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Mo- and (Mo, W)-Carbides Within the Temperature Range of 600-1600 ~ 

Cubic Mo- and (Mo,W)-carbides have been found to occur in temperature regions 
down to 600 ~ In the presence of small amounts of iron metals however 
mainly hexagonal MoC and (Mo, W)C do form instead. Another Mo-subcarbide 
has been detected in the low temperature region, also partly depending on the 
presence of stabilizers. 

(Keywords: Carbides; Crystal Structures; Molybdenum Carbides; Molyb- 
denum-Tungsten Carbides) 

Einleitung 

Die Systeme M o ~  und W ~  sind hinsiehtlieh der auftretenden 
Carbide und deren Kristallstrukturen weitgehend, aber nicht vSllig 
analog. Dies gilt vor allem fur die Existenzbereiehe der betreffenden 
Carbide. Kfirzlieh wurde das Monocarbid MoC mit WC-Struktur erneut 
naehgewiesen und als Tieftemperaturphase (<  1180 ~ erkannt. Eben- 
so konnte die Bildung einer lfiekenlosen Mischreihe (Mo, W)C mit 
diesem Struktur typ einwandfrei nachgewiesen werden 1. Der Ubergang 
ist bemerkenswert, weft sich die thermisehe Stabilit/it dieser MoC-Phase 
yon jener der WC-Phase betr/~chtlich unterscheidet; das Wolframcar- 
bid zerf/illt erst oberhalb 2700 ~ 

Uber kubische Molybd/in- und Wolframcarbide mit Defekt-NaC1-Struktur 
berichten offenbar als erste Lander und Germer 2, 8. Diese Autoren stellten solche 
Carbide sowohl durch Pyrolyse der Metallcarbonyle wie auch durch Carburie- 
rung der Metalle mit CO bei 400 ~ her. Als Gitterparameter wird ffir beide 
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Carbide a = 4,14_~ angegeben. Diese Befunde wurden in neuerer Zeit yon 
mehreren Autoren best~ttigt4-L Wegen des zum Teil betr/ichtlichen Kohlen- 
stoffdefektes, bezogen auf ein Monocarbid, werden diese Phasen gelegentlich als 
Subcarbid bezeichnet s. Durch Pyrolyse yon Mo(CO)~ finden Ferguson etal.9 
ebeiffalls die lmbische Mo-Carbidphase mit Gitterparametem zwischen a = 
4,152~ und 4,181/~. Allerdings weist dieses ,,Carbid" einen Sauerstoffgehalt 
bis zu 26,5 At ~ auf, weshalb das Produkt  als Mo-,,Oxicarbid" formuliert wird. 
Oxicarbide sind auch yon anderen Ubergangsmetallen bekannt 5,10 und selbst 
beim hexagonMen MoC mit WC-Struktur t ra t  die Vermutung auf, dal3 diese 
Phase ein Oxicarbid sein kSnnte tl, well sie leieht bei Carburierung yon 
Molybd/~n mit CO entsteht. Ffir ein kubisches Oxicarbid der Zusammensetzung 
MoC0,4aO0,as finden Lux et al.5 einen Parameter yon 4,187 ~. Von diesen Autoren 
wurde ferner ein neues Mo-Carbid MoC z r6ntgenographisch identifiziert, aber 
nicht n/~her charakterisiert. 

