sind untereinander und miteinander meist
voll mischbar. Die Gleichgewichte dieser terndren Nitridmischphasen mit
den benachbatrten Verbindungen wurden in vielen F&llen rechnerisch er-
mittelt. In den Systemen der Actinoiden mit den Ubergangsmetallen der

4., 5, und 6.Gruppe und Stickstoff treten neben Mischphasen vor allem
terndre Komplexnitride auf. Zusammenh&nge zwischen diesem Auftreten, der
Zusammensetzung und der Struktur der terndren Carbide und Nitride ver-
deutlichen einerseits dle enge Verwandtschaf+ zwischen Carblden und Ni-
triden, andererseits aber auch deh charakteristischen und unterschled|i-
chen Einfluss des Kohlenstoffs und Stickstoffs als Komponente in fternd-
ren Verblndungen. Die terndren Nitridsysteme der Ubergangsmetalie der 4.,
5. und 6.Gruppe werden durch ausgedehnte, meist vollsténdige Mischkristall-
bildung der bindren Nitride bestimmt. Die ExIstenz dieser tarndren Pha-
sen ist allerdings teilweise nur bei hohen Stickstoffdrucken gegeben. In
den Systemen der vorgenannten Nifride mit Platinmetallen freten fernére

Kemplexnitride auf.

Die Carbonitridsysteme der Ubergangsmetal le werden, bedingt durch den &hn-
| ichen strukturelien Aufbau von Carbiden und Nitriden, durch ausgedehnte
Bereiche terndrer Mischphasen bestimmt. Im Gegensatz dazu hat der unter-
schiedliche strukturelle Aufbau von Carbiden und Nifriden einerseits

und Boriden andererseits nur sehr geringe gegenseitige LSslichkseiten 1n
den terndren Systemen der bergangsmetfalle mit Kohlenstoff bzw. Stick-
stoff und Bor zur Folge. Hier freten vielfach komplexe terndre Verbin-
dungen auf, die allerdings hur Im Falle derBorocarblde eingehender unter-

sucht wurden.

Am Ende der vorl|iegenden Abhandlung wird die Frage der Einordnung der
Actinciden innerhalb der Ubergangsmetalle im Hinblick auf deren Reakti-
onsverhalten in Carbid—-, Nitrid- und Metali-Systemen diskuttert. Die Acti-
noiden lassen sich bei Berlicksichtigung der unterschiedlichen Wertigkeit

meist zwanglos dem Verhalten der tbrigen Ubergangsmetalle zuordnen.



PREL IMINARY CONCLUS IONS

This report Is a description of the occurrence of binary and Ternary
carbides and nitrides of the transition metals and of their reaction
behavior at efevated temperatures. For all systems on which sufficient
information is available phase diagrams are set up on the basis of
work conducted by the author and results available in the technical

| {terature. These graphic representations are condensed summaries of
the main data about the ranges in which the respective phases exist,
indicating concentration and temperature parameters and of the het-
erogenecus equilibria of those phases with the components and other

compounds in the systems.

Roughly 170 out of the approx. 350 ternary carbide and niTrtde-sys+ems
covered In phase diagrams are based chiefly on studies conducted by
the author, most of which have been published previously, while some
60 are partly based on sfudies conducted by the author, and some 120
ternary sections are mainly based on data found in the | iterature.
Approximately 180 ternary complex carbides and nitrides are discussed.
About haif of these compounds were first discovered and characterized
by the author. Those phase diagrams which are mainly based on data
from the |iterature were not reprinted directty, but verified on the
basis of other accessible |iterature and part!y adjusted, in order fo
offer a consistent picture. Conditions with respect to occurrence,
structure and stability of phases are based on studies and estimates
conducted by the author, both in terms of contents and representa-

+ion {exceptions are indicated by the respective references).

A brief overview of the different chaptersallows some general des-
criptive remarks to be made. Binary carblide sysfems are well known
only for actinides and high melting transition metals of the 4th, 5th,
and 6th groups. In the transition from metals of the 3rd group to the
4th, 5th and 6th groups, the stability maximum in the system shifts
from the MCz—dicarbldes through the MC-monocarbides to the MZC—sub—
carbides, For the transition metals with higher group numbers, carbides

are becoming more and more unstable. Binary nifride systems show simi-



lar structures as the corresponding carbides. However, the phase
equilibria are far less certain than for the carbides. Both in
carblde and in nitride systems oxygen impurities are freguent causes
of conflicting experimental findings. tn order fto improve our under=
standing of ternary systems, the metallic boundary systems of the
transition metals are briefly freated and characterized in three
groups (eutectic systems, systems with proncunced solid solution

formation, systems with stable Intermetallic phases).

The ternary systems of rare earths and actinoids are characterized by
pronounced formation of mixed phases of the binary carbides, both
within each category and among the categories. The carbide system of
the transition metals of the 3rd greup with The high melting fTransi-
tlon metals of the 4th, 5th and 6th groups are well known only for
the actinide elements uranium and thorium. There are many ternary
compiex carbides in these cases. Such ternary compounds are also
opserved in most carbide systems of the rare earth and the actincids
with the metals of the iron group and +he platinum metals. The phase
equilibria in the latter sysftems are frequently determined by very

stable intermetallic compounds.

Ternary carbide systems of technolegical importance, i.e., those of
the high mefting transition metals of the 4th, 5th and &6th group,

have been studied in great detail. Their structure is characterized
by mostly complete solid solution series of the binary monocarbides,

many of them exhibiting exftreme properties.

Quasi-binary eutectic systems among carbides of these high melting
‘transition metals and the metals of the iron group and ternary complex
carbides rich in metal are characteristic constituents of the sys-
tems of the transition metals of the 4th, 5th and 6th group with Mn,
Fe, Co and Ni.

In the systems of high melfing fransition 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-



Vi

+ion of valence elsctrons of the participating metals causes the
carbon content to decrease. Homogeneous transiticns between carbides
and metal phases are observed, which supports the inclusion principle
as a mode! concept describing the structure of carbides (inferstitial
compounds). In the ternary carbide systems formed among the manganese,
iron, cobalt and nickel mefals a distinction between the coaxistence
of metastable phases and stable equilibria Is difficult to make. This
group of systems, in which no experimental studies were conducted by

the author, is treated only briefly.

The ternary nitride systems of the fransition metals have so far
achieved less significance than the corresponding carbides and,
accordingly, have been studied less frequently and are less wel |
known. The binary nitrides of the rare earth and actinoids are mostly
fully miscible among each other and with each other. The equilibria

of these ternary nitride mixed phases with the adjacent elemenfs and
compounds were determined by computation in many cases. In the systems
of actinoids with the transition metals of the 4th, 5th and 6%h group
and nitrogen ternary complex nitrides occur in addition fo mixed phases.
Connections between this occurrence, the composition and the structure
of ternary carbides and nitrides, on the one hand, reflect the close
relationship between carbides and nitrides and, on The other hand,
also indicate the characteristic and different influences of carbon

and nifrogen as components in fTernary compounds.

The ternary nitride systems of the transition metals of the 4th, 5th
and 6Th groups are determined by extensive, mostly complete sotid solu-
+ion formation of the binary nitrides. However, the existence of these
ternary phases can be proved partly only at high nifrogen pressures.

In the systems of the above nifrides and platinum metals ternary com-

plex nitrides are found.

The carbonitride systems of the transition metals are determined by
extensive areas of ternary mixed phases,. because of the similar
structures of carbides and nitrides. By contrast, the different

structures of carbides and nitrides, on the one hand, and borides, on
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the other hand, results in only very low mutual solubilities in the
ternary systems of the fransition metals with carbon and nitrogen,
respectively, and boron. Frequently complex fernary compounds are
encountered which, however, were studied in more detail only for

borocarbides.

At the end of this study the question of classification of the

actincids within The transition mefals category is discussed with
respect fo their reaction behavior in carbide, nitride and metal
systems. Taking into account the different valencies it is mostly possible
to easily classify actincids under the behavior of the other transi-

tion metals.




I.EINFUHRUNSG

Die Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle - gemeinsam mit den Boriden
und Siliciden als sogenannte Hartstoffe bezeichret - weisen eine Reihe
von Eigenschaften auf, die sie sowohl| fiir den Technologen als auch fiir
den Wissenschaftler zu einer besonders interessanten Verbindungégruppe

machen. Die am meisten genutzte Eigenschaft ist die hohe Hirte. Diese

kommt besonders zur Geltung bei Anwendungen wle Sinterhartmetallen,
Gusshartmetallen, Verschleissteilen oder verschieissfesten Schichten, |
Schnellstédhlen u.a, Die extrem hohen Schmelzpunkte bis Uber 4200 K

haben sie als Hochtemperaturwerkstoffe,wie z.B., Tiegelmaterialien

oder Schutzschichten, interessant gemacht. Ausgezelichnete thermische

und elektrische Leitfahigkeit, hohe Sprungpunkte der Supraleitfshigkeit-
(Beispiele fiUr bindre Carbide und Nitride sind in Abb.1.1z und b gegeben),
gute chemische Bestdndigkeit und katalytische Eigenschaften sowie hohe '
Werte des Elastizitédtsmoeduls sind nur einige weltere Eigenschatten, die
diese Verbindungen auszeichnen. Das Spektrum der Eigenschaften und
gleichzeitig der Moglichkeiten sie zu beeinflussen, wird durch die wei-
ten homogenen Berelche der Carbide und Nitride, verbunden mit Defekt-
strukturen im Kohlenstoff-bzw. Stickstoffteilgit+ter, betrachtlich er-
héht. Abb. 1.2 zeigt - stellvertretend auch fir andere Eigenschaften -
die Anderung der H#rte, des speziflschen elsktrischen Widerstandes, der
effektiven Austrittsarbeit und des W&rmeausdehnungskoefflzienten In
Abhangigkeit von der Stéchiometrie der Monocarbide. (vgl. /1/).

Neben den Méglichkeiten der Elgenschaftsénderung bzw. -optimierung

durch Variation des Nichtmetall/Metall-Verhdl+tnisses bietet sich

auch der Austausch der Metallatome an, der sowoh!l bel Carbiden als

auch bei Nitriden in weiten Bereichen méglich ist. In beiden Fﬁlien

ist eine Anderung der VEK (Valenzelekfronenkonzentration) und damit

des Bindungszﬁs+andes von tellweise betracht!ichen Elgenschaftsdnde-
rungen begleitet. Bel diesen mehrkomponentigen Hartstoffen beeinflus-
sen darlber hinaus auch Ungleichgewichtszustande im weitesten Sinne,
Spannungszustédnde im Gitter durch Mischkristallbildung sowie Geflge-
effekte die Eigenschaften. In den meisten F&llen der Praxis sind es

gerade terndre oder mehrkomponentige Hartstoffe,die eingesetzt oder
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Abb.1.1: Sprungpunkte der Supraleitfshigkeit von Carbiden (a)
und Nitriden (b) der Ubergangsmetalle (vgl. /47/)

enTwicke[T werden, so z.B. in Hartmetallen, als Supraleiter, als Karn-
brennstoffe, oder aber die als Konstituenten auftreten, z.B. in Stéhlen
oder SchnellsTéhlen!bzw. als Reaktionsprodukte in Kernbrennstoffen oder
bei Hochtemperaturanwendungen. Die Kenntnis der Phasenbeziehungen In
den Carbid- und Nifridsysfemen,vor allem bei mehreren Komponenten ist

die Grundlage flir jedes Verstdndnis der Eigenschaften und flr deren
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gezielte Verénderung. Beispiele aus der Praxis konventioneller Hart-

metalle WC-Co (vgl. Kap. 3.1.5) verdeutlichen dies eindrucksvoll.

Auch in der Kerntechnik konnte erst das Verstindnis des konstitutionel-
len Aufbaus der komplexen Systeme das Abbrandverhalten der Brennstébe
liberschaubarer machen. Dies wird bel der Behandlung der Systeme, die
Brennstoffe als Komponenten haben,néher angesprochan. Ein welterer Ge-
sichtspunkt, der uns In naher Zukunft zwingen wird, Uberlegungen anzu-
stellen, welche Materialien durch welche anderen Werkstoffe oder aber
welche Kompohenten in Werkstoffen durch andere ersetzt werden kénnen,
soll hiler nicht vergessen werden. Materialien wurden in der Vergangen-
heft offmals ohne Ricksicht auf die Rohstoffvorrdte entwicke!t und ver-
braucht. Inzwischen haben verschiedene Studien ergeben {(vgil. z.B.

/3 - 5/), dass firmanche Elemente auch bei optimistischen Prognosen

nur sehr begrenzte abbauwlirdige Reserven vorhanden sind und dass bei
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Abb.1.3: a) Abschdtzungen von Rohsfdffvorré#en bestimmter Uber-
gangsmetal le, Hdufung der Vorkommen auf der Erde

sowle
b) Prognosen Uber die Jahre der Verfligbarkelt unter Be-

riicksichtigung elnes prognostizierten Verbrauchs-
zuwachses (vgl. /5/)

anderen Metallen der Uberwiegende Teil der Vorrdte in ganz wenigen Ldn-
dern konzentriert ist, was zu Abh&ngigkeiten filhren kann, die besonders
fir hochindustrialislerte Linder zu elnem Risiko werden. Abgesehen da-
von, sind stark stelgende Prelse bei knapper werdenden Materlallien

die loglsche Folge. Die Abschdtzungen Uber Rohstof fvorréte, Hiufung

der Vorkommen auf der Erde und Prognosen Uber dle Jahre der Verfigbar-
keit (in Abb. 1.3) verceut!ichen die Problematik fir die hochschmelzen-
den Ubergangsmetalle und dle Metalle der Eisengrupps. Besonders Carbid-
systeme sind hler angesprochen. Untersuchungen Uber Ersatzmdglichkei-
ten flr Wolfram, Tanftal und Kobalt, dle natlirlich in erster Linfe auf
der Kenntnls der Konstlfutlon In diesen und #hnilichen Systemen beruhen,
sind im Gange. Ahnllche Untersuchungen - durchgefthrt unter Berlcksich-
+1gung der Elgenschaften, der Vorrédte, des Prelses und der Verarbei-
tungsmdgl Ichkelten - werden flr andere Metalle folgen. Besonders was
dle Verarbeltungsmégllchkeiten anbelangt, bieten sich durch Kenntnis
der temperaturabh&inglgen Glelchgewichte in mehrkomponentigen Carbid-



und Nitridsystemen ausgezeichnete Mdglichkeiten, Werkstoffe mi+t opti-
maler Geflgestruktur herzustelien. Als Beispiele von vielen seien
genannt: Feinkorngeflige durch spinodalen Zerfall, hochwarmfeste
Schneidwerkzeuge durch Zerfall von einphasigen Subcarbiden in Mcno-
carbid-Metal t=Verbundwerkstoffe, aushirtbare (W,Mo)C-Gusshartmetal le,
verschieissfeste Schichten durch Reaktion, gerichtet erstarrte Eutek-
tika oder aber martensitisch aush&drtbare Hartmetalie. Die hier be~
sprochenen Gesichtspunkte mdgen genligen, die zentrale Badeutung des
Phasenaufbaus von Hartstoffsystemen fiir die Materialentwickiung

und das Verstdndnis der Eigenschaften anzudeuten. Weltere techno-
logische Geslichtspunkte werden bei der Behandlung der einzelnen
Systeme angesprochen. Dort stehenallerdings die chemische Konsti=
tution und die Thermodynamik der Phasenbeziehungen der elnzelnen

Systeme im Vordergruﬁd.

Die Carbide und Nitride der Ubergangsmetalle werden als sogenannte
Eintagerungsverbindungen bezelchnet. Dieser Charakterisisrung liegt
das Konzept von H&gg /6/ zugrunde, das den kristallchemischen Aufbau
der Verbindungen als Einlagerung von kleinen Nichtmetallatomen in
Luckenpositionen der dicht gepackten Metallgitter beschreibt. Die
dichtest gepackten Anordnungen der Metallatome flihren zu oktaedrischen
Licken mit einem Radius von ro = 0.414 r und zu tetraedrischen Licken
+ = 0.225 r (r = Metallradius), so dass kleine Afome,wie Wasser-
stoff, Bor, Kohlenstoff und Stickstoff diese Poslitionen bel elner
Vielzahl von Ubergangsmetallen besetzen kdnnen. Das Einlagerungs~

mit r

prinzip hat das Verstédndnis des kristalichemischen Aufbaus der Exi-
stenzbereiche und der Elgenschaften der Hartstoffe stark gefdrdert.
Ein eindrucksvolles Belspiel der Entwicklung der h#ufigsten Mono-
carbld- (NaCl-Typ} und Dicarbidstruktur (KCN-Typ) zeigt Abb.1.4.

Bel hoheren Temperaturen entwickeln sich ThC und ThC2 durch sukzes-
siven C-Einbau in LlUckenpositionen des kublsch fl&chenzentrierten
a=Th, Im ThC sind alle Oktaeder|licken einfach, Im ThC2 doppelt
besetzt. Die Einlagerung der Nichtmetallatome in ein metallisches
Wirtgitter flihrte dazu, dass die von den elngelagerten Elementen eln-

gebrachten Valenzelektronen zundchst dem Metallgitter zugerechnet
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wurden. Diese Betrachtungsweise ermdglicht es, elne Vielzahi von
empirischen Zusammenh@ngen zwischen Elgenschaften und dieser forma-
ten Valenzelektronenkonzentration aufzustellen. Solche Beziehungen
waren und sind wertvolle Hilfen bei der Suche nach Verbindungen mit
ganz bestimmten Zusammensetzungen, Strukturen und Eigenschaften. Es
ergeben sich tlektronenkonzentrationen, bei denen die Bindungsfestig-
keit besonders stark ist - dies ist bel Carbiden und Nitriden der
Fall bei einer formalen VEK von etwa 8,4 - was sich z.B., in maxima-
len Schmelzpunkien bzw. maximalen H&értewerten ausdriickt. Betrachtet
man z.B. die Schmelzpunkte (Abb. 1.5) von Ubergangsmetallen der 2.
langen Periode und deren Anderung bei Kohlenstoffeinlagerung (Carbid-
bitdung) bzw. Stickstoffeinlagerung (Nifridbi!dung)'so verschiebt
sich das Schmelzpunktmaximum im Sinne der Einhaltung einer bestimmten
VEK beim Ubergang von Metallen zu Carbiden und Nitriden zu Ubergangs-

metal len niedrigerer VEK,

es fehlt nicht an Versuchen, diese vereinfachenden Vorstel lungen
allgemeingﬂleg zu fassen und physlkalisch zu beschrelben. So ent-
standenh viele theoretische Modelle, bel denen es jedoch ocftmals
schwierig ist, den Zusammenhang zu technisch interessierenden Eigen-
schaften zu finden. Den Hidgg'schen Vorstellungen am naheliegensten

ist hierbei das sogenannte Ubergangsmetall-Model | (vgl. z.B. /7 - 11/%
in dem Elektronen von den energetisch hdher |legenden Zp-Zusténden

des Nichtmetalls In das d-Band des Ubergangsmetalls Ubergefiihrt wer-
den. Bevorzugt Metal|-Nichtmetal| Wechselwirkungen werden bel anderen
ModellvofsTeIlungen /12 -~ 17/ in den Vordergrund geriickt, um Eigen-
schaften,die typisch sind flr gerichtete Bindungen, wie z.B. die

hohe H&rte, beschrelben zu k&nnen und um andererselts strukturchemi=-
schen Geslchtspunkten Rechnung zu tragen. Hier wird eine lLadungsver-
tellung angenommen, die enftgegengesetzt ist jener im Ubergangs-Metal |
Modell, d.h. Ladungen werden vom Meta!l zum Nichtmetall| verschoben.
Ahnllche Vorstellungen scheinen durch Rdntgen- und Elektronenspektral-
untersuchungen bestitigt zu werden /18/. In jedem Fall hat man bei

den Hartstoffen mit starken metallischen d-d Wechselwirkungen sowie

kovalenten p-d Kréften zu rechnen. lnwieweit auch ifonische Bindungs-




antelle eine Rolle spielen’bleibf offen. Auch die Valenzelektronen-
zah!| zwischen 8 und 9, wo bestimmte Cigenschaften Extremwerte an-
nehmen, l&sst sich in einem Bandermodel| verstehen. Fs existieren
zwel Energiebénder, die aus p-Zustdnden des Nichtmetalls und d-Zu-
stdnden des Metalls gebiidet werden. Das untere Band enthdlt die
Elektronen in bindenden Zust&dnden, wihrend das chere Band kelnen
ausgesprochenen bindenden Charakter mehr hat. Die Wirkung des un-
teren Bandes kommt voll zur Geitung, wenn es voll mit Elektronen
besetzt ist. Bel einem weiteren Ansteigen der Fermigrenze fritt

sle in das lockernde Band ein, was mit einer Verminderung der
‘Bindungsstédrke gekoppelt ist. Dieser Ubergang von einem Band 1n das
andere findet beil den kubisch flZchenzentrierten Strukturen der

Carbide und Nitride zwischen 8 und 9 Valenzelektronen statt.

Die Fragen der Bindung sollen hier nicht weiter behandelt werden.

Es existieren neben einer Vielzahl von Einzelarbeiten auch Uberci-~t-
ten /19 - 23/, dio sich mit verschiedenen Model!len auseinanderseTzo.
Diese Betrachtungen wurden zwar kaum auf die terndren Carbide und
Nitride ausgedehnt. Da diese sich jedoch in vielen F&llen durch
Mischphasenbildung ergeben bzw. aus &hnlichen Strukturelementen

wie die bindren Hartstoffe zusammengesetzt sind, lassen sich die Au.-

sagen meist auch auf die mehrkomponentigen Systeme Ubertragen.

Un die unwahrscheinlich vielen Mdglichkeiten einer gezielten Material-
entwicklung im Bereich der Hartstoffe niitzen zu kénnen, missen o...
Existenz mehrkomporentiger Carblde und Nitride, deren homogene Be-
reiche in Abh#ingigkelt von Zusammensetzung und Temperatur sowie
deren Verhalten gegenliber anderen Elementen und Verbindungen bekannt
oder zumindest abschatzbar sein. Flr derartige Aussagen milissen pri
mdr experimentelle Untersuchungen die bendtigten Daten Itefern, und
arst darauf aufbauend kdnnen Berechnungen und Abschatzungen von
Gleichgewichten herangezogen werden. Dies gilt ganz besonders fir
mehrkomponentige Carbid- und Nitridsysteme, well hier h&uflig neue
Phasen auftreten, deren Existenzbedingungen, Strukturen und Stabili-

tdten nicht berechnet und nur in manchen Fallen auf Grund empirisch




gewonnener Zusammenhdnge abgeschdtzt werden k&nnen. Die Basis der

in den folgenden Kapiteln behandelten Konstitution in den Hartstoff-
systemen sind daher experimentelle Ergebnisse. |n den meisten Sy-
stemen sind zur vol!lsténdligen Wiedergabe der Gleichgewichte Ab-

schdtzungen, gelegentlich auch Rechnungen, herangezogen worden.

Das oberste Ziel dieser Darstellung des Aufbaus binfdrer und Im we-
sentlichen terndrer Carbid- und Nitridsysteme der Ubergangsmetalle
war es, ein in sich mdglichst konsistentes Bild zu entwerfen. Hier-
zu mussten viele der wiedergegebenen Phasendiagramme im Vergleich

zu jenen In der Originalliteratur erschienenen meist nur geringfigig,
manchmal jedoch auch stérker verandert werden, um neueren Ergeb-
nissen anderer Arbeiten lber bin#re oder terndre Systeme gerecht zu
werden., In vielen F&llen wurde der Versuch unternommen, experi-
mente! le Untersuchungen verschiedener Autoren zu einem Phasendlia=-
gramm zusammenzufassen. Bel der Fiille der experimentellen Ergebnisse
auf den verschledensten Forschungsgebieten, die sich in eliner teil-
weise unliberschaubaren §¥lut von Publikaticnen ausdriickt, wird es fiur
den einzelnen der diese Ergebnisse nutzen will, meist zu einem
hoffnungslosen Unterfangen, die verschiedenen Werte zu ordnen, zu
beurteilen und teilfwelse widerspriichliche Angaben zu einem Ganzen
zusammenzuflgen. Einer kritischen Aufarbeitung und Darstellung der
Materie kommt deshalb eine besondere Bedeutung zu. Der Aufbau und
das Reaktionsverhalten lassen sich bel elner solchen kritischen Dar-
stellung am besten in Phasendlagrammen wiedergeben. Dem Rechnung
tragend wurde in den folgenden Kapiteln versucht, die Information
Uber die chemische Thermodyhamik In den verschiedenen Systemen In
graphischen Darstel fungen zusammenzufassen. Oftmals sind die wieder-
gegebenen Phasendiagramme Vorschldge, geboren aus der Erfahrung und
deﬁ Ergebnissen eigener experimentelier Arbelten, die in den ver-
schiedenen Systemgruppen im Laufe der letzten 15 Jahre durchge-
fUhrt wurden. Gestrichelte Linien bedeuten wahrscheinliche,jedoch
experimentel| nicht belegte Gleichgewichte. Die Abgrenzung der
Einphasenberelche ~ besonders im Falle fllssiger Phasen - wurde

ofimals durch Verbindung der bindren Phasengrenzen durch einen ge-
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strichel+en Kurvenzug vorgenommen. Dies ist sicherlich in manchen
Fillen eine starke Vereinfachung. Die wesentliche Information |iegt
hierbel im prinzipiellen Auftreten einer flissigen Phase bzw. einer
Mischphase. Phasendiagramme, die als Vorschldge bezelchnet wurden,
sind z.T. unter Heranziehung der bekannten thermodynamischen Daten

der Randverbindungen abgeschédtzt worden.

Oie Kombination von Experiment, Rechnung und Absch&tzung ist der
einzig mégliche Weg, einen mdglichst umfassenden Ubérb!ick Uber das
Reaktionsverhalten in mehrkomponentigen Systemen zu erhalten. Ob-
woh| auf das Experiment nle verzichtet werden kann, well sich das
Auftreten mehrkomponentiger Phasen und der Verlauf der Potentiale
einzelner Komponenten 1n homogenen Bereichen nicht voraussagen las=
sen, kdnnen Absch&dtzungen mit Hilfe thermodynamlscher Daten sowie
Rechnungen auf der Basls vorgegebener Model [vorstellungen die
Kenntnlsse lUber das Reaktionsverhalten im Hinblick auf Temperatur-,
Jruck- und Konzentrationsbereich erweitern und vervollstandigen. Die
Literatur hinsichtlich der experimentellen Bestimmung sowie der
verschiedenen Mdglichkeiten der Berechnung und Absch&tzung van
Phasendiagrammen ist zahireich und kann Im Rahmen dleser Abhandlung
nicht diskutiert werden. Als typische Arbeliten auf dlesem Geblet

selen die Referenzen /24 - 43/ genannt.

In Carbjd- und Nitridsystemen haben verschiedene Autoren {z.B. /43
- 46/) versucht, Gleichgewichte mit Hilfe rechnerischer Methoden
abzuschatzen. Diese Abschitzungen wurden zum Teil bel den einzelnen
Systemgruppen berlicksichtigt. In den einzeinen Kapiteln werden bi-
nire Carbide und Nitride, terndre Carbidsysteme, ternire NItridsy-
steme, Carbonitridsysteme sowie Borcarbid- und Bornitridsysteme
behandeit. Nicht mit aufgenommen wurden die sauerstoffenthalten—
den Systeme, d.h. Carboxid- und Nitridoxidsysteme. Der Einfluss von
sauerstoff auf die Carbid= und Nitridsysteme wird jedoch an mehreren
stellen mitdiskutiert. In Kap. 4 werden Zusammenh&nge zwischen
empirischen Atomradien und Valenzzustidnden der Ubergangsmetalle In
Carbiden, Nitriden und Intermetallischen Phasen diskutiert. Be-

sonders auf die Zuordnung der Actinolden zu den anderen Ubergangs-



metallen Im Hinblick auf die Phasenbildung wird hier eingegangen.

Die Literatur wird flr jedes Kapitel gesondert angegeben, Da - wie
schon erwdhnt - die Zah! der faufend neuerscheinenden Arbeiten auf
dem Geblet der Carbid- und Nitridsysteme der Ubergangsmetalle gross
ist, werden am Ende elniger Kapitel feilweise neueste Arbeiten auf-
gefluhrt, die im Text nicht mehr Eingang finden konnten, die jedoch

die wiedergegebenen Phasenbeziehungen nicht grundsétz!ich &ndern.

Bel den'wiedergegebenen terndren Schnitten entspricht die Einteilung
der Selten der Dreiecke einer Aufteilung in Atomprozenten (Die Strecke
zwischen zwe!l Tellstrichen entspricht 10 Atom %). Temperaturen wer-
den In Grad Celsius als Parameter der Abbildungen und in Kelvin im
Text angegeben. Die Phasenfelder wurden melst beschriftet. Nur in
Féllen, wo dle Ubersichtiichkeit leidet, wurde darauf verzicﬁ+e+.
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2.1 Binédgre Carbidsysteme.

Der Aufbau der binZren Systeme der Ubergangsmetalle mit Kohlenstoff sowie die
Eigenschaften der Carbide wurden vielfach untersucht. Zusammenfassende Dar-

stel lungen geben Storms /a/ flr die Carbide von Th,U,Pu und den Ubergangsmetal-
len der 4., 5. und 6. Gruppe, Rudy /b/ fiir die Carbide der hochschmelzenden
Ubergangsmetal le der 4., 5, und 6.Gruppe, Samsonov /c/ flr die Carbide der Selte-
nen Erden und Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe sowle Holleck und Kley-

kamp /d/ fiir die Transurane!emente.

Wihrend die wesentiichen Phasenbeziehungen schon seit lé&ngerem bekannt sind,
wurden viele Detallfragen, wie Ordnungszustinde und Homogenitédtsbereiche sowie
Gleichgewichtszusténde bei hohen Temperaturen, erst vor kurzem gekl&rt bzw.
werden noch untersucht. Im folgenden werden die wesentlichen Merkmale der bi-
ndren Carbidsysteme - als Grundlage flUr die Charakterisierung der mehrkomponen-
tigen Systeme - skizziert. Zusdfzlich werden eine méalichst vollstandige Auf-

| Tstung der bisher bekannten Carbidphasen gegeben (vgl. Tabellen 2.1.1 bis
2.1.4) und die wechselseitigen Phasenbeziehungen In Diagrammen dargestel |, diemit
melst geringflgigen Anderungen, entsprechend elner Anpassung an neueste Ergeb-

nisse, aus der Literatur entnommen wurden. Die freien Blldungsenergien der Car-

bide der hochschmelzenden Ubergangsmetalle wurden kirzlich In Ubersichtlicher

Form zusammengestellt /90/.

2.1.1 Carbide der Seltenen Erden

Die Settenen Erden bilden Subcarbide M, .C mit einer Defekt-NaCl Strukfur und
Ordnungstendenz bei tlefen Temperaturen (Sc¢, Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu), Monocarbide (Sc, Y}, Sesquicarbide (alle Seltenhen Erden ausser
Sc) und Dicarblde (alle Seltenen Erden ausser Sc). Die Dicarbide freten in
elner tetragonalen Raumtemperaturmodifikation und einer kubischen Hochtempe-
raturmodifikation auf. Y und wahrscheinlich auch Sc besitzen dariiber hinaus
bei hohen Temperaturen weite homogene Berelche. In ein kublsch flé&chenzentrier-
tes Metal Igitter kann Kohtenstoff von einer nur fteilweisen bis zu einer fast
doppelten Aufflllung der Oktaederlicken eingebaut werden. Bel tiefen Tempera-
turen ordnen sich die C-Atome, was oft eipe Verzerrung des Gitters bewi}k+.
Tab. 2.1.1 gibt die Phasenzusammensetzung, Sfrukturtyp, Raumgruppe, Gitterkon-

stanten und Existenzbereich der bindren Carbide der Seltenen Erden wieder.




Tab. 2.1.1: Bindre Carbide der Seltenen Erden

Y ERCUTRLEETTIE
Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe [nm] Bemerkung tur
Sc2_3C kfz., Fe4N 5 = 0,467 Existenzbereich, Zusammensetzung und /1,27
1 - 0,472 Struktur der Carbide mit NaCl-Defekt-
0y, - Pm3m struktur noch nicht endgliltig geklirt
hex., CdC1
Sc,C -2 a = 0.3337
2 P, - A3 c = 1.6387 /3b, 8/
Scc1 kfz, NaCl Existenz bei hohen Temperaturen in
X 0% - Fm3 weitem Konzentrationsbereich wahr- "
h mam scheinlich
Sc4[‘.3 hex. , anti—Thapq a = 0.7207 73/
Sczc3 krz, Pu2C3 a = 0,7205 Zusammensetzung entsprechend /1Y
6 7 Sc,C
T4 - 143d 2°3-x
SCISCIQ tetragonal, a = 0.750
D24 - P 2,C ¢ = 1.500 (2/
YZC kfz., befekt-NaC} bei hohen Temperaturen 4/
5
0, - Fm3m
h
YZC hex. , CdCl2 a = 0.3167 bei tiefen Temperaturen /5/
ng-Rﬁm c=1,79 Ordnungsphase
Ye, kfz., NaC) a = 0.499 T >~ 1860 K 14/
5
0, - Fm3m
h
YSCG T < 1800 K 16/
Y203 , 1485 K<T < 1925 ¥ 76/
YZCS T < 1485 K Fid)
YZCS krz.,Pu2C3 a=0,8214 unter Druck /1
6
TS - T43d
d
YC, (a) tetr., CaC, a = (.3664 Te< 593K 14/
by - 14/mm ¢ = 0.6169
5 .
Yc, (A) Oy - Fm3m 1593 K < T < 2688 K 74,6.,8,9/
La203 krz., Pu2C3 a = 0.88034 /104
18 - 143d
LaC, {a) tetr., CaC, a=0.392 Uswandlung tetr.—kfz,: 1343 K 78,10/
Diz - 14/mom c = 0,658
Lal, (B) k;z.,KCN Umnwandlung kfz.= tetr,: 1268 K /11,12,13/
0° - Fm3m
h
Ce,Cy krz,, Pu,Cy a = 0.8448 /10/
18 - 13
CeC, {a) tetr., CaC, a=0.388 Umandlung tetr.—>kfz: 1363 K /10,8/
D#; = 14/mmm c = 0.649
Cec2 (B) kfz., KCH Umwandlung kfz.—stetr,: 1363 K 78,13/
07 - Fnam




Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe [rm] Bemerkung tur
ProCs k;z., PusCy a = 0.8573 /10/
T4 - 133d
PrC, {a) tetr., CaC2 a = (0.3847 Umwandlung tetr.—kfz: 1408 K /8,10/
Dy - 14/mm ¢ = 0.6428
PrC2 (B} kfz., KCN Umwandlung kfz.—>tetr,: 1373 K 78,13/
Oﬁ = Fm3m
Nd2C3 kgz.. fuzc3 a = 0,8521 . 710/
Td = 143d
NdC2 {a) tetr., CaC2 a = 0,3822 Umwandlung tetr,—kfz.: 1423 K /8,10/
17 _ ¢ = 0.6401
D4h I4/mmm
NdC, (B) kEZ" KCN Umwandlung kfz.->tetr,: 1423 K /8,13/
Oh - Fm3m
SmCl_x kfz., Defekt-NaCl a = 0.5059 Hochtemperaturphase /14/
Dg - Fm3m
Sm30 kfz, Fe4N a = 0.5172 710/
0; - Pm3m
Sm,C hgx-. CdC1, Tieftemperatur-Ordnungsphase 714,15/
DSd - Rim
Sm2C3 kgz.. Puzc3 a = 0,0395 710/
Td - 143d
SmC, (a tetr., CaC a=03775 Umwandtung tetr.—kfz: 1443K /8,10/
2 17 2 )
th = 14/mmm c = 0.6324
SmC, (B) kfz. KCN 8/
0p - Frim
Eu2_3C kfz., FeaN a = 0.508 /16/
0% - Pm3m
EuC, {a) a = 0.4045 17/
¢ = 0.6645
_ durch Carboreduktion des Oxids er-
EuCy kfz. a = 0.5% halten, daher evtl. 0,-haltig 118/




Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich -
Phase Raumgruppe [rm1 Bemerkung %a:era
GdCl_x kfz., Defekt-NaCl a = 0.506 - 0.502 - Hochtemperaturphase /14/
C ol
0h Fm3m
Gd3C k\;z. . FeAN a = 0,5126 f10/
Dh - Pm3m
GdZC hgx.. CdC12 T1eftemperétur-ﬂrdnungsphase /14,15/
D3d - R3m
Gd2C3 kgz., P92C3 a = 0,8322 10/
Ty - 1334
GdC2 {a) tetr,, CaC2 a = 0,3717 Umwandleng tetr.—>kfz: 1543 K /8,10/
0af - 14/mm c = 0.6260
GdC2 {B) kfz., KCN Umwandiung kfz.—tetr: 1491 K /8,13/
5
Gh - Fm3m
Tb3C kfz., Fe4N a = 0.5107 /10/
b pm3
Dh Pm3m
Th,yC hex, , CdC, a = 0,3595 719/
1Y
D34 - R3m c = 1,819
szc3 kgz., Pu2{:3 a = 0.8243 710/
Tq - 133d
Ty (o) tetr., CaC, a = 0.3692 Uswandlung tetr.— kfz.: 1568 K /8,107
07 - 14/mwm ¢ = 0.6210
4h
TbC2 {#) kfz., KCN a = 0.569] Gitterkonst. bei 1558 K /8/
5
Oh - fm3m
Dycl_x kfz., Defekt-NaCl a = 0.501 Hochtemperaturphase /14/
5
Oh - Fm3m
Dy,€ kfz,, FeqN a = 0.5079 10/
1
Oh - Pm3m
Dy263 kgz., Pu,Cy a = 0.8198 /107
T, - 143d
Dycz(u) tetr,, Cacz' a = 00,3666 Umwandlung tetr.—kfz.: 1568 K 78,10/
Og) - T4/mon c = 06162
Dyc2 (8) kfz,, KCN Umwandlung kfz,—»tetr,: 1523 K /8,13/

5
Dh - Fm3m




Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe [nm] Bemerkung tur
Hol, kfz., Defekt NaCl Hochtemperaturphase 714/
Oﬁ - Fm3m
Ho,C kfz., Fe,N a = 0,5061 Ordnungsphase J10/
1
0h ~ Pm3m
HDZC hex., Cdc12 Ordnungsphase /14,15/
5
Dy Rim
H02C3 kgz., Puzc3 a = 0,8176 710/
Td - 133d
Hoc2 (a) tetr,, CaCé a = 0.3644 Umwandlung tetr.—>kfz: 1578 K /8,10/
Dgp - 14/mm ¢ = 0.6136
HoC2 {R) kfz,, KCN Umwandlung kfz.—tetr: 15583 K /8,13/
Of - Fn3n
ErCl_x kfz,, Defekt-NaCl Hochtemperaturphase 14/
o7 - Fndn
Er,C kfz., FeN 2 = 0,5034 Ordnungsphase 710/
3 1 4
Oh - Pm3m
ErZC hex. , CaC12 Tieftemperatur~Ordnungsphase /15,20/
D3 - Rim
Er§3 HOWpra /10/
ErC, {a) tetr. Cal, a = 0,3617 Umwandlung tetr,: — kfz,:;1598 K /8,10/
b/ - 14/m
4h
Er62 (B} kfz., KCN ¢ = 0.6099 Umvandlung kfz.—tetr.: 1548 K 78,13/
0y - Fmam
Tm3C kfz,, FeqN a = 0.,5016 /107
Oﬁ = Pm3m
- - - 710/
Tmzc3
TrnC2 (a) tetr., CaC, a = 0.3604 Umwandlung tetr.-3 kfz 1626 K 78,10/
Dy - 14/mm ¢ = 0.6012
TmC, (B) kfz., KCN 198/

5
Oh - Fm3m
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Ph Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
ase Raumgruppe [nm] Bemerkung tur

chl-x kfz,Defekt-NaCl = 0,496 - 0,488 Hochtemperaturphase 14/

5

Oh Fridm
Yb3C kfz., Fe4N = 01,4993 Ordnungsphase 710/

of - Pm3m

- - - 10,

\szcs 10/
YbC2 (a) tetr,, CaC2 = 00,3649 Umvandlung nicht beobachtet 78,10/

17 -

D4h - 14 /mmom = 0,6133
Lu,C kfz., Fe,N = 0.4695 /10/

3 1 4
Oh - Pm3m
- - - 10

Lu,Cy 710/
LUC2 (o) tgr.. {IaC2 = 0.3564 Umwandlung tetr,—kfz: 1773 K /8,10/

th - 14/mmm = 00,5962
LuCz {B) kfz., KCN = 0,5505 Gitterkonstante bei 1773 K /8,13/

oﬁ - Fm3m Umwandlung kfz.—>tetr: 1663 K

Die Phasenbeziehungen sind nur im System Yttrium-Kohlenstoff /4,6/ (vgl. Abb.
2.1.1) und Lanthan-Kohlenstoff /21/ (vgl. Abb. 2.1.2) zumindest teilweise be-

kannt. Allen Systemen dirfte eln betré&chtlicher Anstieg der Schmelztemperatur

von den Kohlenstoff-armen Carbiden bis hin zu den Kohlenstoff-reichen Dicar~
biden eigen sein. Mit Ausnahme der Metalle La, Ce, Pr, Nd und Pm sind bei al-
len Saltensen Erden bei h&heren Temperaturen ausgedehnte Homogenitdtsbereiche
kubisch fl&chenzentrierter Carbide mit einer Defekt-NaCl Struktur zu erwarten.
Bel tlefen Tempera+urén becbachtet man Ordnungsphasen, deren Strukturen noch
nicht votlsténdig gekl&rt sind. So werden fUr dle Zusammensetzung M,C der

3

Fe4N~Typ berichtet /10/ und fir MZC'der CdCIZ—Typ /14,15/. Auch hinsichtlich

der Gitterparameter der kubisch fl&chenzentrierten Phasen bestehen Diskrepan-
zen /10,20/.
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2.1.2 Carbide der Actinoiden

Die Actinoiden unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegeniiber Kohlenstoff

In starkem Masse von den Lanthanoiden und zeigen auch innerhalb der Folge

ein teilwelse recht unterschledliches Verhalten, was dle Stablilitédt verschiede-
ner Carbide anbelangt. So beobachtet man bei den leichten Actinoiden (Th bis
Np) relativ stabile Monocarbide und im Verglelich hierzu weniger stabile hdhe-
ra Carbide; bei den Actinoiden beginnend vom Pu schliesslich eine zunehmende
Stabilitdt der hdheren Carbide und damit eine zunehmende Ahnlichkeit zu dem
Verhalten der Lanthanciden. Dles |&sst sich mit einer zunehmenden Lokallsierung
der f-Etektronen erkléren. Tab. 2.1.2 enth&l|t die bisher bekannten binéren

Carbide der Actinoiden.

Die Phasenbeziehungen sind nur fur die Systeme Thorium=Kohlenstoff, Uran-Koh-

tenstoff und Plutonium-Kohlenstoff bekannt. Im System Thorium-Kohlenstoff
kann a-Th bei hohen Temperafureﬁ durch Kohlenstoffeinbau in homogener Phase
Uber das Monocarbid in das Dicarbld Ubergehen /22,41/. Unterschied!iche Lite-
raturangaben finden sich flr die En+mischungs+empera+uren der Hochtemperatur-
phase ThC1i>< in Th+ThC einerseits und ThC+ThC2 andererseits. Chiotti u.a. /41/
finden 1843 K fUr den Beginn der Entmischung in Thorium und Thoriummonocarbid
und etwa 2373 K fUr den Beginn der Entmischung in Thoriummonocarbid und Tho-
rimdicarbid, wéhrend Benz und Stone /22/ als Entmischungstemperaturen 1413
bzw. 2123 K angeben. Abb. 2.1.3 zeigt das Phasendiagramm Thorium-Kohlenstoff
nach Benz und Stone /22/. Beil Temperaturen unterhalb etwa 1050 K ordnen sich

beil einer Zusammensetzung ThCO 75 die Leerstellen, so dass sich dle Elementar-
»

zel le verdoppelt /23a/ (bez. Ordnung vgl. /88/).

Das System Uran-Kohlenstoff wurde vielfach untersucht (vgl. /a/). Abb, 2.1.4

zeigt das Phasendiagramm nach Benz u.a. /28/, In welches auch die Ergebnisse
friiherer Arbeiten mit eingearbeitet sind (Literaturzitate siehe /28/},UC kann
zus8tzlich Kohlenstoff l&sen und bel Temperaturen cberhalb etwa 2350 K durch
Ersatz der Kohlenstoffatome durch Cz—Gruppen in homogener Phase in das Dicar-
bid tbergehen. Bet etwa 2050 K wandelt sich das kubische U02
nate Medifikation um, die wiederum bei etwa 1800 K in U,C, und Kohlenstoff

273
zerfdllt. Bildung und Zerfall des Dicarbids und Sesquicarblds sind empfindlich

in die tetrago-
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Tabelle 2.1.2: Bindre Carbide der Actinoiden

Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe {nm] Bemerkung tur
THC 4y kfz., NaC) a = 0.5317 {44 At.% C) 0 - 50 At.% C bei 1600 K /22, 23/
- 05 - Fm3m a = 0.5330 {47 At % C 20 - 65 At.% C bei 2200 K
h a = 0.5342 (50 At.% C)
The kfz. a =1.063 Ordnungsphase bei T<1050 K /23af
0.75
ThyCy kez., PuyCy a = 0.85513 - 0,85609 Hochdruckphase p 230 Kbar J24/
Ty - 143 :
The, (a} monoklin, The, a = 0.6691
b = 0.4231 T <1713 K [22,25/
¢ = 0,6744
B = 103950'
ThC,, {B) tetr. CaC a = 0.4221 : 0 1528 K < T < 1740 K /22,26/
2 ﬁ 14 /mn? ¢ - 05394 bef 1450°C bei C/Th ~1.7
ThC2 {v) kgz 3 KON a = 0.5806 bei 15507C 1768 K <« T < 2718 K /22,26/
- Fm3m
PaC kfz., NaCl a = 0.5061 Carbothermische Reaktion aus X 727/
Uﬁ - Fm3m : Pal,; ev. 0,-haltig .
PaC2 tetr, a = 0.361 { Existenzbereich nicht ge- 1214
¢ = 0.611 sichert
Ucl+x k;z., NaCl 2 = 0.4961 (50 At.% C) = 0.1 bei 2093 K /a, 28/
Oh - Fm3m
U2C3 kgz., PuZC a = 0,80899 T < 2093 K 128,29/
- 1434 '
uc, {a) tetr., CaC a = 0.3519 w1770 K < T <2080 K fa, 28,30/
17 Z c = 0.5079 T
D4h - 14/mmm U
(8) kfz., KCN a = 0.5488 bei 2173 K T »>n2050 K 728,31/
03 ~ Fm3m
NpC kfz., NaCl a = 0.4991 f C}
1-x ' _ 3
02 - Fm3m a = 0.5006 €) 3
Np,C krz Pu,C a = 0.81030
273 v 23 33
T - 1%3d /33,341
NpC tetr., CaC, (7) a = 0.3580
2 TR ¢ = 0.6030 /35,36/
PusC, - - T <848 K 131}
Puc, k;z.. NaCl a = 00,4958 (45 At.% C) /37, df
0, - Fm3m : nur unterstichiometrisch
Pu2C3 kgz‘, Eu263 a = 0,8131 /34 d/
Td - 143d T 2320 K
PuC2 tetr., Ca C2 a = 0,363 metastabi) /38/
o}’ c = 0.6094
4h - I4/mmm '
PuL kfz. a = 0.572 bei 2023 K Hochtemp. Phase 1943
2 ' KeT<2503 K 139,801
Amzc3 kgz.. 30203 a = 0,82757 34/
Td = J43d
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vom Sauerstoffgehalt abh&nglg. Ausserdem Ist die Bildungskinetik von UZC3
viel fach Ursache sich widersprechender Angaben lber die vorliegenden Gleich-
gewlchte. Das in Abb. 2.1.4 wiedergegebene Phasendlagramm muss als zur Zeit
am besten belegt gelten., Die thermodynamischen Daten der Verbindungen lassen
darauf schliessen, dass bei Raumtemperatur nur UC stabil ist. UZCB mlsste
sich bel etwa 1100 K In UC+C zersetzen. Etwas unterschiedlich im Bereich der
kohlenstoffrelichen Carbide ist der Vorschlag elner Phasenaufteilung, den

Laugier und Blum /42/ aus Hochtemperaturrdntgenaufnahmen zogen (vgl. Abb.

2.1.5).

Im System Plutonium~-Kohlenstoff treten die vier Carbide PUSCZ’ PuCl_X,

Puzc3 und PuC2 auf. Abb. 2.1.6 zeigt eln Phasendiagramm, welches aus Litera-
turdaten zusammengestel |t wurde (vgl. /a,d, 37,39/). Pu302 zersetzt sich
peritektold bel etwa 850 K In e-Pu und PuC1_x. Das "Monocarbid" tritt nur
unterstschiometrisch auf und hat ebenso wie PU203 einen homogenen Bereich.
Die Hochtemperaturphase PuC2 hat h&chstens elhen geringen Homogeni+é+5be—
relch, was die Gltterkonstanten von a = 0.570 nm im Gleichgewicht mi+ PUZC3

und a = 0.572 nm Im Glelchgewicht mi+ Kohlenstoff dokumentieren /43/. Wah-

rend die Zerfallstemperatur in Pu,C, und C mit 1930 K (vgl. /d/} gesichert
erscheint, st nicht vollsténdig gekldrt, ob sich PuC2 bel etwa 2500 K
peritektisch zersetzt /39/ oder aber, wle Dampfdruckmessungen vermuten |as-

sen /44/, bel 2620 K kongruent schmilzt,

2.1.3 Carblde der Ubergangsmetalle der 4., 5, und 6. Gruppe

Die Carbldsysteme der hochschmelzenden Ubergangsmetalle waren im Hinblick

auf Thre hervorstechenden Eigenschaften, wie z.B. hoher Schmelzpunkt, hohe
Harfte, gute Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit, hohe Sprung-
temperatur der Superleitf8higkeit sowie ihr Emissionsvermdgen, besonders oft
Gegenstand experimentel ler Untersuchungen {(vgl. die zusammenfassenden Dar-
stellungen /a,b,c/).Hier wird deshalb nur eine Ubersicht tber die auftreten-
den Verbimdungen und deren Phasenbeziehung unter Miteinbeziehung neuester Er-
gebnisse gegeben, soweit sie als Grundlage flr das Versténdnis dés Aufbaus

der mehrkomponentigen Systeme erforderlich ist, In Tab. 2.1,3 sind die bisher
bekannten Carblidphasen mit [hren Strukturen, Gitterparametern und Existenz-

berelchen zusammengsstel|T.

Die Systeme der Ubergangsmetalle, Titan, Zirkon und Hafnium mit Kohlenstoff

werdan durch Monocarbide mit weitem Homogenit&tsbereich bestimmt., Eine Crdnung



Tab. 2.1.3:
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Bindre Carbide der IV A, ¥ A und VI A Obergangsmetalle

S i i -
Phase R;::;:ﬂggzp G1tte?ﬁ;?stante Existenzbereich L;Eﬁrn
Ti,C kfz; a=10.86 T <2173 K
2 OZ " Fdan ‘ 145,46/
T'iCl_x kfz; NaCl a = 0,4327 (49 At. % C 32.-48.8 At.% C (1923 K}
5 a = 0.4326 (45 At.3 C 38 -~ 49.4 At. % C (3049 K) fa,b,c/
Oh - Fm3m a = 0,4317 40 At.%2 C
a = 0.4305 {35 At.% C
ZrC, _ kfz; NaCl a = 0,4697 (49 At.% C 37,5 - 49.4 At X C {2108 K
box 5 a = 04702 (45 At.% C { N Y,
0y - Fm3m = 0,4699 40 At.% C
IrC, 75 kfz; Oberstr, a = 0,9386 T < 1330 K 780/
HfCl_x kfzy NaCi a = 0,4642 (49 At. % C) 37.5 - 49,5 At.% € (1973 K)
5 a =0.,4637 (45 At.3 C 3 - 49,5 At.% C (2633 K) /a,b,c/
Oh - Fm3m a = 0,4630 (40 At.% C
V,C (B) hex; L'3 a = 0.2906 (33 At.% C) T >41073 K
2 . ¢ = 0.4597 /a,b/
Dﬁh - P63/nnx
V,C (a) orthorhomb, a = 1.149
2 shnlich g-Fe N b = 1.006 T 1073 K /B,41/
Pben ¢ = 0.4554
orthorhomb, 3 c—FeZN a = (,4567
1 b = 0,5742 148/
D2h = Pben ¢ = 0,5037
V4C3 trigonal; Sn4P3 a = 0.2917 C < 42.8 At.%
b5 - Rin ¢ = 2,783 749/
3d
Vcl-x kfz; NaCl a = 0,4166 (46 At. 4 C 41 ~ 47 At.% {1873 K)
5 a=0,4126 (41 At.5 C /a,b/
Oh = Fm3m
VGC5 hexagonal, {berstr. T «1520 K /50,51/
V807 kubisch; Gberstr. a =0.8334 T <1360 K /51,527
Nb,C (B) hex.; L'3 a = 0.3126 T >~1470 K
2 ] c = 0.2965 /2.,53/
DGh - P63/nmm
Rb,C (a) arthorh. g-Fe,N a = 1.0920 T <1470 K
2 14 2 b = 0.4974 184/
- Pbcn c = 0,3090
Nb,C trfgunal Sn P a=0,314
43 i Rs‘; 43 ¢ = 3.01 /497
NbCl_ kfz.; NaCl a = 0,4469 (49 At.% Cl 30 - 49 AL, 3C (2800 K) Ja,b,c
X 5 a=0.4464 (47 At.% C 39 - 49 At.% C (2200 K) 53/
Oh - Fm3m a = 00,4454 (45 A% C
a=0.4430 (41 At.¥ C
NhCD‘75 Oberstr, /B1/
hex.; Oberstr, T < 1300 K 155/

Nb.C,




Strukturtyp Gitterkonstante : ; Litera-
Phase Raumgruppe (nm) Existenzbereich tur
Lt = 2450
Ta,C {(B) hix., L'3 2 - ggégg T> K Ja,b/
Dﬁh - P63/mmc
Ta2C {a) hex.: CdJ, a = 0,3106 T < 2450 K
3 P 3 ¢ = 0.4945 Ja,b/
- ml
3d
Ta,C trigonal; SngP a = 0.3116 ’
43 » Ty
5 c = 3,000 749/
Dad R3m
TaCy kfz.; NaCl a = 0.4454 (49 At.% C) 36 - 49 At.% C (3600 X)
5 a = 0.4440 (47 At.% C) 42 - 50 At.¥ C (2300 X) Ja,b,c/
o - Fm3m a = 0,4426 (45 At.% C)
a = 0.4406 (42 At.% C)
Tagl, hex.; Uberstr. Tra < Typ < 1300 K 755/
CrosCe kl51b.; DB, a = 1,0659 * Ja,b,c/
0h - Fm3m
Cr.C orthorh.; Mn,C a = 0,7010 .
™ 5 3 b= 1.2142 /a,b.c/
Do - Prma c = 0,4526 v
Cr.C orthorh.; Gr,C a = 0,5533
¥z 16 ¥z b = 0.2829 faubic/
Dyy, - Prma c =1.,1472 P
Mo, C (8) hex,; L'3 a = 0.2997
Dgh _ P63/mmc c = 0.4727 T v 1700 K fa.bf
MGZC {a) orthorh, ; c—FegN a = 0.4736 T < 1700 ¥
014 - Pben b = 0.6035 fa.b/
2h ¢ = 0.5205
Mocl_x{n) hex. a = 0,3013 1928 K <T « 2823 X
04 - P /mmc c = 1.464 (39 At.% C) fa,b,c/
6h 3
Mocl_x(a) kfz.; Nall a = 0,4281 2133 K <T < 2873 K
og - Fm3m (41 At.% C) Ja,b,ef
MoC hgx.; WC a = (0,2901 T < 1453 K 782,83/
z ¢ = 0.281%2
D3h - PbmZ
NEC (v) hex.; L'3 a = 0.2990 T »n2750 K
; c = 0.4720 fa.bf
D6h - P63/mmc
W,C (B) artherh.; z-Fe,N a = 0.4728 .
DZh - Phen ¢ = 0.5183
WL (o} hex.; Cdd 1520 kK < T <2350 K
zv e 4 evtl. 0,-stabilisiert /a,56/
3 = 0.4220 2800
Wey_y k;z 3 NaCl a T> K Ja,b/
Oh ~ Fm3m
WC hex.; WC a = 0,2906
b3 - phme ¢ = 0.2837 Ja,b/
3h
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Abb. 2.1.6: Phasendiagramm
PTutonium-Kohlenstoff (nach
Lit. /a,d,37,39/)
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der Kohlenstoffdefekte wurde bisher im System Titan-Kohlenstoff fiir die Zu-
sammensetzung TFZC unterhalb 2173 K /45,46/ sowie fm System Zirkon-Kohlen-
Eigii_fuf die Zusammensetzung ZrCO’75 /80/ fes+ges+e|I+.+)Phasendiagramme
wurden von Storms /a/ und Rudy /b/ zusammengestelit, Abb. 2.1.7 bis 2.1.9 ge-
hen die Phasenbeziehungen der Systeme Titan—Kohlenstoff, Zirkon-Kohlenstoff

und Hafnium-Kohlenstoff bei hohen Temperaturen /b/ wieder.

Die Systeme von Vanadin, Niob und Tantel mit Kohlenstoff sind gekennzefchnet
durch Subcarbide Mzc und Monocarbide MC1—x mit weitem Homogenitédtsbereich,
Bel hohen Temperaturen sind die Kohlenstoffatome in den Subcarpiden M,C
statistisch verteilt (hexagonales Gitter, L'3-Typ}, ordnen sich Jedoch bet
tiefen Temperaturen unter tellweiser Verzerrung des metallischen Wirtgitters.
Je nach der Anordnung der Kohlenstoffatome becbachtet man den s—FeZN-Typ,
E—FezN-Typ oder Csz-Typ (vgl. z.B. /57/}. Auch die Monocarbide VC1—x’

NbC1_>< und TaC]_Xordnen sich bel tiefen Temperaturen im Nichtmetallteilgit-
ter. Elne Fernordnung mit hexagonaler Uberstruktur wurde fir dle Zusammen-
setzung M6C5 (M = V,Nb,Ta) nachgewiesen. Dle Ordnungstemperatur sinkt da-
bel von etwa 1520 K flur VC, Uber 1300 K fir NbCI_>< auf noch ftiefere Tem-
peraturen fir TaCi_x’ wo dann die Kohlenstoffdlffusion schon sehr gering
ist. Im System Vanadin-Kohlenstoff exlstiert darlber hinaus eine Ordnungs-
phase der Zusammensetzung VBC7' Neben diesen Ordnungsphasen exlIstieren auch
Bereiche mit+ Nahordnung der Kohlenstoffatome /51,58/. Abb. 2.1.10 zeigt
das Phasendiagramm des Systems Vanadin-Kohlenstoff nach Rudy /b/ und Abb.

2.1.11 einen Ausschnitt nach Billingham u.a. /51/, der die Ordnungserschei-

nungen Im Berelch des Monocarblds verdeut!licht,

Die Phasenbeziehungen im System Nlob-Kohlenstoff sind vor allem Im Bereich
des Subcarbids NbZC nicht restlos geklért. Abb. 2.1.12 zeigt die verschie-
denen Vorschldge der Phasenfeldauftellung: a) nach Rudy /b/, b) nach

Storms u.a. /53/ und <¢) nach Brizes und Brody /59/. Wahrend Rudy /b/ ein
Y‘szc oberhalb etwa 2800 K findet, welches sich erst bel 3310 K peritek-
Tisch zersetzt, geht Nb,C nach Storms u.a. /53/ bei etwa 2800 K In dle unter-
st&chiometrische kubisch fldchenzentrierte Monocarbldphase dber und zersetzt
slch Nb2C nach 8rizes und Brody /59/ bei etwa 2800 K perlitektisch In NbC1“X
und Nb-Schmelze. Abb. 2.1,13 zeigt einen Ausschnitt des Phasendiagramms im

Bereich des Monocarbids bel tlefen Temperaturen /51/.

x) (Bezligl Ich Ordnung in kubischen Carbiden vgi. auch /88,92/),
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Das System Tantal-Kohlenstoff {Abb. 2.1.14) ist sehr &hnlich aufgebaut wie

das entsprechende System mit Nlob, Die Schmelz- bzw. Zersetzungstemperaturen
der Carbide |iegen hier mit 3600 K fir TaZC und 4260 K flUr Tal noch hdher als
die der Ubrigen VA-Carbide. Die Ordnungsphase Im Bereich des Monocarbids

tritt hier erst betr&chtlich unterhatb 1300 K auf und ist wegen der hler schon
geringen Atombeweglichkeit schwieriger nachzuweisen /55/. Dle Natur, €xistenz-

bereich und Bildungsbedingungen der Zeta-Phase (Ta CB} sind nicht vollstédndig

4
klar. Sie scheint jedoch eine Glelchgewichtsphase bel tieferen Temperaturen

zZu sein,

Wahrend die Carbidbilidung bei den |V A- und V A-Ubergangsmetallen mi+ einem
betrdchtlichen Anstieg der Schmelztemperaturen verbunden ist, beobachtet man
bei den Ubergangsmetallen der 6.Gruppe{ Chrom, Molybdan und Wolfram)ein um=
gekehrtes Verhalten. Die Schmelzpunkte der Carbide |iegen tellwelse weit un-

terhalb der Schmelzpunkte der reinen Metalle.

Das System Chrom-Kohlenstoff nimmt, was Zusammensetzung und Struktur der Ver-

bindungen anbelangt, eine Sonderstellung unter den betrachteten Systemen eln.

2306’ Cr7C3 und Cr302 wegen des

im Vergleich zum Kehlenstoff zu klelnen Atomradlius keine dichtgepackten Struk-

Die Metal latome bilden in den Verbindungen Cr

turen mehr, Das Einlagerungsprinzip ftritt zurlick,und die Strukturen werden -
kompllzierter. An Stelle der oktaedrischen Baugruppe tritt das trigonale
Prisma., Abb. 2.1.15 zeigt das Phasendlagramm des Systems Chrom-Kohlenstoff
nach Rudy /b/. Im metastabilen Zustand abgeschreckter Proben konnte auch

ein zu FeSC isotypes CrSC mi+ orthorhombischer Struktur und Gitter-
konstanten a = 0.458 mm, b = 0.512 mm, ¢ = 0.680 mm /91/ nachgewiesen
werden.

Im System Molybddn-Kohlenstoff Ist bis etwa 1900 K nur das Subcarbid MOZC

und unterhalb 1453% K das hexagcnhale MoC /83/ stabil., Dieses ist unter-
halb ~1700 K im Kohlenstoffteitgltter geordnet. Rudy u.a. /60/ nehmen an,
dass die Umwandlung im unterstéchiometrischen Berelch ohne Diskontinui-

tat erfolgt (vgl. Abb.2.1.16). Dies konnte von Bowman u.a. /vgl. a.

(1972)/ allerdings nicht bestdtigt werden. Als Hochtemperaturphasen, die
nur schwer abgeschreckt werden k&nnen, existleren das hexagonale

;—MoC1_x bei 39 At.% Kohlenstoff und das kubisch fl&achenzentrierte

a-MoC, _ bei etwa 41 At.% Kohlenstoff. Die Phasenbeziehungen verdeut!icht
Abb.2.1.16 (bez. Struktur und Aufbau des Systems Mo-C vgl. auch /84-86,94/).
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Das System Wolfram—-Kohlenstoff beanspruchte besondere Aurme: ..omkeil wegen

der technischen Bedeutung von WC in Hartmetallen. Neben dem Subcarbid WZC’
welches unterhalb etwa 2750 K im Kohlenstoffgitter geordnet auftritt und dem
erwihnten WC,existiert auch in diesem System ein kubisch fl&chenzentriertes
Carbid bei etwa 38 At.% Kohlenstoff und Temperaturen oberhalb 2800 K. Dle
Ordnungsumwandlungen von WZC sind nicht restios geki&rt. Vor allem Ist auch
der Einfluss von Sauerstoff auf die Umwandlung bei 2350 K nicht klar. Das
Subcarbid wird unterhald ~1520 K Tnstabil. Abb. 2.1.17 zeigt elnen Ausschnitt
des Phasendiagramms nach Rudy und Windisch /56/.

2.1.4 Carbide der Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe

Mit zunehmender Auffillung der d-Schalen der Ubergangsmetalle werden die ge-—
bildeten Carbide instabiler. Wdhrend Mangan und die Metalle der Eisen=Giruppe
- Elsen, Kobalt und Nickel-Carbide geringer Stabilitdt oder metastabile Car-
bidphasen bilden, nimmt die Nelgung zur Bildung von Carhiden innerhalb einer
Gruppe mit steigender Ordnungszahl| ab. So bildet Mangan die Carbide Mn2306
/61/, Mn, Cy /62,63/, MnC /61/, Mn,C, /61/, Mn.C, /61,64/.Technetlum
bildet efn Carbid der Zusammensetzung Tc, .C /65,66/ und Rhenium unter Nor-
maldruck wahrscheinlich kein Carbid /67/. Bei hohem Druck wurde sowoh| eine
hexagonale Struktur flr ReC /68/ als auch eine kubisch fl&chenzentrierte
2-4C als metastabile Pha-

se angegeben /70/. Im System Eisen-Kohlenstoff sind trotz der unzihligen Un=~

#
Elementarzelle /69/ gefunden. Ausserdem wird ein Re

tersuchungen (vgl. /75/) die Existenzbedingungen flir die Carbide nicht end-
4f
giiltig gekl&rt. Ahnliches gilt fir das oben genannte System Mangan-Kohlenstoff

und auch fir die Systeme Kobal|t-Kohlenstoff und Nickel-Kohlenstoff. Verbin-

dungen mit Kohlenstoff sind in diesen Systemen instabil oder metastabil, k&n-
nen jedoch durch bestimmte Herstellungsbedingungen und In bestimmten Tempera-
turbereichen erhalten werden. Kobalt und Nickel bllden mit Kohlenstoff eutek-
tische Systeme mit eutektischen Punkten bel etwa 13 At.% Kohlenstoff und

1580 K fiir das System Kobalt-Kohlenstoff und etwa 10 At.% Kohlenstoff und
1590 K fir Nicke!-Kohlenstoff. Die Kohlenstoffidslichkeit In festem Kobalt
bzw. Nickel betrdgt bei den eutektischen Temperaturen etwa 5 bzw. 3 At.%
/e /. Die Platinmetalle bilden mit Kohlenstoff ebenfalls eutektische Sy-
steme /77/, Carbide der Zusammensetzung RuC und 0sC /78/ konnten in spite-

ren Untersuchungen nicht best&tigt werden /79/.

i
¥ (a = 0.4005 nm, p >180 kbar) Untersuchungen beil hohen Tempera-

turen und Drucken vgl. /89/, Neueste
Untersuchungen stabiler und instabiler
Gleichgewichte vgl. /93/.



