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Das System Mo N wurde mit rTntgenographisehen, Hoeh- 
temperatur-r6n~genographisehen und metallographisehen Metho- 
den untersueht. 

Die Proben wurden dureh Nitridieren yon Molybd/mpulver 
und -bleeh mit N2 (300 at) bei Temp. his zu 1400 ~ C hergestellt. 

Die Verbindung Mo2N existiert in einer tetragonal kristalli- 
sierenden Tieftemperatur- (~-Mo2N) und einer kubisehen Hoeh- 
temperaturmodifikation (y-5{o2N). Beide Phasen weisen einen 
Homogenit/itsbereieh auf, der sieh f/ir y-Mo2N bei 1100~ C yon 
28,7 bis 34,5 At~ N erstreekt. Die Phasenbereiche yon ~- und 
?'-Mo2N sind dutch ein Zweiphasenfeld getrennt, die Umwand- 
lungstemp, sinkt mit steigendem N-Gehalt und die Umwandlungs- 
gesehwindigkeit n immt  ab. 

I)er Verlauf des Achsenverh/iltnisses ~a/c der tetragonMen 
Phase (~-5{o2N) mit  der Zusammensetzung zeigt bei der stSchio- 
metrisehen Zusammensetzung yon 33,3 At~ N einen seh~rfen 
Knick. Diese Erseheinung wird erklfirt dureh eine allmghliehe 
Abnahme der Ordnung der N-Atome im Stiekstoff-Teilgitter mit  
zunehmendem N-Gehalt bei iiberstSehiometrisehen Zusammen- 
setzungen. Bei 34,5 At~o N erreieht das Molybdfin-Wirtsgitter 
kubisehe Symmetrie, das R6ntgenbeugungsdiagramm yon 
~-Mo2Nl+x lgl3t sieh bei dieser Zusammensetzung yon dem des 
,~-Mo2N~+x nieht mehr unterscheiden. 

The System Molybdenum--Nitrogen 

The system Mo--N has been investigated by means of X-ray, 
high temperature X-ray and metallographie techniques. The 
samples have been prepared by nitriding molybdenum powder 
and sheet with nitrogen of high pressure (300 at) at temperatures 
up to 1400 ~ C. 

The compound Moan has two modifications, the tetragonal 
~-Mo2N being the low temperature-, the cubic ,(-Mo2N being the 
high temperature modification. Both phases have a range of 
homogeneity, that  of 7-Mo2N extends from 28,7 to 34,5 at~/o N 
at 1100 ~ C. ~-Mo2N and y-Mo2N are separated by a two-phase 
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region. The temperature of transformation drops with increasing 
nitrogen content and transformation kinetics are becoming 
increasingly sluggish. 

The plot of the axial ratio a/c of tetragonM ~-Mo2N versus 
composition shows a distinct break at the stoiehiometrie com- 
position of 33,3 at~ N. This behavior is explained by a gradual 
decrease of order in the nitrogen sublattiee at hyperstoiehiometrie 
compositions. Disorder is growing with increasing nitrogen content, 
until,  at 34,5 at % N, the molybdenum parent lattice attains 
cubic symmetry. The powder pat tern of ~-Mo~NI+z of this 
composition is no longer discernible from that  of y-Mo2Nl+z of 
the same composition. 

Das System M o ~ N ,  fiber das in  der Li te ra tur  1, 2 sehr widersprfiehliehe 

Angaben  zu l inden  sind, geh6rt zweifellos zu den noeh mangelhaf t  unter-  

suehten Systemen.  

Dureh Nitridierung* von Mo-Pulver in str6mendem Ammoniakgas bei 
Temperaturen zwisehen 500 und  800 ~ C konnte Hgigg a drei Molybd~nnitride 
darstellen. Die ~-Phase mit  einer Zusammensetzung in der N/ihe von MosN3 
und  einem tetragonal-fl/~ehenzentrierten Gitter kann  naeh Hi~gg a nur  bei 
Nitridiernngstemperaturen oberhalb 600~ beobaehtet werden. Hi~gg hielt 
aus diesem Grunde diese :Phase f/it eine Hoehtemperaturphase. Eine weitere, 
mit  der ~-:Phase strukturell und  in tI insicht auf ihre StSehiometrie eng 
verwandte y-Phase Moan hat  naeh Angabem Hi2ggs unterhalb 600~ einen 
sehmalen, bei hSheren Temperaturen sieh ausweitenden Homogenitgtsbereieh. 
E v a n s  und Jaclc ~ konnten jedoeh naehweisen, dab entgegen der Ansicht 
Haggs die ~-:Phase keine Hoehtemperatur-,  sondern eine Tieftemperatur- 
modifikation darstellt, die oberhalb 700~ in die kubiseh-fl~ehenzentrierte 
Hochtemperaturphase (y-:Phase) umklappt.  Bei langsamer Abktihlung wandelt 
sieh die y-Phase wieder in die p-Phase urn. Im  ~-go2Nl-x sind naeh E v a n s  
und Ja ck  4 die Stiekstoffatome geordnet auf die Oktaederlfieken verteilt, 
so dab die wahre Elementarzelle doppelt so groB angenommen werden mug 
als die yon Hi~gg 3 vorgesehlagene. In  der Hoehtemperaturmodifikation 
y-MoaN konnte J a c k  5 dutch RSntgenbeugung keine Ordnung der Stiekstoff- 
atome feststellen. E v a n s  und J a c k  sind allerdings der Ansieht, dab sowohl 
die ~- Ms aueh die 7-Mo2N-Phase sauerstoffstabilisiert ist und  in extrem 
sauerstoffarmen Prgparationen ein Molybd/~nnitrid der Zusammensetzung 

* Einem Vorschlag G. Brauers  folgend wird der Ausdruck ,,Nitridierung" 
den Synonyma ,,Nitrierung" oder ,,Azotierung" vorgezogen, weil damit 
ein Gleiehklang mit  vSllig andersartigen Operationen in der organischen 
Chemic vermieden wird und die spraehliehe Verwandtschaft mit  dem Verb 
oxidieren st/~rker zum Ausdruck kommt. 

