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Die Best/~ndigkeit der Carbide: TiC, ZrC, ttfC, VCI-z, NbC, 
TaC, CraC2, Mo2C und WC gegen Stickstoff yon NormMdruck, 
30 at und 300 at bei Temperaturen yon 1100 ~ C, 1400 ~ C, 1700 ~ C 
und 1800 ~ C wurde untersucht. 

Die Carbide der IVa-Gruppe reagieren im obigen Temperatur- 
bereich und vermutlich noch weir dariiber hinaus unter Carbo- 
nitridbildung. Vergleichsweise zeiehnen sich die Monocarbide 
der Va-Metalle (mit Ausnahme yon VCI-x) dureh wesentlich 
gr61~ere Stabfli~&t gegen N2 aus. Tantalearbid erwies sich bei 
alien Versuchsbedingungen Ms voltkommen inert gegen N~. Von 
den untersuehten Carbiden der VIa-Gruppe (Cr3C~, Mo2C, WC) 
zeigte nur WC eine mit  TaC vergleichbare Stabilit&t gegen N2. 
Cr~C2 setzt sich mit  N2 bei 1450~ und 270 at zu der fr/iher 
besehriebenen Phase Cra(C,N)2 um. Eine bemerkenswerte l~eak- 
tion mit  N2 (1100 ~ C, 30 at und 1450 ~ C, 270 at) zeigt Mo2C, 
wobei eine dem WC strukturell fihnliehe Mo(C,N)-Phase entsteht. 

Stability o] Transition Metal Carbides against 2~2 up to 
300 Arm 

The stability of the following ~ransition element carbides 
TiC, ZrC, HfC, VCI~z, NbC, TaC, Cr3C2, Mo2C, WC against 
nitrogen (1--300 at) at temperatures 1100--1800~ has been 
investigated. 

The carbides of I V a  group metals react with nitrogen within 
the above mentioned temperature range and very likely even 
at higher temperature forming carbonitrides. The monoearbides 
of the Va  metal group with exception of the vanadium carbide 
VCI-~ are much more stable as compared with the I V a  metal  
carbides. Tantalum carbide withstands any at tack of nitrogen 
under the above mentioned conditions. A similar behavior has 
been observed for WC. CraC~ reacts with nitrogen at 1450~ 
and 270at  forming a ternary compound Cr3(C,N)2 already 
previously reported. Likewise a reaction takes place between 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 101/1 5 



66 I~. Kieffer u.a.:  [Mh. Chem., Bd. 101 

Mo2C and N2 (1100 ~ C, 30 at; 1450 ~ C, 270 at) a ternary phase 
Mo(C, N) being formed. The latter seems to be structurally 
related to WC. 

1. E i n l e i t u n g  

Es gibt nur verhgltnism/iBig wenige Arbeiten, die sieh mit der Be- 
standigkeit yon I)bergangsmetMlearbiden gegen Gase - -  insbesondere 
Stiekstoff - -  auseinandersetzen, ein Problem, das jeweils aus der Kenntnis 
der entspreehenden ])reistoffe: Ubergangsmetall--Kohlenstoff--Stiek- 
stoff zu betraehten ist. AuBerdem beschri~nken sieh diese Untersuchungen 
fast stets auf die Aufklarung der Phasengleiehgewiehte bei Stiekstoff- 
drueken yon 1 at oder weniger. B o o s z i  bereehnete z. B. die thermodyna- 
misehen Daten bei der quantitativen Umsetzung yon Carbiden (TIC, 
ZrC, TaC und Cr~C2) mit Stiekstoff zu Nitriden und freiem Kohlenstoff, 
ohne Beriieksiehtigung einer allf/illigen Carbonitridbildung, w/~hrend 
Z e l i ~ m a n  et. al. 2, a das Verhalten yon TiC unter Stiekstoff (45, 90, 200 
und 760 Tort bei 1200--2000 ~ C) untersuehten und hierbei die tempera- 
tur- und druekabhgngige Carbonitridbildung verfolgten. 

In  zwei neueren Arbeiten besch//ftigten sieh P o r t n o i  und LevinskAi  4, 5 

mit dem Problem der Stabilitgt yon ~bergungsmetallearbiden gegen 
Stiekstoff und konnten feststellen, dab NbC und TaG unterhalb 1400 ~ C 
gegen Stickstoff yon Atmosph//rendruek bemerkenswert stabil sind. 
TaC--I-IfC-Misehkristalle (4 : 1) sollen sogar bis gegen 2000 ~ C stiekstoff- 
resistent sein 6. Untersuehungen iiber die thermodynamisehen Eigen- 
sehaften fester L6sungen im System TiC/TiN stammen yon Grieveso~ 7, 

der mit Hilfe yon Gleiehgewiehtsmessungen mit Gasen eine leiehte Ab- 
weiehung vom idealen Verhaltell feststellt. 

Soweit uns die Carbonitridsysteme der lJbergangsmetalle der IVan, 
Va- und VIa-Gruppe des Periodensystems bekannt sind s, s, zeigen alle mehr 
oder minder ausgedehnte Carbid--Nitrid-Mischkristallbereiehe im Gleieh- 
gewicht mit Kohlenstoff und Stiekstoff. Die Monoearbide der Elemente 

i j .  H .  Boosz, Metall 10, 130 (1956). 
A .  N .  Ze l i kman ,  S.  S .  Loseva und N . J .  Tset l ina,  Tsvetnye Metally 20, 

Nr. 4, 41 (1947). 
a A .  N .  Z e l i k m a n  u n d  N .  N .  Gorowitz, J. BriM. Khim. 23, 689 (1950). 
4 K .  I .  Por tnoi  und Y u .  V.  JLevinskii, J .  Prikl. Khim. 27, 2627 (1963). 
5 K .  I .  Por tnoi  und Y u .  V.  Lev insk i i ,  Issled. Splavov Tsvetn. Metal. 