Ein erster Hinweis fiir die Existenz eines Sauerstoff-freien, kubischen 
MoC1 x ergab sieh aus raseh abgesehreekten Proben yon Anss aus 
iKolybds und Graphit,  die im Liehtbogen aufgesehmolzen waren m. Die 
n~herungsweise Auswertung ffir eine kuhisch-fl/~ehenzentrierte Kris tal lar t  
ffihrte auf einen Parameter  yon a = 4,27 A. Dieser Weft  ist sehr viel gr6Ber als 
die vorher genannten. Demnaeh sind alle Produkte mit einem Parameter  unter 
4,2 A Oxicarbiden zuzurechnen, obwohl Babad-Zakhryapin et al. 4, s der Mei- 
hung sind, daft die Oxiearbide einen grSBeren Parameter  besitzen. Es sei aber 
bemerkt, dab bei den vergleiehsweisen isotypen Verbindungen MeC, MeN, 
MeO (z.B.: Me = Ti, V, Nb) die Gitterparameter in dieser l~eihenfolge 
abnehmen, was zum Teil auf zunehmendem Defekt zurtickzuftihren ist. Die 
kubischen Carbide MoCl_x und WCt-x mit einer Zusammensetzung yon x ~ 0,3 
wurden wiederholt beobachtet und sind als Sauerstoff-freie Hoehtemperatur- 
phasen bekannt t3-1s. Fiir  kubisches MoCl-x liegt der Parameter  bei etwa 
4,27 A 14-16 in Ubereinstimmun~g mit obigem Befund12; fiir kubisehes WCI-x 
werden Werte zwisehen 4,215A und 4,24A angegebenlT, is. Im Gegensatz zu 
Sauerstoff-freiem kubischen WCI-x 1/~Bt sich Sauerstoff-freies kubisches MoCl-x 
leicht bei tiefen Temperaturen stabilisieren. Es genfigt ein geringer Anteil an 
kubisehem Ubergangsmetallearbid oder selbst an Ubergangsmetallen, die 
stabile kubische Carbide ergeben 14,16,19-s2. Aueh der Zusatz yon Bor stabilisiert 
kubisehes MoCI_~ bei Raumtemperatur  1~. Extrapolat ion der Parameter  in den 
kubisehen Mischreihen ergibt im Mittel fiir reines MoCl_x wieder 4,27 .~. Uber 
kubische Carbide yon Molybd~n und Wolfram berichten neuerdings aueh 
Matsuraotoetal. 2~-26. Diese Autoren benutzten Plasmabogen sowie einen 
Plasma-Jet-Reaktor  mit gereinigtem Argongas zur Carburierung yon MoOu- 
und WOa-Graphit-Pulvermischungen. Derartige kubisehe Carbide enthielten 
geringe Mengen an Sauerstoff und etwas freien Kohlenstoff. Die Gitterparame- 
ter ffir die kubisehen MoC- und WC-Phasen werden zu 4,27~ bzw. 4,25A 
angege.ben. 

I n  Tab .  1 s ind  d ie  b i sher  zug/~ngliehen D a t e n  zusammenges t e l l t .  
Man  e r k e n n t  da raus ,  daft d ie  du reh  Transpor t reakt ionS (1300--1800 ~ 
5 x 10 -2 Tor t )  geb i lde te  kub i sehe  W - C a r b i d p h a s e  offensieht l ieh ke in  
Sauers tof f - re iehes  Ox iea rb id  sein kann .  Der  P a r a m e t e r  yon  4 , 2 4 A  is t  
de r  gr6ftte b i sher  gemessene  W e f t  u n d  f iber t r i f f t  jenen  ffir ge- 
sehmolzene  und  abgesehrekte  P roben ,  die aus  den K o m p o n e n t e n  
herges te l l t  wurden.  N a e h  bisher igen Ergebn i s sen  wgore zu sehlieBen, 
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dal3 die kubisehen Carbide yon Molybdgn und Wolfram nut  bei hohen 
Temperaturen existieren, w/ihrend bei gieferen Tempera turen  
(400--800~ die Gegenwart  von Sauerstoff  oder eines anderen 
stabilisierenden Faktors  erforderlich ist. Ein stabilisierender Fak to r  
z.B. ffir kubisches Mo-Carbid ist, yon Absehreeken abgesehen, hoher 
Druck (z. B. 70kbar)  27-30. 

