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Zusammenfassung

Dieser 2. Halbjahresbericht 1973 enthilt als Schwerpunkt
Berichte iiber Untersuchungen an TaC-haltigen Hartstoffen
und Hartmetallen (3 Beitridge). In weiteren Teilberichten
wurden die Eigenschaften von MoC, - und WC, . -haltigen
Hartstoffmischphasen, Herstellungsbedingungen und ront-
genographische Messungen an Hf-Carbonitriden sowie Hart-
stoff-Bindemetall-Reaktionen und grundsidtzliche Fragen
der Thermodynamik und der Analytik behandelt.

Structure, preparation and properties of refractory

compounds and systems

Abstract

This second semiannual report contains as main topic
reports concerning investigations on TaC bearing
refractory compounds and systems 63 papers). Some
other papers deal with the properties of MoCl_X
WCl-x bearing carbide mixed phases, with the conditions
of preparing and with x-ray measurements on Hf-carbo-

and

nitrides with the reaction behaviour between the
carbide-phase and the binder metal, and also with some
thermodynamical and analytical aspects.
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Herstellung und Hirteeigenschaften von TaC-HfC-Mischphasen

(B. Scholz)

Die Carbide der Ubergangsmetalle der 4. und der 5.Gruppe
des Periodensystems zeichnen sich u.a. durch eine starke
Abhingigkeit der Eigenschaften vom C/M-Verhiltnis aus.
Festigkeit und Hirte der Carbide der 4. Gruppe nehmen mit
steigendem Xohlenstoffgehalt zu, beil Tantalcarbld und
Niobcarbid fallen sie dagegen stark ab. Es wurde die
Frage bearbelitet, wie sich die Eigenschaften der Misch-
carbide im stdchiometrischen und unterstochiometrischen
Bereich dndern und ob Hirte- bzw. Festigkeltsmaxima auf-
treten. Hartstoffproben folgender Zusammensetzung wurden
untersucht: TaC; ., (Tao’8Hfo’2)Cl_X, (Tag gHfy 4 )Cq o
(Tao,4Hfo,6)cl—x’ (Tao,QHfo,8>Cl—x und HfC,__. Die Proben
wurden sowohl pulvermetallurgisch durch HelBpressen als
auch schmelzmetallurgisch hergestellt. Als Ausgangs-
materialien standen TaCl_X und HfCl_x—Pulver der Firma
C.H. Starck, Goslar, zur Verfiligung. Unterschiedliche
Stochiometrien wurden durch Zugabe von Tantalpulver der
Firma C.H. Starck, Hafnium-Pulver von Auer-Remy, Hamburg,
oder Spektral-Kohlepulver der Ringsdorff-Werke, Bad
Godesberg, erzielt. Bei den Einzelcarbiden wurde durch
einmaliges Pressen beil 285000 Dichten von mehr als 95 % TD
erreicht. Bel den Mischcarbiden war auch wegen der besseren
Homogenisierung der Proben ein zweimaliges Pressen beil
dieser Temperatur erforderlich, um dhnliche Werte zu
erreichen. Im Vergleich zu den Ausgangspulvern liegen die
Sauerstoffgehalte der stochiometrischen, heiBgepreBten
Carbide tiefer. (Reaktion des Sauerstoffs mit dem freien
Kohlenstoff zu CO).

Das Schmelzen der Hartstoffproben erfolgte in einer Vakuum-
Hochdruck-Lichtbogenanlage der Firma Heraeus, Hanau, mit
einer Wolfram-Elektrode unter Argon bis max. 11 at. Hierbel
traten beim Schmelzen des Hafniumcarbids nur geringe



Kohlenstoffverluste auf, wdhrend sich beim Tantalcarbid
eine starke Abhingigkeit des Xohlenstoffgehaltes in den
Schmelzproben vom Inertgasdruck einstellte. Die Misch-
carbide lagen in ihrem Verhalten entsprechend ihrer Zu-
sammensetzung dazwischen. Flir rontgenographische und
metallographische Untersuchungen sowie flir Mikroh&rte-
messungen wurden homogenisierte Schmelzproben verwendet.

Die Mikrohdrtemessungen wurden mit einem Mikroh#rteprif-
gerdt MPH der Firma Zeiss mit einer Last von loo kp durch-
gefihrt. Einerseits muB man mit einer hinreichend hohen
Last arbeiten, um den bei diesen hohen Hirtewerten stark
ins Gewicht fallenden Ablesefehler mdglichst gering zu
halten, andererseits muBl die Last insoweit gering ge-
halten werden, als bel zu hohen Belastungen leicht ein
Ausbrechen des Eindrucks erfolgt+). Die Ergebnisse sind
zusammengefaflt in Abb. 1 dargestellt. Aus Grinden der
Ubersicht wurden die MeBpunkte, die aus jeweils zehn
Einzelmessungen gemittelt wurden,mit ihren entsprechen-
den Streubereichen nicht eingezeichnet. Die Hirte der
tantalcarbidreichen Proben nimmt im unterstdchiometri-
schen Bereich stark zu. Beim Mischcarbid (Tao,4Hfo,6)Cl-x
zeigt sich keine so ausgepridgte Abhidngigkeit der Harte
vom Kohlenstoffgehalt mehr, aber hier liegt die H&rte

fiir alle C/M-Verhdltnisse bedeutend hSher als die der
Einzelcarbide. Mit steigendem Hafniumcarbidgehalt nimmt

die HErte wieder ab.

An einigen Schmelzproben und HeiBpreBlingen wurden Warm-
hdrtemessungen durchgefiihrt mit einer Apparatur der Firma
NRC Europe. Die Versuche erfolgten im Hochvakuum mit

+) Untersuchungen iiber die Lastabhingigkeilit und den
Charakter der Hirteeindriicke in Hartstoffen werden

spater beschrieben.



Priifspitzen aus Borcarbid. Die Priiflast betrug 2 kp, die
Belastungszeit lo Sekunden, die Temperaturmessung wurde
mit einem Thermoelement aus W/3 % Re und W/25 % Re durch-
gefihrt. Die Messungen erfolgten in Temperaturintervallen
von 20000, die in Abb. 2 eingetragenen Werte sind Mitte-
lungen aus 5 Einzelmessungen. Die Carbide sind nur gering-
fligig unterstdchiometrisch. Wie man aus Abb. 2 entnehmen
kann, liegt auch die Warmhirte der Mischcarbide bedeutend
héher als die der Einzelcarbide, Tantalcarbid und Hafnium-
carbid. Zum Vergleich wurden Literaturwerte von Wolfram-
carbid mit eingetragen. Die htheren Hirtewerte bleiben
auch bis zu Temperaturen von 1600°C erhalten (Abb. 3).
Betrachtet man die Warmhidrte der Mischcarbide
(Tao,4Hfo,6>Cl-x in Abhidngigkeit vom Kohlenstoffgehalt
(Abb. 4),so0 zeigt sich, daB die Probe mit dem tiefsten
Kohlenstoffgehalt bis ¢ . looo - 1200°C die héchsten
Hirtewerte aufweist. Der Homogenititsbereich des Carbids
(TaaHfb)Cl_X wurde aus dem Gitterkonstantenverlauf von
Schmelzproben abgeschitzt.