Akad. Nauk SSSR, Inst. Met. 4, 279 (1963). 
6 p .  A d a m s ,  M .  i .  Copeland und D. K .  Deardor]f, U.S. Bur. Mines, 

I~ep. Invest. (1968), Nr. 7137. 
7 p .  Grieveson, Broc. Brit. Ceramic Soc. 8, 137 (1967). 
8 p .  Duwez  und F. Odell, J .  Electroehem. Soe. 97, 299 (1931). 
o R.  K ie f f e r  und F. Benesovsky,  Hartstoffe, Springer-Verlag, 1963. 
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Ti, Zr und  Hf sind mit  den isotypen Mononitriden v,oll mischbar s, ~o, 11 
Arbeiten fiber Carbid--Nitrid-Mischreihen der IVa-Metalle s tammen yon 
Duwez und Odell s und in neuerer Zeit von Nowotny,  Bene~ovslcy und Rudy  ld. 
Auch das Mononitrid des Vanadins ist mit  dem isotypen Vanadincarbid 
VCI-x roll  mischbar 12. Brauer und Lesser 1~ konnten im System NbC- -NbN 
Mischbarkeit zwisehen dem isotypen Monoearbid und  Mononitrid festste.llen, 
w/ihrend das hexagonale NbN~l_x durch einen Zweiphasenbereich yon der 
kubischen Carbonitridphase getrennt ist. Es wird allerdings gelegentlich die 
Meinung ge/~ul?ert 14, wonaeh das kubisehe NbN dutch etwas Sauerstoff 
stabilisiert sei. Im System T a - - C - - N  ~5 besteht keine Isotopie zwischen TaC 
und  TaN, doeh erstreekt sich der Bereieh der kubisehen festeI~ L6sung yon 
TaC bis etwa Ta(C0,sN0,s). 

Chrommononitrid 15st praktiseh kein Chromcarbid 16, das analoge Chrom- 
monoearbid ist nieht existent. Allerdings 1/i.f3t sieh z .B.  der kubisehe 
(V0,4Cr0,6)C1-.z-Mischkristall als VC-stabilisiertes kubisehes ' ,,CrC" auf- 
fassen~L Von den Chromcarbiden ist Cr~3C6 bis zu seiner peritektisehen 
Setmlelztemperatur (1540 ~ C) gegen Stiekstoff yon Atmosph/irendruek nicht 
best/indig, sondern setzt sieh damit zu einer Phase Cr2(C,N) ~ urn, die Ms 
Mischkristall zwisehen Cr~N und einem hypothetisehen CruC aufzufassen 
ist. Cr7C3 ist oberhalb 1300~ gegen Stickstoff yon Atmosphgrendruel~ 
best/indig, bei 1100 ~ C setzt sich CrTCs mit Stiekstoff zu Cr~(C;N) und  CrsC2 
urn. CraC2 reagiert im Temperaturbereieh 1100--1600~ mit  Stieks~of~ 
auch yon 30 at nieht, w/ihrend Cr7C3 unter  diesen Bedingungen rail Stiekstoff 
zu einer tern/~ren Phase Cr3(C,N)2 und Cr2(C,N) reagiertl~, ~s, ~2. Die 
Kristallstruktur der tern/~ren Carbonitridphase konnte vollst/tndig auf- 
gekl/~rt werden, es besteht Isotypie mit  VCr2C2 ~. 

i3ber die Carbonitridsysteme M o - - C - - N  und W--C=-N ist kaum 
etwas bekannt, naeh derzeit laufenden Untersuehungen~0 dOrfte im System 
Mo--C--I~ ein ausgedehnter MischkristaHbereich, ausgehend: yon Mo2C 
bis etwa Mo2(C0,41N~0,6)existieren. 

Insbesondere die yon Kie/ /er ,  E t tmayer  u n d  D u b s k y  '6, is fes~gestellte 
Reak t ion  yon  Chromcarbid Cr7C3 mi t  Stickstoff bei 30 at  19 zu Cra(C,iN)2 

gab Anlal], die Stabiliti~t yon L~bergangsmetallcarbiden bei h6here~ 
Stiekstoffdrucken zu verfolgen. ~Teu entwickelte Hochdruck-Hoch~ 
t empera tu r -Autok laven  21 gestat ten,  Tempera tu ren  bis c~. 2500~ C u n 4  

Drucke bis zu 2000 at  anzuwenden,  wenn  such fiir die vorliegende,: 

lo H.  Nowotny,  F .  Benesovsky und E.  Rudy,  Mh. Chem. 91, 348 (1960).' 
n I .  N .  Danisina,  I .  AT. Vilk,  R .  G. Avarbe lind J.  A .  Omeltsehenko, J~. 

Prik/. Khim. 3, 492 (1968). 
12 G. Brauer und W. D. Schnell, J. Less common metals 7, 23 (1964). 
la G. Brauer und R.  Lesser, Z. Metallk. ~0, 487 (1959). 
~4 N .  SehSnberg, Aeta Chem. Scand. 8, 208 (1954). 
15 G. Brauer und R.  Lesser, Z. 5Jetallk. 50, 512 (1959). 
1G R.  Kieffer,  P .  Et tmayer und Th. Dubslcy, Z. Metallk. 58, 560 (1967). 
~7 H.  Rassaerts, R .  Kief fer  und H.  ~rowotny, Mh. Chem. 96, 1536 (1965). 
is p .  Ettmayer, Mh. Chem. 97, 1248 (1966). 
12 p .  Ettmayer, G. Vinelc und H. Rassaerts, Mh. Chem. 97, 1258 (1966). 
2o p .  Ettmayer, in Vorbereitung. 
21 p .  Ettmayer, R,  Kief fer  und H.  Priemer, Metall 23, 307 (1969). 

5* 
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orientierende Arbeit nur Maximaldrucke yon 300 at und Temperaturen 
yon 1100--1800 ~ C angewendet wurden. 

Von einigen gJbergangsmetallcarbiden ist bekannt, dag sie unter 
Einwirkung yon S~iekstoff unter Carbonitridbildung nach G1. (1) freien 
Graphit bilden. 

Y 
x MeC d- ~ N2 ~ MezCx-y l~y d- Y C. (t) 

Dies ist formal, olme auf die Natur der I~eaktionssehritte einzugehen, 
vergleiehbar mit der klassisehen Herstellung von Caleiumcyanamid aus 
grobk6rnigem oder pulverfSrmigem CMciumearbid unter Stickstoffeinwirkung 
naeh der Gl. (2) 

CaC2 § N2 ~ _  CaCN2 A- C. (2) 

W/ihrend jedoch die Kalkstickstoff-l~eaktion unter Bildung einer 
neuen Verbindung ~bl//uft, wird bei den metallischen 0-bergangsmetall- 
carbiden mit ihren typischen Einlagerungsstrukturen eine Platzwechsel- 
reaktion beobaehtet, die zu Carbonitriden fiihrt, deren Zusammensetzung 
je nach Versuehsbedingungen verschieden ist. 

