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Beitrag zur Kenntnis 
des Systems Molybd~n Kohlenstoff--Stickstoff 

Von 

P. Ettmayer* 
Aus deln Inst i tut  ftir chemische Techn01ogie auorganischer Stoffe 

an der Technischeu Hochschule Wien 

Mit 3 Abbfldungen 

(Eingegangen am 7. Ju l i  1970) 

Das Sysvem Mo--C 17 wurde dureh Nitridierung yon 
Molybd/~n E:ohlenstofflegmrungen n i t  Stickstoff yon 1, 30 und 
300 at untersucht. Die Ifitridierten Proben wurden chemiseh 
analysiert und rSntgenographisch lmtersUeht. Neben den be- 
kann~en Phaseu der bin~ren l%andsysteme ~mrden im ~erns 
l~aum folgende Phasen beobachtet:  Eine Phase Mo2(C,N) n i t  
hexagonal dicht gepacktem Molybd~n-Teilgitter, die n i t  
MosC ein homogenes Phasenfeld einsehlief3t, eine Phase Mo(C,N) 
n i t  WC-Struktur,  die vielleicht a]s ein kohlenstoffsubstituiertes 
MoN aufzufassen ist, und oberhalb 1500 ~ C eine Phase mit  d e n  
Gitter des ~-MosC2. F fir t l 0 0 ~  wird ein Vorsehlag fiir ein 
Zustandsdiagramm ausgearbeitet. 

About the System Molybdenum Carbon--Nitrogen 

The system Mo---C--N has been investigated 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 iuvestigated by X-rays. 

"Besides the well-known phases of the binary systems Mo- -N  
and 1rio C a phase Mo2(C,lq) ~ with hcp-metal lattice and 
Mo(C,17) with WC type svrueture could be observed. At temper- 
atures exceeding 1"500~ and high nitrogen pressure (300 at) a 
earbonitride with ~-MoaC2-structure was found. A tentative 
phase diagram for 1100 ~ C has been established. 

E i n l e i t u n g  

Hinweise auf die Exis tenz  yon  Molybdgn-Carboni t r iden f inden sich 

in Arbei ten yon Archarov et  al. 1, Kie f /er  e t  al. 2, B r a u n  a und  J a c k  4. 

* t ierrn  Prof. Dr. O. Hromatka zurn 65. Geburtstag gewidmet~. 

1 V. I. Archarov, V. _N. Konev und A .  2'. Gerasimova, Fiz. Metallov. 
Metalloved 9, 695 (1960). 

2 R .  Kie~/er, H.  25owotny, P .  Ettmayer und M .  Freudho]meier, Mh. Chem. 
101, 65 (1970). 

a K .  H.  Jack,  persSnliche Mitteflung. 
a H.  Braun,  Rev. Mdtallurgie 61, 867 (1964). 
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Archarov 1 beobachtete bei der Nitridierung yon Molybd/~n mit An~no- 
niak in Gegenwars yon Kohlenwasserstoffdampf bei 1000---1200~ ein 
Carbonitrid der Zusammensetzung ~][o2(Cl-xNy) mit hexagonal dicht ge- 
paekter Anordnung der Me~allatome. Kie]fer et al. 2 berichten fiber die Eli- 
dung einer Phase mit WC-Struktur bei der l~eaktion yon Mo2C mit Stickstoff 
yon hohem Druek. Ji~hnliehe Beobachttmgen stammen yon JaClc 3, der diese 
Phase bei der Umsetzung yon Mo2C mit Ammeniak erhielt. Braun 4 be- 
schreibt die technische Anwendung yon verschleil3fesben Molybd~ncarbo- 
nitrid-Schichten an der Oberfl/~che yon Molybd&n-F/ihrungsrollen f~r die 
Polyacrylfaserherstellung. 