Weiter sollte festgestellt werden, ob es mdglich ist in
den Carbiden Ausscheidungen von Subcarbiden oder metal-
lischen Legierungen zu erhalten und ob diese eine Aus-
h&rtung bewirken koénnen. Untersuchungen auf der tantal-
carbidreichen Seite erscheinen wenig aussichtsreich, da
hier bei hohen Kohlenstoffdefekten immer die Zeta-Phase
auftritt, die zu einer starken Versprodung des Werkstoffs
und zu einer gleichzeitigen Hirteminderung fihrt. Aus
diesem Grund wurden die Untersuchungen zum Ausscheidungs-
verhalten auf das reine Hafniumcarbid und das Mischcarbid
(Tao,4Hfo,6)Cl—x beschriankt. (Abb. 5 und Abb. 6). Es
wurden bel einem HfC maximale Hirtesteigerungen von

500 kp/'mm2 erzielt. Die relativ geringfiligigen Hirte-~
steigerungen, die durch Ausscheidungen erzielt werden
konnen, dirften flr die Praxis uninteressant sein, weil
man durch Variation des Kohlenstoffgehalts im Carbid
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groBere Effekte mit bedeudentd weniger technologischem
Aufwand erreichen kann. Uber weitere Moglichkeiten, Aus-
hdrtungseffekte zu erzielen, wird gesondert berichtet.
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Abb. 5: Ausscheidungen von Hafnium im Hafniumcarbid
X 500

Abb. 6: Ausscheidungen einer Tantallegierung im

Mischcarbid (Tao,4Hfo,6)Cl-x X 200



Der EinfluB von gelSstem MoC, ., und WC auf die Hirte

l-x

von Ubergangsmetallcarbiden

(H.Holleck, K. Biemliller, H. Janzer, G. Schlickeiser)

Die Carbide der IVA und VA Ubergangsmetalle sind mit
MoC, _ und WC, . bei hohen Temperaturen vollkommen
mischbar. Die kubischen, biniren Carbide Mocl—x und
WC,_, zerfallen bei 1960 bzw. 2530°C. Bei tieferen Tem-
peraturen lassen sich diese Carbide durch Losung in den
IVA und VA Carbiden in weiten Konzentrationsbereichen
stabilisieren. Dies wird durch die wiedergegebenen
isothermen Schnitte verdeutlicht. Durch L&sung von
MoC, _, und WC,_, wird das C/M~-Verhiltnis (M=Metall) in
den Mischkristallen erniedrigt. Gleichzeitig wird die
Tendenz der unterstdchiometrischen Carbide der Uber-
gangsmetalle der 4. und 5. Gruppe mit Bindemetallen,

Fe, Co und Ni zu reagieren, herabgesetzt. Uber vor-
liufige Ergebnisse wurde schon frither berichtet [1].
Nachstehend werden weitere Untersuchungen und Ergebnisse
in den einzelnen Systemen beschrieben.

Ergebnisse

Ti~-Mo~C, Ti-W-~C

Abb. 1 zeigt zwel Temperaturschnitte im Phasendiagramm
des ternidren Systems Ti-Mo-C (nach [2]). Der weite Homo-
genitadtsbereich der Mischphase (Ti,Mo)Cl_X dehnt sich
mit steigender Temperatur sowohl in Richtung auf MoCl__X
als auch zur Metallseite aus. Abb. 2 zeigt Schliffbilder
von einphasigen Proben verschiedener Zusammensetzung aus
dem Mischkristallbereich (Ti,Mo)Cl__X und (Tiw)cl-x‘
Neben der analytisch bestimmten Zusammensetzung (Nicht-
metallgehalte) sind Gitterkonstante und gemessene Hirte-
werte mit aufgefiihrt. Die flUr das bindre System von uns
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gemessenen Hirtewerte liegen zwischen I—IVO’5 = 2825 kp/mm2
flir st8chiometrisches TiC und HVO,5 = 1800 kp/mm“ fiir
stark unterstdchiometrisches TiCl_X. Berlicksichtigt man
das Nichtmetall/Metall-Verhdltnis in den Mischcarbiden,
so ergibt sich flir eine bestimmte Stdchiometrie eine be-
trdchtliche Hirtesteigerung durch den Ti/Mo- bzw. Ti/W-
Austausch.

Zr=-Mo-C, Zr-w-C

Abb. 3 zeigt einen Schnitt im System Zr-Mo-C beil 140090 [3].
Die Proben auf den Schnitten ZrC-MoC,_, und ZrC-WC,
nur fir Zr/Mo/C 38/15/47 (At.-%) vollkommen einphasig
(Abb. 4). Auch hier beobachtete man eine Hirtesteigerung
durch Mo- und W-Einbau, wenn auch nicht so ausgeprigt wie
beim Ti/Mo bzw. Ti/W-Austausch.

waren

Hf-Mo-C, Hf-W-C

Abb. 5 zeigt Schnitte bei 1700 und 2000°C im System
Hf-Mo-C [4]. Alle terniren Schmelzproben waren nicht
vollkommen einphasig. Trotzdem wurden in Abb. 6 fir die
Hf-reichen Proben unter Vorbehalt eine Summenformel be-
rechnet. Das reine HfCl_x zeigt keine ausgepridgte Stdchio-
metrieabhidngigkeit seiner Hirte. Es wurden bei uns Werte
um 2265 kp/mm2 fiir stséchiometrisches HfC und 2018 kp/mm2
fliir stark unterstdchiometrisches chl—x gemessen. Unter
Berlicksichtigung dieser Werte ergibt sich eine betricht-
liche Hartesteigerung durch Ldsung von MoC und WC
in HfC.

1-x 1-x
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V-Mo-C, V-W-C

Die Schmelzproben in diesen Systemen waren weitgehend
einphasig (Abb. 7). Bei den Mischcarbiden ergaben sich,
wie die Analysenformel zeigt, betrichtliche Kohlenstoff-
verluste. Die Mischkristallbildung mit MoC, _« und WCl_X
fihrt nicht zu einer nennenswerten Hirtesteigerung. Dies
ist sicherlich mit bedingt durch den starken Kohlenstoff-
verlust. Im Gegensatz zu den VA Carbiden NbC und TaC be-
sitzt stark unterstdchiometrisches Vcl-x eine geringere
Hérte als kohlenstoffreichere Zusammensetzungen.

Nb-Mo~C, Nb-W-C

Abb. 8 zeigt Schnitte bei 1500 und 2240°C [2] im System
Nb-Mo-C. Wdhrend die Schmelzproben auf dem Schnitt
NbC-MoC, _, bis etwa (Nbo,EMoo,S)cl—x homogen waren, ist
eine Probe auf dem analogen Schnitt mit Wolframcarbid
zweiphasig (Abb. 9). Niobcarbid besitzt im unterstdchio-
metrischen Bereich bei etwa Nbco,8 seine h&chste Harte.
Der Einbau von Molybdé&n- und Wolframcarbid bringt zwar
eine wesentliche Hirtesteigerung, wenn man von stdchio-
metrischem Niobcarbid ausgeht. Dieser Hirteanstieg be-
ruht jedoch auf der zunehmenden Unterstdchiometrie der
Mischcarbidpoben. Ein Hirteanstieg, der auf einem Aus-
tausch der Metallatome beruht, konnte hier nicht fest-
gestellt werden.

Ta-Mo-C, Ta-W-C

Abb. lo zeigt Schnitte im System Ta-Mo-C bei 1500, 2050
und 250000 [2]. Auf folgende Charakteristika sei besonders
hingewiesen: Unterstodchiometrisches (Ta,Mo)Cl_X steht bei
Temperaturen unterhalb 2000°C mit Mo im Gleichgewilcht;

die ¢ -Phase wird durch Mo stabilisiert; bei 2230°C
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zerfillt ein (Ta,Mo)QC—Mischkristall in (Ta,Mo)Cl_X und
Mo. Ahnliches gilt flir das System Ta-W-C. Abb. 11 zeigt
Schliffbilder aus beiden Systemen. Wihrend die Proben
auf dem Schnitt TaC—MoCl_X nach dem Schmelzen einphasig
waren, zelgte reines ’I‘aCl_X infolge Kohlenstoffverlust
Ausscheidungen von Tagc und t -Phase und die Wolfram-
haltigen Proben ebenfalls Subcarbidausscheidungen. Die
Hiérte der Proben im System Ta-C lag bei unseren Ver-
suchen zwischen 1290 kp/'mm2 flir stochiometrisches TaC
und 2652 kp/mm2 flr stark unterstdchiometrisches TaC; ..
Die Werte in den ternidren Systemen lagen, wie in Abb. 11

zum Teil aufgefiihrt, noch dariiber (HV = 2840 kp/mm2 fir
(Tao,48Moo,52)Co,677N<o,00500,004)'

Diskussion

Wahrend die Carbide der IVA Ubergangsmetalle maximale
Hdrte beil stOchiometrischer Zusammensetzung haben, be-
sitzen die Carbide der VA Metalle Nb und Ta ein Hirte-
maximum im unterstdchiometrischen Bereich (Nbco,8’
TaCO,S), Eine Veridnderung des Kohlenstoff/Metall-Ver-
hZltnisses bei der Mischkristallbildung kann im zweiten
Falle zu einer Hirtesteigerung filhren. In unterstdchio-
metrischen, mehrkomponentigen Carbiden kommt der Nah-
ordnung der Kohlenstoffatome sicherlich eine entscheidende
Bedeutung zu. Bei den Mischcarbiden zwischen den Carbiden
TiC, ZrC und HfC mit I\/IoCl_.X bzw. WCl_X wird der hirte-
mindernde Effekt der zunehmenden Unterstdchiometrie teil-
welse Uberkompensiert durch eine Hirtesteigerung auf
Grund des teilweisen Ersatzes von Ti, Zr und Hf durch