2. T h e r m o d y ~ a m i s c h e  B e r e c h n u n g e n  

Auf Grund der Tab. 1 1/~Bt sich eine rohe thermodynamische Ab- 
seh/~tzung fiiz die Reaktionen Obergangsmetallcarbid--Stickstoff bei 
verschiedenen Temperaturen und D~ucken durehfiikren, wenn man 
zun/~chst die ~Yfischphasenbildung (Carbonitridbildung) auger acht 1/igt. 
Da die Bildungsw/~rmen der Nitride der zu untersuchenden Elemente 
durehwegs tiefer (negativer) liegen als jene tier entsprechenden Carbide, 
kan~ erwartet werden, dab die Nitridierung bei tiefen Temperaturen 
allgemein begiinstigt ist. Im Fall der Bildung yon Misehphasen (Carbo- 
nitrid) ist das Gleiehgewicht dutch die Koexistenz des ~etallcarbo- 
nitrids mit Kohlenstoff und Stickstoff durch eine bestimmte Temperatur 
und den Stiekstoffdruck gegeben, wobei der Stickstoffgehalt in der 
Carbonitridphase mit zunehmendem Druck gr5f]er erwartet werden 
kann, mit steigender Temperatur abet kleiner werden sol1. 

Als Grundiage fiir die thermodynamisehen Bereehnungen der Gleieh- 
gewiehtslage kan~ in erster N/~herung wie bei Boosz 1 folgende einfaehe 
l~eaktionsgleiehung (3) herangezogen werden: 

MeC + �89 N2 ~--~ MeN + C. (3) 

1%eaktionsgl. (3) geht ferner yon der Annahme aus, da$ die StSchio- 
mettle w/ihrend der Umsetzung gleich bleibt, was im Fall yon VCI-x/VN 
wegen des unterstSehiometrisehen VCl-x sieher nieht gegeben und aueh 
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Tabelle 1. T h e r m o d y n a m i s e h e  D a t e n  e i n i g e r  N i t r i d e  
u n d  C a r b i d e  ~2, 23 

69 

Bildungsenthalpie Standarden~ropie Molw/~rme 
- -  A [-/298 $298 e:~29s 
(eaI/mol) (eaI/mol - grad) (eal/mol �9 grad) 

TiC 43 850 5,80 8,04 
TiN 79 400 7,20 8,86 

IVa-  ZrC 44 120 8,51 9,10 
Metalle ZrN 87 200 9,29 9,66 

HfC 55 000 9,85 8,22 
HfN 88 200 10,70 9,80 

VC 28 000 6,76 7,97 
V N  41 350 9,00 9,10 

Va-  NbC 33 600 8,70 8,88 
Metalle NbN 56 500 10,50 10,30 

TaC 38 480 10,10 8,76 
TaN 59 990 12,40 9,70 

CrsC2 21 000 20,40 23,50 
CrN 28 900 8,00 t2,19 

V i a -  
Metalle Mo2C 4 200 19,78 - -  

Mo2N 16 600 20,90 15,29 
WC * 8 400 9,50 9,87 

* Fi i r  die wenig stabilen +Volframnitride gibt  es derzeit keine thermo- 
dynamisehen Daten. 

be im Sys tem N b - - C - - N  wegen der  m6gl ichen Bi ldung  yon  i iberst6chio-  
met r i schem NbNi+z  bei  hohem St icks to f fd ruck  24 zweife lhaf t  ist.  Die  
F re ie  Reak t ionsen tha lp i e  A G T der  R e a k t i o n  (3), die sieh an  H a n d  y o n  
Tab.  1 le ieht  bereehnen  lggt ,  g e s t a t t e t  naeh  dem b e k a n n t e n  Zusammen-  
hang  [G1. (4)] zwischen :Freier Reak t ionsen tha lp i e  A G f u n d  der  ~ a s s e n -  
w i rkungskons t an t en  K p  die Abschg tzung  der  wahrseheinl iehen Gleieh- 
gewichts lage : 

A G T = - - R T l n K p = - - R T l n  aMeN } ~ R T  l n p N ~ .  
CtMeC 

(4) 

I n  G1. (4) is t  ein Z u s a m m e n h a n g  zwisehen dem Stickstoffgleich-  
gewieh t sd ruck  PN2, der  absol.  T e m p e r a t u r  T und  den Akt iv i t / / t en  aMeN 

2~ H. J. Schick, Thermodynamics of Certain Refractory Compounds, 
Academic Press, New York-London 1966. 

2s Landolt.Bgrnstein: t t andbueh ,  Bd. 4, Kalorisehe Zustandsgr6gen, 
Springer Verlag, 1961. 

24 G. Brauer und H. Kirner, Z. anorg, allgem. Chem. 328, 44 (1964). 
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a n e  aMeC von MeN und M e C  im i~isehkristall hergestellt. Die Aktivitgt  
des bei der Reaktion lrei werdenden Kohlenstoffs bleibt stets konstant  
und ist definitionsm//.Big stets gleich 1. Die Aktivit/iten aMeN und aMee 

sine[ nur im Falle idealer LSsungen gleich dem MoIenbruch X M e N  bzw. 
XMee der Verbindungen M e N  bzw. MeC. 

Ideale feste LSsungen werden allerdings seltan beobaehtet.  Beispiels- 
weise besehreibt L e i t n a k e r  25 ideales Verhalten in festen LSsungen UC/UN, 
w~hrend N a o u m i d i s  und StSclcer ~ erheb]iehe Abweichungen yon der 
Idealit/~t fane[en. Z e I i k m a n  et al. a und neuerdings P o r t n o i  et al. 4, 5 deuteten 
ihra experimentellen Ergebnisse ebenfalls mit  der Annahme idealer 
festerJLSsungen TiC/TiN. 

H//ufig were[en Systeme mit  metall/ihnlichen Carbiden und Nitriden 
dureh die regul/~re LSsung naeh H i l d e b r a n d  gut besehrieben. Fiir diesen 
Fall bereehnet sich die Aktivit~it des Reaktionspartner  M e C  im Misch- 
kristall dureh G1. (5): 

R T  In a M e C  -~- R T  In XMeC '-- ~ ( ]  - -  XMeC)  2 (5)  

und analog flit M e N  nach Gl. (6): 

R T  In aMeN = R T  In XMeN ~ ~ (1 - -  XMeN) 2, (6) 

wenn unter  ~ die Wechselwirkungsenergie verstanden wird. Dabei deuten 
Weehselwirkungsenergien mit  positivem Vorzeichen eine Entmischungs- 
tendenz des Carbid--Nitr idpaares an, solche mit  negativem Vorzeichen 
versts ~ischungstendenz. 

In  Abb. 1 (S. 73) werden die flit das System TiC/TiN unter der An- 
nahme einer regul/~ren festen L6sung mit  einem Wechselwirkungs- 
parameter  $ = - -  8000 cal berechneten Stickstoff-Gleichgewichtsdrucke 
mit  den hier ge~vonnenen sowie mit  Literaturwerten ~, 4 verg]ichen. 

