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Die Bestandigkeit der Carbide: TiC, ZrC, HIC, VC;_,, NbC,
TaC, CrsCs, Mo2C und WC gegen Stickstoff von Normaldruek,
30 at und 300 at bei Temperaturen von 1100° C, 1400° C, 1700° C
und 1800° C wurde untersucht.

Die Carbide der I'Va-Gruppe reagieren im obigen Temperatur-
bereich und vermutlich noch weit darfiber hinaus unter Carbo-
nitridbildung. Vergleichsweise zeichnen sich die Monocarbide
der Va-Metalle (mit Ausnahme von VCi_;) durch wesentlich
groBere Stabilitdt gegen Ny aus. Tantalcarbid erwies sich bei
allen Versuchsbedingungen als vollkommen inert gegen Nz Von
den untersuchten Carbiden der VIa-Gruppe (CrsCs, MogC, WCj)
zeigte nur WC eine mit TaC vergleichbare Stabilitdt gegen Na.
CrsCs setzt sich mit Nsg bei 1450° C und 270 at zu der frither
beschriebenen Phase Crz(C,N)z um. Eine bemerkenswerte Reak-
tion mit Nz (1100° C, 30 at und 1450° C, 270 at) zeigt MosC,
wobel eine dem WC strukturell dhnliche Mo{(C,N)-Phase entsteht.

Stability of Transition Metal Carbides against No up to
300 Atm

The stability of the following transition element carbides
TiC, ZrC, HIC, VCi_,;, NbC, TaC, CrsCs, MozC, WC against
nitrogen (1-—300 at) at temperatures 1100—1800° C has been
investigated.

The carbides of IVa group metals react with nitrogen within
the above mentioned terperature range and very likely even
at higher temperature forming carbonitrides. The monocarbides
of the Va metal group with exception of the vanadium carbide
VCi1. ., are much more stable as compared with the IVa metal
carbides. Tantalum carbide withstands any attack of nitrogen
under the above mentioned conditions. A similar behavior has
been observed for WC. CrzCy reacts with nitrogen at 1450° C
and 270 at forming a ternary compound Cr3(C,N)s already
previously reported. Likewise a reaction takes place between
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Mo2C and Ng (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. Einleitung

Es gibt nur verhdltnismidBig wenige Arbeiten, die sich mit der Be-
sténdigkeit von Ubergangsmetallcarbiden gegen Gase — insbesondere
Stickstoff — auseinandersetzen, ein Problem, das jeweils aus der Kenntnis
der entsprechenden Dreistoffe: Ubergangsmetall—Kohlenstoff—Stick-
stoff zu betrachten ist. AuBerdem beschrinken sich diese Untersuchungen
fast stets auf die Aufklirung der Phasengleichgewichte bei Stickstoff-
drucken von 1 at oder weniger. Boosz! berechnete z. B. die thermodyna-
mischen Daten bei der quantitativen Umsetzung von Carbiden (TiC,
ZrC, TaC und CrgCs) mit Stickstoff zu Nitriden und freiem Kohlenstoff,
ohne Beriicksichtigung einer allfdlligen Carbonitridbildung, wéhrend
Zelikman et.al.? 3 das Verhalten von TiC unter Stickstoff (45, 90, 200
und 760 Torr bei 1200—2000° C) untersuchten und hierbei die tempera-
tur- und druckabhéngige Carbonitridbildung verfolgten.

In zwei neueren Arbeiten beschiftigten sich Portnoi und Levinskic?: ®
mit dem Problem der Stabilitit von Ubergangsmetallcarbiden gegen
Stickstoff und konnten feststellen, dal NbC und TaC unterhalb 1400° C
gegen Stickstoff von Atmosphirendruck bemerkenswert stabil sind.
TaC—HIC-Mischkristalle (4 : 1) sollen sogar bis gegen 2000° C stickstoff-
resistent sein®. Untersuchungen iiber die thermodynamischen Higen-
schaften fester Losungen im System TiC/TiN stammen von Grieveson?,
der mit Hilfe von Gleichgewichtsmessungen mit Gasen eine leichte Ab-
weichung vom idealen Verhalten feststellt.

Soweit, uns die Carbonitridsysteme der Ubergangsmetalle der IVa-,
Va- und VIa-Gruppe des Periodensystems bekannt sind ® 9, zeigen alle mehr
oder minder ausgedehnte Carbid—Nitrid-Mischkristallbereiche im Gleich-
gewicht mit Kohlenstoff und Stickstoff. Die Monocarbide der Elemente
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Ti, Zr und Hf sind mit den isotypen Mononitriden voll mischbar$: 10, 11,
Arbeiten tiber Carbid—Nitrid-Mischreihen der IVa-Metalle stammen Von
Duwez und Odell® und in neuerer Zeit von Nowotny, Benesovsky und Rudy S,
Auch das Mononitrid des Vanadins ist mit dem isotypen Vanadinearbid
VCi_; voll mischbar!®. Brauer und Lesser!® konnten im Systetn NbC—NbN
Mischbarkeit zwischen dem isotypen Monocarbid und Mononitrid feststellen,
wahrend das hexagonale NbN;_; durch einen Zweiphasenbereich von der
kubischen Carbonitridphase getrennt ist. Es wird allerdings gelegentlich die
Meinung geduBert!?, wonach das kubische NbN durch etwas Sauerstoff
stabilisiert sei. Im System Ta-—C—N15 besteht keine Isotopie zwischen TaC
und TaN, doch erstreckt sich der Bereich der kubischen festen Lésung von
TaC bis etwa Ta(Co,5No,5).