Mo und W. Bei den Mischcarbiden zwischen VC, NbC und

TaC mit MoCl_x bzw. WCl_X ist der betrdchtliche Hirte-
anstieg (bei Ausgang von den stdchiometrischen Carbiden)
in der Hauptsabhe auf die zunehmende Unterstdchiometrie
der Carbide zurlickzufihren.
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Eine genaue Analyse der Ergebnisse unter Berilicksichti-
gung der Kohlenstoffverteilung in den mehrkomponentigen
Systemen wird spidter erfolgen.
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Gitterkon- Hirte (Kp/mmz)
Zusammensetzung stante HVO s HVO :
(g) . .
TiC, 910%0.002%.005 4.327 3141 2734

(Tlo.72M°o.28)co.920No.00400.014 4.326 2901 -
(Ti; 45M0%.55C5. 8076.002%. 006 4.283 2715 -
(Tlo.72wo.28)co.850No.ol3oo.o)8 4.326 2802 2747
(Tlo.45wo.55)co.707No.00400.olo 4.285 3017 2927
Zrco.945No.01800.oo9 4.689 2569 2407
@r, 7210, 287C5.919%. 005%.010 4.605 2543 -
HfCo.91¢5No.02400.011 4.641 2276 1841
(Hfo.72M°o.28)Co.883No.00400.008 4.595 2581 2442
(Hfo.72wo.28)co.86oNo.oloo.ol 4.588 2464 -
" "

VC].OION0.0350°'074 4,164 2570 2486
(Vo.73M°o.27)00.69ON0.00300.037 4.188 2570 2708
(.48, 527C5. 620Y.604%. 026 4.197 2156 -
<Vo.73wo.27)Co.634No.00500.027 4.326 2680 L2375
s.48%.522%. 659%.002%. 007 4.3197 2382 2387
NbC N 0 4,445 2809 2633

0.800 <0.002 0.005

(Nbo.73M°o.27)co.776No.00400.oo6 4.387 2636 2352
(Nbo.48M°o.52)Co.715N0.00300.003 4.342 2022 2270
Wb 239,277 . 745V <0. 004 .. 006 4.394 2363 -
TaC0.900No.027oo.012 4.423 2051 -
(Ta, 73M05.277%.801M0.003%. 005 4.389 2645 2656
(Ta, 48M05.522C5.677M<0.003%. 004 4.348 2840 2680
(Tao.73wo.27)Co.654N<o.00300.oo6 4.394 2441 2622
MoC N 0 4,276 1530 1429

0.500 0.005 0.009
WC0_495N<0.°°400.005 4,556 2208 2157

Tab. |: Zusammensetzung und Eigenschaften von Carbiden in den Systemen

M~Mo-C und M~W~-C (M = Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta)
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1500°C

TiC

\ (ThMeICyy A\ (Mo,Ti),_, + Mo ,C
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N
. e . N )
Ti Mo

2000°C

Ti

Abb. 1: Schnmitte bei 1500 und 2000°C im System Ti-Mo-C
(nach [2])
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Abb.2: Schliffbilder von Proben aus den Systemen Ti-Mo-C und Ti-W-C
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ZrC 1%
+ZrMo 2+( Zr, Mo) 7

Zr Zr Mo, Mo

Abb.3: Schnitt bei 1400°C im System Zr-Mo-C
(nach [3])
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Abb.5: Schnitte bei 1700 und 2000°C im System Hf-Mo-C (nach [4])
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Abb.7: Schliffbilder von Proben aus den Systemen V-Mo—C und V-W-C
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Abb. 8: Schnitte bei 1500 und 2240°C im System Nb-Mo-C (nach [2])
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Abb. 10: Schnitte im System Ta-Mo-C bei 1500, 2050 und 2500°C
(nach [2])
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Herstellung und Eigenschaften von TaC-Hartstoff-

Mischphasen mit MoC, , und WC, .

(H.Holleck, K. Biemiiller, H. Janzer)

Die Untersuchungen in den Systemen MC—MoCl_x und
MC-WCl_x ergaben fir MC=TaC besonders ausgepragte
Hiartemaxima, wenn man von stdchiometrischem TaC aus-
geht. Dieser Effekt ist nicht nur auf die Einfilihrung
von Leerstellen in das Kohlenstoffgitter des Tantal-
carbids durch LOsung von MoC, ., bzw. WC,_, zuruckzu-
fihren, sondern wird auch durch den Metallaustausch
Ta/Mo bzw. Ta/W mit hervorgerufen. Die Hirtewerte der
terndren Proben liegen ndmlich iiber den maximalen Hirte-
werten des reinen TaC,_,. Die Konstitution der Systeme
Ta-Mo-C und Ta~-W-C eroffnet dariiber hinaus interessante
Gesichtspunkte filir eine Hartmetallentwicklung (vgl.

E. Rudy, U.S. Patent 3.725.055 v. 29.7.70). Bei Tempera-
turen unterhalb 2200°C steht der kubische Mischkristall
mit Mo bzw. W im Gleichgewicht (Abb. 1). Dies kann von
Bedeutung sein fir einen unterstochiometrischen Hartstoff
und einen warmfesten Binder. Bei 2230°C im System Ta-Mo-C
und bis 2450°C im System Ta-W-C zerf&llt ein (Ta,Mo)C
bzw. (Ta,w)QC Mischkristall in (Ta,Mo)Cl_X + Mo bzw.
(Ta,w)Cl_x + W. Solche temperaturabhidngigen Gleichge-
wichte bieten oft ausgezeichnete Moglichkeiten, das

Geflge eines Werkstoffes zu beeinflussen.

Die bisherigen mehr orientierenden Testuntersuchungen
wurden fortgefiihrt mit einer systematischen Untersuchung
des in Abb. 2 schraffierten Bereiches. Die Lage der
Proben der hier beschriebenen Untersuchungen ist einge-~
zeichnet.
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Die Herstellung genau definierter und in Zusammensetzung,
Geflige und Dichte reproduzierbaren Proben stellt in Hart-
stoffsystemen meist ein besonderes Problem dar. Zur Bil-
dung der gewlinschten Mischkristalle wurden die Ausgangs-
pulver

TaC (H.C. Starck, Berlin) 6,35 % C,

Mo,C (H.C. Starck, Berlin) 5,84 % C, 0,05 % 0,, 0,005 % Ny
WC  (H.C. Starck, Berlin) 6,17 % C, 0,03 % O,, 0,005 % N,
und W (Fluka, Buchs) 99,9 %

entsprechend einem Verhdltnis von TaC/MoCO’5 bzw. TaLC/WCO,5
wie loo/o, 95/5, 9o0/lo, 80/20 und 7o/30 eingewogen, gut
durchmischt und anschlieBend in Matrizen von So mm @ bei
240000 15 min. unter einer Belastung von 3350 kg heifige-~
preBt. Hierbel ergaben sich Proben bis zu einer Dichte

von rund 95 % der theoretischen (quantitativ ermittelt

bei Tao,7MoO,301_x).Die Proben waren nach dem Heiflpressen
schon im Gleichgewicht, was sich aus den Gitterparametern
und den scharfen Rontgenreflexen ergab. Eine Extrapola-
tion des Gitterkonstantenverlaufs (Abb. 2) auf MoC, o
fiithrt auf einen Wert von 4,26 R in guter Ubereinstimmung
mit dem Literaturwert. Eine 62stiindige Glilhung dieser
Proben im Hochvakuum bei 2000°C fiihrte zu keiner nennens-
werten Dichtesteigerung. Abb. 4 zeigt Schliffbilder dieser
HeiBpreBlinge im System Ta-Mo-C und Ta-W-C und Abb. 5 an
zusidtzlich gegliihten Proben. Es fdllt auf, daB die Probe
95 f.[‘a.C-—5IVIoCO’5 ein fUr dieses System ungewthnlich starkes
Kornwachstum aufweist. Dieser Effekt wurde bei allen
Proben dieser Zusammensetzung beobachtet. Um den Ein-

fluB der KorngrdBe und des Sauerstoffgehaltes auf die
Verdichtung der Proben abschdtzen zu ktnnen, wurden die
Proben in einer Hartmetallkugelmiihle teilwelse unter
Dekalin, teilweise unter Schutzgas gemahlen und in einer
an eine Gasreinigungsanlage (loo ppm 02) angeschlossenen
Box auf PulvergrdfBe < 25 pm ausgesiebt. Das Pulver
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wurde anschlieBend in der Box in HeiBpreBmatrizen ge-
fillt und teils im Hochvakuum teils unter Argon zum
zwelten Male heifBgepreB8t. Da das Drucksintern unter
Hochvakuum und Argon zu dhnlichen Befunden fiihrte,
wurden die weiteren Versuche unter Schutzgas durchge-
fihrt.

