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Mit3 Abblldungen
{ Emgegangen am 7 Tuli 1970 )

Das System MO—C—N Wurde durch Nitridierung von
M0lybdan—Kohlenstoffleglerungen it Stickstoff von 1, 30 und
300 at untersucht. Die! nitridierten” Proben wurden chemisch
analysiert und réntgenographisch . tintersucht. Neben den be-
kannten Phasen der bindren Randsysteme wurden im ternéren
Raum folgende Phasen beobachtéet: Bine Phase Moa(C,N) mit
hexagonal dicht ° gepacktem Molybdan Tellgltter, die mit
MosoC ein homogenes Phasenfeld einschlieBt, eine Phase Mo(C,N)
mit WC-Struktur, die Vielleicht als éin kohlenstoffsubstituiertes
MoN aufzufassen ist, und: oberhalb 1500° C eine Phase mit dem
Gitter -des -MosgCa. Fur 1100° (0] erd ein. Vorschlag fir ein
Zustandsdiagrammi ausgearbemet o

About the System M olybdenum——Oarbon—Na,trogen

The system MO—C—N bas been 1nvest1gated by nitriding
molybdenum—carbon alloys of various composition at 1100°C |
with nitrogen of 1 at, 30 at and 300 at pressure. The nitrided
samples were analyzed chemically and investigated by X-rays.

" Besides the well-known phases of the bmary systems Mo—N
and Mo—C a phase Mox(C,N) with hep-metal lattice and
Mo(C,N) with WC type structure could be observed. At temper-
atures exceeding 1500°'C and high nitrogen pressure (300 at) a
carbonitride with #n-MogCq-structure was found. A tentative
phase diagram for 1100° C has been established.

Einleitung

Hinweise auf die Existenz von Molybdén-Carbonitriden finden sich
in Arbeiten von Archarov et al.l, Kieffer et al.?, Braun® und Jack®.

* Herrn Prof. Dr. O. Hromatka zum 65. Geburtstag gewidmet.
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Archarov! beobachtete bei der Nitridierung von Molybddn mit Ammo-
niak in Gegenwart von Kohlenwasserstoffdampf bei 1000—1200°C ein
Cairbonitrid der ‘Zusammensetzung Mos(C1-,Ny) mit hexagonal dicht, ge-
packter Atordnung der Metallstome, Kieffer et al.? berichten iiber die Bil-
dung einer Phase it WC-Strukbtr bei der' Reaktion von'MosC mit Stickstoff
von ‘hohem-Druck. Ahnhche Beobachtungen stammen von Jucks,. der diese
Phase. bei. der Umsetzung von MosC mit Ammoniak erhielt. Braun* be-
schreibt die' techmsche Anwendung von verschleiBfesten Molybdéncarbo-
nitrid-Sehichten an der-Obetflache von Molybdan Fuhrungsrollen fur die
Polyacrylfaserherstellung

Die Randsysteme

Das System Mo—C ist auf Grund von Arbeiten von Nowotny et al.’
und einer neueren Uberarbeitung durch Rudy et al.® als gut gesichert
anzusehen. Es sind drei Molybdincarbide, MosC, MosCs und MoCi_g,
bekannt, deren Strukturen ermittelt worden sind. Die Phase MooC
erfahrt im Temperaturbereich 1200—1430° C eine Umwandlung, die auf
einem Ordnungs—Unordnungs-Ubergang im Kohlenstof- Tellgltter be-
ruht. Die kohlenstoff-reicheren Carbide v-Mo3Cs und: a- -MoC4_g  sind
‘Hochtemperaturphasen, die unterhalb 1655° C (3-MosCz) bzw. 1960° C
(%-MoCy.4) zerfallen. Bei Temperaturen unterhalb 1000° C ist méglicher-
weise noch ein Carbid MoC mit WC-Struktur existent. Kuo und Hégg”
hatten bei der Umsetzung von Molybdén mit CO bei 700—900° C die
Bildung dieser Phase beobachtet, allerdings ist unter diesen Bedingungen
eine Sauerstoffstabilisierung nicht auszuschlieBen. Auch Browning et al.®
fanden bei der Carburierung von ‘Molybdénpulver mit CO bei 680 bis
850° C eine Phase mit WC-Struktur, die sie als MoC formulierten.
Kieffer und Benesovsky sprechen ‘in ihrem Buch ,,Hartstoffe” die Ver-
mutung aus, daf auBer Sauerstoff auch Stickstoff und Silicium die
WC-isotype Phase ,,MoC* stabilisieren kénnten. Wie auf Grund der
eigenen Untersuchungen gezeigt werden wird, trifft die Vermutung
zumindest fiir Stickstoff zu.