Tabelte 2.1.4:
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Bindre Carbide der Obergangsmetalie der 7. und 8.Gruppe

Struktur Gitterkonstante Litera-
Phase Raumgruppe [nm) Existenzbereich tur
Mn23C6 kgb., Cr23C6 a = 1,061 T<»1300 K /61/
Oh - Fm3m
MnuC3 hex. a = 0,7492 1160 K < T <1260 K /62, 63/
¢ = 0.5080
I, orthorh. , FeC a = 0.4530 ~1220 K < T <1320 K 161/
3 DO, . =Pnma b = 0.4573
11 c = 0.6772
MngC monoklin., a = 0.5086 T<n1320 K - 161/
572 b = 0.4573
€2/¢c -3
c = 1,166
B =17,789
Mn7c3 hex. , Cr7C3 a=1.390 T<»1370 K 61/
£3tc c = 0,454
Mn,C orthorh. ,Mn _C a = 00,4546 .
73 A b = 0.6959 164/
Dzh-ana c=1,1979
Tc2_3c kgz., Defect~NaCl a = 0.3982 /65, 66/
Uh-Fm3m
ReC hex. a = 0.2840 T>~1070 K 768/
P& 5/mmc c = 0,985 p »60 Kbar
Rez_4C metastabil 170/
Fe.C orthorh., Fe,C a = 0.5090 /7Y
3 50, P b = 0.6748
11 ¢ = 0.4523
Fe7C3 hex., Th7Fe3 a = 0,6882 772/
DIDZ—PGSmc ¢ = 0.4540 thermisch instabil
moncktin a = 0,2794 7173/
c = 0,4360
= 120.92°
Co,C orthorh,, Co,N a = 0.2910 thermisch instabil /74,75/
? -p : b= 0.4569 Ten730 K
nm- c = 0.4426
Co,C orthorh,, Fe,C a = 00,4483 thermisch instabil /74,75/
3 b0, , ~Pnma 3 b = 0.5033 Ten750 K
11 c = 0,6731
N13C rhomboedr{sch as 0.3505 Stabilitdtsbereich nicht 775,76/
-R3c a = 53739° gesichert
a = 0.4553 hexagonale Zelle
c = 1,292
hexagonal a = 0,2628
¢ = 0.4306 {vg1.75)
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2.2 Bindre Nitrldsysteme

Die Nitridsysteme der Ubergangsmetalle sind wesentlich weniger untersucht
worden und in fhrem Aufbau entsprechend weniger bekannt als die Systeme
mit Kohlenstoff. Der Hauptgrund hierfir dirfte in der Problematlk der ex-
perimente!len Untersuchung infolge der thermischen [Instabillt&t der Ni-
tride bei hohen Temperaturen !iegen. Aber auch dle zumindest in der Ver-
gangenheit geringere technologische Bedeutung der Nitride gegeniiber den
Carbiden dUrfte hierbei eine Rolle spielen, Neben vielen Gemeinsamkeiten,
insbesondere hinsichtlich der Struktur und Phasenzusammensetzung von Ni-
triden und Carbiden ergeben sich auch charakteristischse Unterschlede, vor
allem bei den Sysfemen mit den Seltenen Erden'und Actinoiden. Zusammen=
fassende Darsteliungen Uber Struktur und Eigenschaften der Nitride sowle
iber dle Phasenbeziehungen in Nl1tridsystemen geben Samsonov /a/ flUr alle
Nitride der Ubergangsmetalle, Lallement und Veyssie /b/ flUr die Nitride
der Lanthanoiden, Potter und Rand /¢/ sowie Holleck und Kleykamp /d/ fiur
dle Nitride der Actinociden bzw. Transuranelemente, Kieffer und Benesovsky
/e/, Toth /f/ und Storms /g/ fur die Nitride der IV A, V A und V! A Uber-
gangsmetalle sowie Goldschmidt /g/ Insbesondere auch fir die Nitfride

der Ubergangsmetalle dér 7. und 8. Gruppe. Weltere Daten, insbesondere
auch Eigenschaften In Nitridsystemen, wurden von Fromm und Gebhardt /i1/
gesammelt. Aus den zitierten Ubersichtsarbeiten l&sst sich jedoch kein
elnheitliches Bild iiber den Aufbau der Nitridsysteme gewinnen, da tell-
weise zu wenige Ergebnisse voriiegen, tellweise aber auch, da die Angaben
in der Literatur zu widersprichlich oder zu unvollstdndig sind. Auch heute
sind wesentliche Bestimmungssticke, die den Aufbau der Nitrldsysteme be-
schrelben, noch unbekannt ader unklar. Vor allem gilt dies fir die Druck-
abhéngigkeit der Gleichgewichte, wie auch flr die phasenstabi|isierenden
Einflisse { z.B. Sauerstoffgehalt, Kohlenstoffgehalt usw.). Im folgenden
wird der Aufbau der Nitridsysteme charakterisiert, wobei vor allem neuere

Arbeiten mitberlicksichtigt und die Diskrepanzen herausgestel !t werden.

2.2.1 Nitride der Seltenen Erden

Die Seltenen Erden bllden nur eln stabiles Nitrid, das Mononitrid der
Zusammensetzung SE.N., Diese Verbindungen treten nahezu stdchlometrisch
auf und kristallisieren Im NaCl-Typ. Die Gitterkonstante wird empfindilch
durch den Sauefs?offgehalf beeinflusst., Da elne geringflgige Sauerstoff--
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kontaminatlon auch bei sorgfédlitiger Herstellung nur schwer zu vermeiden
1st, findet man in der Literatur sehr unterschiedliche Werte fir dle
Gitterkonstanten. Zusdtzlich kdnnen die Nitride auch lelcht unterstéchio-
metrisch auftreten, was ebenfalls die Zellabmessungen beeinflusst. Eine
Sauerstoffldsung in den Mononitriden fUhrt im allgemelnen zu einer Ver-
ringerung der Gitterkonstante. Im Falle des Cers wird offensicht!ich

durch Sauerstoff der 3-wertige Zustand stabllislert. Dies bewirkt elnen
Parameteranstieg mit stelgender Sauerstoffkonzentration. Abnehmender
Stickstoffgehalt hat eine zunehmende Gltterkonstante zur Folge. Dles wur-
de blsher fir Ce /1/ sowle Ho und Er /2/ nachgewlesen, jedoch auch fir an-
dere NIitridphasen wahrscheinlich gemacht /2,3/. In Tab. 2.2.1 sind dle
bindren Nitride der Seltenen Erden mit den Strukturdaten zusammengestellt.
Als Gitterkonstanten wurden typlsche Werte ausgewdhlt. Die Werte von
Holleck u.a. /3/ wurden an bei Stickstoffiberdruck im Lichtbogen geschmol-
zenen Proben gemessen und reprdsentleren Werte fiUr sauerstoffarme, leicht

unTersTﬁchiomeTrische Nifride.

Die Phasendiagramme der Systeme der Seltenen Erden mit Stlickstoff slind

mlt Ausnahme der Systeme Yttrium-Stickstoff /7a/ und Cer-Stickstoff /7b/
nicht untersucht worden. Man kann jedoch annehmen, dass alle Systeme sehr
dhnllch aufgebaut sind, d.h. eine hochschmelzende Verblindung mit geringem
Homogent&8tsbereich enthalten, die mit dem Metall und Stickstoff Im
Gleichgewicht steht. Die Abb.2.2.1 und 2.2.2 zeigen als typlsche Beispiele
die Phasendlagramme der Systeme Yttrium-Stickstoff und Cer-Stickstoff.

2.2,2 Nitride der Actinoiden

Wahrend die Seltenen Erden ein elnheitl|iches Verhalten gegenliber Stick-
stoff zeigen, beobachtet man bel den Actinolden elnen unterschiedlichen
Aufbau der Systeme je nach dem Grad der Lokalisierung der 5 f—EIek+rohen
in den elnzelnen Elementen der Actinoldenrelhe. Die Elemente zu Anfang
der Serie (Th,U) bllden zwei oder mehrere Nitride. Die Actinciden werden
jedoch mit steigender Ordnungszah! durch zunehmende Stabillsierung des
3-wertigen Zustandes den Seltensn Erden &hnllcher, was sich auch in den
Phasenbeziehungen in der Weise ausdrickt, dass analog zu den Nitridsyste-
men der Seltenen Erden nur mehr ein NItrid beobachtet wird {vgl. System
Pu=-N, Abb. 2.2.5). Tab., 2.2.2 gibt die blsher bekannten bindren Nitrid-



Tab, 2.2.1:

Bindre Nitride der Seltenen Erden

Phase i:g;;:ﬂ;;gp Gitt?;;?nstante Existenzbereich Literatur
Sel kfz., NaCt 0.4496 /4/
(]
Oh - Fm3m
YN kfz., NaCl 0.4892 /35 73,5/
5 _ 0.5004 /& Schmelzpunkt bei 10 bar N
0y - Fm3m T, = 2940 K 2
LaN kfz., NaCl 0.5305 /3/ /b,3,5/
Oﬁ - Fmam 0.5300 /5/ TS {10 bar Nz) = 2720 K 17/
CeN kfz,, NaCl 0.5024 /3/ /6,3,5/
Oﬁ - Fm3m 0.5019 /5/ Ts (10 bar Nz) = 2840 K 17/
PrN kfz., NaCl 0.5165 /3/ /b,3,5/
Oﬁ - Fmm 0.5157 /5/ TS {10 bar Nz) = 2840 K 17/
NdN kfz., NaCl 0.5126 /3/ /b,3,5/
Oﬁ - Fmam 0.8129 /5/ ‘Ts (10 bar Nz) = 2830 K /7/
Smi kfz., NaCl 0.5049 /2/ /b,2,5/
Uﬁ - Fm3m 0.5045 /5/
EuN kfz., NaCl 0.5018 /2/ /b,2.,6/
Oﬁ - Fm3m 0.5026 /5/
GdN kfz., NaCl 0.4988 /f2/ /b6,2,5
Oﬁ - Fmdm 0.4985 /5/ 717/
TbN kfz., NaC? 0.4938 /s2.,5/ /b,2,5/
5
Oh - Fm3m
DyN kfz., NaCl 0.4904 /5/ /b,5/
5
0h Fm3m
HoN kfz., Nall 0.4875 /2/ /b,2,5/
Oﬁ - Fm3m 0,4871 /5/
ErN kfz., NaCl 0.4843 /2/ /b,2,5/
0'5] - Fm3m 0.4841 /5/
TmN kfz., NaCl 0.4846 /5/ /b,5/
5
0h Fm3m
YbN kfz., NaC} 0.4783 /2.5/ /b,2,6/
5.
Oh - Fm3m )
LuN kfz,, NaCl 0.4760 /5/ /b,5/
05 - Fm3m
h R
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Abb.2.2.3: Phasendiagramm des Systems
Thorium-Stickstoff (vgl.Lit.[8,9])
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Tab, 2.2.2 Bindre Nitride der Actinoiden
LT N YT - : .

Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
: Raumgruppe (nm) Bemerkung tur
Thi kfz.; NaCl a = 0.5155 T < Ts < 3080 K /et
0 - Fndm (PNy ~ 2 - 3 bar)
Th3N4 rhomboedr, , a = 0,3875 hexagonale Gitterkon- /8,9,9a/
R3m c=2.739 stanten
monoklin a = 0,6952 /8,%,9a/
b = 0,383
c = 0,6206
« =90.71°
UN k15=z.; NaCl a = 0.4889 Ts v 3120 K 5;6}3,14,15/
0h = Fm3m {2 - 3 bar Np)
B-U N, _ hex.; La,0 a = 0.3696 T > 1070 K /c,13,17,18/
273-x 23 ¢ = 0.5840
a—U2N3+x krz.; Mn203 a = 1,0685 /¢, 13/
UNl 7 kfz.; def.CaFp a = 0,031 723/
NpN kfz,; NaCl a = 0,48987 Jdf
B _ Te ~ 3100 K
Oy = Fm3m (1o bar Ny) J25/
PuN kfz.; NaCl a = 0.4904 T eps V2840 K (1 bar Np) Jd/
OE - Findm ~3040 K(10 bar Ng) 126,27,28/
AmN kfz.; NaCl a = 0.5000 /d,30/
5
0h = Fm3m
CmN kfz.; NaCl a = 0,6027 731,32/
5
Oh Fm3m
BkN kfz.; NaCl a = 0.5010 ohne genaue Analyse 732/
0 - Fmdm

h
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phasen der Actinoiden wieder, Eingehendere Untersuchungen |legen nur flr
dle Systeme Thorium~Stickstoff, Uran-Stickstoff und Plutonium-Stickstoff

Vor.

Im System Thorium-Stickstoff existieren zwel Verbindungen, ThN und
ThoN, /8,9/. Ein Nitrid der Zusammensetzung Th2N3if1O/ erwies sich als
Oxinltrid Th2N20 /11/. ThN hat einen sehr geringen Homogenititsbereich
/12/, innerhalb dessen sich die Gltterkonstante geringfligig zwischen
0.5155 nm und 0.5153 nm &ndert. ThN schmtlzt kongruent bel etwa 3080 K
unter einem Stickstoffdruck von 2 bis 3 bar /c/. Abb. 2.2.3 zeigt ein

Phasendiagramm des Systems Thorium-Stickstoff, welches nach den experi-

mentel len Befunden von Benz u.a. /8,9/ gezelchnet wurde,

Von den bindren Nitridsystemen der Actinoiden ist das System Uran-Stick-
stoff am besten untersucht (vgl. .eine Zusammenfassuhg vieler Einzel-
ergebnisse in Lit. /13/). Dies liegt vor altem an dem zeitweise regen
Interesse an UN-haltigen Kernbrennstoffen. Trotzdem sind aber auch hler
die Phasenbezliehungen nicht endgliltig gekl&rt, Uran bildet drei bzw.

vier Nitride, Das Mononitrid UN fritt st8chiometrisch, mit einem sehr ge-
ringen Homogenlt&tsbereich bel hBheren Temperaturen auf. Die Gitterkon-
stante der Im NaCl-Typ kristallislerenden Verbindungen betr&gt 0.4889 nm
/14,15/. Die Verbindung schmilzt kongruent be! ~n3120 K und elnem Stick=
stoffdruck von 2 bis 3 bar /16/. B-UZNB-X ex[stiert nur oberhalb etwa
1070 K /17,18/ und kristalllisiert im La,0;=Typ, lIsotyp dem A-Typ der
Sesquioxide der Seltenen Erden. Der Stickstoffgehalt der Verbindung

liegt Tmmer unterhalb dem Verh&linis N/U = 1.5 /19,20,21,22/. Ungekehr+
wird dle kubische Phase a-UzN3+>< nur bei N/U—Verhélfnissen‘grésser als
1.5 beobachtet, a-UzN3+x kann unter erhdhtem Stickstoffdruck erhebliche
Mengen Stickstoff im Gitter -|&sen. Bei einem N/U-Verhdltnls von 1.70 bis
1.75 wandelt sich dle kubisch raumzentrierte Struktur (MnZOB—Typ), dle
als Defekf-Can-Typ mi+ geordneten Leerstellen betrachtet werden kann,

In die kubisch fl&chenzentrierte Struktur des Can—Typs um. Flr eine Ver-
bindung UN1.71
/23/. Mit zunehmendem Stickstoffgehalt nimmt dle Gitterkonstante ab.

wurde eine Giftterkonstante von a = 0.531 nm gefunden

Das Phasendiagramm des Systems Uran-Stickstoff (Abb.2.2.4) wurde Im we~
sent|ichen unter Zugrundelegung der Literaturdaten (vgl. /13/),unter Be~-
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rilcksichtigung von Untersuchungen mit der Differential!thermoanalyse
im stickstoffréichen Geblet /24/ aufgestellt,

Im System Neptunium-Stickstoff ist bisher nur das Mononitrid NpN bekannt,

das kongruent bei 3100 K und 10 bar Ny schmi |zt /25/.

Im System Plutonium=-Stickstoff existiert wie bel den Nitridsystemen der

Seltensn Erden nur eine Verbindung. Das kubisch fl&chenzentrierte Mono-

nitrid PuN tritt stdchiometrisch auf und hat h&chstens einen geringen
Homogentatsberelch (vgl. /d/). Es zersetzt sich bel 1 bar N, und

n2840 K /26,27/. Auch bel 25 bar N, und ~3040 K /28/ wurde inkongruentes
Schmeizen beobachtet. Der Vorschlag eines Phasendiagramms (vgl. Abb.
2.2.5) wurde vom Autor aufgrund der Llteraturdaten gegeben /29/. Wah-
rend Uber das System Protactinium-Stickstoff kelne Angaben vorliegen,
wurden In den Systemen Americium-Stlckstoff /30/, Curlum-Stickstoff
/31,32/ und Berkel lum-Stickstoff /32/ jeweils eln kublsch fléchenzen-
triertes Mononitrid nachgewlesen. Die Strukturdaten sind Tn Tab. 2.2.2
wiedergegeben, Weitere Ergebnisse |iegen in der Literatur lber diese

Systeme nicht vor,

2.2.3 Nitride der Ubergangsmetslie der 4., 5. und 6.Gruppe

Die Stabilitst der Nitride nimmt von den Ubergangsmetallen der 4.Gruppe
Ti, Zr und Hf, lUber dle der 5.Gruppe, V,Nb und Ta, zu den Metallen der
6.Gruppe stark ab. Glelchzeltig werden die Nitride innerhalb einer Grup-
pe mit steigender Ordnungszah! des Metalls Instabller. So bleib?t

TiN,_ bei 1 bar N, bls nahe 3300:K stabil, wihrend Wolfram auch bef
hohen Stickstoffdrucken (w300 bar) kelne Stickstoffaufnahme zeigt. Im
Gegensatz zu den Seltenen Erden und den Actlinoiden sind die Nitrid-
systeme der Ubergangsmetalle der 4. und 5.Gruppe durch mehrere Nitrid-
phasen mit tellweise ausgedehnten Homogenlt&tsberelchen charakteri-
slert. Fragen des Einflusses von Stickstoffdruck und Sauerstoffgehalt
auf die Gleichgewichte sind oftmals ungekidrt. Ebenso ist die Frage der
Ordnung im Nichtmetallgitter - bei den Ca;blden schon eingehender unter-
sucht - hier noch kaum betrachtet worden., Die Nitridphasen der Uber-
gangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe sind [n Tab., 2.2.,3 zusammenge-
stellt. Hierbei wurden nur Nifride beriicksichtigt, die als‘efniger~
massen gesichérf angesehen werden kdnnen. Einige "Nitride" wurden

H*
(val. /92,97/)



Tabelle 2.2.3:

Bindre Nitride der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe

Strukturt, Gitterkonstante Existenzbareich
Phase Raumgruppgp (nm) Bemerkung Literatur
Ti N tetr., P4, /mnm a = 0.49428 1173 K « T < 1673 K /33,33a/
2 2 c = 0.30357
tetr. a = 0,4140 T<1173 K /33a/
c = (,8806
TiNl_ kfz., NaCl a=0,4223 (29 At.% N) 2% - 52 At.% N /35,367
X 05 - Fn3m a = 0.4292 (50 At.% K)
h a = 0,8225 (52 At.% N)
Zer_x kfz,, NaCl a = 0,4581 fBB At.% N A5 - 5O AL N /34,357
05 - Fm3m a =0.4577 (45 At.L N 137/
h a = 0,4577 (47 At.2 N
a = 0.4575 (49 At.% N
HEM,_ remboedr. a = 0.7972 L1000 K <« T« 22300 K /38,39/
* E o= a - 23012
D%, -R3m
d
Hde3 ay, Uz-ha1tig 738/
HfN}-x kfz., NaCl a = 0.4525 (45 At.% M) 42 - 52 ALY N /e, 40/
05 - fmam a = 0.4519 {50 At.% N}
h a = 0,4512 (52 At.% N)
V2+XN hex., L'3 a = (.28368 - 0.28408 27 - 33 At.Y N /35/
D4 - P6./mic c = 0,45421 - 0.45501 /A1)
&h 3
VNl-x kfz., NaCi a = 0, 40662 542 At X N) 42 - B At % N 735/
DE - Fmdm a = 0.41392 (50 At.% N
NbZN hex., L'3 a = 0,3056 28 - 33 At N 735,42/
A c = 0,4955 - 00,4988
DGh - Pﬁs/mnc
hex. , e-FeN 735/
Y'Nh4N3<0) tetr., def, NaC} a = (,4385 43 - 44 At.? N /35/
c = 0,4310 ev, 02~ha1tig 743/
G-Nle—x kfz., Hal) a = 0.,4381 (47 At. A N 47 - 49 At ¥ N {1 bar NZ) 135/
0} - Fuan 3 =0.4392 (49 ALEN - §1 At.% {160 bar R,)
§=NbN{Q} hex. ,Anti-NiAs a = 0,296 02-ha1tig 735,43/
c = 03,5636
e=~NbN{D) hex,, TiP-Typ a = 0.2959 02-ha1tig /35,437
¢=1.1271
NbSNG hex. a = 0,5193 erhalten durch Nitrierung /447
¢ = 1,0380 diinner Schichten in NH3
Nb4N5 (0) tetr. a = 0.6873 erhalten durch Nitrierung /447
¢ = 0,4298 dinner Schichten in NH3
TazN hex,, L*3 a=0.3050 {33 At.3 N) 29 - 33 AtLE N /34,35 ,45/
04 - Pé./mmc c = 0.4928
6h 3
hex. , s—FeZN Ordnungsphase 735/
ﬁ-TaNi_x kfz,, NaCl a=0,433 - 0.435 Hochtemperaturphase 745,46/
0p - Fmdm
e=TaN{0} hex., CoSn:zTyp a=0.5190 50 At.% R /35,477
¢ = 0,2900 {ev, Oz-haltig)

DSh = P6/mmm




Strukturtyp

Gitterkonstante

Existenzbereich

Phase Raumgruppe {nm) Bemerkung Literatur
Tak o hexagonal, WG-Typ a=0,2925 - 0.2938 ev, D,-stabitisfert 34,35
0.8-0.3 ’ ¢ = 0.2876 - 0.2683 (ev: 0y ) 3038/
Taghe hex. a = 0.5176 Reaktion mit NH3 oder Zers. von
¢ = 1,0353 hiheren Hitriden 148/
Ta,N tetr, a = 0,6831
45 c'= 0.4269 r48/
Ta3N5 a = 0,3893
Cmem b = 1.0264 /49/
c=1.
CFZN hix., L'3 a = g.gggg - O.SZ?S 734,35/
¢ =0, - 0,4483
Dﬁh ~ P63/mmc
a = 0.4760 - 0.4806 Oberstruktur der hexagona- 734,35/
¢ = 0.4438 - 0,4479 len Zelle
CrN kfz., NaCl a = 0.4149 B0 At.E N 734,35/
0f - Fm3m
8-Mo N tetrag. a = 0,4205 (30.5 At.%Z N) 29 - 34 At %N
c = 0.8026 150/
y-HozN kfz, a = 0.4145 (30.5 At.% N) 29 - 34 At.¥ N /50/
8-Ho hex. , a = 0,6725 , geordnete Phase P
02 - b, jame ¢ = 0.5608 % (ungeordnet)” !
6h 3 . =L
c'{ungeordnet)” 2
NZN kfz, a = 0.4126
734,35/
5-WN b:x., as= U.gagg auch Ordnungszustinde
. ¢ =028 existent [
Dgy, = P6y/mmc /51/
Abb.2,2.8: Phasendiagramm des Sy-
stems Hafnium-Stickstoff {vgl. Lit. 3400 |-
[55]) 3200 |
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zusdtzlich mit (0) versehen, um darauf aufmerksam zu machen, dass sle

evt|. durch Sauerstoff stabllisiert sind.

Im System Titan-Stickstoff sind zwel Nitride bekannt: das kubisch fl&-

chenzentrierte Mononitrid TiN1_x, welches unterstdchiometrisch bis zu
elner Zusammensetzung von etwa TlNo.41 auftreten kann /30/, und die
Tieftemperaturphase Ti N mit einer primitiv fetragonalen Zelle /31/.

TiN exlstiert auch leicht Uberst&chiometrisch. Hierbei ist von Fehl-
stellen im Metallgitter auszugehen. Dlie Gitterkonstante des Nifrids
stelgt nahezu |lnear von der unteren Phasengrenze (TINO_41) bis TIN

an und nimmt dann im Uberstdchiometrischen Berelch stark ab /32/. TIN
schmi 1zt unabhdngig vom St1ckstof fdruck (p 2 1 bar) bei etwa 3200 K
/52/. Abb. 2.2.6 zeigt eln Phasendlagramm, welches Im wesent!ichen nach-
Befunden von Palty u.a. /53/ zusammengestel!t wurde (vgl. auch /85,83/).

Das System Zirkon-Stickstoff wird bestimmt durch eine Nltridphase in
den Grenzen zwlschen 35 At.% N2 und 50 At.% N2 sowie durch eine aus-
gedehnte feste L&sung von Stickstoff in a-Zr, 8hnlich der Ldsung von
Stickstoff Tn a=Ti. ZrN schmilzt bel etwa 3300 K (p = 1 bar Nz) /52/.
Abb. 2.2.7 zeigt das Zustandsdlagramm des Systems Zirkon-Stickstoff,

In wesentlichen Teilen auf einer Darstellung von Storms /f/ beruhend
(vgl. auch /93/).

Das System Hafnlum=Stickstoff st dem System Zirkon-Stickstoff In sel-
nem grunds&tz!ichen Aufbau sehr dhnilch. Neben dem Mononitrid - in den
Grenzen zwischen etwa 34 At.% N2 und etwa 53 At.% N2 - und der festen
L&sung von Stickstoff in o-Hf wurden Nitrlde der Zusammensetzung
HfBNZ—x (33 At.% Nz) /38,39/ und Hf4N3 (38 At.% NZ) /38/ gefunden.
Ebenso wlie ZrN enthal+t HfN1:x Leerstallen sowoh!| Im Metal!l als auch

Im Stickstofftelilgitter /40/. HfN schmilzt bel etwa 3600 K /52/ bzw.
etwa 3700 K /54/. Abb. 2.2.8 zelgt das Phasendiagramm des Systems Haf-

nlum-Stickstoff Im wesent!|lchen nach Angaben von Rudy /55/.

Die Nifridsysteme der V A Ubergangsmetalle sind nur unzurelchend bekannt,
da viele der bisherigen Arbeiten an sauerstoffhaltigen Proben durch=-
geflhrt wurden bzw. da der Stickstoffdruck nicht definiert wurde.

Verhd!tnismdssig wenige Arbelten befassen sich mit dem Aufbau des Sy-
stems Vanadin-Stickstoff. £s sind zwel Vanadinni+tride bekannt: V2_3N
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mlt elnem Homogenitétsberelch von VNo 37 bls VNO 43 be! 1230 K /56/

bzw. wvon VNo.35 bls VNo.4o bei 1570 bis 1870 K /57/. Vlex exlsttert bei
Temperaturen zwlischen 1270 und 1870 K In den Grenzen VNO-;71 bis VN 1.0
/56,57/T)VN schmilzt bel 2600 X 20 K und erh&htem Stickstoffdruck

(p > 1 bar) unzersetzt /52/ (bzw. V-Nitride, vgl. auch /84,86-91,98/).

Obwoh! Im System Nlob=Stickstoff und auch Im System Tantal-Stlckstoff
viele Untersuchungen durchgerhr? wurden, 1st die Existenz mancher
Nitridphase nicht gesichert. Vor allem ist der Elnfluss des Sauerstoffs

auf dle Phasengleichgewlchte unklar. Im System Niob-Stickstoff werden
in vielen Arbeiten (vgl. /a,e,f/) die Nitride Nb,N {hexagonal ,

0.4 <#H/Nb < 0.5), Y-Nb4N3 (tetragonal), 6-NbN1_x {kubisch), e-NbN
{hexagonal) als bin&re Nitridphasen angegeben. Darlber hinaus wurden
elne weltere hexagonale Phase §'-NbN bel 0.75 = N/Nb 2 0.80/46,58,59/
sowle hdhere Nitride Nb5N6 und Nb4N5 - diese bel Nitrlerung mi+ NH3 -
gefunden /44/. Untersuchungen von Roberts /60/ deuten darauf hin, dass

nur szN und das kubische NbN1—x
vor allem das tetragonal deformierte Nb4N3 sowle das hexagonale e¢-NbN

wirklich binire Phasen sind, und dass

durch Sauerstoff stabilislert werden. Dle Sauerstoffstabllislerung

von Nb4N3 wurde Ubrigens schon von Schdnberg /51/ erwdhnt. Anzelchen
hierfiir kdnnten auch seln, dass es klirzlich gelang, st&chlometrisches
NbN mit kubisch flachenzentrlerter Kristallstruktur (g = 0.4394 nm)
durch Nitrierung von Niob In relnstem Stlickstoff herzustellen /61/.
Vorschl8ge zum Aufbau des Phasendlagramms wurden mehrfach gegeben (vgl.
/a,f,35/). Abb. 2.2,9a zeigt elnen Vorschlag nach Daten von Levinskly
/62/ und Abb. 2.2.9b einen modifizierten Vorschlag unter Annahme der
Sauerstoffstabilisierung von Nb4N3 und e-NbN (vgl. System Nb-N-0) sowle
unter Berlicksichtigung von neueren Angaben Uber die Zersetzung und den
Schme!zpunkt der Nitride /52,63/. Dle Lds!ichkelt von Stickstoff Im
kubtsch raumzentrierten Niob ist bei tiefen Temperaturen gering (z.B.
3,7 At.% bel 1770 K) nimmt jedoch zu hohen TE&mperaturen betréchtlich zu

{z.B., 18 At.% bel 2570 K nach /64/).

Auch im System Tantal-Stickstoff scheint dle Frage elner eventuellen
Sauerstoffstabitislerung mancherNitridphasen" nicht endgllltig gekl&rt.

Sichere Phasen des bindren Systems sind das hexagonale Ta2N (0.4
< N/Ta < 0.5) und das kublsch fl&chenzentrierte TaN1_x /a,e,f, 35,45/,

*) Unterhalb etwa 800 K +ri+t bei elner
Zusammensetzung VN g5 Ordnung im
Stickstoffteilgltter auf /90/.
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Da das kubisch fldchenzentrierte TaN, . bei hohen Temperaturen einen ho-
hen Stickstoffzersetzungsdruck aufweist und bel *lefen Temperaturen in
das hexagonale TaN /35,47/ (nach /43/ sauerstoffstabllisiert) zer-
f411t, wurde die Darstellung meist unfer Stickstoffdrucken 2 10 bar
durchgefilhrt. Im stickstoffrelchen Tell des Systems werden die Verbin-
dungen Ta N, /48/:$Ta4N5 /48/ und TagN; /49/ angegeben, die allerdings
nur bel tlefen Temperaturen und hohen Stickstoffdrucken bzw. bei NH5w
Nitrierung in dlinnen Schichten zu erhalten sind. Dle L&slichkeit von
Stickstoff in Tantal ist stark ftemperaturabhdngig., Sle betrégt bei

2570 K etwa 15 At.% N /h/. Bei tiefen Temperaturen beobachtet man Inner-
halb dieses Bereiches geordnete Phasen der Zusammensetzung Ta27N /65/,
TagN und TazgN /66/ sowle TagN2 /67/ und Ta N /68/. Der Schmelzpunkt
von Ta,N llegt bel 3200 K /52,54/. Ein Vorschlag fur ein Phasendiagramm-
des Systems Tantal-Stickstoff (Abb. 2.2.10) unter Berlcksichtligung von
Literaturdaten wurde von Gatterer u.a. /45/ gegeben. |n dleser Darstel-
lung ist e-TaN als bindre Phase aufgenommen. Es sei an dieser Stelle
bemerkt, dass sowohl bei Nitridschichten, die sich bei 1770 K unter

1 k bar N2 geblldet haben, als auch bel chemlscher Abscheidung aus der
Dampfphase nur Ta,N,.8-TaN (kfz) und eln htheres Nitrid beobachtet wer—

den /46,69/.

2

Im System Chrom-Stickstoff existieren nur die zwei Verbindungen Cer und
CrN (vgl. Tab. 2.2.3). Thermodynamische Messungen /70,71,72,73/ und Rech-

nungen /74/ lassen sich in elnem Phasendiagramm gem&ss Abb. 2.2.11 zusam-

menfassen.

Nitride des Molybd&ns sind wenig stabil und k&nnen deshalb nur unter

hohem Stickstoffdruck oder durch Ammontaknifrierung bei tlefen Tem-
peraturen erhalten werden, Es sind mehrere Arbelten Uber Strukturen auf-
tretender Nitridphasen bekannt (vgl. 2.B. /34,35,50,51,74,75,76/) und
elnige Angaben Uber den Aufbau des Systems /43,50,77/. Trotzdem erschei-
nen dle vorliegenden Ergebnisse nicht ausreichend um ein Phasendiagramm
anzugeben. Ettmayer /50/ konnte durch Nitrleren von Mo mit Stickstoff
(300 bar) Nitride der Formel MOZN herstellen (vgl. Tab. 2.2.3) und den
Bereich der Umwandlung von der kubischen in die tetragonale Modiflkation
oingrenzen. Nach Jack und Jack /43/ sind nur eln in hexagonal dichte-
ster Packung der Metallatome kristallislerendes s-Mo}lund das elnfach

+
vgl. auch Ref. /96/
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hexagonale &=MoN Phasen des bindren Systems. Molybddn 1&st bel 1670 K
und 100 bar Stickstoffdruck etwa 0.1 at.%, bel 1 bar etwa 0.01 at.%
Stickstoff Im Gitter /78/ (Phasenbeziehungen vgl. /94,95/).

Noch instabiler als Molybddnnitride sind Wolframnitride. Es werden In
der Literatur mehrere Nltridphasen angegeben /a,e,34,35,51/. Alle Nitride

wurden durch Ammoniaknitrierung bel Temperaturen zwischen 400 K (vgl.
/a/) und 1070 K /51/ erhalten. Die Kinetik bzw. auch stabilfisierende Ein-
flisse, dle zur Bildung der verschiedenen Nitridphasen fiihren, sind nur
uhzureichend bekannt. Uber Phasenbezlehungen llegen keine verwertbaren

Angaben vor.

2.2.4 Nitride der Ubergangsmetalle der 7. und 8.Gruppe

Im System Mangan-Stickstoff treten zumindest vier Nitride auf: e—Mn4N,

das slich als geordnete Phase aus der kubisch fldchenzentrierten festen
Lésung von Stickstoff in y-Mn bei AbkUhlung ergibt, eline hexagonal dicht
gepackte Phase mit einer Zusammensetzung von etwa Mn_N und zwel tetra-

z

gonalen Phasen Mn3N2 sowie Mn6N5. Angaben Uber Strukfuren, Herstel lungs=-
bedTnhgungen und Stabilit&tsbereiche sind in verschiedenen Arbeiten zusam-

menfassend mitgetel |t /a,h,34,35/.

Technetium soll ein kubisch fl&chenzentriertes Nitrid der Formel

TCNO.72-0.76 mit Gitterkonstanten zwischen 0.3980 und 0.3985 nm bilden/79,84/.
Diese Phase wurde durch Githen von NH4TcO4 In Ammoniak bei Temperaturen
zwischen 1170 und 1370 K geblldet /79/. MSglicherweise wirken hier auch

die Nichtmetal latome O oder H stablitlslerend.

Durch NHS-NITrierung wurde auch im System Rhenium-Stickstoff ein Nifrid
der Formel ReNO.43 mit kubisch fl&chenzentriertem Gltter (a = 0.392 nm)
erhalten /80/. Auch durch Zersetzen von NH4ReO4 In NH3 bei 540 - 720 K
sollen Nitride erhalten werden, deren Zusammensetzungen zwischen ReZN

N liegen /81/.

Qnd Re3

Das System Eisen-Stickstoff wurde mehrfach untersucht (vgl. /a,h,34,35,

43,82,83/). Neben einer ausgeprégten Lds!ichkeit von Stickstoff In Y“Fe-

(bis zu 10 At.% N) werden die Nitride FewN2 (tetragonatl}, Fe4N (kubisch

f14chenzentriert), e~Fe¢3N (hexagonal) und FeZN (orthorhombisch) angegeben.,
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Dlese Nitridphasen treten allerdings nur bei tlefen Temperaturen auf und
sind tellwelse metastablil oder miglicherweise durch andere Nichimetalle
stabilislert.

Auch fUr Kcbalt und Nickel werden Nitride angegeben, dle bei *lefen

Temperaturen in Ammoniak erhalten wurden (z.B. COSN, COZN, NiBN) /a,h,
34,35/, Alle dlese Verbindungen sind Jedoch nur bel Temperaturen von

etwa 650 K in Ammoniak darstellbar,

Die Platinmetalle bliden keine Nltride und |8sen auch praktisch kelnen
Stickstoff im Gitter. Beobachtungen der Bildung elnes Palladlumnitrids
Im Llchtbogen zwlschen Pd-Elektroden In Stickstoffatmosphire /84/ milssten

welter erhdrtet werden.
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23 Bindre Metallsysteme

Der Aufbau der bindren Systeme der Ubergangsmetalle In Abh&ngigkelt von
der Konzentration der Komponenten und von der Temperatur ist flr viele
Kombinationaen recht gut bekannt. Als typische Nachschlagewerke seien
hier genannt: fiir den Aufbau der Systeme Ref. /a/ bis /c/ und fiir die
Strukturen und Gitterparameter von festen Losungen und intermetallischen
Phasen Ref. /d/ bis /f/. Da die Wechselwirkung der Ubergangsmetalle
untereinander einen ganz wesentlichen Einfluss auf den Aufbau der spiater
zu behandelnden mehrkomponentigen Systeme hat, erscheint zum Versté&nd-
nis der Phasenbeziehungen und der auftretenden Verbindungen eine kurze

kritische Betrachtung dieser bin&ren Ubergangsmetal Isysteme notwendig.

Wesentliche Bestimmungssticke fiir den Aufbau der bin#iren Systeme sind
die sterischen, elekfronischen u.thermodynamischen Parameter der einzel-
nen Elemente. Diese Parameter spiegelin sich unter anderem wieder in den
Atomradien und den Strukturen der Elemente in den Schmelz- und Siedepunk-
ten der Metalle sowie In Umwandlungswdrmen und Entropien einzelner Pha-
sen. Die Wechselwirkung zweier Elemente miteinander wird hierbei wvon

der Mtglichkeit bestimmt, einen Zustand minimaler freter Energie einzu-
stel len, entweder durch L8sung der einen Komponente in der anderen im
festen oder fllissigen Zustand (Systeme mit Mischkristallbl ldung oder
eutektische Systeme) oder durch Verbindungsbildung., Es gibt Ansétze
diese Wechselwirkung und damit den Aufbau der Systeme zu errechnen bzw.
auf Grund empirischer Zusammenhdnge vorherzusagen. Als Beispiele seien
die Engel Brewer-Theorie /1,2,3/, die Rechnungen von Kaufmann auf Grund
eines Modelis reguldrer Losungen /4,5,6/ oder emplirische Zusamméﬁhénge
von Hume-Rothery /7/ genannt. Alle Verfahren,auf die hier nicht weiter
eingegangen wird, bemlihen sich, die Stabilit3t einer Phase bzw. eines
Phasengemisches in Abh&ngigkeit 'von der Konzentration und der Temperatur
zu beschreiben und mit mdglichen anderen Zusténden zu vergleichen.
Nachstehend werden typische Phasenbeziehungen in Systemen der Ubergangs-

metalle sowle die h&ufigsten Verbindungstypen kurz charakterisiert.
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2.3.1 FEutektische Systeme

Die Ubergangsmetalle der 3.Gruppe, d.h. die Seltenen Erden und die
Actinolden, zeigen nur geringe Tendenz der Verbindungsbildung bzw. der
gegenseitigen Ldsung im festen Zustand mit den hochschmelzenden Uber-
gangsmetallen der 4., 5. und 6.Gruppe. Im fllissigen Zustand sind die
Elemente Jedoch oft vollsténdig mischbar. Thermodynamisch betrachtet
bedeutet dies bei der Modellvorsteliung regutdrer Ldsungen, dass die
Mischungsenthalpie im festen Zustand positiv und im fllssigen Zustand
bei vollstindiger Mischbarkeit negativ oder leicht positiv und bei dem
Auftreten einer Mischungsllcke in der Schmeize auch im flissigen Zu-
stand stark positiv ist. Als typische Belspiele flUr solche Systeme
sind in Abb. 2.3.1 bis 2.3.3 die Phasendlagramme der Systeme Yttrium-
Niob, Y+trium—-Molybdsn und Thorium-Tanta! wiedergegeben. Die geringe
Tendenz der Reaktion im festen Zustand kann sowoh! auf eine grosse
Differenz der Atomradien (keine festen Ldsunhgen) als auch auf uthns+i~
ge Yerhdltnisse der Valenzelektronenkonzentration (keine Elektronen
in nichtbindenden Zusténden der d- Bander) und dem dadurch bedingten
Fehlen stabiler intermetallischer Verbindungen erkl&rt werden. Ausnah-
men werden bel Elementen der 3.Gruppe beobachtet, die wie z.B. Uran
oder Plutonium auch in h&heren Wertigkeitsstufen auftreten kdnnen, was
zu einer Kontraktion des Atomradius filhrt. Hierdurch ermdgtichen zu-
mindest die sterischen Verh&!tnisse die Ausbildung ausgedehnter Misch-
kristallbereiche wie sie z.B. in den Systemen Uran-Zirkon, Uran-Niocb

oder Plutonium~Zirkon (vgl. Abb. Z.3.4) beobachtet werden.

2.3.2 Systeme mit ausgedehnfer L&slichkeit im festen Zustand

Voraussetzung flr ausgedehnte L&slichkeiten im festen Zustand sind &hn-
[fche Atomradien und die Mdglichkelt im gel®sten Zustand dle Struktur
des |Bsenden Metalls einzunehmen. Bel vollistdndiger Mischbarkeit ist
Isotyple Voraussetzung. Die Ubergangsmetalle kristallisieren in der
Uberwiegenden Mehrheit in einer der typischen Metallstrukturen, dem
kubisch raumzentrierten Gitter, der kubisch dichtesten Packung oder

der hexagonal dichtesten Packung. Etwas kompliziertere Strukturen,

die meist auf einer Abwandlung der Foige der dichtgepackten Schichten
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beruhen, werden flr manche Lanthanoiden und Actinoiden beobachtet. Der
ghnliche strukturelle Aufbau der Ubergangsmetalle bedingt das Bestehen
ausgedehnter Mischkrista!lbereiche in Systemen wo die Atomradien der
Komponenten &hnlich sind. Systeme dieser Art freten besonders bei Kom-
binationen von Efementen der Lanthanoiden oder Actinoiden untereinander,
bei den bin&ren Systemen der hochschmelzenden Ubergangsmetalle der 4.,
5. und 6.Gruppe sowie bei Systemen zwischen Ubergangsmetallen der 7.
und 8.Gruppe auf. Typische Beispiele fiir Systeme dieser Art zeligen die
Abb. 2.3.5 bis 2.3.16. Das System Cer-Scandium zeigt Abb.2.3.5 als Bei-
spiel fdr Systeme von Elementen die in mehreren und nicht gleichen
Modifikationen auftreten. y-Ce (kubisch dichteste Packung) und a=Sc
(hexagonal dichteste Packung) zeigen nur begrenzte Ldslichkeiten, wih-
rend die kubisch raumzentrierten Hochtemperaturmodifikationen vol |lkom—
men mischbar sind. Im System Neodym-Scandium (Abb. Z.3.6) hingegen
treten beide Metalle bel *iefen Temperaturen hexagonal dichtest ge-
packt und bei hohen Temperaturen kubisch raumzentriert auf. Belde Modi-
fikationen sind vollkommen mischbar. Die Phasenbeziehungen deuten auf
eine starke positive Mischungsenthalple der Tieftemperaturphasen im
Yergleich zur Hochtemperaturmischphase hin {(Umwandlungsminimum B—uo

im Zweistoffsystem, Mischungsllicke). Das System der beiden benachbar-
ten Elemente Neodym—-Praseodym (Abb. 2.3.7) zeigt hingegen weitgehend
ideales Mischungsverbalten der verschiedenen Modifikaticnen. Abb. 2.3.8
zeigt als Beisplel ein System zwischen Je einem Element aus der Relhe
der Actinolden und der Selfenen Erden. Die unterschiedlichen Strukturen
der Tieftemperaturmedifikation von Thorium einerseits und Yt++rium an-
dererseits, verhindern hter,trotz starker Tendenz gegenseitiger L&sung,

vallstindlge Mischbarkeit.

Die hochschmelzenden Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe sind in
weiten Bereichen mischbar. Abb. 2.3.9 verdeut!icht schematisch, welche
Metfalle unterelnander vollkommen 1&slich sind. In manchen Fillen be-
steht diese vollsténdige L8slichkelt alterdings nur bei sehr hohen Tem-
peraturen, wie Abb. 2.3.10 flr das System Tantal-Zirkon zeigt. Gele-
gentlich, so z.B. bei tiefen Temperaturen im System Tantal-Vanadin
(Abb. 2.3.11) oder im System Hafnium-Molybd&n (Abb. 2.3.12), treten

auch intermetal lische Phasen auf. Auch die binZren Systeme der Uber-
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gangsmetalle der 7. und 8. Gruppe sind charakterisiert durch zusge-
dehnte Mischkristallbereiche. Die Abb., 2.3.13 bis 2.3.15 zeigen dle
Systeme Eisen-Ruthenium, Nickel-Ruthenium und lridium Osmium als Bei-
spiele flir Systeme mit unterschied!icher Struktur der Komponenten und
dadurch bedingter begrenzter L&slichkeit, w&hrend mit dem System Elsen-
Palladium (Abb.2,3,16) ein Belsplel mit isotypen Komponenten und vol I~
stsndiger Mischbarkeit wisdergegeben ist. Bei diesem |letzteren System
wird die Ausblldung von Ordnungsstrukturen bei tiefen Temperaturen

deutlich, ein Vorgang der in vielen Ubergangsmetallsystemen auftritt.

Den Ubergang von den Systemen mit ausgeprigter Mischkristallbildung

zu den Systemen deren Aufbau durch das Auftreten intermetallischer
Phasen gekennzeichnet ist, bilden dle bindren Systeme der VI A Uber-
gangsmetalle Chrom, Mclybddn und Wolfram mit den Metallen der 8.Gruppe..
Hier beobachtet man z.B. bei Elementen der 2. und 3. langen Periode
Phasen mit ausgedehnten Homogenitédtsbereichen, deren Strukturen mit zu-
nehmender Valenzelektronenkenzentration vom kubisch raumzentrierten
Gitter Uber die hexagonal dichteste Packung zur kubisch dichtesten
Packung libergeht, Typische Beispiele hierflir sind die Systeme Molybddn-
Ruthentum (Abb. 2.3.17), Molybd&n-Rhodium (Abb. 2.3.18) und Molybd&n-
Palladium (Abb. 2.3.19). Im System Molybd&n-Rhenium (Abb. 2.3.20)} tre-
ten mit der o-Phase und der x-Phase neben der ausgeprigten Mischkri-
stallbildung der Randkomponenten zwel flir Ubergangsmetallsysteme typi-
sche intermetallische Phasen auf, die im n3chsten Abschnit+t behandelt

werden.

2.3.3 Systeme mit stabilen intermetallischen Phasen

Die Ubergangsmetalle auf der linken Seite des Perlodensystems - d.h.
diejenigen, bei denen die d-Schale noch nicht zur Hilfte aufgefdl it

st - bilden mit den Ubergangsmetallen auf der rechten Seite des Perio-
densystems ~ d.h. diejenigen, bei denen die d-Schale iiber die HZlfte
aufgefll I+ Ist - bevorzugt intermetallische Phasen. Die Stabilitst,
Struktur und Zusammensetzung dieser Phasen ist im wesent|ichen ab-
hangig von geometrischen, elektrochemischen und elektronischen Fakto-
ren der jewelligen Metalle. Eine ausfiihrliche Diskussion des spezifi-

1
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fischen Einflusses der jeweiligen Faktoren wurde z.B. von Pearson /8/
gegeben. In den Ubergangsmetal |systemen treten bestimmte Strukturty-
pen besonders h&ufig auf. Abb. 2.3.21 zeigt schematisch, welche Ver-
bindungstypen bei einer bestimmten Zusammensetzung bevorzugt beobach-

tet werden. Diese Abbildung bezieht sich auf eine Ubersicht von Nevitt

/9/ Uber das Leglerungsverhalten der Ubergangsmetalle. Manche Phasen
treten in allen Systemen bevorzugt bei der gleichen Zusammensetzung

auf (dargestellt durch kleine Quadrate) manche, wie z.B. die u~, x-

oder a~Phase, Jedoch Jje nach betrachtetem System auch kel sehr unter-—
schied!ichen Zusammensetzungen, jedoch meist &hnticher Valenzelektrenen-
konzentration. Auch Hume Rothery /10/ wies auf die typische Folge ven
Strukturen in Systemen der Ubergangsmetalle hin. Man becbachtet z.B.

in Systemen von Molybdén und Wolfram mit den Platinmetallen in steigen-
der Valenzelektronenkonzentration folgende Gittertypen: kubisch raum=-
zentriert — B Wolfram (CrSO) — g — o~Mangan (y) —> hexégonal dichte-
ste Packung — kubisch dichfeste Packung (vgi. z.B. Abb. 2.3.17 bis
2,3.20). Es k&nnen die eine oder andere Phase in einem System fehlen,

Jedoch bieibt die Relhenfolge erhalten.

Die einzelnen VYerbindungstypen werden Im folgenden an Hand einiger cha-
rakteristischer Ubergangsmetallsysteme kurz beleuchtet. In den Systemen
der Ubergangsmetalte der 3., 4. und 5.Gruppe mit jenen der Mn~ und Fe-
Gruppe (Belspiete Cer-Ruthenium (Abb. 2.3.22) , Cer-Eisen (Abb. 2.3.23),
Hafnium-Rhenium (Abb. 2.3.24)) ebenso wie in den Systemen der {ber-
gangsmetalle der 5. und 6. Gruppe mit den Eisen-Metallen Fe, Co, Ni
(Beispiéle Niob-Nickel (Abb. Z.3.25), Molybd&n-Nickel (Abb. 2.3.26))
freten meist nur wenige Verbindungen auf. Typische Strukfuren sind der
CsCl-Typ bzw. u=~Phasen (W6Fe7—Typ) bei equimelarer Zusammensetzung
{vgl. Abb, 2.3.25), Lavesphasen (MgCuZ-Iyp, ManZ—Typ, MgNiZ—Typ) bei
einem Verhdltnis von 1:2 der Ubergangsmetalie (vgl. Abb. 2.3.22 und
2,3.23) sowie geordnete dicht gepackte Strukturen bei einem Verhdltnis
von 1:3, Die hdufigsten Typen der geordneten Phasen, die sich unter-
elnhander meist nur durch die Folge der dichtgepackten Schichten unter-
scheiden, sind in Abb. 2.3.21 aufgeflhrt. Die Ubergangsmetallsysteme
der 3, und 4~ und teilweise auch der 5.Gruppe mit den Metallen der

Cobalt—~ und Nickel-Gruppe bilden darlber hinaus oft eine Vielzahl
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anderesr Verbindungen (vgl. Abb. 2.3.27 bis 2.3.29) mit tellwelse
komplizierten Strukturen, die in vielen Féllen noch nicht aufgekl|&rt

sind.

Die Stabil|it8t dieser intermetallischen Phasen -~ insbesondere die der
geordneten Phasen beil einem Metallverh&!tnis von 1:3=erreicht manchma!
ungewdhnlich hohe Werte. So ergibt sich z.B. fiir die Verbindung ZrP+3,
die sich infelge der hohen frel werdenden Energie explosionsartig bil-
det /11/, eine freie Bildungsenthalpie von -121 kcal/mol bei 1100 K
/3/. Qualitativ kann dle hohe Stabilitdt dieser Verbindungen er-

kldrt werden mit der Zunshme der Bindungen bel Reaktionen von Metal-
len mit nur geringer Besetzung der d-Schale und Metallen mit naheau
vol Istdndiger Besetzung und damit mit d-Elekironen in "nichtbindenden"

Zustidnden,

Hinweise auf die hohe Stabilit&t intermetallischer Verbindungen zwi-
schen den Actinciden und den Platinmetallen wurden erstmals in hoch-
abgebrannten oxidischen und carbidischen Kernbrennstoffen gefunden,
wo die Spaltprodukte aus der Reihe der Platinmetalle mit den Brenn-
stoffverbindungen (U,Pu)O2 bzw. {U,Pu)C unter Bildung solcher inter-
metallischer Phasen reagierten /12,13/. FUr die Systeme von Uran mit
Ruthenium und Rhodium bestimmten Holleck und Kleykamp /14,15/ die
freien Bildungsenthalpien und erkldrten die beobachteten Reaktionen
damit quantitativ /16/. Dile Phasendiagramme der Actinoiden mit den
Ubergangsmetallen sowie die In diesen Systemen gebl|deten Verbin-
dungstypen lassen sich zwanglos in das Verhalten der Ubrigen Uber-
gangsmetalle einordnen. Lavesphasen bei einer Zusammensetzung ent-
sprechend Actinoid/Ubergangsmetall 1f2 sowle geordnete Phasen bei ei-
nem Verh&ltnis von 1i3 sind In der Regel die stabilsten Phasen die-
ser Systeme. Dies verdeut!icht z.B. dle Lage der Schmelzpunkte in den
Systemen von Uran mit Ruthenium /17/, Rhodium /18/ und Palladium /19,
20,21/ (Abb. 2.3.30) und Plutonium mit Ruthenlum, Rhodlium und Palla-
dium /22/ (Abb., 2.3.31). Charakteristische Unterschiede der Struk-
turen der auftretenden Verbindungen; vor allem in den Systemen der
Actinoiden sowle Vergleiche mit den Ubrigen Ubergangsmetallen, werden
in Kapitel 4 eingehender diskutiert. Die Darstellung /23/, Kristallche-
mie /24/ und Anwendung /25/ intermetal|ischer Phasen wurde kirzlich

ausfihr!lich behandelT.



///
// B
ra
e
.
Y
¢ R
b s
/
& s Vs P!
1800 + /
v - A Uty
Z &y ;
5 ‘ e URyy+ Au
3
% /‘i URa i
E oo -
v iy Uyt -
{ xeume TN ]
5 Wi
T B s,
ar U VR WAL R
500 T h

L il ) )
1500 ¢ . L
r A s 1500

p
- % s I— T | Bl
H e g
i ! u;kh, 5 4
PUmhy H
g o _‘\\ o R, n Y ;
] i y
- YU 1 Bel Ry R R 2 e
4
A 5 Furs:
e sy [U ’ 1
woo By Sdeeush UM [ TV E 550
U 6w ® W0 % 10 8w A

A% R

Abb.2.3.30: Phasendiagramm in den Systemen Uran-Ruthenium
Rhodium, Palladium {nach Lit. /17/ bzw., /18/
bzw. /19,20,21/)

|
|
[ b/
- A
v/
\ F muss o
L !n' B
1500 [ ! E|
° p
& Pukuy + Ra
H
i
|~ Puku,
[ PR R PR T
Molmo2 X W% @ W K W R
MR
2009 -
4
e
"/ -
- g ,/‘1 \\ f‘
1560 [ r E -~ N s 1ten
I E Pty 8 J— = == —
FR P
5 £ iy
f "
#
o oo b 1099
v = B
e PoRhpeRh -
5 B o
® o -
é Puyth o & A 5
H oF H m
= soo E_EPuf I s o
ArPu;Rn - £ ETL N
8e Py M| Huky ] = B PPy
T Fayh [ v P
o R T Pesby
a prhafh 14, P | R o AL P i
" L L LY M B M % 0 % @ W K kN
' A% RR A% A

Abb.2.3.31: Phasendiagramm in den Systemen Plutonium-Ruthenium,
Rhodium, Palladium (nach Lit. /22/)




- 78 -

‘Literatur: Bindre Metallsysteme (Kap. 2.3)

/a/ M.Hansen, ‘ |
Constitution of Binary Alloys, McGraw Hill, New York, 1958

/b/ R.P.Elliott,
Constitution of Binary Alloys , Flrst Supplement,
McGraw HIll, New York, 1965

/e/ F.A. Shunk,
Constitution of Binary Alloys, Second Supplement,
McGraw Hill, New York, 1969

/d/ W.B.Pearson,
A Handbook of Lattice Spacings and Struktures of Metals and Alloys,
Volume 1, Pergamon Press, Oxford, 1958

/e/ W.B.Pearson,
A Handbook of Lattice Spacings and Structures of Metals and Alloys,
Volume 2, Pergamon Press, Oxford, 1967

/f/ Landold+-Bbrnstein,
Zah lenwerte und Funktionen aus Naturwissenschaften und Technik,
Gruppe (11, Band 6: Strukturdaten der Elemente und |n+erme?alli-
schen Phasen, Springer Yerlag, Berlin, 1971

/1/ L.Brewer in P.Rudman, J.Stringer, R.|.Jaffee (Hrsg.)
Phase Stability in Metals and Afloys, McGraw Hill, New York,
(1967) .39

/2/ W.Hume=-Rothery,
The Engel-Brewer Theories of Mefais and Alloys; Progr. Mater,
Scl. 13 (1967) 229

/3/ L.Brewer, P.R. Wengert,
Met.Trans.4 (1973) 83

/4/ L.Kaufman.. in P.Rudman, J.Stringer and R.l.Jaffee (Hrsg.)
Phase Stability .in Metals and Alloys, McGraw Hill, New York
(1967) 125

/5/ L.Kaufman. ,
The Stability of Metallic Phases, Progr. Mater. Sci. 13
{1969) 57

/6/ L.Kaufman , H.Bernstein,

Computer Calculation of Phase Diagrams, Academic Press,
New York, (1970) :




- 79 -

/7/ W.Hume-Rothery in P.Rudman, J.Stringer und R.l.Jaffee (Hrsg.),
Phase Stability in Metals and Alloys, McGraw Hill, New York
(1967) 3

/8/ W.B.Pearson,
The Crystal Chemistry and Physics of Metals and Alloys,
Wiley Interscience, New York (1972)

/9/ M.V¥.Nevitt in P.A.Beck,
Electronic Structure and Alloy Chemistry of the Transition
Elements, Interscience Publishers, New York. (1963) 101

/10/  W.Hume-Rothery in P.A.Beck (Hrsg.)
Electronic Structure and Alloy Chemistry of the Transition
Elements, !Intersclence Publishers, New York (1963} 83

/11/ L.Brewer,
Acta Met, 15 (1967) 553

/12/ J.!.Bramman, R.M.Sharpe, D. Thorn, G.Yates,
J.Nucl.Mat.25 (1968) 201

/13/ J.!.Bramman, R.M.Sharpe, R.Dixon,
J.Nucl.Mat.38 (1971) 226

/147 H.Holleck, H.Kieykamp,
J.Nucl.Mat. 35 (1970) 158

/15/ H.Holleck, H.Kleykamp,
J.Nucl.Mat. 45 (1972/73) 47

/16/ H.Holleck, H,Kleykamp,
KFK 1181 (1970} '

/7 J.Jd.Park,
J.Res., Nat|.Bur.Std. 72 A {1968} 1

/18/ J.J.Park
J.Res. Natl.Bur.Std. 72 A (1968) 11

/19/ J.A. Catterall, J.D.Grogan und R.J.Pleasance,
J.lInst. Metals 85 , (1965) 63

/20/ G.P.Pells,
J.Inst.Metals 92 (1964) 416

/21/  G.l.Terekhov, S.|.Sinyakora, M.V.Verdernikov und 0.S. lvangov,
in: Physik, Chemie der Leglerungen und hochschmelzenden Ver-
bindungen von Thorium und Uran, S.103, Moskau: Nauka. (1968)

/22/ R.N.Mulford, F.H.E!linger, G.D.Hendrix, E.D.Albrecht
"Plutonlum 1960", Cleaver Hume, London (1961} 301




/23/

/247

/25/

M.Jurisch,
in "Intermetallische Phasen" VEB, Deutscher Verlag fir Grund-

stoffindustrie, Leipzig 1976. 5.65

H.Nowotny,
in "Intermetal | ische Phasen'" VEB, Deutscher Verlag fir Grund-

stoffindustrie Leipzig 1976, S.13

J.H.Westbrook
Met.Trans. 8A (1977) 1327



- 81 -

'3, AUFBAU TERNAER SYSTEME
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3.1.1 Tern#re Carbidsysteme der Ubergangsmefalle der

3. Grugee

Die Carbidsysteme der [1t A Ubergangsmetalie lassen sich zwanglos In

drei Teilen betrachten. Die Carbidsysteme mit zwei Metallen der Seltenen
Erden, die Systeme mit zwei Metallen der Actinolden und die terndren
Systeme mit Actinoiden und Seltenen Erden als Metallkomponenten. Wahrend
Systeme mit zwel Actinoiden und Kohlenstoff In der Kerntechnik eine be-
sondere Bedeutung als "Brennstoffsysteme" erlangt haben und Systeme der
Actinoiden mit Seltenen Erden in der Folge wegen der Spaltproduktproble-
matik (Elemente aus der Relhe der Seltenen Erden sind hdufige Spaltproduk-
te, vgl. Abb. 3.1,1.8) aktuel |l wurden, stehen z.Zt. bei mehrkomponenti-
gen Carbidsystemen, die ausschliesslich Seftene Erden enthalten, im we-
sentlichen kristallchemische Gesichtspunkte im Vordergrund. Wegen die- _
ser geringeren technologischen Bedeutung sowie sicherlich auch aufgrund
der experimentellen Schwierigkeiten infolge der Oxidationsanfé&lligkeit -
ist Uber den Aufbau dieser lefzteren Systeme nur wenig bekannt. Dle Sy-
steme mit den Actinoiden sind dagegen z.T. ausfihrlich untersucht wor-
den. Zusammenfassende Arbelten befreffen bisher nur einzelne Systeme

oder Systemgruppen und sind deshalb in die laufenden Literaturzitate mit

aufgenomman.

3.1.1.1 Ternére Carbldsysteme der Seltenen Erden

Carbidsysteme mit zwel oder mehreren Settenen Erden wurden bisher nur im
Bereich der Dicarbide untersucht. Hier existieren ausgedshnte Mischkri-
s+a||bereiche{bei denen vor allem die Problematik der Umwandlung der ku-
bisch flachenzentrierten Hochtemperaturphasen in die tetragonalen Tief-
temperaturcarbide Im Vordergrund stand. Tab. 3.1.1 enthdlt Daten solcher
im einzelnen untersuchten Mischcarbide. Dle Umwand lungstemperaturen der
kublschen in die tetragonale Modifikation, die flir die bin&ren Carbide
der Seltenen Erden - soweit bekannt - in Tab. 2.1.1 angegeben sind,
liegen im terndren Bereich meist erheblich tiefer. So werden z.B. fir
LaC2 und GdC2 Umwandlungstemperaturen von 1355 K bzw. 1520 K becbachtet,
flir die Mischphase (Lao.56d0~5)02 dagegen eine Umwandlungstemperatur

von nur 1036 K /3,4/.

Bei Kombinationen, wo Seltene Erden mit noch grdsseren Differenzen in

den lonenradien (>14%) als in diesem letzteren Falle beteiligt sind,



- 83 -

Tabelle 3,1.1: Terndre Carbide der Seltenen Erden

Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe (nm) Bemerkung tur
(V)52 )6, tﬁ%r.; CaC, 0 € x 50,35 1/
Dy, - I 4/mmm ng,65 2 x =1
4h
(Y0 5La0 5)C2 kfz.; KCN a = 0.575 Zerfall nicht beo- 1/
0: -~ Fm3m bachtet
(La_ .Ce _)C kfz.; KCN T > 1220 K
0.5""0.5772 o8 - Fmam unterhalb T = 1220 K 72/
h tetr. Ca02~Typ
{ta_ Pr__3C kfz.; KCN T > 1263 K 72/
0.5 0.5772 0% - Fmam unterhalb T = 1263
h tetr.s CaCz-Typ
(Lao‘51.Nd0.4g)C2 t?;r.; CaC, a = 0.3880 T < 1312 K /3.4/
Dy, = I 4/mmm c = 0.648]
4h
{La_ cNd_ -)C. kfz.; KCN T»> 1238 K
0.570.5772 0% - Fm3m unterhalh T = 1238 12/
h tetr. CaCZ-Typ
(Lal-deX)CZ t?;r.; CaC, T < 1030 K 13/
Dah - I 4/mmm
(La, 56 ¢)C, k;z.; KCN T > 1036 K /3/
Dh - Fm3m
l.a Th Jc kfz.; KCN Zerfall nicht beo-
(125, 5179,49)C2 f bachtet 13
Oh - Fm3m ‘
(Lay g0D¥g,20)C2 tetr.; Ca, a = 0.3900 T < 1084 X /47
D4h = I 4/mm c = 0.6474 dariiber kubisch
(Laj gDy, 5)C, kfz.; KCN a = 0,572 Zerfall nicht beo- Py
Oﬁ - Fm3m bachtet
(La_ Ho .)C kfz., KCN a = 0,572 Zerfall nicht beo-
0.5 0,572 11/
02 - Fm3m bachtet
(Lao.4Ero.6)C2 kfz.; KCN a = 0.567 Zerfall nicht beo- 11/

5
Oh = Fm3m

bachtet
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Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe {nm) Bemerkung tur
(Ce. s Pr ,.)C Kfz., KCN T > 1323 K
o.54 04672 s unterhalb T = 1323 K 12/
h tetr., CaCZ-Typ
{Ce Nd }c kfz., KCN T> 1353 K
0.4370,67772 of - Fuim unterhalb T = 1353 K /2
h tetr., CaCz—Typ
(Ce Gd i kfz., KCN T > 1248 K
0.490.51°7"2 o - Fmin unterhalb T = 1248 K 12/
h tetr,, CaCz-Typ
(Ceo.SDyo.S)CZ kgz.. KCN T> Tu 12/
Oh - Fm3m Ty <« 750 K
(Cey 53N, 47)C k;z.. KCN a = 0,564 T>T, 12/
Oh - Fm3m T, < 750 K
u
(Pr_ .,Nd_,.)C kfz., KCN T> 1378 K
0.5470.46™"2 o5 - Fnam unterhalb T = 1378 X /2/
h tetr..CaCz-Typ
(Pr_ p,6d ,.)C kfz., KON T> 1323 K
0.5470.46772 o5 - Fmdm unterhald T = 1323 K J2/
] tetr., Cacz-Typ
(Pr'l_xHox)C2 t?;r . CaC2 T > 1078 K /2/
D4h - 14/mmm
(Pr )e Kfz., KON T > 1083 K
0.50"%.50)C2 05 - Fmam unterhalb T = 1378 K 72/
h tetr., CaCE-Typ
(Pr0 50 r. 5O)C2 k;z., KCN T Tu 12/
Oh - Fm3m T <750 K
u
(Pr_Lu_.)C kfz., KCN = 0,562 Zerfall nicht beobachtet favi
0.5"70.5"72 5
Gh - Fm3m
(Nd_ 4q6d :5)C kfz., KCN T> 1378 K
0.48%0.52772 | 5 L unterhalb T = 1378 K /2
h tetr., CaCszyp
(Nd_ - Dy . )C kfz., KCN T> 1281 K
0,500,502 o5 - Fudm unterhalb T = 1281 K J2/
h tetr., CaCZ-Typ :
(Nd Ho j1¢ kfz,, KCN T > 1238 K
046705472 8 unterhalb T = 1238 K /2/
h tetr., CaCz~Typ
{Nd Er 1 kfz., KCN Ts 1113 K
0,537 0.,47772 o8 - From unterhalb T = 1113 K /2/
h tetr., Cacz-Typ




- B5 -

Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Litera-
Raumgruppe {rm) Bemerkung tur
(Gd by ¥C kfz., KCN T > 1458 K
0.4570.557"2 05 - Fudm unterhalb T = 1458 K 12/
h tetr., CaCz-Typ
(Gd Ho }c, kfz., KCN T> 1478 K
0.47 70,5372 o8 - Frdm unterhalb T = 1478 K 72/
h tetr., CaCz-Typ
(Gd ic kfz., KCN T> 1398 K
0.50""0.50)2 o5 - Fnam unterhalb T = 1398 K 12/
h tetr., CaCz-Typ
{Dy - Ho_ . )C kfz., KCN T> 1533 K
Yo.50"0.507"2 o5 - Fam unterhalb T = 1533 K 2/
h tetr., CaCZ-Typ
(Dy )C, kfz., KCN T > 1503 K
0.50™0.50 05 - Fmam unterhalb T = 1503 K /2
h tetr., CaCZ-Typ
{Ho o Er . })C kfz., KCN T » 1548 K
@.50™ 0.50"2 o - Fnim unterhalb T = 1548 K J2/
h tetr., CaCz-Typ
¢ c
p-tla,CelCs +8 1030°C 1406 °C
a-{la,e)Cs+C a-[Ce,LalC, +C
@-LaC, B-tac, {ktz} = B-CeC, kfz)

LﬂzC3

a-lia,CelCy
*[LG,Ce}gcg

[La,Ce),Cq+S

la
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Aufbaus)
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z.B. (La,Dy)02 und (La,Er}Cz, wird ein Zerfall der kubischen Modifika~
tion in die tetragonale im Bereich gleicher Anteile der jeweliligen
Dicarbide der Seltenen Erden gar nicht mehr becbachtet /4/. Es ist
offensichtlich, dass die unterschiedl|ichen Abmessungen der Seltenen

Erden in der Mischphase stabilisierend auf die kubische Modifikation
wirken. Dieser generelle Befund wird von mehreren Autoren best&tigt /1-4,
53,55/ wenn auch verschiedent!|ich unterschiedliche Umwandlungstempera-

furen gemessen werden.

