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Carb id- -Ni t r idsys teme von lTbergangsmetalle~ der 4a-unc l  
5a-Gruppe werden rSntgenographisch und magnetiseh u n ~ r -  
sueht. LiickenIose Misehreihen werden erstmals beobaehte t  
oder bestgt igt  bei:  T iC--ZrN,  T iC- -NbN,  ZrC--ZrlX T, ZrC--NbN,  
ZrN--:NbC, N b C - - N b N  und NbN--TaC.  Das hexagonale TaN 
ist bis zu 70 Mol% in TiC urM bis 80 Molto in ZrC 15slich. Die 
Suszeptibil i tgt  der Kombinat ionen:  TiC--ZrN(TaN) ,  Z rC- -  
ZrN(iNbN) und N b C - - N b N  wird gemessen. Der EinfluB von 
Kohlenstoff im Niteid is~ vie] weniger ausgepriigt als jener des 
Stickstoffs im Carbid. Die Suszeptibil i tgt  tier ~-Hafnium (8auer- 
stoff)-Mischphase ist bis etwa 15At~ Sa.uerstoff prakt isch 
kortstant. Die Suszeptibil i tgten werden an Hand  des Band- 
rnodel]s fiir Monoea~rbide diskutiert .  

Vom S t a n d p u n k t  de r  chemischen  Bindung  in hoch schmelzenden  
Carbiden  und  Ni t r i den  yon  /0bergangsmetMlen s ind naturgemgl~ Me- 
t a l l - - C ~ N - K o m b i n a t i o n e n  von besonderem Interesse ,  konn te  doch hier  
~hnlich wie bei  den C a r b i d - - C a r b i d - u n d  N i t r i d - - N i t r i d - S y s t e m e n  inner -  
ha lb  der  Volumbedingung,  fas t  immer  ein l i ickenloser  ~ b e r g a n g  b e o b a c h t e t  
werden.  Eine  l~eihe de ra r t ige r  quas ib ins  Schn i t t e  wurde  yon  P Duwez 
und  F. Odell 1, solche mi'~ HfC bzw, H f N  wurden  yon E. Rudy, H, 2gowotny, 
R. Kieffer und  Y. Benesovsky un te r such t  e. Wei t e re  Ergebnisse  an  Mono- 
c a r b i d - - M o n o n i t r i d - P a a r e n  s ind bei  E. Rudy zu f inden a. 

1 1:'. Duwez und F .  Odell, J. Elec~rochem. Soc. 97, 299 (1950). 
H. Nowotny, F. Benesovslcy und E. Rudy, Mh. Chem. 91, 348 (1960). 

a E. Rudy, Dissertation, Techn. Hochschule, Wien 1960. 
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Naehstehend berichten wir fiber rdntgenographische und magneto- 
chemische Messungen an den Teilsystemen: TiC--ZrN, TiC--NbN,  
TiC--TaN,  ZrC--ZrN,  ZrC--NbN,  ZrC--TaN,  ZrN--NbC,  N b C - - N b N  
und NbN--TaC.  

Bei obigen Kombinat ionen handelt es sich mit  Ausnahme yon TaN 
durchwegs urn Kristal larten mit  NaCl-Struktur.  

H e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  

Probenans/ttze im Gewicht yon e~wa 5--10 g wurden in den entsprechen- 
den VerhiiRnissen, im allgemeinen von 20 zu 20 Mol%, aus den Mono- 
carbiden und MononRriden hergestellt. Im Hinblick auf die mag~etisehen 
Messungen haben wir die Monocarbide bei rd. 1000~ bis zu 15 Stdn. im 
Vak. von 10-5 Torr geglfiht, um die beim Messen der Suszeptibilit~it st6renden 
Verunreinigungen ferromagnetischer Begleiter (Eisen) auszudampfen. Die 
Nitride waren wie friiher 2, 3 in zwe{ Stufen herges~e]l~ und wiesen verhgltnis- 
miil]ig geringe ferromagnetische Anteile auf. Die Pulvergemische Carbid-- 
Nitrid homogenisierten wir nach HeiBpressen unter sehwaehem Stickstoff- 
fiberdruck bei 1300 (ZrN-haltige) bis 1500~ (iibrige Kombinationen), um 
eine Dissoziation hintanzuhalten; die AuBenzone der zylindrisehen Proben 
wurde jeweils nach dem Heil?pressen sowie naeh Homogenisierung abge- 
sehliffen. 

Pulver dieser so gewonnenen Carbonitride wurden sodann r6ntgeno- 
graphiseh und magnetiseh untersueht. 