Chrommononitrid 16st praktisch kein Chromcarbid ¢, das analoge Chrom-
monocarbid 1st nicht existent. Allerdings 1iBt sich z. B. der kubische
(V,4Cro,6)C1z-Mischkristall als VC-stabilisiertes kubisches * ,,CrC**  auf-
fassen!”. Von den Chromecarbiden ist CrgsCe bis zu seiner peritektischen
Schmelztemperatur (1540° C) gegen Stickstoff von Atmosphérendruck nicht
bestdndig, sondern setzt sich damit zu einer Phase Cro(C,N) um, die als
Mischkristall zwischen CroN und einem hypothetischen CraoC aufzufassen
ist. CryCs ist oberhalb 1300°C gegen Stickstoff von Atmosphirendruck
besténdig, bei 1100° C setzt sich Cr,Cs mit Stickstoff zu Cry(C,N) und CrsCs
um. Cr3zCs reagiert im Temperaturbereich 1100—1600° C mit Stickstoff
auch von 30 at nicht, wihrend Cr;Cg unter diesen Bedingungen mit Stickstoff
zu einer terndren Phase Crz(C,N)z; und Cro(C,N) reagiertis. 18, 19, Die
Kristallstruktur der terndren Carbonitridphase konnte vollstdndig auf-
geklart werden, es besteht Isotypie mit VCraCa?®.

Uber die Carbonitridsysteme Mo—C—N und W—C—N ist kaum
etwas bekannt. nach derzeit lanfenden Untersuchungen?20 diirfte im System
Mo—(C—N ein ausgedehnter Mischkristallbereich, ausgehend von MosC
bis etwa Mo2(Cy,4Ny,s) existieren.

Insbesondere die von Kieffer, Ettmayer und Dubsky'S: 18 festgestellte
Reaktion von Chromearbid Cr7Cs mit Stickstoff bei 30 at® zu Cra(C,N)y

2

gab Anla, die Stabilitdit von Ubergangsmetallcarbiden bei héheren
Stickstoffdrucken zu verfolgen. Neu entwickelte Hochdruck-Hoch-
temperatur-Autoklaven® gestatten, Temperaturen bis ca. 2500° C und
Drucke bis zu 2000 at anzuwenden, wenn auch fiir die vorliegende,
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orientierende Arbeit nur Maximaldrucke von 300 at und Temperaturen
von 1100—1800° C angewendet wurden.

Von einigen Ubergangsmetallcarbiden ist bekannt, daB sie unter
Einwirkung von Stickstoff unter Carbonitridbildung nach Gl. (1) freien
Graphit bilden.

v MeC + % No == MesCay Ny +5C. (1)

Dies ist formal, ohne auf die Natur der Reaktionsschritte einzugehen,
vergleichbar mit der klassischen Herstellung von Calciumeyanamid aus
grobkérnigem oder pulverformigem Calciumearbid unter Stickstoffeinwirkung
nach der Gl. (2)

CaCz - Ng == CaCNz -+ C. (2)

Wiihrend jedoch die Kalkstickstoff-Reaktion unter Bildung einer
neuen Verbindung abliuft, wird bei den metallischen Ubergangsmetall-
carbiden mit ihren typischen Einlagerungsstrukturen eine Platzwechsel-
reaktion beobachtet, die zu Carbonitriden fiihrt, deren Zusammensetzung
je nach Versuchsbedingungen verschieden ist.

2. Thermodynamische Berechnungen

Auf Grund der Tab. 1 1Bt sich eine rohe thermodynamische Ab-
schitzung fiir die Reaktionen Ubergangsmetallcarbid—Stickstoff bei
verschiedenen Temperaturen und Drucken durchfithren, wenn man
zundchst die Mischphasenbildung (Carbonitridbildung) aufler acht 148t.
Da die Bildungswirmen der Nitride der zu untersuchenden Elemente
durchwegs tiefer (negativer) liegen als jene der entsprechenden Carbide,
kann erwartet werden, daB die Nitridierung bei tiefen Temperaturen
allgemein begiinstigt ist. Im Fall der Bildung von Mischphasen (Carbo-
nitrid) ist das Gleichgewicht durch die Koexistenz des Metallcarbo-
nitrids mit Kohlenstoff und Stickstoff durch eine bestimmte Temperatur
und den Stickstoffdruck gegeben, wobei der Stickstoffgehalt in der
Carbonitridphase mit zunehmendem Druck gréfler erwartet werden
kann, mit steigender Temperatur aber kleiner werden soll.