Was die Phasenbeziehungen in den terndren Systemen anbelangt, sind we-
der isotherme hoch Konzentrations-Schnitte eingehender untersucht wor-
den. Der Aufbau der Systeme dlrfte allerdings den in Abb. 3.1.1.1 bis
3.1.1.3 vorgeschlagenen Schnitten flr das System La-Ce-C und La-Gd-C

gqual itativ entsprechen. Bel hohen Temperaturen (Abb. 3.1.1.2) ist mit -
vollsta&ndiger Mischbarkeit der kublschen Dicarbide und Sesquicarbide zu
rechnen. Bei Tiefen Temperaturen (Abb. 3.1.1.1) zerfdllt der Dicarbid-
mischkristall In tetragonale Randphasen und eine terndre kubische Di-
carbidphase. Einen Vorschlag flir den Konzentrationsschnitt LaCZ--GdC2
zeigt Abb.3.1.1.3 als Beispiel flir den grunds&tzlichen Aufbau der Di-
carbidschnitte. Hierbel wurden Literaturdaten fir die Umwandlungstempera-

tur zu Grunde gelegt.

3,1.1.2 Terndre Carbidsysteme der Actinoiden

Eingehend untersucht wurden bisher die terndren Systeme Th-U-C und
U-Pu-C, da sie fiUr dern Hochtemperaturreaktor bzw. den Schnellen Briter
von erhebtichem Interesse sind. Uber die Systeme Th-Np-C und Th-Pu-C
sind dagegen vergleichswelse wenige Daten bekannt,und flir andere ter-
n&re Carbidsysteme |iegen gar keine Angaben vor. In Tab. 3.1.2 sind

die blisher gefundenen tern&ren Carbide der Actinoiden zusammengestellt.

im System Th-U-C sind ThC und UC vol|kommen mischbar /5-10/. Thorium-

reiche Mischcarbide existieren auch mit erfieblichen Defekten itm Kohlenstoff-

tellgitter. Wahrend UZCB praktisch kein Thorium zu l&sen vermag, bestehen
auf dem Dicarbidschnitt ausgedehnte Mischcarbidbereiche. Dieser Dicarbid-
schnitt wurde im Hinblick auf das Interesse von Seiten des Hochtempera-
turreaktors mehrfach untersucht /8,11 - 13/, Konzentrationsschnltte, die

sich jedoch gegenseitig widersprechen und die In manchen Bereichen un-
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Terndre Carbide der Actinoiden

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich i
Ph xistenzhereic
ase Raumgruppe (nm} Bemerkung Literatur
{Thy_ U )G, kfz., NaCl weitgehend linearer Gitterpara- 02y < 1bei x~0 /5 - 10
1-y7yiM1-x L Fm3m meterverlauf fiir stdch, Mischcar- e /
h hide
(Thl—yuy)cz-x moncklin, ThC, T <1500 K; 0 2 y s 0.5 | /11,12/
ttle;ragonal, CaG2 T>1500 K; 0,76 Sy 21 | /11,12,13/
th - 14/ mim
kfz., KCN linearer Gitterparameterver- T>2100K; 02y <1 /11,12,13/
Dﬁ ~ Fm3m Tauf
(Thl-pry)Cl-x kfz., NaCl positive Abweichung von der Mischphase stiéchiometr., 714/
05 - Fmam Linearitdt sowie mit Kohlenstoffde-
h fekt wahrscheinlich
(Thl_ Pu,)Cq_ kfz., NaCl positive Abweichung von der bei T =1323 Ku.x = D
Yoy o5 - Fman Linearitit +0sys0.32; fur /181
h x=018+0s5ys1
(P, Thy)Cs kgz., PusC, " Te1513K; 0%y 0.3 /16/
Tq - 143d
(Thl_yPuy)Cz_x moroklin, ThCy T =1400 K; 0 2 y £ 0.55 /177
tetragonal, CaC unterhald T ~ 1700 ¥ nur
oi7 . 14,/mmm 2 als terndres Carbid; i/
4h y £0.6
kfz., KCN 1943 K £ T < 2503 K
0} - Fm3n Osysl i
(U Puy)ey kfz., HaCl negative Abweichung von der Yolie Mischbarkeit auf
Yy 05 - Fm3m Linearitit auf der UC reichen der Pu-reichen Seite rur | /18:1%/
h Seite im unterstschiometri-
schen Bereich
(Uy_Pu,_J,C kr'z sy Pu,C negat%ve Abweichung von der
1-y"y’2"3 ) 1433 3 Linearitit /18,19/
Uy Pu )C s :
( 1-y y) ? k15’z KCN 2070 K £ T £ 2600 K 719,20/
ﬂh - Fm3m

vollst8ndig sind,

wurden insbesondere von den Autoren der Ref.

angegeben. Man kann davon ausgehen, dass oberhalb etwa 2100 K vol |-

stindige Mischbarkeit der kubisch fldchenzentrierten Dicarbidmischphasen

vorllegt ((U
Bereich ({U

1- yThy)C —x mit O

Sy £ 1) bei 1800 K noch in einem weiten

/11=13/

Th,)Co_, mit 0.2 £y < 1) und bel 1500 K nur in einem sehr

b4

engen Berelch um y v O 4, Die Gitterparameter dleser kubischen Msschpha—
se sndern sich |inear mit der Zusammensetzung. Die tefragonale Misch-
phase existlert auf der uranreichen Seite des Systems UCz—ThC2 unterhalb
1500 K bis etwa 25 Mol % ThC,, auf der thoriumreichen Seite kann kelne

klare Abgrenzung zwischen der tetragonalen und der monok| fnen Misch=-
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phase gegeben werden. Auch die Arf und Weise der Umwandlurg der tetfra-
gonalen In dle monokline Modifikation ist unklar /11,12/. Das metaltl-
reiche Gebiet ist gekennzeichnet durch ein Dreiphasengleichgewicht

(Th,W)C + Th + U. Die Zusammensetzung des Carbidmischkristalls, der ml+t

0.906%.0947C0. 712
/9,21/ bzw. (Tho.72Uo.28}C1—x /8/. Die bisher vorliegenden Ergebnisse
lassen sich in den in Abb.3.1.1.4 gezeigten [sothermen Schnitten bei
2073 K, 1600 K und 1273 K zusammenfassen. Dlese Schnltte miissen aller-

dings als Vorschlidge gelten, da viele Gleichgewichte sehr stark tempera-

Thorium und Uran im Gleichgewicht steht, liegt bei (Th

turabh&ngig und deshalb nicht in eingefrorenem Zustand direkt zu beo-
bachten sind. Bei sehr hohen Temperaturen ist mit einem einphasigen Ce-
biet, begrenzt durch die bin&ren Randverbindungen ThC--UG»ThCZ-UC2 zu
rechnen. Es sel bemerkt, dass thermodynamische Daten der Mischphase
{Th,U)C, ausgehend von den Phasengleichgewichten abgeschdtzt /22/ oder
mit Hilfe von EMK-Messungen experimentell| bestimmt wurden /10/. ThC

und NpC sind telcht unterstdchiometrisch voll mischbar. Uber dle wel-
teren Phasenbezlehungen des Systems Th-Np-C Iiegen'bisher keine Anga-
ben vor /14,54/.

Im System Th-Pu-C sind die Monocarbide ThC, _ und PuC,_  ebenfalls voli-
kommen mischbar. Infolge des nur unterstéchiometrischen Existenzberei-
1-y)C fiir 50 At.%
C bei 1320 K nur in den Grenzen 0.68 £y S 1; fUr 45 At.% C bei 1320 K

Jedoch flr den ganzen Bereich © £y £ 1 /15/., Auch die h&éheren Carbide

ches von F’uC1_>< existiert die homogene Mlschphase (ThyPu

[&sen sich gegenseltig. 5o existlert eine Sesquicarbidmischphase

(ThyPu]_y')ZC3 bel 1500 Kin den Grenzen 0 £y £ 0.3 /16/, wdhrend die

2500

Abb. 3.1.1.3: Konzentrationsschnitt
LaCpy-GdCy (Vorschlag des prinzipiel-
len Aufbaus)

2000

1500 |

Temperatur [2¢]

1000 K

el GdIc, fetr)
500 L= i °} - 1 :
LaC, 20 40 60 80 G4C,

Mol /s GdC;
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kubische Dicarbidmischphase (ThyPu1_y)C2 Uber den ganzen Bereich, d.h.
fir O =y =21, auftriftt. Monoklines Th02 185t bel 1400 K stwa 55 Mol %
PuCZ, wdhrend die tetragonale Dicarbidmischphase Im Temperaturbereich
zwischen etwa 1420 K und 1680 K nur als terndre Phase auftritt. Auf
Grund von Literaturdaten und Absch&tzungen wurden vom Autor isotherme
Schnifte fiir das System Th-Pu-C bei 1874 K und 1573 K vorgeschlagen
723/ (vgl. Abb. 3.1.1.5).

Das fechnologisch sicherlich wichtigste terndre Carbidsystem der Acti-
noiden ist das System U-Pu-C, da aus diesem System ein mdglicher Hoch-
leistungsbrennstoff fiur Schnelle Brutreaktoren hervorgehen kénnte. Dem-—
zufelge gibt es viele Untersuchungen in dem System, die schon friiher

zusammentassend betrachtet wurden (vgl. z.B. /19,24,25/). Die Monocar-

1BG0°C 1330°C

(Th,UIC, kez. )G

{U,ThIC, ltetr)+C
{Th,UIC, ltstr} o C e

B-UC, [U,Th}CZ(letr.h[U,Th)C

{3h,U3C, +(Th,UiC

Th Th &« B-[Th,W

al b)

1o00°C 3.1.1.4: Isotherme Schnitte bei
2073 K (a), 1600 K (b} wund
1273 K (¢} im System Th=U~C
{Vorschlédge)

a-(Th,Uic; + C
(U,ThiC, lHetr) +C

a-The,-Imonocl)
a-{ThUICatmonlyy, S\ Y2
N

1Th,UIC,. ) 0
" (Th,u)c AR

{Tho,006 Vo004 C e
+ThiCl+U

c)
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1600°C

1300 °C

Pu,Csy
{Pu,Th},Cy+ (Pu,ThIC,,

tex
3 Py,

Th

Pu Th B-(Th,Pul Pu

al b}

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

Th-Pu=C (Vorschl&ge, vgl. Lit. /23/}

bide UC und PuC,_ sowie die Sesquicarblde U,Cs und Pu,Cq sind voll=

kommen mischbar /18/. Die Dicarblde U02 und PuC2 bilden zumindest in
weiten Konzentrationsbereichen kubische Mischkristalle. Sehr wahrschein-
lich sind sie bel Temperaturen >2070 K vol tkommen mischbar /20/, ob-
woh| auch Anzeichen fir eine Mischungslicke gefunden wurden /26/. Der
Bereich des ferndren Systems U-Pu-C mit weniger als 50 At.% C wurde

fir verschiedene Temperaturen zwischen 670 und 900 K unfersucht /27/.
Besonders wichtig flr ein Verstd@ndnis des Verhalfens eines Mischcarbid-
brennstoffes ist der Bereich 2 50 At.% C, insbesondere das Zwelphasen-
gebiet (U,PUIC + (U’PH)ZCS' Abb. 3.1.1.6 zeigt Vorschldge flir isother-
me Schnitie des Systems U-Pu-C bei 2273 und 1873 K, unter Bericksichti-
gung der bisher vorliegenden experimenteilen Ergebnisse. Die Lage der
singezeichneten Konoden (dinn gestrichelt = errechnet unter Annahme
[dealer Ldsung /24/; dick gestrichelt = experimentelie Befunde nach
/28/ fur c¢ie UC-reichere Zusammensetzung und nach /29/ fir die UC-
armere Zusammensetzung) zeigt, dass Rechnung und Experiment hier gut
Gberelinstimmen und dass sowchl| die Sesquicarbidhischphase als auch die
metal | ische Phase erheblich Pu-reicher sind als die Monccarbidmisch-
phase mit der sie im Gleichgewicht stehen. Eine Aufcarburierung des
Brennsftoffes, wie sie wdhrend des Abbrandes zu.erwar+en ist (vgl, hier-
zu z.B., /30,31/), fihrt deshalb zu einer Plutoniumanreicherung in der
héheren Carbidphase. Es sei hier bemerkt, dass bei geringen Gehalten

von N oder O im Mcnocarbid, wie 'im realistischen Falle eines Kernbrenn-
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¢ : 1600°C

2000°C

«(U Pu)Coy

(U,PUIC+S

al b}

Abb. 3.1.1.6: |sotherme Schnitte bei 2273 K (a) und 1873 K (b) im Systém
U-Pu-C (Vorschl&ge, vgl. Lit. /23/)

stoffes zu erwarten ist, die Segregation von Pu in der Sesquicérbid-
phase zurlickgeht. Dles driickt sich In einem Ansteigen der Kohlenstoff-
aktivitidt und einem Abfall der Plutoniumaktivitat aus /25/. Bei hohen
Temperaturen (vgl. Abb. 3.1.1.6 a) wird UZCB instabil und kann nur mehr
geidst In Pu,C, existieren. Auf der uranreichen Seite steht jetzt

273
elne Dicarbldmischphase mit dem Monocarbld im Glelchgewlcht.

Terndre Carbidsysteme mit Pa und Np wurden bisher nicht betrachtet.
Abb.3.1.1.7 verdeut]icht das zu erwartende Mischungsverhalten der
Monocarbide und der kubisch fl&chenzentrierten Dicarblide der Ac+inoiden.
Auch quaTernére,(Th,U,Pu)C]_*-Mischcarbide wurden in weiten Konzentra-

tionsbereichen nachgewiesen /32/,

ThC PaC UC NpC Pul

The, UC, Put,

The

ue,

PuC,

a) b)

Abb. 3.1.1.7: Zur Mischbarkeit der Monocarbide (a) und Dicarbide (b)
der Akftinoiden untereinander '
+ vol| mischbar, (+) wahrscheinlich voll mischbar
aber noch nicht untersucht
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3.1.1.3 Terndre Carbidsysteme der Actinoiden mit den Seltenen Erden

Die Metalle Y,La,Ce,Pr,Nd Pm und Sm sind hdufige Spaltprodukte sowoh|
bei der Uran- als auch bei der Plutoniumspalfung. Abb. 3.1.1.8 ver-
deutlicht , dass diese Metalle zusammen betrachtet, die grésste Gruppe
unter den Spaltprodukten darstellen. Entsprechend gross kann auch ifhr
Einfluss auf das Verhalten eines Kernbrennstoffes mit steigendem Ab-
brand sein. Dieser Einfluss wird durch das Reaktionsverhalten der Sel-
tenen Erden im Brennstoff bestimmt und kann sich auswirken in einer
Stdchiometrieénderung und damit in einer Anderung des Xohlenstoff-
potentials oder in einer Bildung flichtiger und reaktiver Verbindungen.
Die Problematik dieser Spaltproduktreaktionen wurde von verschiedenen
Autoren behandelt /30,31,33-41/. Um diesen Einfluss berlicksichtigen zu
kénnen, wurden Phasendiagramme der interessierenden Systeme experimen-
tel1 untsersucht, errechnet oder abgeschi#tzt. So wurden vom Autor /23/
Carbldsysteme der Actinoiden Thorium, Uran und Plutonium mit den Selte-
nen Erden Yttrium und Cer auf Grund vorhandener experimenteller Daten
abgeschatzt und Phasénbeziehungen in den Systemen U,Pu-La,Ce,Nd,Gd-C
yon Halnes und Potter /31/ diskutiert. Sehr viele Einzelheiten sind
noch ungelés+, deswegen kdnnen die nachfolgsnd wiedergegebenen isother-
men Schnitte In vielen F&llen nur Vorschl&ge sein, die allerdings den
Kenntnisstand der Thermodynamik in diesen Systemen zusammenfassen und

wiederspiegeln.

[ A T g —
1a oA wa IVE ¥B V18 YUB
Li Be B|C{N|O |F|Ne
Na (Mg lua tva va viavita vl 18 e |AL|Si| P S |CljAr
K lcalse |1 ] ¥ |ce |Mn|Fe |€o | Nijcu|Zn |Ga|Ge | 4s|Se Brﬁi

ﬂ%%%@a&%ﬁ%mmm%%un%
ksik t|R
Cs1Bailal e | Ta | [Re|os | ir [Pt{Au[Hg|TL [Pb|BI jPa]At|Rn
Fr{Ra|He

e (MR B e [oyTre] & [tm]vb L |

Tn]ra] U [ne [Pu [Afom]ex [t [€s[Fm[Ma[No|Lr |

S.E. | Zr | Mo |PtLM.
45,4 | 17.4 [22.2 [42.5

Abb. 3.1.1.8: Stabile oder tanglebige Spalt-
produkte pro 100 Spaltungen
von Pu239
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VYon den Systemen der Actinoiden mit Yttrium |iegen nur flr das System
U-Y-C experimentelle Daten vor /42,56/. Nach /42/ ist bel 1773 K sowoh| UC
und YC1_><

Jedoch die Konstitution der bindren Systeme U-C und Y-C, so muss man

als auch UC2 und YC2 vol | kommen mischbar. Berlcksichiigt man

diesen Befund leicht revidieren, denn es exlstliert erst oberhalb etwa
2100 K kubisches UCZ’ welches eine vollstandige L8sung mi+t Y02 eingehen
kann. Andererseitfs wandelt sich YCZ erst bei Temperaturen von 1593 K

in die tetragonale Modifikation um. Bei diesen Temperaturen (st U02
nicht mehr existent. Unter Berilicksichtigung des Aufbaus der bin&ren
Systeme kann bei 1873 K mit den in Abb.3.1.1.9 wiedergegebenen iso-
thermen Schnitten gerechnet werdeﬁ¥)Uber das System Th-Y-C und Pu-Y-C

liegen zwar gar keine experimentellen Befunde vor, jedoch erscheint

die Mischbarkeit der Verbindungen ThC1_>< und YC?—x sowie ThC2 und YC,
ebenso wie PuCI_.>< und YC1_>< wahrscheinlich. Die Ausdehnung der homo-
genen Bereiche des Dicarbidschnitts UCZ—YC2 sowie die Loslichkeit von
YZCS in PuZC3 und von PuC, in YC, ist unsicher und die Darstellung kann
hier nur den prinzipiellen Aufbau veranschaulichen. Im System UC-YC1_><
wird eine kleine Mischungsliicke vermutet /31/. Dies erscheint jedoch
zumindest bei hoéheren 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 bezlglich der Bil-
dung einer (U,La)C-Mischphase /40,31,43,44/ sowie auf dem Dicarbid-
schnitt UCZ-LaC2 /45/ untersucht. Abb.3.1.1.10 zeigt elfnen isothermen
Schnitt bel 1773 K, der unter Berlckslchtigung dieser Arbeiten aufge-
stel |t wurde. Die L8siichkeiten von "LaC" in UC sowie von La2C3 in

UZCB liegen unter 1 Mol % /31,42/. Die Umwandlungstemperatur der kubi-
schen Mischphase (U,La)C2 in die tetragonale Modifikation 1iegt welt
unter derJenigen der bindren Randphasen. So wird z.B. bei den Mischpha-
sen im Bereich zwischen {La_ U )C, und (La0-85UO.15)C2 bis Raum-

0.27°0.8"72
temperatur kein Zerfall der kubischen Modifikationen beobachtet /45/.

Auch im System Pu-la-C bleibt eine kubische Dicarbidmischphase

Pu
0.570.572
PuC,_, liegt bei 2 Mol %, jene von La,C; in Pu,C, abhingig von der

Temperatur, zwischen 6 Mol % (1223 K) und 8.5 Mol % (1723 K) /31/.

La_ -C, bis Raumtemperatur stabif. Die L&slichkeit von "LaC" in

x) Bei hohen Tempera+uren und Drucken (33-45 kbar) konnten auch ThZC3

u.Sesquicarbidmischphasen (Th,M),C, mit den Seitenen Erden M =
Sc,Y,Lla,Ce,Pr,Nd,Gd,Tb,Dy,Ho,Er uné Lm hergestell+t werden /49-52/.

xx) Efn Schnitt bei 1673 K wird von /56/ gegeben.
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1600°C

1800°C

{th,ylc,

The,

\Q\\\Hmvmbx
cmﬂmqumﬂf\\\\Qs
N

Th B-Yh

a) b)

1600°C

{PU,Y)C, , +S

c)

Abb. 3.1.1,9:

Isotherme Schnitte bei 1873 K in den Systemen
Th=Y-C (¢}, U-Y-C {b) und Pu-Y-C (c)
{Vorschldge, vgl. Lit. /23/)



Abb. 3.1.1.10: |sothermer Schnitt e
bei 1773 K im System U-~La-C (Vor-
schiag B des prinzipiellen Auf-
baus}

1500°C

Uctaulc, -

Am ausfihrlichsten wurden innerhalb dleser Systemgruppe die Carbidsy-
steme der Actinoiden mit Cer untersucht /31,34,40,43,45,46,47/. Unter

Zugrundelegung dieser Arbeiten kdnnen die in Abb.3.1.1.11 wiederge-
gebenen isothermen Schnitte bei 1873 K angenommen werden. Die L3s|ich-
keit eines hypothetischen "CeC" betrégt bel 1873 K etwa 40 Mol % in ThC,
efwa 10 - 15 Mol & in UC und etwa 10% in PuC, . Die Dicarbidschnitte
zelgen dagegen ausgeprédgte Mischkristallbildung und im Falle des Sy-
stems Pu-Ce=C besteht, mitbedingt durch die in diesem System hohe
Stabilit&t der Sesquicarbide, vo!llkommene Mischbarkeit dieser Verbin-
dungen. Die Gleichgewichte in den Ce-enthaltenden Systemen sind offen-
sichtlich stark temperaturabh#éngig. Dies ist mdglicherweise auf einen
Wertigkeitswechsel des Cers zurilickzufihren. Die experimentellen Befunde
wurden fast ausschliesslich an abgekiihiten Proben bel Raumtemperatur
gewonnen, so dass die Gleichgewichte bel hohen Temperaturen unter Be-
rilcksichtigung méglicher und wahrschelnlicher Umwand!ungen abgeschitzt
werden missen. Anzeichen flr Mlischungsllicken isotyper Phasen beruhen
oftmals auf einem Zerfall bei tiefen Temperaturen, dies trifft vor at-
lem fir die Dicarbidschnitte zu. Aber auch im Bereich der Mischphase
(U,Ce)C scheint die starke Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichte
die Festlegung des homogenen Bereiches in Abhdngigkelt von der Tem-
peratur zu erschweren. So ist es zu erkldren, dass Ldstichkeiten im Be-
reich von'wenigen % bis zu 30% "CeC" in UC angegeben werden. Bei etwa
30 Mol % "CeC" und Temperaturen um 1500 K wird auch eine kubisch fi&-
-chenzentrierte Verbindung (U SCe, ~ 2)C,_ (45 AT.% <C <50 A+.%) ange-

geben, die durch ein Zweiphasenfeld von der kubisch fldchenzentrier-
ten Mischphase (U,Ce)C getrennt ist /31/.
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1600°C 18000¢

3 CeC, {kfz}) o - UG,
Ce,Cy

CeC, (kfz)
Ce,Cy

{Ce,Th),C5 +(Th,CelC,
+8

{Ce,Th),Cy +5

Ce U Ce

a) b)

Abb. 3.1.1.11: |sotherme Schnitte bel
c 1873 K in den Systemen Th-Ce-C (a),
1660°C U-Ce~C (b) und Pu-Ce-C (c) (Vorschfé&-
ge, vgl. Lit. /23/)

{Py,Cel, C,
+{Ce,PuiCy+ C {Ce,FulC, +C
. ‘Ce,mllca ’lCE,PU,CZ

CeC, (kfz.)

c)

UC I&st im System U-Pr-C bei 1700 K etwa 3 Mol % "PrC", das Sequicarbid
etwa 2 Mol % ProCy /31/. Ein isothermer Schnitt bel 1673 K Ist &hnlich
aufgebaut wie die Schnitte in den Systemen U-La-C und U-Ce-C /57/.

Aus dan wenigen vorliegenden experimentellen Befunden im System
Pu-Pr-C kann man auf hthere L&slichkeiten in den Plutoniumcarbiden
schliessen. Sc ergeben sich aus Gitterparameterédnderungen eine L&s-
lichkeit bis zu 6 Mol % "PrC" in PuC,_,, vollstéandige Mischbarkeit der
Sesquicarbide und weifte Mischkristallbereiche auf dem Dicarbidschnitt

/31/.
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Das System U-Nd-C wurde vor altem im Bereich des UC experimentel| un-
tersucht /31,40,43/. Die Loslichkeit eines hypothetischen "NdG" in.UC
liegt bei 4 (v1600 K) bis 6 (v1800 K) Mol %. Ctwa 2,5 Mol % Nd,C; sind
in U203 [&slich /31,43/. Der Vorschlag eines isothermen Schnittes
(Abb. 3.1.1.12) beil 1773 K verdeutlicht die zu erwartenden Gleichge~
wichte.

th PuC1_>< |6st sich bis zu 4 Mol % 'NdC". Die Sesquicarbide im System
Pu-Nd-C zeigen offensichtlich geringe gegenseitige L&siichkeiten, da-
gegen sind zumindest die ftetragonalen Modifikationen der Dicarbide

vollsténdig mischbar /31/.

Cie schweren Seltenen Erden, beginnend mit Samarium, bil!den kubisch

flédchenzentrierte Subcarbide MC (M = Sm-Lu), die bel tlefen Tempera-

turen geordnet sind. Die Gi++er;aiamefer diesor Phasen [iegen zwi-
schen a = 0.506 nm (SmC1_x) und 0.47C nm (LuC1_x) und lassen deshalb
auf vollsténdige bzw., ausgedehnte Mischphasenbilidung mit UC und mégli-
cherweise auch F’uCI_>< schilessen. Am Beispiel des Systems U-Gd=-C konnte
dies nachgewlesen werden /31/. Es wird bei Temperaturen von etwa 1300 K
allerdings eine kleine Mischungslilcke angenommen. Unter Bericksichti-
gung der Gleichgewich+e'in den bindren Carbidsystemen der Seltenen Er-
den (vgl. Y-C) ist es jedoch wahrscheinlich, dass dies ein "Abklihlungs-
effekt”, bedingt durch Ordnungserscheinungen bei tiefen Temperaturen
ist, und dass beil hohen Temperaturen vol!kommener Austausch von Uran
gegen Gadolinlum unter gleichzeitiger Einfilhrung von Defekten im Kohlen~
stoffteilgitter mdglich ist. Dies ist auch im Vorschlag eines iso-
thermen Schnittes beil 1773 K (vgl. Abb. 3.1.1.13) ausgedrickt. Die
Dicarbide U02 und GdC2 sind sowoh| in der kubischen als auch in der

tetragonalen Modifikation vollkommen mischbar /48/.

Die vorliegenden Ergebnisse an Carbidsystemen zeigen, dass isotype
Carbide der Actinoiden und der Lanthanoiden in weiten Bereichen misch-
bar sind., Oftmals wird dieses gegenseitige L&sungsverhalten jedoch
durch andere Gleichgewichte beeintrachtigt. So verhindern z.B. stabile
Gleichgewichte zwischen Dicarbiden und Monocarbiden in manchen Systemen

die Ausbildung fester L&sungen der Sesquicarbide.
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Auch guaternire Uran-Cer-Zirkon-Mischphasen wurden untersucht /34/,

wobei sich ergab, dass das L&sungsvermdgen einer (U,Zr)C-Mischphase

fir "CeC" mit steigendem Zirkongehalt rasch abnimmt.

1500°C

U2C3

ANG,UIC,+C {Nd,UIC; + UC

uc

S

Nd

3.1.1.12: Isothermer Schnitt bei
1773 K im System U=-Nd-C (Vor-
schlag-des prinzipiellen Auf-
baus)

1800°C

U.Cy
+{Gd,UlC;+C

{U,GdICy., + S

U ’ Gd

3.1.1.13: Isothermer Schnitt bei
1773 K Im System U-Gd-C (Vor-
schlag, vgl. Lit. /31/)
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3.1.2 Terndre Carbidsysteme der Seltenen Erden uhd Actinoiden mit den

lbergangsmetal ten anderer Gruppen

Die Carbidsysteme der Ubergangsmefalle der 3. Gruppe mit Jenen anderer
Gruppen lassen sich in zwel Tellen betrachten. Wdhrend wenig Uber den
Aufbau der Systeme mit Seltenen Erden als Komponente bekannt ist, sind
die Systeme dér Actinoiden mit Ubergangsmetallen anderer Gruppen und
Kohlenstoff tellweise ausfihrlich untersucht worden. Die Ursache hier-
flr 1st das Interesse, welches von seiten der Kernforschung und Kern-
technik diesen Systemen zukommt, da die meisten Elemente, die z.B. in
einem Brennstab direkt in Berlhrung kommen, dieser Gruppe angehdren.
Abb. 3.1.2.1 verdeutlicht die Lage der Elemente der Kernbrennstoffe,
der Spaltprodukte und der Hillimaterialkomponenten im Periodensystem.
Die Hiufung dieser Materialkomponenten im Bereich der Ubergangsmetalie
ist offenkundig. Die Kenntnis der entsprechenden Phasenbeziehungen
stellt die Voraussetzung dar flr die Einschdtzung und Deutung des Reak-
tionsverhaltens. Dieses wiederum bestimmt massgeblich das lLangzeltver-

halten eines Brennstabes.

— A —rie T rle B >

IA LA e IvB VB VI8 VIIB

Li | Be B Ne
7

Na|Mglma 1va va viavia v B um ﬁ?S\ P|S |ClL}Ar

KCuSc/% g/(@/CuZn Ga |Ge | As | 5| Bri| K
Ru 1)

Rbi 8¢ ¥ 2 NE TG T Te TRy JRR TP Ag|cd [ [sn [sb [rei] 3] e:

G5B [La|Hf [Ta |W [Re|0s | tr [Pt |Au|Hg [Tt [Pb[BI|Po|At|RA

Fr|{Ra |Ac

Ge:| PF!{Né |P3]5m{E1{6d | Tb {Dy |Ho | Er [ Tm| Vb ||.q |

cf |Es [Fm|Md [No [Lr

Elemente der Kernbrennstoffe

Spaltprodukte in Kernbrennstoffen

Hullmaterialkemponenten

Abb. 3.1.2.1: Vertellung der Elemente der Kernbrennstoffe, der Spalt-

produkte und der Hillmaterialkomponenten im Periodensystem
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3.1.2.1 Terndre Carbidsysteme der Seitenen Erden mit den Ubergangs-

metal len anderer Gruppen

Systeme mit Scandium, dem leichtesten Element aus der Reihe der Selte-~
nen Erden, wurden vor allem wegen des hohen Preises dieses Metalles
kaum untersucht, obwohl es Hinweise auf sehr interessante Eigenschaf~
ten in mehrkomponentigen Systemen gibt. So konnte z.B. im System
TiC-ScC eine L&slichkeit von mindestens 20 Mol % ScC in TiC nachge-
wiesen werden, was zu einem Hirteanstieg von efwa 3000 HVY (TiC) auf
5680 HV (Tio.BSCo.Z)C und damit zur zweithdrtesten Substanz nach dem
Diamant fihren soll /1/. In elgenen Versuchen konnte dieser Hartean-
stieg allerdings bisher nicht erhalten werden, Die L&sllchkeit von
TIC in 5cC sol!l wenliger als 10 Mol % betragen /1/. Auch das mit WC
gesdttigte ScC sol! eine extrem harte Substanz mit einer Hirte von

3800 HV sein /2/.

Mit den Ubergangsme+a]len der 8.Gruppe bildet Scandlium Komplexcarbide.
Wahrend Sc~reiche Carbide 'in den Systemef Sc~Ru-C, Sc-Rh-C und Sc-0s-C

bisher zwar festgestellt, aber noch nlcht charakterisiert werden konn-

ten /3/, sind die Carbide ScC03C1_X, SCRUBCI—X’ ScRhZC, . und Sc!r301_x

hinsichtlich Zusammensetzung und Struktur bekannt /4/ (vgl. Tab.3.1.2.1),
Die Phasenbeziehungen im Bereich dieser Komplexcarbide mit Perowskit-
struktur zeigt Abb. 3.1.2.2 fur die Systeme Sc=Ru-C, Sc-Rh-C gemeinsam
mit jenen des Systems Sc=Pd=C. Scandium f&l||t Im Hinbllck auf das Reak-
tionsverhalten etwas aus dem Rahmen der Seltenen Erden heraus. In vfelen
Fallen shnett dleses eher jJenem der Ubergangsmetalle der 4.Gruppe. Dies

wird ausflihriicher in Kap. 4.2 angesprochen.

SeRu, Ru ScRh SeRhy,  Rh

Abb.3.1.2.2: Phasenbeziehungen bel 1573 K im piatinmetallreichen
Teil der Systeme Sc-Ru-C, Sc~Rh~C und Sc-Pd-C (vgl. /4/)
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Yttriumdicarbid reagiert mit Iridium und Platin (vgl. Abb. 3.1,2.3)
unter Blldung von Yttrium-Platinmetall-Phasen und freiem Kohlenstoff

/6/. Bhnliches Verhalten ist auch im Kontakt mit anderen Platinmetal-

len zu erwarten.

Die Systeme Ce-Zr=-C und Ce~Mo-C wurden im Bereich der Carbide gepruft

/7/. Phasenfeldaufteilungen gemdss Abb. 3.1.2.4 bzw. 3.1.2.5 k&nnen

erwartet werden, Die Glelchgewlichte in diesen beiden Systemen, die von

den bin&dren Verbindungen bestimmt werden, deuten darauf hin, dass kei-

ne Wechselwirkung zwischen den Spaltprodukten der Seltenen Erden und

Zt bzw. Mo untereinander In einem Carbidbrennstoff auf+re+eh.

Cer bildet mit Ruthenium und Kohienstoff aln Perowskitcarbid CeRuBC

/5/ (Strukturdaten Tab. 3.1.2.1) und elne weitere ternidre Phase der

X)
Zusammensetzung CezRu,Cy /8/. Die Phasenbezlehungen Ln den platin-
metallreichen Gebleten 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 Intermetalllschen

Phase CeRh3 bis zu einer Zusammensetzung nahe CeRhSC geldst werden.
Alle dreiwertigen Seltenen Erden bilden mit Rhodium Perowskitcarbide
der Zusammensetzung MRhBC1—x (M = S¢c, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) /5/. Diese Verbindungen, deren Gitterkon-

stanten in Tab, 3.1.2.1 angegeben sind, treten je nach Temperatur mit

Kohienstoffdefekten auf. Zusammensetzungen zwischen MRhSCO 7 und

MRhBCo 98 wurden nachgewlesen. Teilweise bestehen auch homogene Be-

relche, so dass die Besetzung der Oktaeder|iicken auch abhdngig ist von

den anderen Phasen mit denen das Perowskitcarbid im Glelchgewicht

steht. Bezilglich der Zusammenh@nge zwischen dem Auftreten der Perowskit-

[

1600°C
CEC2
. CegCy +CeCy +ZrC
Ce,C, +Z1C+5 — . 2:Cyy

7 ZrCy L +S5e2r
/

Ce | . zr

Abb., 3.1.2.4: |sothermer Schnitt bel
1873 K tm System Ce-Zr-C (Vorschlag,
vgl. Lit. /7))

c

1600°C

Cely

e,Cy +CelCy +Mo,C

VRN,
N e e

Ce Mo

Abb.3.1.2.5: Isothermer Schnitt bei

1873 K im System Ce-Mo-C (Vorschiag,

vgl. Lit. /7/)

XD Stabilitat gasférmiger Ce~Ru-C und Ce-Rh-C Molekiile in [89/.
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Tabelle 3.1.2.1: Perowskit-Carbide der Seltenen Erden mit Obergangsmetallen
anderer Gruppen

Phase Gitterkonstante Existenzbereich Literatur
{nm} . Bemerkung
sctogCy 0.3827 - /4/
ScRuqly " 0.4031 im Gleichgewicht mit Ru und C /4/
SCRhqCy 0.4017 ScRhgCy o 74/
0.3968 ScRheC, e
0.3940 ScRhaCy 5g
SelraCy 0.39%4 im Gleichgewicht mit Sclr, und C /47
YRhCy 0.4129 - 0.4135 Phase steht im Gleichgewicht mit Rh und C 78/
LakhyCy 0.4166 - 0.4229 Kehlenstoffgehalt variierend 75
CeRu3C1_K 0.4137 Ehase steht im Gieichgewicht mit CeRuz, /4,5,9/
und Ru
CeRhqCy_, 0.4117 CeRh,Cy g 74,5/
0.4080 CeRhsC) ¢
0,4060 CeRh3C0.25
PrRUgC, 0.4181 - 0.4195 Phase steht im Gleichgewicht mit Rh und C /5/
NdRh4Cy 0.4171 - 0.4191 Kohlenstoffgehalt variierend 15/
SmRh3C1_x 0.4153 - 0.4163 Kohlenstoffgehalt variierend /5f
EuRh3C1_x 0.4126 - 0.4151 Kohlenstoffgehalt variierend 75/
GdRh3Cy 0.4125 - 0.4139 Kohlenstoffgehalt variierend /5/
TbRh4Cq_, 0.4119 - 0.4127 Kehlenstoffgehalt variierend /5/
DyRhsC; 0.4127 - 0.4133 Kohlenstoffgehalt variierend /5/
HoRh4Cy _y 0.4111 - 0.4123 Kohtenstoffgehalt variierend 15/
ErRhaCy_y 0.4105 - 0.4117 Kohlenstoffgehalt variierend . /5/
TmRhCy 0.4094 - 0.4104 Kohlenstoffgehalt variierend /5/
YbRh4C,_y 0.4098 - 0.4104 ‘ Kohlenstoffgehalt variierend /5/
LuRhyCy 0.4076 - 0.4090 Kohlenstoffgehalt variferend 7/5/
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carbide mit Platinmetallen und der Stellung der Partner Im Periodensy-
stem, die vom Autor mehrfach diskutiert wurde /4,5,9,10,13/, sei auf
Kapitel 3.1.5.8 und 4 verwiesen.

Cercarbide , wie auch Erbiumcarbide (und voraussichtlich auch die Car-
bide der anderen Seltenen Erden) reagleren mit {ridium und Platin un-
ter Bildung intermetallischer Phasen und gleichzeitiger Freisetzung von
Kohlenstoff. Dieses Verhalten wird durch die Phasenbeziehungen in Abb.
3.1.2.3 & bis f dokumentiert /6/.

Cefh, CoRhy  Rh

Abb, 3.1.2.6: Phasenbeziehungen bei 1573 K Im platinmetallreichen
Tell der Systeme Ce-Ru-C, Ce-Rh=C und Ce-Pd-C (vgl. /4/)

5.1.2.2 Terndre Carbldsysteme der Actinoiden mit den Ubergangsmetal-

fen anderer Gruppen

Viele dieser Systeme, die feilweise erhebliches technologisches interes-
se beanspruchen, wurden vem Autor schon friher zusammenfassend be-
trachtet /12/ und neuerdings Kkritisch analysiert /13/. Naturgemiss

sind die Carbldsysteme von Uran und den anderen Ubergangsmetallen mi+
Abstand am ausfihrlichsten untersucht und am besten bekannt. Dies spie-
gelt sich z.B. auch in Abb.3.1.2.7 wieder, wo einer Vielzah! auch
strukturel | bekannter Komplexcarbide {(auch Nitride sind in dieser Ab-
bildung aufgeflihrt) wesentlich weniger z.T. unzureichend charakteri-
sierten terndren Carbiden von Thorium und Plutonium gegeniberstehen.
Systeme der Ubrigen Actinoiden mit den Ubergangsmetallen und Kohlen~-

stoff wurden bisher nicht ndher betrachtet.
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Th u Pu
Abb, 3.1.2.7:Komplex-carbide und v uve,
-nitride von Th,U und Pu mit den ] uvNy
Ubergangsmetal len anderer Gruppen No | — | UNeN:
Ta — UTa Ny
Cr ThaCriNy ucrc,
UQCI‘ N3
Mo | 2 Verb, UMeC, PuMoC,
UMOCL?
w UWC, PuWG,
— UWC 4
z-[UW,C}
Mn ThoMnNy UMnC,
UgMnN,
Te UTeC, PuTeC,
Re Verb. UReC, |
UReC
Fe UFeC4 PuFeC,
| PugFe,Cg
Ru ThaRu,Cg U,RuC, PuRu,C
ThRusCrs | URusC.,
ThRu3C
Os Varb. U05Cy,,
Co UcCoC,
Rh — | umne, PuRh4E, _,
1r Verd. ulrC,
Ni | ThoNisCy UNIC,
Th,Ni;C uNic,
k| = ,
Pt Verb, u,Ptc,

Der Aufbau der terndren Systeme Th,U,Pu-Ti-C Ist untereinander sehr &hn-
lich. Die gegenseitige L8slichkeit der Carbide ist gering /14,15,16,174
und das stabilere TiC steht mit den Metallen Th,U bzw. Pu im Gleichge-
wicht. Abb.3.1.2.8 verdeutlicht die Phasenbeziehungen, die als Vorschl&-
ge gelten missen, da in den Systemen Th-Ti-C /17/ und _U-Ti-C /15,16/ nur
wenige, im System Pu-Ti-C keine experimentellen UnTersuchungén vorliegen.
Bei den Systemen Th,U,Pu =Zr-C nimmt Uran eine besondere Rolle elin, da

UC mit ZrC eine vol lkommene Mischkristalireine bildet /14,18,19,20/,
wdhrend ThC und ZrC sich nur geringfiigig gegenseitig 16sen /17,87,88/ und PuC
und ZrC den wenigen Angaben nach zu schliessen, auch nur geringen Me-
tallaustausch in den jeweiligen 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
breiphasengleichgewichts UCZ+(U,Zr)C+C, d.h., auf die Zusammensetzung

der Mischphase im Gleichgewicht mit U02 und C gelegt. Die unterschied-
lichen Angaben (30 Mol % UC bei 1973 K /18/; 70 Mol % UC bei 1973 K

/23/; 50 Mol % UC bei 1873 K; 32 Mol % UC bel 2073 K und 28 Mol % US

bei 2073 K /24/; 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 Schwierigkelten bel der Gleichgewichtseinsteliung hin. In jedem



1500°C

1500°C

U2C3¢Tic

+C
UL,

UC+U,C, e TiC
uc-y

1800°C

Pu,C,y + TiC
Pu,Cq

"PuyCy + TiC « PUC,_,

Ti

Abb.3.1.2.8: |sotherme Schnitte bel
1773 K bzw, 1873 K in den Systemen
Th=Ti-C (a) U-Ti-C (b} und Pu-Ti~C
(c¢) (Vorschl&ge vgl.Lit. /13/)
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Abb.3.1.2.9: Isotherme Schnitte in

den Systemen Th-Zr-C bei 1773 K (a},

U-zr-C bei 1973 K (b) und Pu-Zr-C
bel 1873 K (c) (vgl.Lit. /11,13,17,26/)
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Falle verschiebt sich der

zu UC-&rmeren Zusammensetzungen. Bei 2000 K erscheint ein Wert

nonvariante Punkt mit steigender Temperatur

zwischen

35 und 40 Mol % UC gesichert zu sein., Abb. 3.1.2.9 zeigt isotherme
Schnitte der Systeme Th-Zr-C, U-Zr-C und Pu-Zr-C, weiche die Phasenbe-

ziehungen wiederspiegelin, (Hinsichtlich Strukturdaten vgl. Tabelle
4.1.2.2). Der Schmelzpunkt der Mischphase (U,Zr)C f&llt stetig von etwa
3700 K fir ZrC auf 2770 K fiur UC ab /19/.

[m System U-Hf-C liegt die kritische Entmischungstemperatur der festen

Lssung (U,Hf)C nahe 2000 K. Bei 1970 K wurde nur teilweise Mischbar-

keit festgestellt /18/, wdhrend bei 2273 K eine vollkommene L8sung nach-

gewiesen werden konnte /23/. (Die Tatsache, dass auch bei 232C K noch

Anzeichen fir Unmischbarkelt beobachtet wurden /55/ deutet auch hier

auf Schwierigkeiten bei der Gleichgewichtseinstellung hin.) Einen Vor-
schlag fir die Phasenfeldaufteilung bei 2273 K zeigt Abb., 3.1.2.10.

Im System U-V-C tritt ein Komplexcarbid der Formel UVC, (vgl. Tabelle

4,1.2.2) auf /31, 56/. Die freie Bildungsenthalpie dieser VYerbindung

- Wurde aus dem Phasendiagramm zu f:ﬁGO

2150

v -47000 cal / Mol) abgeschitzt

/12,31/. Die L&slichkeiten von VC in UC  und umgekehrt von UC In VC
sind gering /14,16,31/. Abb. 3.1.2.11 verdeutlicht die Phasengleich~

gewichte bei 1873 K.

2000°C

ug, \

LHOC \
+C

a-UC,+{thHIC

(U,HOC,

{UHEIC, +5

Abb.3.1.2.10: 'Isothermer Schnitt bei
2273 K im System U-Hf-C (Vorschiag,
vgl. Lit. /18,23/)

1600°C

//
- V€ +S

\ -

T A,

N VAT

Abb.3.1.2.11:

fsothermer Schnitt bei

1873 K im System U-V-C (vgl. Lit.
/31/)
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Tabelle 3.1.2,2 Terndre Carbide der Acti-noiden mit Obergangsmetaller anderer

Gruppen
Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich
Phase Raumgruppe (nm) Bemerkung Literatur
Th Mo C - - ternires Carbid 27
XYz nicht niher jdentifiziert et
Th Re C - - terndres Carbid 27
Kye nicht niher identifiziert e
Thy, Rus G krz, a=1.078 isotyp PusFealy {mikrobereichsanaly-
FA-XTS tisch bestimmte Zusammensetzung /17,28/
Thy sRuz 7C5)
ThRuatl'5 - - Struktuy unbekannt /17,287
ThRu,C kfz., CaTi0,Typ a = 0,4210 (¢ < x < 0.1) /17,284
3 1-x 3
Pmim
Th,Os C, - - Terndres Carbid 7121/
Y nicht naner identifiziert
Thxlr DZ - - Ternares Carbid 1277
¥ nicht ndher identifiziert
ThoNi4C, - - struktur des Carbids unbekannt /e9f
ThoNi4Cg - - Struktur des Carbids unbekannt 128/
Th Pt,C. - - terndres Carbid nicht niher identifi- 121/
xoye ziert '
{U,Zr)C kfz,, Nall-Typ a = 0.,4822 flir geringfligige Gitterkontraktion bei 19,23/
og ~ Fm3m (U, 52r, g)C Mischphasenbildung
{U,Hf)C kfz., NaCl-Typ a = 0.4693 fir ¥ollkommene Mischbarkeit nur oberhalb 718,23/
0 - Fndn (Uy oMy g)C ~2250 K
a = 0.484 fUr
(uo.GHfo.d)C
We, orthorh., CrUC,=Typ a = 0.5523 Bildung (peritektoid)unterhalb 731/
Prma b = 0.3250 ~2100 ¥
¢ =1,0714
(U,Nb)C kfz., NaCl-Typ a = 0.4522 fiir negative Abweichung der Gitterkonstan=- /2;5;?
0: - Fain {U; 1Nb, g)C ten von der Linearitdt
a = 0.4738 fiir
(Ug ghbg 410
(U,Ta)C kfz., NaCl-Typ a = 0.4688 flr negative Abweichung der Gitterkonstan- 718,19/
. (U Ta, ¢)C ten von der Linearitit s
Oh - Fmim 0.5'%.5
ucre orthorh., CrUC,-Ty a = 0,5433 Schmelzt. T_ ~2620 K /3,34/
e SaToP b = 0.3231 s
Prma ¢ = 1.0536
tetr, a = 0.3636 nach Schmelzen von UCrC, in /38/
¢ = 1.5739 Graphit
Mot orthorh., CriC,-Typ a = 0.5625 Schmelzt, T 22620 K 33,34,
Puma b = 0.324% 15/
c = 1.0880
UtoC; morokl. a = 0,5626 isotyp mit UWC 7 und UReC,,_
: b = (.3238 Bitdung periteﬁtxsch unterﬁafb £34,36/
¢ = 1,1661 ~2500 K
8 = 108,79
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Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich \
Phase Raumgruppe {nm) Bemerkung Literatur
Unc, orthorh., CrUC,-Typ g = gggg? Schmetzt. T ~2850 K 733,37/
Prma ¢ = 1.0960
UWC monokl . a = 0,5625 isotyp mit UMoC und UReC, _; peri-
1,75 ¥P s P /31
b = 0.3243 tekt. Bild. bei T’ ~2600 K 2
c = 1,1650 P
f= 109,80
UMnL, arthorh., CriC,-Typ a = 0.504 - /38
Prma b = 0.3172
¢ =1.074
UTeC, orthorh., CrUC,-Typ a = 0,555 Strukturtyp nicht ganz sicher, da ei-
Prma b = 0,3232 nige Linien nicht identifiziert: /387
¢ = 1.090 peritekt.Bild. bet Tp ~2070 K
UTC3C1-X k‘lfz., CaTiDB-Typ a= 0.2}32 0.55 < x £ 0.65 /86/
0y - Pmn -0.4148
u,Te,C . = 0.
{U,Tc,C) tetr 2 N ?gggg Zusammensetzung etwa UTc.C, /86/
UReC, orthorh., CruC,-Typ a = 0.5544 Schmelzt. T_ »2273 K /34,38
Prma b = 0.3229 s Aty
c = 1.0742 /
UReL momokl, a = (.5569 isotyp mit UMeC und UWC, ;i peri-
2-x 1.7 1.7 /34,40/
b = 0.3209 : : v
c = 1.1643 tekt. Bild. bei Tp >2273 K
B = 1099 52"
UgRe4Cq tetr. a = 0.3292 miglicherweise existent mit C-De- 734,70/
¢ = 1.1306 fekten
UFeC, tetr. a = 0.4942 peritekt, Bild bei T, ~1870 Ki /42,83/
c = 0.7381 isotyp mit UCoCs und UNiCp
U2RuC2 tetr., UZIrCZ—Typ a = 0,3455 Peritekt. Bild. bei Tp 2000 K /44 45,
17 ¢ = 1.2592 45/
by - I4/mm
4h
URu,C, kfz., def. CaTilg a = 0.,4051 Ldsung von C in URug bis URu,C, 4 /48/
Pm3m
U,0sC, tetr., Ualrlo-Typ a = 0.346 homogener Bereich; bei von der Stichio- 744,47/
17 c=1.259 metrie abweichenden Zus. = orthorh.Zel-
Dap - 14/mmm e; Peritek.8ild bei T, ~2000 K
UCOCZ tetr. a = 0.4944 isotyp mit UFeC, und UN1C2 /az/
¢ = 0,7316
UthC2 tetr., Uzh‘Cz-Typ a = 00,3466 Peritekt.Bild. bei Tp 2000 K /38,44,
Di; - 14/mmm c =1,2512 48/
U,IrC tetr., UgsIrC,~Typ a = 0.3479 Schmelzt. T_ ~2000 K /38,44,
2 17 e 2 ¢ = 1,2478 s 87,73/
Dy~ L4/ mnm
4h
Unic, tetr. a = 0.4961 Peritekt. Bild.bei Tp ~1670 K; 742,89/
¢ =0.7346 isotyp mit UFels ung Lch!{D2
UyNiCy - - Phase nicht naher beschrieben, stabil 149/
bis etwa 2100 K
U,PtC tetr.; U,IrC,-T a = 0.352 Peritekt.Bild. bei T, ~2000 K /44,45
2t 2 MpmvP c = 1.254 4 50/

17 .
Dh = 14/nam




Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich
Phase Raumgruppe nm) Bemerkung Literatur
PuMoC2 orthorh., CrUCZ-Typ a = 0.9614 Schimelzt. T5 ~Z370 K 58/
b = 0.3218
Pnma c = 1.0887
PukC erthorh,, CruC,-T a = 0,5671 37,52
e 27 bF b = 0.3245 137,82/
Prma c = 1,08%7
PuC monok1. a = 0.5616 © isotyp mit PuTcC,_ 37,52
175 b = 0.3252 2-% 137,52/
c = 1,1609
B = 109,830
PuTel monokl, a = 0.5425 isotyp mit Pu WC 741
2-x b = .3224 175 /
c~=1.1213
B = 109,000
PuFeC, tetr. wahrscheinlich isotyp UFeC2 /53/
Pu3Fe4C5 krz., a = 1.011 153/
PuRusc kfz., CaTiUS-Typ " a = 0.4113 /8,54/
Pm3m
PURh5Cy_, kfz.; CaTily-Typ a = 0,458 Lésung von G in PuRkhy bis PuRhsC /8,54/
Pm3m

Die Systeme von Thorium und Uran mit Niob und Kohlenstoff &hneln In
Ilhrem Aufbau jenen des Zirkons. ThC vermag kein NbC zu |#sen, ebenso
ist umgekehrt ThC nicht in NbC [8slich /17/, wdhrend UC und NbC eine
vollkommene feste L&sung bilden /14,32/, deren Schmelztemperatur
weitgehend |inear von etwa 3800 K auf 2770 K abf&llt /19/. Das System

U~Nb-C wurde vor allem im kohlenstoffreichen Gebiet mehrfach unter-

sucht /18,24,39, 57, 58/. Ahnlich wie im System U-Zr-C wurdé hierbei
besonders die Lage des Fusspunktes des Dreiphasengleichgewichts
U02+(U,Nb)C+C geprifi, um elnerseits Aussagen lber die Thermodynamf—
sche Stabilitédt der Mischphase zu erhalten und andererseits UC~halti-
ge Carbidphasen zu stabilisieren, die mit Kohlenstoff Im Gleichge-
wicht stehen. Uber das System Pu-Nb-C |iegen zwar gar keine experimen-
tellen Untersuchungen vor, trotzdem wurde in Abb. 3.1.2.12 der Versuch
unternommen, gemeinsam mit den isothermen Schnitten der Schnitte
Th-Nb=C und U-Nb-C auch einen Vorschlag der Phasenfeldaufteilung des

Systems Pu-Nb=C zu geben. Hierbei wurden thermodynamische Daten der

Randverbindungen der Abschdtzung zu Grunde gelegt.
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1s00°C

isotherme Schnitte in
den Systemen Th-Nb-C (a) bei 1773 K
/17/, U-Nb-C (b} bei 1973 K {(vgl. Lit.
/18,57/) und Pu-Nb-C (c, Vorschlag)

. bei 1873 K

Abb. 3.1.2.12:

1700°¢

u-UCz
U,Cy
@=UC,+{U,Nb)C

{U,NbIC +C

NbC_,
% -NbC|_, +Nb,C +5
NboC

(U, NbJC 7

/ szc
+{NB, )

c)

t600°C

NbC,_, +Nb,C +5

Nb

Das System Th-Ta-C wird von den Randverbindungen bestimmt. Es treten

im terndren keine nennenswerten Léslichkeiten auf /17/ (vgl.Abb.

3.1.2.,12a). Im System U-Ta-C dagegen sind die Monocarbide UC und TaC

vol Tkommen mischbar /14,19/. Die Schmelztemperatur f&lit in einer

leicht nach oben gekrimmten Kurve von etwa 4100 K bei TaC (eﬁpfohiener
Schmelzpunkt fiir TaC- in Kap. 2.1.3 dieses Bandes N 4250 K) auf etwa
2770 K fur UC ab /19/. Der isotherme Schnitt in Abb.3.1.2.13b verdeut-
licht das Reaktionsverhalten in diesem System /18,59/. Die Lage der

Konoden ist Ausdruck fir die im Vergleich zu UC h8here thermodynami-
sche Stabitit&t von TaC. Bei 1973 K kann eine feste L&sung (U,TalC
bis zu etwa 22 Mol % UC gegen elne Aufcarburierung zu.UC2 stabiii~

siert werden. Eine Schmelze am Kontakt von stéchicretrischem UC und Ta
tritt bei steigender Temperatur erstmals bei 1448 K auf /60/ (An den
Grenzf!échen:UC/Nb bei 1408 K,IUC/MO bei 2023 K und UC/W bei 2323 K

/60/) .
ARUR

TaC soll bis zu 67 Mol 2 PuC und PuC etwa 17 Mol % TaC 18sen




a) ¢ b) ¢
1500°C 1700¢C
he a-UCy (0, TaiC s €
Y- 2
V-ThC, + ThC,., +TaCy., a-UG; HU,TaC
~N TaCy,

TaCy_ +Ta,C+5

Ta

Abb. 3.1.2.13: [sotherme Schnitte in den Systemen Th-Ta-C (a) bel 1773 K
/177 und U-Ta-C (b) bei 1973 K (vgl. Lit. /18,59/)

1200°C

Abb.3.1.2.14: Isothermer Schnitt
bel 1473 K Tm System U-Cr-C /61/

UC+UCIT, +CryC,

im Sysfem'UmCr-C wdrde . neben dem Komplexcarbid UCr62 /33,34/ eine
weltere terndre Phase becbachtet /61/, deren Zusammensetzung und Struk-
tur allerdings ungekl&rt sind. MSglicherweise handelt es sich um die

in Tab., 4,1.2.2 angegebene tetragonale Phase, die beim Schmelzen von
UCrC, in Graphit auftritt /38/. UC steht, wie es der isotherme Schnitt
in Abb. 3.1.2.14 zeigt, mit Cr und allen Chromcarbiden im Gleichge-

wicht /61/. Der eutektische Punkt eines Konzentrationsschnittes UC-Cr -

liegt bel 1700 K und etwa 72 Mol % Cr /62/. Im System Pu-Cr-C wurden

kirzlichein Carbid PuCrC, (wahrscheinlich isotyp UCrC,) aufgefunden und
die Phasenbezishungen gepriift /86/. Die Existenz einer weiteren terndren

Phase mit geringerem Kohlenstoffgehalt und tetragonaler Struktur (a =
0.3656 nm, ¢ = 1,5809 nm) ist wahrscheinlich /86/.
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Der Aufbau der Systeme von Thorium, Uran und Plutonium mit Molybdén
und'Kohlenstoff wird durch terndre Komplexcarbide (vgl. Tab. 4.1.2.2)
bestimmt. Im System Th~Mo-C konnten diese bisher nicht ndher charak-
terisiert werden. Hier ldsst sich eln isothermer Schnitt (Abb.
3.1.2.15a) nur Im Bereich der hodheren Carblide angeben (vgl. /63,13/).
Im System U-Mo-C sind die beiden in der Zusammensetzung sehr &hnli-
chen Komplexcarbide UMoC2 und UMoCh7 entgegen friheren Befunden
/57,63%,64/ durch ein Zweiphasengebiet getrennt /65,66,34/, Abb.3.1.2.15b
verdeut]icht die Phasenbeziehungen bei- 1773 K. Fllssige Phasen tfreten
mit stelgender Temperatur bei den folgenden Schnitten erstmals bel der
angegebenen Temperatur auf: Schnitt UC-Mo — 2100 K, Schnitt UMoCZ~Mo
—> >2275 K, Schnitt UMoC,~C —> 2470 K, Schnitt UC-UMOC2 —>>2273 K
/66/. Die thermodynamische Stabilitdt der Komplexcarbide UMoC2 und

UMoC wurde aus dem Phasendiagramm abgeschétzt zu:

1.7
fae$<UMoc2> - - 46360 - 0.60 T (cal/Mol) und
FAGT<UMoC, > = -40350 ~ 0.69 T (cal/Mol) /66/.

im System Pu-Mo-C tritt offensichtlich nur ein ferndres Komplexcarbid
auf /21/, obwoh! bei einer frilheren Untersuchung des Systems Anzeichen
fir eine weitere, kohlenstofférmere Phase gefunden wurden /51/.
PuC1_X steht mit Mo und PuMoC2 im Gleichgewicht. Abb. 3.1.2.15¢c gibt

die welteren Phasenbeziehungen wieder.

Die Systeme Th,U,Pu-W-C sind in ifhrem grundsdtzlichen Aufbau Jenen des
Molybdédns &hnlich. Terndre Carbide UWC2 /33,37/ und PUWE, /%7,52/ bzw.
UWC1.75 /37/ und PUNC, ¢ /37,92/, die untereinander isotyp sind, be-
stimmen den Aufbau der uran- und plutoniumhaltigen Systeme. Im System
Th-W-C (Abb.3.1.2.16a zeigt dle Phasenbeziehungen, aufbauend auf Lite-
raturdaten /67/, def houtigen Kenntnls der bindren Systeme angepasst)
konnte dagegen keine terndre Phase nachgewiesen werden. Die Phasenbe-
ziehungen Im System U-W-C wurden mehrfach geprift /57,67,34,37/, beson-
ders auch im Hinblick auf das Ldsungsverhalten von W in UC /68,69/,
welches entgegen friher gefundenen Werten /68,69/, mit etwa 2 Mol.% W
in UC bel 2403 K gering zu sein scheint, Abb.3.1.2.16b und c zeigen
isotherme Schnitte in den Systemen U-W-C und Pu-W-C.

Wahrend bezlglich der Systeme der Actinoiden mit Mangan und Kohlen-
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a) . a)
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b) ¢ b) ¢
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18500°¢ -
uc we
UMet: UC+UWC, f UWE, «WC +W,C
+UC, +UC » UWC, 55

UMoCy7
+Mo,C+ Mo

UC+ Mo+S

1 ) L I 1

u s Mo u w
c c
<) 900 °C c)
1400°C
Pu,C,
PUMOC, +Pu,Cs +PUC,
P”ch
PuCy._x PUWC, +WC+ W,C
ﬁJzCa + PUWC2
Puc,
PuMoC, PUWE, +W,C oW
+Mo,CeMo PUWC
+PUWC g +W
Sfubme — —— — — -
Pu Mo Pu w
Abb.3.1.2.15: |sotherme Schnitte in Abb.3.1.16: |sotherme Schnitte in

den Sysfemen Th-Mo-C(a) bel 1773K (vgl. den Systemen Th-W-C (a) bei 1773 K
Lit. /63,13/), U-Mo-C (b) bei 1773 K {vgi.Lit. /67/), U-W-C (b) bel 1973 K
/65,66,34/ und Pu-Mo-C (c) bel /37/ und Pu-W-C (c) bei 1673 K /37/
1173 K /21/
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1500 *C 1250°C

AN
VUC+5 N uc W
\ Uz N Ty T T

DA+ v Bcrrs s S 1 LN ) 1

u 5 UTe, Tc

al b)

Abb.3.1.2.17: |sotherme Schnitte in den Systemen U-Tc~C (a) bei 1773 K
und Pu-Tc-C (b) bei 1523 K /41/ (bez. neuerer Untersuchungen im metall-
reichen Gebiet dieser Systeme vgl. /86/} ‘

stoff nur Angaben Uber. eine terndre Verbindung UMnC2 (vgl. Tab.4.1.2.2)
vorliegen /38/,, zog das Element Technetium als Spaltprodukt mehr Auf-
merksamkeit auf sich /38,41/. Abb. 3.1.2.17 zeigt isotherme Schnitte

in den Systemen U-Tc~C und Pu-Te-C /41/. Sowoh!l Uran wie Plutonium
bilden ein Komplexcarbid mit Technetium, die allerdings untereinander
nicht isotyp sind (vgl. Tab., 4.1.2.2). UTcC, schliesst sich in der

2
Struktur an UMoC, und UWC, an, wdhrend PuTcC,_  in der Sfruktur von
UMOC1.7 und UWCI'75

des Systems U-Te-C freten zwei welfere In Abb.3.1.2.17 nicht berlcksich=-
tigte terndre Carbide auf. Das Perowskitcarbid UTc3C1_>< und ein weiteres

Carbid etwa UFezCq-x, dessen Rbntgenbeugungsbild sich tetragonal indizie-
ren |8sst /86/. Auch im System Pu~Te~C scheint ein weiteres C-armes Car-

kristaliisiert, Im Tc-reichen Konzentraticnsgebiet

bLid zu existieren.

Im System U-Re~C sind drei terndre Carbide gefunden worden /34,38,40,
41,70,71/: UReC,, UReC,_., UgResCq (vgl. Tab. 4.1.2.2). Das letztere
Carbid wurde hinsichtlich Zusammensetzung und Struktur erst kirzlich
charakterisiert /70/. Abb. 3.1.2.18 verdeut!icht das Reaktionsgesche-
hen in einem Schnitt bei 1773 K. Hier wurde diese Ié?z?ere ternédre
Phase etwas unterstdchiomsetrisch eingezeichnet, da bei einer Zusam-
mensetzuhg geméss U5Re C, die von anderen Autoren beobachteten Gleich- -

3-8
gewichte, wie z.B. UC+UReC2 nicht existieren ddrften.

Orientierende Untersuchungen im‘SysTem Pu-Re-C zeigten, dass hier zu-
mindest keine zu den bekannten Komplexcarbiden isotype terndre Phasen
exisfieren/@i[. Im kohlenstoffreichen Gebiet wird das System durch

ein Drelphasenfeld: Pu203+Re+C bestimmt.