:Bei 1800~ s t immt der e[amit berechnete Kurvenverlauf  mit  den 
experimentellen Werten gut iiberein. Bei 1400 ~ C ist die Ubereinstimmung 
werSger gut. Fiir die Systeme ZrC/ZrN und HfC/HfN ist auf der gleichen 
Basis keine l 'Jbereinstimmung zu erzielen. Vor allem f~llt auf, dab die 
dutch die Temperatur  bedingte Verschiebung der Kurven stets geringer 
ist , als sic nach der Temperaturabh~ngigkeit  der Freien Reaktions- 
enthalpie zu erwarten w~re. 

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

F/ir die Nitridierung wurden teehniseh reine Carbide aus der Hartmetall- 
industrie verwendet. Ihre Analyse geht aus Tab. 2 hervor: 

~5 j .  l~I. Lei tnaker,  Thermodynamics of Nuclear Materials IAEA, Wien 
1968, S. 317.  

~ A .  N a o u m i d i s  und H.  J .  St6cker, Thermodynamics of Nuclear Materials 
IAEA, Wien 1968, S. 287. 
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Tabelle 2. Analysen der Ausgangssubstanzen 

Carbid 
(iibliehe Ctheor. Cges. Cfrei N2 02 

Formulierung) Gew% Gew% Gew% ppm ppm 

TiC 20,05 20,03 0,30 1500 2000 
ZrC 11,64 11,40 0,45 3600 2500 
HfC 6,30 6,15 - -  1000 3000 
VC 19,18 18,10 1,06 7800 500 
NbC 11,45 11,21 0,06 2100 400 
TaC 6,23 6,20 0,05 ! 000 250 
CraC2 t3,33 13,12 n . b .  1700 200 
Mo~C 5,89 5,58 0,15 --- 400 
~rC 6,13 6,15 0,08 - 200 

Die Ausgangsearbide sind durehwegs etwas unterst6chiometrisch und 
enthalten, wie iiblieh, einige Zehntel Prozent Sauerstoff und Stiekstoff, Ver- 
unreinigungen, die in dieser I-I6he des Nitridierungsbild nieht beeintr/iehtigen 
diirften. Bei den gew/i.hlten Nitridierungsbedingungen (s. Tab. 4--6) finder 
meist eine sehwache Unterkohlung dutch innere Desoxidation unter CO-Bil- 
dung statt. Dureh Vermahlung der nitridierten Produkte, l~aehsetzen einiger 
Zehntel Prozent Flammrul] und nochmaliges Nitridieren kann der geringe 
Kohlenstoffverlust (wenn n6tig) ausgegliehen werden. Diese I-Iomogeni- 
sierung dureh Vermahlung nach einer Nitridierung mug zu einer besseren 
Gleiehgewiehtseinstellung durehgeffihrt werden, da die diffusionstr/igen 
Carbonitridschiehten und der freigesetzte Graphit diffusions- und gleieh- 
gewiehtshemmend wirken. 

Zur praktisehen Versuehsdurehf/ihrung wurden die Carbidpulver ohne 
Zusatz yon Prel~hilfe in Pillenform gepreBt (Prel3druck ca. 400kp/ern'2). 
Als Nitridiernngsmittel wurde Stiekstoff der Fa. Aga, Wien, mit einer veto 
Werk angegebenen Reinheit yon 99,9% verwendet, der noeh naehgereinigt 
wurde. 

Die Grfinlinge wurden in die Autoklaven a uf Graphitunterlagen ei I.Ige- 
setzt (Zustellung mit Kohleheizrohr, Anordnung ffir 30 und 300 at). Uber 
den Aufbau der versehiedenen verwendeten Autoklaven wurde an anderer 
Stelle sl eingehend beriehtet. Ftir die Nitridierung bei Normaldruek wurde 
ein T a m m a n n o f e n  verwendet. 

I)er Gesamtkohlenstoffgehalt der Carbide und Carbonitride wurde im 
StrShleJn-Apparat, der freie Kohlenstoff nach Touchey  und R e m a u n d  ~ be- 
stimmt. Zur Ermit t lung des Stiekstoff- und Sauerstoffgehalbes diente des 
Ger/~t zur Vakuum-I-Ieil3extraktion ,,Exhalograph" der Fa. Balzers, Liechten- 
stein, bei den seh]echt entgasbaren, stabilen Carbonit, riden der IVa-  und 
Va-Metalle wurde ein variiertes Kje ldah lver fahren  naeh Turovtseva und 
K u n i n  es zur Stickstoffbestimmung herangezogen. 

Ausgangssubstanzen und  Versuchsprodukte wurden einer r6ntgeno- 
graphisehen Niontrolle unterzogen. Zur Pr/i.zisionsbestimmung der Gitter- 
parameter wurde ein registrierendes R6n~gendiffraktometer PW 1050 der 

~7 W.  O. Touchey  und I .  C. Remound ,  Analyt.  Chem. 20, 202 (1948). 
2s Z.  M .  Turovtseva und L.  L.  K u n i n ,  AnMyses of Gases in Metals, Con- 

sultants Bureau Enterprises, 1959, S. 33---36. 
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Fa.  Philips verwendet. Die Just ierung des Goniometers wurde yon Zeit zu 
Zeit mi t  einem Pr~p~rat  hochreinen Siliziums iiberpriift  (CuKu-Strahlung). 

a) Reaktion you I V a- Metallcarbiden mit Sticksto]/ 
Allgemeine8 : 

Die ger ingen Unte rsch iede  in den  G i t t e r p a r a m e t e r n  der  Carbide und  
Ni t r ide  der  I V a - G r u p p e  lassen eine vo l lkommene  1Vlischkristallbildung 
der  Nitricle m i t  den  entspreehenclen i so typen  Carb iden  erw~rten.  

Tabel le3 .  G i t ~ e r p a r a m e t e r  d e r  N i t r i d e  u n d  C a r b i d e  
d e r  I V a - G r u p p e  ( B 1 - T y p )  

Gitterloarameter, (~-) 

* neu vermessen. 

TiC 4,325 * 
TiN 4,230 
ZrC 4,693 * 
ZrN 4,560 
t tfC 4,633 * 
HfN 4,510 

WKhrend die B i ldung  einer  l i iekenlosen Mischkris ta l l re ihe zwischen 
T i t anca rb id  und  T i t ann i t r i d  schon lange b e k a n n t  is t  s, 29, konn t e n  die 
VerhKltnisse im Sys t em H f C / t I f N  ers t  in le tz te r  Zei t  yon  Nowotny,  
Benesovsky und  Rudy  l~ geklKrt werden.  Dera r t ige  Un te r suehungen  be- 
re i ten  insofern Sehwier igkei ten,  als - -  geni igende l~eakt ionsgeschwindig-  
ke i t  vorausgese tz t  - -  bei  n iedr igen T e m p e r a t u r e n  das  Ni t r id ,  bei hohen 
T e m p e r a t u r e n  das  Carbid  t h e r m o d y n a m i s c h  bevorzug t  ist.  