Probenherstellung 

Als Ausgangsmaterialien dienten MetalV und Carhidpulver, wie sic in der 
. frfiheren Arbeit angegeben wurden 1. Die gut vermischten Pulvergemenge wurden 
mit einigen Tropfen einer 10prozentigen etherischen KampherlSsung versetzt 
und kalt verpre6t. Die in Zr-Folie verpaekten Prel31inge wurden etwa 1 h 
evakuiert und dann 10--30 minim Wolframrohrkurzschlul~ofen unter reinstem 
Wasserstoff bei 800--1200 ~ gesintert (,,entwaehst"). Der Wasserstoff wurde 
2--3mal abgepumpt und erneuert, um vorhandene Kampherreste zu entfernen. 
Die meisten Legierungen wurden im Pirani-Sehmelzpunktofen unter reinstem 
Wasserstoff, der iibrige Teil in einem Lichtbogenofen unter gegettertem Argon 
aufgesehmolzen. Anschliel3end wurde eine Reihe yon Proben in einem 
Graphittiegel, mit einer Zr-Folie als Getter umgeben, bei Temperaturen 
zwisehen 800 und 1600 ~ im ttoehvakuumofen (79 < 10 -6 Torr) bis zu 1000 h 
geglfiht. Ffir eine W/irmebehandlung im Temperaturbereieh 600--950~ 
wurden Proben in evakuierte Quarzampullen eingesehmolzen und bis zu 4500 h 
geglfiht. S~Lmtliche Proben hatten metallisehen Glanz ;sie wurden rSntgenogra- 
phisch untersucht. 

Die kubischen Carbide MoCl-x und WCl-x 

Mo--C-haltige Proben 

Ans/ttze fiir die M o ~ - h a l t i g e n  Legierungen erfolgten im Hinblick 
auf  den m6glichen Einflu$ yon Eisenmetallen 1 jeweils mit  und ohne 
Zusatz yon Fe, Co bzw. Ni. Dazu wurden Pulvermisehungen aus Mo2C, 
Graphi t  und einem dieser Ubergangsmetal le  eingesetzt. 

In  den Eisenmetall-freien Proben (entsprechend dem bin/~ren 
M o ~ - S y s t e m )  findet man  bei Tempera turen  yon 800--1150 ~ nach 
langen Glfihzeiten (1000h) stets kubisches und hexagonales MoC in 
wechselnden Mengen neben Hauptante i l  Mo~C und Graphi t  (Nieht- 
gleichgewicht). Es besteht  die Tendenz, dab die kubische Phase umso 
mehr  dominiert,  je tiefer die Gli ihtemperatur  ist. Der Befund 
fiberrascht, weil einerseits die hexagonale MoC-Phase (WC-Typ) selbst 
als Tief temperaturphase  angesehen werden mul3 und andererseits 
kubisches MoC1 x als Hochtempera turphase  bekannt  ist. Es sei 
bemerkt ,  dal3 sich iKoC (WC-Typ) bei diesen Eisenmetall-freien Proben 
bei Tempera turen  yon beispielsweise 800~ noch nach 4500h nach- 
weisen li~Bt, allerdings in m/il3ig kristallisiertem Zustand. Glfiht man bei 
1150 ~ (1000 h), so n immt  der Anteil an kubischem MoCl-x ab, jener an 
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hexagonaler Carbidphase zu. Gleiehzeitig geht dieses Carbid in einen 
gut kristallisierten Zustand fiber. 

Die Eisenmetall-haltigen Proben zeigen dagegen unter gleichen 
Bedingungen eine Bevorzugung des hexagonalen MoC mit WC-Typ. 
Die kubisehe Mo-Carbidphase wird lediglieh nach extrem langer 
Olfihzeit und dann nur in sehr geringer Menge beobachtet.  