Als Grundlage fiir die thermodynamischen Berechnungen der Gleich-
gewichtslage kann in erster Niherung wie bei Boosz! folgende einfache
Reaktionsgleichung (3) herangezogen werden:

MeC 4 V5 Ng == MeN + C. (3)
Reaktionsgl. (3) geht ferner von der Annahme aus, da die Stéchio-

metrie wihrend der Umsetzung gleich bleibt, was jm Fall von VC;_,/VN
wegen des unterstochiometrischen VO sicher nicht gegeben und auch
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Tabelle 1. Thermodynamische Daten einiger Nitride
und Carbide?,

Bildungsenthalpie  Standardentropie Molwirme
~~ A Haggsg Szos ¢paos
{cal/mol} {cal/mol - grad) {cal/mol - grad)
TiC 43 850 5,80 8,04
TiN 79 400 7,20 8,86
IVa- ZxC 44 120 8,51 9,10
Metalle ZrN 87 200 9,29 9,66
HIC 55 000 9,85 8,22
HiN 88 200 10,70 9,80
ve 28 000 6,76 7,97
VN 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
CrsCs 21 000 20,40 23,50
CrN 28 900 8,00 12,19
Vla-
Metalle MooC 4 200 19,78 —
MoeN 16 600 20,90 15,29
WC* 8 400 9,50 9,87

* Fir die wenig stabilen Wolframnitride gibt es derzeit keine thermo-
dynamischen Daten.

beim System Nb—C—N wegen der méglichen Bildung von iiberstéchio-
metrischem NbNy;, bei hohem Stickstoffdruck?® zweifelhaft ist. Die
Freie Reaktionsenthalpie A GT der Reaktion (3), die sich an Hand von
Tab. 1 leicht berechnen 146t, gestattet nach dem bekannten Zusammen-
hang [Gl. (4)] zwischen Freier Reaktionsenthalpie A G7 und der Massen-
wirkungskonstanten Kp die Abschitzung der wahrscheinlichen Gleich-
gewichtslage:

AGT = — RTIn Ky =—RT1In M 1+ 1/ R 1n p, . @)

@ MeC

In Gl. (4) ist ein Zusammenhang zwischen dem Stickstoffgleich-
gewichtsdruck py,, der absol. Temperatur T und den Aktivititen apen

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

% Landolt-Bérnstein: Handbuch, Bd. 4, Kalorische Zustandsgrofien,
Springer Verlag, 1961.

2 @. Brauer und H. Kirner, Z. anorg. allgem. Chem. 328, 44 {1964).
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und aprec von MeN und MeC im Mischkristall hergestellt. Die Aktivitdt
des bei der Reaktion frei werdenden Kohlenstoffs bleibt stets konstant
und ist definitionsméBig stets gleich 1. Die Aktivitdten amen und aasec
sind nur im Falle idealer Losungen gleich dem Molenbruch zazex bzw.
Zumec der Verbindungen MeN bzw. MeC.

Ideale feste Losungen werden allerdings selten beobachtet. Beispiels-
weise beschreibt Leitnaker? ideales Verhalten in festen Losungen UC/UN,
wihrend Naoumidis und Sidcker? erhebliche Abweichungen von der
Idealitédt fanden. Zelikman et al.® und neuerdings Portnoi et al. 4> 5 deuteton
ihre experimentellen Ergebnisse ebenfalls mit der Annahme idealer
fester. Losungen TiC/TiN.

Hiufig werden Systeme mit metalldhnlichen Carbiden und Nitriden
durch_ die regulire Losung nach Hildebrand gut beschrieben. Fiir diesen
Fall berechnet sich die Aktivitit des Reaktionspartner MeC im Misch-
kristall durch Gl. (5):

RT In aypec = BT In 2ppec + 2 (1 — TMec)? (5)
und analog fiir MeN nach Gl. (6):
RT In apex = RT In xpyex + € (1 — Zyen)?, (6)

wenn, unter ¢ die Wechselwirkungsenergie verstanden wird. Dabei deuten
Wechselwirkungsenergien mit positivem Vorzeichen eine Entmischungs-
tendenz des Carbid—Nitridpaares an, solche mit negativem Vorzeichen
verstirkte Mischungstendenz.

In Abb.1 (S.73) werden die fiir das System TiC/TiN unter der An-
nahme einer reguliren festen Losung mit einem Wechselwirkungs-
parameter ¢ = — 8000 cal berechneten Stickstoff-Gleichgewichtsdrucke
mit den hier gewonnenen sowie mit Literaturwerten® * verglichen.

Bei 1800° € stimmt der damit berechnete Kurvenverlanf mit den
experimentellen Werten gut itberein. Bei 1400° C ist die Ubereinstimmung
weniger gut. Fiir die Systeme ZrC/ZrN und HiC/HfN ist auf der gleichen
Basis keine Ubereinstimmung zu erzielen. Vor allem fallt auf, daB die
durch die Temperatur bedingte Verschiebung der Kurven stets geringer
ist, als sie nach der Temperaturabhingigkeit der Freien Reaktions-
enthalpie zu erwarten wire.