E r g e b n i s s e  

TiC--Zr2V: In  Lrbereinstimmung mit  den Daten yon Duwez und 
OdelI 1 fanden wir eine lfiekenlose Mischreihe. So ist der Git terparameter  
yon Ti0,4Zr0,6(C, N) mit  4,51 A vSllig gleich dem zugeh6rigen Wert  
obiger Autoren. Das heiBt, es wird aueh hier die gegenfiber Additivitgt  
verst/irkte Neigung zur Dilatation der Ze]le best/itigt (Abb. 1). 

T i C - - N b N :  Wghrend die Proben des vorangegangenen Systems 
einigermaBen im Gleiehgewieht waren, bilden sieh unter  den angewandten 
Bedingungen keine einheitliehen Misehkristalle, obgleieh die Tendenz 
zur kontinuierlichen Mischreihe durehaus erkennbar ist. Infolge des 
Auftretens zahlreicher Teilgitter, insbesondere im Mittelbereich, 1/~gt sieh 
fiber die Art  des Parameterverlaufes keine Aussage maehen. Es sei an 
dieser Stelle erw/~hnt, dab  sigh das Fehlen eines Co-Binders in der Dif- 
fusionsgesehwindigkeit sehr stark bemerkbar  maeht ;  doeh mul3te in 
Hinbliek auf die magnetischen Messungen yon einem ferromagnetischen 
Binder abgesehen werden. 

T i C - - T a N :  Wie bereits Rudy a festgestellt hat,  besteht eine L6slieh- 
keit des nichtisotypen TaN in Titancarbid bis etwa 70 Mol% TaN. 
Wir gelangten zu einem b;hnlichen Befnnd (s. Abb. 1). Die Homogenitgts- 
grenze liegt demnaeh eher noeh bei h6heren TaN-Gehalten, da sigh eine 
:Probe mit  80 Mol~ TaN r6ntgenographisch als fast homogen erweist, 
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Abb. 1. Verlauf der Gitterkonstanteu i~ den Systemen TiC--ZrN, TiC--TaN, TaC--NbN:  
A Werte yon B. Rudy 
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Abb. 2. Verlauf der Gi~terkonstanten in den Systemen ZrC--Zr~N, ZrC--:Nb~, NbC--~TbBT 
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ZrC--ZrN:  Bisher war fiber dieses Teilsystem nichts bekannt, es sei 
denn, dab die Herstellung soleher Kombinationen als schwierig beschrie- 
ben is~ 4. Es gelang, unt, er den gewghlten Bedingungen eine l~eihe ein- 
wandfrei homogener Proben herzustellen, die den lfiekentosen fJbergang 
Mar zu erkermen geben (Abb. 2). In keinem Fall war bier ein zweites 
Teilgitter im RSntgenogramm siehtbar, und die Interferenzen waren 
durchwegs seharf (DublettaufspMtung). Der Verlauf der Parameter 
zwisehen dem Monoearbid nnd -nitrid ist praktiseh linear. 

ZrC- -NbN:  Ahnlieh gut im gleiehgewieht befanden sieh aueh Proben 
dieser Kombination, allerdings gritg bei 40 5{o1% NbN ein zweites Teil- 
gitter auf. Aueh hier besgeht vollkommene Mischbarkeit, wobei die Ab- 
weichung gegenfiber der Additivitgt sehwaeh positivist., Abbl 2. 

Z r C - - T a N :  Geniigend im Gleichgewieh~ befanden sieh aueh die Pro- 
ben dieses Teilsystems. Wie zu erwarten, besteht wegen des versehie- 
denen Strukturtyps der beteiligten Phasen eine 5{isehungslfieke. Jedoeh 
ist die L6sliehkeit im kubisehen Gitter wieder sehr ansgeprggt und reieh~ 
bis etwa 80 Nol% TaN, Abb. 3. 

ZrN--NbC:  Der lfiekenlose Ubergang wurde bereits yon Rudy a 
wahrseheinlieh gemaeht. Tatsgehlieh sind die beiden Komponenten voll- 
kommen misehbar, wie der Verlauf der Gitterparameter beweist, Abb. 3. 
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Abb. 3. Verlguf der Gitterkonstanten in den Systemen ZrC--Ta_~'- und ZrN--NbC 
& Wer'ce yon E. ~uffy 

R. Kie//er und F. Benesovsk~, I-Iartstoffe und I-IartmetMle, II. Auflage, 
Springer-Verlag, Wien, im Erseheinen. 
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NbC--1VbN: Hier liegt eine I~eihe ausftihr]icher Untersuchungen vor, 
wobei von G. Brauer und R. Lesser der homogene Bereich in aller Aus- 
~iihrlichkeit bearbeitet wurde 5. Das Bestehen einer ]iickenlosen Misch- 
reihe konnten wir best~tigen, Abb. 2; der beobaehtete, ziemlich lineare 
Parameterverlauf ist a]lerdings etwas verschieden yon jenem bei Duwez 

und Odell. 