Reaktion yon Titancarbid mit Sticlcsto// 

Zelilcman, Loseva und Tsetlina 2 untersuchten die Reakt ion yon Titan- 
carbid mit  Stickstoff (1 at) zwischen 1200~ und 2000~ bei 3 - -9  S~dn. 
Reaktionsdauer.  )Tach diesen Versuchen zeigte sich eine mi t  steigender 
Temperatur  wachsende Stickstoffaufnahme under MischkristMlbildung, 
was - -  Gleichgewich~ vorausgesetzt - -  einer thermodynamisehen Uberlegung 
widerspricht.  ~n der Folge erkann~en Zelikman und Gorowitz a, dal~ dutch 
einmaliges Einsetzen der Ausgangsstoffe kein Gleiehgewieht erreicht werden 
karm. Selbs~ nach wiederholtem Zerkleinern der teilweise abreagierten :Pro - 
dukte  zeigt sieh, dab bei Tempera~uren unterhalb 1500~ eine Gleich- 
gewichtseinstellung nur sehr schwierig oder i iberhaupt  nieht  zu erreiehen ist. 

I n  Tab.  4 s ind unsere Versuchsergebnisse bei S t icks tof fdrucken  yon  1, 
30 und  300 a t  und  T e m p e r a t u r e n  yon  1400 bis 1800 ~ C zusammengefal ] t .  

29 C. Agte und K. IVioers, Z. anorg, aUgem. Chem. 198, 233 (1931). 
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Tabel le4.  Reaktion yon T i t a r ~ c a r b i d  m i t  S 6 i c k s t o f f  
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gr, 
Gitter- 

N~ Temp.. l~eaktions- Cfrei N2 parameter, at ~ zeit, Stdn. Cges ~ew. % 

TiCITiN im 
N[ischkristall 

in ~o1% 
Analyse rSntgenogr. 

?iC - -  - -  - -  20,03 0,30 0,15 4,325 
1 1400 36,5 18,90 7,82 9,00 4,275 

30 1400 37,0 17,15 t l ,95  14,20 4,260 
300 1400 2,0 16,90 13,40 15,95 4,252 

1 1800 8,0 18,65 6,65 7,44 4,291 
30 1800 8,0 18,20 9,30 11,00 4,271 

300 1800 2,0 17,20 11,85 14,20 4,262 

* Probe inhomogen. 

99/Ol 
60/40 * 47/53 
30/70 31/69 
20/80 23/77 
64/36 64/36 
48/62 43/57 
31/69 36/64 

r 

J 

300~Z 

Z 

JOJ$. 

+ f 

h 

I 

] ~ IZS~176 / 

i 

-/" / ~ / / ~  

-e I A  / 

- 3  . . . . .  r ~ - - - - - ~ - - -  

/ 

t 

Abb. 1. l=teaktion von Ti tancarbid mit  Stickstoff. Zusammensetzung der 
Ti tancarbonitr ide in Abh/~ngigkeit yon den Reaktionsbedingungen. X Eigene 
Werte  1400 ~ C, + eigene Werte  1800 ~ C, ~ Zelikman und Gorowitz, 1500 ~ C, 
0 Zelikman und Gorowitz, 1800 ~ C, �9 Portnoi und Levinskii, 1800 ~ C bzw. 

1400 ~ C, berechnet ffir regul~re fes6e L6sung mi~ ~ = - -  8 kcal 
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Bei 1400 ~ C und 1800 ~ C ist offenbar eine vollkommene, dem Gleich- 
gewicht entsprechende Umsetzung des Titancarbids mit Stickstoff einge- 
treten. Die aus der chemischen Analyse berechnete Mischkristall-Zusam- 
mensetzung stimmt mit der r5ntgenographisch ermittelten gut fiberein. 

Die Reaktion bei 30 bzw. 300 at Stickstoff ffihrt zu einer Verschiebung 
der Gleichgewichtslage in Richtung auf die stickstoffreiche SeRe. Anderer- 
seits findet man, dab mit steigender Temperatur bei konstantem Stick- 
stoffdruck die Mischkristall-Zusammensetzung in Richtung auf die 
Carbidseite verschoben wird. 

In  Abb. 1 sind die Versuchsergebnisse zusammen mit den Daten ande- 
rer Autoren dargestellt und mit den thermodynamisch berechneten Werten 
verglichen. Aus Tab. 4 sieht man fibrigens auch, da]~ der aufgenommene 
Stickstoff etwa dem Gehalt an freiem Kohlenstoff entspricht. 

Vorliegende Ergebnisse stehen auch in Einklang mit den Angaben yon 
M i i n s t e r  und R u p p e ~ t  s~ wonach bei der technischen Herstellung yon 
Titancarbid (fiber 2000 ~ C) in Gegenwart yon Stickstoff nur ein geringer 
Stickstoffeinbau in das Carbid zu erwarten ist. 

F 

Rea]ction von  Z i r k o n i u m c a r b i d  m i t  S t i ck s to / /  

Lorenz und Woolcoek 31 konnten beim Erhitzen von ZrC unter Stickstoff 
bei Temperaturen zwischen 1300 und 1800 ~ C keine Stickstoffaufnahme fest- 
stellen; Moers  ~ findet jedoch ebenso wie Duwez  und Odell seine Reaktion yon 
Zirkoniumcarbid mit Stickstoff bei 2500~ (Normaldruck). Die RSntgen- 
aufnahmen dieser Produkte waren durch unscha,rfe Linien charakterisiert. 

Die verzSgerte Reaktion des reinen Carbids mit Stickstoff - -  durch 
Bildung einer diffusionshemmenden Carbonitridschicht auf den Carbid- 
teilchen sowie durch den ausgeschiedenen Graphit - -  tritt  beim Zirkonium- 
carbid in noch viel st~rkerem ~ai~e auf. Zur geringeren Diffusions- 
geschwindigkeit kommt noch die sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit 
yon Zirkoniumcarbid mit Stickstoff im Bereich niedriger Temperaturen. 

Die RSntgenaufnahmen der bei 1400~ C behandelten Proben lassen 
beim Zirkoniumcarbid noch starker ausgepr~gte Diffusionszonen als bei 
den Versuchen mit Titancarbid erkennen. Dementsprechend ist eine 
Gleichgewichtseinstellung bei 1400--1700~ noch sch~deriger zu er- 
reichen. 