3. Versuchsergebnisse

Fiir die Nitridierung wurden technisch reine Carbide aus der Hartmetall-
industrie verwendet. Thre Analyse geht aus Tab. 2 hervor:

25 J, M. Leitnaker, Thermodynamics of Nuclear Materials IAEA, Wien
1968, 8. 317.

26 4, Naoumidis und H. J. Stécker, Thermodynamics of Nuclear Materials
TAEA, Wien 1968, S. 287,
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Tabelle 2. Analysen der Ausgangssubstanzen

(ﬁ%ﬁ?}?e Ctheor‘ Cges./ Cfrei/ N2 02
Formulierung) Gew % Gew % Gew % ppm bpm
TiC 20,05 20,03 0,30 1500 2000
ZxC 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 1000 250
CrsCs 13,33 13,12 n. b. 1700 200
MooC 5,89 5,58 0,15 — 400
weC 6,13 6,15 0,08 — 200

Die Ausgangscarbide sind durchwegs etwas unterstdchiometrisch und
enthalten, wie iiblich, einige Zehntel Prozent Sauerstoff und Stickstoff, Ver-
unreinigungen, die in dieser Hohe das Nitridierungsbild nicht beeintriachtigen
durften. Bei den gewahiten Nitridierungsbedingungen (s. Tab. 4—6) findet
meist eine schwache Unterkohlung durch innere Desoxidation unter CO-Bil-
dung statt. Durch Vermahlung der nitridierten Produkte, Nachsetzen einiger
Zehntel Prozent Flammrufl und nochmaliges Nitridieren kann der geringe
Kohlenstoffverlust (wenn nétig) ausgeglichen werden. Diese Homogeni-
sierung durch Vermahlung nach emer Nitridierung mu8 zu einer besseren
Gleichgewichtseinstellung  durchgefithrt werden, da die diffusionstrigen
Carbonitridschichten und der freigesetzte Graphit diffusions- und gleich-
gewichtshemmend wirken.

Zur praktischen Versuchsdurchfilhrung wurden die Carbidpulver ohne
Zusatz. von Prefhilfe in Pillenform geprefit (PreBdruck ca. 400 kp/em?).
Als Nitridierungsmittel wurde Stickstoff der Fa. Aga, Wien, mit einer vom
Werk angegebenen Reinheit von 99,99, verwendet, der noch nachgereinigt
wurde.

Die Griinlinge wurden in die Autoklaven auf Graphitunterlagen einge-
setzt (Zustellung mit Kohleheizrohr, Anordnung fiir 30 und 300 at). Uber
den Aufbau der verschiedenen verwendeten Autoklaven wurde an anderer
Stelle® eingehend berichtet. Fiir die Nitridierung bei Normaldruck wurde
ein Tammannofen verwendet.

Der Gesamtkohlenstoffgehalt der Carbide und Carbonitride wurde im
Stréhlein-Apparat, der freie Kohlenstoff nach Touchey und Remound?’ be-
stimmt. Zur Ermittlung des Stickstoff- und Sauerstoffgehaltes diente das
Gerdt zur Vakuum-HeiBextraktion ,,Exhalograph‘‘ der Fa. Balzers, Liechten-
stein, bei den schlecht entgasbaren, stabilen Carbonitriden der IVa- und
Va-Metalle wurde ein variiertes Kjeldahiverfahren nach Turoviseva und
Kunin® zur Stickstoffbestimmung herangezogen.

Ausgangssubstanzen und Versuchsprodukte wurden einer rontgeno-
graphischen Kontrolle unterzogen. Zur Prizisionsbestimmung der Gitter-
parameter wurde ein registrierendes Rontgendiffraktometer PW 1050 der

¥ W. 0. Touchey und I. C. Remound, Analyt. Chem. 20, 202 (1948).
% Z. M. Turoviseva und L. L. Kunin, Analyses of Gases in Metals, Con-
sultants Bureau Enterprises, 1959, S. 33—36.
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Fa. Philips verwendet. Die Justierung des Goniometers wurde von Zeit zu
Zeit mit einem Praparat hochreinen Siliziums tiberprift (CuKe«-Strahlung).

a) Reaktion von IV a-Metallcarbiden mit Stickstoff
Allgemeines :

Die geringen Unterschiede in den Gitterparametern der Carbide und
Nitride der IVa-Gruppe lassen eine vollkommene Mischkristallbildung
der Nitride mit den entsprechenden isotypen Carbiden erwarten.

Tabelle 3. Gitterparameter der Nitride und Carbide
der IVa-Gruppe (B1-Typ)

Gitterparameter, (&)

TiC 4,325 %
TiN 4,230
ZrC 4,693 %
ZrN 4,560
HIC 4,633%

HIN 4,510

* neu vermessen.