(Mo,W)C-Mischkris'talle mit Defekt-NaC1-Typ 

Ffir die Mischcarbide wurden die oben hergestellten Vorlegierungen 
und Wolframcarbid (WC) verwendet. Da bei den Eisenmetallzusatz- 

Abb. 1. REM-Aufnahme yon Moo,soWo,o25C%,o19Co,566, gegliiht 1100 h bei 950 ~ 
(Vergrfl3erung: 200fach): Graphitlamellen in Matrix aus (Mo,W)Chex. und 

etwas (Mo,W)2C 

freien Misehungen Diffusion und l~eaktivitgt wesentlieh geringer 
sind, ist zu erwarten, dag das Gleichgewieht selbst nach sehr langen 
Glfihzeiten nieht erreieht wird. M6glicherweise ist auch die Neigung zur 
Aufnahme von Sauerstoff verschieden groin, je nachdem ob man 
Eisenmetall zusetzt oder nicht. Das Bestehen yon Nichtgleichgewicht 
bei den Eisenmetall-freien Carbiden erkennt man aus der gleiehzeitigen 
Anwesenheit der Subcarbidmisehphase und Kohlenstoff. Metastabile 
Zust/~nde liegen aber a.uch bei Carbidproben mit Eisenmetallzusatz vor, 
da in der Mehrzahl der Proben Subearbid (Mo,W)2C u n d  freier 
Kohlenstoff  (Abb. 1) nachweisbar sind. 

Wie aus Tab. 2 und 3 ersichtlich, t r i t t  die kubische Mischphase 
(Mo,W)CI_z in Eisenmetall-freien Proben in einem weiten Temperatur-  
und Konzentrationsbereich auf. Wieder wird unter sonst gleichen 
Bedingungen die kubisehe Mischphase praktisch nieht gebildet, wenn 
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Abb. 2. RSntgenogr~mm (Cr-K~) yon Mo0,835W0,10C0,564, geglfiht 250h bei 
900 ~ 

Tabelle 3. Gitterparameter von (Mo,W)CI_x mit Defekt-NaCl~Typ (in •) 

Gliihtemperatur Probenzus~mmensetzung 
Mo 42,0 41,2 39,9 38,6 37,8 35,7 33,6 25,2 

[~ W 0,0 1,0 2,5 4,0 5,0 7,5 10,0 20,0 
C 58,0 57~8 57,6 57,4 57,2 56,8 56,4 54,8 

1600 4,24~ 4:245 4,246 4,25a 
1300 4,242 4~247 4,257 4,252 
1200 4,258 
1150 4,252 
1100 4,255 4,25o 4,258 4,25o 
1050 4,244 
1000 4,235 4,233 4,234 4,239 4,24o 4,2~37 
950 4,24o 4,241 4,247 4,24o 
900 4,237 4,237 4,237 4,246 4,261 
800 4,243 4,239 4,231 4,237 4,23o 4,224 4,232 
700 4,228 4,228 4,23o 4,226 4,23o 4,23o 
600 4,217 4,217 4,22o 4,217 

Eisenmetall (etwa 2 At ~ )  anwesend ist. In diesem Falle wird wie bei 
Wolfram-freien Anss  die Bildung der hexagonalen (Mo,W)C- 
Mischphase bevorzugt, was die frfiheren Ergebnisse fiber die Mischpha- 
se mit WC-Struktur bests 1. Ferner  sieht man, dal~ in Eisenmetall- 
freien Proben die kubische Mischphase (Mo,W)Cl_x ffir ein atomares 
W/Mo-Verh~ltnis yon etwa 25~o zwischen 600 und 900~ den 
Hauptantei l  darste]lt. Eine charakteristische Pulveraufnahme einer 
Probe mit erheblichem Anteil an- kubischem Mischkarbid ist in Abb. 2 
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wiedergegeben. Dieser Mischphasenbereich deckt sich etwa mit jenem 
Gebiet, in dem sich das Volumen der hexagonalen (Mo,W)C-Mischphase 
wenig vom reinen hexagonalen MoC unterscheidet. Da die Gitterpara- 
meter der kubischen (Mo,W)C 1 x-Mischphase zwischen a = 4,22 A und 
4,26A ermittelt wurden (Tab. 3), kann man einen merklichen Sauer- 
stoffgehalt der untersuchten Proben ausschliel~en. Das Existenzgebiet 
des kubischen Mischcarbides (Mo,W)CI_x mul~ demnach bis zu 
verh/iltnismgBig tiefen Temperaturen rcichen, im Gegensatz zur 
Annahme, dal3 der Ubergang MoCI_x--WC 1 x (kubisch) nur bei hohen 
Temperaturen erfolgtaL Es ist mSglich, dal~ eine eutektoide Reaktion 
yon kubischem (Mo,W)CI_x unter Bildung yon MoC (hex.) nnd WC bei 
tiefen Temperaturen stattfindet. Das gebildcte MoC (hcx.) zerf/*llt 
seinerseits wieder in Mo2C +Graphi t  (oberhalb yon 1180~ Die 
leichte Stabilisierung yon kubischem MoCI_,, z.B. durch geringe 
Mengen an Sauerstoff, kunn offenbar das Fold des Mischcarbidcs auf 
der MoC-reiehen Seite merklich vergrSftern. 