Zirkoniumcarbid scheint jedenfalls vergleichsweise zu Titancarbid 
noeh bei hSheren Temperaturen mit Stickstoff zu reagieren. Es tri t t  
ngmlich beim Erhitzen yon Carbid--Nitrid-Mischungen in Stickstoff- 
atmosphere selbst bei 2500~ C noch eine Reaktion yon Zirkoniumcarbid 
mi$ Stickstoff ein s. 

so A .  M ~ n s t e r  u n d  W.  Rupper t ,  Z. Elektrochem. 57, 588 (1953). 
31 R.  Lorenz  und I .  Woolcoclc, Z. anorg. Chem. 176, 297 (1928). 
32 K .  Moers,  Z. anorg. Chem. 198, 262 (1931). 
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Die bei 1800 ~ C nitridierten Proben sind nahezu homogen und daher 
wahrseheinlieh im Gleiehgewieht. In Abb. 2 sind die Versuchsergebnisse 
zusammengefaBt. 
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Abb. 2. l~eaktion von Zirkoniumearbid mit  Stieksgoff. Zusammensevzung der 
Zirkoniumearbonigride in Abhfi,ngigkeiv yon den Reakt.ionsbedingungen. 

• 1400 ~ -k 1800 ~ 

Tabelle 5. R e a k t i o n  v o n  Z i r k o n i u m c a r b i d  mi~ S t i e k s t o f f  

ZrC/ZrN im 
Nr. N2 Temp. 1~eak~ions- GitteI'- ~isehkrista.ll 

at ~ zeit, Stdn. Cges Cfrei N2 parameter, in Mol o/ 
/ o  

Gew %. A Analyse 

ZrC . . . . .  11,40 0,45 0,36 4,693 97/3 
7 1 1400 36,5 10,60 5,60 6,60 4,638 48/52 
8 30 1400 37,0 10,50 7,60 8,80 4,609 28/72 
9 300 1400 2,0 10,40 8,40 9,75 3,598 20/80 

10 1 1800 8,0 11,10 3,40 4,06 4,663 69/31 
11 30 1800 8,0 10,70 6,50 7,65 4,633 39/61 
12 300 1.800 2,0 10,70 7,30 8,50 4;626 32/68 
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Realction von Ha/niumcarbid mit Sticksto// 

Nowotny, Benesovsky un4 Rudy 1~ s~ellten lest, d~l~ bei der Misch- 
kristallbildung aus vorgebildeten Nitriden und Carbiden bei 1700 ~ C und 
dariiber bereits l%eaktion yon I tafniumcarbid mit  Stickstoff eintritt.  
Das verwendete Hafniumcarbid enthiilt etwa 3,0% ZrC sowie etwas 
Stickstoff und Sauerstoff. Goniometeraufnahmen der l~eaktionsprodukte 
zeigten bei den Hafniumcarbonitr iden vergleichsweise die am st~rksten 
ausgepr/igten Diffusionszonen. 

In  Tab. 6 sind die Git terparameter  der bei 1400 ~ C erhaltenen Carbo- 
nitriden angegeben; es sei jedoch bemerkt,  dub hier in alien F/illen 
daneben noch nicht umgesetztes I-Iafniumearbid festges~ellt werden 
mul~te. Auch die Stickstoffwerte beweisen klar, dal~ trotz mehrmaliger 
Zwischenvermahlung bei l~eaktionstemperaturen yon 1400~ keine 
Gleichgewichtseinstellung eITeicht werden konnte. Dies geht schon aus der 
Tatsaehe hervor, dab en~gegen der thermodynamischen Folgerung der 
Stickstoffgehalt bei 1400 ~ C (Probe 14 und 15) kleiner ist als bei 1800 ~ C. 

Es ist daher anzunehmen, dal~ erst oberhalb 1700~ C eine verstiirkte 
Reakt ion yon Hafniumcarbi4 mit  Stickstoff eintritt  10. 

Aus dem Vergleieh der Versuche mi~ TiC und ZrC liil~t sich folgern, 
daft fiir eine ausreiehende Reaktionsgesehwindigkeit mi t  Stiekstoff gegen- 
fiber T iC-~  N2 und auch ZrC ~-N~ merklich hShere Temperaturen 
erforderlieh sind. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 3 dargestell~. 

Tabelle6. R e a k t i o n  von  t t a f n i u m c a r b i d  m i t  S t i c k s t o f f  

Gitter- HfC/HfN im 
N2, Temp., Reaktions- 

Nr. at ~ zeit, Stdn. Cges Cfrei N2 parameter, MSsehkristallin ~r 

Gew % /k r6ntgenogr. 

ttfC - -  - -  - -  6,15 0,00 0,10 4,633 98,5/1,5 
13 1 1400 67,0 5,54 0,32 1,93 4,620 89/11 
14 30 1400 40,0 5,38 1,15 2,23 4,580 57/43 
15 300 1400 3,5 5,34 1,76 2,92 4,567 46/54 
16 1 1800 10,0 5,72 0,00 1,09 4,617 86/14 
17 30 1800 10,0 5,66 1,53 5,30 4,596 70/30 
18 300 1800 2,0 5,65 1,58 3,32 5,585 60/40 

b) Reaktion der Va.Metallcarbide mit Sticksto// 

Allgemeine~ : 

In  den pseudobiniiren Systemen VCI-x /V~ und ~ b C / ~ b N  besteht 
vollkommene ~Sischbarkeit zwischen den Komponenten 12, 13. Die Gitter- 
parameter  der festen L6sungen zeigen allerdings keine lineare Abhgngig- 
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keit yon der Konzentration, was teilweise schon dutch Abweichungen yon 
der StSehiometrie verursaeht sein kann. TaN kristallisiert im CoSn-(B-35)- 
Typ, abweiehend yon den anderen Nitriden der Va-Gruppe. Es sei aber 
bemerkt, dab TaN bei hoher Temperatur und hohem Druek in ein kubi- 
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Abb. 3. Reaktion von Hafniumcarbid mit Stiekstoff. Zusammensebzung* der 
ttafniumcarbonitride in Abh/~ngigkeit yon den Reaktionsbedingungen. 
• 1400 ~ C]* aus r6ntgenographisehen Daten. HfC ist nieht vollst/~ndig 
d- 1800 ~ Cf umgesetzt 

sches Gitter vom B-1-Typ iibergeht*. Dies lgBt weitgehende L6slichkeit 
des Tantalnitrids (TAN) in den Cgrbiden des B-1-Typs erwarten, wie z. :B. 
fiir TiC/TaN beobachtet wurde. Tab. 7 zeigt eine iJ~bersieht der Gitter- 
parameter der 3s und ~ononitride der Va-Gruppe. 