Wiihrend die Bildung einer lickenlosen Mischkristallreihe zwischen
Titancarbid und Titannitrid schon lange bekannt ist®: 2%, konnten die
Verhiltnisse im System HfC/HIN erst in letzter Zeit von Nowotny,
Benesovsky und Rudy'® geklirt werden. Derartige Untersuchungen be-
reiten insofern Schwierigkeiten, als — geniigende Reaktionsgeschwindig-
keit vorausgesetzt —- bel niedrigen Temperaturen das Nitrid, bei hohen
Temperaturen das Carbid thermodynamisch bevorzugt ist.

Reaktion von Titancarbid mit Stickstoff

Zelikman, Loseva und Tsetlina? untersuchten die Reaktion von Titan-
carbid mit Stickstoff (1 at) zwischen 1200°C und 2000° C bei 3—9 Stdn.
Reaktionsdauer. Nach diesen Versuchen zeigte sich eine mit steigender
Temperatur wachsende Stickstoffaufnahme unter Mischkristallbildung,
was — QGleichgewicht vorausgesetzt ~— einer thermodynamischen Uberlegung
widerspricht. In der Folge erkannten Zelikman und Gorowitz®, dal durch
einmaliges Einsetzen der Ausgangsstoffe kein Gleichgewicht erreicht werden
kann. Selbst nach wiederholtem Zerkleinern der teilweise abreagierten Pro-
dukte zeigt sich, daB bei Temperaturen unterhalb 1500° C eine Gleich-
gewichtseinstellung nur sehr schwierig oder iiberhaupt nicht zu erreichen ist.

In Tab. 4 sind unsere Versuchsergebnisse bei Stickstoffdrucken von 1,
30 und 300 at und Temperaturen von. 1400 bis 1800° C zusammengefal3t.

2 (. Agte und K. Moers, Z. anorg. allgem. Chem. 198, 233 (1931).
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Tabelle 4. Reaktion von Titancarbid mit Stickstoff

73

: @itter- TGN im,
w N TEp R O, g e
e Analyse réntgenogr.
4G — — — 20,03 0,30 0,16 4,325 99/01 e
. 1 1400 36,5 18,90 7,82 9,00 4,275 60/40* 47/53
: 30 1400 37,0 17,15 11,95 14,20 4,260 30/70 31/69
; 300 1400 2,0 16,90 13,40 15,95 4,252 20/80 23/77
: 1 1800 8,0 18,65 6,65 7.44 4,291 64/36 64/36
; 30 1800 8,0 18,20 9,30 11,00 4,271 48/62 43/57
j 300 1800 2,0 17,20 11,85 14,20 4,262 31/69 36/64
* Probe inhomogen.
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Abb. 1. Reaktion von Titancarbid mit Stickstoff. Zusammensetzung der
Titancarbonitride in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen. X Eigene
Werte 1400° C, + eigene Werte 1800° C, A Zelikman und Gorowitz, 1500° C,
O Zelikman und Gorowitz, 1800° C, [} Portnos und Levinskii, 1800° C bzw.
1400° C, — — — berechnet fiir reguldre feste Losung mit ¢ = — 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 rontgenographisch ermittelten gut iiberein.

Die Reaktion bei 30 bzw. 300 at Stickstoff fiihrt zu einer Verschiebung
der Gleichgewichtslage in Richtung auf die stickstoffreiche Seite. 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 iibrigens auch, dal der aufgenommene
Stickstoff etwa dem Gehalt an freiem Kohlenstoff entspricht.

Vorliegende Ergebnisse stehen auch in Einklang mit den Angaben von
Miinster und Ruppert®®, wonach bei der technischen Herstellung von
Titancarbid (iiber 2000° C) in Gegenwart von Stickstoff nur ein geringer

Stickstoffeinbau in das Carbid zu erwarten ist.
¥

Reaktion von Zirkoniumcarbid mit Stickstoff

Lorenz und Woolcock3! 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® eine Reaktion von
Zirkoniumecarbid mit Stickstoff bei 2500° C (Normaldruck). Die Réntgen-
aufnahmen dieser Produkte waren durch unscharfe Linien charakterisiert.

Die verzogerte 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 stirkerem MaBe auf. Zur geringeren Diffusions-
geschwindigkeit kommt noch die sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit
von Zirkoniumearbid mit Stickstoff im Bereich niedriger Temperaturen.

Die Réntgenaufnahmen der bei 1400° C behandelten Proben lassen
beim Zirkoniumecarbid noch stidrker ausgepriagte Diffusionszonen als bei
den Versuchen mit Titancarbid erkennen. Dementsprechend ist eine
Gleichgewichtseinstellung bei 1400—1700° C noch schwieriger zu er-
reichen.

Zirkoniumcarbid scheint jedenfalls vergleichsweise zu Titancarbid
noch bei héheren Temperaturen mit Stickstoff zu reagieren. Es tritt
nimlich beim Erhitzen von Carbid—Nitrid-Mischungen in Stickstoff-
atmosphire selbst bei 2500° C noch eine Reaktion von Zirkoniumecarbid
mit Stickstoff ein®.

30 4. Minster und W. Ruppert, Z. Elektrochem. 57, 588 (1953).