Im System Mo—N treten die Verbindungen MooN und MON aunf.
Nach Arbeiten. von Hvans und Jack'® und Ettmayer besitzt die Ver-
bindung MozN zwei Modifikationen, 8- und y-Mo2gN, die sich bei Tempe-

5 H. Nowotny, E. Parthé, R. Kieffer und F. Benesovsky, Mh. Chem. 85,
255 (1954).

¢ E. Rudy, St. Windisch, A. S. Stosick und J. E. Hoffman, Trans. AIME
239, 1247 (1967).

7 K. Kuo und G. Hagg, Nature 170, 245 (1952).

8 L. C. Browning und P. H. Emmeit, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4773
(1952).

*° R. Kieffer und F. Benesovsky, ,.Hartstoffe*, S. 167 Wien: Springer.
1963.
1P A, Evans und K. H. Jack, Acta cryst 10, 833 (1957).

1 P. Ettmayer, Mh. Chem. 101, 127 (1970).

110*



1722 P. Ettmayer: [Mh, Chem., Bd. 101

raturen zwischen 400 und 850° C ineinander umwandeln. $-MosN stellt
die tetragonale Tieftemperaturmodifikation mit geordnetem Stickstoff-
Teilgitter dar, v-MosN die kubische Hochtemperaturphase mit (wahr-
scheinlich) statistischer Verteilung der Stickstoffatome auf die verfiig-
baren Oktaederliicken des Metall-Wirtgitters. Mit zunehmendem Stick-
stoffgehalt der Phase MogN' tritt im Bereich der Zusammensetzung
MoaNj1y Wahrschelnllch ein homogener Ordnungs—Unordnungs Uber-
gang im Stickstoff-Teilgitter einll,

Die Phase 3-MoN besitzt ein’'dem WC verwandtes Gltter, aber mit
geordneter Verteilung der Stickstoffatome auf die trigonal-prismatischen
Liicken des Metall-Teilgitters2.

Ausgangsmaterialien

Molybdénpulver: Metallwerk Plansee AG, Reutte/Tirol, KorngriéBe
3—5 u.; Sauerstoffgehalt nach Vorreduktion im trockenen Wasserstoffstrom:
50—100 ppm.

Molybdancarbid: H. C. Starck, Goslar. Kohlenstoffgehalt: gebunden
5,90 Gew %, frei 0,05 Gew 9. ‘

AcetylenflammruB: Aschegehalt < 0,19, Kohlenstoffgehalt etwa 98%,.

Molybdénnitrid: dargestellt durch Nitridierung von Molybdénpulver mit
Stickstoff von 30 at bei 1100° C. Analyse: 6,30 Gew% N, 0,05 Gew%, O,
Rest Mo.

Reinststickstoff der Firma GA, Wien, in Stahlflaschen. Garantierte Rein-
heit > 99,959%, nachgereinigt in mit Manganmetall beschicktem, druck-
festem Getterofen. :

Ammoniakgas: Osterr. Stickstoffwerke AG, Linz, in Stahlflaschen.
Ammoniak wurde iiber feinverteilten Natriumspinen und gekérntem,
trockenem CaQ so weit als méglich von Sauerstoff und Wasserdampf be-
freit.

Gerate

Zur Nitridierung von Molybdan—Kohlenstoff-Legierungen dienten
innenbeheizte Hochtemperatur-Autoklaven, Druckbereich bis 30 at bzw.
bis 1000 at. Als Heizelemente dienten in jenen Fallen, wo eine Aufkohlung
der Préparate vermieden werden sollte, Molybdinrshrchen, in allen an-
deren Fillen jedoch Graphitheizrdhrehen. Uber nahere Details der Kon-
struktion wird an anderer Stelle!® berichtet.