N b N - - T a C :  Diese I~eihe ist bisher nieht untersucht worden. I~aeh dem 
Gang der Gitterparameter, Abb. 1, kann auf eine liickenlose Mischreihe 
gesehlossen werden. Es sei aber nicht verschwiegen, dab die NbN-reichen 
Proben (80 Mol%) nieht im Gleiehgewicht waren und auch bereits einen 
merklichen Stickstoff-Verlust zeigten. Dieser Verlust geht aus der An- 
wesenheit der metallreichen Phase (Nb, Ta)2(C, N) hervor~ 

M a g n e t i s c h e  M e s s u n g e n  

Die Suszeptibilits wurden in der schon beschriebenen Weise 6 
gemessen. Die Paare: Z r C - - T a N ,  Z r N - - N b C  und N b N - - T a C  konnten 
allerdings wegen der in diesen Proben vorhandenen ferromagnetisehen 
Verunreinigungen bisher nicht untersucht werden. 

Es wurde zuns so wie &iiher fiir ZrN, die Suszeptibiliti~t yon 
NbN und TaN bestimmt. Die Extrapolation im X--1/H-Diagramm kann 
hier als zuverliissig betrachtet  werden, zuma] relativ reine Proben zur 
Verfiigung standen. Eine Unsicherheit liegt jedoch im Stiekstoffgehalt, 
der im allgemeinen etwas unter 50 At% liegt. Man kann indessen an- 
nehmen, dal~ die Suszeptibilit~t iihnlich wie bei ZrN 6 viel weniger vom 
Stickst~ffgehalt abh~ngt als jene cter analogen Carbide vom C-Gehalt. Aus 
Tab. 1 gehen die gemessenen z-Werte fiir lqbN und Talq (Formelgewicht) 
bei l~aumtemperatur hervor. Vergleichsweise sind die Daten yon TiN 
und ZrN m i t  angefiihrt. 

Y.MeN" 10~ XMeN ' 10~ 

TiN -~ 377 VN nicht gemessen 
ZrN § 22 ~NbN + 30 
HfN r~ieht gemesse~ TaN -~ 25 

I)ie Abhi~ngigkeit der Suszeptibiliti~* v o n d e r  Nitrid-Konzentration 
ist in Abb. 4 und 5 dargestellt. Die z-Werte beziehen sich wieder auf ein 
Formelgewieht bei Raumtemperatur.  Die Suszeptibiliti~t der Misehphasen 
(M I, M II) (C, N) liegt stets zwisehen den x-Werten der Komponenten 
(M I = Meta]l I, M n ~ Metall II). Allerdings herrseht die Tendenz vor, 

5 G. Brauer und R. Lesser, Z. iVIetallkde. 50, 512 (1959). 
6 H. Bittner und H. Goretzki, Mh. Chem. 91, 616 (1960); 93, 1000 (1962). 

A. Mi~nster und K. Sagel, Z. Physik 144, 139 (1956). 
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d~8 die ni t r idre ichen Mischphasen durch  das Carbid viel weniger be- 

einfluB~ werden als ~zmgekehr~. 
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Bemerkenswert ist die Feststellung, dab bei stark TiC-haltigen 
Mischphasen die x-Werte eindeutig abfallen und in l~ichtung auf Di~- 
magnetismus weisen. Dies unterstreicht die schon Iriiher gemaehten 
Folgerungen an Messungen yon MCl-z-Phasen (M = Ti, Zr, Hf) mit 
verschieden groBem C-Defekt. Demnach ist der EinfluB yon Stickstoff 
im Carbid (in magnetischer Hinsicht) ganz ~hnlich jenem der Leer- 
stellen. DaB jedoch ein eindeutiger Unterschied z. B. zwischen Zr(Cl-z ,  
[2]~)- und Zr(CI-z ,  Nx)-Proben besteht, ergibt sieh aus dem empfind- 
lichen Farbweehsel. Bei Leerste]]en sieht der Bruch metMlisch aus, bei 
Stickstoff-Anwesenheit t r i t t  ein deutlicher brauner Farbton auf. Von 
H. Bilz wurde vor einiger Zeit ein qualitatives" Bandsehema der Carbide 
und Nitride der 4. und 5. Gruppe aufgestellt, das er dureh Anwendung 
der Tight-binding-Approximation erhalten butte 1~ (Abb. 6). Es scheint, 
dal~ sieh der.Verlauf der Suszeptibilitgten der Misehearbide, yon gewissen 
Ausnahmen abgesehen, auf Grund dieses Bandsehemas verstehen ls 

Die Suszeptibilit/~t freier Elektronen ist in erster N/~herung gegeben 
dureh: 

~ = Bohrsehes Magneton, z (~o)--Zustandsdiehte  an der Fermi- 
grenze. Hiervon ist nach Landau ein diamagnetiseher Anteil XA/3 abzu- 
ziehen, z (~0) zeigt nun zwisehen der Valenzelektronenkonzentration 
VEK = 8 und 9 (die Valenzelektronenkonzentration bezieht sich auI die 
gesamten Valenzelektronen) ein Minimum (Abb. 6). 