31 R. Lorenz und I. Woolcock, Z. anorg. Chem. 176, 297 (1928).
32 K. Moers, Z. aporg. Chem. 198, 262 (1931).
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Die bel 1800° C nitridierten Proben sind nahezu homogen und daher
wahrscheinlich im Gleichgewicht. In Abb. 2 sind die Versuchsergebnisse
zusammengefafit.
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Abb. 2. Reaktion von Zirkoniumearbid mit Stickstoff. Zusammensetzung der
Zirkoniumearbonitride in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen.
X 1400° C, + 1800° C

Tabelle 5. Reaktion von Zirkoniumcarbid mit Stickstofi
Gitter. ZrC/ZrN im
N N2 Temp. Reaktions- C N = tor Mischkristall
N at °C  zeit, Stdn. "ses  Cmer N2 parameter, ., g o
Gew %,. 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 10,59 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 11,190 3,40 4,06 4,663 69/31
i1 30 1800 8,0 10,70 6,50 7,65 4,633 39/61
12 300 1800 2,0 10,70 7,30 8,50 4,626 32/68
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Reaktion von Hafniumcarbid mit Stickstoff

Nowotny, Benesovsky und Rudy'® stellten fest, daB bei der Misch-
kristallbildung aus vorgebildeten Nitriden und Carbiden bei 1700° C und
dariiber bereits Reaktion von Hafniumcarbid mit Stickstoff eintritt.
Das verwendete Hafniumcarbid enthidlt etwa 3,09 ZrC sowie etwas
Stickstoff und Sauerstoff. Goniometeraufnahmen der Reaktionsprodukte
zeigten bei den Hafniumecarbonitriden vergleichsweise die am stérksten
ausgeprigten Diffusionszonen.

In Tab. 6 sind die Gitterparameter der bei 1400° C erhaltenen Carbo-
nitriden angegeben; es sei jedoch bemerkt, dafi hier in allen Fillen
daneben noch nicht umgesetstes Hafniumecarbid festgestellt werden
mubte. Auch die Stickstoffwerte beweisen klar, daB trotz mehrmaliger
Zwischenvermahlung bei Reaktionstemperaturen von 1400°C keine
Gleichgewichtseinstellung erreicht werden konnte. Dies geht schon aus der
Tatsache hervor, daB entgegen der thermodypamischen Folgerung der
Stickstoffgehalt bei 1400° C (Probe 14 und 15) kleiner ist als bei 1800° C.

Es ist daher anzunehmen, daB erst oberhalb 1700° C eine verstirkte
Reaktion von Hafniumecarbid mit Stickstoff eintritt1?.

Aus dem Vergleich der Versuche mit TiC und ZrC 148t sich folgern,
daB fitr eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit mit Stickstoff gegen-
iiber TiC 4+ Ny und auch ZrC -+ No merklich hoéhere Temperaturen
erforderlich sind. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 3 dargestells.

Tabelle 6. Reaktion von Hafniumecarbid mit Stickstoff

. HfC/HIN im
Nr Nz, Temp., Reaktions- ¢ N Glt’te;' Mischkristall
©ab °C  zeit, Stdn. Vses  Ltrei 2 PAramoter, i, Mol9,
Gew % réntgenogr.
HiC — — — 6,15 0,00 0,10 4,633 98,5/1,5
13 1 1400 67,0 554 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 3,5 534 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 1,63 5,30 4,596 70/30
18 300 1800 2,0 5,66 1,58 3,32 5,585 60/40

b) Reakiion der Va-Metallcarbide mit Stickstoff
Allgemeines :

In den pseudobiniren Systemen VCi—;/VN und NbC/NbN besteht
vollkommene Mischbarkeit zwischen den Komponenten!? 3. Die Gitter-
parameter der festen Losungen zeigen allerdings keine lineare Abhangig-
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keit von der Konzentration, was teilweise schon durch Abweichungen von
der Stochiometrie verursacht sein kann. TaN kristallisiert im CoSn-(B-35)-
Typ, abweichend von den anderen Nitriden der Va-Gruppe. Es sei aber
bemerkt, dafl TaN bei hoher Temperatur und hohem Druck in ein kubi-
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Abb. 3. Reaktion von Hafniumecarbid mit Stickstoff. Zusammensetzung * der
Hafniumcarbonitride in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen.
X 1400° C)* aus réntgenographischen Daten. HIC ist nicht vollstindig
-+ 1800° C} umgesetzt

sches Gitter vom B-1-Typ ibergeht*. Dies 148t weitgehende Loslichkeit
des Tantalnitrids (TalN) in den Carbiden des B-1-Typs erwarten, wie z. B.
fiir TiC/TaN becbachtet wurde. Tab. 7 zeigt eine Ubersicht der Gitter-
parameter der Monocarbide und Mononitride der Va-Gruppe.

* In der Literatur wird ferner itber ein TaNgo mit WC-Struktur
berichtet 33.

% N. Schinberg, Acta Chem. Scand. 8, 199 (1954).