1 R.  K ie f f e r  und /~. Benesovsky,  , ,Itartstoffe", Springer-Verlag, Wien 
1965. 

2 H .  J .  Goldschmidt, , ,Interstitial Alloys", Butterworths, London 1968. 
3 G. Hiigg, Z. Physik. Chem. 7, 339 (1930). 
4 D. A .  E v a n s  und K .  H .  Jack ,  Acta cryst. 10, 833 (1957}. 
5 K .  H.  Jack ,  Vortrag anl/iBlich der tterbstsession d. Inst.  of Metals 1968, 

13.--15.9. in Wien. 
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MoI~0,3s mit hexagonal diehtgepackter Anordnung der Metatlatome be- 
obachtet wird. 

Bei der yon Troickaja und  Pinsker  6 dm'ch Ammoniak-Iqitridierung yon 
sublimierten Molybd~nfilmen dargestellten Phase Mo31~2 scheint es sieh, 
aus den r6ntgenographisehen Daten zu sehliel~en, um die y-Phase Mo21Y 
zu handeln. Llberst6ehiomet.riseh gebundener Stiekstoff erseheint naeh der 
gemessenen Gitterkonstante dieser Phase (a = 4,164 •) nicht ausgesehlossen, 
ist aber dureh Analysen nieht ausreiehend belegt. 

Im Bereieh der Zusammensetzung MeN ~mrde yon H(tgg 3 eine Phase mit 
WC-&hnlieher Struktur gefunden und als 3-Phase bezeiehnet. Sch6nberg 7 
konnte die Existenz dieser ~-Phase best/itigen und ffihrte eine eJngehende 
Strukturanalyse durch, die zu einer im Vergleich zum Haggsehen Struktur- 
vorsehlag aehtfaeh gr61]eren Elementarzelle ffihrte (a = 2 ao, c = 2 co). Die 
yon Troickaja und Pinsker  6, s besehriebenen Phasen ~'-MoN und ~H-MoN 
unterscheiden sich durch die Ordnung im Stiekstoff-Teilgitter und sind 
vielleieht mit dem yon ~qchSnberg 7 besehriebenen 3-MEN iden~iseh; leider 
maehte Sch6nberg fiber die Position tier Stickstoffatome in der Elementar- 
zelle keine Angabe. 

Alle diese ~[olybd/~nnitride wurden dureh Nitridieren in str6mendem 
Ammoniakgas im Temperaturbereich 500--800~ C d~rgesteUt. Versuche, 
~olybds mit molekularem Sticksto~f zu nitridieren, waren bisher 
wenig erfolgreieh, weil entweder (bei tiefea Temperaturen) die Nitridierung 
zu langsam verlief oder der angewandte Stiekstoffdrnek (bei hohen 
Tempergtnren) zur Nibridbildung nieht mehr ausreichte. StrSrnendes 
Ammoniakgas ist im Vergleich zu Stickstoff ein sehr energisehes Nitridie- 
rungsmittel, das das ~ax imum seiner Wirksamkei~ zwisehen 500 und 
700~ entfaltet. :Bei hSheren Teml0eraturen wird Ammoniak jedoch zu 
rasch gespalten und biiBt damit seine Wirksamkeit ein. 

Ammoniak ist nut  dann als Nitridierungsmittel dem Stickstoff fiber- 
legen, wenn es strSmt, so daf~ man den im Laufe der Reaktion gebildeten 
Wasserstoff und den bei der Ammoniakspsltung entstehenden Stiokstoff 
dauernd aus dem Gleiehgewicht entfernt. Andererseits birgt die Anwen- 
dung str6mender Gase, vor allem bei l~ngen l~eaktionszeiten, stets die 
Gefahr in sich, Sauerstoff- and Wasserdampfspuren, also unerwfinschte 
Verunreinigungen, einzuschleppen, die sich mit zunehmender Reaktions- 
dauer in den Prgparaten akkumulieren. Let zten Endes ist bei Ammoni~k 
a]s Nitridierungsmittel aueh die Gefahr eines Wasserstoffeinbaues nieht 
ganz auszusehlieBen. In letzter Zeit wurde beispielsweise der Einbau von 
Wasserstoff~tomen in Gitterlficken vorl unterstSchiometrischen Carbiden, 
Nitriden und Oxiden yon LTbergangsmeta]len mehrfach beobaehtet 9, lo 

6 N .  V. Troickaja and Z.  G. Pinsker,  Kristallografija 6, 43 (1961). 
N. Sch6nberg, Acta Met. 2, 427 (1954). 

s N .  V. Troickaja mid  Z.  G. Pinsker,  Kristallografija 8, 548 (1963). 
9 K .  Yvon,  H.  Nowotny  und R.  Kief fer,  Mh. Chem. 98, 2164 (1967). 

lo H.  Goretzlci, Forschtmgsber. d. BMwF. (Bundesministerium f. wiss. 
Forschung), DBt%. 