Die l ~ a n d s y s t e m e  

Das System Mo C ist auf Grund yon Arbeiten yon Nowotny et  al. ~ 
und einer neueren Uberarbeitung dureh Rudy  e~ al. s als gut gesiehert 
anzusehen. Es sind drei Molybds Mo2C, Mo3C2 und MOCl-z, 
bekannt, deren Strukturen ermittelt worden sind. Die Phase Mo2C 
erf~hrt im Temperaturbereich 1200 1430 ~ C eine Umwandlung, die auf 
einem Or4nungs Unordnungs-Ubergang im Kohlenstoff-Teilgitter be- 
ruht. Die kohlenstoff-reicheren Carbide ~-Mo3C2 und a-MoCl-x sind 
Hochtemperaturphasen, die unterhalb 1655~ C (~-Mo3C2) bzw. 1960~ C 
(~-MoCl-x) zerfallen. Bei Temperaturen unterh~lb 1000 ~ C ist mSglicher- 
weise noeh ein Carbid MoC mit WC-Struktur existent. K u o  und Hiigg ~ 

batten bei der Umsetzung yon )/Iolybd/~n mit CO bei 700 900~ die 
Bildung dieser Phase beobachtet, allerdings ist unter diesen Bedingungen 
eine Sauerstoffstabilisierung nieht auszuschlieBen. Auch Browning et al. s 
fan4en bei der Carburierung yon Molybds mit CO bei 680 bis 
850~ eine Phase mit WC-Struktur, die sie als MoC formulierten. 
Kie//er und Benesovslcy 9 sprechen in ihrem Buch ,,Hartstoffe" die Ver- 
mutung aus, dab auBer Sauerstoff aueh Stiekstoff und Silieium die 
WC-isotype Phase ,,5~oC" stabilisieren kSnnten. Wie auf Grund der 
eigenen Untersuchungen gezeigt werden wird, trifft die Vermutung 
zumindest fiir Stiekstoff zu. 

Im System M o N  treten die Verbindungen Mo2N und MoN auf. 
Naeh Arbeiten yon Evans und Jack 1~ und Ettmayer n besitzt die Ver- 
bindung Mo2N zwei Modifikationen, ~- und 7-Mo2N, die sieh bei Tempe- 

5 H. Nowotny, E. Parthd, R. Kie]]er und 2'. Benesovsky, Mh. Chem. 85, 
255 (1954). 

6 E. Rudy, St. Windisch, A.  S. Stosick und J. R. Ho]]man, Trans. AIME 
239, 1247 (1967). 

K.  Kuo und G. Hdgg, Nature 170, 245 (1952). 
8 L. C. Browning und P. H. Emmett, J. Amer. Chem. Soe. 74, 4773 

(1952). 
9~R. Kie]]er und F. Benesovsky, ,,Hartstoffe", S. 167, Wien: Springer. 

1963. 
~~ A.  Evans und K.  H. Jack, Acta cryst 10, 833 (1957). 
n p .  Ettmayer, Mh. Chem. 101, 127 (1970). 
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r a t u r e n  zwischen 400 und 850 ~ C ine inander  umwandeln .  ~-Mo2N stel l t  
die t e t ragona le  T ie f t empera tu rmod i f ika t ion  mi t  geordne tem Stiekstoff-  
Tei lg i t te r  dar ,  y-MouN die kubische  H o c h t e m p e r a t u r p h a s e  mi t  (wahr- 
scheinlieh) s ta t i s t i scher  Ver te i lung der  S t icks tof fa tome auf die verfiig- 
baren  Oktaeder l i i cken  des Meta l l -Wir tg i t t e r s .  Mi t  znnehmendem Stick- 
stoffgeh~lt  tier Phase  Mo2N t r i t t  im Bereich der  Zusammense tzung  
Mo2Nl+x Wahrscheinlich ein homogener  O r d n u n g s - - U n o r d n u n g s - U b e r -  
gang im Stiekstoff-Teilgigter  ein n 

Die Phase  S-MoN besi tz t  ein dem WC verwand tes  Gi t ter ,  abe t  mit  
geordneter  Ver te i lung der  S t ieks tof fa tome auf die t r igona l -pr i smat i schen  
Li icken des Metat l -Tei lg i t ters  ~2. 

A u s g a n g s m a ~ e r i a l i e n  

Molybdgnpulver:  Metallwerk Plansee AG, l%eutte/Tirol, KorngrSl~e 
3 5 ~; SauerstoffgehMt naeh Vorreduktion im trockenen Wasserstoffstrom: 
50 100 ppm. 

