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The “MoC”’-Phase with WC Structure

Molybdenum carbide of formula MoC with WC type
structure is a low temperature phase. The formation of this
carbide is enhanced by the presence of some iron, cobalt or nickel.
MoC and WC form a complete series of solid solutions with WC
type structure.

Nach dem mehrfach und genau untersuchten Zustandsdiagramm
des Systems: Molybddn—XKohlenstoff besteht, zumindest oberhalb
1190 °C, kein Molybdincarbid MoC mit WC-Struktur?, obwohl mehrere
Autoren iiber die Existenz eines derartigen Molybdancarbids berichten.
Der erste Befund dariiber stammt von Tutiya?, der von einer Tief-
temperaturphase spricht und die Gitterparameter angibt (Tab. 1). Die
offenbar gleiche Kristallart beschreiben auch Sykes et al.?; allerdings
soll diesen Autoren zufolge die Struktur von ,,MoC* komplizierter als
der WC-Typ sein.

Zu einer #shnlichen Auffassung gelangten auch Matthias et al
auf Grund von Untersuchungen an Lichtbogen-geschmolzenen Proben
mit Ansatz von 52 At% C. Ohne Zahlenangaben wird bemerkt, daf3
das Pulverdiagramm jenem von Sykes etal. entspricht, abgesehen
von etwas groBeren Netzebenen-Abstinden, was dem hoéheren C-Ge-
halt zugeschrieben wurde. In dieser Zeit war allerdings der ver-
wickelte Aufbau des Mo—C-Systems unbekannt, so daB eine ein-
wandfreie Zuordnung der Interferenzen gar nicht méglich war. Die
,»»MoC“-Phase mit WC-Typ wurde dagegen von Kuo et al.? einwand-
frei bestdtigt (Tab. 1) und schlieBlich auch von Browning et al.® be-
obachtet. In den beiden Fillen 5.6 entstand die in Rede stehende Phase
durch Reaktion von Molybdan mit CO bei 700—900 bzw. 680—850 °C.
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Tabelle 1. Gitterparameter von MoC

. Reaktion  Zusammensetzung (At9%,) Temp.,
Lit.  ‘System) Mo C N o  Metall °C
2 Mo + CO 750—800
5 Mo + CO 700—900
10 Mo2C -+ N3 67.4 31,2 1.4 1100 (14 8tdn.)
65 33 2 1450 (1 Stde.)
u MosC + Ny 66,3 31,1 1,8 1100
i MozN + C 56,3 39,3 3,6
Mo—C—Fe 35 40 25 Fe heiBgeprelt u.
geschmolzen
Mo—C—Fe 42 56 2Fe 4 1150 (300 Stdn.)
Mo—C—Co 50 35 10ppm 25ppm 15Co —+ 1050 (384 Stdn.)
wie oben
59 38 12ppm 20ppm  3Co + 1050 (384 Stdn.)
wie oben
Mo—C—Ni 52 38 10Ni -+ 1050 (384 Stdn.)
60 3t 9Ni wie oben

+ 1050 (384 Stdn.)

Nach Browning etal. soll ,,MoC*“ mit WC-Typ unterhalb 700 °C in-
stabil werden. In diesem Zusammenhang sei noch ein weiteres Mo-
Carbid, v'-MoC, erwiahnt, das Kuo et al. durch Carburieren von Molybdan
bei tiefen Temperaturen hergestelit haben, das aber offensichtlich
kein zweites Mal erhalten werden konnte. Es wurde daher die Ver-
mutung geduBert, daB ,MoC“ mit WC-Typ und y'-MoC mit einer
eng dazu verwandten Strnktur Fremdstoff-stabilisierte Phasen seien’.
Eine Sauerstoffstabilisierung war nieht nur wegen der Natur des
Carburierungsmittels (CO) naheliegend, sondern wurde in der Folge
durch Befunde iiber Oxycarbide von Ferguson etal.® gestiitzt. Die
Molybdéncarbidphase mit WC-Struktur wurde schlieflich auch beim
Nitridieren von MosC aufgefunden® und als Mo(C,N) formuliert in
der Annahme, daB dieses ,,MoC* ein Stickstoff-stabilisiertes, meta-
stabiles Carbid ist.