Mona~shefte f~ir Chemie, Bd. 101/1 9 
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E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n  
Ger4te 

Die mit  der Ammoniak-Nitridierung verbundenen Schwierigkeiten, die 
auch zum Teil Ursache ffir die Divergenz in den Ansichten fiber das System 
M o - - N  sein dfirften, schienen Grund genug, das System Me N einer neuer- 
lichen Uberarbeitung zu unterziehen. Zu diesem Vorhaben standen Auto- 
klaven zur Verffigung, die es gestatten, gleiehzeitig hohen S~ickstoffdruck 
und hohe Temperatur  zur Anwendung zu bringen. 

Diese Autoklaven beruhen auf einer Grundkonzeption yon H. N o w o t n y  
et al. n, die innenbeheizte Autoklaven dieser Art  ursprfinglich zur Unter-  
suchung von Metallsystemen mit  einer flfiehtigen Komponente entwiekelt 
hatten. 

Der eine Autoklav gestattet  die Beherrsehung des Druekbereiehes bis zu 
30 at und ist naeh Angaben yon Kie f f e r  yon der Fa. Degussa, Ofenbau- 
abteilung, gebaut worden. Ein zweiter Autoklav,  der ffir ])ruckbereiehe 
bis zu 2000 atfi ausgelegt ist, wurde in gemeinsamer Arbeig mit  Kie f f e r  und 
Pr iemer  12 und A .  Sehmid t  13 kons~ruiert und gebau~. Beide Autoktaven 
wurden mit  iV[olybd/~n-Heizelementen ausger/istet, um die bei Graphit- 
Heizelementen bestehende Gefahr einer Kohlenstofffibertragung auf die 
MolybdS~nproben zu vermeiden. N/ihere Einzelheiten tiber Konstruktion und 
Anwendungsbereieh dieser Autoklaven sind in einer kflrzlieh ersehienenen 
Arbeit  ~2 eingehend besehrieben. 

A usgangsmaterial ien 

Molybd/~npulver: 1Ketaliwerk Ptansee AG, l~eutte, Tirol, Korngr52e 
3- -5  ~,. Das Molybd~inpulver enth/~]t im Anlieferungszustand ca. 3000 ppm 
Sauerstoff. Zur Entfernung dieses Sauerstoffgehaltes wurde Molybd~npulver 
im trockenen Wasserstoffstrom bei 1200~ naehreduziert und naeh dem 
Erkal ten in einem Exsikkator  unter  ]%einststickstoff auibewahrt.  Trotz 
dieser VorsichtsmaBnahme stieg der Sauerstoffgehalt des Pulvers von an~ 
f/inglich 10 ppm im Laufe der Zeit auf etwa 50 ppm an. 

Reinststickstoff der F a .  AGA, Wien, in Stahlflasehen. Garantierte Rein~ 
heit 99,95O/o . 

Zur Entfernung des Restsauerstoffes wurde der Stickstoff dureh Getterung 
fiber Manganpulver bei 500--700~ C in einem druckfesten, hoehwarmfesten 
Stahlrohr gereinigt. 

Ammoniakgas : 0sterr.  Stiekstoffwerke AG, Linz, in Stahlflaschen. Ammo- 
niak wurde fiber Ieinverteilten Natriumsp/~nen und gekSrntem, trockenem 
Calciumoxid so weir als m6glich gereinigt. 

C h e m i s c h e  A n a l y s e  

In den t~eaktionsprodukten wurden Sauerstoff mid Stickstoff auf chemi- 
sehem Weg bestimmt. Ko~11enstoff konnte nur in den obersten Sehiehter~ 
der Proben sowohl ehemisch-analy~isch als aueh dureh die ]~Sntgeninter- 
ferenzen des hexagonalen IVio2(C,N) naehgewiesen werden. Stiekstoff wurde 

n H.  Nowotny ,  E .  Bauer  und A .  Stemp]l,  Alfons-Leon-Gedenkschrift, 
1951. 

13 p .  Et tmayer ,  R .  KieJfer mad H.  Priemer,  Metall 23, 307 (1969). 
13 A .  Schmidt ,  Dissertation, Techn. ttochschule Wien, 1967. 
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volumetrisch nach Dumas durch Verbrennung des l~raparats mit Kupferoxid 
im Kohlensaurestrom oder, gleichzeitig mit Sauerstoff, nach der Methode 
der Vakuum-I-IeiSextraktions-Analyse bestimmt. Dabei wurden Graphit- 
kapseln gem/iS der Methode nach Paesold et al. ~ verwendet, da nach dieser 
Methode die bei ioulver~6rmigen Substanzen stets gegebene Ge~ahr des Ver- 
sprtihens yon Nitridteflchen, die damit der Analyse verlorengehen, wirksam 
vermieden wird. 