Molybd/~nearbid: I-I. C. Starck, Goslar. K0hlenstoffgehalt:  gebunden 
5,90 Gewqo, frei 0,05 G e w ~ .  

Aeetylenflammrul3: Aschegehalt < 0,1~o, Kohlenstoffgehalt  etwa 98~o. 
Molybdgrmitrid:  dargestellt dutch Nitridierung yon Molybd/~npulver mi t  

Stiekstoff yon 30a t  bei 1100 ~ C. Analyse: 6,30Gew~o N, 0,05 Gew~o O, 
l%est Mo. 

Reinststiekstoff der F i rma GA, Wien. in Stahlflaschen. Garantierte l%ein- 
heir > 99,95~o, naehgereinigv in mit  Manganmetall  besehicktem, druek- 
festem Getterofen. 

Ammoniakgas:  ()sterr. Stickstoffwerke AG, Linz, in Stahlflasehen. 
Ammoniak wurde fiber feinverteilten Natr iumspgnen und gek6rntem, 
troekenem CaO so weir als mSglieh yon Sauerstoff und Wasserdampf be- 
freit. 

G e r ~ t e  

Zur Nitr idierung yon Molybd/in Kohlenstoff-Legierungen dienten 
innenbeheizte Hoehtemperatur-Autoklaven,  I)ruckbereieh bis 30 at  bzw. 
bis 1000 at.  Als Heizelemente dienten in jenen F/illen, wo eine Aufkohlung 
der t)rgparave vermieden werden sollte, Molybd/~nrShrchen, in allen an- 
deren F/illen jedoch Graphitheizr6hrchen. Uber  ns I)etails der Kon- 
struktion wird an anderer Stelle 18 berichtet. 

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

Alle t~eaktionsprodukte wurden analysiert.  Kohlenstoff wurde dutch 
Verbrennux~g in einem Get/it Carmhomat der Fa.  W6sthoff auf relativ- 
konduktometr isehem Wege best immt,  zur Ermit~lung des Stiekstoff- und 
SauerStoffgehaltes diente die VakuumheiGextraktionsanalyse.  Stickstoff 
wurde zus/~tzlich noeh naeh Dumas  gasvolumetriseh best immt.  

1~ N.  Sch6nberg, Acts  Met. 2. 427 (t954). 
l a p .  Ettmayer, H.  Priemer und R. Kie]]er, Metall 23, 307 (1969). 
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V e r s u c h s a n o r d n u n g  

Die aus Molybd~inpulver und Molybdi~ncarbid Mo~C bzw. aus Mo2C und 
Acetylenftammrul~ darch Vermischen hergestellten Ausgangslegierungen 
warden unver N2 bis zur Gleichgewichtseinstellung geglfiht. Da die Phasen- 
stabiliti~t der Molybdancarbonitr ide vom Stiekstoffdruek abhangig ist, 
wurde das System M o t y b d ~ n - - K o h l e n s t o f f S t i c k s t o f f  bei 1100~ C bei 1 at ,  
30 at  und 300 at  Stickstoffdruck untersucht;  einige Versuche warden bei 
noch hSherem Stiekstoffdruek und bei hSheren Temperaturen dur0hgeiiihrt. 

Die Temperaturmessung erfolgte bei 1100 ~ C~bei i a~ S~ickstoff mi t  
Hflfe "Con Thermoelementen, be1 30 a t  Optlsch durch em dmkwandiges 
Quarzfenster und bei '300 at  darch Einstell~ng der elektrisdhen L~istungs- 
aufnahme und du tch  Eichlegierungen aus Cu]Ni mi t  bekannten Sehmelz- 
punkten.  Die erforderlichen Nitridierungszeiten erwiesen sich bei konstanter  
Temperatur  als abhangig v0m Stiekstoffdruck und be~rugen hei l iO0 ~ C und 
1 at  S~ickstoffdrhek e~wa 24Stdn. ,  bei 3 0 a t  etwa 14 Stdn.i b ei 300 at  
8 Stdn. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