* In der Literatur wird ferner fiber ein TAN0,9 mit WO-Struktur 
berichtet 33. 

33 N .  Sch6nberg, Acta Chem. Seand. 8, 199 (1954). 
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Tabelle 7. 

1~. Kieffer u. a. : 

G i t t e r p a r a m e t e r  d e r  M o n o c a r b i d e  
d e r  V a - G r u p p e  

[Mh. Chem., Bd. tOl 

u n d  M o n o n i b r i d e  

Gi t terparameter  (A) 

VCI-x 4,159 * 
VN 4,126 
NbC 4,470 * 
NbN 4,375 
TaC 4,454 * 
TaN a = 5,191; c = 2,906 

* Neu vermessen. 

Die oben aufgez/~hlten Carbide der Va-Gruppe  erwiesen sieh bei 
T e m p e r a t u r e n  fiber 2000~ C gegenfiber St ickstoff  als s tabil .  Bei t ieferen 
T e m p e r a t u r e n  karm jedoeh eine R e a k t i o n  mi t  St ickstoff  e rwar t e t  werden.  

Reaktion von Vanadincarbid mit Sticksto/[ 

Wie aus Tab.  8 und  Abb.  4 folgt, n i m m t  der  St ickstoffgehMt der  Carbo- 
rfitride mi t  s te igender  T e m p e r a t u r  bei  g le ichble ibendem St icks tof fdruck  
deut l ich  ab. Die R 6 n t g e n o g r a m m e  der  Carboni t r ide  zeigen bier  scharfe 
In te r fe renzem Demnach  i s t  anzunehmen,  daft vol ls t / indige R e a k t i o n  bis 
zum Gleichgewicht  e in t ra t .  Die Diffus ionsgeschwindigkei t  i s t  offenbar  bei 
den gew/~hlten Ver suchs t empera tu ren  und  R e a k t i o n s d r u c k e n  genfigend 
groB, so dab  wei tgehende Homogenit /~t  e r re icht  wird.  Die Stickstoff-  
au fnahme  1/r sich bei  1 a t  un te rha lb  1400 ~ C, bei  30 a t  un te rha lb  1709 ~ C 
r6n tgenograph i sch  nachweisen.  M]tte]s der  empf indl icheren  ~ e t h o d e  der 
chemischen Ana lyse  f inder  man,  dab  auch bei  1700 ~ C bei 1 a t  S t icks tofL 
d ruck  berei ts  St ickstoff  (einige Atomprozen te )  aufgenommen werden.  

T~belle8.  R e a k t i o n  v o n  V a n a d i n e a r b i d  m i t  S t i e k s t o f f  

Nr. N2 Temp.,  Reaktions-  Cges Cfrei ~2 Gibterpara- 
a t  ~ zeit, Stdn. meter, A 

Gew % 

Zusammea- 
sotzung, 

analytisch 

VC - -  - -  - -  18,10 1,06 0,78 4,159 
23 1 1100 24 16,35 7,14 9,40 4,147 
24 1 1400 15 17,52 2,62 3,44 n .b .  
25 1 1700 5 17,61 1,18 2,06 4,159 
26 30 1100 12 15,60 12,60 13,00 4,138 
27 30 1100 7 16,50 7,16 7,10 4,143 
28 30 1700 5 17,95 1,08 1,15 4,159 
29 270 1455 1 16,40 n . b .  8,55 4,139 

VCo,sgNo,o3 
VCo,52No,46 
VCo,soNo,16 
VCo,sTNo,o9 
VCo,lsNo,66 
VCo,52No,34 
VCo,s2No,o~ 
VCo,sg.No.o5 
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Wie B r a u e r  und Schnel112 berichten, gehorchen die Gitterparameter der 
festen LSsungen zwischen VCI-x und VN nicht der V e g a r d s c h e n  Regel, da 
Stickstoff offenb~r in die nicht besetzten Gitterpl/itze des Kohlenstoffteil- 
gitters eingebaut werden kann, ohne dal~ die Gitterkonstante stark ge/~ndert 
wird. ~[hnliches wurde auch bei der Untersuchung des Systems Nb--C--I~I 
durch B r a u e r  und Lesser  za beobachtet. 
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Abb. 4. Reaktion yon Vanadincarbid mit Stickstoff. Zusammensetzung tier 
Vanadincarbonitride in AbhiCngigkeit yon den Reaktionsbedingungen. 

ll00 ~ O 1400~ @ 1700 ~ 

Im Yergleich zu den IVa-Metallcarbiden liegt die Grenztemperatur 
oberhalb der VCI-x als praktisch st~bil gegen Stickstoff yon J a.t 
wesentlich niedriger (etwa bei 1700 ~ C). 

R e a k t i o n  y o n  N i o b c a r b i d  m i t  S t i c k s t o f /  

Bei der Einwirkung yon Stickstoff auf :NbC trat im gew~hlten Tempe- 
raturbereich keine Umsetzung ein, bei der freier Kohlenstoff nachgewiesen 
werden kann. Die Stickstoffaufnahme nimrnt wieder mit steigen4er 
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Temperatur ab und mit wachsendem Stickstoffdruck zu. Vers. 36 bei 
270 at Stickstoff zeigt z. B. eine Stiekstoffaufnahme, die der Formel 
NbC0,93N0,05 entsprieht. Der Gitterparameter dieser Carbonitride (a = 
= 4,470-~) unterscheidet sieh jedoch innerhalb der MeBgenauigkeit 
nicht yon jenem des Ausgangscarbids. 

Tabelle9. t~eak t ion  yon  N i o b e a r b i d  mi t  S t i eks to f f  

N2, Temp., ~eaktions- Nr. at ~ zeit, Stdn. Cges Cfrei N2 Zusammensetzung analytisch 
Gew % 

NbC - -  - -  - -  11,21 0,06 0,21 NbCo,97No,o2 
30 1 1100 24 10,90 - -  0,41 NbCo,95No,oa 
31 1 1400 15 11,21 - -  0,21 NbCo,gsNo,o2 
32 1 1700 5 11,19 - -  0,19 NbCo,gsNo,ol 
33 30 1100 12 11,01 - -  0,44 NbCo,gsNo,o3 
34 30 1400 7 11,16 - -  0,24 NbCo,gsNo,o2 
35 30 1700 5 11,18 - -  0,21 NbCo,97No,o2 
36 270 1450 1 10,60 - -  0,72 NbCo,93No,o5 