Im  allgemeinen lieferte die Analysenmethode nach Dumas genauere 
Stickstoffwerte, die auch I~r die Eintragung des Verlauies Gitterparameter 
vs. Zusammensetzung in den I)iagrammen 1 und 2 als Grundlage dienten. 

u  

1. Nitridierung mit Sticl~sto/] 

Stickstoff yon IkTormuldruck vermag bei 1t00~ C mit  Molybd~n keine 
Nitride mehr zu bilden. Stickstoffdruck zwischen 15 und 30 at  fiihrt zu 
Produkten mit etwa 30--32 A t %  Stickstoif, die sich r6ntgenographisch 
als einphasig erwiesen. Die Beugungsdiagramme dieser im Autoklaven 
abgekiihlten Produkte lieiten sich tetragonal mit  den Gitterloarametern 
a ---- 4,20 _~, c = 2 �9 4,00 A indizieren und sind somit mit  dem yon Evans 
und Jack ~ beschriebenen ~-~o2Nl-x identisch. Um die Beobachtung dieser 
Autoren zu iiberpriifen, dal] es sich bei diesem ~-t~o21~1_x um eine Tief- 
temperaturphase handelt, wurden die I~itridierungsprodukte in evakuierte 
englumige Quarzr6hrchen eingeschmolzen und nach kurzer Temperzeit 
bei 1100 ~ C in Wasser abgeschreckt. Nach dem Abschrecken war deu~lich 
Stickstoffiiberdruck in den Quarzr6hrchen festzustellen, das Produkt  
zcigte nur mchr die Beugungslinien d e r  kubisch-fl~chenzentrierten 
~,-Phase. Wenn diese dutch Abschrecken erhaltene y-Phase auf 500--700~ �9 
erw/~rmt wird, wandelt sie sich wieder in die tetragonale ~-Phase zuriick. 
Damit  wird also der Be~und yon Evans und Jack '~ best/~tigt, dal~ die yon 
Hi~gg als Hochtcmperaturphase bezeichnete tetragonale 5[o21~m-x-Phase 
tats~chlich als Tieftemperaturphase anzusehen ist. Genauere IJnter- 
suchungen fiber die Form des Zustandsdiagramms ~ o - - N  ira Bereich des 
Phaseniiberganges ~-~o2N ~ 7-Mo2N wurden mit  Hilfe hochtemperatur-  
r6ntgenogra.phischer ~e thoden  durchgefiihrt. 

Bei Temperaturen oberhalb 1200~ C reicht auch Stickstoffdruck yon 
30 at nicht mehr zur Bildung yon Molybd/innitrid aus. H6herer Stickstoff- 
druck his zu 300 at fiihrt bis zu Temperaturen um 1500~ C zur Bildung 
yon ~olybd~nnitr iden mit  teilweise gegenfiber ~o21~ iiberst6chiometri- 
schen Zusammensetzungen. Oberhalb 1600 ~ C reichen auch 300 at Stick- 
stoffdruck nicht mehr aus, um ~olybd~nni t r id  darzustellen. In  Tab. 1 
sind die wichtigsten Versuchsergeb~fisse der I-Iochdrucknitridierung 
zusammengefaSt. 

la G. Paesold, K.  Mi~ller und/~. Kieffer, Z. Analyt. Chem. 232, 31 (1967)~ 

9 .  
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Tabelle 1. V e r s u c h s e r g e b n i s s e  d e r  H o c h d r u c k n i t r i d i e r u n g e i l  

Versuchsbedinglmgen Produ kte 
Chem. Analyse 

Temp., Druek, Dauer, N 0 N 0 
~ at. h Gew% Gew% At% A~% 

P~tintgenanaiyse 
Phase Gitterparam., 

1100 

22 20 6,15 0,06 30,5 0,2 ~-MozNl-x a =  4,205 
c ~ 8,026 

34 20 6,33 0,04 31,6 0,2 ~-Mo~NI-x a ~ 4 , 2 0 4  
c ~ 8,040 

250 6 7,04 0,10 34,0 0,4 7-Mo2N a - - 4 , 1 5 8  

1400 

30 10 0,20 0,01 1,4 Mo a = 3,147 
240 8 6,51 0,10 32,2 0,4 y-Mos~ a ~ 4,148 
260 5 6,68 0,10 32,9 0,4 ~'-Mo2N a = 4,151 
300 3 7,10 0,10 34,4 0,4 y-Mo~I a = 4,1605 

Durch  das Tempern  vort ~o lybd~nni t r id -Pr /~para ten  in evakuie r ten  

und  zugesehmolzenen Quarzr6hrchen bei 1100~ C konnte  ein Abbau  des 

St ickstoffgehal tes  der ~olybdi~nnRridpri~parate festgestel l t  werden, der 

u m  so gr613er war, je gr6Ber das Verh~ltnis  yon freiem Volumen des 

QuarzrShrchens zum Gewicht  des ~o lybd~nn i t r i d s  gewi~hlt wurde. Auf 

diese Weise gelang es, P r o b e a  innerhalb  der Ex is tenzbre i t e  der  Phase  

~ o 2 N  darzustel len und  die Abh/ingigkei t  G i t t e rpa ramete r  gegen Zusam- 

mense tzung  zu e rmi t t e ln  (Tub. 2). 

Tabelle 2. G i t t e r a b m e s s u r t g e n  u n d  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  
v o n  ~- u n d  y-Mo2N 

~usammensetzung, GitSerparameter,/i~ Gitterparameter, ~ Umwandlungsintervalt 

~ 

28,6 a ~ 4,20 c = 8,00 a ~ 4,139 840 860 
30,5 a = 4,205 c ~ 8,026 a ~ 4,145 560 760 
31,6 a : 4,204 c : 8,040 a ~ 4,148 
32,2 a = 4,149 
32,8 a ~ 4,210 c ~ 8,043 a ~ 4,151 420 660 
33,2 a : 4,210 c : 8,060 
34,0 a ~ 4,180 c ~ 8,200 a : 4,157 < 400 510 
34,4 a : 4,160 