1Vitridierung bei Sticksto]]-Normaldruck 

Die Ni t r id ie rung  yon  Ausgangslegierungen mi t  0, 5, 10, 15, 20, 25 und  
3 3 A t %  Kohlens to f f  bei  l l 0 0 ~  und  1 a t  1~2 ergab die in  Tab.  1 
en tha l t enen  Versuchsergebnisse.  I n  den  I~ i t r id ie rungsprodukten  liei~en 

Tabelle 1. C h e m i s c h e  A n a l y s e  u n d  P h a s e n  in  d e n  l ~ i t r i d i e r u n g s -  
p r o d u k t e n  b e i  l l 0 0 ~  u n d  l a t  S t i c k s t o f f  

Analyse in At ~o l~hasen 
C IK 0 Mo Gitterparameter in A 

0 0,2 0,5 Mo a ~ 3,147 • 0,001 
4,8 2,04 1,1 92,1 Mo )502 (C,N) 

10,5 4,10 0,5 94,9 Mo Mo2 (C,N) 
14,4 4,62 0,5 80,5 Mo (a = 3,147) Mo2 (C,lq)a = 2,995 

c = 4,748 
18,8 6,42 0,9 73,9 Mo (a = 3,147) Mo2 (C,I~) a = 2,992 

c ~ 4,751 
24,5 8,70 0,40 66,4 - -  Mo2 (C,I~) a ~ 2,994 

c = 4,747 
32,4 0,5 0,1 67,0 - -  Mo2 (C,N) a = 4,733 

b = 6,038 
c ~ 5,242 

sich in  P r s  mi t  weniger  als 2 0 A t ~ o  C rTntgenographisch  
Molybd~nmeta l l  und  Mo2(C,N) mi~ hexagona l  d ich t  gepaek te r  An-  
o rdnung  der  Molybd~na tome  erkennen.  Die Gi t t e rabmessungen  der  
Phase  Mo2(C,N) un te rseh ieden  sieh geringfiigig yon  denen  der  Phase  
Mo2C. 
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Nach den Ergebnissen der Normaldruck-Iqi t r idierung betr/~gt die 
Grenzzusammensetzung des mit  Molybd/~n u n d  Stiekstoff yon  Normal-  
druek im Gleichgewicht s tehenden Mo2(C,N)-Mischkristalls etwa 
Mo2(C0,77N0,23) mi t  den Gi t t e rparamete rn  a -  2,994A, c -  4,748A. 

N i t r i d i e r u n g  b e i  l l 0 0 ~  u n d  30 a t  S t i c k s t o f f  

Un te r  diesen Bedingungen  steht  y-l~o2I~ mi t  der hexagonalen Phase 
Mo2(C,N) i m  Gleichgewieht. Die Abkfihlgeschwindigkeit  im Autoklaven  
reieht allerdings nicht~aus,  um die bei l l 0 0 ~  s tabi le  Phase T-~oeN 
einzufrieren, so~daB in  dea  Versuchsprodukten stets ~-Mo2N beobaehtet  
wird. Durch Tempern  tier P roben  in  Quarzr5hrchen bei l l 0 0 ~  und  
Abschreeken 1/~I~t sich jedoch nachweisen; da~ bei dieser Tempera tu r  
nu r  kubisches T-Mo2N existent  ist. I m  Gebiet sehr kohlenst0ffreicher 
Ausgangslegierungen wird die Bi ldung einer WC-isotypen Phase IV[o(C,N) 
beobachtet  (Tab. 2). 

Tabelle2. C h e m i s c h e  A n a l y s e  u n d  P h a s e n  i n  d e n  N i t r i d i e r u n g s -  
p r o d u k t e n  bei  l l 0 0 ~  u n d  30a t  S t i e k s t o f f  

Phasen 
Analyse in At~/o Gitterparame~er in A 

C N O Mo Mo2N Mo2(C,N) Mo(C,N) 

31,6 0,2 68,2 

1,9 28,6 0,2 69,3 

3,6 28,6 0,2 67,6 
7,6 24,3 0,2 67,9 

12,1 19,5 0,4 68,1 

12,7 20,1 0,8 66.4 
16,9 14,8 0,6 67,7 

20,1 12,8 0,9 66,2 

34,1 1,30 0,5 64,1 

~- Phase beobachtet. 
Phase nieht beobachtet. 