1500°C

Abb. 3.1.2.18: Isothermer Schnitt bei 1773 K Im System U-Re~C /41/

Uran bildet mit den Metal len der Eisengruppe: Elsen, Kobalt und Nickel
isotype tetragonale Komplexcarbide der Formel UMeC2 (Me = Fe,Co,Ni)J
/42/. Ein Plutoniumcarbld gleicher Zusammensetzung (PuFeC,) /53/
kristallisiert wahrscheinlich isotyp. Ein weiteres Komplexcarbid von
Pu und Fe wurde bei.einer Zusammensetzung von etwa PU3F6405 {kubisch
raumzentriert, vgl. Tab. 4.1.2.2) nachgewiesen /53/. Neben Isother-

men Schnitten in den Systemen U-Fe-C und Pu-Fe-C (Abb.3.1.2.19) sowie

b)

a)

1000°C 1006°¢

ULy
UFeC,+C

PuzCyeC
+ PUFECZ

Abb, 3.1.2.19: Isotherme Schnitte bei 1273 K in den Systemen U-Fe-GC (a)
und Pu-Fe~C (b) (vgl, Li+./53/)




a) b)

~1000°C

ThyNisCs +C
ThC2 /
ThC2 +Th2Ni3C5

1000°C

Th ThyNi Thh ThNi;  Thh Thiig\ N
ThyNijg

Abb, 3.1.2.20: lIsotherme Schnitte bei 1273 K in den Systemen Th-NI-C (a}
{vgl. LT+. 729/) und U-NI-C (b) {vgl. Lit. /49/} )

Th=Ni-C und U=Ni-C (Abb. 3.1.2.20) wurden vor allem Konzentrations-

schnitte in den Systemen U-Fe-C und U-Ni-C.im Hinblick auf das Ver-
tréglichkeitsverhalten von Carbidbrennstoffen mit Sfdhlen untersucht.
Die Schnltte UC-Fe und UC—UFe2 stellen Systeme mit eutektischen
Schmelzen bei 1478 K bzw. 1313 K dar /62/. Auf dem Schnitt UC-Ni Im
System U-Ni-C treten schon ab etwa 1330 K filissige Phasen auf /72,

62,49/, In diesem System beobachtet man neben UNiC2 eine weitere ter-

nére Phase /49/ , deren Struktur bisher nicht geklart i{st. Ebenso un-
geklsrt sind bisher Komplexcarbide der Zusammensetzung Th2N1302 und
ThoNizCg im System Th-Ni-C /29/. Stichproben Im System Pu-Ni1-C ergaben
keine Hinweise fir eine Existenz ternérer Verbindungen. Die Dreiphasen-
gleichgewichte: Pu203+Pu2Ni17+C und Pu,C;+PuC+PuNi, bestimmen den Auf-
bau des Systems /86/,

Die Systeme der Actinoiden Thorium, Uran und Plutonium mit den leichten
Platinmetal len Ruthenium, Rhodium und Palladium sind wieder im Hinblick
auf die "Spaltprodukitproblematik" ausfihriich untersucht worden. Kombi-
naticnen mit den schweren Platinmetallen, Osmium, Iridium und Platin
sind hingegen nur fiUr Uran eingehender geprift. Komplexcarbide dieser
Systemgruppe sind (vgl. Tab. 4.1.2.2): die Thorium-Ruthenium Carbide
Th&3R“m4CS’ ThRuBC1.5 und ThRuSC /17,28/ sowie weitere ternére Thorium
-Carbide in den Systemen Th-0s-C, Th~Ir-C und Th-Pt-C; die isotypen
Uran—PtaTinmefallcarbide der Formel U2M02 (M = Ru,Rh,0s, tr,Pt) /44,45/,
deren Struktur am Belspliel wvon UzerZ bestimmt wurde /73/ sowie die

Perowskitcarbide URu,C,_ ., PuRu;C,_ und PuRh.C, /46,8,54/, Zusammen-
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hénge hinsichtlich des Auftretens dieser Perowskitcarbide und der Valenz
der Actinciden sind Im Anhang diskutiert. Mit Hilfe dieser Zusammen-
hdnge konnten z.B. die fernédren Plutoniumcarbide PuRu301_>< und PuRhSC1_><
vorausgesagt /5/ und spdter experimentell best&tigt werden /8,54/, Die
frefen BildungsenThélpien der terndren Carbide wurden mit Hiife von
EMK-Messungen bestimmt oder aus den Phasendiagrammen abgeschatzt /17,46,
48,74/, Keilnes der bindren Carbide der Actinolden steht mit einem der
Platinmetalle Im Glelchgewlicht. In Jedem System reagieren die Carbide
ThC, UC und PuC1_X mit den Platinmetallen unter Bildung von Komplex-
carbiden oder unter Bildung stabiler intermetallischer Phasen bei glelich-
zeitiger Freisetzung von Kohlenstoff. Dies hat z.B. zur Folge, dass in
hochabgebrannten Carbidbrennstoffen sowohl Komplexcarblde des Typs

U2MC2 als auch tntermetallische Phasen, die teilwelse durch Kohlenstoff-
eintagerung weiter stabilisiert sind, beobachtet werden /75,76/.

Die Abb, 3.1.2.21 bls 3.1.2.23 zelgen Isotherme Schnitte in den Syste-
men Th-Ru-C, U-Ru-C, Pu-Ru-C, Th-Rh-C, U-Rh-C, Pu-Rh-C,Th-Pd-C, U-Pd-C
und Pu-Pd-C /77,17,46,48,50,2t/. Die Art der Zusammenstellung ermdglicht

neben elner Analyse des Reaktlonsverhaltens auch gleichzeitig typische

Unterschiede im Verhalten der einzetnen Actinoiden zu erkennen {ein-

gehendere Diskussion in Kap. 4.1. und 4.2).

Carbidsysteme der Actinoiden mit den Platinmetallen der drit+en fangen
Periode: Os, ir und Pt sind bisher nur mit Uran untersucht worden. im
System U-Os-C erstreckt sich das ternire Komplexcarbid UZOSC2 iber ei-
nen homogenen Bereich von der stdchicmetrischen Zusammensetzung, wo es
tetragonal kristallislert, zu hdherem Kohlenstoffgehalten, wo es dann
orthorhombisch verzerrt auftritt und strukturell den Ubergang zu ande-
ren Komplexphasen (wie z.B. UZCFNS) bildet /78/ (vgl. Kap. 4.1). Abb.
3.1.2.24 zeigt einen isothermen Schnitt Im System U-0s-C /47/. In den
systemen U=Ir=C /47/ und U-Pt-C /50/ bestimmen ebenfalls Komplexcar-
bide (UZIrC2 bzw. UPTC,5) den Aufbau (vgl. Abb. 3.1.2.25 und 3.1.2.26).
Ein Vergleich der durch die isothermen Schnitte wiedergegebenen Gleich-
gewichte in den Systemen U-~0s-C, U-ir=-C und U-Pt~C zeligt deutlich, dass
die bindren Uran-Iridium Phasen stabiler als die biniren Uran-Platin
Phasen und diese wiederum stabiler als die Uran-Osmium Phasen sind. Am
Beispiel von Ulr3, UIr2 und UOg..2 wurde dies mit Hilfe von EMK-Messungen
auch direkt nachgewiesen /50/. Unter Zugrundelegung dieser Messwerte
konnten die +hérmodynamischen Stabilitdten der Komplexcarbide abge-
schétzt werden /50/.
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Pu-Pd-C (c) bel 1473 K /8,54/
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Abb. 3.1.2.26: Isothermer Schnitt bei
1573 K im System U-Pt-C /50/

3.1.2.3 Quaternére Carblidsysteme der Actinoiden mi+t Ubergangsmetal len

anderer Gruppen

Quaterndre Carbide ergeben sich in vielen F&llen indem Uran in Komplex-
phasen teilweise durch Plutonium ersetzt wird. Entsprechend den- im Hin-
blick auf einen Einsatz in Brutreaktoren betrachteten Brennstoffzusam-

mensetzungen von (Uo'85Puo_15)C bis (U Puo_SO)C wurden auch quater-

nédre Carblde dieser Ac+inoidenmi5chcar§izz mit anderen Ubergangsmetal len
bekannt. Dlese Verbindungen sind in Tab. 3.1.2.3 gemeinsam mit anderen
quaterndren uranhattigen Phaseh zusammengestel it. Abb.3.1.2.27 zeigt
die homogenen Bereiche gquaterndrer Carbide, dle sich durch Losung an=
derer Carbide In UC ergeben. Es sei darauf hingewiesen, dass die
Mischungsllicke in den HfC~haltigen Systemen (Abb.3.1.2.27b) wahrschein-
lich bei der angegebenen Temperatur schon geschlossen ist. Die anderen
HfC~haltigen Systeme wurden wegen dieser Unsicherheit in die Abbil-

dung nicht mit aufgenommen.

Auch das Reaklionsverhalten im mehrkomponentigen System U-Fe-Cr-Ni-C
beanspruchte Interesse im Hinblick auf dle Vertrdglichkeit von UC

mit Stshlen /85/. Wie Abb. 3.1.2.28 verdeutl|icht, stehen nur eng begrenz-
te Bereiche um Fe und Cr mit UC im Gleichgewicht (vgt. /85/).
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Tabelle 3.1.2.3: Quaterndre Carbide der Actinoiden mit Obergangsmetallen anderer

Gruppen
Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich :
Phase Raumgruppe (nm) Bemerkung Literatur
(Ui_,, ThZr )t kfz., NaCl-Typ | - Mischphase der biniren Verbindungen
1-x-y ATy 05 - Fm3m bei jeweils kleinen Werten von X hzw. y 179/
h {vgl. Abb. 3.1.2.27a})
(Uy_,_,Pu2r )C kfz. ,NaCl-Typ - Wetter homogener Kanzentrationsbe-
Loy sy D5 - Fmim reich flir Pu-arme Zusammensetzungen 180/
h
(Uy_,  HF Zr 3C kfz., NaGCl-Typ - Mischphase der bindren Carbide
ey Xy 07 - Fndm (vgl. Abb. 3.1.2.27b) 155/
{Ul_x-yHFbeyJC kfz., NaCl-Typ - weiter homogener, temperaturabh. Be- 58/
0p - Fmim reich
(Ul_x_nyxTay)C kfz., NaCl-Typ - we:‘tﬁr homogener, temperaturabh, Be- /557
07 - Fmin rete
{Uy_,_,Zr Nb )C kfz., NaCl-Typ - homogener Mischkristall fir
Lx-y™ 5y o5 - Fmam 0¢x, y21, x4y €1 (vgl. Abb, 781/
h 3.1.2.27¢) 3
{Uy_,_,Zr Ja,lc kfz., NaCl-Typ - homogener Mischkristall fir
1-x-yZrxTay e e 05Kk, ysl, xty £ 1 (vgl. Abb. /81
h 3.1.2.27¢)
(y Pu JHoC. crthorh., CrUC,-Typ - isotyp UMol,; valle Mischbarkeit von
0.85 "0.15 2 brm 2 WMo, und Ptzm’hﬁz /82,21
{Uy ggPu, 15MMoCy 7 monokl, g - ggggg isotyp UMeC; /82/
c = 1'166&
B = 109.7
(”o.s””o.z)“cz orthorh. , Cr‘l?Dz‘-Typ g : ggggg L;gtyﬁngwgﬁ\-‘:lcm”e Hischbarkeit von 783,84/
Prma ¢ = 10944 2 4
(Uy 8Py, 21HC 75 mohok) . a = 0.56257 - isotyp UHC) ;5 737,83/
b = 0.32498 '
c = 1.1623
B = 109.69
(U, 7Puy. g)FeC, tetr. - isotyp UFeCy 153/
(U, gPuy pIRUC, tT;r., UpIrCo-Typ - isotyp U,RuC, /8/
D4h - 14/mm
C , Ni
Abb.3.1.2.28: Zur Vertréglichkeit
700-1000°C

von (Fe,Cr,Ni)-Leglerungen mit
stéchiometrischem sowie unter-
stéchiometrischem (UC+U) und Uber-
sTdchiometrischem (UC+U203) Uran-
monocarbid

mit UCiq

unvertriglich it
UG, (+U), UC, UG, sy

vertrdglich mit UG,
und UC,{+W)
1 1

L | i | L

Fe
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3.1.%3 Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4., 5. und

6. GruEEe

Im Bereich dieser Systemgruppe |iegen die interessantesten Carbidzu-

sammensetzungen fUr die nichtnukieare Technologie. Hierflr sind u.a.
die besonders hohen Schmelzpunkte, H&rten und Festigkeliten sowie
andere bemerkenswerte Eigenschaften verantwort|ich. Durch Anderung

der Zusammensetzung In terndren Carbiden k&nnen Extremwerte in den
tigenschaften gezielt elngestelit werden. Abb. 3.1.3.1 a und b ver-
deutlicht dies am Beispiel der Hirte siniger Mischcarblde. Ne-

ben einer Variation der Valenzelektronenkonzentration (VEK) durch
Metallaustausch und Stdchiometriednderung (vgl. Abb. 3.1.3.1 a)

flhren bei diesen mehrkomponentigen Carbidphasen auch mikrostrukturel-
le Effekte, wie sie bel Mischkristallbildung, Ungtelchgewichtszustin-
den oder Ordnungszustédnden auftreten, zu teilweise betrdchtlichen
Eigenschafts#énderungen. Nur so ist z.B. das Hartemaximum (Abb.3.1.3.1 b)
in der Mischphase (Tf,Hf)C, in der sich die VEK nicht &nder+t, zu er-
ktdren., Der Aufbau der terndren Carbidsysteme der 4., 5.u.6.Gruppe und
die gegenseitigen L&slichkeiten der bindren Carbide wurden in einigen
Samme {werken schon friber, z.7. alterdings nur fir bestimmte System-
gruppen behandelt (a~c). Besonders bei diesen Carbidsystemen der hoch-
schmelzenden Ubergangsmetalle hat das steigende Interesse viele neuere
Arbeiten und £rgebnisse zur Folge., Oftmals beschdftigen sie sich aller-
dings nur am Rande mit dem Aufbau der Systeme und den Glelchgewichten
und werden deshalb hier nicht zitiert. |m Gegensatz zu anderen Kombi-
nationen l#sst sich ein recht Ubersichtliches Bild Uber den Aufbau die~
ser nachfolgend im einzelnen beschriebenen Systeme gewinnen. Dies

gilt jedoch nur flUr héhere Temperaturen (v>1700 K), wo die Gleichge-
wichtseinstellung leicht zu erreichen ist und Entmischung bzw. Ord-
nung noch nicht auftreten. Das Verhalten der Mischphasen und Systeme
bel den flur die Praxis besonders interessanten tieferen Temperaturen
st gar nicht oder nur unzurelchend bekannt. Ausdruck hierfiir sind
oftmals unerwartete Eigenschaftisidnderungen, die nicht ohne weiteres

erkldrt werden k&nnen.

In Tab., 3.1.3.1 slnd die terniren Carbide der hochschmelzenden Uber-

gangsmetalle mit lhren Strukturdaten aufgeflhrt. Terndre Verbindungen



- 135 -

50 |
{n,KAlc
nc {ZrHp /— \
30 |om e e —_ 40
121, Ta)e E /
e z / ’
L
nc
- 25 e 30 e
_zE_ |Hi,Tale £ ALY
5 2
K 2 e HIC
2 17 tie,N) £ -
Pt ; '
: 20 —vyo— | -z HbG~
: (Ta,NbiC '
TaC TaC
10
8 85 9 0 20 <« 6 8 100
VEK Mal ¥
a) b)

Abb. 3,1.3.1: Harte von Carbidmischphasen in Abhdngigkeit von der Va-i
lenzelektronenkonzentration (a) bei Carbiden von Metallen aus verschie~
denen Gruppen und von der Zusammensetzung (b) bei Carbiden von Metallen
aus der gleichen Gruppe '

ergeben sich bei dieser Systemgruppe bevorzugt durch ausgedehnte oder
vol |stédndige Mischkristallbildung der bindren Carbide. Reine Komplex-
carblide sind selten. Abb. 3.1.3.2 verdeut|icht das Auftreten vell~
sténdiger fester L&sungen der einzelnen Monocarbide MC (a) und Sub-
carbide‘MZC (b)., Dle Analyse der L&sllichkeiten sowie dle nachfolgend
skizzlerten Phasenbeziehungen stellen dle Grundliage dar flr elne
Weiterentwicklung vieler technologlisch interessanter Verbindungen
sowie flir die zunehmend an Bedeutung gewinnende Frage nach Ersatz-

elementen flr knapper werdende Materialkomponenten.

Tic ve V<

a) b)

MaC NbC po.C

To,C W,e

ABb. 3.1.3.2: Mischbarkelt Isotyper Monccarbide MC und Subcarbide MZC
der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe. (Gleiche Zeichpqng bel
den einzelnen Verbindungen bedeutet vollsténdige Mischbarkelt)



Tab. 3.1.3.1: Terndre Carbide der Obergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich ;
Phase Raungruppe (nm) Bemerkung Literatur
{Ti,Zr)C kfz., NaCl leicht positive Abweichung vollkommene Mischbarkeit der fa,b/
05 - Fmdn von der Linearitit bindren Carbide TiC und ZrC;
h Entmischungstemperatur ~2300 K
{Ti,RF)C kfz., MaCl leicht positive Abweichung vollkommene Mischbarkeit der /a,b/
o5 - Fm3 von der Linearitit bindren Carbide TiC und HfC;
p - rmam Entmischungstemperatur ~2100 K
(Ti,v)C kfz., NaCl lireare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der /a,b,
05 A bindren Carbide TiC und YC 6 - 9/
. m3m
(Ti,Nb)C kfz., NaCl lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der /a.b,
0P Fm3 bindren Carbide TiC und N&C 11,12/
b - Fm3m -
(Ti,Ta)C kfz., NaCl lineare Beziehung vellkommene Mischharkeit der /a,b,
05 F bindren Carbide TiC und TaC 13/
T m3m N
(T1‘,Mo)€l_M kfz., NaCl - vollkommene Mischbarkeit der /o6 - 60,
0® - Fm3m bindren Carbide TiC und MoCy 41/
h oberhalb 2133 K :
(Ti,w)CI_x kfz., Na{l - vollkommene Mischbarkeit der /61,627
08 . Fm3 bindren Carbide TiC und WCi-yx
h = Fmem aberhalb 2800 K wahrscheinlich
{Zr Hf)C kfz., NaCl lineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit der fa,bf
05 g bindren Carbide ZrC und HfC
h " m3m
{Zr,Nb)C kfz., NaCl geringflgig negative Ab- vollkommene Mischbarkeit der /a, 11,
0° - Fm3 weichung von der ti- bindren Carbide ZrC und NbC 12/
h T T nearitit
{Zr,Ta)C kfz., NaCl geringfligig negative Ab- vollkommene Mischbarkeit der fa,b/f
05 - Fmds weichung von der Li- bindren Carbide ZrC und TaC
h nearitat
(Zr‘,Mo)Cl_x kfz., NaCl - vollkommene Mischbarkeit der /63,647
0® - Fmam bindren Carbide ZrC und MoC, .
h oberhalb 2133 K
(Zr‘,l.-J)Cl_x kfz., Nall - vollkommene Mjschbarkeit der
o5 - Fmam bindren Carbide ZrC und WC,_, 765,66/
h oherhalb 2800 K
{Hf,Nb)C kfz., NaCl lineare Beziehung vollstiindige Mischbarkeit der /a,11,12/
05 F bindren Carbide HfC und NbC
. m3m
(Hf,Ta)C kfz., NaCl geringfigig negative Ab- vollstindige Mischbarkeit der
05 F weichung von der Lineari- bindren Carbide H¥C und Tal /a,b/
h - Fm3m tit
(!-h‘,Mc)Cl_)< kfz., NaCl - vollstindige Mischbarkeit der /71-75/
05 - Fm3m bindren Carbide HfC und Mucl-x
h obernalb 2133 K
(Hf’w)cl-x kfz., NaCl - vollstindige Mischbarkeit der /68,78,
5 ’ bindren Carbide HFC und HCy 41/

Oh - Fm3m

oberhalb 2800 X "X




Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich .
Phase Raumgruppe (nm) Bemerkung , Literatur
{V,Nb}C kfz., NaCl geringfligige positive Abwei- vollstindige Mischbarkeit der 73,5/
05 - Fmim chung von der Linearitdt bindren Carbide ¥( und NbC
h oberhalb etwa 1750 K
{V,Nb)ec hex., L'3 - vgl]lstsndige.r-‘lischbarkeit der /b/
Dgh _ P63/mmc bindren Carbide V,C und Rb,C
{V,Ta)C kfz., NaCi geringfiigige positive Abwei- vollstdndige Mischbarkeit der /3,5/
05 - Fm3m churg von der Linearitdt bindren Carhide ¥C und TaC
h oberhalb etwa 1600 K
(V,Ta),t hex., L'3 - vollstandige Mischbarkeit der /26/
Dgh _ P63/nmc bindren Carbide VZC und Tazc
¥Ta,C, rhomboedrisch a = 0.7481 bei 1923 K Homogenititsbereich /92/
Dygf - Rim 741 80-2.04¥1.20-0.96%1.74-1.80
(V,_,Cr,)C kfz., Nafl - Lésung von "CrC" in VC bis etwa /28,29/
vy 5 (V. Cr_ )6
0h - Fm3m 0.6 0.4
(Vl_yCry)ZC hex., L'3 - Ldsung von "CrgC" in VYoC bis etwa 728,29/
4 {Vo.5Crg 5),C. Umvandlung
Dﬁh P63/nmc hex. - grth rh. unklar
VCr202 orthorh., Cra{C,N)2 a = 0,693 hamogener Bereich /28,29,
017 - Cmem . b = 0.934 81/
Zh ¢ = 0.289
(V'MO)CI-X kfz., NaCl - vollstidndige Mischbarkeit der /31,32,
0% - Em3m bindren Carbide VC und MoC,_, 78/
h : oberhalb 2133 K ’
(V,Mo)zc hex., L'3 - vg]]'st'aindige‘Mischbarkeit der
ggh - Py /mmc bindren Carbide V,C und Mo,C /31,89
(\J',M)Cl_x kfz., NaCl - vollstindige Mischbarkeit der /35,59,
0%~ 7m3 bindren Carbide VC und WG, 41/
p - M aberhalb 2800 K
(V,N)ZC hex., L'3 - vollstandige Mischbarkeit der /35,59/
o P6. /mmc bindren Carbide V,C und WL
6h 3
{Nb,Ta)C kfz., NaCl lineare Beziehung vollsténdige Mischbarkeit der /b/
05 £m3 bindren Carbide NbC wund TaC
p o Fm3m
(Nb,Ta)z'C hex., L'3 - vollstindige Mischbarkeit der
Dgh - Phy/mc pindren Carbide Nb,C und Ta,C /b/
(Nb,Mo)Cl_x kfz., NaCl - vollstindige Mischbarkeit der £33/
0% - Fm3m bindren Carbide NbC und MoCy
h oberhalb 2133 K
{Nb Mo, },C hex., L'3 - Losung von NbpC in MozC bis et- £33/
Y l-y'2 4 wa (Mo No_ 5),C
D6h - Pﬁa/m'nc 6.6 0,472
(Nb,W)Clwx kfz,, NaCl - vollstidndige Mischbarkeit von
05 - Fu3 NbC und WCi-yx oberhalb 2800 K /b
h m
(Nb W, 1,0 hex., L'3 - Lgsung von NbaC in WpC bis etwa /b/
Y-yt 4 (0 Nb_ ,),C
1] 0.6 a.4'2

oh P63/n‘mc




Strukturtyp Gitterkonstante Existenzhereich :
Phase Raumgruppe {nm} Bemerkung Literatur
{Ta,Mo)Cl_x kfz., NaCl - volistandige Mischbarkeit von 134/
0° - Fm3m TaCund MoC,_  oberhalb 2133 K
h
(Ta,Mn)ZC hex., L'3 - vollstandige Mischbarkeit von
4 TaC und Mo,C oberhalb etwa 2500 K 734/
DSh - P63/mmc 2
(Ta,W)Cl_x kfz., NaCl - vollstdndige Mischharkeit von )59,37,
05 - Fnam TaC und HC;_ oberhalb 2800 K b/
h
(Ta,W)ZC hex., L'3 - vollstindige Mischbarkeit von /b/
4 TapC und UpC oberhalb etwa 2730 K
Dsh - P63/nmC
{Cr_Mo [ hex., L'3 - Ldsung von “CroC" in MopC bis '/44,46/
1-y/2 2
¥y 4 etwa {Or. - Mo® ., },C
D6h - P63/mmc 0.66 70,3472
(Cry xMo Yol 1 kub., Cy,,C - Ldsung von "Mop3Cs" in CrasCq bis /44,467
X y'e3e 2376
07 - Fmdm etwa (Cry Mo, 2)23%
(Cr ”1- )2[: hex., L*'3 - Lasung von "CraC" in WoC bis etwa 745,46/
e ot - P6./mmc (Cry ghg. 2020
6h 3 I
(Mo, M)C hex., WC - vo'llstdndige Mischbarkeit von MoC 750/
D3, - PEme und WC unterhalb 1453 K
3h
(Moy. M IC | kfz., NaCl - Ldsung von WCi.yin a-MoCy.y bis etwa /50/
vy o5 - Fu3 (Mo, ccb 5c)C
[~ Fm3m ¢.6570.35771-x
{Mo,_ M )¢, hex. , - Lésung von WC1_, Tn n-MaCi., bis et- 150/
Lyy@ex | g wa (Mo oW JE¥ *
D P6 , /mmc 0.6"0.47"1-x
4h 3
hex., L'3 - vollstindige Mischbarkeit von Mozc /50/

(Mo, W) ,C

ngh ~ P64 /mmc

und NZC
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3.1.3.1 Ternére Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4. Gruppe

Der Aufbau der Systeme Ti-Zr-C, Ti-Hf-C und Zr-Hf-C wird durch die
Mischphasen (Ti,Zr)C1_x, (Ti,Hf)C1_x und (Zr,Hf)C1_x als einzige fer-
ndre Verbindungen bestimmt /b, 1,2/ (vgl. Abb.3.1.3.3, 3.1.3.5 und
3.1.3.7). Die kritischen Entmischungstemperaturen 1iegen im System
TiC,_,~ZrC bei 2300 K und im System TiC,_ -HfC bei etwa 2100 K /b,
2/ (vgl. Abb. 3.1.3.4 und 3.1.3.6). Rechnungen mit Hilfe des Modells

regulsrer L&sungen ergeben teilweise gute Ubereinstimmung mit den
experimentel len Befunden /3,4,90/. Berechnete Sthmélzpunktminima im
terndren Bereich beider Mischphasen /4/ wurden in den nur schematisch
wiedergegebenen Schmelzbereichen der Konzentrationsschnitte TiC-ZrC
und TiC-HfC (Abb. 3.1.3.4 und 3.1.3.6) nicht berlcksichtigt. Experi-
mentel le Befunde, die in den Systemen Ti-Zr-C und Ti-Hf-C auch un-
terhalb 1100 K vol |sténdige Mischbarkeit zelgen /1/, beruhen of fen-

sichtlich auf eingefrorenen Phasen.

a) b)

2100°C 1500°C

y TiC,., +C 2rc
(Ti,2rCy + C 1 k€

N

ATLZCy
"(zl',T”Chx

FAS

{Ti,2r1€,_, +5

Ti Zr  B-T B-2Zr

Abb.3.1.3.3: lsotherme Schnitte im System Ti-Zr-C bei 2373 K (a) und
1773 K (b} /b/

5.1.3.2 Ternére Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4. und 5.Gruppe

Mischcarbide der Ubergangsmetalle der 4. und 5. Gruppe zeigen ein

Maximum an Bindungsfestigkeit bei einer formalen Valenzelektronenkon-
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zentration von etwa 8.4 (Fermigrenze im Minimum der Zustandsdichte

zwischen bindendem und nichtbindendem Band) und zeigen hier besonders
hohe H&rte und Schmelzpunkte.
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Abb.3.1.3.5: |sotherme Schnitte im System Ti-Hf~C bei 2273 K (a)
und 1773 K (b) (vgl. /b,1,2/)
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Abb.3.1.3.6: Konzentratiensschnitt im
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Im System Ti=V-C /b, 6-9/ sind die Monocarbide vollkommen mischbar., Im
Subcarbid VZC sind bei ~1700 K 15 A+.% Ti (&slich /a, /. Abb.3.1.3.8
zeigt isotherme Schnitte bei 1673 K /a, b/ bzw. 1273 K /b, 9/. Ge-
ringflugige Unterschiede sind im Bereich der festen L8sung (V,TE)ZC

und in der Lage des invarianten Punktes des Dreiphasengteichgewichts
(Ti,V)C1_X + (V,Ti)zC + ¥V auf der Monocarbidmischphase festzustelten.
Ti,V=-Mischcarbide haben schon vor etwa 40 Jahren ein Interesse als
Hartstoffe fiur eine Anwendung in Hartmetallen auf sich gezogen. Neuer-
dings werden TiC-Basis Carbide beschrieben, bei denen Zus&tze von

2 Mol ¢ VC]»x zu einem Hérteanstieg von 2950 HV auf 3670 HV fiihren
sollen /10/ {Zus&tze von 2,5 Mol % NbC,_, ergeben Werte von 3830 HV
und 2 Mot % TaCi_,>< 3610 HV). Fs muss allerdings angenommen werden,
dass hierbei Eigenspannungen,hervergerufen durch Ungleichgewichtszu-

stédnde, eine erhebliche Rolle spielen.

Dem System Ti-V-C sehr &hnlich zeigt sich der Aufbau der Dreistoffe
Ti-Nb-C /b, 11,12/ und Ti=Ta=C /b, 13/ {vgl. Abb.3.1.3.9 und 3.1.3.10).
Der vollsténdigen Mischbarkeit der Monocarbide steht eine begrenzte
temperaturabhéngige Loslichkeit ven "Ti,C" in Nb,C bzw. Ta,C gegenliber.
Diese betrégt bei 1773 K etwa 10 Mol % "Ti,C"in Nb,C und 40 Mol %
"Ti,C" in Ta,C /b/.

Die homologen Elemente des Titans, Zirkon wund Hafnium verhalten sich

in Mehrstoffsystemen sehr &hnlich. Wie zu erwarfen, ist deshalb auch
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2400°C

'IZr,Hf)JCoC \
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Abb.3.1.3.7: Isotherme Schnitte im Sysfem Zr-Hf-C bei 2673 K (a}

und 1873 K (b) /b/
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Abb. 3.1.3.8: l|sotherme Schnitte im System Ti-V-C bei 1673 K /b/

und 1273 K /9/
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Abb.3.1.3.9: Isothermer Schnitt im Abb.3.1.3.10: Isothermer Schnitt im

System Ti-Nb-C beil 1773 K /b/ System Ti~Ta-C bel 1773 K /b/
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Abb.3,1.3,11: Isothermer Schnitt im Abb.3,1.3.12 Konzentrationsschritt
System Zr-V-C.bei 1273 K /14/ im quasiblin&ren. System ZrC-VC /15/
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der Aufbau der Systeme Zr-V-C und Hf-V-C fast identisch /14/ (vgl.
Abb.3. 1.3, 11bis 3.1.3.14). Die Monocarbidschnitte stellen eutektische

Systeme mit nur geringen Randl&slichkelten dar /15/ (vgl. Abb.3.1.3.12
und 3.1.3.14), Eine Verkindung ZrBVBC (n-Carbid) mit TiZNE-Sfruk+ur
/16/ existiert nicht im terndren System und ist wahrscheinlich sauer-

stoffstabilisiert.

Die Monocarbide ZrC und HfC sind im festen Zustand mit NbC vollkommen
mischbar fa, 11,12/, Die L&slichkeit von Zr bzw. Hf In NbZC st ge-
ring. Hierfiir ist sicherlich die hohe Stabilit&t der Monocarbidmisch=
phasen verantwortlich, diq eine (Nb,Zr)zc— bzw. (Nb,Hf)ZC—Phase auf
Kosten des Glelchgewichts Monocarbid + Metall zurlickdréngt. Abb.3.1.3.15
und 3.1.3.16 verdeut!ichen den 8hnlichen Aufbau der Systeme Zr-Nb-C

und Hf-Nb-C. Die Dreistoffsysteme Zr-Ta~C und Hf-Ta-C werden durch

die sehr stabllen Monocarbidmischphasen (Zr,Ta)C und (Hf,Ta)C be-

stimmt /b, 17-22/ (Abb, 3.1.3.17 und 3.1.3.18). Uber das Bestehen

von Schmelzpunktsmaxima in diesen Mischphasen |iegen unterschied-

| iche Angaben vor /b, 17,18/. Im quasibindren System HfC-TaC tritt
ein deutliches Hirtemaximum auf /23,24/, das bls zu hohen Tempera-
turen erhalten bleibt /23/.

3.1.3.3 Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 5.Gruppe

Der Aufbau der Systeme V-Nb~C und V-Ta-C wird ebenso wie der des
Systems Nb-Ta-C durch die Mischkristalle der Monocarbide MC und der
Subcarbide M,C geprégt /a,b, 26,27/ (vgl. Abb. 3.1.3.19, 3.1.3.21
und 3.1.3.23), Die kritischen Enftmischungstemperaturen der Mono-
carbidmischphasen |iegen flir (V,Nb)C bei 1750 K und fiir (V,Tal)C

bei 160C K /5,3/ {vgl. auch /88/). Ein Komplexcarbid Ta,VC, konnte

identifiziert werden /92/.

3.1.3.4 Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 5. und &.Gruppe

Die Carbide der Ubergangsmetalle der 5. Gruppe Vanadin, Niob und Tan-
tal und die Chromcarbide sind nicht Isotyp, demzufolge bestehen nur
begrenzte L&s]|ichkeiten in den terndren Systemen. Wahrend die Vana-
dincarbide erhebliche Mengen Chrom in das Gitter aufnehmen k&nnen,
ist die L8slichkeit von Chrom in den Carbiden von Niob und Tantal ge-
ring. Dies ist sichertich vor allem auf die &hnlichen (V und Cr) bzw.
unterschied|ichen (Nb, Ta und Cr) Atomradien der beteiligten Uber-

gangsmetalle zurlckzuflhren. Auch in den Chromcarbiden ist nur Vanadin
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Abb.3.1.3.15: lIsothermer Schnitt im System Zr-Nb-C bel 1773 K
(nach /11, 12/)

Abb.3.1.3.14 Konzentrationsschnitt
HfC-VC /15/
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Abb.3.1.3.16: |sothermer Schnitt im System Hf-Nb-C bei 2273 K
(nach /11,12/)

1800°C

. 1850 °C

1Zr, TalCy_y
+(2Zr,Ta)+ Ta

2r W

Abb.3.1.3.17: Isothermer Schnitt im Abb. 3.1.3.18: Isothermer Schnitt im
System Zr-Ta-C bei 1773 K /b/ System Hf-Ta-C bei 2123 /b/
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Abb.3.1.3.19: Isothermer Schnitt im  Abb.3.1,3.20: Konzentrations-
System V-Nb-C bei 1673 K /b/ schnitt imquasibindren System

VC-NBbC  (vgl. /3,5/)

c 4000

1400°C

|
|
i 3000
!

/
(¥,Ta)C;_ +C
S

Temperatur [°C]

2000

W, Tﬂ]zc

(V,Ta), € + (V,T)

1000 ¥ TV TIC+TaV)C
VC 20 40 60 80 TaC

Mol */6 TaC

Abb.3,1.3.21: Isothermer Schnitt im Abb.3.1.3.22: Konzentrationsschnitt im

System V-Ta=C bei 1673 K (Vorschlag quasibiniren System VC-TaC (vgl. /3,
vgl. Lit. /26/) bez. Ta VC, vgl. 5/}

792/
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Abb.3.1.,3.23: l|sothermer Schnitt Im Abb.3.1.3.24: Isothermer Schnitt im
System Nb-Ta-C bei 2073 K /b/ System V-Cr-C bel 1623 K (vgl.

/28,29/)

in grosserem Umfang {18stich. Dle Los|ichkeltsgrenzen und die Phasen-
gleichgewichte in den Systemen V-Cr-C /28,29/, Nb-Cr-C /28,30/ und

Ta-Cr-C /28,30/ vardeutiichen die Abblldungen 3.1.3.24 bis 3.1.,3.26.
Die strahienfoérmig von NbC, bzw. TaC,_  ausgehenden Gleichgewichts-
finien in den Systemen Nb-Cr-C und Ta-Cr-C sind Ausdruck der hdheren
Stabilitdt dieser Carbide im Vergleich zu den Chromcarbiden. Im Sy-
stem V=Cr=C fritt ein im ResB-Tyo kristallisierendes Komplexcarbid der

Formel VCr,C, auf (vgl. Tab. 3,1.3.1).

1050°C

NbCi_y + CrCa
A NbC,, +CrCy +CHCy

Nb ,C \ _
\ NbCy_y +CryCy +Crpnly
CryaCs

+ [Nb,Cr)+NbCry

+NbCr, «Cr

Nb NbCr,

Abb.3.1.3.25: Isothermer Schnitf im System
Nb-Cr-C bei 1323 K (vgl. /28,30/)




1000 °C

Abb.3.1.3.26: |sothermer Schnitt im System
Ta-Cr-C bei 1273 K (vgl. /28,30/)
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Abb.3.%.3.27: Kubisch fldchenzentrierte Carbidbereiche in den
Systemen (Ti,Hf,Nb,Ta)-Mo-C (vgl. /41/}

Kubisch flachenzentrierte Carbide des Molybd&ns und Wolframs existie-

ren nur bei hohen Temperaturen, und zwar fir Molybdén oberhalb 2133 K
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und fiir W oberhaib 2800 K. Oberhalb dieser Temperaturen bestehen voll-

stdndige feste Ldsungen von VC, NbC und TaC einerseits und MoCz_>< und

WC1_X andererseits. Abb.3.1.3.27 und 3.1.3.28 verdeut|ichen die Aus-

dehnung dieser Mischcarbidbereiche flr einige Systeme schematisch /41/.

Unterhalb der Zerfallstemperaturen der bindren Carbide von Mo und W
kénnen diese jedoch durch Lésung in den isotypen Carbiden der anderen

Ubergangsmetatle stabilisiert werden. Die Ausdehnung der Bereiche fester

Losungen 1st stark temperaturabhdngig, wie die isothermen Schnitte der

Systeme V-Mo-C /31,32,78/ (Abb. 3.1.3.29), V-W-C /35/ (Abb.3.1.3.30),

- Nb=Mo-C /33/ (Abb. 3.1.3.31), Nb-W-C /36,77/ (Abb.3.1.3.32), Ta-Mo-C
/34/ (Abb. 3.1.3.33) und Ta-W-C/37.39,40fAbb.3.1.3.34) verdeut!ichen.
Ein interessanter Aspek®, auf den hier besonders hingewiesen werden
soll, f&IlT bei den isothermen Schnitten des Systems Ta-Mo-C in Abb.
3.1.3.33 ins Auge. Temperaturabhdngige Phasengleichgewichte bilden
oftmals elne ausgezelchnete Gelegenheit, das Geflge von Werkstoffen zu
beecinflussen. Eine Mischphase (Ta,Mo)ZC bei 2773 K (Abb.3.1.3.33a) zer-
fallt belm Abkilhlen In eln Phasengemisch (Ta,Mo)C1_>< + Mo(Ta) (Abb.
3.3.1.33b), Bei schnellem Abklihlen erhdlt man ein dusserst feinkdrni-
ges Material, welches sich besonders im System Ta-W-C durch hohe Hirte

und Abriebfestigkeit auszeichnet /43/.

3.1.3.5 Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 6.Gruppe

Die Chromcarbide, die in den Systemen Cr-Mo-C /44,46/ und Cr-W-C /45, 48,
96./ keine isotypen Pariner haben, [&sen nur begrenzte Mengen Mo bzw.

W in Threm Gitter. Am grossten ist die Ldslichkeit Im kubischen

CryzCe mit etwa 20 Mol 7 "Mo,-C." bzw. etwa 10 Mol % "WCg". Ausge-
sprochen hoch ist dagegen dle L&slichkeit eines hypothetischen “CrZC" .
in MOZC bzw. WZC (val. isotherme Schnitte in Abb. 3.1.3.35 und 3.1.3.36},
Dies deutet darauf hin, dass ein hexagonales "CFZC" im bin&ren System
Chrom=Kohlenstoff nur leicht instabil ist. Besondere Beachfung findet

das System Mo-W-C /47,48,49,50/ selt einiger Zeit, da man sich aus die-
sem Dreistoff einen evtl. Ersatzhartstoff filr WC in Hartmetallen er~
hofft. M020 und WZC sind vol lkommen mischbar. Alle anderen Carbide
zeligen, wie es die isothermen Schnitte (Abb. 3.1.,3.37) verdeuttichen,
ausgedehnte Ldsl|ichkeitsbereiche, die jedoch stark femperaturabhdngig

sind. Wahrend die L&slichkeit von WC1_x in den Mclybdé&ncarbiden

#
Bei hohen Temperaturen T >1923 tritt zusdfzlich ein terndres Carbid

z=(Cr,Mo) ,C,_ auf (Verhdltnis Mo/Cr ~ 3/1) /94/
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Abb.3.1.3.28: Kubisch fldchenzentrierte Carbidbereiche in den
Systemen (Ti,Hf,V,Ta)-W-C (vgl. /41/)
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Abb.3.1.3.29: |sotherme' Schnitte c)
im System V-Mo-C bei 2273 K (a),

2073 K (b) und 1773 K (¢)

(VYorschldge vgl. /31,32/)
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Abb.3.1.3.30: |sothermer Schnitt im System
V~W=C bel 1773 K /35/
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Abb.3.1.3.31: Isotherme
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Abb. 3.1.3.32: Isotherme Schnitte im System Nb-W-C bei 2963 K (a)
und 1973 K (b) /b/
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Abb.3.1.3.33: Isctherme
Schnitte im System Ta-Mo-C
bei 2773 K (a), 2323 K (b)
und 1773 K (¢) /34/
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Abb,3.1.3.34:

Schnitte im System Ta-W-C
bel 2223 K (a) und 1773 K

(b) /b/
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Abb.3.%1.3.35; |sothermer Schnitt im
System Cr-Mo-C bei 1623 K /44, 46/
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Abb.3.1.3.37: Isotherme Schnitfe im System Mo-W-C bel 2373 K {(a) und
1273 X (b) (vg!. /50/)
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a-—MoC1_x und n—MoC1_>< mit fallender Temperatur abnimmt, nimmt die
Lastichkeit von "MoC" im hexagonalen WC zu. Hexagonales MoC existiert
nur unterhalb 1453 K, wo es dann mit WC vollkommen mischbar ist (Abb.

3.1.3.38).

3.1.3.6 Terndre Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4. und 6.Gruppe

Diese Kombinationen lassen sich zwanglos in zwei Teilen betrachten,
und zwar einmal die Systeme mit Cr: (Ti,Zr,Hf}~Cr~C und zum anderen
dle mit Mo und W: (Ti,Zr,Hf)-(Mo,W)-C.

In den Dreistoffen Ti-Cr-C /52,53/, Zr-Cr-C /54/ und Hf-Cr-C /52,55/ tre-
ten keine tern&ren Verbindungen auf’und die Ldslichkeiten sind verhdlt-
nismdssig gering. Nur TiC vermag bis zu 25 Mol % Cr302 im Gitter aufzunehmen
/52,95/. In allen drel Systemen 1st der Aufbau bestimmt von Gleichge-

1o ZrCy_, und HfC,
anderen Randphasen der bindren Systeme (vgl. Abb. 3.1.3.39, 3.1.3.41,
und 3.1.3.43). Die Schnitte Monocarbid-Cr stellen eutektische Systeme
dar (Abb. 3.1.3.40 und 3.1.3.42). Der Aufbau der Systeme der Ubergangs-
metalle der 4.Gruppe mit Molybddn, Wolfram und Kohlenstoff wird durch

wichten der sehr stabilen Monocarbide TiC mit den

Mischkristal|bildung der Monocarbide bei sehr hohen Temperaturen {(wo
MoC,_, und WC, .
stieren) und durch ausgedehnte homogene Monocarbidbereiche, in denen

”MoC1_X” und "WC1-x” durch L&sung in TiC, ZrC und HfC stabilisiert

in der kubisch fl3chenzentrierten Medifikation exi-

Abb.3.1.3.39: |sothermer
Schnitt im System Ti-Cr-C bei
1623 K /52/

1350%C

N
{TCNC . +ETLCN

e —
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Abb.3.1.3.40: Konzentrationsschnitte 1500 &7
TIC-Cr (a) und TiC-Cr,C, (b) % TiC + CryCy
im System Ti-Cr-C (vgl. /52,53/)
1000 | i ! ! !
nc 20 40 B0 80 CryCy
b) Mol % CF3CZ

werden kdnnen, bel tiefen Temperaturen (wo MOCT— und WC,_, n reiner

Form thermodynamisch instabil sind) bestimmt. Die isothermen Schnitte

der Systeme Ti-Mo-C  /56-60,97/ (Abb.3.1,3.44), Ti=W-C /61,62,100/ Abb,
3.1.3.46), Zr-Mo-C /63,64/ (Abb.3.1.3.47), Zr-W-C /65-70/ (Abb.3.1.3.49),
Hf-Mo-C /71-75,89,102/(Abb.3.1.3.5C) und Hf-W-C /68-70,76,77,101/
(Abb.3.1.3;51) verdeut|ichen ausserdem in der Lage der Konoden die

wesant| ich hdhere Stabilitit der Monocarbide der 4.Gruppe Im Vergleich

1300°C

{2r,CrIC) .4 +C

//<;mnmq
+Zr + ZrCry

ZriCriCy
+ZrCry + Cr
1 1

CF7C3
Z4CrCy 2+ Crylq +CrpCy
Cr23C5

Zr ZiCr, Cr

Abb. 3.1.3.41: Isothermer Schnitt im System
Zr-Cr-C bel 1573 K /54/




Abb.3.1.3.42: Konzen%rafionsschni++*
ZrC-Cr im System Zr-Cr-C (vgl./53/) 2000
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Abb.3.1.3.43: lsothermer 13500¢

Schnitt im System Hf-Cr-C
bel 1623 K /52/

~Cr23C5 +Cr

HE HeCr, cr

zu den Molybddn- und Wolframcarbiden. Diese stabilen Carbide stehen mit
den Metallen Mo bzw. W im Gleichgewicht {vgl. Abb.3.1.3.45 u, 3.1,3,48),
Die Systeme (Ti,Zr,Hf)-(Mo-W)-C basitzen ein hohes "technolog!sches"
Potential. Teilweise kommen aus ihnen Bestandteile von Hartmetalien,
teilweise liegen jedoch auch aussichtsreiche Aiternativen fir die
Hartmetal lentwicklung in diesen Kombinationen. Die Bedeutung der
temperaturabhéngigen Gleichgewichte bei Hartmetallen sei an einem wel-
teren Beispliel dargelegt. Viele konventionelle WC-Basis Hartmetalle
enthalten TiC als Zusatz, um die VerschweiBneigung des Werkzeuges,

z.B. mit Stahl, herabzusetzen. Hierbei macht man sich die Gleichge-
wichte Im System Ti-W-C insofern zunutze, als ein (TI,W)C-Mischkristall

bei hoher Temperatur hergestellt, mit WC und Co gemischt und bei tiefer

+*
Ref./55/ gibt als eutektischen Punkt etwa 96 Mol % Cr und 1785°C
fir ZrC-Cr und 87 Mol % HfC und 1810°C fir HfC-Cr




Abb.3.1.3.44: lsotherme Schnitte
im System Ti-Mo-C bei 2273 K (a),
2023 K (b) und 1773 K (c) /b,57/
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Abb.3.1.3.45: Konzentrationsschnitt
TiC-Mo im System Ti~Mo-C {(vgl. Nmofﬁ?
/58/)

2500

21758°C

Temperatur  [°C]

2000
{Ti,MolC,_, + Mo

1500 Lo ! |
TiC 20 40 60 80 Mo

Mol °% Mo

Temperatur fertiggesintert wird. Hierbei scheiden sich feinste Carbid-
+eilchen'aus, werden Teilwéise im Binder geldst, um sich beim AbklUhlen
wiederum auszuscheiden, wobei sie ganz entscheidend die Eigenschaften
der Hartmetalle beeinflussen (vgl. z.B., /93,99/).

3.1.3.7 Quasiternsre Mischcarbide der Ubergangsmetalle der 4.,5,

und 6. Gruppe

Neben den quasibindren Carbidmischkristallen wurde in vielen F&llen auch
das L&slichkeitsverhalten der Carbide der Ubergangsmetalle in mehrkompo-
nentigen Systemen geprUft. Naturgeméss treten auch hier weite homogene
Carbidbereiche auf, die von drel oder vier bindren Carbiden durch ge-
genseitige L8sung gebildet werden. Solche quasiternidren Mischcarbide
wurden z.B. in folgenden Systemen hergestellt, hinsichtlich der Ausdeh-
nung der Existenzbersiche charakterisiert und teilweise bezliglich Ent-
mischungserscheinungen beschrieben: TiC-HfC-"MoC" /80/, TiC-HfC~WC
/81/, TiC-VC-ZrC, VC-TaC-ZrC, VC=NbC-ZrC /82/, TiC-HfC-WC /83/,
ZrC=NbC-MoC, _ /84/, VC-HfC-"MoC" /85/, VC-HfC-WC /86/. Als Beispiel

fir ein untersuchtes pseudoquaternires System (Fiunfstoffsystem) sei die
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Abb.3.1.3.46: lIsotherme Schnitte im System Ti-W-C bei 2873 K (a) und
2173 K {b) (vgl. /61,62, 100/.

Kombination WC-TaC-TiC-yc /B7/ genannt. Auch die Subcarbide MZC bilden
quasiternsre Mischphasen. So wurden z.B. ausgedehnte homogene Bereiche
in den Systemen Ta,C-V,C-Mo,C, Ta,C-V,C-W,C oder Ta,C-Nb,C-W,C /b/ be-

schrieben.

Die sich ergebenden Kombinationen sind zahlreich, ebenso vielfdltig
sind die Msglichkeiten neue Werkstoffe In diesen Systemen zu erhaltfen.

Temperaturabh&ngige Gleichgewichte, insbesondere Entmischungserschei-

a)
¢ b) .

2000°C

1400°C

{Zr,MalCy_,
+%-MaIZrICy., +C

|

/
{Zr,MolC / (Zf,Mo]C\:_,
'0M02C\

Zr Mo Zs ZrMo,

Abb.3.1.3.47: Isotherme Schnitte im System Zr-Mo-C bei 2273 K (a)
und 1673 K (b) (vgl. /63,64/)



Abb.3.1.3.48: Konzentrations-
schnltt ZrC~Mo im System
Zr-Mo-C (vgt. -/64/)
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nungen bei tiefen Temperaturen, tragen zus&tzlich dazu béi, gewlnschte

Eigenschaften zu erzlelen. Neben den hier als Beispiel

 angegebenen

quasiterndren und quasiquaterndren Mischcarbiden - im wesentlichen neu-

er Arbeiten - sei hinsichtlich weiterer Kombinationen

tur verwiesen /a,b,d/.
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Abb.3.1.3.49: [sotherme Schnitte im System Zr-W-C bel 2873 K (a)

und 1773 K (b) (vgl./65,66/)
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3,1.4 Terndre Carbidsysteme der UberqangsmeTalle der 4., 5. und

6.Grugpe mit Mangan und den Metalleén der Eisenarugge:
Eisen, Kobalt und Nickel

Gesinterte Verbundwerkstoffe der hochschmelzenden, harten Carbide mit
den niedrig schmelzenden Bindemetallen der Eisengruppe haben verbrei-
tete Anwendung auf dem Gebiet der verschleiBfesten Materialien, ins-
besondere der Hartmetalle, gefunden. Die Carbide sind dabel die Hérte-
tréger, wéhrend das Bindemetal| pulvermetallurgische Verarbeitung
ermégl icht und ausserdem dem Werkstoff die notwendige Z&higkeit ver-~
letht. Die Sintertemperatur liegt metst knapp oberhalb des eutekti-
schen Schmelzpunktes der Systeme Carbld-Metall. Neben einer hohen
Verdichtung erreicht man durch L&se~ und Ausscheldungsvorgdnge zu-
sétzlich eine FesTigkeiTssTeigerung. Die eutektlschen Schmelztempe-
raturen der Systeme der Monocarbide der Ubergangsmetalle der 4. und
5.Gruppe mit Fe, Co und NI wurden mit Hilfe der Differentialthermo-
‘analyse bestimmt /1/ und sind-in Abb.3.1.4.1 zusammen mit den Schmelz-
bereichen wiedergegeben. Es ist auffallend, dass die Lage des eutek-
tischen Schmelzpunktes sich mit stelgender Schmelztemperatur des
Carbids zu hdheren. Fe-, Co- bzw. Ni-Konzentrationen verschiebt (vgl.
Abb.3.1.4.2). Auch im Hinblick auf eine Festigkeitssteigerung von
Eisen-Nickel= und Kebaltlegierungen durch Carbidzusitze hat dle |

Lage der eu+ek+f§chen Punkte grosse Bedeutung. Beachtlichs Festig-
keitssteigerungen konnten z.B. bei Werkstoffen auf Austenit- bzw.
Ferrit- sowle Co- und Ni-Basis durch Ausscheidungen /107/ kon=-
trol | ierte Erstarrungsbedingungen erhalten werden /3/. Typisch fur
alle Systeme der hochschmelzenden Ubergangsmetallie mit den Metailen
der Eisengruppe sind quasibindre Gleichgewichte zwischen den Carbiden
und Fe, Co und NI (vgl. Abb. 3.1.4.1), Dies gltlt alierdings nur fir '
elnen mehr oder weniger engen Sttchlometrliebereich der Carblide. Bel
giner bestimmten Kohlenstoffdefektkonzentration wird die Metallakti-
vitat so hoch, dass intermetallische Phasen oder Komplexcarbide ent-

stehen.,

3.1.4.1 Komplexcarbide der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe
mit Mn, Fe, Co und Ni

Typische Complexcarbide dieser Systemgruppe sind die n-Carbide bei
Zusammensetzungen gemdss T4_3M2€90 bzw. T6M6C (T = Ti,Zr,Hf,Nb,Ta,
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Mo,W; M = Mn,Fe,Co,Ni)und die k~Carbide bel einer Zusammensetzung von
etwa TBMC (T = W; M = Mn,Fe,Co,Ni). Dle terndren Carbidphasen der
Ubergangsmetal le der 4., 5, und 6. Gruppe mit Mn,Fe,Co und Ni sind in
Abb. 3.1.4.3 zusammengestellt. Die n- und k~Carbide gehdren zu der
Familie der sogenannten nichtmetallstabilisierten Phasen, deren Auftre-
ten in mehrkomponentigen Carbid- und Nitridsystemen mehrfach disku-
tiert wurde (vgl. z.B. /3-8/). Charakteristisch Ist flir diese Verbin-
dungsgruppe die oktaedrische Baugruppe, gebildet aus Ubergangsmetal=~
len mit Nichtmetallatomen in oktaedrischen Lickenpositionen. Auch

bel den bindren Carbiden und Nitriden Ist diese Gruppe das wesent|iche
Bauelement (vgl. Abb. 3.1.4.4 und 3.1.4.5). Als Nichtmetal |latome tre-
ten bevorzugt B,C,N und O auf. Abb.3.1.4.6 verdeutlicht Auftreten,
Zusammensetzung und Struktur verschiedener-Komplexphasen in Systemen
der Ubergangsmetalle mit Nichtmetallen. Neben dem Strukturtyp der
Komplexphasen sind auch Zahlen angegeben, welche einen ungefdhren
Uberblick Uber die Haufigkeit des Auftretens des Jjeweiligen Verbin-
dungstyps geben. Die h&ufigsten und technologisch bedeutendsten ter~
ndren Carbidphasen der Ubergangsmetalle mit Mn, Fe,Co und Ni sind die
sogenannten n-Carbide (fellweise aufgefil|ter TizNi—Typc Tab. 3.1.4.1
gibt die bekannten Phasen mit ihren Gitterparametern wieder). Diese
Verbindungen leiten sich von den bin&ren Phasen TZM her durch Auf-
fllllung (melst nur teilweise Aufflllung) der oktaedrlschen Llcken-
positionen mit Kohlensfoff.Die Zusammensetzung variiert dabel meist

in den Grenzen T4MZC1__>< und TBMBCimx‘DieS erglbt slich aus der Be-
setzung der Metallatome im |kosaederzentrum im ersten Falle durch
T-Elemente und im zweiten Fall durch M-Elemente {(vgl. Abb.3.1.4.5).
Der Aufflllungsgrad ist unterschiedlich. In den meisten Fédllen werden
Zusammensetzungen der Verbindungen géméss T4M20 oder T3M3C (n~W4Cozc,
n-MoSFejC) und T6M6C (n-WGCoéc) becbachtet. Die Zusammensetzung der
k-Carbide ist In vielen F&{len nur ungenau bekannt. Die Struktur wurde

CosC, bestimmt /12/.

erstmals am Beispiel von W9 3Cy

5.1.4.2 Carbidsysteme mit Mangan

Nur die Systeme von Chrom, Molybdédn und Wolfram mit Mangan und Kohlen=
stoff wurden bisher untersucht /13,14/. Im System Cr-Mn-C sind die Ear-

bide Cr2306 und Mn2306 sowle Cr7C3 und Mn7C3 volfkommén mischbar /14/.
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Abb.3.1.4.2: Zusammensetzung der eutekfischen Schmelzbereiche der

Carbid-Metall Systeme in Abh&ngigkeit von der Schmelztemperatur
des Carbides

Mn Fe Co Ni
.MoaMn,C i) Mo,Fe C () | [V, Co,C) () | (V,Ni,C) (n)
WiMnyC (1) | W,Fe,C (m) | Nb,Co,C (n) | NbNi,C tn)
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(Mn,W).C MogCogC 1) | MogNiC (n)
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WsCosC m) | WgNiC ()
WiCoC (n) | WRNIiC {n)

Abb. 3.1.4.3: Terndre Carbide der Ubergangsmetalle
der 4,, 5. und &, Gruppe mit Mn,Fe,Cc und Ni

{n = n Carbide, teilweise aufgefiiiite Ti Ni-
Struktur; k = k Carbide, WQCOBC4-Typ)
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mit den Metallen Mn, Fe, Co und Ni

Ternire Carbide in Systemen der Obergangsmetalte der 4., &. und 6.Gruppe

Phase Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich Literatur
Raumgruppe {nm) Bemerkung
V4C02C kfz., WaFe C-Typ a = 1.089 aufgef. Ti Ni-Struktur, /16/
. o/ - Fdim ny-Carbid,” Existenzbeding.
h unsicher
V4Ni2C k:z., NaFeac—Typ a = 1.087 aufgefélligﬂg-§t2uktgré' /16/
_ nz-Carbi xistenzbeding,
Oh Fd3m unsicher ’
Nb4002C kfz., HiFe C-Typ a = 1,1655 - nz-Carbid /7,16,55/
Oﬁ - Fd3m 1.1588
Nb4N12C kfz., H3FE3C-Typ a-= i.%gg? - np-Carbid /7,16,55/
7 .
0. = Fd3m
h
TayCo,C kfz., WiFe,C-Typ a = i.ISB - nz-Carhid 77,16/
o/ - Fdm -161
Ta4N12C kfz., H3F830-Typ a=1.159 - nz-Carbid /7,16/
of - Fdin 1.162
(CraMn),qCe kub., Crpqlg=Typ a = 1.0659- vollst, Mischphase /14y
0 - Fm3m 1.061
(Cr.Mn)7C3 grthurh.. Mn;Cs- vollst. Mischphase /14/
yp
Dgh-Pmma
Mo,tinqC kg;., WqFe,C-Typ a=1.113 - ny-Carbid . /13/
o/ - Fdam 1.117
M02Mn4C - - Struktur unbekannt 13/
Mo,Feql k;z., WaFesC-Typ as= %.iggg - ny-Carbid /66/
0, - Fd3m '
h
MoFe,C orthorh. a = 1.627 799/
poo? b = 1.003
1 ¢ =1.132
MOZFEZICB kub., Cr23C6-Typ a = 1.053 metastabil /68,79/
Oﬁ - Fm3m ’
Hoy_5Co,_4C Kfz., UsFe,C-Typ a= {.%gig - ngsny-Carbid /667
D; - Fd3m !
HogCogC k;z., H3FeqC-Typ a = 1.08597 ny-Carbid /66/
o, - Fd3m
Mo, _sRi,y 50 kfz., WyFesC-Typ a =196l - n2,ny~Carbid 166/
o/ - Fdim 1.1285
h
MaghicC kfz., WsFesC-Typ a = 1.0894 ny-Carbid /66/

o/ - Fdam
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Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich .
Phase Raumgruppe ‘ {nm) Bemerkung Literatur
W MnC hex., WoCo,C,-Typ a=0,7764 k-Carbid /13/
3 9 ¢ = 0.7775
PE3/mmc -
. Mn.,C kfz., W.Fa,C-Typ a =111 - /)n -Carbid /13/
M3 25 M3 1117 1
a; - "d3m :
h
(w,Mn)ZC hex. a=0,275 AJO AL, S Mn /13/
c = 0,450 wh - 10 ALLE W
W FeC nex., Wolo,C,-Typ a=c¢ = 0,7806 - k-Karbid 779/
3 3773 0.7810
P63/nmc .
W.Fe.C kfz., W, Fe ,C-Typ a = 1.1102 - ny-Carbid /787
33 o - Faan 1.1146 1
W Fe .C kfz., H.Fe.C-Typ a = 1,095 - n,-Carbid /79/
66 ;033 1.0958 1
Dh -~ Fd3m '
wzFeZIC6 kgb., Crzace-Typ a = 1,052 metastabil /68,79/
0h - Fm3m
W.Cal hex., WgCaqC,-Typ a=rc =0.7826 k-Carbid 147/
P63/mmc
W,Ca,C kfz,, W.Fe,C-Typ a = 1,1066 - n,~Carbid 779/
4¥v2 7 373 1 1251 2
Oh - Fd3m !
W.Co.C kfz., W,Fe,C-Typ a = 1.0894 - n,-Carbid 7179/
676 7 n 3,3 1.0902 L
Oh - Fd3m '
H3N10 hex., H9C0364~Typ a=¢ = 0.7837 k~Carpid 789/
PE3/mmc
WaNi,C kfz., W Fe,C-Typ a = 1.1226 - no-Carbid /89/
472 77 33 1.1257 2
0h -~ Fd3m :
wﬁNiGC kfz., N3FE3C-Typ a = 1.0900 n1~Carbid /88/

o! - Fdam
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€] ° @ O o ® o
T X TM MB X T X
X=CNO X=CNO K=CN

Oktaeder ~-Baugruppe |Oktaeder-Baugruppe Oktaeder-artige Baugruppe |Oklaeder-artige Baugruppe
in der Elementarzelle |in der Elementarzelle in der hex, Strukiur von TZX- in der hex.Strulctur von LMX-
von kfz, TX~-Phasen pvon kfz T,BX~TMyX~ | PhaseniW,C-Mo.C-Typ) Phasen {Cr, AlC -Typ,H-PHiasen)
mit Natl-Typ und M.BX2Phasen

mit Pérowskit-Struktur

B B . - B.:
“Biare, 2N, “%ce,SnC, CeRu,C, Nb,C, NbN, #BizeinN, Zrnc,
uc . UN Fe;SnN Tag, TaN Nb,A(C

zB

Abb. 3.1.4.4: Oktaederbaugruppe in bindren und tern&ren Carbiden
und Nitriden (vgl. /3a, 9, 10/)

T @ 6 T-Atome(Oktaedergruppe)

;‘ D 4 M-Atome {Tetraedergruppe)
1 @ 1T-Atom (M-Atom bei TMX)
md © 1X-Atom (X=CN0)

Abb. 3.1.4.5: Kristallstruktur der n—Phasen
T4M2X (vgl. /11/)
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(Ubergangsmetalle B-Elamente
g B VB VIB
Si|P (S
s wa va viava v | ug (A

sc|Ti | v [cr |[Mn|Fe|Co [Ni |Cu|Zn|Ga Ge |As |Se
v |Zr | Nb|to | Te |Ru[Rh|Pd|Ag|Cd In [Sn |Sb[Te
LalHf!Ta|W |Re|Os]Ir |Pt{Au|Hg[TL |Pb Bi |Po

Ac Y
— e
I y
. T' M B
|
Ti,Ni-Typ: TLX | LMK
t4-Phasen-100} T3T'3x T3M3X
B-Mn-Typ : T3M2X |
20} TaBzx
Cr, AlC-Typ: ﬂ
[H-Phasen-50) T,BX
catiosTyp: TM3X MBX
tPftovivskil—Phnsen, Ta BY
MngSi,=Typ: _D]i
[Dée-lghusen;'ﬁﬂl TSB *
W,Co,C,~Typ: 2 MaX X=C,N.0
(g—Pgu&sen,dﬂl

Abb. 3.1.4.6: Aufireten, Zusammensetzung und Struktur von
Komp lexphasen in mehrkompohentigen Systemen der Ubergangs-
metalle mit Nichtmetallen

In den Systemen Mo=Mn-C und W-Mn-C (vgl. isotherme Schnitte 1n Abb,

3.1.4.7) treten neben begrenzten Randlésilichkelten terndre Komplex-
carbide auf. MNeben denh n-Carbliden MOSMHSC (a = 1.113 = 1.117 nm)
und WSMHBC {a = 1,111 = 1.117 nm) beobachtet man im System Mo-Mn-C
ein hinsichtlich der Struktur nicht ndher charakterisiertes Carbld
Mo Mn4C und Im System W-Mn-C das k-Carbid W,MnC (& = 0.7764 nm,

¢ = 0.7775 nm) sowle elne hexagonale Phase (Mn,W)ZC mit etwa 70 At.%

Mh und 5 - 10 At.2 W (a ~0.275 nm, ¢ ~0.450 nm).

&N

3.1.4.3 Carbidsysteme mit Eisen, Kobalt und Nickel

Die Gleichgewichie in dem terndren System Ti-Fe-C (vgl. Abb.
3.1.4.8a) werden durch die bindren Randphasen bestimmt /15 - 18/.
TiC steht je nach Temperatur und Kohlenstoffgehalt mit y- oder
a-Eisen im Gleichgewicht. Der Schnitt TiC-Fe stellt ein eutektisches




al
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800°C

+MngC, WCWMNC,
«W
\ Mn,Cs

" Mnscz
e Mn,qCq 1-WyMnC

H / L

1-MozMn3C MoMn Mo Mn,C R-Mn
+MoMn + Mo

Abb.3.1.4.7: Isotherme Schnitte bel 1073 K in den Systemen
Mo-Mn-C (a) /13/ und W-Mn-C (b) (vgl. /13/)

System dar. Die eutektische Schmelztemperatur |iegt bei 1650 K /1/
bzw. 1730 K /19/. Die L&slichkeit von TiC in Eisen betridgt bel 1530 K
<0,6 Mol % /2,19/. Die hohe L&slichkeit von Fe in TiC, festgestellt
von Japanischen Forschern /18/ bei 1273 K,scheint unwahrscheinlich

und konnte in anderen Untersuchungen nicht nachgewiesen werden /16/.

Im System Ti-Co~C (Abb.3.1.4.8b) steht TiC1_“>< bei 1100°C mit Co,

TiCoz, TiCo und einer flissigen (Ti,Col=Schmelze im Gleichgewicht /16,20,
21,97/, TiCo5 ist bel der Temperatur des isothermen Schnittes (Abb.
3.1.4.8b) wahrscheinlich keine Gleichgewichtsphase /16,23/. Das quasi-

bindre System TiC X—Co hat eutektischen Charakter. Cer eutektische

Punkt liegt bel elwa 1673 K und 94 Mol % Co (vgl. Abb.3.1.4.1) /1/
bzw. 1633 K und 94 Mol % Co /19/. Die kobaltreiche Ecke des terniren
Systems wurde kilrzlich eigehend hinsichtlich des Erstarrungsverhaitens
und der Mikrostrukturen untersucht /22/. Die eutektische Temperatur
wurde hier zu ~1630 K bel einer Zusammensetzung entsprechend 83 Mol %
Co bestimmt. Die LOslichkeit von TiC?-x in Kobalt betrdgt etwa

1 Mol % bei Temperaturen zwischen 1500 K und 1633 K /2,19/.

Ganz &hnlich wie die Systeme Ti-Fe-C und Ti-Co~-C ist auch das terndre
System Ti-Ni-C (Abb. 3.1.4.8c) aufgebaut. Das Monocarbid steht mit Ni,

TiNi, und TINi im Gleichgewicht /24,25/.Der Schnitt TiC, =Ni wurde sowoh!