" Chemische Analyse

Alle Reaktionsprodukte wurden analysiert. Kohlenstoff wurde durch
Verbrennung in einem Gerdt Carmhomat der Fa. Wosthoff auf relativ-
konduktometrischem Wege bestimmt, zur Ermittlung des Stickstoff- und
Sauerstoffgehaltes diente die Vakuurnheiflextraktionsanalyse. Stickstoff
wurde zusétzlich noch nach Dumas gasvolumetrisch bestimmt.

12 N. Schonberg, Acta Met. 2, 427 (1954).
18 P. Ettmayer, H. Priemer und R. Kieffer, Metall 23, 307 (1969)
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Versuchsanordnung

Die aus Molybdinpulver und Molybdéncarbid MosC bzw. aus Mo2C und
AcetylenflammruBl . durch Vermischen hergestellten = Ausgangslegierungen
wurden unter N bis zur Gleichgewichtseinstellung geglitht. Da die Phasen-
stabilitét der Molybdéncarbonitride vom = Stickstoffdruck abhéngig - ist,
wurde das System Molybdan—Kohlenstoffmsmekstoff bei 1100°.C bei 1 at,
30 at und 300.at Stickstoffdruck untersucht; einige Versuche wurden bei
noch hoherem Stickstoffdruck und bei hoheren Temperaturen durehgefuhrt

300 ab durch Emstellung der elek‘bmséh o8 Lelstungs-
) ‘ Eichlegierungen datis- Gu/Ni mit bekannten -Schmelz-
punkten.: Die erforde lichen Nitridierungszeiten erwiesen sich'bei konstanter
Temperatur alg abhangig vom Stickstoffdruck und betrugen bei: 1100O C und
1at Stmkstoffdruck ‘etwa 24 Stdn., bei 30.at etwa 14 Stdn., bei 300 at
8 Stdn.

Versuchsergebnisse

Nitridierung bet Stickstoff-Normaldruck

Die Nitridierung von Ausgangslegierungen mit 0, 5, 10, 15, 20, 25 und
33 AtY, Kohlenstoff bei 1100°C und 1at Ny ergab die in Tab. 1
enthaltenen Versuchsergebnisse. In den Nitridierungsprodukten lieSen

Tabelle 1. Chemische Analyse und Phasen in den Nitridierungs-
produkten bei 1100°C und 1 at Stickstoff

Analyse in At 9, Phasen
C N O Mo Gitterparameter in A
0 0,2 0,5 Mo a = 3,147 + 0,001
4,8 2,04 1,1 92,1 Mo Mos (C,N)
10,5 4,10 0,5 94,9 Mo Moz (C,N)
14,4 4,62 0,5 . 805 Mo (¢ = 3,147) Mo (C,N)a = 2,995
¢ = 4,748
18,8 6,42 0,9 73,9 Mo (¢ = 3,147) Moz (C,N) ¢ = 2,992
¢ = 4,751
24,5 8,70 0,40 66,4 — Moz (C,N) a = 2,994
c = 4,747
32,4 0,5 0,1 67,0 — Moz (C,N) a = 4,733
= 6,038
¢ = 5,242

sich in Praéparaten mit weniger als 20 At%, C rontgenographisch
Molybdénmetall und Moz(C,N) mit hexagonal dicht gepackter An-
ordnung der Molybdinatome erkennen. Die Gitterabmessungen der
Phase Moz(C,N) unterschieden sich gerlngfuglg von denen der Phase
MOzC
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Nach den Ergebnissen der Normaldruck-Nitridierung betrigt die
Grenzzusammensetzung des mit Molybdén, und. Stickstoff von Normal-
druck im' Gleichgewicht stehenden Moo(C,N)-Mischkristalls: etwa
Moz(Co,77Np,23) mit den Gitterparametern o — 2,994 A, ¢ = 4,748 A.