In  den Abb. 1 und 2 ist die Abh/~ngigkeit der Gi t te rabmessungen  der 

P h a s e n  ~-Mo2N und 7 - ~ o s N  v o a  der Zusammense tzung  graphisch darge- 

stel l t .  I n  Abb. 1 wurde eine Dars te l lung gew/~hlt, in der s tar t  der wahren  
v-Achse n u t  c/2 uufgetragen wird, well auf diese Weise der ~ b e r g a n g  
v o m  te t ragona len  ~-IVIo2N zum - -  e twas i ibers t6chiometr ischen - -  kubi- 

schen 3"-!V~osN besser i l lustriert  wird. 
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MJt waehsendem Stiekstoffgehalt w/iehst die c-Aehse der Elementar- 
zelle sehneller als die a-Aehse, so dag das Yerh~Jtnis a/c mit st eigendem 

A 

k 

-Ac/~se 
+ 

+ 

�9 3~ J5 ~ 0 
Aro~ Z N 

Abb. t. Abh~ngigkeit tier Oi6terparameter yon ~-Mo2N yon der Zusammen- 
setzung. O Eigene Mesmmgen, @ E v a n s  und J a c k  ~ 

Stiekstoffgehalt abnimmt (Abb. 3), wie dies schon yon E v a n s  und J a c k  4 

festgestellt worden war. Ab einem Gehalt yon. 33 At.% N ~ber wird die 

 jT! 

Abb. 2. Abha.ngigkeit des Gitterparameters yon y-Mo2N yon der Zusamn'len- 
setzung. O Eigene Messungen, 4- Evans  und Jac~ ~ 

c-Achse abrupt, gr6f~er, wghrend die a-Aehse kleiner wird. Der We~ a/c 

n/~he~ sieh r~seh dem Wert 0,5, der bei einem N-Geh~lt des Ni~rids yon 
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etwa 34,5 At% eiTeieht werden sollte. Tatsgchlieh lgt3t sieh alas Beugungs- 
diagramm eines Nitrids dieser Zusammensetzung kubiseh-flgchenzentriert 
mit einem Gitterparameter a = 4, i6/~ indizieren. Atlerdings sine[ Uber- 
strukturliniea auf rSntgenographischem Wege nicht mehr nachweisbar, 
so dab der Neutronenbeugung die Beantwortung der Frage naeh der 
Oydnung der Stiekstoffatome iiberlassen bleiben mug. 

-~hnliche Anomalien zeigt der Verlauf des Gitterparameters der 
kubisehen Phase y-~o2N. Bei 33,3 At% N liegt ein Knick in der Kurve 

~ V 

~ 5 o  

% ' , 
o~ 30 J5 

: " Arm7: yM = 

Abb. 3. Achsenverhgltnis a/c yon ~-Mo2N in Abh/~ngigkeit yon der Zusammen- 
setzung 

C-itterparameter gegen Zusammensetzung, wie aus Abb. 2 ersichtlich ist. 
Aus Abb. 2 ist auch zu entnehmen, dal3 die Phasengrenze zum Zwei- 
phasengebiet 1VIo2Ni-, ~- Mo b e i t  100 ~ C bei 28,7 At% Stickstoff liegi. 
Evans nnd Jack 4 fanden als Grenze des Existenzbereiches 27,5 At% N, 
geben abet nieht die Temperatur an, fiir die diese Aussage gilt. 

2. Nitridierung mit strSmendem A mmoniak 

lVlit Hilfe yon str6mendem Ammoniakgas konnte Molybd/~npulver 
ganz im Einklang mit den Ergebnissen yon Hiigg ~ und Sch6nbe~y 7 bis zur 
Phase MoN aufnitridiert werden. Das R6ntgenogramm eines bei 700~ 
ftir die Dauer yon 120 Stdn. nitridierten ~olybd/~npr/~parates enthglt 
neben schwachen Linien voa y-lV[o2N alle Linien des 8-~oN. Der Stick- 
stoffgehalt dieses Pr//parats betrug nach der Nitridierung 11,8 Gew% 
Stickstoff, als Verunreinigung wurde 0,3 Gew% Sauerstoff festgestellt. 
Durch kontrollierten Stiekstoffabbau in Quarzr/~hrehen konnte aus tier 
3-1~oN-Phase kubisches y-!V[o2N und bei tieferen Temperaturen tetragona- 
les ~-~r gewonnen warden. Dureh Temperung yon 8-1VIolg im evakuier- 
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ten Quarzr6hrchea bei 1000 ~ C komlten y-No2N und S-~[oN iiquilibriert 
werden, y-3{o2N bei 1000 ~ C im Gleichgewicht mit  S-NoN weist die Gitter- 
koastante a = 4,163 ~ auf und diirfte daher, wenn man aus Abb. 2 extra- 
polieren darf, eine Zusammer~se~zung yon 3 4 , 5 - - 3 5 A t %  Stickstoff 
besitzen. 

Wie Versuehe in der t[oehtemperatur-l%Sntgenkammer zeigten, beginnt 
sich S-MeN bei etwa 850~ unter Stiekstoff-NormMdruck zu zersetzen, 
wobei als Zersetzungsprodukt ausschlieftlieh %~-NfozN beobachtet werden 
konnte. ,(-~r seinerseits zersetzt sich erst ab etwa 950 ~ C zu Molybd~n 
and Stickstoii. 