Abb. 6 zeigt Schliffbilder dieser zum zweiten Male
heiBgepreBten Proben nach der Homogenisierungsglihung.
Abb. 7 und 8 gibt den Verlauf der Hirte im System
TaC-MoC, _, bzw. TaC-WC, . wieder. Die Hirte steigt be-
sonders im System TaC-WCl_X iilber den maximalen Hirte-
wert des bindren Systems Ta-C an. Die gleichen Proben
wurden nach dem HeiBpressen zusdtzlich geschmolzen und
bei 2000°C homogenisiert. Die Hirtewerte der homogeni-
sierten Schmelzproben liegen teilweise merklich iber
jenen der reinen Schmelzproben (vgl. Abb. 9 und lo).
Die Ursache hierfiir konnte in einer Anderung der Zu-
sammensetzung liegen. Dies wird durch Analysen geklart
werden. Der spezifische elektrische Widerstand der bei-
den Mischsysteme vor und nach der Homogenisierungs-
glithung ist in Abb. 11 und 12 aufgetragen. Hier be-
obachtet man ein Ansteigen des Widerstandes etwa ent-
sprechend dem Anstieg beim reinen TaCl_X mit gleicher
Stochiometrie. (Eine Diskussion der Werte in Abhdngig-
keit von der Stdchiometrie erfolgt spiter).

Die Eigenschaften von unterstdchiometrischen ternédren
Carbiden sind stark abhi@ngig von der Verteilung des
Kohlenstoffs im Gitter. Besonders offenkundig wird dies
bel der Kombination von Carbiden mit sehr unterschied-
licher Stabilitit. Thermodynamische Uberlegungen lassen
auf eine MOglichkeit der Beeinflussung dieser Eigen-
schaften durch gezielte Glilhbehandlung schlieBen. Orien-
tierende Warmhirtemessungen an (Ta,w)Cl_x scheinen dies
zu bestidtigen.
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Die Untersuchungen werden fortgesetzt mit Warmhirte-
messungen sowie unter Miteinbeziehung eines warmfesten

Binders.
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Abb.3: Gitterparameter von heissgepressten
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Abb.4: Schliffbilder von (Ta,Mo)C]_X- und (Ta,W)Cl_x—Proben heissgepresst
(ZQOOOC, 15 min., 330 kg/cmz); Konzentration in Mol.-7%
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Abb.5: Schliffbilder von (Ta,Mo)C]__x— und (Ta,W)C]_X—Proben heissgepresst
(2400°C, 15 min., 330 kg/cmz) + homogenisiert (ZOOOOC, 62 Std.,

Hochvakuum) ; Konzentration in Mol.-7
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Abb.6: Schliffbilder (Ta,Mo)C,__- und (Ta,W)C, _-Proben heissgepresst (2400°,
15 min., 330 kg/cmz) + heissgepresst (Pulver <25 um), (ZAOOOC, 15 min.,
1900 kg) + homogenisiert (ZOOOOC, 100 Std., Hochvakuum)
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Reaktionen von Ta-Hf-Carbonitriden mit mdglichen

Bindemetallen (M.Komac,Institut Jozef Stefan,
Ljubljana, Jugoslawien)

Wegen ihrer hohen H&rte konnten unterstdchiometrische
Karbonitride aus dem System Ta-Hf-C-N vorteilhaft als
Hartstoffphase in einem Hartmetall eingesetzt werden.
Da aber im unterstdchiometrischen Bereich die chemische
Wechselwirkung zwischen Karbonitrid- und Bindemetall-
phase eher als im stdchiometrischen Bereich zu erwarten
ist, wurde zuerst das Reaktionsverhalten der Phasen
untersucht. Versuchsproben wurden durch HeiBpressen
hergestellt (vgl.[1]). D ie chemische Zusammensetzung
und dile Gitterparameter der untersuchten Proben sind in
Tab. 1 zusammengefalt.

Tabelle 1
Probe Gitterpar. (%) Probe Gitterpar. (])
TaC, 8oNo, ok 44412 Ta, gl oCo,79M0, 13 4,4666
TaCo, 810,08 */421L T2o,60%0,4C%, 640,30 #548T3
TaCo, 750,22 o221 Taq,9%%,1%, 849, 08 4, 4475
TaCy goNy, 12 454156 Tay, g8l oCo 610,00  4s4460
TaCy 63N5, 19 4,4052
TaCO,SgNO,Ql 4,4036

Die Resultate der Phasenuntersuchung an verschiedenen Karboni-
trid-Bindemetall-Kombinationen kdnnen folgendermaBen zu-
sammengefaflit werden:

(1] KFK-Ext 6/73% - 3
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Nach dem HeiBpressen und der Gliihbehandlung konnten

in Proben mit einer Mischkristallzusammensetzung
Taco,89No,04; Taco,8lNo,08 und TaCo’,ijo’22 nur Karbo-
nitrid- und Bindemetallphase festgestellt werden. Ab
TaCO,69NO,12 reagieren beide Komponenten bei 1450°C
unter Bildung der Phasen Ta4COEC(N,O) und TaBCOEC(N,O).
In allen Proben waren sehr kleine Mengen von o Tago5
und © Ta-0 Phase nachweisbar.

In Proben mit einer Mischkristallzusammensetzung
0,89 o,0l? TaCo g1 0,0 0, 75N pp Wurden
keine neuen Phasen gefunden TaC 69 ,12 reagiert bei
der Versuchstemperatur (1400°C) m1t der Nickelphase
unter Bildung der intermetallischen Verbindung TaNlj.
In gleicher Weise reagileren auch zwei andere unter-

3 und TaC

stochiometrische Karbonitridphasen TaCO,63NO’19 und

TaCO’59NO’21. Die TaNi5—Phase scheidet sich lamellen-
artig aus. Mit der Mikrosonde wurde das Konzentrations-
profil fir Ni und Ta aufgenommen. Es ergibt sich, daB
Nickel in der Karbonitridphase praktisch unldslich ist,
daB andererseits ungefdhr lo At. % Ta in der Ni-Phase

geldst werden.

Neben dem HeiBpressen wurden zur Verdichtung der Proben
auch Sinterversuche durchgefilhrt. Es hat sich gezeigt,
daBl die optimale Sintertemperatur von der Stdchiometrie
der Karbonitridphase abhingig ist; und zwar daB mit
zunehmender Unterstochiometrie auch die notwendige
Sintertemperatur zunimmt. Widhrend fiir die Zusammen-
setzung Taco,89No,o4 schon 1%00°C ausreichend ist um
dichte Proben zu erreichen, braucht man flir stérker
unterstdchiometrische Proben Temperaturen um 1550 bis
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1600°C. Durch die Temperatur- und auch Stdchiometrie-
bedingungen wird die Phasenzusammensetzung im Endprodukt
charakteristisch verdndert. Einige Befunde werden in
Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Ausgangsphasen Sintertemperatur Gefundene Phasen
(°c)

TaCO,89NO’04+Ni 1450 TaCXNy,Ni,TaNi3

TaCO,81N0,08+Ni 1450-1520 TaCxNy,Ni,TaNi3
1700 TaCXNy,TaNi3

TaCo,63No,l9+Ni 1500-1550 TaCxNy,TaNi5
1700 TaCXNy,TaNi5,n

TaCO’59NO,21+Ni 1500-~1550 TaCxNy,TaNi3
1600 TaCxNy,TaNij,n

Wegen der Diffusionsvorginge wiahrend des Sinterprozesses
gdndert sich auch die Stdchiometrie der Karbonitridphase.
Die Gitterparameter der Mischkristalle werden zu hoheren
Werten verschoben, was auf eine Zunahme des Nichtmetall/
Metall Verhdltnisses hinweist. Das zeigt sich auch durch
niedrigere Mikrohdrtewerte der Karbonitridphase im Hart-
metall im Vergleich zu den Ausgangsmischkristallen. Be-
sonders ausgepridgt ist dies bei Proben,in denen es mit
der steigenden Temperatur zur Bildung der TaNi3 bzw. zur
n ~Phase kommt. Tabelle 3 soll das am Beispiel eines
Mischkristalles mit der Ausgangszusammensetzung
TaCo,63No,19 und einem Mikrohirtewert (loo p Belastung)
von 2200 kp/mm“ verdeutlichen.
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Tabelle 3

Sinter- bzw.HeiBpreBtemperatur Mikrohirte (loo p Belastung)

(°c) (kp/mn?)
1l4oo (heiBgepreBt) 2150
1520 (gesintert) 1930
1700° (gesintert) 1530

Durch hthere Sintertemperaturen wird also die Hirte der
unterstdchiometrischen Mischkristalle herabgesetzt.