Nitridierung bei 1100°C und 30 at Stic‘kstoff

Unter diesen Bedingungen. steht. v-MooN mit der hexagonalen Phase
Moy(C, N) it Glelchgevvlcht Die Abkuhlgesohwmdlgkelt im Autoklaven
reicht allerdings nicht.aus, um die bei 1100° € stabile Phase . y-MosN
einzufrieren, soxdafBl in-den’ Versuchsprodukten stets B:MoaN beobachtet
wird. Durch Tempern der Proben in Quarzrohrehen bei 1100° C und
Abschrecken 148t sich ]edoch nachweisen; daB bei dieser Temperatur
nur kubisches y-MogN existent ist. Tm Gebiet sehr kohlenstoffreicher
Ausgangslegierungen wird die Bildung einer WC-isotypen Phase Mo(C.N)
beobachtet {Tab. 2).

Tabelle 2. Chemische Analyse und Phasen in den Nitridierungs-
produkten bei 1100° C und 30 at Stickstoff

: . Phasen
e Ana]gse m ét% M Gitterparameter in A
© MosN Mos(C,N)  Mo(C,N)
— 31,6 0,2 682 B-MoaN ¢ = 4,204 — —
¢ = 8,026
19 286 0,2 69,3 B-MozN o = 4,204 4+ —
¢ = 8,040
36 286 02 67,6 . + + —
7,6 243 0,2 679 B-MogN a = 4,204 a = 2,968 —
: ¢c= 8,040 ¢ = 4,769
12,1 19,5 04 68,1 — a = 2,970 —
‘ ¢ = 4,770
12,7 20,1 0,8 66,4 — 4 —_—
16,9 14,8 0.6 67,7 — a = 2,979 —
¢ = 4,762
20,1 12,8 0,9 66,2 — o = 2,986 —
¢ = 4,768
34,1 1,30 05 64,1 — a=38,012 a= 290

c— 4,733 ¢ = 2,80

- Phase beobachtet.
— Phase nicht beobachtet.

Nitridierung bei 1100°C und 300 at Stickstoff

Unter Stickstoffdruck von 300 at wird MogN bis zu leicht iiber-
stéchiometrischen Stickstoffgehalten aufnitridiert. Wahrend die Existenz-
breite der Phase Mog(C,N) unter diesen Bedingungen keine wesentliche
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Anderung im Vergleich zum isobaren Schnitt bei 30 at Stickstoffdruck
erfahrt, kann, ausgehend von Molybddn—Kohlenstofflegierungen mit
mehr als 33,3 At9, C, die Phase Mo(C ‘N) mit WC-Gitter fast e1nphas1g
‘erhalten Werden (Tab 3).

Tabelle 3. Chemisché Analyse und Phasen in den Nitridierungs-
produkten bei 1100° C und 300 at Stickstoff

. Phasen
Analyse in At% M Gitterparameter in A
¢c X 0 ° MosN Mos(C,N)  Mo(C,N)
—_— 34,4 0,4 63,2 MosN ¢ = 4,160 — —_—
3,85 30,0 0,4 65,7 MoaoN a = 4,163 + —_—
10,6 21,4 0,6 67,4 -+ a = 2,970 '
¢ = 4,770
16,2 15,8 0,4 67,6 — a = 2,978
¢ = 4,762 e
31,1 1,82 0,8 66.3 — -+ a = 2,899
¢ = 2,809
34,4 1,63 0,8 63,3 — =+ -+
37,0 13,6 <0,4 494 — — a = 2,899
¢ = 2,809
39,3 3,62* n.b. 56,3 — -+ a = 2,899
¢ = 2,809
42,8 8,85 n.b. 484 : — + o = 2,900
. ¢ = 2,809
43,3%* 8,68 0,6 47,3 — + (wenig) -+
-+ Kohlen
stoff

* Ausgehend von MooN -+ C.
** 550 atit Stickstoff.

Soweit aus den Versuchsergebnissen und den Gitterparametern der
erhaltenen Phasen zu entnehmen ist, steht die Phase Mo(C,N) bei
1100° C unter einem Stickstoffdruck > 30 at mit Kohlenstoff und MoyC
im Gleichgewicht. Die Bildung der Phase Mo(C,N) wird nur bei Ausgangs-
legierungen mit Kohlenstoffgehalten > 33,3 At%, beobachtet. MosC
reagiert nur bei Gegenwart von freiem Kohlenstoff oder unter aufkohlen-
den Bedingungen (Graphitheizrohr) mit Stickstoff.