3-Mo~T a = 4,204 
c -  8,026 

3-Mo2:N a -- 4,204 
c -- 8,040 

+ 
3-Mo25, T a -- 4,204 

c -  8,040 

§ 
a = 2,968 
c -- 4,769 
a -- 2,970 
c = 4,770 

§ 
a -- 2,979 
c = 4,762 
a = 2,986 
v -- 4,758 
a -- 3,012 a -- 2,90 
c = 4,733 c -- 2,80 

N i t r i d i e r u n g  b e i  1100 ~ C u n d  300 a t  S t i e k s t o f f  

Un te r  Stiekstoffdruek yon  300 at  wird Mo2N b i s z u  leicht iiber- 
stSehiometrisehen Stiekstoffgeh~lten aufnitr idiert .  W/~hrend die Existenz- 
breite der Phase Mo~(C,N) un te r  diesen Bedingungen keine wesentliehe 
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Anderung im Vergleieh zum isobareh Schni t t  be i  30 a t  St ickstoffdruck 

erf&hrt, kann,  ausgehend Yon MolybdAn--Kohlens tof f legierungen mi t  

mehr  als 33,3 At~o C,  die Phase  Mo(C, N) mi t  WC-Gi t te r  fast  einphasig 

erha l ten  werden (Tab. 3). 

Tabelle 3. C h e m i s c h e  A n a l y s e  u n d  P h a s e n  in d e n  N i t r i d i e r u n g s -  
p r o d u k t e n  be i  1100~ u n d  300at  S t i c k s t o f f  

:Phasen 
AnMyse in A t %  Gitterparamever in A 

C N O Mo Mo2N Mo2(C,N) Mo(C,N) 

- -  34,4 0,4 63.2 Mo2N a = 4,160 - -  
3,85 30,0 0,4 65,7 Mo2N a -- 4,163 - 

10,6 21,4 0,6 67,4 2_ a 2,970 
c -- 4,770 

16,2 15,8 0,4 67,6 a ~ 2,978 
c ~ 4,762 

31,1 1,82 0,8 66,3 a -- 2,899 
c -- 2,809 

34,4 1,63 0,8 63,3 
37,0" 13,6 <0,4  49,4 - -  a -- 2,899 

c -- 2,809 
39,3 3,62* n.b. 56,3 a -- 2,899 

c -- 2,809 
42,8 8,85 n.b. 48,4 a -- 2,900 

c -- 2,809 
43,3** 8,68 0,6 47,3 - (wenig) 2_ 

Kohlen- 
stoff 

* Ausgehend yon Mo2N 2_ C .  

** 550 atii Stickstoff. 

Soweit  aus den Versuchsergebnissen und  den Gi t t e rpa ramete rn  der 

erhal tenen Phasen zu en tnehmen ist, s teht  die Phase IV[o(C,N) bei 

1100 ~ C un te r  e inem St ickstoffdruck > 30 a t  mi t  Kohlens tof f  und Mo2C 

im GMchgewicht .  Die Bi ldung der Phase Mo(C,N) wird nu t  bei Ausgangs- 

legierungen mi t  Kohlens tof fgehal ten  > 33 ,3At~o beobaehtet .  Mo~C 

reagier t  nur  bei Gegenwar t  yon  freiem Kohlenstoff  oder unr aufkohlen- 

den Bedingungen (Graphitheizrohr)  mi t  StickstoH. 

Die Phase  Mo(C,N) wird bei Ni t r id ie rungs tempera tu ren  bis zu 

1400~ und  bei St ickstoffdrucken yon 300 at  noch beobachte t ,  bei 

Tempera tu ren  oberhalb 1500~ und  entsprechendem Stickstoff- 

druck kann  kein IVIo(C,N) mehr  beobachte t  werden, sondern es wird eine 

Phase gebildet,  deren Beugungsmuster  mi t  dem der Phase  ~-MosC2 iiber- 

e ins t immt.  0 f fenbar  ve rmag  auch die Phase 7]-MoaC2 einen Teil ihrer  
Kohlens to f fa tome gegen Stickstoff  auszutausehen.  I n  Tab. 4 sind die 
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Ergebnisse der bei Temperaturen oberhalb 1500 ~ C durchgeffihrten Ver- 
suche zusammengefaI~t. 