3 T=x




a

)

1000<C

TiC+FeyC+C

Ti

TiIC|.*S—A

1ggec

TiCiy A

Ti

11goec

A, x +Ni
/ \\\\\\iitpUMpNi
/

Ti

"Abb.3.1.4.8:

|sotherme Schnitte in

den Systemen Ti-Fe-C bei 1273 K (a),
Ti~Co~C bel 1373 K (b) und Ti-Ni-C
bel 1373 K (¢) /16/ (vg!. auch
/15~18, 20-23/)

al

1190°C

2rC +FeqC+C

ZrC,_xw-Fe

ZiCyy25 O -
2tC o 21 Cy TN \\\ ~
+5 + ZrFe, ~ \ircl-ur .
*in+5 i \I ' \f \\*ZTFE‘?th:-\

ZrFe, ZrFe,

1200°C

ZIC+Co+C

ZrCy., +ZrCo,

1g0eC

ZrC + Ni«C

t Abb.3.1.4.9:

Isotherme Schrnitte in
den Systemen Zr-Fe-C bei 1373 K (a),

Zr=Co-C bei 1473 K (b) und Zr-Ni-C
bei 1373 K (c) /16/ (vgl. auch
/30-35/)

y-Fe
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In Bezug auf die Thermodynamik /1,19,22/ als auch in Hinblick auf die
Kinetik der Ldsung /26/ untersucht. Die Erstarrungstemperatur des eutektischen
Schnittes TiC1“x-N] lTegt bei etwa 1550K/1,19/(vgl.auch /104,105/) bzw.
1570 K /22/. Die eutektische Zusammensetzung betrdgt ~10 Mol % TiC

/1/ bzw. ~9 Mol % /19/. Ein experimentel | bestimmter Wert von

18 Mol % TIC /22/ schelnt demgegenilber etwas hoch. Die L8slichkeit

voh TIC in Nickel betrdgt bel der eutektlischen Temperatur etwa

6 Mol 2 TiC /19/ und bei 1530 K etwa 5 Mot % TiC /2/. An dem eutek-
tischen Aufbau des Schnittes Carbid-Metall &ndert sich auch nichts

beil L&sung ven Cr in Ni /27/. Das System Ti-Ni-C hat besondere Bedeu-
fung bel der Entwicklung von Hartmetalien. Hierbei spielt auch das
dukti le Verhatten der intermetallischen Phase TiNi eine Rolle /28,

29/.

Auch das System Zr-Fe-C (Abb. 3.1.4.9a) ist, nach den bisherigen Un=~
tersuchungen zu schliessen, durch das Fehlen fTerndrer Verbindunhgen
charakterislert /16,30,31/. Eine als metastabile Verbindung nachge-
wiesene Phase hahe ZrSFeBC /7/ ist entweder nur in einem kleinen Tem-
peraturbereich stabil oder durch geringe Gehalte anderer Elemente
(z.B. 02) stabilisiert. Der Schnf++ ZrC-Fe stellt eln eutekTisches
System dar /1,31/. Der eutektische Punkt liegt bel etwa 1670 K und

4 Mol % ZrC /1/ bzw, 1748 K und 3 Mol % ZrC /31/. Die L8sllichkeit

von ZrC in «y-Fe ist <0.5 Mol %./2/.

Der Aufbau der Systeme Zr-Co-C (Abb. 3.1.4.9b) und Zr-Ni-C (Abb.
3.1.4.9¢) wird durch Glelchgewichte des Monocarbids ZrC,_ mit den
bindren intermetal|ischen Phasen der Systeme Zirkon-Kobalt bzw.
Zirkon-Nicke! bestimmt /16,32/. Terndre Phasen wurden bei den bishe-
rigen, zum Teil Jjedoch nur Uberblicksmédssig durchgeflhrten Unter-
suchungen nicht gefunden. Die Konzentrationsschnitte ZrG,_,~Co und
ZrCi_x~Ni sind eutektisch in threr Natur /1,33,34,35/. Die sutekti-
schen Punkte |legen bel 1633 K (ZrC-Co) bzw. 1503 K (ZrC-Ni) und efwa
5 Mol 4 ZrC (Rest Co bzw. Ni) /1/. Auch Temperaturen von 1543 K /34/
und 1563 K /33/ fir ZrC-Ni wurden gemessen. Dle Loslichkeit von ZrC
in Co und NI ist temperaturabhéngig und relativ gering. Bel 1100°C
sind etwa 1 Mol % ZrC in Nickel " 18slich /16,33/.
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HEC, | stehT in den Systemen Hf-Fe~C (Abb. 3.1.4.10a), Hf-Co-C
(Abb, 3.1.4.10b) und Hf-Ni-C (Abb.3.1.4.10c) mit den Metal len der
Eisengruppe Fe, Co und NI sowie mit den intermetallischen Phasen
dleser Elemente mit Hafnium im Gleichgewicht /16 ,98/. Der Stdchiome-
triebereich von chi-x’ welcher mit den Metallen nicht zu Reaktio-
nen fihrt, engt sich beim Ubergang von Fe Uber Co zu Ni ein. Die
Léslichkeiten in den ferndren Berelchen sind gering. Die Teilsy-
sfeme HfC, _ -Fe, HfC, _,~Co und HfC]_x—Ni sind eutektische Schnitte

-mit Schmelztemperaturen von 1683 K {HfC1_X—Fe), 1643 K (HfC1_X-Co)
und 1593 K (HfC, _ -NI) /1/. Dle eutektische Zusammensetzung |iegt
fiir alle Systeme bel etwa 3 Mol % chi—x /1/. Andere MeBwerte sind
1763 K und 2 Mol % HfC fiir das System HfC1_X—Fe /31/ und 1603 K
und etwa 5 Mol % HfC,_ fuUr das System HfC,_ -Ni /33/. Die L&slich-
keit von HfC in Fe Ist gering (<0.3 Mol %) /31/, jene von HfC in
Ni betragt maximal 1 Mol % HfC bei der eutektischen Temperatur /33/.

Der Aufbau der Systeme V=Fe=C (Abb.3.1.4.11a), V~Co-C (Abb.3.1.4.11b)
und VY=Ni~C (Abb., 3.1.4.11c) ist charakterisiert durch ausgedehnte
Phasenfelder, in denen das Mcnocarbid VC1—x mit den Metallen Fe,

Co und Ni bzw. mit den festen L8sungen von YV in diesen Metallen im
Gleichgewicht steht. Afselinzige intermetallische Phase tritf die
o-Phase in allen drei Systemen auf und steht mit VZC’ im Falle des
Systems V-Co~C auch mi+t VC,
Schnitte in den Systemen bel 1373 K verdeutlichen die Aufteilung
der Phasen im festen Zustand (Abb.3.1.4.11). Einige Punkte sind al-

im Gleichgewicht. Die Isothermen

lerdings noch als offen zu betrachten. So z.B. die 18sl|ichkeit ven
Vanadin in y=Elsen. Im reinen Metallsystem Eisen~Vanadin wird das
v-Eisen Feld schon durch 1.6 At.% V unterdrickt. Altere Arbeliten im
System V-Fe-C beschreiben einen durchgehenden y-(Fe,V)-Phasenraum

bei einigen Afomprozent Kohlenstoff /36,37/ bzw. einen ausgedehnten
Einphasenbereich, ausgehend von.Y~(Fe,C) /38/ {vgl. auch /39/}). Dles
kohnte In neueren Untersuchungen nicht voll bestatigt werden /16,100-103/.
Der homogens Bereich von y-{(Fe,V,C) im Dreistoffsystem ist deshalb als
ungesichert anzusehen. Nicht voil geklart ist ausserdem das Auftretfen
von n-Carbiden in den Systemen Y-Fe-C, V-Co-C und V-Ni-C. In den ent-
sprechenden Nitridsystemen wurden n-Nitride der Zusammensetzung

V4COZN und V4N12N festgestel It /40,41/ (s. Kap. 3.2.4),.
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100°¢

HfC ?Faac +C
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- H1C1_1¢Co
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HfCy, 4 . N
A fC,.+HICo,+Co
HIC, #HICoHICo .‘\\\ HIC,. #HICoHCo)
HC,_+HfCo “\
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HIC,., +Hf,Co
HIC, oH,Codtit
Hf Ht,Co HfCo HfCo, HiCo, Co
c)
C
110Q°C

el 1
HING | HiNIg | HENI\ HiNig
HigNij,  HENig  HiNig

NI

&bb.3.1.4.10: isotherme Schnitte in
den Systemen Hf-Fe-C (@), Hf-Co-C
{b) und Hf-NI=C (c) bel 1373 K
/16/

1100+¢

Vct-x . 4
YO VoCea-FeY.

1100°C

VG y+CosC

Vx|
VCy. VL +V, CoyC

c)

11e0eC

v,C
+0-VNi eV

N, V)

v g-VNi Ni
Abb. 3.1.4.11: |sotherme Schnitte in
den Systemen V-Fe~C (a), V-Co-C (b)

und V=Ni=C (¢) bel 1373 K /16/ (vgl.
auch /36~41/)
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Auch Tn den entsprechenden Carbidsystemen wurden Anzeichen fur
-C (8 = 1.0877 nm) /100/,

V4COZC {a = 1.089 nm) und V4Ni26 (2 = 1,087 nm) gefun~
den, deren Gitterparameter geringfligiq Uber denen der Nitride !je-

die Existenz von n=Phasen VSFe

gen, was konsistent mit dem Phasenverhal+ten in anderen Systemen wire.
Diese n-Phasen wurden jedoch nur in engen Konzentrations- und Tempera-
turbereichen becbachtet /16/. thre Stabilitat im Vergleich zu den benach-
barten bindren Phasen ist offensichtlich gering und die Jeweiligen Exi=-

stenzbedingungen miissen daher noch abgesichert werden.

Die Konzentrationsschnitte VC1_X~Fe, VC1_X—Co und VC1_X—NE stellen eu-
tektische Teilsysteme dar mit Schmelzen bei 1663 K und etwa & Mol %
VCi_, (System VC,_ -Fe), 1603 K und etwa 16 Mol % VC,_, (System

VC,_,~Co) und 1483 K und etwa 10 Mol % VC,_y (System VC,_ -Ni) /1/.

Wahrend das System Nb-Fe-C (Abb.3.1.4.12a) nur sehr unvol [sténdig be-
kannt ist, kann ein klares Bild lber den Aufbau der ternsiren Systeme
Nb-Co-C (Abb.3.1.4.12b) und Nb=-Ni-C (Abb.3.1.4.12¢c} gegeben werden.
Altere Arbeiten (vgl. z.B. /39/) beschreiben nur dle eisenreiche Ecke
und tragen wenig zur Kenntnis des Aufbaus des Gesamtsystems bei. Neue-
re Ergebnisse beziehen sich entweder nur auf den Schnit+ NbC1Hx—Fe

/1/ oder aber sind nicht umfassend genug ausgelfegt um den Einfluss

von Verunrelnigungen (besonders Sauerstoff) oder die Temperaturab-
hdngligkeit der Gleichgewichte beschreiben zu kinnen (vgl./39,16/). Die
Unsicherheit des Aufbaus des binaren Systems Niob-Eisen (vgl. /43-50/)
kommt hinzu. In Abb.3.1.4.12a ist daher nur ein vorléufiger isothermer
Schnitt fir dieses System angegeben. Es tritt offensichtlich keine
terndre Phase auf und im System Niob~Eisen nur die Laves-Phase NbFe2
und die u-Phase NbFe. Im ternsren Bereich wird bei abgeschreckten Pro-
ben auch die o-Phase beobachtet /16/. NbC1_>< 5+eh+_mi+ Eisen im Gleich=-
gewicht. Eine eutektische Schmelze tritt in diesem Tellsystem bei

1693 K und etwa 4 Moi % NbC,_ auf /1/. Dle LésficEkei* von NbC in
Eisen soll bel 1523 K knapp 2 Mol % betragen /2/.

in den Drelstoffsystemen Nb~Co-C (Abb.3.1.4.12b) und Nb=Ni-C (Abb.
3.1.4.12¢) treten ternsire Carbide auf, die im aufgefillten TTZNi—Typ
kristallisieren /51/. Als Zusammensetzung wurden sowoh| Nb,Co,C bzw,
Nb,NTC /7/ als auch NbCosC und Nb Ni;C /52,53/ genannt. Elngehendere
*
Eutektische Schmelztemperaturen von 1583 K (NbC-Fe), 1498 Kk

(NbC—Cg) und 1388 K (NbC-NI), gewonnen aus metal lographischen
Anschliffen gegliihter Proben /96/ erscheinen wenig verl&ss|ich.
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"Abb.3.1.4.12: Isotherme Schnitte in Abb.3.1.4.13:
den Systemen Nb-Fe-C (a), Nb-Co-C

(b} und Nb-Ni-C (c} bei 1373 K /16/

fsotherme Schnitte in
Systemen Ta~Fe-C (a), Ta-Co-C {b)

und Ta=Ni-C (c)} bei 1373 K /16/ (vgl.
auch /54,55/)
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Untersuchungen zeigten, dass die n-Carbide zwar geringe Homogenitdts-
bereiche aufwelsen, dass die Zusammensetzungen jedoch der Formel
Nb4COZC bzw. Nb4Ni20 entsprechen /55,16/ (Gitterparameter vgl. Tab.
3.1.4.10. NbC, steht sowohl mit Co als auch mit Ni im Gleichge-
wicht. Eutektische Schmelzen treten in diesen Teilsystemen bei 1653 K
und efwa 5 Mol % NbC (NbC,_~Co) bzw. 1593 K und etwa 5 Mol % NbC
(NbC]_
den oben genannten Daten z.B. 1603 K und 5 Mol & NbC /54/ bzw, 1603 K
und etwa 6 Mol % NbC /34/. Die L&siichkeit von NbC in Ni betrdgt bel
der eutektischen Temperatur etwa 4 Mol %, bei 1900 K etwa 2 Mol %
/54/. Werte von etwa 5 Mol % NbC in Ni bei 1523 K /2/ scheinen zu

hoch zu seln.

~NT) auf /1/. Andere Messungen geben in Ubereinstimmung mi+

Die Systeme Ta-Fe-C {Abb.3.1.4.13a), Ta-Co-C (Abb.3.1.4.13b) und
Ta=Ni-C (Abb.3.1.4.13c) zelgen einen &hnlichen konstitutionellen Auf-
bau wle die entsprechenden Niocbsysteme. Die bindren Randverbindungen,
die kaum L8slichkeit fiir die dritte Komponente zeigen, bestimmen die
Phasenfelder des terndren Systems Ta-Fe-C /16/. TaC,_, steht bis etwa
180,85
gewicht. Der eutektische Schmelzpunkt des Schnittes TaC-Fe |iegt bel
1713 K und sehr nahe dem reinen Eisen (v2 - 3 Mol % TaC) /1/.

In den Systemen Ta-Co-C und Ta-N1-C frefen n-Carblide der Zusammen-
setzung Ta40020bzw. Ta,Ni.fauf /7/ (vgl. Tab.3.1.4.1)., Diese Komplex-
phasen, die sich peritektisch bilden, bestimmen den Aufbau im *antal-

steht mit den Metallen Co und Ni

mit Fe bei niedrigerem Kohtensfoffgehalt mit TaFe2 im Gieich-

reichen Geblet der Systeme. TeaC,_
sowie mit den intermetaliischen Phasen TaCo2 und TaNi3 Im Gleichge-
wicht. Eutektische Schmelzen treten auf den Schnitten TaC,_, -Co und
TaC,_, -Ni erstmals bei 1643 K auf /1/ (nach /54/ 1613 K). Die TaC-
konzentration dieser Schmelzen |iegt bel otwa 3 Mol % /1/ (etwa

7 Mol % TaC fir das System TaC-Ni nach /54/), Die Lostichkeit von TaC
in Ni betrégt etwa 3 - 4 Mol % bei der eutektischen Temperatur /547
(v2 Mol % nach /55/). Eltere Daten, welche eine Ldslichkeit von etwa
1.6 Mol % TaC in Fe, 9.1 Mol % TaC in Co und 14.7 Mol % TaC in Ni

angeben /2/ sind offensichtlich zu hoch.

Eine besondere Bedeutung kommt dem Aufbau der Carbidsysteme der Uber-

gangsmetal le der 6. Gruppe Cr, Mo und W mit den Metallen der Eisen-
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‘Abb.3.1.4.14: |sotherme Schnitte in

den Systemen Cr-Fe-C (a), Cr-Co-C

(b) und Cr=Ni=C (c) bel 1073 K

(vgl. z.B./39,64,65/)

Abb.3.1.4.15: |sotherme Schnitte in
den Systemen Mo-Fe-C (a), Mo-Co-C
(b} und Mo-Ni-C {(c) bei 1273 K
(vgl. /66/)
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gruppe zu. Wshrend die Cr-haltigen Systeme vor allem im Hinblick auf
legierte Stshle wichtig sind, beinhalten die Mo- und W-Carbidsysteme

mit Ejsen, Kobalt und Nickel die interessantesten Hartmetal |werkstoffe.

Die ersten Unfersuchungen im System Cr-Fe-C gehen schon welt zurlck
(vgl. z.B. /39/) und trotz vieler neuerer Arbeiten /57-63,106/ sind immer
noch einige offene Probleme, die z.B. das Auftreten der stahlverspro-
denden, harten o-Phase, der metastabilen FeBC—Phase, die durch Chrom
~offensichtlich stablilisiert wird oder aber die Loslichkeiten in Ab-
hangigkeit von der Temperatur in den dref Chromcarbiden betreffen.

Vor allem ist das Ausmass der ldsung von Fe in Cr362 nicht geklart.

Abb. 3.1.4.14a zeigt einen isothermen Schniti bei 1075 K, weicher die
wesent!ichen Gleichgewichte in diesem wichtigen System veranschaul icht.
. Die Gleichgewichtslinien sind gestrichel? gezeichnet, da die genauen

. Gieichgewichtszusammensetzungen bel den verschiedenen Autcren etwas
variieren. Die Systeme Cr-Co-C und Cr-Ni-C (vgl. Abb.3.1.4.14b und c)
sind &hnlich aufgebaut /64,65/. Es fallt auf, dass dle Léslichkeif der
Metalle der Eisengruppe in den Chromcarbiden von Fe Uber Co zu Ni

stark abnimmt. (vg!. auch /94,55/).

Die Systeme von Mo mit Fe,Co und Ni und Kohlenstoff haben bisher noch
nicht anndhernd die Bedeutung erlangt wie diéjenigen des homoiogen Ele-
mentes Wolfram. Im Zuge der Bestrebungen, Wolfram, wenn mégl ich,

durch Molybdsn zu ersetzen, kommt dem konstitutionellen Aufbau dieser
Materialien jedoch steigende Bedeutung zu. Bel Temperaturen unferhalb
1928 K existiert nur ein Molybd&ncarbid, Mo,C. Diese Verbindung steht
mit Fe, Co und NI im Gleichgewicht. Bei niedrigeren Kohlenstoffgehalfen,
als den Schnitten MOZC-Fe,Co,Ni entspricht, treten n-Carbide der Zu-
sammensetzung Mo4_3M2_BC ( M = Fe,Co,Ni) und in den Systemen Mo-Co-C
und Mo-Ni-C zusitzllich isotype Carbide der Zusammensetzung Mo6Co6C

bzw. Mo NI C auf /3%9,66,68,73/ (vgl. Tab.3.1.4.1). Abb. 3.1.4.15a - ¢
zeigen isotherme Schnitte der Systeme Mo-Fe-C, Mo=Co-C und Mo-Ni-C

bei 1273 K. Im System Mo-Fe-C wurde die eisenreiche Ecke von mehreren
Autoren im Detail untersucht /67,69,70,71,72,74,108/.8@1 1270 K sind etwa
2 At.% Mo und 4 At.% C in der mit Mo,C im Gleichgewicht stehenden Stahl-
phase geldst. Ausfihrliche thermodynamische Analysen vervol |sténdigen

das Bild Uber den Aufbau dieses Systems /75,76/. (Die Carbide Mo,Fe,,C

2176’

ebensc wie W2F92106, die in St&hlen beobachtet werden;sind zumindest bei

Temperaturen um 1000°C instabit oder metastabil /68,79/)




Eine ganz besondere Bedeutung haben die Systeme W-Fe-C {(Abb.3.1.4.16a},
W-Co-C (Abb.3.1.4.16b) und W=-N1-C {Abb.3.1.4.16c) ~ inshesondere aber
das System W-Co-C - auf dem Gebiet der verschleissfesten Werkstoffe
(Hartmetalle) erlangt (vgl. z.B. /81/). Verfolgt man die Entwicklung
der Hartmetalle bis zu den Anféngsn in den Jahren 1920 bis 1925 zurlick,
so muss man feststellen, dass bis heute keine wirklichen Alternativen
zu den nun schon Uber 50 Jahren auf dem Markt befindlichen WC (teil-
weise mit Zusdtzen von TIC, NbC oder TaC)-Co Harimetallen gefunden wur-
den. Das WC nimmt damit auch heute noch eine herausragende Stellung bei
der Hartmetallproduktion ein. Mindestens 98% aller handelslblichen
Hartmetal le enthalten Wolframcarbid als Hauptbestandtell. Flr diese
bevorzugte Sfellung des WC sind neben den mechanischen Eigenschaften
des Hartstoffes (hohe H&rte, hoher E~Modul, hohe Druckfestigkeit) be-
sonaers die ausgezeichnete Benetzbarkeit und die hohe temperaturab-
hiangige Léslichkelt von WC im Kobaltbinder maBgebend. Im Laufe der Jahre
hat sich eine Technologle etabliert, die es gestattet, durch Anderung
des Zustandes der Ausgangsmateriallen, der Herstellungsparameter und
durch Zusdtze Hartmetalle mit bestimmten spezifischen Elgenschaften re-
produzierbar herzustellen. Wie genau dabel bestimmte Phasengleichge-
wichte eingehalten werden missen, verdeutlicht Abb.3.1.4.17. Maximale
Festigkeitswerte werden nur auf bestimmten Kdnoden des Zweiphasen-
bereiches WC-Co erhalten /91,92/.

oy o
g E Lmzm WCeCo  WCeCosl
£ £ aso0 ' 'ﬂ ey e
z
' jgpp }  WC+Com—WCeCo-—WC+Co+C i | |
i I % 3000
i mor E 2500 | |
5 1500 E : !
% b 2000F | I
E 1300 @ | :
S T T N MR R 1500 1 [ I # L
B4 3 21 0123 4 Vol 40 425 - 45 475 Bew% C
1 | i
1-W3Cost | Cirei ) 202 10326 Gew W im Binder
WwC-Co
a) . b)

Abb. 3.1.4.16: Biegebruchfestigkeit von WC-Co Hartmetal len in Ab-

héngigkeit von der Phasenzusammensetzung (vgl. /91,92/)

al) ‘bei einem Hartmetall mit 8 Gew.% Co In Abh&ngigkeit vom Gehalt
an frefem Kohlenstoff bzw. an n-Carbid;

"b) bei einem Hartmetall mit 25 Gew.% Co in Abhéngigkeit vom Gesamt-

kohlehstoffgehalt bzw. dem Wolframgehal+ im Binder
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Neue Impulse erhdlt die Forschung und Entwicklung durch die wel+-

weit durchgefihrten Studien hinsichtlich der Erschépfung. bestimmter
Rohstoffe und der damit verbundenen Preisentwicklung, z.B. von Wol fram
und Kobait. In diesem Zusammenhang erlangen die Systeme W-Fe-C ung
W-Ni-C aber auch Mo-haltige Systeme Bedeutung. Bei Hartmetallsystemen
der Art WC-(Fe~Co-Ni) kann man dariber hinaus durch Nutzung der marten-
sitischen Umwandlung zu beacht|ichen Eigenschaftsverbesserungen ge~
langen /90/.

WE+1-W;FeqC
+n=W;FeC

1300°C

WCHH-W3NIC

cl

e ! | ]
W M-W; NLC +WNCHW Ni

Abb.3.1.4.17: |sotherme Schnitte in den Systemen W-fe~C
bei 1523 K 777-80/ (a), W-Co-C bei 1413 K /79,81~-87/ (b)
und W-Ni~C bei 1573 K /88,89/ (c)
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Die Systeme W-Fe-C /68, 77-80/,W-Co-C /79,81-87/ sowie W-Ni-C /88,89/ sind
charakterisiert durch guasibindre Gleichgewichte des WC mit den Metal-
len Fe,Co und Ni sowie durch das Auftreten von je dreil Komplexcarbi-
- den bel nledereren Kohlenstoffpotentialen als den technologisch so
wichtigen oben erwdhnten Schnitten entspricht. Die terndren Carbide
entsprechen sich in Zusammensetzung und Struktur weitgehend In den
einzelnen Systemen. Es sind k-Carbide WBMC (M = Fe,Co,Ni) sowie
n-Carbide der Zusammensetzung W4M2C (M = Fe,Co,Nt) und W6M60 (M =
Fe,Co,Ni) mit allerdings ausgeprégten Homogenitdtsbereichen (Struk-
turdaten Tab. 3.1.4.1). |sctherme Schnitte, dle sich im wesent|ichen
auf neuere Arbeiten beziehen und Anderungen gegeniiber &|teren Arbei-
ten, vor allem im Berelch der Komplexcarbide aufweisen, sind in Abb,

3.1.4,17a bis ¢ wiedergegeben.

Bel der Sinterung von konventionellen WC-Co Hartmetallen tritt bei zu
geringen Kohlenstoffgehalten die versprédende n-Phase auf (vgl. z.B.
3C-

Dem Phasendliagramm in Abb. 3.1.4.17 b) zufolge misste die Zusammen-

/13/). Die Zusammensetzung dleses Komplexcarblds |iegt bel WBCO

sefzung W,Co,C lauten. Der scheinbare Widerspruch erkldrt sich durch
Anderung der Glelchgewichte mit der Temperatur. Bei der Sintertempera-
tur der Hartmetalle von 1400 bis 1500°C gilt ein isothermer Schnitt
gemdss Abb. 3.1.4.18, Hier Ist das Carbid M6C die Glelichgewichtsphase mit
WC und Co. Nach AbklUhlung bleibt diese Verbindung dann in metastabllem
Zustand in den Hartmetal lproben erhalten.

Abb.3.1.4.18: . Isothermer Schnitt im System W-Co-C bei 1673 K (vgl./79/)
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Lifteratur: Tern#re Carbidsysteme der Ubergangsmetalle der 4., 5.
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3.1.5 Terndre Carbldsysteme der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.

Gruppe mit Rhenium und Platinmetallen

Als Bindemetalle fUr hochschmelzende Carbide haben sich bisher nur die
Metalle der Eisengruppe: Fe, Co, Ni und lLeglierungen dieser Metalle durch-
gesefzt, Dem Bestreben, hochschmeizende Metalle mit h&herer Warmfestig-
keit einzusetzen, sind oftmals durch das Reaktionsverhalten dieser Me-
talle mit den Carbiden Grenzen gesetzt. Dennoch bieten sich hier,wie in
Kap. 3.1.3, gezelgt wurde, Kombinationen wie z.B. NbC bzw., TaC mit Mo
und W an, Wenlig Beachtung fanden hingegen bisher Rhenium und dle Platin-
metalle hauptsédchlich wegen ihres hohen Preises. Herstellung und Eigen-
schaften von TiC-Ru Hartmetallen wurden von Warren und Waldron beschrie-
ben /1/. Pal!adium nimmt, was sein h&ufiges Vorkommen und den refativ
niedrigen Preis anbelangt, eine Sonderstel lung unter den Platinmetallen
ein. Die fUr die Platinmetalle typischen guten Eigenschaften,wie Oxida-
tions- und Reaktionsbesténdigkeit sowie Warmfestigkeit sind zwar.beim
Palladium nicht so ausgeprdgt, lassen sich aber durch Leagierungshildung
verbessern /2/. Bei den Platinmetallen der 3. tangen Periode {(Os, Ir und
Pt} ist das hohe spezifische Gewicht neben dem Preis ein zusdtzlicher
Grund(der gegen elne technische Anwendung spricht. Unabh&nrgig daven in-
teressiert Jedoch das Reaktionsverhalten, besonders z.B. mit+ Ptatin als
Tiegel- oder Kontaktwerkstoff, jedoch auch mit Oémium und Iridium, nicht
zuletzt um neue Hinweise (ber die Existenz und Stabilitdt der Phasen in

diesen Systemen zu erhalten,

Die Platinmetalle bilden mit den hochschmelzenden Metallen stabile inter-
metallische Verbindungen und neigen deshalb zur Freisetzung von Kaohien-
stoff aus den Carbiden dieser Metalle /3,4,5/. Untersuchungen Uber das
Reaktionsverhalten von Carbiden mit+ Platinmetallen wurden flir die Syste-
me TiC-Ru, TaC-Ru, VC-Ru und TiC-Pt+ /6/ beschrieben,und weiftere Reak-
tionen elniger Carbide mit Rh und Ir verfolgt. Das Reaktlonsverhalten ist
z.T. empfindlich von der Stéchiometrie der Carbide abhangig und in vie-
len Sysfehen durch die Bildung ternsirer Verbindungen gekennzeichnet /3,

7,8/,

Das Reaktionsverhalten der Ubergangsmetal|carbide mit+ Rhenium wurde aus-

fUhrlich 1n Arbelten russischer Autoren untersucht und beschrieben /9-22/,
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Obwoh| die Kenntnis des Aufbaus dieser Systeme sicherlich vor allem
von grundsétzlicher Bedeutung ist, stehen auch bestimmte Anwendungsge-
biete im Hintergrund, wie z.B. Kathodenmaterialien, Thermoelemente

oder temperaturbesténdige Uberzige /23/.

3.1.5.1 Terndre Carbidsysteme mit Rhenium

In den terndren Systemen Ti-Re=C /10/, Zr-Re-C /11-13/, Hf-Re-C /14/,
V-Re-C /9/, Nb-Re-C /16,17/ und Ta-Re-C /18,19/ stehen die Monocarbide
MC mit+ Rhenium Im Glelchgewlcht (vgl. Abb. 3.1.5.1 bis 3.1.5.10). Es

treten keine terndren Verbindungen auﬁ und die gegenseitigen L&slich-

kelten sind gering. Die Konzentrationsschnitte MC-Re (M = Ti,Zr,Hf,V,
Vb,Ta) stellen eutektische Systeme dar (vgl. Abb. 3.1.5.1, 3.1.5.3,
3.1.5.5, 3.1.5.6, 3.1.5.8 und 3.1.5.10).

In den Systemen der {bergangsmetalle der 6.Gruppe (Cr,Mo,W) mi+

Rhenium und Kehlenstoff nehmen die L8slichkeiten Im terndren Bereich

zu. Wahrend das System Cr-Re-C {vgl. Abb.3.1.5.11) ein Zwischenglied dar-
stellt = hier sind nur nennenswerte Mengen von Re in Cr2306 1&slich

/20/ -, bestehen in den Systemen Mo-Re-C und W-Re-C ausgedehnte homo-

gene Bereiche der kubischen und hexagonalen Carbidphasen. Bei h&chsten
Temperaturen (Befunde aus Schmelzproben) sind Mo,C und Re vol lkommen
mischbar, w&hrend in-MoC1_x Molybdin zu etwa 80% durch Rhenium er-
setzt werden kann /21/. Auch bei tieferen Temperaturen (z.B. 1773 K

in Abb. 3.1.5.12a) ist eine terndre kublsch fldchenzentrlierte Carbld-
phase (Mo,Re)C&JO'4 stabil, obwohl das bindre kubische MoC]_>< nicht
mehr existiert. Der Kohlenstoffgehalt dieses terndren Carbids liegt
wesent|ich unterhalb elnem angegebenen Literaturwert /21/, so dass

eln Isothermer Schnitt gemdss Abb.3.1.5.12b qilt /25,26/. In Tab.3.1.5.1
sind neben der tern&ren (Mo,Re}-Carbidphase auch die isotypen Verbin-
dungen mit Chrom, Mcolybdan, Wolfram und den Platinmetallen mit Gitter-
parametern und Existenzbereichen aufgeflhrt /25/. Im System W-Re-C

ist die kubisch fil&chenzentrlerte, tern&re Carbidphase nur bei Tempe-
raturen knapp unterhalb des Schmelzpunktes exlIstent, daflr wird eine
hexagenale Mischphase WZC-Re auch bei 1773 K beobachtet /22/ (vgl.
Abb. 3.1.5,1.13), Hier tritt ausserdem ein Komplexcarbid WsRe,C mit
B-Mn Struktur (a = 0.6859 nm) auf. Strukturchemische Gesichtspunkte




Tab. 3.1.5.1: Terndre kubisch flichenzentrierte Carbide der tber-
gangsmetalle Cr, Mo und W mit Rhenium und Platin-
metallen /25/
, Gitterkonstante Existenzbereich
Carbid
{nm) Bemerkung
Ly
{Cr _Ru )C. a = 0.386 homogener Bereich,stabil bei
. . o . t
©-3 0.3 Mo.33 1875 K S T £ 1730 K
(Cr Rh )c a = 0.379 homogener Bereich,stabil bei
0.5 0.5 "o, 25 T > n 1450 K /
(Cro.SIro.S)Cmo.25 a = 0,379 homogener Bereich; T = 1773 K
(cro.SPto.S)cmo.l a = 0.383 homogener Bereich; T = 1773 K
(MOO‘5REO_5¥QO'4 a = 0.409 homegener Bereich;T = 1773 K
= ‘ ] : >Ny
(MOO.5Ruo.5)Cmo.33 a = 0.402 homogener Bereich; T 1575 K
M : = 0, ich; T » " K
(Mo .5Rho.5)C%o.25 a 0.397 homogener Bereich; T 1630
(Mo Os yC a = 0.405 homogener Bereich in Schmelz-~
©.5770.5 0. 33 proben; T > 1800 K
(Mo Ir )C a = 0.398 homogener Bereich in Schmelz-
©.5770.57 0. 25 proben; T > 1800 K
= 0. ich; T > 1500 K
(Moo.SPto.S)C%o.l a = 0.396 homogener Bereich;T
= ' ich. T = K
g%.SRuo_S}C%o.BS a 0.400 homogener Bereich; T 2270
' = 0. ich; T = 2270 K
(Wo.SRho.S)C%o.25 a = 0.385 homogener Berelch T
(Wo.SOSO.S)CiO.33 a = 0.401 homogener Bereich; T > 2300 K
a = 0.399 homogener Bereich; T = 2270 K

(wo.SPto.S}C%o.l
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ZrC-Re {vgl.

/13/)

c
3500 } N '
2000°C
-
~ s
3000 |- o~ -~
\\ // ZrC+ ResC
, s
\ TiCs S ~ // S+ Re
2500 L
? 2540°¢C .
i
l ZrC, .,
2000 | TiC + Re | +ZrRe;
ﬁ \ ZFC‘_x OZTREZ
I WY T VU SNV S ST T B ZrCy+ S \\chs-x + ZrgRey,
nie 20 40 60 80 Re VS e ‘f\\\\\
Mol % Re Zr o - - ZrRe, ZrgRey;  Re
Abb.3.1.5.1: Konzentrationsschnitt Abb.3.1.5.2: |sothermer Schnitt bei
TiC-Re (vgl. /10/) 2273 K im System Zr-Re-C (vg!. /11-
13/
3500 |, ] ¢
\\ 1500 °C
N 5 . 3180°¢C
AN e ]
3000 | N - T
ZrC+5 \ // S +Re h . HIC + Re«C
E AV L
2870 °C ‘
2500
HIC) |
HIC,. Jii&.'h'ﬂﬁ ]
ZrC + Re .Hm.'; \ \\ H!C,_K.HfRez
2000 |- /it
T VR T TR . /} *HfRez‘HfRe \
e /
r 20 40 so a Re y \L{/ Hicy 8- Hﬂ&)mrr&\ |
Mol % Re HE  B-Hf(Re) HIRe Hme2 HfgRey,  Re
Abb. 3.1,5.,3: Konzentrationsschnitt Abb.3,1.5.4: Isothermer Schnitt bei

1773 K im System Hf-Re-C (vgl./14/)
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2 il— }fvc Re’l'
HEC + Re i |
| ] VC - Re |
2000 T S T S W B R { !
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vC 20 40 60 BO Re
Mol % Re Mol /. Re
Abb.3.1.5.5: Konzentrationsschnitt Abb.3.1.%.6: Konzentrationsschnitt
HfC-Re (vgl. /14/) VC-Re (vgl. /9/)
¢ 3643
3500 |\ B
2000 °¢ \
N\
\\ 3180
NbCsRe + C 3000 |- \\ s / :
z \ /o
2 \ /|
=4 NbC +5 i
g \ / |
£ oo f \ |
::f;-; \ sk |
X+ (-] -]
Nb,C 2225°C - e;]‘.
C
| . Nb(IReJ | | Nb K » Re \\
Nb Nb{Re] X Re R
Mel*e Re
Abb.3.1.5.7: | sothermer Schnitt bei Abb.3.1.5.8: KonzentrationsschniTt
2273 K im System Nb-Re-C (vgl. NbC-Re (vgl. /17/).

/16,17/)




2100°C

TaC +Re+ C

TaC,_,
TaCyy +Tazt + X,
Tﬁzc A

Ta,C
+Ta{Ra}+X

" Ta,C +TalRe)

Ta Ta (Re}

Abb.3.1.5.9: Isothermer Schnitt bei
2373 K im System Ta-Re-C (vgl.
/18,19/)
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Temperatur [°C]
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3008

2500 [
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\
\
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\
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S
\ //Revs E—
2420%C K
[~TaC Rl-i’_f
TaC + Re \\
‘zlu !:EI GID 8‘0 Re

TaC

Mol % Re

Abb.3.1.5.10: Konzentrations-

schnitt TaC-Re (vgl. /18/)

1300 °C

Cr

Abb., 3.1.5.11:

/20 /)

Isothermer Schnitt bei
im System Cr-Re-C (vgl.

1573 K
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a) c B)

1400°C 1600 °C

{Mo,Re)C + C,

,r/ ]’(Mo,ReIC s

Mo, C { +Re +C

(,"‘O,RE)C,‘!M +C
+[Mo,RelC+ C \
{Mo, ReiC_p,+ Re +C
\\ )
JNMogelc
+[Mo,Re)C + Re \\\, Re

+{Mo, Re)

Mo 9 X Re Mo MolRe) p , R

Abb.3.1.5.12: |sotherme Schnitte im System Mo-Re-C bei 1673 K (a)
(vagl. /21/Y und 1773 K (b) (nach /25,26/)}

1800 °C

we
+[W,Re),C, +C '\

WRel €1 (W,Re),C \
S SRR
+WC .

{W,Rel Gy,
+{W,Re}

1 Il L h " ke -
W [WRe) WyRe,C g X Re

Abb.3.1.5.13: |sothermer Schnitt im System
W-Re-C bel 1773 K {vgl. /22/)

der terndren Carbide sowle Zusammenh#nge hinsichtlich Zusammensetzung

und Valenzelektronenkonzentration werden in Kap. 3.1.5.8 diskutiert.
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Tab. 3.1.5.2: Perowskitcarbide
rmm——— 4D

hochschmelzender Ubergangsmetalle

Phase Gitterkonstante Bemerkung
{nm)
=
= L
ZrRusC, _ a = 0.4040 15 AT.% C
= n
HfRu3 1=x a = 0.4016 15 At.% C
VRu3 - a = 0.3890 nur in engem Tempera-
X turbereich bei 9 At.%C
stabli |
NbRu3 1- a = 0.3900 nur in engem Tempera-
X turbereich being At.%C
stabl|
TaRu3 1- a = 0,3928 nur Tn engem Tempera-
% turbereich being At.%C
stabl |

Abb. 3.1.5.14: Phasengleich~
gewichte bel 1973 K im Sy=-
stem TI1-Ru-C und bei 1773 K
in den Systemen Zr-Ru-C und
Hf-Ru~-C /3/

i

3.1.5.2 Terndre Carbidsysteme mi

N\

AN
nicht unters,
AR

Y
nlcht unters,

e ”
Hf H{Ru Ru
T Ruthentum

Abb. 3.1.5.14 verdeutiicht die Ph
Ti-Ru-C, Zr=Ru-C und Hf-Ru~C. Die

asenglelchgewichte in den Systemen

stéchiometrischen Carbide stehen
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Abb.3.1.5.15: Phasengleichge~
wichte bei 1873 K in den Syste-
men V=-Ru=-C, Nb~Ru-C und Ta-Ru-C
/3/

nicht unters,

v ¥,Ru, VRu

mit Ru im GleichgewichT. Eine leichte UnterstSchiometrie bewirkt Je-
doch die Bildung von Perowskitcarbiden der Formel MRuZC, (M = 7r Hf}.
Der Kohlenstoffgehalt dieser Carbide 1iegt bei etwa 15 A+.% C. Tab.
3.1.5.2 gibt Gitterkonstanten und Existenzbedingungen der Perowskit-
carbide mit Buthenium wieder /3,8/. Die relative Stabilitat die-

ser Verblndungen nimmt mit stelgender Temperatur zu. Der Schmelzbe-
ginn in den Systemen TECE_X—Ru, Zrcj_X—Ru und HfC1_x-Ru |legt bel et-
wa 2000 K bzw. 2100 K bzw. 2300 K /3/. Fir das System TiC-Ru wurde

von Ref. /6/ 2113 K fir den eutektischen Schmelzpunkt angegeben.

Abb., 3.1.5.15 zeigt beobachtete und abgeschitzte (gesfricheif) Phasen-
felder in den Systemen V-Ru-C, Nb-Ru-C und Ta-Ru-C bei 1873 K /3/. Auch

hier reagieren nur die unterstéchiometrischen Carbide mit Ru unter Bil-
dung von Perowsklitcarblden MRU3C1-X (M = V,Nb,Ta) (vgl. Tab. 3.1.5.2},
Der Kohlenstoffgehalt In diesen Carbiden liegt bei etwa 10 At.% C. Abb.
3.1 5.39verdeutt lcht den Zusammenhang zwischen der Gruppennummer des ein
Perowskitcarbid blldenden Metalls und dem Kohlenstoffgehalt des Carbids.
Diese terndren Phasen sind nicht Uber den ganzen Temperaturbereich bis
zum Aufschmelzen der Proben stabil. Genaue Temperaturangaben lber die

Stabititdtsbereiche lassen sich nicht machen. Der Schmelzbeginn auf
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c
1500°%C

Abb. 3.1.5.16: lIsothermer Schnitt

bei 1773 K im System Cr-Ru-C

(vgl. /25,26/)

(Cr, RUIC,ga3+C
Cr302 [CI’, RU}C~|133
«lCr, RU)C,,@ «{RuCr)+C
CI'3C2
CT7C3 ICF,RUPC.,nn ‘RU,CI’] +C

Cra3Cs {CrRUIC, 5 43
+{Ry,Cr)
L L d
Cr S d [RuCr} Ru
a)l I b} c
1500°C 1100 °C
(Mo, RUIC ;35 +C
(Mo, RuIC_g 53 Mo,C
*RuiMo) «C +£-[Mo, Ru} + €
Ru(Mo} +C

Mo,C

Mo,C +{MoRUKC, ;5

Mo,C + £~ (Mo, Ru) £-{Ru,Mo)

*RuiMo) N
N
d

Mo Ru (Mo} Ru Mo €~ (Mo,Ru} Ru

Abb.3.1.5.17: Isotherme Schnitte im System Mo-Ru-C bei 1773 K (a)
und 1373 K (b) (vgl. /25-27/)

den Schnitten MC-Ru |legt flir M = V bei otwa 1900 K, fir M = Nb bel
2000 K und flir M = Ta bei 2200 K /3/.

In den Systemen Cr-Ru=~C (Abb. 3.1.5.16}), Mo-Ru~C (Abb.3.1.5.17) und

W-Ru~C (Abb.3.1.5.18) werden terndre, kubisch flichenzentrierte Carbide be-
obachtet (vgl. Tab. 3.1.5.1). Der Exlistenzbereich dieser Carbide ist

stark temperaturabhingig. Bel 1773 K tretfen sie nahe der Zusammen-

setzung Mo.SRuo.SCMO.BB auf (M = Cr,Mo,W). Sie besltzen einen homogenen
Bereich, der sich mit steigender Temperatur auf die binZren Hochtem~
‘peraturcarbide MoC1m>< und WC1_x bzw. ein hypothetisches CrC1_xh|n aus=
dehnt. Bel tlefen Temperaturen (vg!.Tab.3.1.5.5 und Schnitt bet 1373 K in
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Abb.3.1.5,17) zerfallen diese Phasen. Hier werden die Gleichgewichte
nur durch die bindren Verbindungen bestimmt. Durch den Zerfall der
Hochtemperaturcarbide [assen sich harte, feinkdrnige korrosions- und
oxidationsbesténdige Materialien herstelien (s.,auch Kapitel 3.1.3.6).
Im Gegensatz zu den Carbiden der Ubergangsmetalle der 4. und 5.
Gruppe stehen die Carbide der 6. Gruppe auf Grund der geringen Sta-
bilitédt nicht mit Ruthenium im Gleichgewicht.

3.1.5.3 Terndre Carbidsysteme mit Rhodium

Abb. 3.1.5.19 zelgt dle Phasenglelchgewlchte der Systeme Ti-Rh-C,
Zr=Rh=C und Hf=Rh=C bei 1773 K, welche das Reaktionsverhalten zwli-

schen den Monocarbiden und Rhodium bestimmen. Man erkennt, dass dfe
Monocarbide MC mit Rh reagieren unter Bildung stabiler intermetalli-
scher Phasen und Kohlenstofffreisetzung. In den bindren Ordnungs-
phasen MRh3 der |V A-Ubergangsmetalle Ti, Zr und Hf l|&sen sich etwa
5 (TiRhB) bis 10 (ZrRhB) At.% Kohlenstoff. Dies ldsst sich aus dem
Gitterparamteranstieg bei geringen Kohlenstoffgehalten abschdtzen.

In den Monocarbiden |8sen sich keine merklichen Mengen von Rhodium,

In dhnlicher Weise. wie in den'SysTemen mit den Ubergangsmetalien
der 4.Gruppe reagieren auch die Carbide der V A-Ubergangsmetalle mit
Rh unter Bildung von MRh3 und frefem Kohlenstoff. Abb. 3.1.5,20 gibt
die Phasenfeldaufteilung in dem fir die hier betrachteten Reakticnen
interessanten Teil der Systeme V-Rh-C, Nb-Rh-C und Ta-Rh-C wieder

/3/. Die metallreichen Geblete der Dreistoffsysteme wurden bisher nicht

untersucht. Im Gegensatz zu den Ordnungsphasen TiRhB, ZrRh3 und
HfRh; l&sen die Verblndungen VRhS, NbRhz und TeRh; kaum Kohlenstoff.
Nur ftr Nth3 konnte im Gleichgewicht mit Kehlenstoff eine gering-

fligige Gitteraufweitung gemessen werden /3/.

Ahnlich wie in den Systemen mit Ruthenium bilden Chrom, Molybdin

und Wolfram mit Rhodium und Kohlenstoff ternére Carbide mit ausgedehn-
ten Homogenit&tsbereichen /25,26/. Zusammensetzung, Gitterkonstante
und Existenzbedingungen sind in Tab. 3.1.5.1 aufgefiihrt. Der Kohlen-
stoffgehalt der Verblndungen 1st geringer als jener der isotypen
Carbide mit Ruthenium. Die untere Zerfallstemperatur steigt von
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2000°C 1500°C
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W WiRu) - Rutw) Ru W Ru{Wl Ru

Abb.3.1.5.18: |sotherme Schnitte im System W-Ru-C bei 2273 K
{a) und 1773 K (b) (vgl. /25,26/)

TiRN,Coug 26

Tic +Rh +C

\\
~
~ ~

nicht unters,

Abb.3.1.5.19: Phasengleichgewichte 1Abb.3.1.5.20: Phasengleichgewichte
bei 1773 K in den Systemen Ti-Rh-C, bei 1773 K in den Systemen V-Rh-C,
Zr=-Rh-C und Hf-Rh-C /3/ Nb-Rh-C und Ta-Rh-C /3/
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(Cr,Rh)C&O-25 uber (Mo,Rh)C,;‘O.25 auf lber 2000 K fur (W,Rh)C&O'25
anlvgl.Tab.3.1.5.5). Mit+ steigender Temperatur dehnt sich der Ho-
mogenitdtsbereich auch hier auf die bindren Cr-, Mo~ bzw. W-Carbide
hin aus. Die isothermen Schnitte der Systeme Cr-Rh~C (Abb. 3.1.5.21),
Mo-Rh-C (Abb. 3.1.5.22) und W-Rh-C (Abb. 3.1.5.23) verdeutlichen

das Reaktionsgeschehen, welches zunehmend durch stabiler werdende

Metal Iphasen bestimmt wird.,

3.1.5.4 Terndre Carbidsysteme mit Palladium

Die Ordnungsphasen der Ubergangsmetalle der 4. Gruppe mit Palladium
kristallisieren hexagonal im TINi,~Typ. Sie zelchnen sich durch hohe
Stabiiit&dt aus, was auch hier zu den schon in den Systemen mit Rhodium
becbachteten Reakticnen der Carbide mit den Metallen unter Biidung

der dicht gepackten Ordnungsphasen und einer Freisetzung von Kohlen-
stoff féhrt. Abb., 3,1.5.24 zeigt die becbachteten Phasenfelder der
Systeme T1-Pd-C, Zr=-Pd-C und Hf-Pd-C beil 1573 K /3/.

Im System Ti-Pd-C wird in Schmelzproben an Stelle der hexagonaien
Ordnungsphase TiPd; elne of fensichtlich kochlenstoffstabilisierte Phase
TiPdBCX mit CugAu=Struxtur und einer Gitterkonstante von a = 0.3883 nm
beobachtet. Diese Phase zerfallt bei 1573 K /3/.

Die Intermetalllschen Phasen der Ubergangsmetalle der 5.Gruppe (V,Nb,Ta)
mit Pd sind weniger stabil als die Verbindungen der 4.Gruppe (Ti,Zr,Hf).
Dies dokumentiert sich in den isothermen Schnitten der Systeme V-Pd-C,
Nb-Pd-~C und Ta=Pd-C (Abb.3.1.5.25). Trotz der geringeren Stabilitdt

der Monocarbide VC, NbC und TaC im Vergleich zu TiC, ZrC und HfC. liegt
der Fusspunkt des Dreiphasenfeldes MC+MPdX+C weiter zur Pd-Seite ver=
schoben. Dle Monocarbide stehen hier mit einer metallischen Mischphase
auf der Basis von Pd Im Gleichgewicht, die im Falle von VC etwa 20 At.%
V, im Falie von NbC etwa 15 At.% Nb und Im Falle von TaC etwa 16 At.%

Ta enthdlt. Eine Reaktion der Carbide VC, NbC und TaC mit Pd erfolgt
also unter L8sung von ¥V, Nb bzw. Ta in Pd und gleichzeitiger Freisetzung
von C. Die Systeme der Carbide VC, NbC und TaC mit Pd geben von der

Konstitution her die MéglichkeiT’unfersféchiomeTrische Carbide mit ei-
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| |\ Rhlenec
YA

e~ (Cr,Rh RhiCr}  Rh cr CryRh £-1Cr,Rh) RhiCH  Rh ‘

Abb.3.1.5.21: Isotherme Schnitte im System Cr-Rh-C bei 1773 K (a)
und 1373 K (b) (vgl. /2%,26/)
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/ L\\
/Mozc_\__

Mo £-{Mo,Rh] Rh

Mo,C Rh{Mo)+C

/ +e{Mo,Rh) '\

Mo £~ {Mo,Rh} Rh

Abb.3.1.5.22: |sotherme Schnitte Im System Mo-Rh-~C bel 1773 K (a) und

1375 K (b) (vgl. /25,26/)

b) c
1500°¢C
£-IW,Rn]+C
e-[WRh)
&= (W,Rh) +Rh{W] + C

«C
we

W elW,Rh) Rh(W) +C

w , €-{W,Rh) RhiW) S Rh W - [W,RH Rh

Abb.3.1.5,23: Isotherme Schnitte im System W-Rh-C bei 2273 K (a) und
1773 K (b) (vgl. /25,26/)
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Abb.3.1.5.24: Phasenglteichgewichte Abb.3.1.5,25: Phasengleichgewichte
bei 1573 K in den Systemen Ti-Pd-C, bei 1573 K in den Systemen V-Pd-C,
Zr-Pd-C und Hf-pPd-C /3/ Nb-Pd-C und Ta-Pd-C /3/

1500 °C

M = Ti, Zr, Hf,
V,Nb, Ta

| 1 | 1 1 | | | 1

Abb.3.1.5.26: Phasengleichgewichte bei 1773 K im kohlenstoff-
reichen Teil der Systeme Ti~0s-C, Zr-0s-C, Hf-0s-C, V~0s-C,
Nb-0Os-C und Ta~0s-C /4/




- 212 -

ner (Pd,V)- bzw. (Pd,Nb)- bzw. (Pd,Ta)-Legierung abzubinden, Die
Carbidsysteme von Cr, Mo und W mit Pd sind nicht untersucht.

3.1.5,5. Terndre Carbidsysteme mit Osmium

Die Carbide TiC, ZrC, HfC, VC, NbC und Tal stehen bel 1773 K'mit Osmium,
welches zum Tell geringe Mengen des carbidbildenden Ubergangsmetalls

in feste L&sung aufnimmt, [m Gleichgewicht. Abb. 3.1.5.26 verdeut!|icht
dles an Hand eines 1sothermen Teilschnittes in den Systemen der ent-
sprechenden Ubergangsmefal!e mit Os und Kohlenstoff. Tab. 3.1.5.3 gibt
die Gitterkonstanten der hexagonalen Osmiumphase im Gleichgewicht mi+
den Carbiden MC und Kohienstoff sowie die Parameter der Carbide MC

im Gleichgewicht mit Os und Kohlenstoff wieder. Die geringen Anderungen
der Werte im Vergleich zu reinem Osmlium auf der einen Selite l!assen

auf eine geringfligige L&sung des Ubergangsmefalles'M im Os bel Gegen-
wart von frelem Kohlenstoff schliessen. Die durchwegs geringfiigige
Ernledrigung der @ltterkonstanten der Carblde deutet auf eine kleine

Lés|ichkelt von Os in den Carbiden hin /4/. Auf der Zr-reichen Selte
des Systems wurden Anzeichen flr die Existenz elnes n-Carbids
Zr,0s,C gefunden /367,

Molybdan und Wolfram bilden mit Osmium und Kehlenstoff ferndre Carbide
mit ausgedehnten temperaturabhdngigen Homogenitétsbereichen. Verbin-
dungen der Zusammensetzung (l\4c>0._5050_5)C,'\,O_33 bzw. (WO_505(;,)'5)&\}0.33
{s. Tabelle 3.1.5.1) zerfallen bel Temperaturen,die oberhaib 1800 K
bzw. 2300 K Ilegen. Bei tieferen Temperaturen werden die Gleichgeﬁichw
+? in den terndren Systemen Mo~Os~C und W-Os-C von den bin&ren Ver-

bindungen bestimmt (vgl. Abb.3.1.5.27 und 3.1.5.28) /25,26/.

3.1.5.6 Ternare Carbldsysteme mit Iridium

Die Carbide MC (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta) reagleren mit Iridium un-
ter Bildung der geordneten kubisch flédchenzentrierten Verbindung Mir3
und unter Ausscheldung von frelem Kohienstoff. Abb.3.1.5.29 zeigt ei-
nen Isothermen Teilschnitt der terndren Systeme bei 1773 K, In welchem
das die Kenstitution aller betrachteten Systeme bestimmende Dreiphasen-
feld MC+M!r3+C zu erkennen ist. Dle In den Drelphasenfeldern beobach-

teten Gifterparameter der Carbidphasen MC sowle der Ordnungsphasen Mir,
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Tab, 3.1.5.3: Gitterkonstanten der Carbide MC (M = Ti,Z+,Hf,V,Nb,Ta)
sowle von Qs im Gleichgewicht miteinander und mit

Kohlenstoff. (Werte in Klammern entsprechen den ein-

zelnen Carbiden bzw. dem Metall Os im Reinzustand,)

Dreiphasengleich= Gitterkonstante {(nm)
gewicht
MC 0s (M)
TiC+0s+C a = 0.4317 (0.4327) a = 0.2731 (0.2734)
c = 0.4313 (0.4319)
ZrC+0s+C a = 0.4689 (0.4697) a=0.,2730
c = 0.4315
HfC+0s+C a = 0,4632 (0.4642) a = 0.2730
c = 0.4315
VC+0s+C a = 00,4156 {0.4166) a=0.2724
¢ = 0,4309
NbC+0s+C a = 0.4460 (0.4469) a = 0,2731
c = 0.4313
TaC+0s+C a = 0.4448 (0.4454) a = 0.,2735
e = 0.4340
c c
1500°C

Mo, C
+(Mo,0s}+ C

(Os,Mo)+C

i

J

Mo MoOs ¢ (Os,Mo)

Os

Abb. 3.1.5.27: Isothermer Schnitt

bei 1773 K im System Mo-0s-C
(vgl. /25,26/)

2000°C

Abb. 3.1.5.28: Isothermer Schnitt

oS W)

bei 2273 K im System W-0s-C

(vgl. /25,26/)
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Tab, 3.1,5.4: Gitterkonstanten der Carbide MC sowie der geordneten
Phasen Mirj (CuszAu-Typ) (M = Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta) im
Gleichgewicht miteinander und mit Kohlenstoff. (Werte
in Klammern entsprechen den einzelnen Verbindungen
im Reinzustand.)

Drel-_phasen-— Gitterkonstante (nm)
gleich-
gewicht MC MIr
3 _
TiC+Tilr,+C | a =0.4318 (0.4327) |a =0.3838 (0.3845)
Zr_C+ZrIr3+C a =0.4691 (0.4697) fa =0.3950 (0.3943)"
ch+ﬂftr3+c a =0.4631 (0.4642) Ja =0.3938 (0.3926)
VC+VIr3+C a =0,4157 (0.4166) §a %0.3800 (0.3807)
NbC+NbIr3+C a =0,4458 (0.4469) Ja =0.3871 (0.3886)
TaC+TaIr3+C a =0,4445 (0.4454) fa =0.3876 (0.3886)
¢ 2 L.L" - g
C
1500°C
MC+Mir; +C
MCl_x Y
W
(NN

M = Ti, Zr, Hf,
V, Nb,Ta

M Ir3

Abb.3.1.5.29: Phasengleichgewichte bei 1773 K im kohlen-

stoffreichen Teil der Systeme Ti~Ir~C, Zr-Ir-C, Hf-Ir-C,
V-Ir-C, Nb-Ir~C und Ta-Ir-C [f4/
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sind in Tab. 3.1.5.4 wiedergegeben. W8hrend die Cearbidphasen &hnlich
wie bei Os mit einer durchwegs geringfligig kleineren Gltterkonstanten
vorliegen als dem Literaturwert fiir diereinen Monocarbide entspricht,
kann men aus der Erhdhung der Gitterkonstanten fir Zrlrj und Hﬂr3
auf eine geringfigige Ldsung von Kohlenstoff in den oktaedrischen

Licken dieser kubisch fl8chenzentrierten Ordnungsphasen schliessen/4/.

Chrom, Molybddn und wahrscheinlich auch Wolfram bilden mit Iridium

in den terndren Systemen Cr-ir-C, Mo-Ir-C und W-1r-C Carbide mit sich

ausweitenden Homogenitétsbereichen bei steigenden Temperaturen/25/,7u-
sammensetzungen gemdss (Cro.5|r0.5)c&o.25 bzw. (MOO.51r0'5)CmO_25 sind
bis zu tieferen Temperaturen, d.h. <1773 K bzw. ~1800 K stabil (vgl.
Tab., 3.1.5.1). Die Natur dieser Verblindungen wird in Kaep. 3.1.5.8
elngehender diskutiert. Unterhalb der Zerfallstemperaturen dieser
terndren Carblde werden die Gleichgewichfe von den bindren Phasen be-~
stimmt (vgl. Abb. 3.1.5.30). Hierbei macht sich bei der Aufteilung der
Phasenfelder die zunehmende Stabilitét der metallischen Phasen bemerk-
bar, wenn man von Os Uber tr zu Pt tbergeht. Ausdruck hierfilr ist die
Lage des Fusspunktes des Dreiphasengleichgewichts Mo,C+e-(Mo, 1r)+C
bzw. WC+e-(W, |r)+C im Vergleich zu den Os-Systemen bzw. der zunehmende
Bereich metallischer Phasen, die mit Kohlenstoff ‘im Gleichgewicht

stehen.

3.1.5.7 Terndre Carbidsysteme mit Platin

Die Carbide MC (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta) reagieren mit Platin unter
Bildung geordneter metallischer Phasen und Ausscheidung von frefem Koh-
lenstoff. Abb.3.1.5.31 zeigt einen Isothermen Teilschnitt, gliltig flr
alle sechs Systeme bei 1773 K /4/.0ie bel der Reaktion der Carbide mit
Platin entstehenden geordneten metallischen Phasen sind nicht mehr
isotyp fir die.verschiedenen Ubergangsmetalle. Die Reaktion von TIC

mit Pt fihrt beim Erschmelzen zur Bifdung von TiPT3 mit TiNiB—S+ruk+ur
und Kohlenstoff. Bei 1773 K entsteht jedoch TiPTB mit CuBAu~S+ruk+ur,
mdglicherweise durch Kohlenstoff stabilisiert. Die Reakfion der Carbide

ZrC und HfC mit Platin fihrt sowohl beim Schmelzen als auch bei tlefe-
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a)l e b) ]

1506°C 2Q00°C
Mo,C
+e-{Mo,Ir}¢C WC 4
e-{Ma,Ir}+C WC W, (W ] e-{W,r)
+Ir{w).C

€-(Mo,Ir}
+IriMo) + C

Mo Moslr €-{Mo,lr) Ir{Mo} I W

Abb.3.1.5.30: iIsotherme Schnitte in den Systemen Mo-Ir-C (a) bel
7773 K und W~Ir-C (b} bel 2273 K (vgl. /25,26/)

1500°C

M=Ti,Zr,Hf
V, Nb, Ta

MPt, Pt

Abb.3.1.5.31: Phasenglelchgewichte bei 1773 K im kohlen-
stoffreichen Teil der Systeme Ti-Pt-C, |r-Pt-C, Hf-Pt-C,
V-Pt-C, Nb=Pt-C und Ta-Pt-C /4/




ren Temperaturen (1773 K) zur Bildung der hexagonalen Ordnungsphasen
ZrP+3 bzw, HfPT3 miT TiNiB-STruk+ur. VC hildet im Kontakt mit Platin
eine kublsch fldchenzentrierte Phase der Zusammensetzung VP+3_X, Wo=
bei es sich wahrscheinlich um eine kohlenstoffstabllisierte ungeordnefe

Mischphase handelt.

Bel der Reaktion der Carbide von Niob und Tantal mit Platin entstehen
bei 1793 K dle monokline? Verbindungen NbPT3 und TaP+3 sowie frefer
Kohlenstoff. Die Platinmetalls der 3. langen Periode (0s, [r, Pt) verha!-
ten sich hiermit gegeniber den Monocarbiden der hochschmelzenden Uber-
gangsmetalle (TIC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC) 1n mancher Hinsicht &hnlich
wie die Platinmetalle der 2.langen Periode (Ru, Rh, Pd), zelgen je-
doch auch charakteristische Unterschiede,was die Reaktionsprodukte be-
tritft. Os steht ebenso wie Ru mit den stéchiometrischen Monocarbiden
im Gleichgewicht. Im Gegensatz zu Ru wurde jedoch bei unterstéchio-
metrischen Carbiden keine Bildung von tern#ren Komplexcarbiden beobach-
tet. Ebenso wie Rh reaglert [r mit den Monocarbiden unter Bildung der
geordneten dicht gepackten Verbindungen MIrS. Im Gegensatz zu den Sy-
stemen mit Rh i6et sich jedoch kaum Kohlenstoff in diesen Phasen. Die
Systeme der |V A-Ubergangsmetalicarbide {TiC, ZrC, HfC) mit Pd und Pt
sind sehr dhnlich. Bei den V A-Ubergangsmetallcarbiden (VC, NbC, TaC)
deutet die Bildung der Verbindungen MP+3 bei Reaktlon mit Platin im
Vergleich zur Bildung der Mischphasen (Pd,M} bei Reaktionen mit Pd

auf eine hthere Stabiiitat der Platinphasen hin.

Die Systeme Cr-Pt-C, Mo-P-C und_W-P1-C sind durch fernire Carbide

bei hohen Temperaturen /25/ besTimmt. Die Formel dieser Carbide kann
mit (Mo_5F"t0_5)0,\@_1 (M = Cr,Mo,W) angegeben werden {vgi. Tab. 3.1.5.1).
Mit steigendem Cr-, Mo=~ bzw. W-Gehalt innerhalb der homogenen Bereiche
dieser Carblde steigt auch der Kohlenstoffgehalt an (s. auch Diskus-
sfon in Kap. 3.1.5.8). FUr die Zusammensefzung Cr2‘4P+1'7C wurde Ord-
nung im Metallgitter entsprechend dem CaTiOS—Typ festgestel I+ /28/.

Bei tiefen Temperaturen zerfallen die Carbide in die bindren Randpha-
sen. Zerfallstemperaturen fir einige der besprochenen terndren Carblde
wurden mit Hilfe der DTA bestimmt und sind in Tab. 3.1.5.5 wiedergege-
ben /29/. |sotherme Schnitte fir die Systeme Mo-Pt-C und W-Pt-C zei-
gen Abb. 3.1.5.32 und 3.1.5.33, wobel die Phasenbeziehungen im System
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Tab. 3,1.5.5 Zerfallstemperaturen terndrer Platinmetall enthal-
tender Carbide /29/

PR e Py
Temp.. Reaktlon
1600 + 20 K: (Cro.SSRuo.62)C¥o.25 + CrBCZ’ g=(Cr,Ru),C
i.
i : ‘ -
60 + 20 K: (Cr‘o‘tho'5)0,\0'2 > Cr3C2’ e~(Cr,Rh),C
1550 + 20 K:!(MoO.5Ru0'5)C(;JO.33 + MOZC; e-(Mo,Ru},C
1660 + 20 K: (Moo.SRho.S)CMO.Z + MOZC, e-(Mo,Rh),C
1530 + 20 K: (Moo.56PTo.44)C&o.l1 > Mozc, 8- (Mo,Pt), €-(Mo,Pt)
w_ I
a) c b) ¢
15009¢ 1100 o€
Mo,C
1- (Mo, Pt} +n-{Mo P C _ 1-{Mo,PU)
« Pt{Mo}+C +Pt{Mo} + C

1-(Mo,Pt}+C

{#40,PtIC, 04
+7-{Mg,Pt)«C

Mo (Mo, 1-MoPl  PtiMo Pt Mo e-MoPY B-IMoP) W-IMoP  PilMa) Pt

Abb. 3.1.5.32: |sotherme Schnitte im System Mo-Pt-C bei 1773 K
(a) und 1373 K (b) (vgl. /25,26/)
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W-Pt~C allerdings, wie auch die gestrichelten Linien dokuménfieren,

in weiten Bereichen abgeschdatzt sind /26/.

3.1.9.8 Zur Existenz tern&rer Carbide mit Platinmetal len

Empirische Zusammenhdnge zwischen Auftreten, Zusammensetzung (Valenz-
elektronenkonzentration) und Siruktur der in den vorangegangenen
Kapiteln behandelten ternédren Carbide der Platinmetalle lassen in
eindrucksvel ler Weise Faktoren erkennen, welche die Stabilitat be-
stimmter Verbindungstypen beeinflussen, |lefern darlber hinaus wert-
volle Hilfsdienste bei der Beurteilung von Modellen zur chemischen Bin-
dung und sind nicht zuletzt wichtige Hilfen bei der Einschitzung des
Einflusses von Nichtmetallatomen auf dle Phasenglelchgewichte metalli-
scher Systeme. Diese Zusammenh&nge sollen deshaib deutlich gemacht

werden.