Die Phase Mo(C,N) wird bei Nitridierungstemperaturen bis zu
1400° C und bei Stickstoffdrucken von 300 at noch beobachtet, bei
Temperaturen oberhalb 1500°C wund entsprechendem Stickstoff-
druck kann kein Mo(C,N) mehr beobachtet werden, sondern es wird eine
Phase gebildet, deren Beugungsmuster mit dem der Phase v-MogCs iiber-
einstimmt. Offenbar vermag auch die Phase 7-MosCs einen Teil ihrer
Kohlenstoffatome gegen Stickstoff auszutauschen. In Tab. 4 sind die
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Ergebnisse der bei Temperaturen oberhalb 1500° C durchgefiihrten Ver-
suche zusammengefalit. o

Tabelle 4. Chemische Analyse und Phasen in den Nitridierungs-
produkten bei 1500° C und 300 at Stickstoff

. Phasen
i nga,mmensetzqng” m At% R . Gitterparameter in A
C N 0 Mo Mog(C,N) Mo3(C,N)z
39,2 2,9 0,3 57,6 + o = 3,010, ¢ = 14,64
39,5 4,4 0,3 55,8 - +
34,6 2,86 0,2 62,3 + +
34,8 4,5 0,4 60,3 + a = 3,011, ¢ = 14,64
37,7 4,4 0,4 57,5 -+ +
26,9 11,7 0,4 61,0 — a = 3,011, ¢ = 14,64
— a = 3,010, ¢ = 14,64

39,0 0 0 61,0

Nitridierungsversuche mit Ammoniak

Da bei den angewendeten Versuchsbedingungen auch ein Stickstoff-
druck bis zu 1000 at nicht ausreicht, um Ausgangslegierungen mit
Kohlenstoffgehalten unterhalb 33 At9%, weiter als bis zur Phase Moy(C,N)
aufzunitridieren, wurde eine Reihe von Molybdin—Kohlenstoff—Stick-
stoff-Legierungen mit Hilfe von strémendem Ammoniakgas weiter
nitridiert. Wegen der mit steigender Temperatur rasch zunehmenden
Zersetzungsgeschwindigkeit von Ammoniak mufte die Umsetzung bei
700° C durchgefiihrt werden und fithrte auch nach Reaktionszeiten von
iilber 100 Stdn. noch nicht zu -einphasigen Produkten. Die Beugungs-
diagramme der erhaltenen Produkte zeigten vor allem bei héheren Win-
keln unscharfe Linien, die eine genaue Bestimmung der Gitterparameter
erschwerten.. Auch Langzeittemperungen. der Priparate in zugeschmol-
zenen Quarzréhrchen bei 800° C brachten kaum eine Verbesserung des
Beugungsbildes. Bei hoéheren Temperaturen mufite schon ein betréacht-
licher Abbau des Stickstoffgehaltes der Priparate festgestellt werden.
Manchmal wurden sogar die Quarzréhrehen durch den hohen Stickstoff-
druck, der sich im Innern aufbaute, zerstort. Aus Tab. 5 sind die Ergeb-
nisse der Nitridierungsversuche mit Ammoniak zu entnehmen.

Rontgenographische Ergebnisse

Die Pkase MosN

Die Léslichkeit von Molybdancarbld in MogN diirfte gering sein.
Bereits ab etwa 0,3 Gew?, C (1,7 At%, O) 148t sich in den Beugungs-
diagrammen das Lim'enmuster der hexagonalen Phase Mog(C,N) er-
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kennen. Durch Messung der Gitterparameter 148t sich das genaue Aus-
mafl der Loslichkeit nicht feststellen, da auftretende, geringe Effekte
durch unvermeidliche Sehwankungen: im Stlckstoffgehalt verschledener
Praparate iiberdeckt wiirden.