Tabelle4. Chemische  Ana ly se  und  Phasen  in den /q i t r id ie rungs-  
p r o d u k t e n  bei 1500~ und  300 at S t i c k s t o f f  

Zusammensetzung in At~o 
C N O Me 

Phasen 
Gibterparameter in 

Mo~(C,N) Moa(C,N)2 

39,2 2,9 0,3 57,6 -~ a -  3,010, c -  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, c -  14,64 
37,7 4,4 0,4 57,5 • 
26,9 11,7 0,4 61,0 a -  3,011, c ~ 14,64 
39,0 0 0 61,0 a -  3,010, v -  14,64 

N i t r i d i e r u n g s v e r s u c h e  m i t  A m m o n i a k  

Da bei den angewendeten Versuohsbedingungen auch ein Stiokstoff- 
druck bis zu 1000 at nicht ausreioht, um Ausgangslegierungen mit 
Kohlenstoffgehalten unterha]b 33 At~o weRer als bis zur Phase Moe(C,N) 
aufzunitridieren, wurde eine Reihe yon Molybd~n--KoMenstoff--Stiek- 
stoff-Legierungen mit Hilfe yon strSmendem Ammoniakgas welter 
nitridiert. Wegen der mit steigender Temperatur rasch zunehmenden 
Zersetzungsgesohwindigkeit yon Ammoniak mul~te die Umsetzung bei 
700 ~ C durchgeffihrt werden und ffihrte aueh nach Reaktionszeiten yon 
fiber 100 Stdn. noch nicht zu einphasigen Produkten. Die Beugungs- 
diagramme der erhaltenen Produk~e zeigten vor allem bei hSheren Win- 
keln unscharfe Linien, die eine genaue Bestimmung der Gitterparameter 
ersehwerten. Aueh  Langzeittemperungen der Pr~iparate i a  zugeschmol- 
zonen QuarzrShrehen bei 800~ braehten kaum eine Verbesserung des 
Beugungsbildes. Bei hSheren Temperaturen mul~te schon ein betri~cht- 
licher Abbau des Stiokstoffgehaltes der Pr~parate festgestellt werden. 
Manohmal wurden sogar die QuarzrShrchen dutch den hohen St]ckstoff- 
druek, der sieh im Innern aufbaute, zerstSrt. Aus Tab. 5 sind die Ergeb- 
nisse der Nitridierungsversuche mit Ammoniak zu entnehmen. 

R 6 n t g e n o g r a p h i s e h e  E r g e b n i s s e  

Die Phase M02N 

Die LSslichkeit von Molybd~ncarbid in Mo2N diirfte gering sein. 
Bereits ab etwa 0,3 Gew~ C (1,7 At~o C) li~l~t sioh in den Beugungs- 
diagrammen das Linienmuster der hexagonalen Phase Mo2(C,N) er- 
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kennen.  Durch  Messung der  G i t t e r p a r a m e t e r  1/~Bt sich das  genaue  Aus- 
maB der  L6sl iehkei t  n ieh t  feststel len,  d a  auf~retende,  geringe Ef fek te  
durch  unvermeid l iehe  Schwankungen  i m  S t i cks to f fgeha l t  verschiedener  
Pr/~parate i iberdeek t  wiirden.  

Tabelle 5. N i t r i d i e r u n g S v e r s u c h e  im A m m o n i a k s t r o m  b e i  700~ 

Dauer Analyse in A t %  Phasen 
Legierung Stdn. C N O Mo Git terparameter  in -~ 

Mo 119 0 44,6 0,7 54,7 

Mo2(C0,89:N0.61) 170 10,4 31,3 0,6 57.7 

Mo2(C0,61N0,39) 170 15,3 26,6 0,7 57,4 

M o 2 C  200 31,2 10 0,8 58,0 

Die Phase Mo~(C,N) 