3. R5ntgenographische Unter~uchungen 

Die r6ntgenographischen Untersnchungen wurden an ei~em registrie- 
renden l%6ntgendiffraktometer PW 1540 der Fa. Philips mit  gefilterter 
Kupferstrahlung durchgefiibrt. M_it diesem Ger~.t kom~ten allerdings die 
yon Evans und Jack 4 beobachteten ~_Tberstrukturlinien vo~ ~-5Io2N nieht 
sichtbar gemacht werden*. Aus diesem Grund wnrden Debye--Scherrer- 

Aufnahmen vo~ ~-Mo2N mit  gefilterter 5'Io-Strahlung mit  sehr ]angen 
Belichtungszeiten angefertigt. An I-Iand dieser Auinahmen, die, die 
(~Tberstrukturlinien zumindest im Bereich niedriger Beugungswinkel deut- 
]ich erkennen liegen, konnte des vo~ Evans and Jack 4 vorgeschlagene 
Strukturmodell  yon }-Mo2N mit der t%aumgTuppe 1 41/amd, mit  8 l~{olyb- 
dgnatomen in der Punktlage 8 e mit  z = 0,258 und mit 4 - -x  Stickstoff- 
atomen auf die Punktlage 4 a statistisch verteilt, zumindest qualitativ 
best/~tigt werden (Tab. 3). 

I-Iochtemper atur-r 5ntgenographisch e Untersuehu,~gen 

U m  die bereits yon Evans und Jack, ~ beobachtete nnd offenbar rasch 
vcrlaufende Umwandlung der beide~ Modifikationen des ~o2N n{iher zu 
untersuehen und vor allem den genaue~ Ablauf der Phasenreaktion fest- 
zulegen, botch sich hochtemperaturrbntgenographisehe Untersuchungen 
an, Hierbei hat sieh der yon Ebel u~d Novak ~'~ konstruierte und yon der 
Fa. Pear,  Graz, gelieferte I-Iochtemperaturzusatz zum Ver~ikal-Gonio- 
meter  P W  1540 der Fa. Philips sehr bew~ihrt. Die l%6ntge~hoehtempera- 
tu rkammer  ist mit  einem dureh direkten Stromdurchgang erhitzten tfeiz- 
band ausgeriistet, des gleichzeitig als Probentrager client. Die thermische 
L~ngendehnung wird dutch ei~e federnd ausgefiihrte Stromzufiihrungs- 

* In Guinier.Aufnahmen vo~l ~-Mo2N mit monoehromatisierter Fe-K~- 
StraMung sind die Uberstrukturlini~n deutlich zu erkennen. Fiir die I-ter. 
stellung solcher Aufnahmen bin ieh 14errn Prof. K. H. Jack zu Dank ver- 
pflichtet. 

1~ H. Ebel and W. Novak, Acta physic. Austriaca 24, t61 (1966). 
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klemme so kompensiert ,  dal~ keine Dejus t ierung des Heizbandes w/~hrend 
des Erhi tzungsvorganges  erfolgt. Die Temper~turmessung erfolgt durch 
ein am Heizband  angelStetes Thermopa~r.  Als besondere Vorteile dieser 
K a m m e r  sind die prakt isch tr~gheitslose Tempera ture ins te l lung u n d  die 
Kfirze der Beobachtungsdauer  zu nennen ,  die besonders bei ~ e s s u n g e n  in 
eng gestaffelten T e m p e r a t u r i n t e r w l l e n  yon  groi~em Wef t  sind. 

Tabelle 3. R 6 n t g e n - B e u g u n g s d i a g r a m m  y o n  ~-Mo2N Mo-K~.- 
S t r a h l u n g *  

hkl sin 2 0 �9 1000, sin 2 0 �9 1000, Intens.,  Intens.,  
ber. gef. beob. ber. 

(i01) 9,10 - -  - -  1,3 U! 
(112) 22,12 22,5 ssst 1000 
(103) 24,78 25,0 ss 23 U ! 
(200) 28,56 28,9 sst 457 
(004) 31,36 31,5 st 191,3 
(211) 37,67 - -  - -  0 
(213) 53,35 53,8 sss 13,0 U! 
(105) 56,15 - -  - -  5,5 ~2~ 
(220) 57,13 57,5 m 155,0 
(204) 59,93 60,3 st 275,9 
(301) 66,23 - -  - -  0,0 
(312) 79,25 79,4 m 295,8 
(303) 81,91 - -  - -  3,1 
(215) 84,71~ ~ 6,0 U- 
(116) 84,85~ 85,3 s ]121,5 
(224) 88,49 88,9 m 145,4 
(321) 94,80 - -  - -  0,0 
(107) 103,19 103,6 sss 8,1 ~7 
(323) 110,48 - -  - -  3,6 
(305) 113,28 - -  -~  1,9 
(400) 114,26 114,5 s 49,1 
(411) 123,36 - -  - -  0,0 
(008) 125,45 125,7 ss 17,8 

sss~ ~ sehr, sehr stark; st ~ stark ; m ~ mittel;  s : schwach ; 
sss = sehr, sehr sehwach; U ~ Uberstrukturlinie. 

Zur  Un te r suchung  des Umwandlungsvorganges  wurden geringe 
P robenmengen  bekann te r  Zusammcnse tzung  auf den Probetr~ger aufge- 
brach~. Die Hoch tempera tu rkammer  wurde mi t  l~einststickstoff yon 
Normaldruck  gefiillt, m n  eine vorzeitige Zersetzung des Molybd~innitrids 
zu verhindern.  I n  der Ta t  konn te  nach  Beendigung der ~e l t re ihen  aus der 
Tatsache der unveri~nderten Gi t te rparumeter  geschlossen werden, daI~ 
ws des ~YIeBvorganges keine wesentliehe Xnderung  des Stickstoff- 
gehaltes der Prgpara te  e, inget re ten  war, obwohl der Stickstoffdruck in  der 

* Bei E v a n s  und J a c k  wird keine Intensit~tsbereehmmg angegeben. 
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Kammer in der Regel sicherlich nicht dem Gleichgewichtsdruck der 
5{olybd/innitridprobe entspraeh. 