Tabelle 5. Nitridierungsversuche im Ammoniakstrom bei 700°C

Dauer

Legi Analyse in A9 - Phagen

eglerung Stdn. C N 0 Mo Gifterparameter in A
Mo 119 0 44,6 0,7 54,7 MosN a = 4,165 MoN o = 5,745
' o ¢.= 5,625

Moa{Cp,39N0,61) 170- 10,4 31,3 0,6 57,7 Moo(C,N) Mo(C,N)
a = 2,970 a= 2,874
¢ = 4,770 ¢ = 2,812

MOg(Co,elNoygg) 170 15,3 26,6 0,7 57,4 MOz(C,N) MO(C,N)
a = 2,986 a = 2,878
c = 4,758 ¢ = 2,810

" MogC 200 31,2 10 0,8 58,0 Mogz(C,N) Mo(C,N)
a = 3,000 a = 2,889
c = 4,743 ¢ = 2,811

Die Phase Mog(C,N)

kristallisiert hexagonal im L’3-Typ. Die Frage einer moglichen Ord-
nung der Nichtmetallatome kann mit réntgenographischen Methoden
allein nicht entschieden werden. Das Beugungsdiagramm 148t im Gegen-
satz zum Linienmuster des «-MosC keine orthorhombische Verzerrung
des Metall-Teilgitters erkennen. Mit fortschreitendem Ersatz der Kohlen-
stoffatome durch Stickstoffatome dndern sich die Gitterparameter, die
a-Achse nimmt ab, die ¢c-Achse wéchst, das Verhiltnis a/c nihert sich dem
Idealwert 0,612 fiir dichte Kugelpackung, erreicht ihn aber nicht ganz.
Der Verlauf der Gitterparameter mit der Zusammensetzung ist in Abb. 1
dargestellt. Der Homogenitétsbereich der Phase Mos(C,N) erstreckt sich
demnach bei hohem Stickstoffdruck von MogC bis zur Zusammensetzung
Mos(Co,35N0,65). Die Abwelchung von der Stéchiometrie Mo: (C 4+ N) =
= 2:1 diirfte gering sein.

Bei .geringem Stickstoffdruck kommt es nicht zur Bildung der Phase
MogN, die Grenzkonzentration des Stickstoffs in der Phase Moy(C,N) ist
in diesem Fall von der Temperatur und dem Stickstoffdruck abhingig.
Bei 1100° C und Stickstoffnormaldruck beispielsweise kénnen nur 269,
der Kohlenstoffatome in MosC durch Stickstoff ersetzt werden.

Die Phase Mo(C,N)

wird bei Nitridierung mit Stickstoff nur bei Anwendung relativ hoher
Stickstoffdrucke beobachtet und selbst da nur relativ kohlenstoffreich
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erhalten. Sogar wenn man. statt von Molybdan-—Kohlenstofflegierungen
von Gemischen, von MooN mit Kohlenstoff ausgeht, erhilt man besten-
falls Produkte, die maximal 13,6: At% N enthalten. Die. Ergebnisse der
Ammoniaknitridierung (Tab. 5) weisen aber. darauf hin, daf die Phasen
3-MoN und dle Phase Mo(C, N) mit- WC-Struktur demselben Phasenfeld

g _ angehdren. Die von Schonberg?
- . ‘beobachtete Ordnung der Stick-
agsrs o 1. stoffatome auf bevorzugte trigonal
e 7 prlsmatlschen Liicken wird offen-
—_— o ‘ bar ‘durch den Ersatz der Stick-
a67 1 . stoffatome durch Kohlenstoff auf-
o 1 gehoben. Jedenfalls liefien sich bei
T 475 4
~ LAk B
R o c-Achse 1 e .
472 : : j 200F = -
. L aAchse ]
a0 |- 1 208 , 4
; ] i ]
T J02% i 266 / -
% Sy a-Achse j _ iy .
598 N 2 c-Achse
Miﬂ Iﬂ,lz Iﬁ !jlﬁ |£|d lM . édﬂp"ﬁ!g; lgjﬁ 10‘:(7 1 =
— - I Aad
Ay
Abb. 1 . Abb. 2

Abb 1. Gitterparameter der Phase Mog(Ci—,Nz)
© einphasig - zweiphasig

Abb. 2. Gltterparameter der Phase Mo(Cl;xNz)
A Gitterabmessungen der: Hdggschen Unterzelle

hochdrucknitridiertem Mo(C,N)" auf rontgenographlschem Wege keine
Uberstrukturlinien nachweisen.