——— e s ady . " S - - — e - - -

In heifBgepreBten Proben wurde neben der Karbonitrid-
und Bindemetallphase nur noch Hf'O2 gefunden.

L e ok I S Y W ey e <y

Alle Proben sind durch die Bildung von MOQC und NijMojc
gekennzeichnet. In Proben, die als Karbonitridphase die
stark unterstdchiometrischen Mischkristalle (Ausgangs-
zusammensetzung: TaCO,69NO’12, TaCo,63No,l9’ TaCO,59NO’21)
enthalten, findet man zus#dtzlich noch die Verbindung
NijMo. Als Oxydverunreinigungen wurden cx-Ta205 und

b -Ta0 festgestellt.

In allen Proben wurde neben den Ausgangskomponenten noch

Mogc, Hfo2 und Ni3Mojc gefunden.

Obwohl die Pref3linge durch HeiBpressen hergestellt wurden,
waren viele noch immer pords. Das gilt besonders flir die
Proben, die Hafnium oder nur 15 % der Bindemetallphase
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(Ausquetschen dieser Phase wihrend des HeiBpressens!)
enthalten. In Tabelle 4 werden die Resultate der
Hartemessungen (3 kp Belastung) an Proben, die keine
oder nur kleine Porositdt zeigen, angegeben.

Tabelle 4

Ausgangszusammensetzung Hirte HV3 (kp/mmg)

der Karbonitridphase 35% Ni  15% Ni 35%NiMo%o 15%NiMo3o
TaCo,89No,o4 790 870 1170 porss
Taco,8lNo,o8 790 lo7o 1140 porss
'].‘<';‘LCO’69NO’12 850 1lo0 1%20 1140 (%)
Taco,63No,19 870 1240 1280 1320
’I‘aCo’59NO,21 750 (%) 920 (%) 1140 1450
Tao,SHfo,2C0,79No,13 700 720 700 750
Tao,6Hfo,4co,64No,jo 680 (%) porss 850 pords
Tao,9Hfo,lco,84No,08 780 pords 820 (%) porss
Tao,8Hfo,ECo,6lNo,22 porss porss 1220 poros

(%) kleine Poren

In Tabelle 5 findet man entsprechende Hartewerte einiger
gesinterten Proben.
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Tabelle 5

Ausgangszusammensetzung Hirte HV5 (kp/mmg)
der Karbonltridphase

Grobkdrnige Pulver

TaCy gaNg 19 + lof Ni (1550°¢C) 990
TaC, g5Ny 19 + 15% Ni (1550°¢C) 950
TaC, galy 19 + 15% Ni (1700°C) 850
TaC, g1No, 0 *+ 15% Ni (1700°C) 990

FeinkOrnige Pulver

TaC g + 15% Ni (1700°¢C) lo7o

o,81No,o

TaC g + 1o Ni (1700°¢C) 1240

O,SlNo,o

Die Abbildungen 1 bis 3 zeigen Gefligeaufnahmen von heiB-
gepreBten und gesinterten Ta(CN)-Ni-Kombinationen.

Abb. 1: TaC g + 15 % Ni, heifgepreBt bei 1400°C

o,8lNo,o
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zur Thermodynamik von Hartstoff-Bindemetall-Reaktionen

(H.Kleykamp)

In [1] wurde gezeigt, daB Hartmetalle in bestimmten
Bindemetall-Hartstoff-Kombinationen thermodynamisch
instabille Systeme darstellen, bel denen eine unerwlinschte
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften auftreten
kann. Die Voraussetzung zur Aussage Uber mdgliche Reak-
tionen zwischen den Komponenten des Hartmetalls ist durch
die genaue Kenntnis des terndren oder mehrkomponentigen
Phasendiagramms gegeben. Thermodynamische Daten aus den
bindren Randsystemen und dem terndren oder mehrkomponen-
tigen System sind dabei von groBem Nutzen, um die Auf-
stellung eines Phasendiagramms zu erleichtern oder be-
stimmte Reaktionen vorauszusagen. Wenn die auftretenden
Phasen stdchiometrisch und die Loslichkeiten vernach-
ldssigbar sind, kann die Frage nach mdglichen Reaktionen
mit Hilfe der integralen thermodynamischen Gr&Ben der
beteiligten Phasen beantwortet werden. Wenn aber die
Reaktionspartner, wie in den iiberwiegenden Fillen die
Carbide, weilte Homogenitidtsbereiche aufweisen, hingt

das Reaktionsverhalten sehr stark von deren St&chio-
metrie ab; die Frage nach der Moglichkeit einer Reak-
tion kann dann nur mit Hilfe der Thermodynamik der
Mischphasen beantwortet werden, deren relative partielle
freie EnthalpieA'@i der Komponente i in der Mischphase
die zentrale GrdBe darstellt. Diese GroBe ist gleich

der Differenz zwischen dem chemischen Potential der
Komponente i im Standardzustand p? und dem in der Misch-
phase By also AEi = Py - p? . Sie ist experimentell un-
mittelbar zugidnglich und mit der thermodynamischen Akti-
vitdt a; durch die Lewis'sche Definition pj = pj + RT in a

i
verbunden.

[1]JH. Holleck in 1. Halbjahresbericht 1973,
KFK-Ext. 6/73-3
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Der Sachverhalt soll ah zwel typischen Beispielen von
Kombinationen Hartstoff-Metall erliutert werden, den
terndren Systemen Ti-C-Ru und Ti-C-Cr, die sich durch
die Bildung einer intermetallischen Phase bzw. von
Carbiden des Bindemetalls auszeichnen.

Wenn der Hartstoff, der einen Homogenitdtsbereich auf-
weist, im Gleichgewicht mit dem Binder sowle einer oder
mehreren intermetallischen Phasen aus dem Hartstoff und
dem Binder steht, so ist es von Nutzen, deren meist un-
bekannte Stabilitdt zu kennen, um Aussagen lber diejenige
Stochiometrie des Hartstoffs treffen zu kdnnen, die die
Grenze zwischen einem stabilen und instabilen System
darstellt.

Ein Beispiel soll diesen Sachverhalt erliutern: Unter-
halb einer bestimmten Stdchiometrie C/Ti = x ist die
Reaktion zwischen TiCX und Ru nach der Gleichung

(n+1) TiCX + Ru = n TiC + TiRu, n~-> 1

x+x/n

moglich. Diejenige Kohlenstoffaktivitdt, bei der die
Reaktion nicht mehr stattfindet, kann mit Hilfe der Be-

ziehung

ag® = TagO<riRu> - TaG%TiC > + 28 (a0 12 O
angegeben werden. Mit dem bekannten Wert der freien
Bildungsenthalpie von TiCX und dem zu bestimmenden Wert
von TiRu wird die Kohlenstoff-Aktivitédt des TiCX be-
rechnet, die notwendig ist, damit die Reaktion unter-
bleibt. Die freie Bildungsenthalpie von TiRu kann be-
quem durch Messung elektromotorischer Kréafte an geeignet
aufgebauten galvanischen FestkOrperketten bestimmt
werden, z.B.

Ti, Ti0, / ThO, - Lago5 / Ti0,, TiRu, Ru .
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Die hohe Randldslichkeit von Ti in Ru (etwa lo % unter-
halb 1800°C) ist bei dieser Anordnung der Kette jedoch
zu beachten und gesondert zu untersuchen.

Steht der Hartstoff im Gleichgewicht mit mdglichen
Carbiden des Bindemetalls, so ist nach deren Kohlenstoff-
aktivitdt im Gleichgewicht mit dem Hartstoff gefragt,
unterhalb derer die Bildung eines Bindemetallcarbids
nicht mehr moglich ist.