Das Verhalten yon Mo2C und (Mo,W)2C bei tiefen Temperaturen 

Oberh~lb yon 1090 ~ werden in Ubereinstimmung mit frfiheren 
Ergebnissen 31 hexagon~le oder pseudohexagon~le Mischkrist~lle 
(Mo,W)2C beob~chtet. Es sei aber bemcrkt, d ~  hexagon~les Mo2 Cls mit 
c/a = 1,585 in den hier untersuchten Probcn nur in Gegenwart yon 
Eisenmetallen beob~chtet wird (Tab. 2). Bei Temper~turen unterhalb 
yon 1000 ~ findet man im Bereich bis etwa W/Mo = 25 o//o (atomar) in 
Eisenmetall-freien Proben einc hexagonale oder pseudohexagonale 
Tieftemper~turform, die ein deutlich grSl~eres c/a:Verh~ltnis (c/a = 
1,60) ~ufweist als die in der Literatur angegebenen Wertc. Die 
Indizierung (Tab. 4) erfolgt pseudohexagonal mit der kleinsten ortho- 
rhombischen Zelle (Co2N-Typ32). Das mit den Gitterpar~metern (a = 
5,155~, b = 4,7746~ u n d c  = 2,9765~) ermittclte Volumen (2fach) 
betri~gt 146,5~ 3. Dieses ist ~uch etwas kleiner ~ls das Volumen yon 
Mo2C, welches bei hSherer Temperatur (1050~ entsteht. Die Mo2C- 
Phase mit dem gro~en c/a-Verh~ltnis (1,60) scheint demnach Kohlen- 
stoff-s zu sein. In Ubereinstimmung d~mit ware das Vorliegen von 
relativ mehr Monocarbid. 

N~ch sehr langen Glfihzeiten (4500 h) bei 800 ~ tritt in Co-haltigen 
Proben eine orthorhombische, nicht mehr pseudohexagonal indizierba- 
re Mo2C-Phase auf. Eine derartige Kristallart wurde bereits frfiher als 
Ordnungsstruktur (~-F%~:Typ) beschrieben 16. Die Aufspaltung der 
pseudohexagonalen Reflexe z. B. (1120) und (2020) im Pulverdiagramm 
(Cr-K~-Strahlung) ist in Wolfram-haltigen Proben in Gegenwart yon 
Kobalt besonders ausgeprs Der Ordnungstyp(CO2N, ~-FeeN,~-Nb2C 

22 Monatshefte f~r Chemic, Vo]. 110/2 
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Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme (Cu-K~) yon Moo,42C0,5s 
(bei 800 ~ gegli~ht) 