Tatsachlich weichen die Gitterparameter der Kristallart Mo(C,N)
kaum von jenen der ,,MoC‘‘-Phase ab (Tab. 1). Fiir eine mogliche Stick-
stoff-Stabilisierung der ,,MoC“-Phase spricht vor allem das Ergebnis
einer Untersuchung iiber den Dreistoff : Molybdén—Kohlenstoff—Stick-
stoff durch Etimayer0. Die Bildung der Mo(C, N)-Phage mit WC-Struk-
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und Mo(C, N) mit WC-T'yp

Druck, MoC Koexistente
at A oder kX.E. Mo(C, N) Phasen Bemerkung
@ = 2,901 kX.E.
¢ = 2,768k X_.E.
a= 2,898 A
¢=2,8094A
30 a=2,900A MoxC bzw.
270 c==2,799 A Mog(C, N)
300 a=2,809A MoyC bzw.
c=2,809A Mos(C, N)
a=2,899A MosC bzw.
c= 2,809 A Moz(C, N)
a=2,90A MozC kein Gleich-
c=2,834 + a-Fe-Mk gewicht
a= 2,899 A Moz2C
c=2,8204 -+ Graphit
a = 2,905 A MoC
c= 2,825 A + (7-Mo C1-z)
a=2,90; A MozC
c= 2,82, A + Ni-Mk

tur wird hier iiber einen weiten Bereich nachgewiegen. Bei 1100 °C und
p < 300 at steht Mo(Co g5Np,15) mit MozC(N) und Kohlenstoff im
Gleichgewicht. Nach dem Parameterverlauf schlieft die Mo(C,N)-
Phase praktisch kontinuierlich an MoN an, obwohl das Mononitrid eine
Uberstruktur gemiB: a’ = 2 a, ¢’ = 2 ¢ besitzt!t. Der Ubergang von der
Uberstruktur des Mononitrids zu Mo(C, N) mit WC-Typ driickt sich
unmittelbar in der nicht linearen Anderung der a-Achse aus. Die Auf-
hebung der Uberstruktur von MoN erfolgt offenbar leicht, so auch
durch Mo/Ni- oder Mo/Co-Substitution, da Mog,sCop,2N und Mog gNig 2N
ebenfalls im WC-Typ kristallisieren, wie Schonberg'? gefunden hat.
Extrapolation der Gitterparameter von Mo(C, N) auf , MoC* fithrt
ebenfalls auf Werte, die praktisch mit den beobachteten fiir N-freie
Proben ibereinstimmen (Tab. 1). Wihrend nach den Befunden im
Mo—C—N-System der Einflufl von Sauerstoff auf die Stabilisierung von
,sMoC*“ ausgeschlogsen werden kann, ist nicht geklirt, ob die ,,MoC*-
Phage mit WC-Struktur eine binidre oder tatsichlich eine ternire, z. B.
Stickstoff-stabilisierte Kristallart ist. Die Frage nach der Existenz der
MoC-Phase (WC-Typ), die auch Storms® in einer Kompilation iber
Ubergangsmetallcarbide als widerspriichlich bezeichnet, ist sowohl

4%
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im Hinblick auf Stabilitit in neuartigen Hartstoffsystemen, z. B.
Ti(C, N)—Mo(C, N)* wie auch fiir das supraleitende Verhalten der Mo-
Carbide von Interesse!®.

Die ,,MoC“-Phase mit WC-Typ in den Dreistoffen:
Mo—{Fe, Co, Ni}—C

Bei der Untersuchung dieser Dreistoffe, iiber die an anderer Stelle
berichtet wird, konnte die ,,MoC*-Phase mit WC-Struktur erneut

Tabelle 2. Auswertung einer Pulveraufnahme Mo(52)—C(38)—Ni(10)
CrKo-Strahlung

Int. 108 - sin2 0, beob. 103 - sin2 6, ber. MoC MosC Ni
164,1 164,7 (0001)
193,5 193,4 (1010)
ms 208,2 207.8 (1010}
s 234,0 234,6 (0002)
st 252,3 252,0 (1011)
s 312,5 312,5 (111)
m 373,0 372,5 (10T1)
ms 427.5 427.,9 (1012)
m- 580,5 580,0 (1120)
ms 623,0 623,4 (1120)
! 659,5 658,7 (0002)
st 720,7 721,2 (1013)
88 772,56 773.,4 (2020)
m 787,0 788,1 (1121)
st 814,7 814.,6 (1122)
st 830,5 831,2 (2020)
m 832,6 832,1 (2021)
mst 867,0 866,5 (1072)
m 939,0 938,4 (0004)
m 993,0 995,9 (2021)

beobachtet werden. Als Ausgangsmaterial wurden die reinen Kom-
ponenten und MosC verwendet*. Die Herstellung der Schmelzproben

* Verwendete Ausgangsmaterialien:

MoxC 31 At9 C, gebunden
o .
gf izé; g‘; frei (Treibacher Chem. Werke)
0,65 At9, Sauerstoff
Co 99,5 At%, Co (Koch-Light)
Fe puriss (Fluka A.G.)
Ni puriss (Fluka A.G.)
C Reaktargraphit

wWQC (Metallwerk Plansee, Reutte, Tirol)
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erfolgte aus Pulvermischungen, wie friiher beschrieben®. In Uberein-
stimmung mit dem Zustandsdiagramm Mo—C lie sich in geschmol-
zenen und abgeschreckten Legierungen der Dreistoffe Mo—Co—C und
Mo—Ni—C kein Hinweis fiir die Bildung von MoC (WC-Typ) finden.
Dagegen tritt diese Phase in zahlreichen Mo—Co—C- und Mo—Ni—C-
Legierungen auf, die 380—390 Stdn. bei 1050 °C bzw. 300 Stdn. bei
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Abb. 1. Verlauf des vergleichbaren Zell-Volumens der Molybdéancarbide

in Abhdngigkeit vom Kohlenstoffgehalt

1100 °C geglitht wurden. Das Gebiet umfalt in den Systemen Mo—Co—C
und Mo—Ni—C vorzugsweise die Zusammensetzung von etwa
356—62 At9% Mo und 25—65 At%, C, doch ist die MoC-Phase mit WC.
Typ auch in einer bei 1050 °C angelassenen Legierung mit 25 At%, Mo
und 14 At9, C gut nachweisbar. Der Mengenanteil von MoC, vergleichs-
weise zu MozC, hingt naturgemif vom atomaren Verhaltnis C/Mo sowie
von der Loslichkeit des Molybdins in Kobalt bzw. Nickel ab. Eine
réntgenographische Auswertung charakteristischer Proben geht aus
Tab. 2 hervor. Die Gitterparameter der MoC-Phase mit WC-Typ in den
Dreistoffen Mo—{Co, Ni}—C sind ebenfalls in Tab. 1 angefiihrt.

Nach sorgfaltigen analytischen Befunden* der bei 1050 °C angelas-

* Die Analysen wurden bei Wah Chang Corp., Albany (Ore.), durch-
geftihrt.
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senen Legierungen im System: Mo—Co—C kann eine Stabilisierung
dieser MoC-Phase durch Stickstoff und Sauerstoff nunmehr ausgeschlos-
sen werden. Ein stabilisierender EinfluB der Eisenmetalle auf MoC
andrerseits ist mehr als unwahrscheinlich, weil z. B. in einer Legierung
mit 62 At9, Mo und 35 At9, C (3 At9, Ni) freies Nickel (bzw. Ni—MEk)
noch réntgenographisch nachweisbar vorliegt.

In entsprechenden Schmelzproben, die nicht der Warmebehandlung
bei 1050 °C unterworfen wurden, tritt dagegen die MoC-Phase mit WC-
Typ in den Systemen Mo—{Co, Ni}—C nicht auf, was darauf hinweist,
daf} diese Kristallart eine Tieftemperaturphase ist.

Im analogen System Mo—Fe—C wurde die MoC-Phase mit WC-Typ
zunéchst nur in geringer Menge und in méBig kristallisiertem Zustand
beobachtet (Tab. 1). Die Glihtemperatur (1130° bzw. 1190 °C) lag hier
allerdings héher als bei den Co- und Ni-haltigen Legierungen. Merk-
wiirdigerweise gibt es bei Schmelzproben mit 20 At9, Mo, 40 At%, C;
35 At9, Mo, 40 At9%, C und 45 At9, Mo, 30 At% C (keine Wirme-
behandlung) ebenfalls Anzeichen fiir die Bildung obiger MoC-Phase. Ihr
Anteil ist aber sehr gering; zudem macht der diffuse Charakter der
Pulverinterferenzen die Auswertung und die Aussage unsicher. In der
Folge hat sich jedoch gezeigt, dafi im Mo—Fe—C-System ebenfalls die
MoC-Phage mit WC-Typ einwandfrei gefalt werden kann, z. B. bei einer
Legierung mit 42 At9% Mo, 56 At%, C und 2 At9, Fe, die nach Auif-
schmelzen 300 Stdn. bei 1150 °C gegliiht wurde.