Die Gitterparameter der Phase Mo(C,N). werden mit fortschreitendem
Ersatz der Stickstoffatome durch Kohlenstoff in der Weise gedindert, dafl
sich die c-Achse der hexagonalen Zélle wenig dndert, die a-Achse jedoch
zunichst langsam, dann rascher zunimmt (vgl. Abb. 2). Diese Erschei-
nung kann mit dem Ubergang von geordneter Verteilung der Nicht-
metallatome in MoN zur ungeordneten Verteilung in Mo(C,N) im
Zusammenhang stehen. . -
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Die Tatsache, daB bereits geringe Mengen an Stickstoff (13,6 At9, N)
ausreichen, um ein ,,MoC* mit WC-Struktur zu stabilisieren, weist
darauf hin, daB bei 1100° C die Phasenkombination MosC - C nicht sehr-
viel stabiler sein kann als eine Phase ,,MoC* mit WC-Struktur. Bei
Temperaturen wesentlich unter 1000° C, also untér Bedingungen, bei
denen Kuo und Higg" ihre Untersuchungen durchfithrten, ist ‘also die

4 %

Abb. 3. Zustandsschaubild des Systemns Mo—C—N bei 1100° C und Stick-
stoffdruck < 300 at

Existenz einer ,, MoC‘“-Phase nicht ausgeschlossen. Jedenfalls fiigen sich
die von diesen Autoren fiir MoC angegebenen Gitterparameter gut in
den Verlauf der Gitterparameter-Zusammensetzungs-Kurve von
- Mo(C1.-zNz) ein, wie dies aus Abb. 2 zu ersehen ist.

Die Phase Mog(C,N)z

Die Bildung dieser Phase wird nur oberhalb 1500° C beobachtet und
diirfte zusammen mit der von Nowotny und Mitarb.? erstmals beobach-
teten v-MogCo-Phase ein homogenes Phasenfeld einschlieBen. Auch bei
hohem Stickstoffdruck konnte nie ein stickstoffreicheres Produkt als
Mos(Co,7No,3)2 beobachtet werden. Wie weit sich der Homogenitéts-
bereich dieser Phase erstreckt, kann erst durch Anwendung noch héherer
Stickstoffdrucke entschieden werden. Die Gitterabmessungen dieser
Phase werden durch den Ersatz von Kohlenstoffatomen durch Stickstoff-
atome nicht meBbar verdndert. Es kénnte aber sein, dall die Zusammen-
setzung der Phase Mos(C,N)s in den einzelnen Praparaten in bezug auf
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das Verhaltnis Metallatome : Nichtmetallatome etwas unterschiedlich
ist und daher Anderungen der Gitterparameter iiberdeckt werden.

Das System Mo—C—N

Auf Grund der Versuchsergebnisse kann fiir 1100° C ein isothermer
" Schnitt durch das System Mo—C—N (Abb. 3) entworfen werden. Es
wurde fiir die Darstellung des Dreistoffsystems die gewohnte Dreiecks-
form gewihlt, weil fiir die an sich notwendige Darstellung mit Druck-
ordinate die notwendigen experimentellen Daten moch ausstehen. Als
erganzende Details seien erwihnt, daf bei 1100° C fiir das Phasengleich-
gewicht Mo + -Y'-Mosz_l + Mog(C,N) ein Stickstoffdruck von etwa
10 at erforderlich ist und fiir das Gleichgewicht Mog(C,N) + Mo(C,N) 4- C
ein Stickstoffdruck von 30 ‘at. Die Phasenkombination vy-MoaN14, +
+ Mog(C,N) + Mo(C,N) kann erst oberhalb 1000 at Stickstoffdruck
beobachtet werden.

Herrn Prof. Dr. R. Kieffer mochte ich meinen aufrichtigen Dank fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit aussprechen.