Reaktion von Tantalcarbid mit Stic~sto// 

Da im pseudobiniiren System TaC/TaN nut Teilmischbarkeit im festen 
Zustand herrseht i5, ist eine thermodynamische Abseh~tzung der Gteich- 
gewichtslagen nut n~herungsweise mSglich. Bei Annahme v511iger Nicht- 
mischbarkeit zwischen Carbid und Nitrid erhiflt man unter Benutzung der 
Daten yon Tab. 1 folgende Ergebnisse: Oberhalb 850~ sollte keine 
~eaktion yon TaC mit Stickstoff (Normaldruck) einsetzen. Ffir 30 at und 
300 at sollte oberhalb 1100~ C bzw. 1300~ C keine I~eaktion beobachtet 
werden. Tats~chlich zeigten auch die durchgeffihrten Versuche, dab TaC 
oberhalb 1100 ~ C gegen Stickstoff bis zu 300 at vollsti~ndig inert ist. Der- 
artige Proben weisen nach Gliihen in Stickstoff auch ~uBerlich keinerlei 
Ver~nderung auf. Dutch dis chemische Analyse konnte weder freier Kohlen- 
stoff noch Stickstoff in den behandelten Proben naehgewiesen werden. 
Auch 4er GesamtkohlenstolfgehMt betrug in allen Proben gleichbleibend 
6,23 Gew~o. Die l~6ntgenfilme der Produkte zeigten durehwegs scharfe 
Linien und einen unvergnderten Gitterparameter. 

c) Realction der VIa.Metallcarbide mit Sticksto// 

Allgemeines: 

Die Nitride der VIa-Gruppe sind im Vergleich zu den Nitriden der 
IVa-  und Va-Gruppe des Periodensystems wesentlich weniger stabil. Die 
Stabilit/~t der Nitride nimmt innerhalb der Gruppe yon Chrom zum 
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Wolfram hin weiter ab, wobei die Zerfallstemperatur unter Stickstoff 
(1 a~) vergleiehsweise yon etwa 1500~ fiir Cr2N auf unter 700~ ffir 
W2N sinkt. Allein diese Tatsache liiI3t unter den g'ew~hlten Versuehs- 
bedingungen bestenfalls das Auftreten eines Chromnitrids oder Chrom- 
carbonitrids erwarten. Uber die ExisterLz yon Molybd/~n- und Wolfram- 
carbonitriden ist nut  wenig Schrifttum 9 vorhanden und die spiirliehen 
Angaben sind nicht verwendbar. 

Reaktion von Chromcarbid (Cr3C2) mit Sticksto// 

Versuche bei 1700 ~ C in der gleichen Art lassen sich nicht durchfiihren, 
da beobachtet wurde, dab ein Ansatz mit Cr3C2 unter Stickstoffdruek 
schon bei 1600 ~ C schmilzt. Wie aus Tab. 10 hervorgeht, ist die Stickstoff- 
anfnahme bei Stickstoffdrucken bis zu 30 at relativ gering. 

Tabe[te 10. R e a k t i o n  yon  C h r o m c a r b i d  (CraC2) mi t  S t i e k s t o f f  

Nr~ •2, Temp., Reaktionszeit, Cges ~N2 
at ~ Stdn. Gew % 

Cr~Cu . . . .  13,12 0,170 
44 1 1100 24 13,00 0,281 
45 1 1400 15 13,10 0,190 
46 30 1100 14 13,04 0,300 
47 30 1400 5 13,02 0,281 
48 270 1450 1 12,80 2,680 

Ein bemerkenswertes Ergebnis brachte tier Vers. 48 (270 at Stick- 
stoff, 1450 ~ 50 ~ C). Die eingesetzte Probe zeigte bereits eine erhebliche 
Stiekstoffaufnahme yon 2,68 Gew%. RSntgenographiseh konnte vorzugs- 
weise die tern~re Phase Cr3(C0,sN0,2)219 identifiziert werden. 

IReaktion yon Molybdiincarbid (Mo2C) mit Sticksto/] 

Nach den Analysenwerten in Tab. 11 verl//uft - -  wie zu erwarten - -  
eine Umsetzung mit Stickstoff bevorzugt bei tiefen Temperaturen. 
Die Bildung einer zweiten Phase ist rSntgenographisch nur bei 1100~ C 
und 30 at Stickstoffdruck sowie bei 1400~ C un4 270 at deutlich nach- 
weisbar. 

Die gebildete Phase zeigt ein Beugungsmuster, das jenem yon WC 
/~hnlich ist. Diese Kristallart lgBt sich hexagonal mit der Elementarzelle 
a = 2,900 _~ und c = 2,799 A beschreiben und kann als ~o(C,N) aufge- 
faBt werden. Die entsprechende bin/~re Verbindung ~-MoN besitzt nach 
Sch6nberg14, ~4 die Gitterabmessungen a = 2 �9 2,863, c = 2 �9 2,804. 

at N.  Sch6nberg, Acta Met. [London] 2, 437 (1954). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/1 6 
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Tabelle 11. l :r  yon  l~olybd/~ncarbid  (Mo2C) mi~ St ieks~off  

Versuehsbedingunger~ Analysen 
Nr. N~, Temp., Reaktionszei~, Cges Cfrei 

at ~ Stdn. Gew % 
N~ 

Mo2C - -  - -  - -  5,88 0,15 - -  
49 1 1100 24 6,05 0,37 0,10 
50 1 1400 15 6,30 0,52 - -  
51 1 1700 5 6,50 0,77 
52 30 1100 14 5,92 0,43 0,282 * 
53 30 1400 5 6,14 0,50 0,133 
54 30 1700 2 6,50 0,28 0,010"* 
55 270 1450 1 6,30 n.b.  0,345 * 

* Mo~C trod Mo(C,N). 
** MouC und ~-MoCl-x. 

Real~tion vow Wol/ramcarbid (WG) mit Sticksto// 

Als Ausgangspunkt wurde ein Wolframcarbi4 mit 6,15 Gew% Gesamt- 
kohlenstoff, 0,08 Gew% freiem Kohlenstoff un4 0,2 Gew~ Sauerstoff 
verwendet. Nach :Behandlung der Proben mit Stickstoff (1 at, 30 at und 
270 at, Temperaturen 1100--1700 ~ C) konnte durch chemische Analyse 
weder freier Kohlenstoff noch eine Stickstoffaufnahme festgestellt werden. 
Kleine ~mderungen im Gesamtkohlenstoffgehalt liegen innerhalb der 
Analysengenauigkeit bzw. sin4 l~olgen einer inneren Desoxidatiom Die 
rSntgenographische /kaalyse zeigt scharfe Liniert und gleiehbleibende 
Gitterparameter. I)anach ist Wolframcarbid selbst bei einem Stickstoff- 
druek yon 270 at vollkommen stabfl. 