Bemerkenswert ist der Verlauf der Volumina der Mo-Carbide, der
unabhingig von der Lage des Existenzgebietes (Hochtemperatur- oder
Tieftemperaturphasen) fast linear mit dem Kohlenstoffgehalt je Mo-Atom
zunimmt, Abb. 1. Der daraus extrapolierte Wert fiir MoC (50 At9, C)
liegt jedoch unter dem experimentell ermittelten, was eher zum Ausdruck
bringt, daf die MoC-Phase mit WC-Typ gegeniiber o-MoCy_z(1-MoCy 4,
MooC ete.) + Graphit geringere Stabilitat aufweist.

Die Mischreihe MoC—WC

Die Existenz einer derartigen Mischreihe liegt wegen der fast gleichen
Gitterparameter unmittelbar auf der Hand. Allerdings kann a priori die
Ausbildung einer liickenlosen Mischreihe beeintrachtigt sein, wenn die
Stabilitdtsbereiche hinsichtlich der Temperatur merklich verschieden
sind. Versuche (Mo, W) C-Mischkristalle herzustellen, werden erstmals
von Dawihl'® beschrieben. Unter den dort gewdhlten Herstellungs-
bedingungen, Sinterung im Kohlerohr unter Wasserstoff bei 1600—
2000 °C, scheint nach réntgenographischen Befunden bei einer einzigen
Probe nur das WC-Gitter auf, wihrend die iibrigen Ansitze WC -}- MooC
(neben. Graphit) enthalten. Obwohl keine weiteren Daten, inshesondere



Die ,,MoC*‘-Phase mit WC-Struktur 1173

keine Gitterparameter angegeben wurden, halten Kieffer et al” auf
Grund der Kohlenstoffbilanz die Bildung eines (Mo, W)C-Misch-
kristalls mit WC-Typ fiir wahrscheinlich. Dagegen finden Albert et al.1?
bei der Erstellung des Zustandsdiagramms Mo—W—C fiir 1700 °C
praktisch keinerlei Loslichkeit von WC fiir MoC und umgekehrt.

Tabelle 3. Probenansdize fir die Mischungsreithe MoC—WC

at9%, Befund
bet 1190° geglitht bei 1230° gegliiht

Mo W ¢ Co MooC bzw. MooC bzw.

(Mo, W)sC (Mo, W)C (Mo, W)3C (Mo, W)C
41,0 0,0 57,0 2,0  hauptsichl. wenig hauptséchl. —
40,6 0,56 56,9 2,0  hauptsichl. wenig hauptséachl. —-
40,2 1,0 56,8 2,0 viel wenig hauptséchl. —_
39,8 1,5 56,8 1,9 halb halb hauptsichl. Spuren
39,4 2,0 56,7 1,9 halb halb hauptséchl. wenig
38,6 3,0 56,6 1,9 wenig viel halb halb
37,7 4,0 56,5 1,8 wenig hauptséchl. wenig viel
36,9 5,0 56,3 1,8 Spuren hauptséchl. Spuren hauptsichl.
32,8 10,0 55,6 1,6 Spuren hauptséchl. Spuren hauptséchl.
28,7 15,0 54,9 1,4 Spuren hauptséachl. Spuren hauptséchl.
24,6 20,0 54,2 1,2 Spuren hauptséchi. Spuren hauptséchl.
20,5 25,0 53,56 1,0 Spuren hauptséchl. Spuren hauptsédchl.
16,4 30,0 52,8 0,8 Spuren hauptséachl. Spuren hauptséchl.
12,3 35,0 52,1 0,6 Spuren hauptséchl. Spuren hauptséchl.
8,2 40,0 51,4 0,4 Spuren hauptsédchl. Spuren hauptséchl.
4,1 45,0 50,7 0,2 Spuren hauptsichl. Spuren hauptséchl.
0,0 50,0 50,0 0,0 Spuren hauptsédchl. Spuren hauptsachl.

Das von diesen Autoren beschriebene MoC war aber identisch mit
dem jetzt als »-MoC; ,(Mo3sCs) bezeichneten Molybdancarbid, welches
von Nowotny et al.1® strukturell aufgeklart wurde.

Danach ist die Frage nach einer Mischrethe MoC—WC mit WC-Typ
weitgehend ungeklirt, zumal WC bis zu sehr hohen Temperaturen
stabil ist (es zerfallt peritektisch in Schmelze und Graphit erst ober-
halb 2770 °C)*®, wihrend MoC mit WC-Typ offensichtlich nur bei
tiefen Temperaturen bestindig ist.