Der Zusammenhang wird durch folgendes Beispiel erldutert:
Oberhalb einer bestimmten Stdchiometrie C/Ti = x ist die
Reaktion zwischen TiCX und Cr nach der Gleichung

n TiCX-+25 Cr =n Ticx-6/h + Cr2306, n>> 1

moglich. Diejenige Kohlenstoffaktivitdt, durch die die
Reaktion verhindert wird, 148t sich mit Hilfe der Gleichung

r ~o f Lo =
AG = "AG <CI’2BC6V> - AGC[ (Tl,CI‘)CXJ > 0
angegeben. FlUr diesen speziellen Fall gilt sogar die
Bedingung

&8¢ [Cr,.Cr] < 2cl(Ti,cr)C. ],
2376 X

damit keine Reaktion auftritt. Die Kohlenstoffaktivitit
in Cr2306 ist bekannt. Die Zuordnung des Zusammenhangs
zwischen Aktivitdt und Stdchiometrie in (Ti,Cr)CX kann
durch Bestimmung elektromotorischer Krifte an geeignet
aufgebauten galvanischen Ketten erfolgen, z.B.:

Ti,TiF3 / CaF, / TiFB, (Ti,Cr)CX.

Es ist Jjedoch zu berlicksichtigen, daB nach diesem Ver-
fahren unmittelbar die Titan-Aktivitdt gemessen wird und
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der entsprechende Wert des Kohlenstoffs nur unter ein-
schriankenden Voraussetzungen fir das Verhalten des
Chroms berechnet werden kann.

Herstellung von Hafniumcarbonitriden (G. Brundiers)

Parameterstudien beim Reaktionsdrucksintern von

S o — .t Ty . W - Gt B e G S WL W T AN A e e e e s B Gea TS M et e A WA e G e

Hafniumcarbonitride sind kubisch-flidchenzentrierte
Mischkristalle mit weitem Homogenit&dtsbereich. Sie
zeichnen sich u.a. durch die hdchsten Schmelzpunkte

unter allen Carboniltridsystemen aus. Zur Untersuchung
von Eigenschaften, insbesondere der Hirte und der elek-
trischen Leilitfdhigkeit im gesamten terndren Bereich
Hfo—HfNy, war es notwendig, mdglichst dichte Proben
herzustellen, die auch homogen, einphasig und sauer-
stoffarm sein sollten. Abb. 1, 2 und 3 (die durch ab-
weichende Drucksinterbedingungen hervorgerufenen Dichte-
anderungen bei einigen Zusammensetzungen sind durch
Pfeile gekennzeichnet) geben Auskunft iiber die Abhdngig-
keit der relativen Diohtex) von Bindemetallzus&tzen und
Hf-Gewichtsantelil in Ausgangscarbidpulvern. Die chemische
Zusammensetzung sdmtlicher Ausgangspulver ist aus Tab.l
zu entnehmen. In Abb. 4 ist die relative Dichte von
Carbonitriden HfC(6)-HfN(2) ohne Hilfsmittel in Abhingig-
keit von der Zusammensetzung fir zwel verschiedene Pref-
bedingungen an einer Laboratoriums-HeiBpresse (Matrizen-
durchmesser lo mm) angegeben.

#) Das Verhdltnis der durch die Auftriebsmethode be-
stimmten Probendichte und der durch Rontgenbeugung
und chemische Analyse festgestellten theoretischen
Dichte.
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Charakteristisch ist das ausgeprigte Minimum bei etwa

4o % Stickstoff und der nahezu parallele Verlauf beider
Kurven. Aus der Analyse der an verschiedenen Carbonitrid-
reihen durchgefiihrten Mikrohdrtemessungen [1 ] geht hervor,
daB die plastische Verformung an der gleichen Stelle

minimal wird.

Bei diesen und weilteren Drucksinterversuchen an einer
Leybold -Heraeus HelBpresse hat sich gezeigt, daB zum
Erreichen des angegebenen Ziels verschiedene Bedingungen
erfillt sein miissen:

1) homogene Mischung von feinkSrnigem, aktivem Pulver

2) hohe PreBtemperaturen Tmaxfsjooooc

3) hoher PreBdruck %wx < 550 kp/cm2
4) groBe Haltezeit t}{il/gh.bei max. Druck und Temperatur
5) groBer Matrizendurchmesser d < 30 mm

6) Verwendung einer Vakuumanlage mit der Moglichkeit fir
Schutzgasbetrieb

7) Vermeiden von Rissen beim Abkiilhlen und Ausformen.

Um diese Punkte zu erfiillen, wurde ein geeignetes Prefi-
werkzeug mit Wdrmeddmmung flr die vorhandene Drucksinter-
anlage der Fa. Leybold-Heraeus entwickelt, das in Abb. 5
dargestellt ist. Diese Anordnung gestattet ein schnelles
und einfaches Wechseln der Matrize und der durch den Be-
trieb verbrauchten inneren Graphitfilzteile bei optimaler
Warmedammung. Der Temperatur von 2800°C entsprichtkeine
Leistung von weniger als 20 kW. Beil Temperaturen uber
2100°C wurde i.a.‘Schutzgas verwendet.
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Hochdichte Proben stdchiometrischer Hf-Carbonitride

Die Ausgangspulver waren st8chiometrisches Carbid HfC(7)
und Nitrid HfN(4). Pulveransitze von 30-50 g wurden in
einem Hartmetallmahlbehilter zwischen 12 und 24 h unter

Dekalin gemahlen. Der Verdichtungsvorgang erfolgte durch:

1) Langsame Druckaufgabe in 3-5 min auf 3oco-400 kp/crn2

bei einer Temperatur von 1600—170000 bzw. l9oo-2loooc.
EinlaB von etwa 600 Torr P

2) Weiteres Aufheizen unter einem Druck von etwa 400 bis
500 kp/cm2 von l7oo°C in ca. 20 min bzw. von 2100°C
in ca. lo min auf 2700—280000. In Einzelfdllen auch
290000.

3) Haltezeit von lo-20 min bei 2700-2800°C unter 4oo bis
500 kp/cme.

In Tab. 6 ist die relative Dichte der Carbonitride

als Funktion des (N+0)-Gehalts y+z aufgetragen, wobei
0,05 €2 £0,12 und z £ 0,1 y. Die relativ hohe Sauer-
stoff-Konzentration in zwei stickstoffreichen Proben ist
mit einer geringeren Verdichtung verkniipft.

Die hohen experimentell bestimmten Dichtewerte besagen,
daB die Metalleerstellungskonzentration im reinen stdchio-
metrischen Nitrid nicht gréBer als 3,5 % sein kann. Bei
den, oberhalb der Kurve in Abb. 6 etwa auf einer hori-
zontalen liegenden MefBpunkte, handelt es sich um nach
Zwischenvermahlung nochmals heiBgeprel8te Proben. Daraus
folgt, daB der Verlauf der Verdichtung durch die gleich-
zeitige Reaktion zum Carbonitrid beeinfluBt (gehemmt)
wird, wenn auch der Dichteunterschied aller nur einmal
gepreBten Proben maximal 2,5 % betrigt.
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Trotz Einhaltung eines langwierigen und aufwendigen
Abkiihl- und Entlastungsprogramms und anschlieBendem
vorsichtigem>Herausségen der Probe aus der Matrize,
gelang es bel den stickstoffreichen dichten Proben

oft nicht, die kritischen RiBspannungen zu unterschrei-
ten. Aus diesen Griinden wurde ein Verfahrenl[2] entwickelt,
das die Nachteile der iiblichen Drucksinterverfahren ver-
meidet. Das zu verdichtende Pulvergemisch wird hierbei
vor dem Drucksintervorgang in einen verschlieBbaren, in
die Matrize einpaflbaren Einsatz aus Graphitfolie einge-
bracht. Das Verfahren gewdhrleistet selbst bel Anwendung
von Temperatur-Druck-Programmen mit Maximaltemperaturen
bis zu joooOC und Maximaldrucken bis zu 550 kp/om2 ein
rasches, die Matrize, Stempel und Prefilinge schonendes
Ausformen der PreBlinge, auBerdem die Wiederverwendung
von Matrize und Fihrungsstempel ohne Nachbearbeitung.