In den Systemen der Ubergangsmetalle der 2. und 3. langen Periocde
Mo,7c,Ru,Rh und Pd sowie W,Re,0s,|r und Pt becbachtet man intermetal-
| ische Phasen bzw. feste Ldsungen, deren Struktur und Zusammensetzung
eng mit der Zahl der Valenzelektronen gekoppelt sind (vgl. z.B. /30,
31,32/).Mit steigender Valenzelektronenkonzentration erfolgt ein
Ubergang vom kubisch raumzentrierten Gitter Uber die hexagonal dichte-
ste Packung zum kubisch fléchenzenfrierfen‘STrukTurTyp. Ordnet man den
Ubergangsmetallien die Zahl der sich in unabgeschlossenen Schalen be-
findlichen Elekftronen als Valenzelekironen zu, so erhdlt man flir metal-~
I ische Legierungen von Molybd&n Grenzen, wie in Abb. 3.1.5.34 angedeu-
tet, d.h. kubisch raumzentriertes Gitter fur VEK <6.4, hexagonal dich-
te Packung fiir 6.8 <VEK <8.5 und kubisch flédchenzentriertes Gitter fir
VEK> v8.5. Auf die Aquivalenz zwischen den.hexagonal dicht gepackten
e-Phasen, z.B. &=(Mo,Rh) und den hexagonal dichten Packungen der Rein-
metalle, z.B. Ruthenium,sel in diesem Zusammenhang hingewiesen. Sosind

Rh
.5 0.5
ndren Metal lsystemen zu den Carbidsystemen lber, so erhdlt eine Va-

z.8. Mco und Ruthenium voll mischbar /33/. Geht man von den bi-
lenzelektronenabzéhiung zwar einen noch formaleren Charakter. Elek-
tronentberginge vom Metall zum Nichtmetall, aber auch vom Nichtmetall

zum Metall, finden in Modellen Thre Begriindung (vgl. Kap. 1).
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Abb. 3.1.5.33: |sothermer
Schnitt bel 2273 K im Sy-
stem W-Pt-C (vgl. /25,26/)

NN
/ Wt NN \E*W*P"\\ PHW)
vetwpnow N RG] | € \'oe
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W (W,PtC. .04 e-[W,P1) Ptiw) Pt

—...‘
[e]
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Abb.3.1.5.34: Zum Auftreten von kubisch
raumzentrierter, hexagonal dichtest ge-
packter und kubisch fl&dchenzentrierter
Struktur in bindren Legierungen des
Molybd&ns und Welframs mit der formalen
Valenzelektronenkonzentration ats
Parameter

6 7 8 9 10

Z¢ Kubisch raumzentriest
& hexagonal dichtest gepackt
M kubiseh dichtest gepackt
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Es ist jedoch auffallend, dass man eine &hnliche Reihenfolge wie bel
den metallischen Phasen bei den entsprechenden Carbiden erhdlt, wenn
man dem Kohlensitoff die VEK 4 zuordnet und das Verhdltnis Valenz-
elektronen pro Metallatom berechnet. Diese Werte sind in Abb. 3.1.5.35
flir verschiedene Mo enthaltende Systeme als Linien eingetragen. Die
Ausdehnung der homogenen Bereiche der Phasen mit den betrachteten
Grundstrukturen bei sehr hohen Temperaturen ist schematisch wiederge-
geben. Bei Valenzelektronenkonzentrationen pro Metallatom von 6 bis
wenig dartber existiert das kubisch raumzentrierte Metall mit etwas
Kohlenstoff gelst, zwischen 7 und 8 das hexagonale Subcarbid und

zwWwischen 8 und 9 das kubisch fl&chenzentrierte Defekimonocarbid.

Die Valenzelektronenkonzentraticon in den terndren Mischphasen bleibt
konstant dadurch, dass bei sinkendem Platinmetal [gehalt der Kohlen-
stoffgehalt steigt bzw. dass beim Ubergang von Re (VEK 7) zu Ru (VEK 8),
Rh (VEK 9) und Pt (VEK 10) der Kohlenstoffgehalt sinkt. Dies ist sche-
matisch in Abb. 3.1.5.36 verdeutlicht. Betrachtet man das kubisch
fldchenzentrierte Gitter, so ist auffallend, dass die einzelnen Car-
bide alle bel einer formalen Valenzelekfronenkonzentration von etwa

8.5 auftreten. Aus dem Bindermodel| der kubischen Hartstoffe folgt,

dass zwischen 8 und 9 Valenzelektronen ein Maximum der Bindungs-
festigkeit zu erwarten Ist. - Die terndren Phasen sind als Ubergang

von den kubisch fl&chenzentrierten bzw. hexagenalen Carbiden der Uber-
gangsmetalle zu den kubisch fldchenzentrierten bzw. hexagonalen Platin-
metallphasen aufzufassen. Am Belspiel des Systems Mo-Pt-C konnte die~
ser homogene Ubergang von MoC1_>< zu Pt¥(Mo) bei hohen Temperaturen nach-

gewiesen werden /26/.

Die Vorstellung eines metallischen Wirtgitters, in welches Nichimetal |-
atome eingelagert sind, dersen Elekironen gemelnsam mit jenen des Metfc!les
die Struktur des Metallgitters bestimmen, scheint flr Systeme mit Uber-
gangsmetallen, wo die d-Schale wie bel Mo zumindest halb gefdl[t+ ist,
damit besonders plausibel. Der Einfluss des Kohlenstoffs bei Einlage-
rung in Ubergangsmetalle der rechten H&lfte einer Periode (Mo bis Pd

bzw. W bis Pt) kann mit einer Erhdhung der effektiven Valenzelektronen-
konzentration interpretiert werden. Starke zus&tzliche Bindungen
Metall-Nichtmetall treten nicht mehr auf. Dies wird z.B. deutlich bei

Betrachtung des Einflusses von Kohlenstoff auf die Schmelzpunkte und
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Abb.3.1.5.35: Zum Auftreten von kubisch raumzentrierten, hexagonal
dichtest gepackten und kubisch fl&chenzentrierter Struktur in
ternéren Carbidsystemen des Molybdédns

a) Mo-Re-C, b) Mo-Ru-C, c¢) Mo=Rh-C, d) Mo-Pt-C
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Abb.3.1.5.36: Kohlenstoffgehalt
in terndren kubisch fl&chenzen-
trierten Carbiden des Molybddns
in Abh&ingigkeit von der VEK des
beteiligten Platinmetalles

ReC,

1

Mo Re, Ru,Rh, Pt

Abb.3.1.5.37: Maximal mdgli- r i‘wL
cher Kohlenstoffeinbau in 60 S
Ubergangsmetal le der 2. langen “ ;\\

Perlode [
) N

A
o | R
. \

Ubergangsmatalle

0 1 i Ll L
Rb Sr Y Zr Nb Mo T¢ Ru Rh P¢

At C

Abb.3.1.5.38: Elementarzelle

von Ordnungsphasen mit CuzAu-
Typ (a) und Perowskitcarbiden
mit CaTiOB-Typ {(b)
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die Energie (AHm), die notwendig Ist, ein Metallatom aus dem Kristall-
verband In den gasfdrmigen Zustand Uberzufilhren. Wahrend bei den
Ubergangsmetallen der 3., 4. und 5.Gruppe sowohl Schmelztemperaturen
als auch Atomisierungsenergie der Metallatome mit dem Kohlenstoff-
gehalt anstelgen, ist bei Mo ein leichter Abfall beider mit zunehmen-
dem Kohlenstoffgehalt zu beobachten, Auck eine LAuf—

tragung des maximalen Kohlenstoffgehaltes in den k.f.z. Carbiden der
Ubergangsmetalle (in Abb. 3.1.5.37 fiir die 2. lange Perlode) verdeut-
licht den Zusammenhang zwischen VEK des Metalls und méglichem Kohlen-

stoffelnbau.

Ein welteres Beispiel fir dle Charakterisierung der Rolle des Kohlen-
stoffs in Platinmetallen bietet eine kritische Betrachtung des Auf-
tretens der Perowskifcarbide sowie der bin&ren Ordnungsphasen im
CuBAu—Typ. Abb.3.1.5.38a zelgt die Elementarzelle der bindren k.f.z.
Ordnungsphasen MlHPd3 bzw, M[V'VRh3 (3wertige Ubergangsmetalle bilden
CuBAu-Typ Phasen mit Pd, 4 und 5wertige mit Rh). Im Sinne der Elnhal-
tung elner bestimmten Valenzelektronenkonzentration lassen sich jedoch
auch mit Ru und den Ubergangsmetalien der 4. und 5.Gruppe sowie mit

Rh und den Ubergangsmetal len der 3.Gruppe k.f.z. Ordnungsphasen erhal-
ten, wenn gemédss Abb. 3.1.5.38b ein C-Atom In das Ru- bzw.Rh-Oktaeder
eingebaut wird., Alle Ubergangsmetalle, fiir die C-stabilisierte Phasen
mit Ru (sog. Perowskitcarbide) gefunden wurden, bilden bin&re Verbin-
dungen gleicher Struktur mit Rh, und aller Ubergangsmetalle, fir die
C-stabilisierte Phasen mit Rh erhalten wurden /34,35/, bilden bindre
Phasen gleicher Struktur mit Pd. Nicht alle Oktaeder!iicken miissen mit
C aufgeflilit sein. Der zur Stabillsierung notwendige Kohlenstoffge-
halt entspricht bei den Perowskitcarbiden mit Ru gemdss MRu,C,_ (vgl.
Abb.3.1.5.3%9) -fur M = Th, Pu, Ce und Sc einer nahezu vol|kommenen
Auffiiliung ( = O bis 0,1), fUr Zr und Hf einer Auffiillung von etwa 75%
(x v0,25) und fUr M= v, Nb, Ta einer Aufflllung der Licken von etwa
50% (x ~0,50). Eine &hnliche Abh#ngigkeit Ist der Abb.3.1.5.40 fir Rh
enthaltende Phasen gleicher Struktur zu entnehmen. Metalle, die in
mehreren Wertigkeltsstufen auftreten (sc *, Ce, U, Pu) zeigen hinslcht-
lich des Keohlenstoffgehaltes homogene Bereiche in den Grenzen der flr
Jeden ValenizusTand typischen Zusammensetzung. So I8sen z.B. die Pha-

seh SCRhB’ CeRh; und PuRh, Kohlenstoff bis etwa MRhSCo

3 3 J75°

* vgl. Kap. 4.2
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Vereinfachend ausgedrickt, verhdlt sich ein Rh-Oktaeder kristall-
chemisch dhnlich wie ein Ru-Oktaeder mit eingelagertem Kohlenstoff
und ein Pd-Oktaeder dhniich wie ein Rh-Oktaeder mit eingelagertem
Kohlenstoff.

Athe
20 —0
O
Abb.3.1.5.39: Kohlenstoffgehal? 0 O
in Perowskitcarbiden gemdss 0 O
MRuzCq1-x In Abhdngigkelt von {34} 4 5 (64
der Stellung des Métalles M im SRusCy,  ZrRuyCp, - VRusC,., URug
Periodensystem CeR,Ci,  HIRUC,,  NBRu,C,
ThRU3C1_x YuRu,C,_x
PURUSC, .,
Abb.3.1.5.40: Kohlenstoffgehalt At. °hC
in Perowskitcarbiden und kfz.
Ordnungsphasen gemdss MRhsCq., 20 —O
in Abhdngigkeit von der Stellung -~
des Metalles M im Periodensystem 10 ]:
0 Q O
3 4 5
ScRh,C TiRh,Cy .y, VRh,
YRh,C ZrRh,C, . NbRh,
LaRh ,C HERh 4C, TaRh,
: ThRh,C, . ( URh,)

LuRh,C
PuRh ,C
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3.1.6 Terndre Carbidsysteme der Uberqanqsmetglie der 7. und 8.

Gruppe

Dleses fir Eisenbasiswerkstoffe ungemein wichtige Geblet wird hier
nur kurz behandelt, da kelns eigenen Untersuchungen durchgefihrt wur-
den und Infolge der geringen Stabilitét bzw. Meta- oder |nstabl!itat
der Carblde auch im fterndren Bereich eine Unterscheldung zwischen
éleichgewichTen, die thermodynamisch stabi! sind, und solchen die im
metastabilen Zustand beobachtet werden, sehr schwierig ist. Die
isotypen Strukturen der bindren Carbide sowie die &hniichen Atom-
radien von Mn und den Eisenmetallen bringen ausgedehnte L8slichkei-
ten mit sich. So werden im System Mn-Fe-C Carbidmischphasen
(Mn,Fe)703, (Mn,Fe)5CZ, (Mn,Fe)BC, (Mn,Fe)ISC4, (Mn,Fe),zCps.

{Mn,Fe)zc sowle eln ausgedehntes +vy=-(Mn,Fe,C)-Feld beobachtet /1/.
Tellweise sind diese Mischphasen bel bestimmfen Temperaturen nur im
terngren Bereich stabil. Die Phasengltelchgewichte wurden flr ver-
schledene Temperaturen zwlschen 1373 K und 1073 K ausfihrlich stu-
diert /1/. Frihere Arbeiten /2/ (vgl. auch Zusammenstellung &lterer
Ergebnisse in /3/) sind damit tellweise Uberholt. Weitere Untersu-
chungen im System Mn-Fe-C befreffen vor allem die thermodynamische
Stabili+8t der verschiedenen Carbide /4,5/ sowie die Konodentage und
Kohlenstoffaktivitdt im terndren System /6/. Uber die Systeme Mn-Co-C
und Mn=Ni=C |legen nur sehr unvo!lstdndige Angaben vor /3/. Ein ter-
néres Carbid der Formel MnZCOZC sol!l pseudokubisch mit a = 0.379 nm
kristallisieren /7/. Im System Mn=Ni-C wurden vor allem Schmelz-
gleichgewichte und Kohlenstoff|&slichkeiten in (Mn,Ni})-Phasen be-
stimmt /8/. Die Systeme Fe-Co-C und Fe-Ni-C wurden vor allem auf

der eisenreichen Seite im Hinblick auf die Kohlenstoffl&dsl|ichkeit un-
tersucht. Sowohl Co wie NI sefzen die C-Losl|ichkelt in y-Fe herab s14/
(Literaturzustammenstellung in /9, 3,13/). 1In Fe,C sind erheb-

l iche Mengen von ”CoSC" und ”NiBC" [&s]ich. Eingehend wurde die
Konodentage /10/ und Kohlenstoffaktivitat /11,12/ in Phasenfeidern

des Systems Fe-Ni-C in neueren Arbeiten behandelt.

Uber terndre Carbldsysteme von Re, Tc oder Platinmetallen untereinan~
der oder mit Eisenmetal len |legen nur wenige Angaben vor, Die Biidung
eines Perowskifcarbids fa;PtC in CO Afmosphére wurde beobachtet /17/.
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32 Terndre NIftridsysteme
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3.2.1 Terndre Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 3. Gruppe

Das Interesse am Aufbau der terndren Nitridsysteme der Ubergangsmetalie
der 3. Gruppe des Periodensystems begriindet sich hauptsschlich in dem
zeitweilig regen Interesse von Nitriden als Kernbrennstoffe /1-7/. Die
untersuchten Sysfeme betreffen meist Teilaspekte des Verhaltens eines
Nitridbrennstoffes unter Bestrahlung, z.B. das Verhalten der Spattpro-
dukte, die Reaktionen mit der Hiille, den Einfluss von Verunreinigungen
oder von Zusatzelementen. Dem Rechnung tragend, wurden vor allem Nitrid-
systeme von Uran und Elementen aus der Reihe der Spaltprodukte, der Hill-
materialien oder anderer Nichtmetalle untersucht. Abb.3.2.1.1 zelgt
schematisch mit welchen anderen Elementen das Reaktionsverhalten von UN
bisher in experimentellen Untersuchungen betrachtet wurde /8/. Diese Un-
tersuchungen bezlehen sich oft nur auf die Frage elner Existenz ternarer
Nitride /9-11/. Mit Hilfe der Modelivorstellung regulérer L&sungen und
abgesch&tzten Wechselwirkungsparametern wurden die Phasengleichgewichte
in anderen Konzentrationsbereichen errechnet /8/. Hierbei ergab sich eine
meist gute Ubereinstimmung bezlglich der Mischungsverhdltnisse auf den
Mononitridschnitten. Viele der wiedergegebenen terndren Schnitte sind
demzufolge rechnerisch vervollstdndigt worden. Die hierzu verwendeten
Wechselwirkungsparameter sind bei jedem Phasendiagramm aufgefihet. Auf
Einzelheiten der Rechnung kann hier nicht eingegangen werden (vgl. /8/).

Einige grunds&tzliche Uberlegungen sind in Kap.3.2.2.4 skizziert.

Das Gebiet der ferndren Nitridsysteme von Seltenen Erden und Actinoiden
wurde ncech nicht zusammenfassend dargestellt. Teilgebiete wurden jJedoch
Uberblicksméssig gestreift /10-13/. Tab. 3.2.1 enth#lt alle bisher be-

kannten fernéren Nitride der Seltenen Erden und Actinoiden.

3.2.1.1 Terndre Nitridsysteme der Seltenen Erden

Die wenigen experimentellen Untersuchungen dieser Systemgruppe betreffen
quasibindre Mononitridschnitte. Wie zu erwarten, sind die Mononitride der
Seltenen Erden untereinander vollkommen mischbar, sofern die Kombinatio-

nen sich nicht allzusehr in den Gitterparametern (vgl. Tab.2.2.1) unter=-
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Abb.3.2.1.1: Ubersicht tiber das Vorliegen experimenteller Daten In
Systemen mit UN

schelden. Yol lkommene Mischbarkeit wurde nachgewiesen fir die Nitrid-
paare: LaN-CeN /14,15/, LaN-NdN /14/, LaN-GdN /15,16/, CeN~-PrN /15/,
CeN=NdN /14,15/, CeN-GdN /15,16/, NdN=-GdN /14/, EuN=-GdN /16/ und

GdN-YbN /16/. In den Systemen LaN-GdN und PrN-GdN soilen bel 1273 K
Mischungs|iicken auftreten /49/. Grosse Probleme in der Deutung experi-
mentel ler Ergebnisse sowie Unsicherheiten hinsichtlich der Befunde ver-
schiedener Autoren bringt der kaum zu vermeidende Sauerstoffgehalt in
den Nitridsystemen der Seltenen Erden mit sich. Die meisten der in der
Literatur beschriebenen Monoxide der Seltenen Erden sind in Wirklichkei+t
Oxinitride und existieren nicht im reinen Oxidsystem. Der hohen Stabili=-
14t dieser Oxinitride Rechnung tragend, haben auch die bin&ren Nitride
der Seltenen Erden meist mehr oder weniger Sauerstoff geldst. interes-
sant ist der Einfluss des Sauerstoffs auf die terndre Mischphase
(Ce,Nd)N. Wshrend fur weitgehend sauerstofffreie Mischnitride eine nahe-

zu |ineare GitterparameterabhiZngigkeit von der Konzentration beobachtet
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Tabelle 3,2.1; Ternare Nitride der Obergangsmetalie der 3.Gruppe

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich :
Phase Raumgruppe {nm) Bemerkung Literatur
(Sc,TiIN kfz., Na(l - weitgehende Mischbarkeit der /30/
o? - Em3 bindren Nitride ScN und TiN
h m
{Sc, V)N kfz., NaCl - vollkommene Mischbarkeit der 129/
05 Fm3 binliren Nitride ScN und VN
b - Fm3m
(Y,Th)H kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der j22}
0% _ Fma verlauf bindren Nitride YN und ThN
h = Fmam
{Y,UIN kfz., NaCl Yinearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der /23/
0° - Fm3 verlauf bindren Nitride YN und UN
5 - Fm3m
{Y,Zr)N kfz., NaCl - ausgedehnte Mischkristallbe- /30/
05 Fm3 reiche zwischen ZrN und YN
p - Fm3m
(La,Ce}N kfz., NaCl 1inearer Gitterparameter- vollkonmene Mischbarkeit der 714,15/
D5 Fm3 verlauf bindren Nitride LaN und CeN
- Fm3m
(La,Nd)N kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der 114/
05 Fn3 verlauf bindren Nitride LaN und RdN
y - Fm3m
(La,Gd)N kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der /16,16/
05 Fm3 verlauf biniren Nitride LaN und GdN
h - Fm3m
(La,Th)N kfz., NaCl Tinearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der
05 - Fm3 verlauf bindren Nitride LaN und ThN 22}
p - Fm3m
(La,U)N kfz., NaC} linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der 123/
07 - Fm3m vertauf bindren Nitride LaN und UN
h oberhalb 2000 K
LayUyNe tetrag. a = 0,843 - /25/
¢ = 0.850
(Ce,Pr)N kfz., NaCl Gitterparameterverlauf emp-{ vollkommene Mischbarkeit der 15/
05 - Fm3 findiich abhlingig vom O,- bindren Nitride CeN und PrN
p - TR Gehalt
(Ce,Nd)N kfz., NaCl Gitterparameterverlauf emp-] vollkommene Mischbarkeit der /14,157
05 - Fm3m findlich abhingig vom 0,- bindren Nitride CeN und NdN )
h o Gehalt
(Ce,Gd)N kfz., NaCl Gitterparameterveriauf emp-| vollkomnene Mischbarkeit der /15,16/
05 - Fmim findlich abhingiq vom 02- bindren Nitride CeN und GdN
h Gehalt
{Ce,ThIN kfz., NaCl stark positive Abweichung vollkomnene Mischbarkeit der 122/
@ - Fm3 vom Tinearen Verlauf bindren Nitride CeN und ThN .
y - Fmdm
(Ce,UIN kfz., NaCl negative Abweichung vom volikommene Mischbarkeit der /26/
0 . F linearen Verlauf biniren Nitride CeN und UN
P m3m
(Pr,Th)N kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der fe2f
0 -F verlauf ‘binkiren Nitride PrN und ThN
h ~ m3m
{Pr,UIN kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkonmene Mischbarkeit der 123/

5
0h « Fm3m

verlauf

bindren Nitride Pri und UN
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Strukturtyp Gitterkenstante Existenzbereich
Phase Raumgruppe {nm) Bemerkung Literatur
{Nd,Gd)N kfz., NaCl 1inearer Gitterparameter- vollkonmene Mischbarkeit der /147
03 Fm3 verlauf bindren Nitride NdN und GdN
= Fm3m
{Nd,ThN kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der j2ef
0d . Fid verlauf bindren Nitride HdN und ThN
h m
(Nd,UIN kfz., NaCl negative Abweichung vom vollkommane Mischbarkeit der 723/
0 - Fmam linearen Verlauf biniren Nitride NdN und UN
h
. (Eu,Gd)N kfz., HaCl - vollkemmene Mischbarkeit der /167
0D Fi3 bintiren Nitride €uN und GdN
p - Fm3m
(Gd,Yb)N kfz., NaCl - vollkommene Mischbarkeit der 718/
0% - Fm3 bindren Nitride GdN und YbN
p - Fm3m
(Th,UIN kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkomnene Mischbarkeit der 147,48/
05 Fmn3 verlauf bindren Nitride ThN und UN
= Fmdm
(Tho.ZPuo.B)N k;z., NaCl a = 0.4980 - /18/
Gh = Fm3m
ThZCr'N3 orthorh., UZCrN3 a = 0.38654 - /347
25 b = 0.35154
Doy - Immm
Zh ¢ = 1.28446
TthnN3 orthorh., a = 0.37919 - 734/
' D25 S b = 0,35482
Zh ¢ = 1,28321
{U,Pu)N kfz., NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der f19/
05 F verlauf bindren Nitride UN und Pul
h " m3m
(U,2rIN kfz.,, NaCl linearer Gitterparameter- vollkommene Mischbarkeit der 31/
05 F verlauf binkren Nitride UN und ZrN
- m3m
{U,HFIN kfz., NaCl 1inearer Gitterparameter- voltkommene Mischbarkeit der /31/
05 3 verlauf bindren Nitride UN und HfN
b m3m
UVN2 orthorh., UCrC2 a = 0.5456 - /9,11,17/
Prma b = 0.3184
¢ = 1.0671
(U,NBIN kfz., NaCl - ausgedehnte Mischphasenbildung /114
0d F zwischen UN und NbN
" mam
UNbN2 orthorh., UC'r'C2 a = (,5668 - 79,11/
Prma b = 0,3266
¢ = 1.0959 .
UTaN, orthorh. , UCrC, a = 0,5645 - /9,11/
Pnma b = 0.3249
¢ = 1.0937
U, CrN orthorh., U,Cril, a = 0,37397 " 19,11/34/
273 25 2 b = 0.33082
Doy = Immm '
Zh ¢ = 1,23335
UpMnl orthorh., UpCrig a = 0.37216 - 734/
DZS -1 b = 0.33274
2p ~ e ¢ = 1,22137
(Puy 7206308 | kfz., NaCl - Mischphase aus PuN und ZrN /44

5
oh = Fm3m
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Abb.3.2.1.2: Gitterparameterveriauf in Systemen mit wechselnder
Cer-Wertigkeit
a) CeN(O)-NdN(O), b) ThN-CeN /22/ bzw. Th-Ce

wird, ergibt sich bei sauers?offhalegen Proben ein ausgeprdgtes Maximum
in der Gitterkonstanten (vgl. Abb.3.2.1.2a). Der Grund hierfir |iegt of=-
fensichtlich in einer bevorzugten Stabilisierung des dreiwertigen Zu~
standes des Cers in der quaterniren Phase. Den grundsétzl|ichen Aufbau der
terndren Nitridsysteme der Seltenen Erden verdeut!icht Abb.3.2.1.3. Elne
Metallschmelze steht mit dem Nitridmischkristall und dieser mit Stick-

stoff Im Gleichgewicht.

3.2.1.2 Ternére Nitridsysteme der Actinoiden

Von den terndren Nitridsystemen der Actinoiden sind nur die Systeme

Th=U=N und besonders U-Pu=N hinsicht|ich ihres Aufbaus untersucht worden.
Das Drelstoffsystem U-Pu-N zog lber l&ngere Zeit das |nteresse auf sich,
da ein Mischnitridbrennstoff flr Schnelle Brutreaktoren interessante Ei-

genschaften aufweist (vgl. z.B. /46/).
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Abb.3.2.1.3: Grundsitz!icher Aufbau.der terndren Nitrid-
systeme der Seltenen Erden
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Abb. 3.2.1.4: lsotherme Schnitte im System U-Th-N; a) experimentell ermittelte
Phasenbeziehungen Im metallreichen Gebliet bei 1273 K /48/, b) errechnete Pha-

senglelchgewichte bel 1273 K /8,12/

Im System Th=U~N sind die Mononitride ThN und UN vollkommen mischbar

/47,48/. Als kritische Entmischungstemperaturen wurde unter Anwendung

des Model les reguldrer Ldsungen mit abgeschdtzten Wechselwirkungspara=~

metern ein Wert von 673 K /8/ bzw. 1000 K /17/ errechnet. Die Pha-




- 238 -

senbeziehungen im metallischen Gebiet des Systems U-Th-N zeigt
Abb.3.2.1.4a. Es wird hier deutlich, dass die Mischphase (U,Th)N
von reinem UN ausgehend bis zu elner Zusammensetzung von

(Mo, 944Y%, 056N -
reagiert /48/. Die Phasengleichgewichte im stickstoffreichen Teil des
Systems wurden errechnet /8,12/ (vgl. Abb.3.2.1.4b) unter Rerlicksich-

tigung der thermodynamischen Daten der bindren Verbindungen und Ab-

mit Uran im Gleichgewicht steht, bzw. mit+ Thorium

schdtzung geeligneter Wechselwirkungsparameter. im metallischen Geblet
stimmen die rechnerisch ermittelten Gleichgewichte gut mit den experi-

mentel |l ermittelten Uberein (vgl. Abb.3.2.1.4a und b).

ThN und PuN sind im terndren System Th-Pu=N wahrscheinlich voll misch-
bar. Eine Mischphase der Zusammensetzung (ThO 2PuO 8)N Ist einphasig
mit einer Gitterkonstanten von a = 0,4980 nm /18/.

Im System U-Pu=N sind UN und PuN vollkommen mischbar /19/. Fir den
Gitterkonstantenveriauf wurden sowohl| positive wie negative Abweichungen
von der Linearitdt angegeben (vgl. /10/). Eine berechnete Zerfalls-
temperatur der terndren Mischphase |legt unterhatb 273 K /8/ bzw. bei
100 K /17/. Die Phasengleichgewichte wurden sowohl abgesch&tzt als auch
rechnerisch erfasst /8,12,20/. Abb. 3.2.1.5 zelgt elnen errechneten
isothermen Schnitt bei 1273 K. Unklar ist bisher, inwiewelt sich Pluto-
nium in den h&heren Urannitriden a-U2N3 und B-UZNS I&sen kann. Bis zu
15 Mol % ”PuZNBN sollen die Urannitride angeblich aufnehmen /21/.

Die flr Schnelle Brutreaktoren interessante Zusammensetzung der Misch-
phase tiegt bel etwa 20 Mol % PuN.

3.2.1.3 Ternéire Nitridsysteme der Actinolden mit den Seltenen Erden

Bei dieser Systemgruppe steht, analog zu den beschriebensn Carbidsyste-
men, das Verhalten der Spaliprodukte aus der Reihe der Seltenen Erden in
einem potentiellen Nitridbrennstoff als technologisches Problem im Vor-
dergrund. Die experimentellen Untersuchungen beziehen sich nur auf die
Mononitridschnitte. Die Phasengleichgewichte kdnnen jedoch auf Grund

von Absch&tzungen und Rechnungen /8,12/ auch fiir die anderen Konzentra-

tlensbereiche angegeben werden.
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Abb, 3,2.1.5: Abgeschdtzter(a) bzw. errechneter (b) isothermer Schnitt in
den Systemen Th-Pu-N (a) bei 1773 K und U-Pu~N (b) bei 1273 K (vgl. /8,12/)

Die Systeme mit Thorium wurden nicht eingehender untersucht. Nur die
vollkommene Mischbarkeit von ThN mit YN, LaN, CeN, PrN und NdN wurde
experimentel | nachgewiesen'/ZZ/. Errachnete Entmischungstemperaturen
fiegen bei 750 K fir ThN~YN, 1000 K fir ThN~LaN und 1450 K filr ThN-UN
/17/. Die Gitterkonstanten der Mischphase (Th,Ce)N zeigen wieder ein
Belspiel flir wechselnde Wertigkeit des Cers im Gitterverband mit
Th-Atomen (Abb.3.2.1.2b}. Die ausgesprochen positive Abweichung von
der Linearit&t |&sst darauf schliessen, dass die Ceratome, die im CeN
zum grossen Teil im vierwertigen Zustand vorliegen, bel Ldsung im ThN
zum Tell dreiwertig werden, um den gebotenen Platz auszuflllen. (Ein
umgekehrter Vorgang wird Ubrigens im metallischen System Th-Ce nachge-
wiesen. Abb.3.2.1.2b verdeutiicht die Stabilislerung des 4 wertigen-

Cers durch L8sung in Thorium.)

Im System U-Y-N sind UN und YN voltkommen mischbar /23/. Die Gitter-
konstanten dndern sich weitgehend linear {(vgl. Tab.3.2.1). Die Misch-
phase steht bei hohen Temperaturen mit einer (U,Y)-Schmelze und Stlckstoff
im Gleichgewicht (Abb.3.2.1.6a). Bei tiefen Temperaturen verdeutiicht ein
errechneter Schnitt (Abb.3.2.1.6b) die zu erwartenden Gleichgewichte. Die
errechnete Enitmischungstemperatur des Mischnitrids (U,Y}N Ilegt unter

273 K /8/. Die Stickstoffzersetzungsdrucke von (U,YIN lassen auf weit-

gehend ideales L&sungsverhalten von UN und YN schliessen /24/.
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Abb. 3.2,1.6: lsotherme Schnitte in den Systemen Th-Y-N({al, abgesch&tzt
fir 2073 X /12/, U-Y-N {b), abgeschatzt fiur 2073 K (¢ errechnet bei
1473 K /8,12/ und Pu-Y-N (d), abgeschitzt fir 1873 K /12/

Infolge der refativ grossen Gitterparameterdifferenz zwischen UN und LaN
sind diese beiden Nitride im System U-La-N nur bei hohen Temperaturen
vol | kommen mischbar /23/. Unterhalb etwa 2000 K zerf&lit die Mischphase
{ errechnete Temperatur ~2073 K /8/ bzw. 2000 K /17/). Die Gitterkonstanten
der Mischphase &ndern sich |inear mit der Konzentration /23/. Das Misch-
nitrid steht mit einer (U,La)-Metallschmelze bzw. mit den Schmelzen der
Metal | komponenten Im Gleichgewicht. Abb. 3.2.1.7a und b zeigen die er-
rechneten Phasengleichgewichte bel 1473 K und 2073 K. Bei der h&heren
Temperatur ist die Mischungslicke in‘der fllissigen Phase des Metallsy-
stems wahrscheinlich geschiossen, so dass eln isothermer Schnitt &hn-
lich wie Abb.3.2.1.6 fir U-Y-N auch flr U-La-N zu erwarten wére. Bel

héheren Stickstoffdrucken wird ein tetragonales htheres Nitrid der Formel
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Abb.3.2.1.7: Errechnete isotherme Schnitte im System U-La=N bei 1473 K (a)

Urd 2073 K (b)  (vgl. /8,12/)

U2L32N5 (a = 0.843 nm, ¢ = 0.850 nm) becbachtet /25/.

Im System U-Ce-N sind die Nitride UN und CeN vollkommen mischbar /26/.
Der GiTTerparameTerverEauf zeigt elne ausgeprégte negative Abweichung
von der Vegard'schen Geraden. Ahniliche Abwelchungen werden in Ce=halti-
gen Systemen &fters beobachtet und sind meist Ausdruck der wechselnden
Wertigkeit des Cers (vgl. Abb.3.2.1.2), Die kritische Entmischungstem-
peratur der Nitridphase ergibt sich aus Modellrechnungen zu <273 K

/8/ bzw. 825 K /17/. Das terndre Nitrid steht mit den Metfal ischmelzen
und U2N3 gem#ss den in Abb.3.2.1.8a und b wiedergegebenen Phasenbezie-
hungen im Gleichgewicht. Abb. 3.2.1.8b stelli dabei einen errechneten
/8,12/ Schnitt bei 1473 K und Abb.3.2.1.8a einen abgeschitzten /12/ bei
1873 K dar. Die Stickstoffzersetzungsdrucke der Mischphase (U,CelN er-

héhen sich weitgehend |inear von UN zu CeN /27/.

im System U=-Pr-N sind die bin&ren Nitride UN und PrN ebenfalls voll-
kommen mischbar /23/. Die Gitterkonstanten &ndern sich in der Misch-

phase weitgehend linear. Einer rechnerischen Abschdtzung zufclge ent-

mischt sich die Phase bel 773 K /8/. Die Gleichgewichte Im ferndren System

verdeutlicht eln  errechnefer Schnitt bel 1473 K /8/ (Abb.3.2.1.5).
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Isotherme Schnitte in den Systemen Th-Ce-N (a), abgeschétzt

fur 1973 K /12/ ,U-Ce-N (b), abgeschatzt flir 1873 K /12/;(c), errechnet fir

1473 K /8,12/

und Pu=Ce=N (d), abgeschatzt fur 1873 K /12/

Eine leicht negative Abweichung von der Linearit&t zelgen die Gitter-

konstanten der vellkommenen Mischkristallreihe UN=NdN im System U-Nd-N

/26/. Dies deutet auf zus&tz!liche Bindungen in der Mischphase hin. Die

kritische Entmischungstemperatur ergibt sich aus Rechnungen zu otwa

373 K. Die Phasenbeziehungen bei tiefen Temperaturen verdeutl|icht

ain

errechneter Schnitt bel 1473 K /8/ (Abb.3.2.1.10).
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Abb.3.2.1.12: Zum Mischungsverhalten der Nitride der Actinoiden
und der Seltenen Erden

Man kann davon ausgehen, dass in den Systemen mit den anderen Seltenen
Erden die Nitride mit UN vollkommen mischbar sind. Dies wird einerseits
durch die Radienverh&itnisse nahegelegt, denn fiUr Kombinationen mit den
grossten Radiendifferenzen wurde volle Mischbarkeit experimentell
nachgewiesen (vgl. Abb. 3.2.11), zum anderen geben auch unverdffent=

ichte Stichprobenversuche des Autors Hinwelse In dieser Richtung.
Neuerdings konnte dies . auch fiir weitere Kombinantiocen wie UN-SmN,

UN-GdN, UN-DyN und UN-ErN belegt werden /50/.

Das Mischungsverhalten der Nitride der anderen Actinoiden mit den Nitri-
den der Seltenen Erden verdeut!icht Abb.3.2.1.12. Obwoh| viele Systeme
noch nicht untersucht sind, ist volie Mischbarkeit auch fUr die Nitride
von NpN, PuN und AmN sehr wahrscheinlich, zumal die Actinciden mit. zu-
nehmender Ordnungszah! den Seltenen Erden &hnlicher werden. Errechnete
Entmischungstemperaturen |iegen fir die Systeme PuN-LaN bel 1450 K und
PuN-CeN bel 725 K /17/.

Filr einen Nifridkernbrennstoff bedeuten die aufgezeigten Phasengleichge-
wichte, dass alle Spaltprodukte aus der Reihe der Seltenen Erden im

Brennstoff geldst zu erwarten sind /28/.
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3.2.2 Ternére Nitridsysteme der Seltenen Erden und Actinoiden mit

Ubergangsmetal len anderer Gruppen

3.2.2.1 Ternire Nitride der Seltenen Erdern mit Ubergangsmetallen an-

derer Gruppen

Nitridsysteme der Seltenen Erden mit Ubergangsmetallen anderer Gruppen

wurden bisher kaum untersucht. ScN und TiN sind weitgehend mischbar

/30/. Nur in Systemen mit Vanadin kénnen [sotherme Schnitte gegeben

werden. Abb.3.2.2.1 verdeut!licht das Reaktionsverhalten, welches im

a)

1200°C

(V,SC)N +V?_3N
VyaN
VeV N+ {V,SeIN

N .
g 1200°C

(LY amm———
Vo.gN+ VN« CeN /,/'A
VoaN £
VeV, 4N+ CeN /

b N

1200 °C
Vo gN +V sN+YN
vz"aN
VeV, N+YN
L — o-Y
v Y
d)

N

1200°C
Vg_gN*- VN+PrN

VaaM+PIN

Vo £
VoV, N+ PIN —F

Abb.3.2.2.1: [|sotherme Schnitte in den Systemen Sc~V-N (a), Y-V-N (b),
Ce-V-N (c) und Pr-V-N (d) bel 1474 K (vgl. /29/)
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System Sc-V-N durch eine Mischphase (Sc,VIN und in den anderen Systemen
durch die bin&ren Randverbindungen bestimmt wird /29/. Die von den § E,-
Nitriden strahlenférmig ausgehenden Gleichgewichtslinien sind Ausdruck
der h8heren Stabilitdt der Nitride aus der Reihe der Seltenen Erden im
Vergleich zu Vanadinnitrid. Im System YN-ZrN bestehen ausgedehnte Misch-
kristallbereiche /30/, deren Grenzen allerdings bisher nicht im Detail

festgelegt wurden.

3.2.2.2 Ternidre Nitridsysteme der Actinoiden mit Ubergangsmetallen

anderer Gruppen

Nur die Systeme mit Uran sind elngehender untersucht wordeh und nur hier

- ergibt sich demzufolge ein einigermassen geschlossenes Bild lUber das

Reaktionsverhalten. Die Ubergangsmetalle der 4. Gruppe des Periodensy-~
stems bilden Nifride die stabiler sind als UN. Deshalb reagieren sowchl
UN ais auch UZNS mit den Metallen Ti, Zr und Hf unter Bildung von TiN
bzw. den Mischnitriden (U,Zr)N und (U,HfIN (vgl. /8,12/). Abb.3.2.2.2
zelgt einen isothermen Schnitt im System U-Ti~N bei 1273 K in welchem
die bestehenden Gleichgewichte graphisch dargestellt sind. Die Lage
der Konoden wurde unter Berlicksichtigung der angegebenen Wechselwir-
kungsparameter e errechnet. Im quasibinidren Schnitt UN-TiN tritt zwi-
schen 1973 K und 2673 K olne begrenzte Losl|ichkeit von 1 bis 4 Mol %
TIN In UN auf /31/. Dle kritischen Entmischungstemperaturen einer
hypothetischen (U,Ti)N Mischphase wurden zu 4273 K /8/ bzw. 5000 K

/17/ errechnet.

100G°C 2000°C

ey =18000 (seld /Mol
Sonn =200 J/Mol

fum =

~—
—

J 7
UN // /UM-X*[UJ"UQA
* Uy {// - I

Ti U lig.

Abb. 3.2.2.2: Isctherme Schnitte im System U-Ti-N bel 1273 K (a) und

2775 K (b) {Konodenlage errechnet /8/)
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Abb. 3.2.2.3: Isotherme Schnitte in den Systemen Th-Zr=N bei 1773 K
(a, Vorschiag), U-Zr-N bei 1273 K (b) und 2000 K (c) {Konodenlage
errechnet /8/) sowie Pu-Zr-N (d, Vorschlag) {vgl. /12/)

Im System U-Zr-N sind UN und ZrN vol|kommen mischbar /31/. Die Gitter-
konstante &ndert sich weitgehend linear mit der Konzentration. Unter .
Zugrundelegung eines regulédren L&sungsmodell|s ergeben sich als kri-
tische Entmischungstemperatur 1073 K /8/ bzw. 1400 K /14/. Die Gleich~
gewichte werden durch die In Abb. 3.2.2.3a und b wiedergegebenen be-
rechneten isothermen Schnitte fir 1273 K und 2000 K veranschaul icht.

Die Konoden machen die hthere Stabllitdt der zirkonreichen Mischphase im
Vergleich zu der uranrelchen und damit die Reaktion von UN mit Zr deut-
lich. Als Parameter fiur die Lage der Phasengrenzen und Phasenfelder ist
der Stickstoffpartialdruck angegeben. (U,Zr)N wurde als Kernbrennstoff

mit geringer Dissoziationsneigung vorgeschlagen /32/.
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Abb.3.2.2.4: Errechnete Isotherme Schnitte im System U~Hf-N bei 1773 K (a)
und 1473 K (b) (vgl. /8/)
Auch PuN und ZrN scheinen weitgehend mischbar zu sein. Darauf deutet
die Existenz einer Nitridphase (PumO'7Zrmo'3)N hin /44/. Der Vorschlag
von Phasenfeldaufteilungen in den Systemen Th=Zr-N und Pu-Zr-N zelgen
Abb.3.2.23a und d. Die L8slichkeiten im Schnitt ThN-ZrN scheinen gering
zu sein /22/,
a)
y b)
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Abb.3.2.2.5: |sotherme Schnitte im System U-V-N bel 1973 K (a, experimen-
tel T /711,33/ und rechnerisch vervol!standigt /8/) und 2273 K (b, errech~

net /8/)
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Auch UN und HfN sind im System U~Hf-N vollkommen mischbar /31/. Der
Gitterparameterverlauf ist ilnear. Errechnete Schnitte unter Zugrunde-
legung der experimentell bestimmten Mischbarkeit, Thermodynamischér
Literaturdaten und abgesch&tzter Wechselwirkungsparameter /8/ sind in
Abb.3.2.2.4a und b fir 1773% K und 1473 K wiedergegeben. Auch hier sind
die Phasengleichgewichte Ausdruck der h&heren Stabilit&ét von HfN im
Verglelch zu UN. Bei 1473 K /8/ bzw. 1900 K /17/ tritt, den Rechnungen
nach, bereits eine MischungslUcke im quasibindren Schnitt UN-HfN auf.

Beim Ubergang von den Nitriden der 4.Gruppe Uber die 5. zur 6.Gruppe
des Periodensystems nimmt die Stabilit&t der Nitride stark ab. Die
Nitride der 5.Gruppe sind weniger stabll als UN. UN steht deshalb

bei hohen Temperaturen im Gleichgewicht mit den Metallen, allerdings
freten gewisse Randl8s|ichkeiten auf. Etwaige ReakTionen bei diesen
hohen Temperaturen (nv>1773 K) beschrénken sich daher auf geringe L&s~
lichkeit der Metalle der 5.Gruppe in UN bzw. von U in den Metallen der
5. Gruppe.

Eln charakteristisches Merkmal der Systeme der Ubergangsmetalle der
5.6ruppe mit Uran und Stickstoff st das Auftreten von orthothombi-
schen Komplexnitriden der Zusammensetzung UMeN2 (Me = V,Nb,Ta) /9,11/.
UVN2 bildet sich zwischen 1973 und 2173 K aus Mlschungen von UN und VN
/11/. Experimentelle Untersuchungen in dem System U-V-N flhrten zu ei-
ner Phasenfeldauftellung geméss dem wiedergegebenen Schnitt bei 1973 K
/17/ (Abb.3.2.2.5a), Die Phase UVN, kristallisiert orthorhombisch mi¥
Gitterparametern von a = 0.546 nm, b = 0.318 nm und ¢ = 1,067 nm ARV
Sie steht mit N, UN, VN und V2N im Gleichgewicht. Bel 2273 K zerf&llt
das Komplexnitrid in dle bindren Nitride. Die Randl&slichkeiten von

YN in UN und umgekehrt sind sehr gering und stimmen mit Rechnungen,
die flr 2073 K eine gegenseitige L&slichkeit von 1 Mol % /8/ ergeben,
gut ilberein (vgl. Tab. 3.2.2). Abb. 3.2.2.5b zeigt einen abgeschdtz-
ten Schnitt bel 2273 K /8/.

Im System U-Nb-N ergibt sich auf dem quasibindren Schnitt UN-NbN bei
2273 K ausgedehnte Mischphasenbildung (bis etwa (UO,5Nb ’5}N bei

0,4 bar NZ). Bei tieferen Temperaturen (~2000 K, 0,4 bar Nz) Fritt
eln ternidres Komplexnitrid der Formel UNbN, auf. Diese Phase kristal-
}isiert orthorhombisch mit den Gitterparametern a = 0.556 pm, b =

0.326 nm und ¢ = 1.094 nm /11/. Errechnete Schniffe; welche die
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Abb.3.2.2.6: Errechnete isotherme Schnitte im System U-Nb=-N bei 1273 K (a)
und ZZ75 K (b) (vgl. /8,12/)

Gleichgewichte des terndren Nitrids mit anderen Verbindungen des Sy-
stems verdeut|ichen, zeigen Abb.3.2.2.6a und b /8,12/. Es ist aller-
dings davon auszugehen, dass auch bel 1273 K eine L8sllchkeit von NbN
in UN besteht, die bei dem errechneten Schnitt in Abb.3.2.2.6a nicht
mehr zum Ausdruck kommt. Model|rechnungen ergeben flr die kritische
Entmischungstemperatur einer hypothetischen (U,Nb)N Mischphase

2873 K /8/ bzw. 3850 K /17/.

2000°C

gy = 39000 (lig] J/ Mol
Epp = BBB0DIsol] )/ Mol
iy 250708 JiMol

Abb. 3.2.2.7: Errechneter Isothermer Schnit+ im
System U=Ta-N bel 2273 K (vgl. /8/)
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UN &8st bel 2273 K und 0,4 bar N2 etwa 10 Mol % TaN. Bei h&heren TaN-
Konzentrationen tritt im System U-Ta-N ein orthorhombisches Komplex-
nitrid der Formel UTaN2 auf (a = 0.565 nm, b = 0.325 nm, ¢ = 1,094 nm}.
Diese Verbindung, die pulvermetal lurgisch und schmeizmetal lurgisch -

al lerdings nur sehr schwer vollkommen einphasig - hergestellt werden
kann, Ist im.GegensaTz zu den isofypen Phasen der homologen Elemente,
Vanadin und Niob, auch bel 2273 K und 0,4 bar N2 noch stabil. Einen
errechneten Schnitt bei 2273 K im System U-Ta-N zeigt Abb.3.2.2.7.

ThN und CrN reagieren im System Th=Cr-N{Vorschlag elner Phasenfeldauf-
tellung Abb. 3.2.2.8a) zu einem terndren Komplexnitrid ThZCrNB. Diese
Phase kristallisiert orthorhombisch mit Gitterkonstanten von a =
0.38654 nm, b = 0.35154 nm und ¢ = 1.28446 nm /34/,

Der Aufbau der Systeme von Uran mit den Ubergangsmetallen der 6.Gruppe:
U=Cr=N, U-Mo-N und U=W-N Ist gekennzeichnet durch Glelichgewichte von UN

mit den Metallen Cr, Mo und W. U2N3 Bildet mit Cr ein Komplexnitrid
der Formel U CrN; /11,34/. Die Gitterparameter der Phase sind a =
0.374 nm, b = 0.0331 nm und ¢ = 1.235 nm /#1/ bzw. a = 0.37397 nm, b =
0.33082 nm und ¢ = 1.23335 nm /34/. UZCrN3 steht mit UZNB’ UN, CrN und
Cer im Gleichgewicht, wie der isctherme Schnitt bei 1473 K vgl. /12/
In Abb. 3.2.2.8b verdeutticht. Die Stabilitst des Komplexnitrids wurde

aus Messungen des Stickstoffgleichgewichtsdrucks bestimmt. Zwischen

1300 und 1523 K ergibt sich fﬂGO<U2CrN3> = - 694 + 0.229°T (kJ/Mol)
/35/.
Plutonium bildet kein zu UZCr‘N3 isotypes Komplexnitrid. Die Phasenbe-

z{ehungen verdeutlicht Abb.3.2.2.8c.

Keine terndren Verbindungen wurden in den Systemen U-Mo-N und U-W-N
beobachtet. Hier steht auch das h&here Nitrid UZNS mit den hochschmef-
zenden Metallen im Gleichgewicht (vgl. Abb.3.2.2.9 und 3.2.2,11) /8/.Die
quasiblindren Schnitte UN-Mo und UN-W stellen eutektisché Systeme dar mit
sutektischen Schmelztemperaturen von etwa 2670 K /36/ bzw. etwa 3000 K
/36,37/. Einen Konzentrationsschnitt UN-Mo zeigt Abb.3.2.2.10.
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Abb.3.2.2,8: |sotherme Schnitte bel c)

1473 K in den Systemen Th-Cr-N (a, Vor- N

schiag), U-Cr=N (b, vg!. /12/) und 12000c
Pu-Cr=N (c, val. /45/)

PuN « CrN

CrN

+N
PuN + CrN
+ CroN

, CroN

PuN+Cr+d

Pu L Cr

In den Systemen Th-Mn-N und U-Mn-N treten Komplexnl+tride ThZMnN3 bzw.
U2MnN3 auf. Die Verbindungen kristallisieren orthorhombosch mit Gltter-
konstanten a = 0.38654 nm, b = 0.3515%4 nm und c = 1.28446 nm bzw.
a=0.37216 nm, b = 0.33274 nm und ¢ = 1.22137 nm /34/.

Die Systeme U-Fe-N und U=NI-N wurden nur auf den Schnitten Urannitrid-

Metall ndher untersucht. Wahrend UN mit Fe ein eutektisches System bil=-
det (eutektische Temperatur 1668 % 5 K) /38,39/, reagiert das Moncnitrid

mit Nickel gemédss der Glelchung:
3UN + 5Ni = UZNB + UNi5 /40,41/.

Die Loslichkeit von Nickel in UN ist &dusserst gering (1500 ppm) . Das
Reaktionsverhalten im System U-Ni-N oberhalb 873 K entspricht den in
Abb.3,2.2.12 skizzierten Gleichgewichten.
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Abb. 3.2.2.9: Phasenbeziehungen im Sy= Abb. 3.2.2.10: Kenzentrationsschnitt
stem U-Mo-N bei 1473 K (vgl. /8/) UN-Mo im terndren System U-Mo=-N
(vgl. /36/)

Systeme mit anderen Ubergangsmetallen, insbesondere mit den Platinmetal-
len, wurden bisher nicht untersucht. Aus den thermodynamischen Daten der
Randverbindungen kann man jedoch abschétzen, dass UN mit Platinmetallen
bei tiefen Temperaturen (T < ~1300 K) unter Bi Idung von U2N3 und metal-

| ischen Ordnungsphasen UM3 (M = Platinmetall) reagiert und bei hchen
Temperaturen sich UN unter Abspaltung von Stickstoff und Bildung der

gleichen intermetallischen Phasen zersetzt.

1200°C ~800°C

BeUNy +NoW

R

AN
\ \
UN+W \

B-U;Ny oNi o N
B-U,N,

UN
B-UzNy
+UNig +Ni

B- LNyt
UN+ B-UsN5
+UNig

UN +UNig + U

Vi w u UNig N
Abb.3.2.11: Phasenbeziehungen im Sy- Abb.3.2.12: Phasengleichgewichte Im
stem U-W-N bei 1473 K (vgl. /8/) System U-NT-N bel 800 bis etwa 1400 K

(vgl. /40/)
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3,2.2.3 Quaterndre Nitride des Urans

Nitridmischphasen, die hier flir Uran beschrieben wurden, bestehen si-
cherlich auch In vielen F&lien flir das im Hinblick auf einen Kern-
.SPUO.Z)N' Ein

weiteres quaterndres Nitrid von Uran mit zwel Ubergangsmetallen wurde

brennstoff flr Brutreaktoren im Blickpunkt gewesene (UO

im System U-Zr-Ce-N in dem in Abb. 3.2.2.13 gekennzeichneten Konzentra-

tionsbereich nachgewiesen /30,43/.

3.2.2.4 Zum Mischungsverhalten von UN mit Nitriden anderer Ubergangsmetai-

le und zur rechnerischen Absch#tzung der Glelchgewichte (vgl./8,17/).

Abb.3.2.2.14 verdeutlicht schematisch das Auftreten von experimentell er-
mittelten fternéren Mischphasen des Urannitrids mit anderen Nitriden.
Lurch Absch&tzung von Wechselwirkungsparametern fir bindre Metallsy-
steme und pseudo-bin&renNitridsysteme /8,17/, wurden Isotherme Schnitte
in den Systemen von Uran und Sticksteff mit anderen Ubergangsmetallen
errechnet /8/. Die erhaltenen isothermen Schnitte, denen meist experi-
mentelle Befunde an Teilsystemen zugrunde |iegen und die z.T. hier ab-
gebildet wurden, sind als Vorschidge einer Phasenfeldaufteitung zu be-
trachten. Die Annahme eines vom U/Me~Verhd|tnis unabhéingigen € ist
eine Vereinfachung, die bei den terndren Schnitten zwangslaufig zu
symmetrischen Mischungsilcken fuhrt, was mit dem Experiment meist nicht
voell in Einklang steht. Trotzdem k&énnen wesent|iche Merkmale der Sy-
steme durch Abschitzung der Wechselwirkungsparameter der flissigen und
festen Mischphasen und deren rechnerischer Verknlpfung gewonnen werden.
Den grundsitzlichen Aufbau von bindren Systemen oder quasibiniren Schnif-
ten in Abh#angigkeit, von den Wechselwirkungsparametern e der fllssigen
und festen Phase wird z.B. in Ref./42/ diskutlert. Die in der:
Berechnung von UN-haltigen Mischphasen erhalfenen kritischen Entmi-
schungstemperaturen und die Randl&slichkelten sind in Tab, 3.2.2
mit den experimentellen Ergebnissen bes+imm+er-8y5+eme aufgeflbrt. Es
besteht teilwelse elne gute Ubereinstimmung zwischen errechneten und
beobachteten Werten. Im Falle, wo niedere kritische Entmischungstempera-
turen errechnet wurden (UN=-ThN,-PuN,-YN,-CeN,-NdN), wurde volisténdige
Mischbarkeit beobachtet. Diese Mischkristallbifdung reicht wahrscheln-
lich zu weit tleferen Temperaturen als bisher experimentell bestédtigt.
Es ist jedoch schwierig, dies experimentel! nachzupriifen, da die

Reaktionsqeschwindigkeiten bel diesen tiefen Temperaturen fdr einen
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ZrN
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W,enzoN

Abb.3.2.2.13: Bereich quaterndrer Ni-
tride im System U-Ce~Zr=N (vgl./30,

43/)
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Abb.3.2.2.14: Terndre Mischphasen in Nitridsystemen von Uran
mit Ubergangsmetallen
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berechnet
System kritische Temp. Lis]ichkeit in experimentell
K UM

UN-ThN. 673 /8/ 1000 /17/ | vollst.ldslich vollst, Mischbarkeit bei 1273 K /15/
UN-Pun <« /87 100 /17/ | vellst.lbs1ich vollst Mischbarkeit bei 1173 K /19/
UN-YN <0 /87 F17/ vollst.16s1ich vollst.Mischbarkeit bei 2073 K /23/
UN-LaN 2073 /8¢ 2000 /17/ | vollst.,10s1ich 2000 K | kritische Temperatur ~1973 K j23/
UN-CeN <G /87 825 /17/ | vollst.ldslich vollst.Mischbarkeit bei 2073 K /26/
UN-PrN 773 /8/ vollst._ 1dslich vollst.Mischbarkeit bei 2173 K /23/
UN-NdN 373 /8/ vollst,lasTich vollst.Mischbarkeit bei 2173 K /26/

1973 K 1,5% 1973 K 1%)
UN-TiN 4273 /8 5150 /17/ 2273 K 3,0% 2273 K 3%) TiN in UN 731/

2673 K 5,0% 2673 K 5%)
UN-ZrN 1072 /B/ 1400 /17/ : volist.18sTich »1073 K | vollst Mischbarkeit bei 2273 K /31/
UN-HfN 1573 /8/ 1900 /17/ ? volist.ldslich 1573 K | votlst.Mischbarkeit bei 2273 K /31/
UN-¥N 5273 /8 7300 /17/ - 2072 K 1% /8&f i 2073 K ~1% VN in UN 711/
UN-NbN 2873. /8/ 3850 11/ i 2273 X 143 18/ 2273 K ~50% NbN in UN J1/
UN-TaN 3073 78/ 4350 /17/ | 2273 K 12% /8/ 2273 K 107 TaM in UN /117

Tab., 3.2.2: Kritische, errechnete Entmischungstemperaturen und ex-
perimentelle Befunde in quasibindren Nitridsystemen mit
UN

sichtbaren Zerfall nicht ausreichen. Mittiere kritische Entmischungs~
fTemperaturen werden fiur UN-ZrN und UN-HfN errechnet. Fir Ni+ridk6mbi—
nationen mit hohen krifischen Entmischungstemperaturen (UN-LaN,~TiN,-VN),
werden Mischungsllicken mit teilweise nur geringen Rand|8s]ichkeiten
beobachtet. Entsprechend den Stabi|it&dtsunterschieden der Nitride in

den einzeinen Nifridsystemen lassen sich folgende allgemeine Beobach-

Tungen machen:

Die Nitride der Actinoide und der Lanthanolde vesitzen #&hnliche Sta-
bititdt. Dementsprechend stehen uranreichere (h8here Stabilitat des

Urannitrids) oder urandrmere {(h&here Stabilitdt des anderen Nitrids)
Mischkristalle mit den beiden Metallen im Gieichgewicht. Die Nitride

der [VA-Metalle sind stabiler als UN und stehen deshalb mit Uran im
Gleichgewicht. Der umgekehrte Fall gilt flr die Nitride der VA- und
ViA-Metalle. Hler steht deshalb Urannitrid im Gleichgewicht mit ent-

sprechenden Metal len,

Die dargestellten errechneten Gleichgewichte in den terniren Nitrid-
systemen kdnnen als Richtwert flir das Reaktionsverhalten in Systemen
von Urannitrid und Ubergangsmetallen und als Grundlage flUr weitere

experimentel le Untersuchungen betrachtet werden.
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3.2.3 Terndre Nitridsysteme der Ubergangsme+a|le der 4., 5, und 6,5ruppe

Terndre Nitride haben bei weitem nicht die technische Bedeutung erlangt,
wie die entsprechenden Carbide. Als Griinde hierflir sind vor allem die
thermische Instabilitdt, aber auch eine im Vergleich zu Carbiden im all-
gemeinen geringere Hirte und ein schlechteres Benetzungsverhalten zu
Bindemetallen anzusehen. Elne tellweise hdhere Duktilitat sowie eine ge-
ringere Verschweissneigung beim Bearbeiten von Eisenbasislegierungen
haben jedoch in letzter Zeit neues Interesse an Nitriden bzw. Carboni-
friden fUr Hartstoffe in verschleissfesten Materialien entstehen |as-
sen {vgl. z.B. /1-4/). Trotz einiger, diesem Trend folgender, neuerer Un-
tersuchungen ist der Kenntnisstand Uber Aufbau und Eigenschaften terns-
rer Nitfridsysteme sehr unvollsténdig. Die wenigen &lteren Arbeiten sind
In zwel Ubersichtswerken zusammengefasst /5,6/, Diese bezlehen sich fast
ausschliesslich auf das Auftreten terndrer Nitride. Die kubisch fl&chen-
zentrierten Nitride der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe sind
meist vollkommen mischbar. Das Mischungsverhalten verdeut!icht Abb.3.2.3.1.

5.2.3.1 Nitridsysteme mit Ubergangsmetallen der 4.Gruppe

tn den Systemen T1-Zr-N und Ti-Hf-N sind die Mononitride TIN und ZrN
bzw. HfN bei Temperaturen von 2600 K bzw. 2500 K vol | kommen mischbar.
/3,7,8/. Eine rechnerische Absch&tzung der kritischen Entmischungstem-
peraturen filhrt zu 1850 K fir das quasibindre System TiN-ZrN und zu

1300 K fur TIN-HfN /9/. Die Gitterkonstanten der Mischphasen sind deut-
lich grésser als nach der Additivitdtsrege! zu erwarten Ist. Auch im Sy-
stem Zr-Hf-N sind die Mononitride bis zu tiefen Temperaturen voll misch-
bar /3,7/. Der abgeschitzte Zerfall des Mischkristalls |legt bel 75 K
79/,

Cie Phasengleichgewichte in den terndren Systemen Ti-V-N, Zr=-V-N und

Hf-V-N sind gekennzeichnet durch eine h8here Stabilit&t der Nitride der
Ubergangsmetalle der 4.Gruppe im Vergleich zu Jenen der 5.Gruppe. Dies
bedingt eine Konodenlage, ausgehend von den stabileren NiTriden TiN,
ZrN und HfN zu Vanadin (vgl. Abb.3.2.3.2). TIN und VN sind im Gegen-
satz zu den Kombinationen ZrN-VN und HfN=VN vollkommen mischbar /3,7/.
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Tab. 3.2.3.1: Ternlre Nitride der Obergangsmetalle der 4,, 5, und 6. Gruppe
A A Y S T

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich
Phase Raumgruppe (nm}) Bemerkung Literatur
(T1,Ir)N kfz., Nall positive Abweichung von volTkommene Mischbarkeit 13,7/
o - Fmam der Linearitit der bindren Nitride TiN
h und ZrN
(Ti,Hf )N kfz,, Nall positive ‘Abweichung von { vollkommene Mischbarkeit 13,7/
od - Fmam der Linearitit der binfiren Nitride TiN
h und HfN
(Ti,¥)N kfz., Nall fast lineare Beziehung vollkemmene Mischbarkeit /3.1/
o5 - Fmam ‘ der bindren Nitride TiN
h und VN
(Ti,NbN kfz., NaCl fast 1ineare Beziehung vollkommene Mischbarkeit /3,1
6% - Fmam der bindren Nitride TiN
h und Nbi
(Ti,Ta kfz., NaCl positive Abweichung von vollkommene Mischbarkeit der | /12/
: od - Fmdm der Linearitit bindren Nitride TiN und TaN
h bei etwa 2000 K und 30 bar Ni
(Ti,trlﬂ kfz., NaCl negative Abweichung von vollkommene Mischbarkeit der | /13/
0% - Fmam der Linearitdt bindren Hitride TiN und CrN;
h orthorh. Verzerrung des MK
unterhalb 1000 K auf der
Cr-Seite 14/
{Zr ,Hf N kfz., NaCl positive Abweichung von vollkommene Mischbarkeit der | /3,7/
05 Fm3 der Linearitdt bindren Nitride ZrN und HfN
p - Fm3m
Ir, aVash kfz., HqFe,C a = 1.215 n-Nitrid, Zusammensetzung /28
unsicher
E93, Fdm
{Zr Nb)N kfz., NaCl geringfllgig positive Ab- vollkommene Mischbarkeit 13,1/
0% - Fmam weichung von der Li- der bindren Nitride IrN
h nearitat und NbN
{Zr,Ta)N kfz., NaCl geringfilgig positive Ab- vollkommene Mischbarkeit der | /12/
05 - Fm3 weichung von der Li- binXren Nitride ZrN und TaN
p " Fmem nearitit bei etwa 2000 K und 30 bar
N,
(2Zr,CriN kfz., NaCl - vollkommene Mischbarkeit der | /13/
0% - Fmam bindren Nitride IrN und Cril
h oberhalb etwa 1700 K
(Hf VN kfz., NaCl - erhebliche Ldslichkeit von: 710/
vy o5 - F VN in HEN
h - Fm3m
(Hf ,Nb)N kfz., NaCl geringfligig positive Ab~ vollkommene Kischbarkeit /3
0% - Fm2 weichung von der Li{- der bindren Nitride HfN
h = Fmem nearitat und NbN
{Hf,Ta)N kfz., NaCl positive Abwelchung von vollkommene Mischbarkeit der | /12/
05 - Fm3 der Linearitit biniren Nitride HfN und TaN
h T bei etwa 2000 K und 30 bar
Ny
(Hf,Cr)N kfz., NaCl - volTkommene Mischbarkeit der | /13/
05 F bindren Ritride HfN und CrN
b m3m
(Hf.MojN - - Zusammensetzung unsicher f1/
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Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich :
Phase Raumgruppe (nm) Bemerkung Literatur
{V,NbIN kfz., NaCl geringfligig pesitive Ab- volTkommene Hischbarkeit der 73,7/
0 - Fm3m weichung von der Li- bindren Nitride ¥N und NbN
h nearitit
(V,Ta}N kfz., NaCl stark positive Abweichung vollkommene Mischbarkeit der 712/
05 - Fm3m von der Linearitidt bindren Nitride ¥N und TaN
h bei etwa 2000 K und 30 bar
Ny
(V.Cr)N kfz., NaCl negative Abweichung von vollkommene Mischbarkeit der /16/
oﬁ - Fm3m der Linearitit bindren Nitride YN und CrN
{V.Crj,N h:x., L'3 - vollkommene Mischbarkeit der /16/
- bindren Nitride VoN und CroN
Dy P63/an sehr wahrscheinlich ¢
(V,Mo)Nl_x kfz., Defekt NaCl - vallkommene Mischbarkeit der 120/
@® - Fm3m Nitride VN und Moo bei etwa
h 1400 K und 30 - 300 bar N2
(Nb,Ta)N kfz., NaCl geringfiigig positive Ab- vollkommene Mischbarkeit der Jjie/
02 - Fmam weichung von der Li- Nitride NbN und TaN bei etwa
h nearitat 2000 K und 30 bar N2
NbCrN tetrag. a = 0.3037
- - /17,18/
Dqﬁ - ¢ = 0.7391 :
Nby_4Crp_sN kfz., WaFe C a = 1,151 n=Nitrid, Zusammensetzung /28/
Egs’ Fd3m unsicher
NbMoN, . tetrag. a = 0,3095 Z-Phase /21
o - P4/om b= 0.7739
Ta, gCry oN tetrag. a=0.313 Z-Phase 13/
' ' 0 7 P4/ : b = 0.7334
ah " nmm
Ta3n40r2_3N kfz., H3Fe3c a = 1.143 n=Nitrid, Zusammensetzung 28/
unsicher
E93, Fd3m
TaMoN tetrag. a = 0.3081 Z-Phase 22/
Dyh - P4/ b = 0.7800
(Cr,Mo)Nl_x kfz., Defekt NaCl - vollkommene Mischbarkeit der jeat
of - Fmam bindren Nitride CrN und MooN
h be{ etwa 1300 K und
30 - 300 bayr N2
{Cr.Mo)ZN hex., L'3 - weitgehender Cr/Mo Austausch f24/
Dgj, - P65/ inCrpN
{Mo,__H )N kfz., Defekt NaCl - Lbsung von bis zu 3% Mol % f29/
l-y'y’2

5
Oh - Fm3m

W in Mo,
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TiN VN CrN

ZN NBN Mo,N

HIN TaN

Abb.3.2.3.1: Zum Mischungsverhalten der Ni-

+r1de der.4., 5. und 6, Gruppe (Glelche Zefchnung
bei den einzelnen Verbindungen bedeutet vol |-
sténdige Mischbarkelt) '

Die Loslichkeit auf dem Schnitt HfN-VN Ubersteiot bel eliner bestimmten
Temperatur diejenige des quasibindren Systems ZrN-VN merklich. Dies
steht in vollem Einklang mit errechneten Zerfallstemperaturen der Misch-
phasen von 375 K fUr (Ti,V)N, 2850 K fur (Zr,VIN und 1950 K flr

(Hf,VIN /9/. Isotherme Schnitte bei 1473 K in den Systemen Ti-V-N,
Zr-¥=N und Hf=V-N zeigt Abb.3.2.3.2 (vg!. /10/). Im metallreichen Ge-~
biet des Systems Zr-V-N, nahe der Zusammensetzung Zr3V3N wurden dbri-

gens Anzeichen flir die Existenz eines n-Nitrids gefunden /28/.