MoeC (c/a = 1,60) MoCl_~(kub.) 
Igesch" sin20 x lO00beob" sinZO x lO00ber. (hkl) sin20 x lO00ber. (hkl) 

m 89,5 ~ 89,3 200 
[ 89,5 t01 

m 101,2 99,6 111 
s 104,2 104,0 010 

115,3 210 
st 115,3 [ 115,5 111 
m 133,5 132,8 200 

~193,4 220 
m 193,8 [193,6 121 

l 265,6 220 
st(d) 267,7 267,9 301 

t268, i 002 
 323,7 131 

m 323,3 [323,7 230 
$357,2 400 

s 356,7 [357,4 202 
m 366,4 365,2 311 

~ 372,0 321 
m 371,7 ~ 372,1 022 

383,2 410 
m 384,1 [ 383,3 212 
s 398,6 398,4 222 
s 415,6 .416,5 040 

~461 420 ,3 s 461,6 ( 461,4 222 
f 505,7 141 

s 505,2 ~ 505,7 240 
s 530,5 531,2 400 

/ 591,4 232 
m 590,2 [ 591,4 430 

625,1 402 
m(d) 626,8 ~ 625,1 501 

I 625,2 103 
630~8 331 

J 651,1 113 
m 651,2 [ 651,2 412 
s 663,6 664,0 420 

~ 684,3 042 
m 685,7 [ 684,3 314 

[ 729,2 422 
re(d) 730~1 ~729,2 521 

(729,2 123 
796,0 796,8 422 

re(d) 803,0 ~ 803,7 600 
[804,0 303 
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Mo2C (c/a = 1 , 6 0 )  MoCl_x(kub.) 
Igeseh" sin'2(-) x 10O0beob. sinz(9 • 1000bet. (hkl)  sin2(9 x 1000ber. (hkl) 

~859,4 t33 
st(d) 859,1 ~859,4 432 

(859,4 531 
s 

m(d) 905,5 ~907,8 620 
(908,0 323 

s 937,3 937,0 060 

896,4  333;511 

(d) = diffus 

oder kompliziertere Kohlenstoftbrdnung) ist jedoch ohne Neutronen- 
beugung nicht feststellbar. Die hier gefundene orthorhombische 
Verzerrung der hexagonalen Wirtszelle ist analog jener im W2 C33, 
weshalb die Annahme einer orthorhombischen Mischreihe (Mo,W)2C 
naheliegt. Der Co-Zusatz ist so gering, dal] die Ausbildung eines 
Carbides (Mo,W,Co)2C mit C02N-Typ weniger wahrscheinlieh ist. 
Augerdem sollte man bei tiefen Temperaturen eine eher komplexere 
Ordnung der Kohlenstoffatome erwarten. Nach Parthi et al. 34 einer- 
seits, und Christensen 8~ andererseits besteht eine Ordnung gem/iB 
~-F%N-Typ (Verdoppelung der oben angegebenen c-Achse). Allerdings 
ist nach dem letztgenannten Autor keine vollst/~ndige Ordnung der 
Kohlenstoffatome im ~-Fe2N-Typ ffir die yon ihm untersuchte 
Einkristallprobe M02C gefunden worden. Die Intensit/~tsabfolge in den 
Pulverdiagrammen, vor allem im Hinblick auf die Aufspaltung der 
pseudohexagonalen Reflexe, s t immt im vorliegenden Falle weitgehend 
mit jener yon Christensen /iberein. Der z.itierten Arbeit 35 ist zu 
entnehmen, daB das Ordnungsmuster der Kohlenstoffatome komplexer 
ist als im ~-Fe2N-Ty p. Die Ordnung der Kohlenstoffatome k6nnte z. B. 
aus einer Kombination des ~-Fe2N-Typs und ~-Nb2C-Typs 36 bestehen, da 
die Elementarzelle dieser (einfachen orthorhombischen) Ordnungs- 
strukturen aus einer Verdoppelung der c(~ahex.)-Aehse(co2N_Typ) bzw. 
der a (~ahex. ~z3)-Aehse(co2N_Wyp) herv0rgeht. 
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