Hochdichte Proben unterstdchiometrischer Hf-Carbonitride
Unterstdchiometrische Hf-Carbonitride wurden durch Reak-
tionsdrucksintern von Pulvermischungen aus HfC, HfN und
Hf-Metall gewonnen. In Abb. 7 ist die relative Dichte
von 3 unterstdchiometrischen Carbonitridreihen in Ab-
hdngigkeit vom C:N-Verhdltnis zusammengefaBt. Dabei be-
trug der Hf-Zusatz (Hf(2)) in Reihe 7 20 Gew.-% und in
Reihe 8 30 Gew.-%, Jjeweils fir HfC(7)-HfN(4)-Gemishen.
Die Abweichungen von loo % Dichte liegen zwar im Bereich
der Fehlergrenzen ( ~ 0,5 %) dennoch fdllt bei beiden
Reihen ein schwaches Minimum auf, dessen Lage sich mit
steigender Konzentration zu hdheren Stickstoffgehalten
zu verschieben scheint.

Reihe 11 enthielt HfC(7)-HfN(6/5)-Hf(3). Der Stickstoff-
defekt in den reineren Nitriden HfN(6/5) wurde durch einen
von 17 Gew.-% auf 5 Gew.-% abnehmenden Metallzuschlag aus-
geglichen, wobei die Leerstellenkonzentration (15 - 18 %)
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etwa gleich blieb. Zur ErhdShung der Reinheit wurden die
Proben im Vakuum gepreBt, deshalb wurde die Maximal-
temperatur auf 250000 beschridnkt. Es gelang bei einer
Einwaage von nur %0 g einwandfrei Scheiben mit einem
Durchmesser von 27,5 mm bei nur 3-4 mm Hthe (h/d 2 1/g)
ohne Enderung der Zusammensetzung dicht heiBzupressen,
d.h. eine gezielte Herstellung der gewlnschten Zusammen-
setzung unter Verzicht auf aufwendige chemische Analysen

ist moglich.

Die Dichte liegt ungefdhr konstant bei 99 %, bis auf ein
schwaches Minimum, das entsprechend der Leerstellenkon-
zentration etwas rechts vom Minimum der Reihe 8 liegt.

Die aus den gleichen Ausgangsstoffeh hergestellten unter-
stdchiometrischen zweiphasigen Proben wurden unter den
folgenden Bedingungen vollstédndig verdichtet: Tmax = 2400°C
P = 500 kp/cm2 t,, = lo min.

max H

Somit kann festgestellt werden, daB eine nahezu voll-
stdndige Verdichtung durch das angewandte Drucksinter-
verfahren bei allen unterstdchiometrischen wie stochio-
metrischen Hf-Carbonitriden erreicht wurde. Das Dichte-
minimum wie das Minimum der plastischen Verformung [ 1]
verschieben sich mit der Leerstellenkonzentration zu
hdheren, relativen Stickstoffgehalten, von < 35 Atom-%
bei stdchiometrischen bis zu~ 85 Atom-% bei 18 % unter-
stdchiometrischen Carbonitriden. Wird dagegen die Dichte
iber der Valenzelektronenkonzentration (VEC)K) aufge-
tragen, so verschiebt sich die Lage des Minimums nur
schwach von 8,35 auf 8,05 VEC. Das ist aber gerade der
engere Bereich, in dem nach den einfachen Bdndermodellen
von Bilz [ 3] und Ern und Switendick [4 ] die Stabilitit
der Bindung maximal ist weil hier die Zustandsdichte

¥) Beim Ubergang von stdchiometrischen Hf-Carbid zum
Nitrid erhsht sich VEC von 8 auf 9.
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der Elektronen an der Fermigrenze ein Minimum einnimmt.
Die Untersuchung dieser Proben wird spidter beschrieben

werden.
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Tabelle 1: Chemische Analyse der Ausgangsstoffe

HEC(4) HEC(5) HfC(6) HEC(7)
Gew.-% Gew.~-% Gew.-% Gew.~%
cges 6,20 6,18 6,06 6,105
o 0,06 0,049 0,17 0,13
Ceeb 6,14 6,13 5,89 5,975
N 0,51 0,39 0,505 0,535
0,35 0,14 0,36 0,055
Hf 88,4 88,9 90,55 90,6
ir 4,25 4,02 1,82 2,30
Ti 0,20 0,30 0,435 0,28
Fe 0,07 0,04 0,245 0,08
- ~ 2ppm Co - 0,017 Si
- 9ppm Ni - 0,017 Ca
<Sppm Mg
HfN(2) HIN(3) HEN(4) HIN(5) HIN(6)
Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.~%
(o} 0,0l 0,02 0,17 0,0l 0,012
N 6,06 6,34 7,36 6,165 6,30
0 0,27 0,50 ~ 0,80 0,305 0,35
Hf 90,3 90,4 88,15 90,4 90,0
Zr 3,225 2,50 3,15 3,05 3,3
Ti < 0,05 < 0,05 0,03 <o0,0l -
Fe 0,02 0,11 0,22 0,0l o,l2
8i fo,ol 0,01 0,007 <0,01 -
Mg 0,05 0,053 0,022 0,049 0,045
Ca - - 0,017 - -

Die Hf-Konzentration ergibt sich als Differenz aus loo %
und der Konzentration der analytischen Elemente.

HE(1) HE(2) HE(3) HFO,(1)
Gew. ~-% Gew.-% Gew.~% Gew.-%
c@es) 0,0055 0,14 0,0l60" 0,012
N <0,02 <0,07 0,0098% <0,5
0 0,17 1,215 0,195 16,8
Hf 97,3 94,2 97,0 80,8
Zr 2,45 43155 2,75 1,47
Ti <0,05 < 0,05 0,0020" 0,28
Fe 0,016 0,11 0,0072" 0,067
Ag - 0,09 o,oolo+ 0,0017
Si - - 0,0040+ 0,07

+ Maximalwerte aus Spektralanalyse der Fa. Cevac/Pure
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Die lineare thermische Ausdehnung von

Hafniumcarbonitriden (C.Politis, G. Brundiers)

Hafniumcarbid HfC und Hafniumnitrid HfN bilden eine
liickenlose Mischkristallreihe mit NaCl (Bl)-Struktur.
Die Carbonitride HfCXNy (x+y < 1) existieren wie die
bindren Verbindungen Hf‘CX und HfN_ lber einen weiten
Homogenitdtsbereich [1]. Da ein groBer Teil der Nicht-
metallpldtze im Gitter durch Sauerstoffatome besetzt
werden kann, muB3 der Sauerstoff in der Zusammensetzung
(HfCXNyOZ) beriicksichtigt werden. Der relative Sauer-
stoffgehalt z der durch Reaktionsdrucksintern [2] herge-

stellten Proben ist kleiner als o,02.

In Abb. 1 ist die Anderung der Gitterkonstante des
Carbonitrids mit der Zusammensetzung dargestellt. Die
MeBpunkte der stdchiometrischen Nitridproben liegen
genau auf einer Geraden. Mit zunehmender Leerstellen-
konzentration im Nichtmetallgitter weicht die Gitter-
konstante im kohlenstoffreichen Gebiet im negativen
Sinn von der Vegardgeraden ab. Abb. 2 zeigt das ein-
phasige Geflige einer Carbonitridprobe cho,93No,o6Oo,ol‘
Flir die Eigenschaften von Verbundwerkstoffen spielt auch
die thermische Ausdehnung eine bedeutende Rolle. Das Ver-
hdltnis der Ausdehnungskoeffizienten von Matrix und ein-
gelagerter Phase ist fiir die Bindung zwischen den Phasen
und somit fiir die mechanische Stabilit&dt, zumindest im
Prinzip,mitverantwortlich. Aus der Literatur sind nur
Ausdehnungswerte von HfC und HfN bekannt [ 3, 4, 51,
nicht jedoch von Carbonitriden.
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Mit einer Hochtemperatur-Diffraktometerkammer [6] wurde
die Temperaturabhidngigkeit der Gitterkonstanten gemessen
und daraus die lineare thermische Ausdehnung 9% wie folgt
berechnet:

La am - a

————— -— L_—@—S. ° lOO da

- /0 »

4298 2298

wobeil ang8 die Gitterkonstante bei 298 K und ap die
Gitterkonstante bei der Temperatur T ist. Die Hochtem-
peraturkammer war auf einem vertikalen Diffraktometer-
tisch montiert (Abb. 3). Strahlengang und Fokussierungs-
prinzip sind in Abb. 4 schematisch gezeigt. Die Proben
konnten sowohl in Form von kleinen diinnen Scheiben

(# 5 x 0,5 mm) als auch in Pulverform (@ ca. lo pm) ver-
wendet werden. Beide Probenformen eigneten sich gut zur
Prédzisionsbestimmung der Gitterkonstanten. In Abb. 5 ist
eine Pulver-Probe auf einem Probentridger aus Wolfram an-
gebracht. Auf der Rilickseite des Probentridgers wurde ein
0,1 mm starkes WRe-Thermoelement punktiert. Dle Probe
ist von einem schalenfdrmigen Heizelement umgeben, damit
eine homogene Temperaturverteilung erreicht wird. Samt-
liche Versuche wurden im Hochvakuum bei einem Restdruck
von 1 ¢ 5 - lo™7bar durchgefiihrt.