Folgende Proben (Tab. 3) wurden daher angesetzt; in der Absicht
fiir diese Reihe Ausgangsstoffe zu verwenden, welche bereits MoC (mit
WC-Typ) enthalten, beniitzten wir Mischungen aus ,,MoC* (41 At%, Mo,
57 At9, C, 2 At9, Co) und WC (50 AtY, C). Gesinterte Proben wurden
aufgeschmolzen und wieder 300 Stdn. bei 1190 °C bzw. bei 1230 °C
gegliiht (106 Torr).
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réntgenographische

Auswertung
Mo—W—C—(Co)-Proben (bei 1190 °C gegliiht) fithrt auf den in Abb. 2
wiedergegebenen Verlauf der Gitterparameter, der nunmehr zweifelsfrei

der so hergestellten
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Abb. 2. Verlauf der Gitterparamster im Teilsystem: MoC—WC mit WC-

Struktur

die Bildung einer ausgedehnten und wahrscheinlich lickenlosen Mischreihe
(Mo, W)C mit WC-Typ nachweist. Auffallend ist vor allem, dafl sich der a-
Parameter praktisch nicht 4ndert, wihrend der ¢-Parameter von WCan
gegen MoC gleichmaBig abfallt, wenn man vom Bereich 90—100 Mol%,
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MoC zunichst absieht. Dementsprechend erkennt man an den Réntgeno-
grammen (Cr-Ke) die Mischphasenbildung besonders deutlich an dem

Linienpaar (1120) und (0002). In Tab. 3 ist der jeweilige Zustand der
Proben angegeben, woraus hervorgeht, dall bis etwa 70 Mol%, MoC die
Mischphase (Mo, W)C praktisch allein vorliegt, wahrend gegen die
MoC-Seite in zunehmendem MaBle MosC bzw. (Mo, W)eC auftritt,
neben Graphit, der in geringer Menge fast bei allen Proben nachweisbar
ist. Die Bildung von (Mo, W)eC scheint vereinbar zu sein mit den
genauen Messungen nach Rudy!® im Bereich von MooC und WsC. Im C-
reichen Gebiet, also an der Homogenititsgrenze von MosC + C bzw.
W2C + C liegt der c-Parameter von MoyC hoher (4,77 A) gegeniiber von
4,73 A fiir W»C.

Die im Bereich zwischen 90 und 100 Mol%, MoC gemessenen Para-
meter fir (Mo, W) oC weisen mehr nach dem kleineren Wert. Eine
Ermittlung des Mo/W-Verhaltnisses ist aber nicht mdéglich, weil wegen
des mangelnden Gleichgewichtes auch der Kohlenstoff-Gehalt in
(Mo, W)3C unbekannt ist und mit zunehmendem C-Defekt die Para-
meter (auch @, wenn auch viel schwicher) abnehmen.

Die ungefahre Konstanz der Parameter in MoC-reichen Proben 148t
sich durch die Heterogenitit erklaren, wenn man annimmt, daf} der
WC-Anteil in der Mischphase groBer ist als vorgelegt. Trotzdem diirfte
dies nicht zutreffen, weil WOC-freie Proben aus den Dreistoffen
Mo—({Fe, Co, Ni}—C ebenfalls die niedrigen c¢-Parameter besitzen, wie
etwa jene im Gebiet zwischen 90 und 100 Mol9%, MoC. Der Verlauf der
Parameter scheint vielmehr ebenfalls Ausdruck zu sein fiir die maBige
Stabilitdit von MoC mit WC-Typ. Die stéchiometrische Zusammen-
setzung von reinem MoC ist wahrscheinlich aber nicht véllig gesichert.

Die bei etwas hoherer Temperatur (1230 °C) geglithten Proben
zeigen deutlich den Zerfall des (Mo, W)C-Mischkristalls auf der MoC-
reichen Seite. So erkennt man bei Vergleich von Mo(96)—W(4)—C,
geglitht bei 1190 °C einerseits und bei 1230 °C andrerseits, eindeutig
diesen Zerfall; bei der hoheren Temperatur sind gegeniiber MosC bzw,
(Mo, W);C nur mehr geringe Mengen an Monocarbid zu beobachten.

Uber die Anwendung der Wolfram-Substitution durch Molybdén in
Hartstoffen siehe a. a. 0.20.

In der Zwischenzeit, wurde ein vollstindiges Zustandsschaubild
fiir das System Mo—W—C verdffentlicht*. Die Gitterparameter der
Mischreihe (Mo, W)C zeigen einen praktisch linearen Verlauf zwischen
MoC (@ = 2,9017 A; ¢ = 2,8195 A) und WC (0 = 2,906 & ; ¢ = 2,8365 A).

* H. Rudy, Proceedings of the Vth Annual National Science Found-
ation Conference on Hard Materials, Baltimore, June 7-9, 1976 (Martin-
Marietta, June 1976).
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