Die Systeme Ti-Nb-N, Zr-Nb-N und Hf-Nb-N sind gekennzeichnet durch
vo!l | kommene Mischkristallrefhen (Ti,NbIN, (Zr,Nb)N und (Hf,NbIN /3,7,
11,31/ .Die Gitterkonstanten der Mischphasen zeigen durchwegs eine po-

sitive Abweichung von der Linearit&t. Errechnete Entmischungstempera-
turen 1legen bei 650 K fur (Ti,NbIN, 775 K fUr (Zr,NbIN und 275 K fir
(Hf,NbIN. Die Phasengleichgewichte in den drei Systemen (vgl. Abb.
3.2.3.3) gestalten sich sehr &hnlich. Ein Ti-, Zr- bzw. Hf-reicher
Nitridmischkristall steht mit einer Nb-Basis-legierung im Glelchge-
wicht. Weitere Untersuchungen im System Hf—Nb—N betreffen hauptsédchlich
den niobreichen Teil des Systems /26/.

Um terndre, kubisch fldchenzentrierte, tantalrelche Nitridmischphasen
zu erhalten, werden hohe Temperaturen (~1900 K) und h&here Stickstoff-
drucke {30 bar NZ) benttigt /12/. Bei diesen Bedingungen besteht vol |-
kommene Mischbarkeit der Nitridpaare TiN-TaN, ZrN-TaN, HfN-TaN und
ebenso VN-TaN und NbN-TaN. Entmischungstemperaturen lassen sich ab-
schatzen zu 900 K fir (Ti,TalN, 1150 K flr (ZrTalN, 600 K fir

(Hf,Ta)N, 100 K fur (V,Ta)N und 75 K fir (Nb,Ta)N /9/.
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3)

1200°C

(Ti,NBIN « N

TiN|x

~

M NNy, TREN
« B-{Ti,Mo) \J\Nb’N
\:Nb
~
— g B -{Ti,Nb)
I Nb
b) N
1200 °C
{Zy,NBIN +N
(20Nt
2, B o,

~

5 ~
“JZrNoIN 1y
{Zr,NBIN | _y ~_ NN
+f-1Zr,Nb) ~ehlbizy
~
aq?mm
. - = : .
7r Nb
c)
N

1200 °C

{HE,NBIN +N

{HI,NDIN ,

HIN_,

(HE,NBIN ,_, + B~ Hf, Nb)

e BN

Hf Nb

Abb.3.2.3.3: |sotherme Schnitte bel

1473 K in den Systemen Ti-Nb-N,
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1100°¢C
pN2§30 bar

tgooec
=30b
Pn, ar

(Ti,CriN + N {¥,CrINy_, N
1]

IT!,C!)NM
+TiCry

(TiCrlty +TiCr +C1” \
T e Ticr, cr v cr
Abb.3.2.3.4: lsothermer Schnitt bel Abb.3.2.3.5: |sothermer Schnitt bei
1273 K im System Ti-Cr=N (vgl. /13}/ 1375 K im System V-Cr-N (vgl. /16)/

Aus der Gruppe der Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 4.Gruppe mit
Jenen der 6.Gruppe ist nur das System Ti-Cr-N n&her untersucht worden
/13,147, TiN und CrN sind vol [kommen mischbar. Die Phasengleichgewichte
verdeutticht Abb. 3.2.3.4 in einem isothermen Schnitt bel 1273 K.

In den Systemen Zr-Cr-N und Hf-Cr-N sind nur die Mcnonitridschnitie
charakterisiert /13/. Wéhrend fir das Nitridpaar HfN-CrN vollsténdige
Mischbarkeit bel 1273 K géfunden wurde, tritt im System ZrN-CrN eine

Mischungs!llicke auf. Der Verlauf der Phasengrenzen deutet allerdings
auf eine Schliessung dieser Mischungslicke bel Temperaturen um 1700 K

hin. In den Systemen Ti-Mo-N, Zr-Mo-N und Hf-Mo-N treten neben Rand+8s-
Iichkelten bei 1473 K und 30 bar N, (isofherme Schnitfe in /32/) hichstens
im System Hf-Mo~N eine ternére Phase auf /1/. In einer frliheren Arbeit wur-

den allerdings Anzeichen flir terndre Nitride (Zr,Mo)N;_, gefunden /27/. ZrN

reagiert bei 10 bar Ny nicht mit Wolfram bis zum Erreichen des eutektischen
Schme | zpunktes /37/.

3.2.3.2 Nitridsysteme mit Ubergangsmetallen der 5.Gruppe

Obwoh| die Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 5.Gruppe V-Nb-N,
V-Ta-N und Nb-Ta=N nur im Bereich der kubischen Nitridmischphasen

untersucht wurden, sind auch flir die anderen bindren Nifride ausge-
prigte gegenseitige Ldsungen zu erwarten. Im System Nb-Ta-N konnte
dies z.B. flir verschiedene (Ta,Nb)NX—Phasen gezeigt werden /15,3Q,36/.
Die kubisch fiachenzentrierten Mononitride VN, NbN und TaN sind unter-
einander auch Im festen Zustand vollkommen mischbar /12/. Errechnete
Entmischungstemperaturen |iegen bel 1150 K fir (V,NbIN, 100 K flr
{(¥,Ta)N und 75 K fuir (Nb,Ta)N /9/.
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Abb.3.2.3.6: Isotherme Schnitte bei
1373 K {pN, = 300 bar) Tn den Systemen

V=Mo-N (a,”/20/), Nb-Mo-N (b, /19,34/u.

Ta-Mo-N (c,/19,35/)

a)

1000 °C
Py, = 300 bar

(CrMo)N, , +N

e, {Cr,MaN,
(O Mol e,

« (Cr, Mol ,N

(€, Mol N (G Mo+ Mot

+Mo

(Cr, Mol,N + {Cr,Mo)

Cr {Cr,Ma} Mo

bl

1100 °C

pNZE 300bar

Cr [}

c)

hooec
pnzg 300 bar

[MD,W)zN
+ N+ (Mo, W)
[Mo W) +N
{Mo,W),N + {MoW)

Abb.3.2.3.7: |sotherme Schnitte bei
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(b} und Mo-W-N (c) (vgl. /19, 24,
25,29/)
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Die terndren Nitridsysteme der Ubergangsmetalle der 5. und 6.Gruppe
sind durch ausgeprdgte Mischkristallbildung sowie durch Bildung von
ternéren Komplexnitriden charakterisiert. Im System V-Cr-N sind so-
woh! die Mononitride VN und CrN als auch die Subnitride VZN und Cer
bel 1373 K vol lkommen mischbar (vgl. isothermer Schnitt in Abb.
3.2.3.5). In den analogen Systemen mit Niob und Tantal treten tetra-
genale Komplexnitride der Formel NbCrN und TaCrN aﬁf /17,18/. Zur
Charakterisierung des strukturellen Aufbaus dieser Phasen wird ein
neues Strukturelement flr Ubergangsmetall-Nichtmetall Phasen vorge-
schlagen: die vierseitige Pyramide /19/. Auf der metallreichen Seite

der Systeme Nb-Cr-N und Ta-Cr-N treten sogenannte n-Nitride auf, de-

ren Zusammensetzung nicht genau fixiert ist./28/. Die Phasen
Nb3~30r2-3N und Taz_,Cr, N kristallisieren kubisch mit a =
1.151 nm bzw. a = 1.143 om {vgl. Tab. 3.2.3.1).

| sotherme Schnitte bei 1373 K fiur Stickstoffdrucke zwischen 1 und
300 bar in den Systemen V-Mo-N, Nb-Mo-N und Ta-Mo-N zelgt Abb.
3.2.3.6a bis c, VN]_>< und das kubisch fl&chenzentrierte Mo,N sind

vollkommen mischbar /20/. Niob und Tantal bilden mit Molybd&n und
Stickstoff Kompiexnitride NbMoN bzw. TaMoN /21,22/. Diese Phasen

(Z=Phasen) kristallisieren +e+ragonai'iso+yp zu NbCrN bzw. TaCrN
{Gitterkonstanten vgl. Tab.3.2.3.,1). Bei hohen Stlckstoffdrucken
(360 bar) kénnte zus&tzlich eine tetragonale Verbindung Mo(Ta,Mo)2N2
hergestel It und charakterisiert werden /33/. Mo N 18st erhebliche
Mengen Niob und Tantal.Friihere Untersuchungen bel 2273 Kund etwa 10"9
bar N2 zgigten demgegeniber nur geringe gegenseitige Loslichkeit
/23/, Weitere Untersuchungen in den Systemen Nb-Mo-N und Nb-W-N

betreffen nur den niobreichen Tell /26/.

3.2.3.3 Nitridsysteme mit Ubergangsmetallen der 6.Gruppe

Wahrend Im System Cr-Mo=-N bei 1273 K vollsténdige LOsl|ichkeit im
festen Zustand zwlschen CrN und MOZN sowie ein weitgehender Cr/Mo
Austausch in (Cr,Mo)ZN beobachtet wird, vermag im System Cr-wW-N
weder CrN noch CrZN merkl lche Mengen Wolfram im GifTer aufzuneh-
men /24,25/, |sotherme Schnitte in den Systemen Cr-Mo-N bei 1273 K,
Cr-=W-N bei 1373 K und Mo-W-N bei 1373 K und Stickstoffdrucken

2300 bar N2 zeigt Abb.3.2.3.7a bis c. Im System Mo-W-N vermag MOZN
etwa 35 Mol % W.N zu [8sen /29/.
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3.2.4 Ternire Nitridsysteme der Ubergangsmefalle der 4., 5. und qé
Gruppe mit Mn und den Metallen der Eisengruppe: Fe,Co und Ni

Nitride der hochschmelzenden Ubergangsmetalle werden In Verblndung mi+
den Eisenmetallen als Binder flr verschleissfeste Hartmetalle In Be~
tracht gezogen. Reaktionen zwischen den Hartstoffphasen und dem Binde-
metal| beeinflussen die Eigenschaften meltst In negativer Weise (vgl.
/1/). Die Phasenbeziehungen in den betreffeﬁden Sy§+emen geben Aus-
kunft Uber das Reaktlionsverhalten In Abh&ngigkeit von Parametern wie
Stéchiometrie, Temperatur und Art des Bindemetad |les. Auf der metall-
reichen Seite der Nitrlidsysteme von Ubergangsmetallen treten hiufig
Komplexnitride mit einer Ti Ni-Wirtstruktur auf (vgl. z.B. /2/).

Zusammensetzung sowie Bildungsbedingungen sind in vielen F#llen nur
unzureichend bekannt. Im Rahmen der Untersuchungen zum Aufbau und

zu den Eigenschaften terndrer Nitridsysteme wurde daher besonders

der Frage der Stabllisierung von terndren Verbindungen durch Nicht-
metal le Beachtung geschenkt. Das Verhaiten der Nitride der Ubergangs-
metalle der 4.Gruppe mit Mn,Fe,Co und Ni wurde bisher kaum betrachtet.
Gieichgewichte zwischen den Nitriden TiN, ZrMN und HfN mit Mn,Fe,Co

und Ni sind wahrscheinlich. TIN und Mni zeigen eine ausgeprigte

1-x
L3slichkeit im festen Zustand. Ausgehend von TiN konnte eine Misch-
phase Tio.55Mno.37No.80 hergestel It werden /3/. Im metallreichen Kon-
zentrationsbereich der Systeme sind n-Nitride wahrschelinlich. Ternére
Nitride der Zusammensetzung T30.7000_3N und T10.7NPO.3N, die Tm WC-
Typ kristallisieren und durch Reaktion in NH3 bel etwa 1000 K her-
gestel It wurden, sind In einer &!teren Arbeit beschrieben /4/. n-Ni-
tride treten in den Dreistoffsystemen Zr-Fe-N, Zr-Co-N und Zr-Ni-N
nahe der Zusammensetzung Zr4M2N (M = Fe,Co,NIT} auf /2/ (vgl. Tab.

3.2.4.1).

Die Systeme der Ubergangsmetalle der 5.Gruppe V,Nb und Ta mit den
Metallen der Eisengruppe und Stickstoff wurden klirzlich etwas eingehen-
der geprift /5-7/.Abb.3.2.4;1a und b zeigen die Phasenfeldaufteilung

des Sysfems V=Fe=N bei 1473 K bzw. 1373 K. Die nonvarianten Punkte

der Dreiphasengleichgewichte VN1_X+V2_3N+a—(Fe,V) bzw. VN+N+o-{(Fe,V)

verschieben sich mit steigender Temperatur zu h8heren Vanadingehalten,




Tab, 3.2.4.1: Terndre Nitride der Ubergangsmetalle der 4., 5.
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Metallen der Eisengruppe: Fe,Co,Ni

und 6.Gruppe mit Mn und den

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich
Phase Raumgruppe (nm) Bemerkung Literatur
(Ti,Mn)N, kfz., NaCl - Mischkristall von MoN, 13/
05 - Fmam in TiN bis
h Ti Mn N
0.96 " 0.37 0.8
Ti, Fe,N kfz., W,Fe,C = 1,1319 n-Nitrid ]27/
4 =2 7 373
Dh = Fd3m
Tio 7Coo 3N hex., WC = 0,294 hergestellt durch NH3- 4/
' * 03 . PEm? = 0.290 Nitrierung
3h
Tio 7N1'0 3N hex., WC = 0.294 hergestellt durch NHg- A/
) : 03 . pEm2 = 0.289 Nitrierung
3h
Zr4Fe2N k}fz., WFe,C = 1.220 n=Nitrid 12/
O, - Fd3m
ir,Co N kfz., W Fe.C = 1,216 n-Nitrid /2
%% o
h - Fd3m
r Ni N kfz., W,Fe,C = 1,217 n-Nitrid, Zusammensetzung /2/
472 I3
7 unsicher
(VM) kfz., NaCl - Mischkristall von MnN;_ in 13/
0 - Fndm VN bis Vo geMng 37N, g3
V4002N kfz., NSFeSC = 1.088 - 1.083 n=Nitrid /2,5/
7 _ Fd3
Oh i
V4Ni2N k;z., N3Fe3C = 1,088 - 1.081 n=Nitrid 72,5/
0, - Fd3m
Nb, Mn, N kfz., W.Fe.L = 1,142 n-Nitrid, Zusammensetzung /2
3-472-3 373
0, - Fdam nicht gesichert
Nb, Fe,, N kfz., W, Fe,C = 1.142 (Nb-reich} n-Nitrid /2.6/
4-y “2+y * 373 - s e
OIZ - Fd3m 1.131 (Fe-reich)
Nb4~xC02+yN k;’z., waFeBC : %%33 ggg::zlgm n-Nitrid /2,6/
Oh = Fd3m ’
Nb4N1'2N kfz., lrl3Fes{§ = 1.160 n-Nitrid /2.6f

o; - Fdm
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Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich ;
Phase Raumgruppe (nm) Bemerkung Literatur
Ta3MnN4 hﬁ?" a = 0.3023 hergestel1t durch NH,- 79/
Nitrierung
D., - P6.,/mmc
6h 3
TamaMnm3N kfz., H3Fe3C a=1.135 n-Nitrid, Zusammensetzung /e
Oﬁ - Fdim nicht gesichert
Ta FeN, . hex., a = 0.5156 hergestellt durch NH,- 19/
) D 3 FEm2 ¢ = 1.031 Nitrierung
3h
Ta4FezN kfz., HaFe,C a=1.130 n-Nitrid 12,1/
Oh - Fd3m
Ta3+yFea_yN k;z. » HaFesC - n-Nitrid /177
0, - Fd3m _
TazCQI‘vEZ5 hex., a = 0.5l6l hergesteltt durch NH3- 79/
' Dsh - FEm? c = 1.030 Nitrierung
3
Ta4C02N1_x k;fz-., W3Fe3C a=1.1583 - 1.159 n - Nitrid /2,7/
0, = Fd3m
h
Ta3C03N kfz., NSFEBC a=1,122 - 1.126 n-Nitrid Iz
0/ - Fdam
Ta2N1N2 45 hex., a = {0,5168 hergestellt durch NH3— /9/
' D% - Fém2 b = 1,036 Nitrierung ’
3
TaNi N k;z., HaFeql a=1,150 - 1,158 n=Nitrid /2,7,8/
G, - Fd3m
h
(Cr,Mn)Nl_x kfz., NaCl a = 0.4162 flr Mischphase von MnNj_, in 11,12/
0 - Fdin Cry My 6Ny o rif bis Cro.21Mo, 79M0. 80
{Cr,Mn)EN hex., L'3 vollstdndige Mischbarkeit /117
Dg; _ P63/mmc von Crlt und anN
MogFe,N, kub., 8-Mn a = 0.6695 - 0,6702 Mo3CozNg und MogNizhg 1/
p4132 wahrscheinlich
M03Fe3N kfz., W3Fe3C a = 1,1065 ~ 1,1095 n-Nitrid /177

7
0h - Fd3im
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bei gleicher Temperatur mit steigendem Stickstoffdruck zu hdheren Ei-
sengehalten /5/. Es tritt keline terndre Phase auf. Der Schnitt VN-Fe
stel [t unter 1 bar N2 ein eutektisches System dar. Der eutektische
Schmelzpunkt liegt bei 1773 £ 20 K. Die Phasengleichgewichte im Sy-
stem V-Co—-N bei 1473 K und etwa 10“8 bar Stickstoff verdeut!licht Abb.
3.2.4.Z2. Das terndre Nitrid V CoZN /2,5/ kristallisiert kubisch mit

4
einer Gitterkonstante von 1.088 X 0.001 nm auf der V-relchen Selte

und 1,083 = 0.001 nm auf der Fe-relchen Seite. Diese Phase bildet
slch offensichtlich peritektisch. Unter 1 bar N2 stel [t auch der
Schnitt VN-Co ein eutektisches System mit einer eutektischen Schmelz-
temperatur von 1703 £+ 20 K dar /5/. Die Phasengleichgewichte im Sy-
stem V-Ni-N (Abb.3.2.4.3) entsprechen weltgehend jenen des Systems
V-Co-N. Das fernére Nitrid V4N12N mit Gitferkonstanten von a =

1,088 % 0,01 nm auf der V-reichen Selte und a = 1,081 % 0,001 nm auf
der Ni-reichen Selte kristallisiert wiederum im teilwelise aufgeflil-
ten TizNimTyp. Die Phase bildet sich peritektisch. Die nonvarianten
Punkte der Dreiphasenfelder VN+(NI,V}+N und VN1_X+V2_3N+(Ni,V) ver-
schieben sich bei hohen Temperaturen zu hdheren Vanadingehalten. Der
Schnitt VN-NiI stellt bei 1 bar N, ein eutektisches System mit einer

eutektischen Schmelztemperatur von 1680 £ 20 K dar.

Die Gleichgewichte in den Systemen V-Fe-N, V-Co-N und V-Ni-N sind na-
turgemdss abh&énglg von Temperatur und Stickstoffdruck. Bel 1 bar Stick-
stoff steht das Mononitrid im Gleichgewicht mit den fast relnen Me-
tallen der Eisengruppe bzw. ihren Mischkristallen. Mit abnehmendem
Stickstoffdruck werden Eisen—-, Kobalt- oder Nickel-reiche Mischphasen
oder Verbindungen gegentiber Stickstoff stabilisiert, d.h. der non-
varlante Punkt des Drelphasengleichgewichts VN+N+(Fe,V) oder (Co,V)
oder (Ni,V¥) verschiebt sich zu steigenden V-Gehalten. Ein Vergleich

der Lage dieses nonvarianten Punktes in den drei terndren Systemen
Y=Fe=N, V=Co=N und V~Ni-N l&sst auf elne hthere Stabilitat der festen
L&sungen von V in Co und Ni Im Vergleich zur festen Ldsung ven V und

Fe schliessen. [m Gegensafﬁ zu den besprochenen Systemen mit den Metal-

len der Eisengruppe |18&st VN erhebliche Mengen von Mangan als Nitrid.
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100° C
~107% bar N,

1200°¢
~ 107 bar N,

1-%
+Fegog Yogz *N

AbB. 3.2.4.1: Isotherme Schnitte bel 1473 K (a)
und 1373 K (b) und 1078 par N, im System V-Fe-N

Zusammensetzungen bis V_ o Mn_ ;N o5 konnten erhalfen werden /3/.

Im metallreichen Konzentrationsbereich des Systems Nb=Mn=-N tritt ein

ternéres Nitrid Nby ,Mn, ;N auf /2/ (Ti Ni-Typ, a = 1.142 nm, vgl.
Tab.3.,2.4.1). Abb.3.2.4.4 zelgt elinen isothermen Schnitt des Systems

Nb=Fe=N bei 1473 K (10-8 bar Nz) /6/. Es tritt eine terndre Nitrid-

bl

a)l N N
1200°C 1100 °C
~ 107 bar N, ~ 109 bar N,
VN \
+{Co VI +N
(CoV)+N L EL {41,V)+ N
Vy3N VN
+(V,Col o1V, Ni)
;-CQQ 1 .{c;Nl e v a INiV) Ni
Abb.3.2.4.2: tsothermer Schnit+t bei Abb.3,2.4.3: |sothermer Schnitt bel
7475 K und 1078 bar N, im System T475 K und 1078 bar N, Im System

V=Co-N V=N1-N
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120G°C

1200 °C

1078 bar Ny 1078 bar N,

ﬂ'an‘xC"zoxN

A *NBaN NbCo, + NBCoy +N

Nb p-NbFe  NbFe, Fe Nb M Nbcéz NbCo, Co
Abb.3.2.4.4:sothermer Schnitt bel Abb.3.2.4.5: |sothermer Schnitt bel

1473 K Im System Nb-Fe-N 1475 K im System Nb-Co-N

phase auf, deren Formel als Nb4_XFe N angegeben werden kann. Dieses

+
n-Nitrid, dessen Homogeni+é+sbereici :ich von Nb4Fe2N bis etwa
Nb3’7Fe2’3N erstreckt, kristafllisiert im teilweise aufgefiil [ten
TizNi-Typ und besitzt eine Gitterkonstante von 1.142 nm auf der
Nb-reichen und 1.13.1 nm auf der Fe-relchen Seite. Das Komplexnitrid
steht mit NbZN, Nb, u—(NbFe) und NbFe2 im Gleichgewicht. Der isother-
me Schnitt des Systems Nb-Co-N in Abb.3.2.4.5 bel 1473 K fasst die

Phasengleichgewichte zusammen. Es tritt wiederum ein Komplexnitrid

1200°C
10°% bar N,

NbN,_,
NBN,_, + Nbiy +NbN / + NbNig +N

NbMi3 +a-{Ni,NB+N

d .
Nb;N + NbNi;
4 +1-Nb;Ni,N IO
Nb,N +Nb \
+m-NbNizN -
= "7-NbNiyN
] 1

i 1

Nb L-NbNi NbNi,  coINiNBH N

Abb.3.2.4.6: lsothermer Schnitt bei 1473 K im
System Nb=Ni-N
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1200°C
~ 1078 bar 0,

NbQ + - NbFe,
\gNB3Fe, (0]

NbBG + Nb
+ 7=Nb,Fe O}

Fe

p-FeNb e-NbFe,

Nb

Abb. 3.2.4.7: Phasenbeziehungen bei
1473.K im niobreichen Teil der Syste-
me Nb-Fe-0 (a), Nb-Co-0 {(b) und
Nb-NT~-C (c}

Nb

4._
a =

)

1200°C
~ 1078 bar 0,

1-Nb3Co30,_,
+1-NbCo + NoO

NbO

NBO +7-NbyCo,0,

NEQO + Nb

Nb W-NbCo NbCo, Co

c)

1200=C
~10-8 bar 0,

71-Nbghig0
+NbO
+1-Nb Ni0

NBO + i, Nb
+1-Nbghis0
\

Nb
+ NbO

+7-Nb,; Ni,O

2277 N0 N0
1 1

i

Nb u

BCO2~3N auf, dessen Gitterkonstanten auf der niobreichen Seite

1.159 nm und auf der kobaltreichen 1.144 nm betragen. Die terndre

Phase steht mi+t NbN1_x, Nb2N, Nb, w={NbCo) und NbCo2 im Gleichge-
wicht. Sie bildet sich beim Abklhlen aus der Schmelze peritektisch.
Im Gegensatz zu den Systemen Nb-Fe-N und Nb=-Co-N, wo Komplexnitride

mit welten Homogenit&tsbereichen becobachtet werden, tritt im System

Nb-Ni=N ein n-Nitrid ohne Homogenitatsbereich bel der Zusammensetzung

kb ATy

Nb4Ni2N auf. Die Gitterkonstanten der Phase bewegen sich zwlischen

1.159 und 1.161 nm /2,6/.
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1200°C
0% bar Nz

TaN
«TaNi; +N

Ta NigN + Tabiy

N +Tﬂ2N
TaN '~ /

L f E\I ™ A\
Ta TN TaNi TaN, TaNig Ni

Abb. 4.2.4.8: |sothermer Schnitt bel 1273 K auf
der tantalreichen Seite des Systems Ta-Ni-N
{vgl. /8/)

Abb.3.2.4.6 zeigt einen isothermen Schnitt bel 1473 K. Die n-Phase be-
findet sich mit NbZN, Nb, u—(NbNi) und NENT 5 im Glelchgewicht und bil-
det sich, ebenso wie die anderen n-Nitride peritektlsch. Untersu-
chungen zum Sauerstoffeinfluss auf die Nitride (02 ist als Verunrelni-
gung melst zugegen) zelgten, dass die terndren Nifride nicht sauer-
stoffstabilisiert sind, dass jedoch im System Nb-Fe-Ound Nb-Co-C je
ein unhd Im System Nb=NI-0 (vgl. Abb.3.2.4.7a bis ¢} zwel durch Sauer-

stoff stabilislerte n~Phasen existleren,

I'n den Systemen von Ta mit Mn, Fe, Co und Ni werden bel NHB—NI+rIerung
terndre Nitridphasen mit hexagonal dichtester Packung der Metallatome

der Formel Ta MnN, bzw. TazMN2 5 (M= Fe,Co,Ni) erhalten /9/. Struktur-

daten sind in Tab.3.2.4.1 zusammengefasst. Auf der fantalrelchen
Seite der Systeme treten n-Nitride unterschied!icher Zusammensetzung
auf /2,7/, Ein terndres n=Nitrid wurde z.B. nahe der Zusammensetzung
TaBMn3N gefunden {vgl. Tab. 3.2.4.1). Im System Ta-Fe-N sind es zwel
oder drei terndre Nitride, die alle im Ti2Ni Typ bzw. einer Variante
dieses Typs kristallisieren /7/. Dle Gleichgewichte, besonders aber
der Einfluss von Sauerstoff, sind hier noch nicht restlos geklért.

Im System Ta-Co-N werden zwel terndre n-Nitride: Ta,Co N {a =

1.153 = 1,159 nm} und TaSCOSN {a = 1,122 - 1.126 nm) beobachtet.

Diese stehen me‘Ta2+xN, Ta,T3002 bzw. TaN, TaCo2 ghd N2 im Glelch=-
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gewicht /7/. Nur eln terndres n-Nitrid der Formel Ta4N12N (a =

1.150 = 1.158 nm) konnte dagegen im System Ta=NI-N nachgewiesen wer-
den. Dieses teht mit Ta2+xN, Ta, TaZNi, TaN1 und -TaNi3 im Gleichge—
wicht /2,7,8/. Einen isothermen Schnitt auf der tantalreichen Selte

des Systems Ta-Ni-N zeigt Abb.3.2.4.8.

Nur sehr wenig ist Uber den Aufbau der Nitridsysteme der Ubergangsme-
talle der 6.Gruppe mit Mn,Fe,Co und Ni bekannt, obwohl| diese Kompo-
nenten Bestandteile mancher Stdhle sind (vgl. z.B. /10/). Im System
Cr-Mn~N konnen bei 1273 K und 800 bar N2 fast 80 Mol % MnN1_x‘in CrN
geldst werden. Die Subnitride CroN und MnoN sind vol [kommen misch-
bar im festen Zustand /11/. Bei 1073 K und 100 bar N2 konhten auf

dem Mononitridschnitt Zusammensetzungen bis Cro Mn_ N 92 erreicht

.9 0.5
werden /12/.

Experimenteile Un{ersuchungen in den Systemen Cr-Fe-N /13,14,28,29,30/,
Cr-Co-N /15, und Cr=Ni-N /16/ geben keinen klaren Einblick in die Konsti-
tution dieser terndren Systeme. Rechnungen bzw. Absch&tzungen auf Grund
der thermcdynamischen Daten bindrer Phasen der Systeme ergeben Gleich-
gewichte die strahlenférmig von CrN und CrZN ausgehen. Cleses Verhal=-

ten ist Ausdruck der hoheren Stabilitédt der Chromnitride Im Verglelich

zu Nitriden von Fe, Co oder Ni (vgl. /10/).

In den Systemen Mo-Co~N und Mo-Ni-N wurden durch Nitrierung mit NH3

Phasen der Zusammensetzung MOo.BCOo.ZNo.Q und MOO.BNIO.2N0.91’ die

hexagonal im WC-Typ kristallisieren, erhalten /4/. Bei geringen Stick-

stoffgehalten wurde im System Mo-Fe-N eln terndres. Im B-Mn-Typ

kristallislerendes Nitrid der Formel M03F97N4 (MoBCo.,,N4 und

MoBNi7N4 wahrscheinlich) erhalten /17/. Auch eln n-Nitrid MOBFGSN

wurde identifiziert /17/ (vgl. Tab. 3.2.4.1).
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3,2.5 Terndre Nitridsysteme der Uberaangsmefatle der 4., 5. um;

6.6ruppo mit Rhenium und Platinmetal len

Diese Nitridsysteme wurden blsher kaum untersucht. Experimentelle
Daten beschrénken sich auf die Losiichkeit von Sticksteff in Nb-Re und
Nb-Ru-Legierungen /18-20/, auf die Existenz eines kubisch flachenzen-
trierten terndren Nitrids Mo, . Re_ ,,N /21/ sowie auf das Auftreten
giniger terndrer n=Nitride /2/. In den Systemen Zr-Re-N, Zr-Ru-N
Zr-0s-N, Zr=Rh=N, Zr=ir=N, Zr-Pd-N und Zr-Pt-N werden Komplexnifride

der Formel! Zr ,M_.N beobachtet. Die Phasen Zr  ,Re. N (a = 1.232 nm),

472 4T N
Zr4Ru2N {a = 1.230 nm} ZrméosmzN (a = 1.237 nm), Zr4Rh2N fa =
1.234 nm),ZquzN (a = 1.235 nm), Zr4Pd2N (a= 1.240 nm) und Zr4P+2N

(a = 1.243 nm) kristallisieren im teilwelse aufgefll|ten T Ni=Typ
/2/ (vgl. auch Tab. 3.2.5.1) . Chrom bildet mit den Platinmetallen
Perowskitnitride CroMN (M = Rh,Ir,Pd,Pt} /31/.

3.2.6 Terndre Nitride der Ubergangsmetalle der 7. und 8.Gruppe

Ternadre Nitride dieser Systemgruppe, dle bisher nur sehr unzureichend
untersucht wurde, bllden sich durch Mischkristallbildung bindrer Ni-
tride, z.B. (Mn,Fe)4N, (Fe,Ni)4N, (Mn,Ni)4N mit Ordnung der Metall~-
atome bei bestimmien Zusammensetzungen, z.B. FeBNiN (vgl. z.B.
/22,23,24/)’oder als Komplexnitrice, wie z.B. FeBPdN oder FeBPtN,

die in der Perowskitstruktur mit a = 0.3847 nm bzw. a = 0.3839 nm
kristallisieren /25/. Weltere Perowskitnitride sind flr Mangan be-
kannt (MnSPTNX, MnsPde, MnSRhNX, MnBCoNX, MnBIrNx) /32,33/.
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Rhenium und Platinmetallen

Terndre Nitride der Ubergangsmetalie der 4., 5, und 6.Gruppe mit

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbereich .
Fhase Raumgruppe {nm) Bemerkung Literatur
ZrmqﬂemzN kfz., wsFeac a =1.232 n~Nitrjd, Zusammenset- /e,26/
OE__ Fd3m zung nicht gesrchert
Zr Ru,N kfz., W,Fe,C a = 1,230 n-Nitrid /2,26/
47" 2 7 353
Oh - Fd3m
anqﬂsmzN kfz., N3Fe3C a =1.237 n-~Nitrid, Zusammenset- /2,26/
DE _ Fd3m " zung nicht gesichert
Zr, Rh,N kfz., W,Fe,C a=1,23% n-Nitrid 72,26/
4™ 373
. o/ - Fd3m
h
Zr Ir N kfz., W,Fe.C a=1.235 n-Nitrid /2,26/
472 7 373
Oh - Fd3m
Zr4Pd2N kfz., NaFe3C a = 1.240 n-Nitrid /2,26/
o/ - Fd3m
h
Zr Pt N kfz., W,Fe.C a = 1,243 n~Nitrid /2,26/
4 "2 7 33
Oh - Fd3m
CrsRhN kfz., CaTm3 a = 0.3854 Perowskitnitrid /31y
1
Oh - Pm3m
CrBIrN kfz., CaTiO3 a = 0.3843 Perawskitnitrid /31
1
0h = Pm3m
Cr,PdN kfz., CaT1‘03 a = 0.3889 Perowskitnitrid /31
Oﬁ - Pm3m
CrBPtN kfz., CaTiO3 a = 0.3879 Perowskitnitrid 731/
1
Oh - Pm3m
M01'76Re0'24N ckfz. a = 0.4125 Mischphase auf der /217,

Basis von MozN
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Sl drbon l fridsystoms

Kristallstruktur, chemische Bindung und Gltterkonstanten von Carbiden

und Nitriden der Ubergangsmetalle sind in sehr vielen Fallen gleich bzw.
dhnlich, so dass vollsténdige Mischbarkeit bzw. ausgedehnte L&slichkeits-
bereiche zu erwarten sind. Die Bildung sogenannter Carbonitride wurde
dementsprechend schon frihzeitig nachgewiesen (vgl. z.B. /1/); das In-
teresse an einer technischen Anwendung der Carbonitride entwickelte sich
jedoch erst merklich Im letzten Jahrzeh: * So wurden z.B. Garbonitride

der Actinoiden als Kernbrennstoffe Interessant /2/, Carbonitride der hoch-
schmelzenden Ubergangsmetalle als Hartstoffe In Hartmetallen geprtift /3/
und Carbonitride z.B. des Titans als verschlelssfeste und dekorative

Schutzschichten verwendet /4/.

Finige Sammelwerke befassen sich u.a. auch mit den Carbonitridsystemen.
So z.B. Kieffer und Benesovsky /a/ mit den Carbonltriden der hochschmel-
zenden Ubergangsmetalle, Goldschmidt /b/ in elnem Kaplte! allgemein mit

Carbonitriden und Pearson /c¢/ mlt Strukturdaten der Carbonitride.

3.3.1 Carbonitride der Se!tenen Eiden

Es liegen nur wenlge Untersuchungen in terndren Systemen der Seltenen Er=—
den mit Kohlenstoff und Stickstoff vor. Vor allem in Carbonitridsystemen
von Scandlium, Yttrium und den schweren Seltenen Erden muss mit tellweise
ausgedehnten L&slichkeiten von Kohlenstoff in den Mohonitriden gerechnet
werden. Untersuchungen im System La-C-N /5/ ergaben die Existenz elnes
rein terndren Carbonitrids mit einer mittleren Zusammensetzung von
LaCo.88N0.77° Die Randverbindungen zeigen gemdss Abb. 3.3.1.1 keine Lbs-
lichkeit fiir die 3. Komponente. Im System Ce-C-N sollen sowehl CeC, als
auch CeZC3 betricht!iche Mengen Stickstoff 18sen /6/. DarUber hinaus wur-
de zumindest ein weiteres Carbonifrid gefunden, welches kublsch fl&chen=
zentriert kristallisiert und sich offensichtlich aus CeN bei Ersatz von

N durch € herleltet. Die Formel des Carbonitrids das mi¥ CeZC3 im Gleich-
gewicht steht, kann als CeNxCy mit x+y > 0,8 und 0,4<x <0,7, y < 0,4

angegeben werden.

I'm Sys+em_Pr—C~N warden zwei kublsch fl&chenzentrierte Carbonitride ge-
funden /7/. Die Zusammensetzung dieser Phasen entspricht in einem Falle
efwa Pr. G mit xry n1 und 0,008 < x < 0,81, 0,23 <y < 0,94 Im anderen
Pr‘NXCy mit ~0,5 < x+y < 0,9,
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1500°C

1200°C

<
THEN +ThyNg ~~
+ThIC,N)

Abb.3.3.1.1: Teil eines isothermen Abb.3.3.2.1: Isothermer Schnitt
Schnittes bei 1473 K im System bei 1773 K im System Th-C-N
La-C~N (nach Lit.[5]) (nach Lit.[9])

1809°C

UUICN)
UIGN) s UC,

UICNY +U,C4
u UC U, Uc, c
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. Lit.[18, 247])
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3.3.2 CGarbonltride der Actinoeiden

Stéchiometrisches ThC und leicht unterstéchiometrisches ThCh}< sind mit
ThN vo Tkommen mischbar /8/. Stark Unterstochiometrisches ThC,
(x<v0,2) und ThN sind dagegen durch eine Mischungsilicke getrennt /9/.
Tab. 3.3.2 enth&lt einige Gltterparameter der Mischphase ThC1_xNy, die
weitgehend einer |inearen Bezliehung folgen /13/. tm nichtmetal lreichen
Tel|l des Systems tritt eine weitere tern#re Verbindung ohne gréssere
Phasenbreite auf /9/. Dieses Carbonitrid mit der Zusammensetzung ThCN

kristalllsiert monoklin /14/ (vgl. Tab. 3.3.2). Neueste Untersuchungen
mit Hilfe der Hochtemperaturrdntgendiffraktometrie zelgen, daB ThCN

oberhalb 1400 K hexagonal kristallisiert, Die Hochtemperaturmodifi-
kation 18Rt sich nicht abschrecken /82/. Kohlenstoffatome treten in
dieser Struktur als Paare mit sehr kurzen Abstdnden auf (Dreifachbin-
dung ThZC = CN2). Die Phasenbeziehungen im System Th-C-N sind vom
Stickstoffdruck abhingig. Unter Glelchgewichtsdruck l&sst sich flr
1500°C eln lsothermer Schnitt gemiss Abb. 3.3.2.1 angeben.

Das System U-C-N wurde im Hinblick auf seine Bedeutung in der Kerntech-
nik vielfach untersucht /16=-30/. UC und UN sind vollkommen mischbar. Dle
Gitterparameter zelgen dabei elne lelcht positive Abweichung von der
Vegard!schen Geraden /31/. Die Phasenbeziehung in dem System werden dutrch
das in Abb.3.3.2.2 gezeigte Dlagramm verdeut|icht. Dle Lage der non-
varianten Punkte (1,2,3) ist vom Stickstoffdruck und von der Temperatur
abhénglg. Das Auftreten bestimmter Phasenfelder, so z.B. mit U02 bzw.
UZCB’ st ebenfalls stark temperaturabhdngig (vgl. bindres System Uran-
Kohlenstoff). Hierbei ist allerdings zu berticksichtigen, dass das Auf-
treten von UC, offensichtlich durch Stickstoff beglinstigt wird /24/. Mi+
steigender Temperatur verschiebt sich vor allem der nonvariante Punkt 2
zu h8heren UN-Gehalten. Es sei darauf hingewiesen, dass offensichtlich
auch eln Einfluss der Art des Kohlenstoffs auf dle Lage dieser Punkte
besteht /29,30/. So liegt der UN-Gehalt eines Carbonltrids, das im Gleich-
gewicht mit Graphit gebildet wird, h8her als bel einem Carbonitrid im
Gleichgewicht mit aktivem Kohlenstoff. Abb.3.3.2.3 zelgt als Beispiel ei-
nen lsothermen Schnitt des Systems U-C-N bel 1800°C /18,24/. Ganz &hnli-~
che Phasenfelder konnten In diesem TemperaTurberéich durch Rechnung er-
halten werden /32/.

Auch PuC und PuN sind vollkommen mischbar /16,17/. Experimentelle Unter-
suchungen tiber die Phasenverhd!tnisse ltegen fUr die Temperaturbereiche
von 1400 - 1600°C /17/ sowie von 1550 - 1840°C /33/ vor. Elne kritische
Ubersicht Uber die Thermodynamik in diesem Sysfem wurde von Potter /34/
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1400 - 1600 °C

. PUC NG
s

Pu

Pu(C,N}+ Pu,Cy

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

Strukturtyp Gitterkonstante Existenzbareich
Phase Raumgruppe {nm) Bemarkung Literatur
They_ (N, kfz., NaCl a = 0.5310 (ThC, o N ) SchTe1zpunkt.- . /8,10,11,12/
0° - Fndn a=0.5288 (The N ) Maximum (3180 K) bei
h 0.6370.28 The N
N 0.3570.65
a = 0.5241 (The, 4 N 4o)
2 =0.5220 (The, ,oN, o)
TheN monok1., a = 0.7025 exakte Zusammens.: /9,14,15/
Cgh - C2/m b = 0.3946 €4, 96%0.02M0. 9610. 02
c = 0.7276
B = 95.67° Zersetzungsdruck: o
A8 mbar bei 1500°C
~600 mbar bel 1900°C
UCI‘XNX kfz., Nall a = (.4942 {Uco.6400,3400.02) SchTelzptgtgé-K) 731,34/
5 . maximum
Dh Fm3n a = 0.4919 (ﬁco.36No.63Uo.03) bei UC 3N ,
0.3 0.
3 = 04907 (UG, 5cMo, 780, 08)
PuClvax kfz,, Nall a = 0,4927 (Pucmu.ZSNmo.TS) /137

5 _
0h Fm3m
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gegeben. Danach sind dle Phasenbezlehungen sehr dhnlich denen im System
U-C-N. Abb.3.3.2.4 zeigt einen Isothermen Schnitt fur den Temperaturbe-
relch zwischen 1400 und 1600°C. Bei hohen Temperaturen (1800°C) I8st

PuC2 etwas Stickstoff /33/. Auch fiir dleses System flUhrte Potter /32/
einen Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und verschiedenen Mo-

del lrechnungen durch.

Besonders aktuell im Hinblick auf Hochlelstungsbrennstoffe fur schnelle
Brutreaktoren sind die quaterndren (U,Pu)C,N-Carbonitride. Die Phasenbe-
‘zlehungen 1n dlesem System unterschelden sich nur unwesentlich von Jenen
der Systeme U-C-N und Py-C-N. Bel Ersatz von Pu durch (U,Pu) verschieben
sich die nonvarianten Punkte zur carbidreichen Seite. Eine elngehende
Analyse der Phasenverh&ltnisse sowohl von experimenteller als auch von

theoretischer Seite wurde von Potter gegeben /32/.

3.3.3 Carbonitride der |V A Ubergangsmetalle Ti,Zr und Hf

Die Carbonitride der IV A Ubergangsmetalle, Insbesondere Titancarbonitri-
de, werden als Hartstoffe sowohl in Hartmetallen /35,36/ als auch bei der
Erzeugung hochverschleissfester Schichten /37,38,80/ verwendet. Hierbel
kommt den Werkstoffen der H&rteanstieg zugute, der bei Ersatz des Kohlen-
stoffs durch Stickstoff in |V A-Carblden becbachtet wird. Das Hirtemaxi-
mum |legt auch hier bei einer formalen VEK von etwa 8,2, wie schon in
friheren Kaplteln erwdhnt. Besondere Bedeutung haben Ti(C,N)-Hartstoffe
als Komponente in mehrphasigen Werkstoffen erlangt. Es seien hier
Ti(C,N)-Mo=Ni Hartmetalle erwdhnt, die durch spinodalen Zerfall von
(T1,Mo)(C,N)-Mischkrista!len mit extrem feinkdrnigem Geflige erhalten wer-
den /39/ oder (Ti,W)(C,N)-Co-Hartmetalle /40/, die sich durch besonders

gute Zerspanungselgenschaften auszeichnen.

Tab. 3.3.2 gibt eine Ubersicht dber die bekannten Carbonitride der Uber=
gangsmetalle der 4., 5., und 6.Gruppe. TIC und TIN sind in einem welten
Stéchiometriebereich vollkommen mischbar /41,42,43/. Wahrend die Phasen-
gleichgewichte im titanreichen Gebiet /44/ ebenso wie der Bereich der
foy UNd TIN, /41,42,43/ untersucht sind, sind die

Gleichgewichte an der nichtmetallarmen Phasengrenze von Ti(C,N)1_x nicht

festen L&sung von TiC

gekldrt. Dle nichtmetallrelche Phasengrenze soll bei etwa 51 - 52 Atom-%
N+C liegen /41/. (Bezlgl. nichtmetallarmer Phasengrenze vgl. Ref./?BO
" Ordnung in TI(C,N} Ref./77/, Herstellung Ref. /80/).

Abb.3.3.3.1 zelgt die Ausdehnung des homogenen Bereiches der Ti(C,N)1_><

Mischphase bel 2000°C. Titancarbonitride zeichnen sich besonders durch
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Tabelle 3,3,2 Carbonitride der Ubergangsmetalle der 4., 5, und 6, Gruppe

Strukturtyy Gitterkonstante Existenzbereich
Phase Raumg ruppe {nm) Bemerkung Literatur
Ti(CxNy) kfz., NaCl a = 0,4317 Tico.SGNo.IO 0,334 +ys 1.04 fa,c,42,45/
5 =
Gh - Fm3m a = 0,4313 TiCu_SZNO.15
a = 0.4306 r1C°.70N0.23
a = ,4297 Tico.Bl“n.Bl
a = 0,4286 Tico.SSND.do
a = 0,4276 TiCo‘41N0‘5o
a = 0,4267 T1C0.33N0.58
a = 0.425] T1C0‘14N0‘77
a = 0.4238 T1C0.04N0‘87
Zr(CxNy) k:z., NaC) a = 0,4643 Zrco.62N0.32 0.54 < x +y 2 1,04 /a,c,43,46/
Oh - Fm3m a = 0,45%0 zrco.45N0.45
a = 0.4559 ZPDO.23HO.55
HE{CN,) kfz., NaCl a = 0.4580 HfC N . 0.67 s x +y s ~1,1 /a.c,47,48/
5
Dh ~ Fm3m
V(cxNy} kfz., NaCl a = 0.4137 vco,l?ND.BZ 3,72 5 % + ¥ 5 D, 9B /c,54,55/
5
Oh - Fmdm a=0,4199 VD°I49NG.47
a = 0,4155 Vco.?oﬂo.23
V(T M) hex., L'3 a = 00,2867 A0,9 5 x +y £0.98 /c.54,55/
2y - ¢ = o.asa5 2068032
6h 3 o
a = 0,2888
' ¥,C N
¢ =0.4548 27©980.08
Nb(CxNy) k;z.. NaG? a = 0.4391 Nbco.o?"o.ad fc,h6/
0h ~ Fm3m a = 0,4450 Nbco.SQNo.S?
a = 0,4469 Nbcu.Ql"o.oS
No,(C,N, ) hgx., L'3 a = 0.3080 NbyC ool oo fc,56/
P = PGy/mme ¢ = 0.4953

o

= 0,3097 Nb2£0.46N°'22
= 0,4944
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Strukturtyp Gitterkonstante Fxistenzbereich
Phase Raumgruppe {nm} Bemerking Literatur
Ta(CxNY) kfz., NaCl a = 0.440 Ta(:,\.D 4?N~o a7 /¢,57/
5
Oh - Fm3m
Taz{CKNy) hex,, L'3 a=0.3078 Ta)C N g /c,51,57/
4 ¢ = 0.4917
DEh Pﬁs/mmc
1 -
ErZ(NXCy) h:x.. L'3 a = 0.485 Cermu scma 5 ¥ < 00,15 /59/
D, - P6,/mc c = D445 ' '
6h 3
orthorh., ;-FeZN a = 0.48B4 tr.N ¢ ¥ 3 ~0.15
qu b= 0.5599 2°0,3970,61
an - Poct c = 0.4438
Cr3(C0.8ND.E)2 orthorh., Cr,VC, a = 0,695 1670 K /60,61/
D;; - Amam b = 0,925 PRz ~ 10 bar
c = 0,284
MoZ(CxNy) hex., L'3 PNZ = 1 bar /627
4
DGh - P63Jmnc — y £ 0.26
Mo (N,C,) hex., HC a=0.2810  MoC N . N,-reich nur bei ho- 162/
Dgh - PEnz ¢ = 0,289 hen Np-Drucken
a = 0,2811 MOCO 2N0 & Unterhalb ~1450 X wahr- J62/
- ¢.2872 ' ' scheinlich vollst,
¢ ' Mischbarkeit von Mol
und MoN
TiN ZrN
' ~2000°C

ALY C ——

Abb.3.3.3.1: Existenzbereich der Abb.3.3.3.2: Existenzbereich der
T9(C,N)-Mischphase bei 2273 K Zr(C,N)-Mischphase bei 2273 K
(vgl.Lit.[41-43]) (vgl.Lit.[43,46])
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hohe Harte, geringes spezifisches Gewichi und glinstiges Verhalten zu ver-
schiedenen Bindemetallen aus. ZrC und ZrN sind ebenfalls vollistandig
mischbar /a,43,46/. Bhnlich wie bel den Titancarbonitriden scheint auch
hier im terndrenBersich ein geringeres Nichtmetall/Metall Verh&l|tnis mdg-
lich zu sein als bel den bin#ren Randverbindungen. Dies driickt sich in

einem homogenen Bereich aus, wie er in Abb.3.3.3.2 wiedergegeben Ist.

Der homogene Bereich der Mischphase HfCXNy bei 2000°C ist In Abb.3.3.3.3
gezeigt /47/. Dle Gltterparameter der llickenlosen Mischkristallrelhe
HfC-HfN /48/, die sich im untersttchicmetrischen Bereich bis zu einem
C+N/Hf-Verhdl+nis von etwa 0,66 ausdehnt, folgen dabel, wie auch jene
der homologen Mischkristallrelhen TiC-TiN und ZrC-ZrN, der Vegard'schen

GesefzméssigkelT.

3.3.4 Carbonitride der VA Ubergangsmetalle V,Nb und Ta

Obwoh! auch Carbonitride der VA Ubergangsmetalle Im Hinblick auf elne
technische Anwendung untersucht /49,50,51,52/ und als Hartstoff in Hart-
metallen vorgaschlagen wurden /49,50,52/, kommt dieser Verbindungsgruppe
flir verschieissfeste Werkstoffe sicherlich eine geringere Bedeutung zu
als den zuvor genannten Carbonitriden der [VA Ubergangsmetalle. Die Griin-
de hierflir liegen einmal in der zunehmenden Instabilitét der Nitride und
zum anderen in einer negativen Beeinflussung der Bindungsfestigkeit Me-
tal|/Nichtmetall bei Ersatz des Kohlenstoffs durch Stickstoff In den
Monocarbiden der VA Ubergangsmetalle. Um dennoch zu guten Eigenschaften
z.B. hoher Hirte zu gelangen, muss das C+N/Metall Verh#ltnis stark redu-
ziert werden. Dies hat jedoch in Hartmetallen eine Reaktlon mit+ Binde-
metalfen zur Folge, was sich In verh&!tnismissig niedrigen Festigkel+ten
/49,50/ und geringem Widerstand gegen Verschleiss ausdriickt /53/. Beson=-
dere Beachtung verdienen Carbonitride der VA-Metalle, insbesondere Niob-
carbonitride allerdings Im Hinblick auf ihre hohen Sprungpunkte der '
Supraleitfdhigkelt (NbCO.3N0'7 + 17.8 K) {vgl. hterzu z.B. B.T.Matthias;
Phys.Rev.92 (1953) 874),

Im terndren System V-C-N sind sowoh! das Monocarbid VC1—x und VN1_>< als
auch das Subcarbid VZC und V2N vol lkommen mischbar /54,55/. Flr dle Aus-
dehnung der homogenen Berelche bei 1400°C ergeben sich die in Abb.3.3.4.1

dargestellten Phasengrenzen.
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HIN .N

~2000°C 1400 °C

HE + HIC,Ny

Hi 10 20 30 ) " HiC ve

Abb.3.3.3.3: Existenzbereich der Abb.3.3.4.1: Existenzbereiche

Hf(C,N)-Mischphase bei 2273 K der V»(C,N}~- und V{C,N}-Misch-

(vgl. Lit.[47]) phasen bei 1673 K (vgl. Lit.
[54,55]) '

NpN TN

~1400°C

Tﬂ JuQC,‘N,,
Ya 10 20 30 40 TaC
MY G —
Abb.3.3.4.2: Existenzbereiche der Abb.3.3.4.3: Existenzbereiche der
Nb, (C,N)-und Nb(C,N)-Mischphasen Tas (C,N)-und Ta(C,N)-Mischphasen

be§ 1673 K (val. Lit.[56]) bef 2173 K (vgl. Lit.[51,57])
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LCrN

1100°¢
Py, = Ibar

Cr

CrN

1180°C
Py, ~30bor

Cralc N)+CralCN), +CrN
Cr,N
CryCy+ CrN+N,

CraC CreCryaCy
.éf;é'f‘“' crfrfz +CrylEN) | )
Cr €1y Cr,C, €r,C, cre’ Cr Cryly CrqCs crC,y £re’
‘a) b)
Abb.3.3.5.1: Isotherme Schnitte bei 1373K im System Cr-C-N
a) PN,=l bar b) Py,=30 bar (nach Lit.[59-61])
N
1n00°c HUsi
A Mo, +Mo,(C,N) + MolC,N)
MolC N}
MalC,N} + Mo,{C,N]
Mo,N
Mo MoC o Mo 0 20 0 Mot 0 MoC
ANRE ——

Abb.3.3.5.2: Isotherme Schnitte bei 1373 K im System Mo-C-N
a) nach Lit.[62] b) Vorschlag unter Berlicksichtigung der

Existenz von MoC(WC-Typ)
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Auch Im System Nb=C-N existieren (vgl. Abb.3.3.4.2) die Mischphasen

NbC,N, “und Nb,C N /56,76).D1c Gleichgewichte auf der Nicbrttrid-reichen
Selte werden aufgrund der Unsicherheiten im Aufbau des bindren Systems
Nlob-Stickstoff (vgl. dort) hler nicht aufgeflihrt. Die Nitride der Uber-
gangsmetalle werden mlt zunehmender Gruppennummer und stelgender Ordnungs-
zah! instabiler. Dles macht sich schon In elner nennenswerten Druckab-
hanglgkeit der Glelchgewichte Im System Nb-C-N bemérkbar. Besonders stark
st diese Abh&ngigkelt der Exlstenzberelche von Carbonitriden Im System
Ta-C-N. Das Subcarbld Ta,C und das Subnifrid Ta,
Befunden friherer Unfersuchungen /57/ vollkommen mischbar /51/. Das ku-

N sind im Gegensatz zu

bische TaN kann durch L8sung In TaC stabilistert werden. Bel Temperaturen
oberhalb etwa 1800°C 1st zur Bildung einer vo!lstindigen Mischkristali-
refhe von TaC,_ und TaN, . ein Stickstoffdruck von etwa 10 bar erfor-
dertich /58/.

3.3.5 Carbonitride der V| A Ubergangsmetalle Cr, Mo und W

Im System Cr-C-N |8s+ GrN bis zu 80 Mol ;4 "Cr,C", wobei sich das hexa-
gonale Gitter offensicht!lich orthorhombisch verzerrt /59 ,78/. Bel hoheren
S+ickstoffdrucken tritt eine ferndre Verblndung Cr3(00°8N0.2)2 /59,60,
61/ auf. Die Chromcarbide |8sen kelnen Stickstoff. Abb.3.3.5.1 zeigt Iso-
therme Schnitte bel 1100°C und Stickstoffdrucken von 1 bar (a) bzw. 30
bar (b)., Wesent!ich instabiler als die Chromnitride sind dle Molybddn-
hitride. Dies bedlingt, dass flr eine Stabl!islerung stickstoffreicher

Mo|ybdancarbonitride hohe Stickstoffdrucke erforderlich sind. Das hexa-=
oG 16st etwa 65 Mol & Mo N (p,, n 50 bar). In elnem welten Be-
reich kann eine Carbonitridphase ml+ WC~Struktur stabl!lisiert werden /62/.
Diese |st auf der MoN-~Seite allerdings nur bei sehr hohen Stickstoff~

gonale Mo

drucken zu erhalten (z.B. PN2 ~ 300 bar). Bel Temperaturen unter 1180°%C
ist auf Grund der neuesten Befunde Im System Mo-C /63/ mlt elner vollkom-
menen MIschbarkeit zwischen MoC (WC-Typ) und MoN zu rechnen. Die langsame
Einstellung des Gleichgewichts bel den tiefen Temperaturen erschwert: In
diesem System eine klare Aussage. Abb. 3.3.5.2 zeigt isotherme Schnitte
fm System Mo-C-N bel 1100°C a) nach Ettmayer, b) Vorschlag aufgrund einer
Berlicksichtigung der wahrscheinlich vollstandigen Mischbarkeit von MoC

und MoN. Einer Stabi!lsierung des hexagonalen MoC hbel hoheren Temperaturen
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durch geringe Stickstoffgehalte kommT erhebliches technischeas Interes-
se zu. Hierdurch wird evtl, eine Mdglichkeit geboien, WC in Hart-

metallen durch MoC zu ersetzen.

3.3.6 Carbonltride der Ubergangsmetalle der 7, und 8. Gruppe

Uber Carbonitride dieser Ubergangsmetalle [iegen nur im Bereich des El-
sens umfangreliche Untersuchungen vor /b,64,65,66,67/. Eisencarbonitride
treten In Stdhlen in unterschied|icher ZusammenséTzung und Merphologle
auf /67/. Eine ausflhrliche Beschrelbung der Strukturen, Phasenverh#|+-
nlsse und Erschefnungsformen wurde von Jack und Jack /64/ gegeben. Als
wirk!iche Elsencarbonitride kann man nur die feste L&sung von ”FeZC” im
£= Fe2NT betrachten., Dieser Mischkristall existlert bis zu einem Koh-
|ens+offgehal+ entsprechend etwa Fe2N0,6C0.4 /65/. Die anderen bin&ren
Verbindungen des Systems Fe-C-N zeigen nur geringe Losllichkelt fiir die

3.Komponente.

Carbonitride von Mangan, Kobalt und Nicke! leiten sich meist von bing=-
ren Nitriden ab. So werden Carbonitride von Mn ohne nihere Angaben ge-
nannt /64/., Kobaltcarbonitride entwlckeln sich durch Lésung von Kohlen-
stoff in Co N (bis etwa Co N 4? ) und Co3N (bis etwa C°3N0.87Co.18)
/68/., Ein Nicke!carbonifrid E“NiS(C,N) soll isotyp e-FeSN selin /69/.

5.3.7 Quarterndre Carbonitridsysteme

Neben dem Austausch der Nichtmeta! |atome. k&nnen auch glelchzeitig die
MeTaIlaTome ersetzt werden. Man. hat es dann mit Mischreihen der Form

1
M C“M N zu Tun oder allgemeliner mit quatern&ren Phasen aus dem System

M1C M]N -MC- M N. Theoretische Uberlegungen zur Mischbarkeit von Carbi-
den und Nitriden verschiedener Ubsrgangsmetalle /70/ wie auch thermo—
dynamische Rechnungen der Stabilitst und des spinedalen Zerfalls sol-
cher Mischcarbonitride /71/, existieren ebenso wie zahlreiche experi-
mentetle Untersuchungen (vgl. /a,b,c,72,73/. Abb.3.3.7 gibt einen‘Uber-
blick Uber die Mischbarkeit isotyper Carbide und Nitride der Ubergangs-
metalle der 4. und 5.Gruppe. Dle Angaben beziehen sich hier auf die
weltgehend stdchiometrischen Verbindungen. Volle Mischbarkelt wurde Je-
~doch auch bei stark unterstéchiometrischen Hartstoffen, z.B. im System
Ti-V-C-N./74/ beobachtet. Auch (U,Ce) (C,N)-Carbonitride lassen sich ein-
phasig herstellen /81/.
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Tic ¥C TiK CrN
Zrs NbC ZtrN NBM MaN
%

7 B

HiC Tal HiN TaM WN

Abb.3,3.7: Mischbarkeit isotyper Carbide und Nitride der Ubergangs-
metalle der 4. und 5. Gruppe (gleiche Zeichnung bei den einzelnen
Verbindungen bedeutet vollstdndige Mischbarkeit)
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34 Borocarbid- und Boronitridsysteme

32.4.1 Borocarbide

Im Gegensatz zu den Nitridsystemen der Ubergangsmetalie ist der Aufbau

der Boridsysteme dem der Carbidsysteme wenig &hnlich. In den Strukturen
Treten an Stelle des Einlagerungsprinzips andere Bauprinzipien in den
Vordergrund. So z.B. Borketten und -netze, welche die Ubergangsmetall-
atome einschliessen. Entsprechend dem unterschiediichen Aufbau der Ver-
bindungen und Systeme zeigen Carbide und Boride geringe Tendenz der gegen-
seltigen Ldsung. Dagegen treten vor allem in den Systemen der Ubergangs-
metalle der 3.Gruppe mit Bor und Kohlenstoff hdufig Komplexverbindungen
auf, Bor und Kohlenstoff bilden neben dem schon lange bekannten B4C
(rhomboedrisch, a = 0.560 nm, ¢ = 1.212 nm) m&gl icherweise weitere Verbin-
dungen (z.B. B,,C, /1,63,77/, die sich jedoch aus der L&sung von Bor In
B,C ergeben k&nnten /82/. Der Aufbau der Boridsysteme wird hier nicht weiter
besprochen. Es sei diesbeziiglich auf die Standardwerke liber die Konsti-
tution in bindren Systemen (vgl. Kap. 2.3, Ref. a - f}, inshesondere aber
auf typische Arbeiten, die sich mit den Boridsystemen der Ubergangs-
metal le befassen, verwiesen /2 - 5/. Auf den Aufbau von Borocarbiden und
Borocarbidsystemen wird In einigen Sammetwerken /2,6,7,7a/ tellweise ein-

gegangen.

3.4.1.1 Borocarbide der Ubergangsmetalle der 3.Gruppe

Die Berocarbidsysteme derSeltenen Erden sind wenig untersucht. Nur in
Systemen Y-C-B /8/ und Gd-C-B /9/ sind dle Phasengleichgewichte bekannt.

Hier wurden vier bzw. flnf terndre Borocarbide nachgewiesen. Dies l&sst

darauf schliessen, dass auch in den anderen Systemen Borocarbide verschie-
dener Zusammensetzung auftreten werden. Bisher wurde fir die meisten Ele-
mente der Seltenen Erden ein Borocarbid der Formel M8202 /8,9,79,80/=uhd fir die
schweren Seltenen Erden mit kleinerem Atomradius zusé&tzlich eine Phase

geméss MBZC beschrieben /9,10,73/.Tab,3.4 enthdlt Formel und Struktur-
daten von Borocarbiden soweit sle schon bekannt sind.

Einen Schnitt des Systems Y-C-B /8/ zeigt Abb.3.4.1. Da den Gleichgewich-
ten Ré&ntgenbefunde aus vom fllissigen Zustand abgeschreckten Proben zu

Grunde |legen, kann flr die Phasengleichgewichie keine bestimmte Tempera-
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Tab, 3,4 Bowcarbide der Obergangsmetalle

Phase Strukturtyp Gitterkonstante Literatur
Raumgruppe (nm) Bemerkung
ScB,C orthorh. ; a = 0.5175
272 Pbam b = 1.0075 /11
¢ = 0.3440
- - /8/
‘r'zBC2
YBC orthorh., ; a = 0,3388
19 _ b = 1.3693 8/
Dy, - Lo ¢ = 0.3627
Y82C tetr.; a = 0.6769 Iy
13 _ ¢ = 0.7430
th Pazlmbc
YB,C tetr.; HoB,C a = 0.3796
27 pazc 22 ¢ = 0.72124 /87
LaBC - - /127
LaB,C, tetr.; HC’BEC2 a = 0,382 19/
P4/mbm ¢ = 0.39
LaB2C4 - - 713/
CEB264 - - /13/
PrB,C tetragonal a = 0.382 79/
272 - Existenz nicht ge-
¢ = 0.381 sichert 9
NdB,C tetr.; HoB,C a = 0,3803
272 P4/mbm 2 ° c = 0,3794 /o
) 79/
SmB,C - -
2"2 . . i
Stlpigpe nicnt oe
GdB,C tetr.; HoB,C a = 0.3792
22 pa/mbm 2 2 c = 0.3640 /%
6dBC orthorh.; a = 0.3456
19 _ b = 0.3796 /147
Dapy - Cmm ¢ = 0.3697
6d; 358, 45%. 20 - - /87
Gy 385.4%0.3 - - Y,
6d, 485, 35%. 25 - - 9/
Gdy, 3585.19%, 46 - § 9/
TbB8.,C tetr.; a = 0.6791
2 H 10/
14 c = 0.7622
D4h - P42/mbc
TbB,C tetragonal a = 0.3784
22 ¢ = 0.3591 /34
DyBC arthorh. ; a = ?3;23 14z
1% b=1.3
Dyp = Crmn ¢ = 0.3647
.3 a = 0.6788
e ;‘;;r_,m /mbe ¢ = 0.7452 /10/
4h 2
- DyB,C tetragonal a = 0.3782
Ve ? ¢ = 0.3560 19/
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Strukturtyp Gitterkonstante Literatur
Phase Raumgruppe (nm} Bemerkung
H0B2C tetr.s a = 0.6776 /107
13 c = 0.7389
D4h P42/mbc
HoB,C tetragonal a = (,3780
272 ¢ = 0,3537 /97
Er8,C tetr.; a = 0.6753
2 /10/
13 ¢ = 0,7321
Uap - P42/mbc
Erd,C tetragonal a=0.3778
[ ¢ = 0.3508 9/
e L
4h 2
Ybe,C tetragonal a2 =0.,3775
272 ¢ = 0.3560 /9/
= 0.3702
Th, BC monokl . b < 0.3146 v = 100.06° /647
3 c3y, - P2/m c- 03773 " :
tetr, a = 0.3762
ThBC
D4 - P4122 ¢ = 2,5246 /15,65/
ThBZC hex.; &hnlich A1Bp a = 0,3868 /157
P6 / mmmm c = 0,3810
ThBC2 _ _ /15/
UBC ortharh, ; UBC a = 0,3591
Cmem b = 1,195 /16/
¢ = 0,3372
Cr,BC orthorh., ; a = 00,2870
ST b = 0.9260 A7/
c = 0.6982
MoZBC orthorh, ; a = 0.3086
Cmcm b =1,735 /18/
c = 0,3047
Mn23B3c3 kub.; CT‘23C6 - /19/
Fm3m
Mn,BC - -
7 719/
bei 800°C zwischen
FesqCyBs kub.; Cry.Ce a = 1.0599 Fe23(Co.38B0.62)
Frdm und Fep3(Cy 77Bq, 23)d
existent
20/
Fe.(C.B) orthorh., Fegt Ldsung von 8 in
3 Fe.C bis
D0,, - Prma 3
11 Fe3lo.28p.8

/2l/
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tur angegeben werden. Flr das System Ce-C-B ergeben thermodynamische
Betrachtungen /22/ die Koexlstenz folgender Phasen: Ce203+CeB4, CeCz+CeB4,
CeB6+C und B4C+CeB6. Ein isothermer Schnitt Im System Gd-C-B (vg!. Abb.
3.4.2 :nach Angaben der Autoren /9/ flir Temperaturen zwischen 2000 und
3000°C) enthilt fiinf terndre Borocarbide, deren Zusammensetzung in Tab.