78 R. Kieffer u. a.: [Mh. Chem., Bd. {01

Tabelle 7. Gitterparameter der Monocarbide und Mononitride
der Va-Gruppe

Gitterparameter (A)

VCiy 4,159*

VN 4,126

NbC 4,470%

NbN 4,375

TaC 4,454 *

TaN a = 5,191; ¢ = 2,906

* Neu vermessen.

Die oben aufgezdhlten Carbide der Va-Gruppe erwiesen sich bei
Temperaturen tiber 2000° C gegeniiber Stickstoff als stabil. Bei tieferen
Temperaturen kann jedoch eine Reaktion mit Stickstoff erwartet werden.

Reaktion von Vanadincarbid mit Stickstoff

Wie aus Tab. 8 und Abb. 4 folgt, nimmt der Stickstoffgehalt der Carbo-
nitride mit steigender Temperatur bei gleichbleibendem Stickstoffdruck
deutlich ab. Die Réntgenogramme der Carbonitride zeigen hier scharfe
Interferenzen. Demnach ist anzunehmen, da vollstindige Reaktion bis
zum Gleichgewicht eintrat. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist offenbar bei
den gewihlten Versuchstemperaturen und Reaktionsdrucken geniigend
groB, so daB weitgehende Homogenitdt erreicht wird. Die Stickstoff-
aufnahme 1453t sich bei 1 at unterhalb 1400° C, bei 30 at unterhalb 1700° C
réntgenographisch nachweisen. Mittels der empfindlicheren Methode der
chemischen Analyse findet man, daB auch bei 1700° C bei 1 at Stickstoff-
druck bereits Stickstoff (einige Atomprozente) aufgenommen werden.

Tabelle 8. Reaktion von Vanadincarbid mit Stickstoff

. . Zusammen-

Nr. No Te(r)xép., Re.i,ktslocrlls- Cges Crres N, Gltt(zrpaga.- setzung,
at zert, Stdn. Gow % meter, analytisch
vC —_— — — 18,10 1,06 0,78 4,159 VCo,89N0,03
23 1 1100 24 16,35 7,14 9,40 4,147 VCo,52N0,46
24 1 1400 15 17,562 2,62 3,44 n. b. VCo,s0No0,16
25 i 1700 5 17,61 1,18 2,06 4,159 VCo,87No,09
26 30 1100 12 15,60 12,60 13,00 4,138 VCo,18No,66
27 30 1100 7 16,50 7,16 7,10 4,143 VCo,52No,34
28 30 1700 5 17,95 1,08 1,15 4,159 VCo,82No,05

29 270 1455 1 16,40 n. b. 8.55 4,139 VCo,32N0,05
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Wie Brauer und Schnell'? berichten, gehorchen die Gitterparameter der
festen Losungen zwischen VCi—, und VN nicht der Vegardschen Regel, da
Stickstoff offenbar in die nicht besetzten Gitterpldtze des Kohlenstoffteil-
gitters eingebaut werden kann, ohne daf3 die Gitterkonstante stark gedndert
wird. Ahnliches wurde auch bei der Untersuchung des Systems Nb—C—N
durch Brauer und Lesser® beobachtet.
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Abb. 4. Reaktion von Vanadincarbid mit Stickstoff. Zusammensetzung der
Vanadinearbonitride in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen.
A 1100°C, 5 1400° C, @ 1700°C

Im Vergleich zu den IVa-Metallcarbiden liegt die Grenztemperatur
oberhalb der VO, , als praktisch stabil gegen Stickstoff von 1 at
wesentlich niedriger (stwa bei 1700° C).

Reaktion von Niobcarbid mit Stickstoff

Bei der Einwirkung von Stickstoff auf NbC trat im gewahlten Tempe-
raturbereich keine Umsetzung ein, bei der freier Kohlenstoff nachgewiesen
werden kann. Die Stickstoffaufnahme nimmt wieder mit steigender
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Temperatur ab und mit wachsendem Stickstoffdruck zu. Vers. 36 bei
270 at Stickstoff zeigt z. B. eine Stickstoffaufnahme, die der Formel
NbCyp,93No,05 entspricht. Der Gitterparameter dieser Carbonitride (¢ =
= 4,470 A) unterscheidet sich jedoch innerhalb der MeBgenauigkeit
nicht von jenem des Ausgangscarbids.

Tabelle 9. Reaktion von Niobcarbid mit Stickstoff

N2, Temp., Reaktions- Zusammensetzun,
Nr. at °C  zeit, Stdn. Cges Crres Ne analytisch g
Gew 9,
NbC — — — 11,21 0,06 0,21 NbCo,97No,02
30 1 1100 24 10,90 — 0,41 NbCo,95Np,03
31 1 1400 15 11,21 — 0,21 NbCo,0sNo,02
32 1 1700 5 11,19 — 0,19  NbCo,08No,01
33 30 1100 12 11,01 — 0,44  NbCo,9sN0,03
34 30 1400 7 11,16 — 0,24  NbCo,0sNo,02
35 30 1700 5 11,18 — 0,21 NbCp,97No,02
36 270 1450 1 10,60 — 0,72  NDbCo,93No,05