Die hochtemperaturr6ntgenographisehen Messungen ergaben eine 
Abhgngigkeit der ~ ~- y-Umwandlungstemperatur yore StiekstoffgehMt. 
Je hSher der Sticks~offgehMt des XKolybdgnnitrids, desto t, iefer liegt die 
Umwandlungstemperatur und desto geringer ist die Umwandlungs- 
geschwindigkeit. Die Ergebnisse der hoehtemperaturr6ntgenographi- 
sehen Untersuehungen sind in Tab. 2 nnd Abb. 4 zusammengefaBt. Die 
Umwandlnng ist gekennzeichnet dutch eine nonvariante Umwandlungs- 
temperatur bei 850 ~ C an der stickstoffarmen Grenze der Phase )/[o~N und 
vielleieht durch eine zweite, bei etwa 350 ~ C, an der stiekstoffreiehen Grenze, 
die Mlerdings nur durch Extrapolation der Umwandlnngskurven bis mt 
ihrem Schnittpunkt ermittelt worden war. 

T h e r m i s c h e r  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  

Durch l~Iessung der Gitterpa~r~meter eines kubischen y-~oeN mit 
a = 4,163 A bei 20 ~ C (34,5 At% N) in Abhgngigkeit yon der Temperatur 
konnte der thermische Ausdehnungskoeffizient dieser Phase his zu einer 
Temperatur yon 10O0 ~ C bestimmt werden. ]~is zu dieser Temperatur t ra t  
wi~hrend der kurzen MeBzeiten (10 Mind keine naehweisb~re Anderung der 
Gitterkonstanten des Priiparats bezogen auf Raumtemperatur  ein; eine 
Yerfii, lschung der 1KeBergebnisse dutch ~imderung der Zusammensetzung 
ist daher ausgeschlossen. Zur Ermitt lung des thermischen Ausdehnungs- 
koeffizienten wurde die Linie (333) herangezogen, die bei Verwendung von 
CuK~-Strahlung bei 2 0 = 148 ~ liegt. In Abb. 4 sind die 1gegergcbnisse 
gTaphisch aufgetragen. Im Temperaturbereich 20--500~ betriigt der 
thermische Ausdehnungskoeffizient ~ = 6 ,7-10  -6, im Bereich 600 bis 
900~ c~ = 9,1 �9 10-~. 

5 I e t a l l o g r a p h i e  u n d  I - I~[r temessung 

An der Oberfl/fche der Molybd~nheizr6hrchen bildeten sieh im Laufe 
der Versuohe zur Hoehdrueknitridierung Nitridsohiehten, die metMlo- 
gr~phische Untersuchnngen und H/~rt~messungen ~n der MosNl-x-Schicht 
erm6glichten. Die Nitridschichten erreichten bei einer Nitridierungsdauer 
von 10 Stdn. und einer Heizr6hrchentemperatur von 1400 his 1500 ~ C bei 
300 a~ eine Schichtdicke yon bis zu 0,2 ram. Das Schleifen und Polieren 
erforderte besondere Sorgfalt, da aus den spr6den Nitridschichten leicht 
Nitridteilchen herausgerissen werden uad den Anschliff zerkratzen. Als 
XtzlSsung bewghrte sich eine I0proz. MkMische KMiumferricyanidlOsung 
(Atzl6sung n~ch Murakami). 

Die Nitridk6rper zeigen in den an Molybd/~n grenzenden Schich~teilen 
deutliche orientierungsabhgmgige Xtzfiguren. An der Oberfl~che der Heiz- 
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Abb. 4. Vorschlag ffr  das Zustandsschaubild Mo--N im Bereich der Phasen- 
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Abb. 5. Gitterparameter yon y-Mo2N mi~ 34,5 At~o N in Abh/hlgigkeit yon 
der Temper~tur 

rShrchen hingegen zeigt die Nit, ridschicht diese A~zfigurea nicht. Iqach 
rSntgenographischen Untersuchungen bestehen die ~tzschraffierten Nitrid- 
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kSmer aus tetragonalem ~-3/io2N, wghrend die oberflt~chenaahen, un- 
sehraffierten Nitridk6rner aus kubischem T-~o~N bestehen. Auch in der 
Htirte besteht ein deutlieher Un~erschied zwischen kubischem und tetra- 
gonglem 3s Nikroh/irtemessungen mit 200 g Beiastung ergaben ffir 
die sehraffierten Zonen I-I~rtewerte yon tliV~ 2 = 1300--1500kp/mm 2, 
die gnSerste, ungegtzte t~andschicht erg~b ~rerte yon HV ~ = 1700 bis 
1800 kp/mm e. 

Das Molybdtir~ unter der Nitridsehicht zeigt Nitridanreieherungen an 
den Xorngrenzen and nadelf6rmige, interkristalline Molybdgnnitrid- 
ausscheidungen. Ausplanimetrierung der Nitridausseheidungen lgSt auf 
eine LSslichkeit yon etwa 0,1--0,2 Gew% Stieksteff bei 1400 ~ C im Gleich- 
gewicht mig ~o~Nl-a  schliegen. Dieser Weft liegb etwa um eine Zehner- 
potenz fiber dem Weft, der sich aus einer Extrapolation des yon F~'omm 

und J e h n  16 bestimmten L6sliehkeiten naeh dem Sievert~sehe'a Gesetz ffir 
300 at und 1400 ~ C erggbe. 