3.4 wiedergegeben ist.

Borocarbide der Actinolden sind nur Im Falle des Thoriums und Urans be-
kannt (vgl. Tab. 3.4). Die Struktur dleser Phasen wurde kiizrlich bestimmt
/64,65/. Die Phasenbeziehungen fir die Systeme Th-B-C /15/ und U-8-C

/16/ zelgen die Abb. 3.4.3 und 3.4.4 in isothermen Schnitten bel 1300°C.

3.4.1.2 Borocarbide der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6. Gruppe

Die Boride der Ubergangsmetalle der 4., 5. und 6.Gruppe zeichnen sich
ghnlich wie dle entsprechenden Carbide durch sehr hohe Harte (TIB,

3400 HV,.HfB2 2900 HV, NbB2 2600 HY) und hohe Schmelzpunkte (HfB2

3500 K, NbB2 3300 K, TaB2 3400 K) aus. Verbundwerkstoffe z.B. aus
TiC+TiB, fanden deshalb schon friihzeitig Interesse (vgl. /23/). In neu-
erer Zeit wurde der Einfluss von Boridausscheidungen vor allem in den
Carbiden TiC und VC studiert und die festigkeitssteigernde Wirkung sol-
cher feinster Ausscheidungén deutlich gemacht /24 - 27/. Dies konnte
durch den Nachweis von teilweise betrdachtlichen Hirteanstiegen, vor al-

fem bei hdheren Temperaturen, ergsnzt werden /28, 29/.

Thermodynamische Absch&tzungen /22/ sowie experimentelie Untersuchungen
/30/ in den Systemen AR
liber koexistierende Phasen. infolge der hohen Stabilit&t der Diboride

- C =~ B filhrten zu einem ersten Uberblick

stehen diese mit B4C,Kohiensfoff und den Monocarbiden im Gleichgewlicht.
Die Loslichkeiten zwischen den Boriden und den Carbiden sind durchwegs

gering. Eine terndre Verbindung wurde nur im Sysiem Mo-B-C beobachtet.

Das System Titan-Bor-Kohtenstoff wurde eingehend /31/ und manche Schnit-
te mehrfach untersucht (vgi./2,6/), Einen Isothermen Schnitt des Systems
Ti~B~C bei 2073 K zeigt Abb. 3.4.5 und einen Konzentrationsschnitt zwi-
schen den befden koexistlerenden Phasen TiC, und TiB, Abb. 3.4.6 /32/.
Dle gegenseltigen L&slichkelten sind danach bel Temperaturen unterhalb
2273 K gering. Die L&slichkeit von TIB2 In TiC1_>< ist stark abhdngig

von der Stdchiometrie des Carbids. Sie betrdgt bei TIC o5 etwa 3 Mol 9

.
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y 6d
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\ YB, +YB,C, )

N TR
B g,C I I I I I c
Abb.3.4.1: Schnitt im System Y-B-C Abb.3.4.2: |sothermer Schnitt bei
(Befunde von abgeschreckten Schmelz- 2273 K im System Gd-B-~C (nach
proben) (nach Lit.[83]) Li+. [9])

ThyBC3+ThC5 +C.

ThyBCy+ThBC, +C

UBC+UB, «UB,

W ST N Rp— — —

Abb.3.4.3: |sothermer Schnitt bei Abb.3.4.4: lIsothermer Schnitt bei
1573 K im System Th-B-C (vgl. 1573 K Im System U~B-C (nach
Lit. [15,64] Lit. [161)
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Abb.3.4.5%: |sothermer Schnitt bei
2073 K im System Ti-B-C (nach
Li+. [18])
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IrBy +Zr
+ ZFC|_K

Abb.3.4.7: |sothermer Schnitt bei
1673 K im System Zr-B-C (nach
Lit. [33])
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1773 K im Sysfem Hf-B-C (nach
Lit. [330)
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und  bel TIiC .o etwa 7 Mol g TiB,. Die Hérte von TIC bzw. TiB, lasst
sich durch Zugabe von TiB, bzw. TiC steigern /32/. Sehr &hnlich im Auf-
bat sind auch die Systeme Zr-B-C (Abb.3.4.7) und Hf-B~C (Abb. 3.4.8)
/33/. Auffallend ist nur die Nichtexistenz eines ZrB (FeB-Typ). Dles
fiihrt dazu, dass Mischungen aus ZrC, _, und ZrB, mit metallischem Zirkon
im Gleichgewicht stehen und zu harten und z&hen Verbundwerkstoffen ver-
arbeltet werden kénnen /33/. Die grosse Affinitat des Zirkons zu Sauer-
stoff und Stickstoff und die damit verbundene Versprédung setzt hier
allerdings sicherlich Grenzen., Elnen Konzentrationsschnitt der beson-
ders hochschmelzenden Komponenten HfC~HfB2 zeigt Abb.3.4.9 /34/. Auch
hier beobachtet man betrédchtiiche Hirtesteigerungen der Carbid=- bzw.
Boridphase im terndren Bereich. Weitere Phasendiagramme der Systeme
Ti,Zr,Hf ,W-B-C in Ref. /65/. Schnitte MBZHC, M= TI,Zr,Ht, In Ref./66/.
Das quaterndre System TiC-TiBZ~Fe ist aus den Randverbindungen auf-

gabaut.

Dle Borocarbidsysteme der Ubergangsmetalle der 5. Gruppe unterscheiden
sich von jenen der Ubergangsmetalle der 4. Gruppe vor allem durch das
Auftreten mehrerer bindrer Boridphasen. Dagegen blelben die Gleichge-
wichte der hochschmelzenden Verbindungen MBZ+MC, MBZ+C und M82+840 er-
halten. Abb. 3.4.10 zeigt einen isothermen Schnritt im System V-B-C /35/
bei 1723 K, der ebenso wie die Schnitte bel 2023 K im System Nb-B-C
{Abb. 3.4.11) und Ta-B-C (Abb.3.4.13) von den binZren Verbindungen be-
stimmt wird. Die quasibin&ren Schnitte NbCPNbB2 (Abb. 3.4.12) und
TaC—Ta82 {Abb. 3.4.14) stellen eutektische Systeme mit geringen Rand-
|&slichkeiten dar /36,37/. Die Carbide NbC,_ und TaC,_,
betréchtliche Hirtesteligerung durch Ldsung und teillweises Wiederausschei-
den von NbB,, und TaB, /28,36,37/. Sinterprodukte aus Niob und Tantal

mit 840, die sich je nach den Mengshverhdlfnissen bei GlUhungen ent-

erfahren eine

sprechend den Phasendiagrammen in die Boride und Carbide der entspre-
chenden Metalle umsetzen, erlangten schen frith Beachtunhg wegen der ho-

hen Hirte , Zugfestigkeit und Verschleissfestigkeit /38,39/. Schnitte MB,-C
M = V,Nk,Ta, In Ref./69/.

Bei den Ubergangsmetallen der 6. Gruppe, Cr,Mo und W nimmt das System
Cr-B-C elne Sonderstellung ein. Es fall+t auf, dass in den Chromcarbi-

den - im Gegensatz zu den Carbiden der ibrigen Ubergangsmetalle - er-
“hebliche Boranteile gel&st werden k&nnen. Dies beruht sicher|ich auf

den schon bel den bindren Carbidsystemen erwdhnten unterschiedlichen
Bauprinzipien der Chromcarbide einerseits und der Carbide der hochschmel-

zenden Ubergangsmetalle andererseits. Bei 1723 K (vgl. Abb. 3.4.15)
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ksnnen in Cr,sC etwa 30%, in Cr703 etwa 36% und In CrsC, etwa 5% der
Kohlenstoffpléatze durch Bor ersefzt werden /40,62/. Im nichtmetaltreichen
Geblet, wo die Phasenbeziehungen nicht mehr im einzelnen bekannt sind,
tritt+ eln ternsres, orthorhombisch kristallisierendes Borcarbid der
Forme! Cr.BC, auf /17/. Das System Mo-B-C wurde eingehend untersucht
/3%5/. Das Reaktionsverhalten ist in den Abb. 3.4.16a und 3.4.16b fir

1573 bzw. 2073 K charakterisiert. Es werden keine nennenswerten Loslich-
keiten beobachtet, jedoch tritt ein fTerndres Borocarbid MozBC auf, wel-
ches ebenfalls orthorhombisch kristallisiert /18/.Bor vermag die Hochtem-
peraturcarbide a—MOCT“X und n-MoC,_, zu tieferen Temperaturen zu stabi-
lisieren /35,41/. Dies wird besonders deutlich in terndren Mo-reichen
Carbiden /41/. £s 1st noch unklar, inwieweit hierflr thermodynamisch

oder kinetisch bedingte Vorginge eine Rolle splelen. Das System W-B-C
baut sich aus den bindren Wolframboriden und Wolframcarbiden auf. Es
werden weder nennenswerte Loslichkeiten noch terndre Verbindungen
beobachtet (Abb. 3.4.17) /35/. (Schnitte MBX—C, M = Cr,Mo,W, vgl.

Ref. /70/)

3,4.1.3 Borocarblde der Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe

Borocarblidsysteme flir die Ubergangsmetalle der 7. und 8. Gruppe sind nur
im Falle des Eisens naher untersucht worden)/20,21,42,43/. Kohlen-
stoff kann bis zu etwa 80% in FeBC durch Bor ersetzt werden. Zusdtzlich
zu dieser Mischphase frift ein terndres, kubisches BorocarbidFe23C383
auf /20/. Eine isotype Phase ist auch im System Mn-B-C bekannt /19,74/,
Hier wurde zus&tzlich ein Borocarbidder Formel Mn,BC, gefunden /19, 62/,

B.C identifiziert werden /67/.

Im System Co-B-C konnte Co1] 5

3.4.2 Boronitride

Die Boronitridsysteme der Ubergangsmetafle haben bisher bedeutend weni-
ger Interesse gefunden, als dle entsprechenden Borocarbidsysteme, obwobhl
die Phasengleichgewichte interessante Verfahren zur Herstellung gefige-
optimierter Werkstoffe nahe legen.(Hier sind z.B. coatings, mit Ti(BN)
/61/, Werkstoffe auf der Basls HfB,-HfN /71/ und W-BN /68/ und BN (Zink-
btende~ und Wurdzitmodifikation) als Schneidwerkstoffe zu nennen /75,76/.)
Die vorliegenden Daten lassen somit nur eine beschrankte Ubersicht zu
(vgl. z.B. /44/). Es ist nur eine Verbindung im System Bor-Stickstoff be-
kannt. BN tritt in drel verschiedenen Modifikationen in Erscheinung (he-
xagonale Graphltstruktur, kubische Zinkblendestruktur, hexagonale Wurfzit-
struktur} {vgl. /6/).
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1700°C
WB,

(n~12)

Abb.3.4.17: Isothermer Schnitt bei
1973 K im System W-B=C (nach
Lit. [351)

1400°C

4 Bz +BN
TiB, 9

TR a-lN) TIN,. . N

Abb.3.4.19: Isothermer Schnitt bei
1673 K Im System T1-B=N (nach
Lit. [31])

800°C

Fe,B8

Fe,B «Fa,iC,B) »y-Fe
v-Fe +Fe,B

Fo,,(C B)g +Fe 4fC,B)

Fe4{C,B)

Fe (C,Bls +Fes{C,Blvy-Fe.

FEzak:,B’s

Abb.3.4,18: lsothermer Teilschni+t
bel 1073K im System Fe-B-C (vgl.
Lit. [42,43]}

1500°C

ZF52 +BN.B
0B, dBNZEN ) BN

ZrB,
+ZriNB) ) —2f

+a-{Zr,N} 8
o2 N,
) L

Abb.3.4.20: lIsothermer Schnitt bei

1773 K im System Zr-B-N (nach
Lit. [47])
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Uber Boronitridsysteme der Seltenen Erden und der Actinoiden |iegen kaum
Angaben vor. Eine begrenzte Loslichkelt von Bor in den kubisch fldchen-
zontrierten Mononitriden ist wahrscheinlich. Fiur UN wird eine Ldslich-

keit von etwa 12 Mol % angegeben /45/.

Die Phasengleichgewichte der Systeme der Ubergangsmetal!le der 4.Gruppe
mit Bor und Stickstoff wurden sowohl in Abschatzungen aufgrund thermo-
dynamischer Daten /22/ als auch [n experimentellen Untersuchungen /31,
46-49/ behandelt.

Im System Ti~B-N frefen keine tern&dren Verbindungen auf, und die bindren
Randphasen l&sen auch nur sehr geringe Mengen der dritten Komponente.
Abb.3.4.19 zeigt einen isothermen Schnitt bei 1673 K /31/, Es wird
deutlich, dass TEB2
steht. Legierungen auf dem Schnitt TiBZ—TiN besitzen zwar keine gris-

sowoh! mit BN als auch mit TiN, __ Im Gleichgewicht

sere Hirte als die Ausgangskomponenten, zeigen jedoch einen gesteiger-
ten Widerstand gegen Oxidation /46/. x)

Der Aufbau der Systeme Zr-B-N und Hf-B-N ist &hnlich, wenn man davon
absieht, dass kein Zirkonmonoborid (ZrB) existiert. Die Abb. 3.4.20

und 3.4.21° zeigen isotherme Schnitte bel 1773 K. Rechnungen ergeben,
dass die Gleichgewichte TiN+BN bzw. ZrN+BN bel einem Stickstoffdruck
von 0,5 bar nur bis 1900 bzw. 1820 K existieren. Dariiber stehen die
Diboride TiB, bzw. ZrB, mit Stickstoff im Gleichgewich® /22/. Auffal-
lend 1st, dass die L&s!ichkeit von Bor in den Nitriden der tV A Uber-
gangsmetal le von TiN Uber ZrN zu HfN erheblich zunimmt. in HfN, kdn-
neh nahezu 50 Mol % HfB geldst werden/47,71/, Reaktionen der Ubergangs-

metalle T1,Zr und Hf mit BN ergeben je nach Temperatur und Stickstoff-
druck reine Boride oder hochtemperaturbestdndige Borid-Nitrid-Le-
gierungen unterschied|icher Zusammensetzung und Geflgestruktur /50,51/.

Was die Ubergangsmetalle der 5. Gruppe anbetrifff, so sind die Phasen-
beziehungen mit Bor und Stickstoff nur im System V-B-N bekannt. Abb.
%.4,22 zeigt einen isothermen Schnitt bei 1473 K Auch hier sind die
Gleichgewichte stark druck- und temperaturabhingig. So existiert das
zentrale Dreiphasenfeid VB+BN+VN bei 1 bar N2 nur unferhalb 2010 K
/52/. Weder L8s!ichkeiten noch terndre Verbindungen werden beobachtet
/52,53,54/. Das gleiche trifft offensichtlich flr die Systeme Nb-B-N
und Ta=B-N zu /53,55,56/. In den Systemen Cr-B-N und W-B8-N wurde das

X)Léslichkei+en von TiN-TiB sowle ZrN-ZrB /78/
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Reaktionsverhalten der Boride mit Stickstoff rechnerisch und ex-
perimentel | geprlft /22,57/. Bei Temperaturen unterhalb etwa 2000 K
steht Cr mit BN im Glelichgewicht (pN2 n 0.5 bar). Darlber bilden alle
Chromboride mit Stickstoff (0.5 bar) stabile Phasenkombinationen

/vagl. z.B. /72/). Wolfram steht mit BN bel Temperéfuren unterhalb
1600 K im Glelchgewicht. Bel h8heren Temperaturen bilden sich Wol¥$ram-

boride unter Stickstoffabgabe /68/.

m System Fe-B-N wurde das Reaktionsverhalten der Eisenboride mit Stick-
stoff untersucht /57,58/. Keine Reakticnen wurden zwischen e-Fe und BN

beobachtet.

1500°C

HIB

HIB, + - (HEN]

«Hﬂmmmj//

HE  a-tHENY  HEN, HIN,

RIB, +HF(N,B)
+N2“b0f)

N
HEN,, N

Abb. 3.4.21: tsothermer Schnitt bel
1773 K im System Hf-B-N (nach
Lit. [47])

tz00°C

VB, +B4BN

Abb. 3.4.22: |sothermer Schnitt bei
1473 K im System V-B-N {vgl.
Lit. {521

Quaterndre Boronitride auf der Basis von TaN-ZrB, wurden als binderfrele

Schneidwerkzeuge fir schwlerig zu bearbeitende Werkstoffe entwickelt /59/

(vgl. auch Ref./60/). Solche Materiallien haben zwar eine relativ geringe

Festigkelt, zeichnen sich jedoch durch hohe Harte und gute Wirmeleitfs-

higkelt aus. Auch andere Kombinationen erscheinen in dieser Hinsicht

aussichtsreich flr eine Anwendung in verschleissfesten Werkstoffen.




- 313 ~

Literatur:  Borocarbide und Boronitride (Kap. 3.4)

/1 G.Will, K.H.Kossobutzki
J.Less Common Met. 44 (1976) 87

/2/ R.Kieffer, F.Benesovsky
Hartstoffe, Springer Verlag Wien, 1963

/3/ V.l.Matkovich (Hrsg.)
Boron and Refractory Borides
Springer Verlag Berlin, 1977

/4/ R.Thompson
in: R.J.Brotherton, H.Steinberg (Hrsg.)
Progress in Boron Chemistry, Vol.z,
Pergamon Press, Oxford, 1969, S. 173

/5/ K.E.Spear
Phase behavior and related properties of rare earth borides;
in A.M,Alper (Hrsg.) Material Science and Technology;
Phase Diagrams, Academic Press, New York, 1975

/6/ G.V.Samsonov, G.S.Upadchaja, V.S.Nespor
Fizicesko! materialovedenie karbidov; |zd.Naukova dumka, Kiev, 1974

/7/ H.Nowotny, H.Boller, G.Zwilling
Nat.Bur.Stand.Spec.Publ.364, Sclld state chemistry;
Proc. of 5th Mater.Res.Symp., July 1972

/7a/ H.J.Goldschmidt
Interstitial Alloys, Butterworths, London, 1967, S. 546

/8/ J.Bauer, H.Nowotny
Mh. Chem. 102 (1971) 1129

/9/ P.K.Smith, P.W.Gilltes
J.norg.nuc!.Chem. 29 (1967) 375

/10/ J.Bauer, J. Debuigne
Joinorg.nucl.Chem, 37 (1975) 2473

/11/  G.S.Smith, Q.Johnson, P.C.Nordine
Acta Cryst. 19 (1965) 668

/12/ R.W.Johnson, A.H.Danne
J.Phys.Chem. 65 (1961) 909

/13/ LY.Markovskil, N.Y.Vekshina, G.F.Pron
Zh.Prikl, Khim 38 (1965) 245 sowle Zh.Prikl.Khim 35 (1962) 2090

/14/ J.Bauer, J.Debuigne
Compt. Rend. Ser.C 274 (1972) 1271

/15/ L.E.Toth, H.Nowotny, F.Benesovsky, E.Rudy
Mh. Chem. 9Z (1961) 956

/16/ L.E.Toth, H.Nowotny, F.Benesovsky, E.Rudy
Mh. Chem. 92 (1961} 794

/17/  Y.D.Kondrashev N
Kristaltografija 11 (1966) 559




/18/
/19/
/20/
21/
22/
/23/
/24/
/25/
/26/
/27/
/28/

/29/

/30/
/31/
/32/
/33/
/34/
/35/
/36/
/37/

/38/

- 314 -

W.Jeltschko, H.Nowotny, F.Benesovsky;
Mh.Chem 94 (19€3) 565

L.Y.Markovskii, E.T.Bezruk
Zh.Prikl Khim 39 (1966) 258

H.H.Stadelmaier, R.A.Gregg
Metall 17 (1963) 412

M.E.Nicholson
Trans. AIME. J.Met. 9 (1957} 1

L.Brewer, H.Haraldsen
J.Electrochem. Soc, 102 (1955) 399

R.Kieffer, F.Benesovsky
Rartmetalle, Springer Verlag Wien, 1965

W.S.WIiliams
J.appl.phys, 32 (1961) 552
W.S.Witilams

Trans. Met. Soc. AIME 236 (1966) 211

J.D.Venables
Phil. Mag. 16 (1967) 873

J.D. Venables
phys. stat. sol. 15 (1966) 413

M.Engeldinger, H.J.Ritzhaupt-Klieissl, F.Thimmler
Sclence of Sintering 9 (1977) 121

H.Hoi leck
Vortrag, Deutsche Gesellschaft fur Metallkunde, Innsbruck,
Mai 1978, AED=Conf. 78-154000

F.W.Glaser,
J.Metals 4 (1952) 391

HNowotny, F.Benesovsky, C.Brukl, 0.Schob
Mh.Chem. 92 (1961) 403

5.5.0rdanyan, V.l. Unrod, A.l.Augustinik
Porosh, Met.9 (1975} 40

H.Nowotny, E.Rudy, F.Benesovsky
Mh.Chem. 92 (1961) 393

5.S5.0rdanyan, V.l.Unrod, A.E.Lutsenko
Neorg.mat. 13 (1977) 546

E.Rudy. F.Benesovsky, L.Toth
Z.Metallk., 54 (1963) 345

5.5.0rdanyan, E£.K.Stepanenke, V.l.Unrod
Neorg. Mat. 13 (1977) 373

5.5.0rdanyan, V.|.Unrod, V.S.Polishehuk, N.M.Storonkina
Poroshkovaya Met. 9 (1965) 40

D.Patent 1027883 (1952/58), Deutsche Norton Ges.
us.p. 2613154 (1950/52)




/39/
/40/

741/

/42/

/43/

/44/

/45

/46/

/417

/48/

/49/

/50/

/51/

/52/

/h3/

/54/

/55/

/56/

/57/

/58/

/59/

- 315 -

F.Pat. 1015543 (1948/52) Metal lwerk Plansee

G.Pradel li
Met.l+. 66 (1974) 551

H.Hol leck
Metall, 1C (1879} 1064

M.Lucco Borlera, G.Pradelli
Met.|+. 59 (1967) 907’sowie:60 (1968) 140 und 63 (1971) 107

0.l .Fomichev, V.F.Kator, A.K.Kushnereva
Neorg.Mat.12 (1976) 128

0.A.Medvedeva
Porosh. Met, Nr.Z (1972) 38

S.tmoto,H.NTihara,H.J.Stocker
Thermodynamycs of Nuclear Materials, IAEA, Wlen, 1967, S§.371

G.V.Samsonov, E.V.Petrash
Met. i Obrabotka Metalov 4 (1955} 16

E.Rudy, F.Benesovsky
Mh.Chem. 92 (1961) 415

H.Nowotny, E.Rudy, F.Benesovsky
Mh.Chem. 91 (1960} 963

0.A . Madvedeva
Porosk., Met.Nr.t (1971} 34

G.V.Samsonov, A.L.Burykina, O.A.Medvedeva, V.P.Kosteruk
Porosk. Met. Nr.11 (1973) 50

P.Schwarzkopf, F.W.Glaser
Metallk, 44 (1953) 353

.E.Spear, H.Schéfer, P.W.Gilles
.Less Common Met.l14 (1968) 449

Z

K

J

N.Pressal, B.Gold
J.Phys.Chem. 29 (1968} 19
M

. Aivazov, S.V.Gurov
Neorg.Mat.8 (1972) 1913

M.P.Asanova,A.F.Gerasimov, V.|.Kochev
Fiz.Metal. 1 Metalloved 96 (1960) 89

B.Aronsson
Ark.Kem! 16 (1961) 379

R.Kissiing, Y.H.LIu
J.of Metals 8 (1951) 639

R.W.Fountain, J.Chipman :
J.Trans.met.Soc. AIME 223 (1961) 677 sowie 224 (1962) 559

Y.Murata, E.Dow Whitney
Am.Ceram.Soc.Bull. 48 (1969) 698




/60/
/61/
/62/
/63/
/63/
/64/

/65/
/66/
/67/

/68/

/69/
/70/
/71/
/72/
/73/

/747

/75/

/76/

- 316 -

. Ettmayer
in: "Intermetallische Phasen", VEB Verlag Lelpzig 1976, $.267
J.L.Peytavy, A.lLebugle, G.Montel, H.Pastor

High Temp. High Press. 10 (1978) 341

G.Papesch, H.Nowotny, F.Benesovsky
Mh. Chem.1C4 (1973) 933

.l .Matkovich
.Less Common Met.47 (1976) 39

Cuw =

.Rog |
LNucl . Mat., 79 (1979) 154

T

.Rogl
Nucl.Mat, 73 (1978) 198

—

E.Rudy
Bericht AFMLTR €5.2, Tell 5, 1969

Yu.V.Levinskii, S.E.Salibekov
Russ. J.lporg.Chem. 10 (1965) 319

L.Ya.Markovskii, E.T.Bezruk, G.E.Berlova
Neorg.Mat. 7 (1971) 56

A.Ya. Artamonov, Yu.K.lapskov, M.V.Kozachenko, D.Z.Yurchenke,
E.M.Dudnik
Porosh.Met. 9 (1967) 58

Yu.V.levinskii, S.E.Salibekov, M.Kh.Levinskaya
Porosh.Met. || (1965) 66

Yu.V.levinskii, S.E.Salibekov, M.Kh.lLevinskaya
Porosh.Met.12 (1965) 56

0.A.Medvedeva
Porosh.Met. 8 (1971) 52

A.l.Avgustinik, V.S.Vigderganz, N.G.Kalinia, $.5.0rdanyan
Zhur.Priklad. Khim. 38 (1965) 665

L.Ya.Markovskil, N.V,Vekshina, Yu.0O.Kondrashev;
Zhur.Priklad.Khim.45 (1972) 1183

M. Lucce Borlera, G.Pradelli
Atti Accad. Nazl, Lincel, Mem., Classe Sci.Fis., Mat. e Nat.10
(1971) 68

A.V.Bochko, O.N.Grigorev, S.S.Dzhamarov, G.G.Karjuk, Ju.V.Milman
Vol .Trefilov
Porosh, Met. & (1977) 64

S.Sabirov, H.G.Lutze, K.Herfurth, T.Weise
Wiss.Zeitschr. T.H. Kar! Marx Stadt 19 (1977) 737




/717

/78/

/79/

/80/

/81/

/82/

/83/

- 316a -

A.Kirfel, A.Gupta, G.Will

Acta Cryst. B35 (1979} 1052

S.l.Alyamovskii, Yu.G.Zainulin, G.P.Shveikin, P.V.Geld,
N.V.Bausova
Neorg.Mat, 11 (1875) 175

E.7.Bezruk, L.Ya.Markeovskili
Zhur. Prikl. Khim., 45 (1972) 3

N.A. Fishel, H.A.Elck
J.1norg.nucl.Chem. 31 (1969} 891

H.H.Stadelmaier, J.B.Ballande
Z.Metal |k, 58 (1967) 449

M.Bouchacourt, F.Thevenot
J.Less~Common Met. 67 (1979) 327

A.K.Shurin, N.A.,Razumova
Porosh. Met.12 (1979) 204




- 317 -

b, ZuUR KONSTITUTION VON SYSTEMEN

MIT ACTINOIDEN
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4.1  Strukturchemische Aspekte terndrer Carbide und Nitride der
RN Y SR A L P T

Actinoiden
S TR A N T SRR

Anders als bei den Elementen aus der Reihe der Seltenen Erden unter-
scheidet sich die Konstitution mehrkomponentiger Systeme der Actinoiden
befrachtlich, je nachdem, welches Metall im einzelnen betrachtet wird
und in welchem Valenzzustand es vorliegt. Bei der Besprechung des Auf-
baus der mehrkomponentigen Systeme in den vorausgehenden Kapiteln

wurde den Kombinationen, die ein Element aus der Reihe der Actinoiden
als Komponente enthalten, besondere Beachtung geschenkt. So konnte erst-
mals der Aufbau der mehrkomponentigen Carbid- und Nitridsysteme von
Thorium, Uran und Plutonium in Zusammenhang mit den Systemen der ibri-
gen Ubergangsmetalle dargestel |t werden. Eine kritische Aralyse der
einzelnen Systeme ergibt dle Moglichkelt einer zwanglosen Einordnung

des Verhaltens der ‘Actinoiden in jenes der anderen Ubergangsmetal e

und zeigt eine enge Verwandtschaft mancher sich bildender Phasen. So
treten ausgedehnte Carbid- oder Nifridmischphasen im festen Zustand auf,
wenn nur die Atomabmessungen nicht zu unterschiedlich sind. Gerade die~
se Gréssenunterschiede sind es dann auch, die das Auftreten neuer Struk-
turtypen bel Komplexcarbiden und -nitriden der Actinoiden im Vergleich
zu anderen Ubergangsmetalien zur Folge haben /1,2/. So beobachtet man in
ternéren Systemen in Konzentrationsbereichen die wenig Actinoidmetall
enThaITen,sehr dhnliche Phasenverhd!tnisse wie bel anderen Ubergangs-
metallen gleicher oder &hnlicher Valenz.(Dies demonstriert Abb.4.1.1

flr die Systeme Sc-(Ru,Rh,Pd)~C, Ce~(Ru,Rh,Pd)~C und Pu=~(Ru,Rh,Pd)-C .
/3/). Bel hdheren Actinoidkonzentrationen treten, sofern die Bildung
fester L8sungen nicht mdglich ist, Komplexcarbide oder -nitride auf.
Diese Phasen, die allerdings nur fir Uran gut bekannt sind, zeigt Abb.
4.1.2. Es wurde an mehreren Stelien dieser Abhandlung darauf hinge-
wiesen, dass sowohl| die Konstitution von Systemen wie auch Struktur

und Eigenschaften von Phasen mit der formalen Valenzelektronenkonzen-
tration oft in eindrucksvoller Weise in Zusammenhang zu bringen sind.
Betrachtet man Carbide und Nitride, so treten haufig isotype Nitrid-
phasen bei Ubergangsmetallen mit niedrigerer Gruppennummer auf wie

entsprechende Carbidphasen. Auch das Stabilititsmaximum verschiebt sich
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SeRhyC

S5eRM,C, ., +Rh

o
ScRu, Ru Sckh SeRhy,  Rh

CePdy . Pd

FuRh, PR, Rh

Abb.4.,1.1:; Phasenbeziehungen Im Platinmetall-reichen Konzen-
fraticnsbereich der Systeme Sc-{(Ru,Rh,Pd}-C,
Ce-(Ru,Rh,Pd}-C und Pu-(Ru,Rh,Pd)-C {vgl. /3/)

bei Nitriden zu Ubergangsmetallen niedrigerer Gruppennummer, vergli=
chen mit den Carbiden. Betrachtet man nun die terndren Komplexcarbide
und =nitride von Uran, so zeichnen sich auch hier Zusammenh&nge dieser
Art ab. Dies verdeut!licht Abb.4.1.3. Uran bildet mit den Ubergangs-
metzallen der 8.Gruppe, den Platirmetallen, Komplexcarbide UZMC2 (M =
Ru,Rh,0s, !r,Pt), mit Chrom und Mangan aus der 6. und 7.Gruppe Kom-
plexnitride, strukturell eng verwandt, den vorgenannten Carbiden.
Diese enge strukturelle Beziehung geht aus Abb.4.1.4 hervor. Die Me-
tallpositionen sind Im Gitter von UZCrN3 und U RuC, die gielchen. Die
~Zelle von UzcrN3 zeigt jedoch eine hdhere Aufflillung mit Nichtmetallen,
was zu einer orthorhombischen Verzerrung der urspringlich tetragonalen

Ze|le fihrt. Es ist in diesem Zusammenhang interessant, dass die Phase
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Th U Pu
v uve,
U¥N,
Abb. 4.1.2: Nb — UNBN,
o e — UTaN
Terndre Komplexcarbide und =nitride Ta — U;cz
H C T
von Thorium, Uran und Plutonium ' 2= Uéﬂi
2
Mo | 2 Verb. UMoC, PuMaC;
UMot 5 N
w S uwe, PuWe,
— UWCy
z-[U,W,C}
Mn ThyMaN, UMnC,
UyaMnig
Tc uteC, PuleC,
| "Re | Verd. UReC,
UReC
Fe UFeCy FuFeC,
PugFe,Cs
Ru ThaRu Gy U RuC, PuRu;C
ThRusCig | YRuZC).,
ThRusC
Os Verb. Ua0sCy,
Co UCoC,
Rh — UgRNE, PuRhC,_,
Ir | Verb. THIT-H
Hi ThyNisG, UNiC,
ThyMisCg U;Nic,
Pd _ . . —
Pt Verb. u,Ptc,

UZOSC2+>< einen homogenen Bereich hat und nur bel der Zusammensetzung
U20502 tetragonal ist. Sie vermag zusdtz!ich Kohlenstoff im Gitter
aufzunehmen unter orthorhombischer Verzerrung der Elementrarzelle

(vgl. Kap. 3.1.2.2).U20502+>< stellt damit den direkten Ubergang zwi-

schen den tetragonalen Carbiden U2MC2 und den mit Ubergangsmetallen
niedrigerer Gruppennummer existierenden Nitriden UZMN3 dar (In Abb.

4.1.4 ist darliber hinaus die enge strukturelle Beziehung zwischen den
kubisch fléchenzentrierten Carbid~ und Nitridmischphasen und den Kom-
plexcarbiden bzw. -nitriden verdeut!icht). Betrachtet man die Komp lex-
carbide des Urans, dle schwerpunktmdssig mit den Ubergangsmetallen der

6. und 7.6ruppe auftreten, so findet man isotype Nitride mit den Uber-
gangsmetal len der 5.Gruppe. Stabilen Carbidphasen von Uran mit Uber~
gangsmetalien der 4. und 5. Gruppe stehen stabile Nitridphasen mit den
Metal len der 3. und 4.Gruppe gegeniiber. Ahnliche Zusammenh&nge sind flir Kom-
plexphasen der anderen Actinolden, infolge der noch zu unvoIIsTéndig unter-
suchten Systeme, nur beschré&nkt msglich. Beziehungen zwischen den Valenz-
zustéanden der einzelnen Actinoiden und den auftretenden Phasen werden

Jedoch besonders im ndchsten Kapitel deut!ich.
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IVA VA VIA VIA Vil

RA A

— 1 4O

(U,NbIC
{tuHnc | (U, Ta)c kit

tetrag. or
[Jfee orthorh. orthogrh. Ftetrag.

Abb.4.1.3: Zur Lage der Ubergangsmetalle die Komplexcarbide
bzw., =nitride mit Uran bilden im Periodensystem

Abb.4.1.4: Strukturelle Beziehungen zwischen kubisch fl&chen~
zentrierten Mischphasen (U,M)C (Metallatome statistisch
vertel|t), Komplexnitriden UZMN (M = Cr,Mn) und

Komp | excarbiden U2M02 (M = Ru, Rh, Os, Ir, PP




- 322 -

Literatur: Strukturchemische Aspekte terndrer Carbide und Nitride
der Actinoiden (Kap. 4.1)

/1/ H.Holleck
Symp. Festkdrperchemie, Universitét Wien, 1972
KfK 1726 (1972)

/2/ H.Holleck
Thermodynamics of Nucl.Mat. 1974, Vol.Z. AEA Wien {(1975)

S.213

/3/ H.Holleck
J.lLess Commen Met., 52 (1977) 167




- 323 -

4.2 Zur Frage der Wertligkeit und Atomradien der Actinoliden und anderer

Ubergangsme*alle in Carbiden, Nitriden und intermetallischen

Phasen

Wie dle Besprechung der Carbid- und Nitridsysteme in den vorangegange-
nen Kapiteln zelgte, ergeben sich enge Beziehungen im Reaktionsverhal-
ten der Actinoiden mit dem der anderen Ubergangsmetallen. Die leichten
Actinoiden {Th bis Np} schiiessen sich in lhrem Phasenverhaiten an die
Ubergangsmetalle der d-Serlen der 4. und 5. Gruppe an. Bei den schweren
Actinoiden (Pu und folgende) beobachtet man ein Verhalien, das den Sel-
+enen Erden #hnlich ist. Beziehungen zwischen den Gitterabsténden,
Atomradien und Valenzzustinden ergeben fir die Ubergangsmetalle ein-
schiiesslich der Actinoiden eln einheifliches Bild, wenn man ein be-
stimmtes Atomradien-System zu Grunde legt. Empirische Zusammenh&nge, die
man bei Verknilipfung von Atomradien, Valenzzusténden und becbachteten
Gitterparametern erh&lt, ergeben nitzliche Voraussagen hinsichtlich der
Exlistenz von VYerbindungen und der Bildung von Mischphasen. Die Frage
der Einordnung der Actinoiden im Periodensystem im Hinblick auf das
Reaktionsverhalten, wie auch Fragen der formalen Wertigkeit, wurden

vom Autor kiirzlich diskutiert /a/.tm folgenden sind rein empirische Zu-
sammenhdnge zwischen Atomradien, Valenzzusténden und der Existenz be-
stimmter Verbindungen dargestellt und deren Aussagekraft und Anwen-

dungsmdgl Ichkeiten skizziert.

Selt den Anfangen der Kristallstrukfuruntersuchungen ml+‘R6nTgen5+rah—
fen gibt es immer neue Versuche, Gitterabsténde im Festkérper aufzutei-
lenin Radien -der einzelnen Atome. Bragg-1920 /1/, Wasastjerna-19253

/2/, Goldschmidt-1926 /3/, Pauling-1927 /4/und Zachariasen-1931 /5/ sei-
on als Befspiele aus dieser Anfangszelt genannt. Die in neuerer Zeit
entwickelten Radiensysteme von Elementen sind meistens differenzierfer
nach Struktur- und Bindungsverh&!tnissen und betrachten dementsprechend
enger abgegrenzte Beraiche bestimmfer Strukturtypen oder Verbindungs-
klassen. Beisplele hlerflr sind Radlien von Geltler /6/ flir p~-W-Phasen,
Shannon und Prewitt /7/ fir lonenkristalle oder Van Vechten und
Phillips /8/ flr kovalent gebundene Kristatlle tetraedrischer Koordina-—

tion. Naturgemiss sind die Radien der Elemente in [hren Gittern mit
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gleichen Bausteinen besser bestimmt als in Strukturen mit verschiede-
nen Gitterbausteinen, Demzufolge ist die Angabe genauer Radien von
Atomen in Verbindungen sicherlich nur flr enge Bereiche isotyper

und in den Bindungsverh&|tnissen Zhnlicher Phasen sinnvoll und sie
sind in intermetaltischen Phasen wahrscheinlich mehr als bel rein
hetercpolaren Verbindungen als Rechengrisssen zu betrachten. Auch

eln Radlensystem von Slater /9/, welches < dem Braggschen /1/
ghnlich = zugleich sowoh!| fur Elemente als auch flir Verbindungen

und sowch! flr kovalente, metallische und Tonische Bindung gilt, Ist
im Einzelfall sicherlich zu wenig differenziert, um die Verhéltnisse
in allen intermetal!ischen Phasen cder gar in Carbiden und Nifriden
zu beschreiben. Obwohl von Slater auch die gute Ubereinstimmung
zwischen diesen empirisch ermittelten Radien und den aus der maxima-
len Ladungsdichte der &ussersten Elektronenschalen errechneten Ra-
dien hingewiesen wird, bleibt die physikalische Bedeutung aller empi-
risch ermitteiten Radlen unktar. |n jedem Falle jedoch haben die auf-
grund der Atomradien entwickel|ten Medellvorstellungen das Verstdndnlis
der Kristallstrukturen, die Kriterien fiir das Auftreten bestimmter

Yerbindungen und die Deutung von Eigenschaften wesentlich gefordert.

Radien der Actinoiden

Fir die Ubergangsmetalie ist eine starke Abnahme des Atomradius mit
zunehmender Zahl von d-Elekfronen in bindenden Zust&nden, gefolgt von
ainer leichten Zunahme, sobald die Elekfronen nichtbindende Zustédnde
einnehmen, charakteristisch. Eine ausfiihrliche Behandlung dlieser
Probiematik wird von Pearson /10/ gegeben. Empfindlich verhalten sich
die  Atfomabmessungen bel Anderung des Valenzzustandes eines Ubergangs-
metalls. Dies wird besonders offenkundig bel den verschiedenen Valenz-
zustinden der Actinoiden, hervorgerufen durch eine Hybridisierung von

5f« und 6d-Zustanden.

Der Zusammenhang zwischen Valenz und Radius der Ubergangsmetalle ist
nicht gesichert und vor allem bei den Actinoiden umstritten. Zacha-

riasen /11,12/ schioss aus der Analyse der Zusammenh#inge zwischen
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Radius und Gruppennummer bei den Ubergangsmetallen der 2. und 3. langen
Periode auf die Abhdngigkeit der Atcmradien ven der Elektronenkonfi-
guration in der 4. langen Pericode. Hierbel wird eine Abhéngigkeit des
Radius von der Zah! der s- und d-Elektfrenen angencmmen, dhnlich der
mit Rb beginnenden langen Periode und ein Faktor eingefiihrt in der
Weise, dass fiir Th berechneter und beobachteter Radius Ubereinstimmen.
Th wird als Fixpunkt gewdhlt, weil der vierwertige Zustand dieses Ele-
ments aus seinem chemischen Verhalten offenkundig ist. f-Elektronen tra-
gen In dieser Modellvorstellung nicht zur chemischen Bindung bei. Eine
Zunahme der f-Elektronen flhrt infolge der zunehmenden Kernladung und
einer nicht vo!lstandigen Abschirmung durch die f-Schale zu einer Ra-

dlienkontraktion.

Das von Zachariasen abgeleitete Radiensystem flr die Actinoiden in
veréchiedenen Valenzzust8nden wurde von Cunningham und Walimann /13/
modifizliert, indem als Fixpunkt der experimentel! bestimmte Radlus von
Cm - wegen qer angenommenen stabilen 5f7-Konfigura+Ion als 3-wertig
postul iert - gewdhl|t wurde. Das so erhaltene Radiensystem weist we-
sentliche Unterschlede zu dem von Zachariasen auf (vgl. Tabelle 1)
und ist sehr #hntich demjenigen, welches spater Weigel und Trinkl
/14/ erhielten, indem sie die Zusammenh#nge nach Zachariasen an [hrem
experimentel| bestimmten Radius des Z-wertigen Radiums verankerten.
Eine Best&tigung dieser letzteren beiden Radiensysteme scheint durch
den Radius des 3-wertigen Actiniums /15/ gegeben, der sich hier gut
einordnet, jedoch nlcht in den Zusammenhang nach Zachariasen. Der
Wert von r = 1.878 R ist nach Zachariasen /12/ im Vergleich zu dem
Radius des homologen Elementes der dritten langen Periode La (r =
1,876 8) zu klein. In einer neueren Arbeit von Zachariasen /16/ wer-
den VYalenzen und Radien der Actinoiden unfer Miteinbeziehung der

exp. Daten von Ra und Cm abermals diskutiert und mit jenen der ib-
rigen Ubergangsmetalle zusammengestellt., Tabelle 1 verdeutlicht in
vereinfachter Form die wesentlichen Unterschiede der zitierten Radien-
systeme. Die erste Spalte zeigt die aus den Elementstrukturen abge-
feiteten Radien der Elemente und die folgenden Spalten errechnete
Radien der Elemente in verschiedenen Valenzzust&nden. Die Radien

wurden auf 2 Dezimalstellen auf- bzw. abgerundet und die &hnlichen
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Tab. 4.72.1: Atomradien von Ra und den Actinociden ir den Element-
strukfturen sowie abgeschdtzte Radien flUr verschiedene
Wertigkeitsstufen (Atomradien in B-Einheiten

'R =0.1 nm)
Element - beobat{htete abgeschiitzte Radion fﬂ: verschiedene
Radien Valenzzustinde
2 3 4 5 6 7
Ra 2,29 2,29%)
2,297
Ac 1,88 1,98 %}
. 1,84%)
Th 1,80 1,80%)
181+ 1,65%)
Pa 1,64—1,78 1,77%) 1,64%)
1,79*) 1,63%) 1,50%)
U 1,54 1,90%) 1,75%) £,62*%} 1,54%)
‘ 1,78*%) 1,61%) 1,48%) 1434
Np 1,50 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%)
Am 1,73 2,10%) 1,86%) 1,72%) 1,59%) 1,53%)
) 1,75%) 1,59%) 1,464) 1,407%)
Cm | 1,75-1.78 1.86%) 1,71%)
1,75%) 1,59*) 1,45%) 1,40%)
Bk 1,70--1,76 1,84%) 1,70%)
%) 2,03*) 1,81%) 1,69%)
Es, 201%) 1,81%) 1,68%)

"
Radien nach Zachariasen /16/

*) Radien nach Cunningham und Wallmann /13/ sowie
Welgel und Trinkl /14/

Radiensysteme von Cunningham und Wallmann einerseits, sowie Weigel

und Trinkl andererseits zusammengefasst.

Man erkennt, dass etwa gleiche Radien bei den verschiedenen Autoren
fir benachbarte Wertigkeitsstufen gelten, dass also z.B. der Radius
fir 4-wertiges Th nach Zachariasen dem flr 3-wertiges Th nach

Cunningham und Wallmann bzw. Weigel und Trinkl entsprechen.

Diesen empirisch erhaltenen Zusammenhdngen zwischen Valenz und Radius
stehen auch theoretische Uberlegungen und Rechnungen gegeniber. Band-
strukturrechnungen an den Actinoiden veranlassten Kmetko und Hill
/17/, auch die f-Elektronen als bindende die Valenz mitbestimmende
Elektronen zu betrachten und damit die Grundlagen der empirischen

Beziehungen in Frage zu stellen. In einer weiteren Arbeit /18/ wird
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der zu kleine, nicht in die Zusammenhdng nach Zachariasen passende Ra-
dius des dreiwertigen Ac theoretisch untermauert. Da es schwlerig und
fast aussichtslos erscheint, zum augenblicklichen Zeitpunkt einerseits
die Aussagen der verschiedenen errechneten Bandstrukturmodelle und
Elektronenkonfigurationsn mit jehen elnfacher empirischer. Zusammenhénge
In volle Ubereinstimmung zu bringen, da andererseits die Aussagen offt
zu allgemelin und nicht unmittelbar vergleichbar sind, um wirkliche Ge-
gensdtze herauszuarbeifen, scll hier nicht weiter darauf eingegangen
werden. Hinsichtlich der Theorie des Aufbaus der Actinciden sei auf ein
kiirzlich erschienenes Buch verwiesen /18/. Nittzlich erscheint es je-
doch, weitere empirische Zusammenhénge zu suchen, die das Verhalten der
Actinoiden Innerhalb der Ubergangsmetalle klar werden lassen, und damit
sicherlich zur Uberwindung bestehender Diskrepanzen beitragen. Bisher
wurden zur Charakterisierung der Eigenschaften uhd des chemischen Ver-
haltens der Ubergangsmetalle hauptsdchlich die L&sungschemie der Ele-
mente berlicksichtigt oder es wurden reine Metalle oder potare Verbin-

- dungen untersucht, Dementsprechend werden z.B. Radien als Metallradien
oder lonenradien abgeleitet und Valenzzusténde aus dem Ldsungsverhalten
oder der Koordinationschemie der Ubergangsmetalle bestimmt. infolge der
teilweise sehr grossen Elektronegativitétsunterschiede der Komponenten
in polaren Verbindungen tritt das spezifische-mi+ der Elektronen-
struktur des Metalls gekoppelte Verhalten oft zurlck. In letzter Zeit
wurden eine Vielzahl neuer Carbid=-, Nitrid- sowie intermetal|ische Pha-
sen der Actinoiden mit anderen Ubergangsmetallen bekannt /19 - 21/, Bei
den intermetallischen Phasen handelt es sich hauptsichlich um Laves~
phasen und dicht gepackte Ordnungsphasen, die teilweise durch Kohlen-
stoff stabilisiert sind. Diese Phasen bieten sich flr eine kritlsche
Betrachtung des Verhaltens der Actinoiden und vorhandener Medel |vor-

stellungen an.

Auftreton von Carbiden, Nitriden und intermefallischen Phasen und

Stellung der Komponenten im Periodensystem

Als Basis flr sp&tere Aussagen Uber die Valenz der Actinoiden wird das
Auftreten bestimmter Phasen mit der Steliung der Komponenten im Perioden-
system verknUpft. Als Verbindungen werden hierbei die Monocarbide und Mono-

" nitride der Ubergangsmetalle sowle die Lavesphasen und Ordnungsphasen
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der Ubergangsmetalle mit den Platinmetallen der 2. langen Periode
Ru, Rh und Pd betrachtet.

Abb. 4.2.1 und Abb, 4.2.2 zeigen das Auftreten von Monocarbiden und
Mononitriden der Ubergangsmetalle. Hier ist eine Lokalisierung der

Elemente im Pericdensystem, die diese Verbindungen bilden, unscharf.
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Abb.4.2.1: Lage der Ubergangsmetal- Abb.4.2,2: Lage der Ubergangsme+a||e
le die Monocarbide biiden im die Mononltride bilden im Perioden-
Periodensysiem system

Es féallt allerdings eine Verschiebung des Schwerpunktes [n Richtung
auf 3wertige Metalle beim Ubergang von Carbiden zu Nitriden auf. Viel
deut|icher wird eine Zuordnung bei anderen Verbindungstypen. Abb.
4.2.% verdeutlicht z.B. das Auftreten von Lavesphasen geméss
MRhZ(MgCuz—Typ)und von Ordnungsphasen gemédss MRhS(Cu3Au—Typ). Es fallt
auf, dass dle Metalle der 1. bis 3. langen Periocde, die Lavesphasen
MRh2 bilden, der 2. und 3.Gruppe angehdren und dass die 3d-, 4d-

und 5d-lUbergangsmetalte, die Ordnungsphasen MRh3 bilder, bevotrzugt
der 4. und 5.Gruppe des Periodensystems angehSren. Dis 3d-Elemente
Sc und Cr &ndern dieses Bild nur unwesentlich, da hier, wie spéter
fir Sc noch ndher ausgefilhrt wird, offensichtlich eine "Valenzanpas~-

sung" vorliegt.

Beide Verbindungstypen zugleich werden von Ce gebildeT; das als 3-
und 4-wertig bekannt ist, und von den Actinoiden ab Pu, wo die Lo-
kallsierung der 5f-Elektronen zunimmt, d.h. die Metalle in ihrem Ver-
halten den Lanthanoiden &hnllcher werden. Die leichteren Actinoiden

verhalten sich wie die Ubergangsmetalte der 4. und 5. Gruppe. Einen



ahnlichen Befund erkennt man in den bindren Systemen der Ubergangs-
metalle mit Pd. Abb. 4.2.4 verdeutticht das Auftreten von Ordnungs-
phasen MPd, (CuAu~Typ) und MPd, (defekter CugAu-Typ) . Von den 2-werti-
gen Seltenen Erden werden die Phasen MPd3und von den Ubergangsmetal-
ten der 4.Gruppe die Phasen MF‘d4 geblldet. Bei den Actinoiden sind

die Systeme mit Pd noch nicht vollstdndig untersucht, jedoch erkennt
man zu Anfang der Serie ein den Ubergangsmetallen der 4.Gruppe &hn-
liches Verhalten und ab Pu zunehmende Tendenz des dreiwertigen Ver-
haltens. Sc,Ce und Pu verhalten sich sowoch| wie die Metalle der 3.
Gruppe als auch wie die der 4.Gruppe. Die bindren Phasendiagramme die-
ser Metalle zeigen homogene kfz. Bereiche zwischen den Zusammenset-
zungen entsprechend MPd3 und MPd4. Cer strukturelle Aufbau der kfz.
Phasen MPd4 ist nicht in jedem Falle bekannt. Uberstrukturlinien
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Abb. 4.2.3: Zum Auftreten von Laves-
phasen MRhoy (MgCuz-Typ) und kfz.
Ordnungsphasen MRh=(CuzAu-Typ)

lassen zwar in den meisten Fdllen auf Ordnung der Metal!atome schlies-
sen /22/, jedoch i1st unklar, ob die Defektstruktur beil den einzelnen
Phasen durch Besetzung von M-Platzen durch Pd oder durch Leerstellen

im M-Tallgitter hervorgerufen wird. Im Falle der Verbindung UPd4 konnte
eine Atombesetzung des Gitfers gemdss U oFd, nachgewiesen werden /23/.
Als weltorer Hinweis flr das Bestehen &hniicher Valenzzustédnde der Uber-
gangsmetal le der d-Serien und der f-Serien ist in Abb.4.2.5 das Auf-
treten kohienstoffstabilisierter Ordnungsphasen dargestellt /24,25/.
Auch hier wird der Einfluss der Gruppennummer des Ubergangsmetalls

auf das Auftreten der Ordnungsphasendeut|ich. 3-wertige Metalls bil-

den Komplexcarbide mit Rhodium, 4= und 5-wertige mit Ruthenium. Wie




schon bei den bindren Pd-Systemen angedeutet,
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so zeigen die Metalle,

die In mehreren Wertigkeitsstufen auftreten ("Sc", Ce,U,Pu) auch

hinsichtlich des Kohlenstoffgehaltes homogene Bereiche in den Gren-

zen der flUr jeden Valenzzustand typischen Zusammensetzung. So [&sen

z.B. die Phasen SCRhS’ CeRh3 und PuRh3 Kohlenstoff bis etwa MRhBCo.TB'
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|

Tb.] .Dy- %’i’h) ! Er Ten| Yb 1

id | P Sn:lTiu I(':‘ud

i A Gm Bk TCE T e MA e
b i ke .- . . N

M P, [y Ay Ty, det

: ! MPd, (Cu A - Tyu)

Abb.4.2.4: Zum Auftreten von kfz.Ord-
hungsphasen MPdz (CusAu-Typ) und MPdyg
(defekter CuzAu-Typ)
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Trotz der noch bestehenden Liucken infolge nicht untersuchter Systeme

im Bereich der Actinoiden, fallen In Abb.4.2.5 die zwel Gruppen der

Ubergangsmetalle mit unterschiedlichem Verhalten auf.

Die

Actinoiden schllessen sich an die Ubergangsmetalle der 4.

an.

leichten

und 5.G6ruppe

Sc, Ce und Pu zeigen das Verhalten der beiden Elementgruppen.

Auch flr die Elemente Pa, Np, Am und Cm kann man mit der Existenz von

Perowskitcarblden rechnen.
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Abb.4.2.6: Gitterkontraktion in
kfz. Ordnungsphasen .in Abhingig-
keit von den Elekironegativitdts-
unterschieden der Komponenten

Gitterkontraktion in %%

05 06 07 08 08 10 11 12

Differenz der Elektronegativittdten

Gitterabstédnde, Atomradien und Valenzzusténde

Die weltere Betrachtung soll einen Zusammenhang zwischen Gitterabstin-
den, Atomradien und Valenzen der Ubergangsmetalle herstellen, Da die
Radien nicht nur von der Wertigkeit der Jeweillgen Metalle, sondern
auch vom Jewelllgen Partner In der Verbindung, d.h. also von der Art
der Bindung abh&ngen, sind die Metallradien (abgeleitet bel gleichen
Gitterbausteinen) und die Radien der Metalle in Verblndung grundsidtz-
[ich nicht gleich. In intermetaliischen Phasen beobachtet man eine
zunehmende Radlenkontraktion, ausgehend von Phasen des Typs fester

L&sungen von in ihrem Aufbau dhnlichen Ubergangsmetallen, z.B. MoRh

oder Molrz, bls zu Phaseh mit stérker ausgeprég*er polarer Komponente,
wie z.B, LanS' Auch bei den CuzAu-Typ Phasen mit Rh und Pd erkennt
man, wie Abb. 4.2.6 zeigt, eine zunehmende Gitterkontraktion in den
Phasen mit zunehmender Differenz der Elektronegativit&ten der beteilig-
ten Komponenten. Um dennoch die Metallradien (konsistente und sehr
ghnliche Werte fur die Ubergangsmetalle entwickelten Teatum u.a. /26/
sowie Zachariasen /16/) fir eine Absch&tzung von Valenzzustinden, Sta-
bilitétskiriterien oder Strukturfragen in intermetaltischen Phasen, Car~
bidern und Nitriden heranziehen zu kdnnen, muss entweder der betrachte-
te Bereich von Elementen genligend klein gewdh|t werden, oder es mis-
sen Korrekturen angebracht werden, die dem spezifischen Verhalten

der Elemente in den intermetallischen Phasen Rechnung tragen.

Fiir Zusammenhsnge im Bereich der Ubergangsmetalle der 4. und 5. Gruppe
lassen sich z.B. die Radien nach Slater /9/ fir Verbindungen in ge-
ringfligig angepasster Form gut in die empirischen Zusammenh&nge ein-
bauen, Tab, 4,2,2 gibt die in den folgenden Abbildungen verwendeten

Radien der Ubergangsmetalle wieder.




- 332 -

In Abb. 4.2.7 bzw. 4.2.8 sind die Gitterkonstanten der Monocarbide MC
bzw. der Verbindungen MRh3 iber dem Metallradius der Komponenten M auf-
getragen. M ist bei den Ubergangsmetallen der d=Serien bevorzugt ein
Metall der 4. und 5. Gruppe. Es ergeben sich Kurven und die Actinoiden
figen sich mit Threm dem 4- bzw. 5-wertigen Zustand entsprechenden Ra-
dien (nach Zachariasen) gut in diesen Zusammenhang zwischen Gitterkon-
stante und Atomradius ein. (Unter Zugrundelegung des Radiensystems

nach Cunningham und Wal lmann bzw. Weigel und Trinkl wirden Radien der
3-wertigen Actinoiden Th,Am,Cm dem Kurvenveriauf gerecht werden und damit
wiirden die Actinoiden aus dem einheitlichen Bild hinsichtlich der Wer-
tigkeiten herausfallen.) Auch bel den Mononitriden MN (Abb. 4.2.9) fl-
gen slch die Actlinciden zwanglos in den Zusammenhang der 4 und 5 wertigen

Ubergangsmetalle ein.

Tab. 4.2,2:Metallradien (KZ.12) der Ubergangsmetalle bei den darge-
=t tel Iten Beziehungen (1 R = 0.1 nm) (vgl. /9,16,26/)

_H
R R R

Sc (3) 1.64 Th 1.80 Ti 1.40
Sc (4) 1.52 Pa (4) 1.77 Zr 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 .62 Y 1.35
Ce (4) 1.67 U (&) 1.%4 " Nb 1.45
Fr 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 1.80 Pu 4y 1.72 Rh 1.35
Gd 1.80 Pu (5) 1.80 Pd 1.38
Tb 1.78 Am (3} 1.86

Dy 1,78 Am (4} 1.72

Ho 1.77 Cm (3} 1.86

Er 1.76 Cm (4 1.7

Tm 1.75 BK (4) 1.70

Yb 1.74

Ln 1.74

Dem Sc wurde in Abb., 4.2.8 ein Radius von 1,52 R zugeordnet, widhrend
der Metallradius des 3-wertigen Sc bel 1,64 R tiegt. Es wurde schon
erwdhnt, dass Sc sich elnerseits wie ein 3~wertiges Element verhdlt,
andererseits auch Verbindungen bildet, die fir die Ubergangsmetalie
der 4.Gruppe charakteristisch sind. Tr&gt man die GiTTerkons+an+en der

zu den Sc-Phasen isotypen Verbindungen lber dem Metallradius von M
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auf (Abb.4.2.10),so erkennt man, dass der scheinbare Radius des Sc in
Verbindungen der typisch 4-wertigen Eiemente (Ti,Zr) bei 1,52 R
liegt, wihrend aus den Verbindungen der typlsch 3-wertigen Elemente
der bekannte Radius von 1,64 R flir 3-wertiges Sc folgt. Dies verdeut-

licht auch Abb.4.2.1%1 flir Komplexcarbide und Komplexboride /27/.

In Abb.4.2.12 sind die Gitterkenstanten von Verbindungen MPd3 Uber den

Radien von M aufgetragen, wobei M bei den Ubergangsmetallen der d-Serien

190
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der 3.Gruppe angehtrt. Die Actinoiden fligen sich hier mit ihren dem
3-wertigen Zustand entsprechenden Radien gut in den Zusammenhang ein.
(Nach Cunningham und Wallmann bzw. Weigel und Trinkl| wirden die Radien

der Z-wertigen Elemente dem Kurvenverlauf entsprechen.)

Wie Abb. 4.2.4 zelgte, ist das Auftreten von Phasen im defekten
CuS—Au—Typ geméss MPd4 typisch flr die Ubergangsmetalle der 4.Gruppe.
Tragt man die Gitterkonstanten von TiPd4, ZrPd4.und Tth4 Uber den
Radien von Ti, Zr und Th auf, so erhd!t man die in Abb.4.2.13 darge-
stellte Kurve. Aus den Gitterkonstanten von MPd4—Phasen; die von Me-
tatien M gebitdet werden, deren Valenz nicht bestimmt ist, lassen sich
mit+ dieser Kurve Radien abschétzen, die in Ubereinstimmung mit den
Fixpunkten der Kurve auch flUr diese Metalle auf Valenzen sehr nahe
bei 4 schliessen lassen. Es seil hier allerdings darauf hingewiesen,
dass neben S5c, dessen Verhalten lnnerhalb der betrachteten Zusammen-
h&nge schon diskutiert wurde, auch Y eine kubisch fl&chenzentrierte

Phase YPd, bildet. Der Gitterparameter dieser Verbindung [iegt be-

4
trachtlich unterhalb des Wertes, der unter Zugrundelegung des Atom-

radius fUr 3-wertiges Y zu erwarten wire. Hierauf wiesen schon Harris

und Normann /28, 29/ bei IThren Untersuchungen von Pd-Mischphasen hin.

Auch bei den C-stabilisierten Phasen MRuSC]_X’ngen sich Actinoiden
und Seltene Erden mlt den Radien, die der Valenz 4 oder 5 entsprechen,
wie Abb, 4.2.14zeigt, vol{kommen ih den Zusammenhang der anderen Uber-
gangsmetalle ein. Wegen der unvollsténdigen Auffillung der Oktaeder|dcken
in der Zr-, Hf-, V- und Ta-Phase mit Kohlenstoff, wurden die Gltter-
kenstanten dieser Phasen auf die Zusammensetzung MRuSC extrapoliert.
Hierbei wurde als Erfahrungswert eine Gitteraufweltung von 0,1 R fur
die Auffiillung aller Oktaederltcken mit Kohlenstoff éngeseTzT. In &hn-
licher Weise flgen sich die Actinoiden mit den Radien, die der Valenz 3
entsprechen, bei den Phasen MRhBClwx (Abb.4.2.15) in den Zusammenhang
der anderen Ubergangsmetalle ein und in gleicher Weise ergeben sich
Zusammenh&nge zwischen den Gitterkonstanten von Lavesphasen und vie-

ler anderer Verbindungen und den Afomradien der Metalle.

Ahnliche Zusammenhinge, wie sie hier fir wenige Verbindungstypen dar-
gelegt wurden, lassen sich auch fir andere Ubergangsmetal!phasen heraus-
arbeiten. Die Lavesphasen und im husonderen die Ordnungsphasen mit Rh
und Pd boten sich vor allem wegen der guten Kenntnis der entsprechen-

den Verblndungen der Actinoiden an. Die Zusammenhinge zwischen Gitter-
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parametern und Atomradien lassen sich auch erweltern auf isotype Pha-
sen veon Metallen verschiedener Valenz oder auf feste (8sungen in Ver-
bindungen, gebildet von Metallen, die in verschiedenen Wertigkeits-
stufen auftreten. So l&sst sich z.B. ein empirischer Zusammenhang an-
geben zwischen der Bildungsenthalpie der Ordnungsphasen und der Gitter-
kontraktion, wenn man die Radien und Valenzen der Actinoiden entspre-
chend den hier flir bestimmte Verbindungen abgeleiteten Werten wihit
/29/. Bel festen L&sungen beeinflussen die Metallatome des Wirtgitters
dle der geldsten Phase sowoh! hinsichtiich des Raumbedarfs als auch
bezlglich der Valenz. Die Folge sind oft erhebliche Abweichungen der
Gitterabsténde von der Linearitdt in Mischkristallreihen, bei denen
Metalle betelligt sind, die sowohl Atomgrésse als auch die Valenz an-

passen kdnnen, wie z.B. die Actinoiden oder Cer und z.T. auch Scandium.

43 ' —
M Ru3C 43 —MRhC, o —
Th f
42 Lh — _
1,
E 5 Pu . 42— —_
2 4l vl £
§ u g
= 6 »7/5 @
§ w bz 2
z %%5 Hf| ‘ £ 4
£ 40 : &
& Ta 45
A
39 / L0}
J t6 17 1.8 19 20
12 13 L6 15 1B LT 18
Aomradius  [R]
Atomradius [R]

Abb.4.2.%4: Gitterkonstanten von Carbi- Abb. 4.2.15: Gltterkonstanten ven
den der Zusammensetzung MRuzC in Ab- Carbiden der Zusammensetzung MRhzCq_,,
hdngigkelt vom Atomradius des Metalles M In Abh&ngligkeit vom Atomradius des

Maetal les M

Beispieie hierfir sind die Gitterparameter in den metallischen Misch-
phasen Zr-Sc, Th-Ce, La-Ce, Th-Pu ..., oder bei Systemen intermetalli-

scher Phasen: CeRhB-CePdB, SthB—ScPdB.

" Berlicksichtigt man die skizzierten Zusammenhdnge zwischen dem Auftreten
von Intermetal |l ischen Phasen, der Struktur und den Bindungsverhd|t-
nissen (ausgedriickt durch Gitterabsténde), so l&sst sich ein einheitli~

ches Verhalten innerhalb zweier Bereiche erkennen, bestehend einmal
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aus den 3-wertigen Metallen und zum anderen Jjenen der 4. und 5.Gruppe.
Cer, z.T. 5S¢ und die Actinoiden im Ubergangsbereich der zunehmenden
Lokal isierung der 5f-Zustdnde zeigen hdufig das Verhalten beider Grup-
pen. Die leichteren Actinoiden schliessen sich in ihrem Phasenverhal-
ten an die Ubergangsmetalle der d-Serien der 4. und 5.Gruppe an. Die
empirischen Zusammenh@nge zwischen Radien, Valenzen und Gltterkon-
stanten von Phasen ergeben sich innerhalb jeder dieser beiden Grup-
pen in etwas unterschiedlicher Form. In beiden Fillen best&tigten
diese Zusammenhinge das Radiensystem flir die Actinoiden nach Zacha-

“riasen.

Oie Kenntnis des Valenzzustandes der Actinciden in Phasen z.B. mit

Pd und Rh war auch das Ziel von magnetischen Messungen {vgl. z.B.
/18,30,31/). Obwohl| es schwierig ist, den magnetischen Suszeptibili-
s téten der Verbindungen eindeutige Valenzzustdnde der Komponenten zu-
- zuordnen, scheint zumindest eine starke Hybridisierung von 5f-und 6d-
Zusténden am Anfang der Actinoidenserie ebenso wie eine zunehmende
Lokalisierung der 5f-Zusténde ab Pu best&tigt zu werden. Folgerungen
aus den magnetischen Momenten /30/, dass Pu in PuRh, wahrschelniich
3-wertig isT, oder aus dem magnetischen Hyperfeinfeld und dem elektro-
nischen magnetischen Moment /31/, dass fUr Np In Intermetalllschen
Phasen elne starke Lokallislerung der 3f-Elektronen zu erwarten Ist,
stehen allerdings nicht in Einklang mi{ den beschriebenen Becbach=

Tungen.

So wenlg theoretisch untermauert dle Radlen in intermetaliischen Pha-

sen der Ubergangsmetalle auch sind, sie kdnnen als sehr nlUtzliche
Rechengréssen herangezogen werden, z.B. fUr die Absch&tzung von Valenz=
zustdnden und den Einfluss sterischer und elektronischer ﬁa%éméfer éuf das
Auftreten bestimmter Phasen oder flir die Uberpriifung experimentel ler

Daten und die Feststelltung von inkonsistenzen. Dieser letztere Ge-
sichtspunkt wurde erst kiirzlich am Beispiel von Ergebnissen {ber das
Metall Californium /32,33/ besonders deutlich.
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