Mo2Na ~ 4,165 M o N a ~  5,745 
c = 5,625 

Mou(C,N) Mo(C,N) 
a = 2,970 a = 2,874 
c --  4,770 c ---- 2,812 

Mo2(C,N) Mo(C,N) 
a -  2,986 a = 2,878 
c --  4,758 c --  2,810 

Mou(C,N) Mo(C,N) 
a --  3,000 a --  2,889 
c --  4,743 c = 2,811 

kr is ta l l i s ier t  hexagona  ! i m  L '3 -Typ .  Die F r a g e  einer mSglichen Ord- 
hung  der  N i e h t m e t a l l a t o m e  k a n n  mi t  r6n tgenographisehen  Methoden  
allein n ieh t  en tseh ieden  werden.  Das  Beugungsd iag ramm l&$t im Gegen- 
satz zum Lin ienmus te r  des ~-Mo2C keine or thorhombisehe  Verzer rung 
des Meta l l -Tei lg i t te rs  erkennen.  Mit  fo r t sehre i t endem Ersa tz  der  Kohlen-  
s tof fa tome dureh  S t ieks tof fa tome &ndern sich die G i t t e rpa rame te r ,  die 
a-Achse  n i m m t  ab,  die c:Aehse w/ichst, das  Verh/~ltnis a/c n/~hert sieh dem 
Idea lwer t  0,612 fiir d iehte  Kuge lpackung ,  erre ieht  ihn  abe t  n ieht  ganz. 
Der  Verlauf  der  G i t t e r p a r a m e t e r  mi t  der  Zusammense tzung  ist  in Abb.  1 
dargeste l l t .  Der  I-Iomogenit/~tsbereich tier Phase  Mo2(C,~) e r s t reck t  sich 
demnach  bei  hohem S t i eks to f fd ruek  yon  Mo2C bis zur  Zusammense tzung  
Mo2(C0,ssN0,ss). Die Abweiehung  yon  der  StSchiometr ie  Mo : (C -4- N) = 
= 2 : 1 di i r f te  gering sein. 

Bei  ge r ingem St ieks tof fdruek  k o m m t  es n ieh t  zur  Bi ldung  tier Phase  
MoaN, die  Grenzkonzen t ra t ion  des St iekstoffs  in der  Phase  Mo2(C,N) is t  
in  d iesem Fa l l  yon  der  T e m p e r a t u  r u n d  dem St ieks tof fdruek  abh/~ngig. 
Bei  1100 ~ C und  S t ieks to f fnorma!druek  beispielsweise kSnnen nu r  26% 
der  Koh lens to f fa tome  in M o2C du tch  St ickstoff  e rse tz t  werden.  

Die Phase Mo(C,N) 

wi rd  bei  ~ i t r i d i e r u n g  m i t  S~iekstoff nur  bei  Anwendung  re la t iv  hoher  
S t ieks tof fdrucke  beobach te t  und  selbst  da  nur  re la t iv  kohlenstoffre ieh 
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erhalten. Sogar wenn man stat t  yon Molybd/in--Kohlenstofflegierungen 
von Gemischen <on Mo~N mit Kohlenstoff ausgeht, erhalt man besten- 
falls Produkte,  die maximal  13,6:At% N enthalten. Die Ergebnisse der 
Ammoniaknitridierung (Tab. 5) weisen aber  darauf hin, dab die Phasen 
3-MoN und die Phase Mo(C,N) mit  WC-Struktur demselben Phasenfeld 
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beobachtete Ordnung der Stick- 
s~offa:tbme auf bevorzugte trigonal 
prismatischen Liicken wird often- 
bar dureh dan Ersatz der Stick- 
stoffatome durch Kohlenstoff auf- 
gehoben. Jedenfalls lieBen sieh bei 
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Abb. 1. Git~erparame~er der Phase Mo2(CI-xNx) 
o einphasig ~ zweiphasig 

Abb. 2. Gitterparamever der Phase Mo(Cz-xNx) 
A Gi~terabmessungen der H~tggschen Unterzelle 

hoehdrucknitridiertem Mo(C,N) auf rSntgenographischem Wage keine 
Uberstrukturlinien naehweisen. 