D i s k u s s i o n  

Die im Bereich der Phase ~o2N beobachtete Phasentransformation 
~-3/[o2N ~- y-~o2N zeig-~ einige der typisehen 5Ierkmale yon Ordnungs--  
Unordnungsvorggngen, die in letzter Zeit an den Submetallearbiden eini- 
ger (~'bergangsmetalle beobaehteg worden sindaL Dareh die Ordnung 
der kleinatomigen Nieht, metallatome Kohlenstoff oder Stiekstoff t r i t t  
meisg eine Deformation des ~egallwirtsgitters in tier Form auf, dab die 
Absti~nde ~etal l --Niehtmetal l--Metal l  ungleich den Absttinden Metall--  
~etal l  werden, gei  den Subcarbiden mit hexagonal dieht gepaektem 
5{etallteilgitter ist diese Deformation meist reeht gering, manehmal sogar 
so gering, dab sie lange Zeit der Aufmerksamkeit der Beebaehter ent- 
gangen ist. Im Falle vol~ 3~[ozN besetzen die ~etal latome ein kubisch dight 
gepacktes Gitter, das durch den Einbau yon Stiekstoffatomen tet.ragonM 
verzerrt wird, and zwar in der Weise, dab der Abstand ~o- -N--N[o  in 
P~iehtung der kristallographisehen c-Aehse 4,16 A betrtigt, der Abstand 
~Io--Li ieke--~o jedoch nut  3,90 A. Da ill g ichtung der c-Aehse die Stick- 
stoffatome so angeordnet sind, da8 Stiekstoffatome und Gitterliieken regel- 
mgBig abweehseln, wirkt sieh ein zustitzlieher Einbau yon Stiekstoff- 
atomen auf die Ltinge der c-Aehse st//rker aus Ms auf die Ls der a-Achse. 
Auch diese Beobaehtung finder ihre Parallelen in den hexagonalen Sub- 
earbiden. Naeh der vollstgndigen Aufftillung der Niehtmetallpositionen 
bis zur st6chiometrisehen Zusammensetzung erfordez~ ein weiterer Einbau 
yon Niehtmetallatomen in die energetiseh weniger begihxstigten Z~dsehen- 
gitterplgtze erh6hten Energieaufwand, was sieh in den hohen Stiekstoff- 

16 E .  lXromm trod H.  Jehn ,  J .  Less-Common Metals 14, 474 (1968). 
17 H.  Nowo tny  and •. Benesow.ky,  :PIanseeber, Pulvermet. 16, 204 (1968). 
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drucken spiegelt, die zur Herstellung yon iiberst6chiometrischem :-~02~N 
erforderlich sind. Durch die Verspannung des Metallteilgitters durch iiber- 
stSchiometrischen Nichtmetallgehalt wird aber aueh des Energieniveau 
der urspriinglich geordnet eingebauten Nichtmetallatome angehoben und 
damit eine ungeordnete Verteihmg thermodynamisch zunehmend wahr- 
seheinlicher gemacht (Rudy et al. is). Hand hi Hand dami* geht die Tat- 
sache, dai3 auch die Symmetrie des 1Ketallteilgitters yon der Ordnungs- 
zur Unordnungsphase ZUlfimmt. Rudy et el. 19 fandeu im Bereich der 
Zusammensetzung 1K02C zwei Phasen, eine Ordnungsphase mit D 14- 2 
Struktur und eine Phase veto L3'-Typ mit leicht iiberstSehiometrischem 
Kohlenstoff. Rudy nimmt allerdings an, dal~ diese beiden Phasen durch 
ein Zweiphasengebiet getrennt sind, des sieh bei 1430~ C in Form eines 
kritisehen Punktes einer I~isohungslficke schliel3en sell. Ira Falle des 
Uberganges yon tetragonalem Mo2N zum kubischen oder pseudokubischen, 
iiberstSehiometrisehen Mo2MI+, konnte ein Zweiphasenbereich nicht naeh- 
gewiesen werden. 

Der Phaseniibergang zur Hochtemperaturform des Mo2N, dem 
kubischen y-~o2N, ist in diesem Falle zumindest im Bereieh des unter- 
stSehiometrischen ll/[O2Nl_x sieherlieh eine Phasenreaktion erster Ord_aung, 
die Phasen ~-Mo~N und 7-IKo2N sind deutlieh dureh einen Zweiphasen- 
bereieh voneinander getrennt. Die :geaktion ist also nicht diffusionslos 
und nicht mal%ensitisch, nut  verlguft sie offenbar wegen der hohen 
Beweglichkeit der Stiekstoffatome relativ rasch. 

g e r m  Prof. Dr. R. Kie//er danke ich flit die Untersttitzung dieser 
Arbeit, Herrn Prof. Dr. K. H. Jack, Newcastle upon Tyne, danke ieh fiir 
die miindliehen wie auch schriftlichen Diskussionen. 

~s E. Rudy, St. Windisch, A. J.  Stosiclc und J. R. Hof.fman, Tra.ns. M. S.- 
AIME 239, 1247 (1967). 

19 E. Rudy, St. Windisch und C. E. Bru]~l, Pl~nseeber. Pulvermet. 16, 
3 (1968). 