Der gesamte Braggwinkel-Bereich oder zumindest die drei
letzten Interferenzmaxima (511/333, 440 und 531) wurden
isotherm aufgenommen. Bedingt u.a. durch die geringe Ein-
dringtiefe der Rontgenstrahlen in Hafniumverbindungen
sowie durch gute Fokussierung und ausgezeichnete Tem-
peraturkonstanz der Probe auch bel hohen Temperaturen
(AT S 5 K bei 2000 K), fielen Scheitelpunkt und Schwer-
punkt der aufgezeichneten Linienprofile nahezu zusammen.
Die Linienprofile sind symmetrisch zur Schwerpunktlinie
und zeigen eine scharfe Aufspaltung des Cu=Kyg-Dubletts
(Abb. 6 und 7). Die so gemessenen Gitterkonstanten
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konnten bis auf < 0,000l nm genau bestimmt werden.
Abb. 8 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten von
Hafniumcarbonitriden zwischen 298 und 2260 K. Die
lineare thermische Ausdehnung von Hafniumcarbonitrid
steigt nach Abb. 9 mit zunehmendem Stickstoffgehalt
vom Carbid zum Nitrid monoton an.

Die unterstdchiometrischen Proben haben beim gleichen
C/N-Verhdltnis eine etwas groBere thermische Ausdehnung
als die sttchiometrischen.
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Zdhlrohr \./QJkussierungskreis

Mefkreis Hochtemp‘lrmurkammer Rontgenrohre

Abb.3.: Hochtemperaturkammer Abb.4.: Strahlengang und Fokus-
sierungsprinzip beim Diffrakto-
meter mit Hochtemperaturkammer
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Abb.5.: Kammerdeckel mit Elektrocden Abb.6.: 531-Interferenzmaximum
und Heizleitern. Das Thermoelement von HfCO,78N0,06OO,O1 bei 1830 K.
ist auf der Riickseite des Proben- MeBbereich: 10.000 Imp/s

trdgers angebracht Dampfungszeitkonstante: 1 s
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Abb.7.: Diffraktometeraufnahmen der Carbonitride:

i 3 . )
a) cho,750NO,23000,020 bei 900 K, MeBbereich: 10”Imp/s, Diampfung: 1 s
. 3 . )
b) cho,585NO,38500,025 bei 820 K, MeBbereich: 10”Imp/s, Dampfung: 0,3 s

¢) wie b), jedoch 1090 K, deutliche Indensititsabnahme der einzelnen

Interferenzmaxima gegeniiber 820 K
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Hinweise zur Vorbereitung von Hartstoffproben fir

chemisch-analytische Untersuchungen

(H. Schneider, E. Nold, M. Griinhduser, E. Lessle)

Da das Ergebnis chemischer Analysen sehr leicht durch
die Vorbereitung der Proben verfédlscht werden kann,
soll im folgenden auf einige Punkte hingewiesen werden.

a) EinfluB des Mdrsermaterials:

Bevor ein HartmetallmOrser zur Verfligung stand, wurden
mitunter in einem Achatmérserx) zerkleinerte Proben zur
Analyse gebracht. Die gefundenen Sauerstoffwerte lagen
relativ hoch. Ihr Niveau schwankte in Abh#ngigkeit von

der Zerkleinerungsdauer. Im Stahlmtrser zerkleinert
ergaben die Proben wesentlich niedrigere Sauerstoffgehalte.

Beim Zerkleinern von gesinterten Hartstoffproben in einem
Achatmdrser kommt offensichtlich Abrieb in das Probe-~
material, der die Analysenwerte verfidlscht.

Beispiel:

HfC 188/71  zerkleinert im Stahlmérser: o0,17 % / 0,18 % 0O
" " Achatmdrser: 0,36 % / 0,38 % 0
1" 2X 1n 1" . 0,70 % O

Eine im Stahlmdrser zerkleinerte Probe kann natiirlich
nicht flir eine Eisenbestimmung verwendet werden.

b) Zerkleinerung und Lagerung:
Es sollte die Frage gekldrt werden, ob Sauerstoff beim
Zerkleinern an Luft aufgenommen wird.

¥) Achat = nahezu reines Si0,
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Zerkleinert im Hartmetallmdrser an Luft unter Xylol
HfCN 11/41 0,27%/0,24% 0,24%/0,26% O
HfN . 11/21 0,22%/0,25% ©0,24%/0,26% 0
nach ldngerem Morsern: 0,29%/0,35% 0,26% 0

Nach l&ngerem Morsern von Proben an Luft werden zu hohe
Sauerstoffwerte gefunden. Es empfiehlt sich daher das
Zerkleinern unter einer Schutzfliissigkeit vorzunehmen.

Auch durch Lagerung zerkleinerter Proben an Luft kann
eine Sauerstoffaufnahme erfolgen:

direkt nach Zerkleinern nach 6 Monaten

analysiert: analysiert:
HfN 5/066 0,21%/0,23% O 0,64%/0,T4% O
HfCN 821 0,47%0 0,80%/0,71% 0O
HfCN 5/11G 52 0,27%/0,22% O nach 3 Monaten:

0,58%/0,77% O

Es empfiehlt sich daher,die Proben erst unmittelbar vor
Durchfiihrung der Analysen zu zerkleinern.

Zusdtzlich so0ll darauf hingewiesen werden, daB dile Oxy-
dationsempfindlichkeit vom HfC zum HfN zunimmt. Dies
geht z.B. aus den Analysen der pulverformig vorliegenden
Ausgangsmaterialien HfN 4 und HfC 7 nach verschiedenen
Zeitrdumen hervor:

Datum HfN 4 HfC 7

% 0 % N % 0 % N
20.10.71 0,68/0,68 17,32/7,4%0 0,05/0,06 0,53%/0,54
19. 4-72 0375/0383 7332/7:40 0:07/0:08 0355/0354
17. 8.72 0,81/0,83

L N N

In einer pulverftrmigen TaC-~Probe wurde ein Gesamt-
kohlenstoffgehalt von 6,45%/6,47% gefunden. Die



- 67 =

Bestimmung des freien Kohlenstoffs ergab o0,11%/0,11%.
Daraus errechnet sich ein Gehalt an gebundenem Kohlen-
stoff von 6,34%/6,%6%. Stbchiometriesches TaC kann je-
doch nur maximal 6,22% gebundenen Kohlenstoff enthalten.
Die Differenz kann Jjedoch nicht mit der Ungenauigkeit
der Gesamtkohlenstoffbestimmung erklidrt werden. Der
Fehler,der mit einem WC bekannten Kohlenstoffgehalt
eingeeichten Bestimmungsapparatur liegt in diesem Kon-
zentrationsbereich bei max . 0,02% C. Wiederholungen
der Gesamtkohlenstoffbestimmung ergaben etwas schwan-
kende, aber stets zu hohe Werte. Erst nach Waschen
dieser TaC-Probe mit Tetrachlorkohlenstoff und an-
schlieBend mit Ather erniedrigten sich die fiir den
Gesamtkohlenstoff gefundenen Werte auf 6,3%2%/6,31%.
Diese ergeben nach Abzug des freien Kohlenstoffs
6,21%/6,20% gebundenen Kohlenstoff. Es stellte sich
heraus, daB beim Mahlen Dekalin als Schutzfllissigkeit
gegen Oxydation zugesetzt und nicht vollstidndig ent-
fernt worden war. Dadurch wurde ein zu hoher Kohlen-
stoffgehalt des TaC vorgetiduscht. Dekalin 1dBt sich
durch das ibliche Abdampfen im Vakuum bei Raumtempera-
tur nicht restlos entfernen, es muB mit leicht fliichtigen
ILosungsmitteln ausgewaschen werden.