Die Gi~terparameter der Phase Mo(C,N) werden mi t  lortsehreitendem 
Ersatz der Stiekstoftatome durch Kohlenstoff in der Weise gegndert, d~B 
sieh die c-Aehse der hexagonalen Zelle wenig gndert,  die a-Aehse jedoeh 
zunachst langsam, dann rascher zunimmt (vgl. Abb. 2). Diese Erschei- 
nnng kann mit dem Obergung yon geordne~er Verteilung tier Nieht- 
metallatome in ~ o N  zur ungeordneten Verteilung in ~Io(C,N) im 
Zusammenhang stehen. 
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Die Tatsaehe, dal~ bereits geringe Mengen an Stickstoff (13,6 At% N) 
ausreiehen, um ein ,,MoC" mit WC-Struktur zu stabilisieren, weist 
darauf hin, dal~ bei 1100 ~ C die Phasenkombination Mo2C ~- Cnicht  sehr  
viel stabiler sein kann als eine Phase ,,MoC" mit WC-Struktur. Bei 
Temperaturen wesentlich unter 1000 ~ C, also unter Bedingungen, bei 
denen Kuo und Hi~gg v ihre Untersuehungen durchfiihrten, ist also die 

A//P 

JR 

M~ C / '~ ~ M o z N  " 

C 

Abb. 3. Zustandsschaubild des Systems Mo--C--N bei 1100~ C und S~ick- 
stoffdruck ~ 300 at 

Existenz einer ,,MoC"-Phase nicht ausgeschlossen. Jedenfalls fiigen sieh 
die yon diesen Autoren fiir MoC angegebenen Gitterparameter gut in 
den Verlauf der Gitterparameter-Zusammensetzungs-Kurve yon 
Mo(Cl-xNx) ein, wie dies aus Abb. 2 zu ersehen ist. 

Die Phase ~os(C,N)s 

Die Bildung dieser Phase wird nur oberhalb 1500 ~ C beobachtet und 
dfirfte zusammen mit der yon Nowotny und Mitarb. 5 erstmals beobaeh- 
teten ~-Mo3C2-Phase ein homogenes Phasenfeld einschliel~en. Auch bei 
hohem Stickstoffdruck konnte nie ein stickstoffreicheres Produkt  als 
lY[os(C0,TN0,s)2 beobachtet werden. Wie weir sich der Homogenit/its- 
bereieh dieser Phase erstreckt, kann erst durch Anwendung noch hSherer 
Stickstoffdrueke entschiedea werden. Die Gitterabmessungen dieser 
Phase werden durch den Ersatz yon Kohlenstoffatomen durch Stickstoff- 
atome nicht mel~bar verandert. Es kSnnte abet sein, da$ die Zusammen- 
setzung der Phase Mo3(C,N)2 in den einzelnen Pr/~paraten in bezug anf 
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das Verh/~ltnis Metal latome:l~iehtmetal latome etwas unterschiedlich 
ist und daher Anderungen der Git terparameter  fiberdeekt werden. 

Das System Mo C 1~ 

Auf Grund der Versuchsergebnisse kann fiir 1100 ~ C ein isothermer 
S e h n i t t  durch das System Mo C - - N  (Abb. 3) entworfen werden. Es 
wurde fiir die Darstellung des Dreistoffsystems die gewohnte Dreiecks- 
form gew/ihlt, weft ftir die an sieh no~wendige Darstellung mit  Druck- 
ordinate die notwendigen experimentellen Daten aoch ausstehen. Als 
erg~nzende Details seien erwi~hnt, dab bei 1100~ fiir das Phasengleich- 
gewicht Mo T y-Mo2Nx-x Jr Mo2(C,N) ein Stiekstoffdruck yon etwa 
10 at  erforderlich ist und fiir das Gleiehgewieht Mos(C,Iq) Mo(C,N) C 
ein Stiekstoffdruck yon 30 at. Die Phasenkombination y-MosNl+x T 
-k Mo2(C,N) -k M0(C,N) kann erst oberhalb 1000 at Stiekstoffdruck 
beobaehtet  werden. 

t terrn Prof. Dr. R. Kie//er mSchte ieh meinen aufriehtigen Dank fiir 
die Unterstiitzung dieser Arbeit ausspreehen. 