Tats/~ehlich wurde in den Systemen TiC--TaC und TiC--NbC ebenso 
wie bei den Systemen NbC(1-z) und TaG(l-z> ein Minimum der Sus- 
zeptibilit/~t bei einer VEK = 8,5 gefunden ~. Steigert man im System 
ZrC(1-x) naeh Erreiehung des stSehiometrisehen ZrC die VEK welter 
dureh Einbau yon Stiekstoff---betraehtet  man also ansehliegend das 
System Zr C - - Z rN- - ,  so zeigt sich ein Minimum bei einer VEK = 8, so- 
mit beim stSehiometrisehen ZrC, Abb. 7. 

Diese Beobaehtungen bestgtigen die Existenz eines Minimums der 
ZustandsdiChte, wie es yon Bilz behauptet  wurde, wenn such seine 
Lage nieht genau bestimmt ist. 

Weiterhin war es yon Interesse, einen Einbliek in das magnetische 
Verhalten einer typisehen Metalloid-Einlagerung zu gewinnen. Es wurde 
zu diesem Zweek zun~ehst der e-Hf-Misehkristall mit Sauerstoff ge- 
messen, da bier eine sehr ausgedehnte L6sliehkeit (bis fiber 20 At~o 
Sauerstoff) besteht, wobei die Gitterparameter mi6 dem Sauerstoff- 
Gehalt zunehmen s. Die Suszeptibilit/~tsmessungen gehen aus Abb. 8 

s H. lVowotny, H. Braun und F. Benesovslcy, l%adex-Rdsch. 1960, 367; 
E. Rudy und F. Be'nesovsky, J. Less Common Met., in Druek. 

~o H. Bilz, Z. Physik 153; 338 (1958). 
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hervor. Daraus erkennt man, dab trotz einer erheblichen Wechselwir- 
kung zwisehen Hf- und O-Atomen bis 15 At% Sauerstoff die Suszeptibili- 
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ti/t, bezogen auf Hf0z,  praktisch konstant bleibt. 
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Abb. 6. Yerlauf der Zustandsdichte als Funktion der Energie 

Abb. 7. Yerlauf der SuszeptibilitKt in den Systemen ZrC I --x and ZrC--Zr~- als Funktion der VEI~ 
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dung yon Ordnungsphasen bei einer Zusammensetzung M2-aO 
(M = Ti, Zr, Hf) unmittelbur erkli~ren l~Bt 9. 

9 Vgl. etwa S. Andersen, B. Colldn, K. Kuylenstierna und A. 2Piagneli, 
Acta Chem. Scand. 11, 164 (1957); H. Z~owotny und E. Dimakopoulou, Mh. 
Chem. 90, 620 (1959). 
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Es wird gelegentlieh behauptet,  dab der Sauerstoff als Atom oder 
O(+)-Ion ur/d nieht als 02--Ion, in diesen Misehphasen vorliegt, weil 
das Volum des Liiekenplatzes mit  einem OZ--Ion nieht vertrgglieh ist. 
Allerdings zieht ein Elektronentransfer M--O aueh eine Verkleinerung 
der umgebenden Metallatome naeh sieh. Sowohl das Auftreten yon 02-- 
Ionen im Gitter - -  und in dessen Umgebung demnaeh positiver Hf- 
Ionen - -  wie aueh eine typisehe Atombindung I t f - -O sollte zu einem 
merkliehen Abfall des Paramagnetismus fiihren, der bei Sauerstoff- 
gehalten oberhalb 15 At% much tatsgohlieh auftritt .  Bei kleinen Sauer- 
stoffgehalten seheinen zwei sieh kompensierende Einfliisse maBgebend 
zu sein; ein diamagnetiseher Anteil dutch Bildung yon 02--Ionen sowie 
eine Zunahme des paramagnetisehen Anteils des Wirtgitters infolge der 
Gitgerdilatation bei der Einlagerung. 

lJber weitere Ergebnisse an derartigen Systemen wird demngehst 
beriehtet. 

Die Arbeit kam mit teilweiser Untersttitzung des US-Governmerrts 
zustande, wofiir an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