Realktion von Tantalcarbid mit Stickstoff

Da im pseudobindren System TaC/TaN nur Teilmischbarkeit im festen
Zustand herrscht!5, ist eine thermodynamische Abschétzung der Gleich-
gewichislagen nur niherungsweise méglich. Bei Annahme vélliger Nicht-
mischbarkeit zwisehen Carbid und Nitrid erhdlt man unter Benutzung der
Daten von Tab.1 folgende Ergebnisse: Oberhalb 850°C sollte keine
Reaktion von TaC mit Stickstoff (Normaldruck) einsetzen. Fiir 30 at und
300 at sollte oberhalb 1100° C bzw. 1300° C keine Reaktion beobachtet
werden. Tatsichlich zeigten auch die durchgefilhrten Versuche, dafl TaC
oberhalb 1100° C gegen Stickstoff bis zu 300 at vollsténdig inert ist. Der-
artige Proben weisen nach Glithen in Stickstoff auch duBerlich keinerlei
Verdnderung auf, Durch die chemische Analyse konnte weder freier Kohlen-
stoff noch Stickstoff in den behandelten Proben nachgewiesen werden.
Auch der Gesamtkohlenstoffgehalt betrug in allen Proben gleichbleibend
6,23 Gew?%,. Die Réntgenfilme der Produkte zeigten durchwegs scharfe
Linien und einen unverdnderten Gitterparameter.

¢) Reaktion der VIa-Metallcarbide mit Stickstoff
Allgemeines:

Die Nitride der VIa-Gruppe sind im Vergleich zu den Nitriden der
IVa- und Va-Gruppe des Periodensystems wesentlich weniger stabil. Die
Stabilitit der Nitride nimmt innerhalb der Gruppe von Chrom zum
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Wolfram hin weiter ab, wobei die Zerfallstemperatur unter Stickstoff
(1 at) vergleichsweise von etwa 1500° C fiir CroN auf unter 700° C fiir
WoN sinkt. Allein diese Tatsache 1Bt unter den gewihlten Versuchs-
bedingungen bestenfalls das Auftreten eines Chromnitrids oder Chrom-
carbonitrids erwarten. Uber die Existenz von Molybdin- und Wolfram-
carbonitriden ist nur wenig Schrifttum?® vorhanden und die spérlichen
Angaben sind nicht verwendbar,

Reaktion von Chromearbid (CrsCe) mit Stickstoff

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

Tabelle 10. Reaktion von Chromecarbid (CrgCs) mit Stickstoff

Nr N, Temp., Reaktionszeit,  Cges N2
o at °C Stdn. Gew 9%,
CrsCs — — — 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 der Vers. 48 (270 at Stick-
stoff, 1450 4 50° C). Die eingesetzte Probe zeigte bereits eine erhebliche
Stickstoffaufnahme von 2,68 Gew%,. Réntgenographisch konnte vorzugs-
weise die ternidre Phase Crs(Cp,sNo,2)21? identifiziert werden,

Reaktion von Molybdincarbid (MosC) mit Stickstoff

Nach den Analysenwerten in Tab. 11 verlduft — wie zu erwarten —
eine Umsetzung mit Stickstoff bevorzugt bei tiefen Temperaturen.
Die Bildung einer zweiten Phase ist réntgenographisch nur bei 1100° C
und 30 at Stickstoffdruck sowie bei 1400° C und 270 at deutlich nach-
weisbar.

Die gebildete Phase zeigt ein Beugungsmuster, das jenem von WC
dhnlich ist. Diese Kristallart 1iBt sich hexagonal mit der Elementarzelle
a=2,900A und ¢ = 2,799 A beschreiben und kann als Mo(C,N) aufge-
faBt werden. Die entsprechende bindre Verbindung $-MoN besitzt nach
Schinberglt: 3 die Gitterabmessungen o = 2 - 2,863, ¢ = 2 - 2,804.

31 N. Schonberg, Acta Met. [London] 2, 437 (1954).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/1 6



82 R. Kieffer u.a.: Bestindigkeit von Ubergangsmetallcarbiden

Tabelle 11. Reaktion von Molybdincarbid (MogC) mit Stickstoff

N Versuchsbedingungen Analysen

Nr. i’ Temp., Reaktionszeit, Cges Chret Ng
a °C Stdn. Gew %,

MozC — — — 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 i 6,30 n. b. 0,345 *

* MogC und Mo(C,N).
*%* MooC und %-MoC1—;.

Reaktion von Wolframcarbid (WGC) mit Stickstoff

Als Ausgangspunkt wurde ein Wolframcarbid mit 6,15 Gew?, Gesamt-
kohlenstoff, 0,08 Gew?, freiem Kohlenstoff und 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 Anderungen im Gesamtkohlenstoffgehalt liegen innerhalb der
Analysengenauigkeit bzw. sind Folgen einer inneren Desoxidation. Die
réntgenographische Analyse zeigt scharfe Linien und gleichbleibende
Gitterparameter. Danach ist Wolframcarbid selbst bei einem Stickstoff-
druck von 270 at vollkommen stabil.



