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Preparation and Propertie,~" of Molybden.um-Twm#~'ten~Carbonitride,s 

~'Iolybdenum-tungsten-carbonitrides can be prepared by reacting preai- 
loyed powders of Mo and W with carbon in the presence of nitrogen or ammonia. 
Single phase carbonitrides (Mo, W) (C, N) with the WC-type structure can be 
obtained. The nitrogen content of these earbonitrides increases with increasing 
molybdenum content. Flowing ammonia has a decarburizing effect, which ha, s 
to be counterbalanced by an addition of a carbonaceous gas such as methane. 
Nitrogen instead of ammonia is equally effective and gives carbonitrides which 
have a nitrogen content only insignificantly lower than the carbonitrides 
obtained in flowing annnonia. The lattice parameters of the earbonitrides ~re 
tbund to be slightly smaller than the lattice parameters of the corresponding 
carbides. 

( Keyword,sv Carbonitridee; Molybdenum, Tung+ten) 

Einleitung 

Die thermodynamische Stabilit~t der Carbide und Nitride der 
L'bergangsmefalle nimmt mit steigender Oruppennummer ab. Wgh 
rend a,ber die Stabilitfit der Carbide yon der Temperatur  nut' wenig 
abhgngig ist, steigt der Zersetzungsdruek der Nitride wegen ihrer stark 
positiven Bildungsentropie mit der Temperatur  raseh an. Bei den 
Nitriden der Metalle der 6. Gruppe des Periodensystems erreieht der 
Stickstoffgleiehgewiehtsdruek bereits bei Temperaturen mn 1 000°C 
Werte, die zum Tell erheblieh fiber Atmosphfirendruek liegen. Fiir die 
8ynthese von Wolframnitriden aus den Elementen sind bei diesen 
Temperaturen bereits Stiekstoffdr/ieke bis fiber 1 000 bat' eribrderlieh. 
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Obwohl fiber die Carbonitridsysteme der 6-A Metalle nut  vereinzelt 
Angaben zu finden sind, kann doeh in der Regel erwartet werdem dab 
ausgedehnte Misehphasenbereiehe zwisehen den Verbindungen in den 
Randsystemen existieren. Im System C r ~ C - - N  (Lit.~, a) wird ein 
breiter Existenzbereieh der Phase Cry (C, N) beobaehtet,  der yon der 
bin/iron Phase CryN bis zu einer Zusammensetzung Cry (C0,24N0,76) 
reieht : etwa 75~o der Stiekstoffatome in CryN k6nnen dutch Kohlen- 
stoffatome ersetzt werden, ohne dal3 ein Umbau des Kristallgitters 
erfolgt. In analoger Weise lassen sieh bei 1 100°C etwa 62~o der 
Kohlenstoffatome im MoyC dutch Stiekstoff ersetzem ohne dab eine 
Phasenumwandlung erfolgt 4, abet aueh iV[oN, das in einer WC-Dber- 
s t ruktur  kristallisiert, vermag einen grogen Teil der Stiekstoffatome 
gegen Kohlenstoff  auszutausehen. Im Gegensa.tz zu MoN, das nur bei 
sehr hohem Nitridierungspotential (hoher Stiekstoffdruek oder Ammo- 
niakzersetzung) hergestellt werden kann, lassen sieh die kohlen- 
stoffreiehen Molybdgnearbonitride Mo (C, N) mit WC-Struktur  bereits 
bei vergleiehsweise niedrigen Stiekstoffpartialdrfieken darstellen. Diese 
Beobaehtung hat zu der Vermutung geffihrt, dab die bingre Phase MoC 
mit WC-Struktur  bei tiefen Temperaturen sta.bil sein sollte 4. Diese 
Vermutung ist inzwisehen mehrfaeh best/itigt wordena, 6. Das Ausmag 
der Substituierbarkeit  yon Kohlenstoff  dutch Stiekstoff und umge- 
kehrt ist dem Sehnitt  dutch das Phasendiagramm Mo- -C- -N bei 
1 100 °C zu entnehmen (s. Lit.4). 

Das System W - - C - - N  ist bisher noeh nieht systematiseh unter- 
sueht worden. In Analogie zu den Verhgltnissen im System M o - - C -  N 
ist zu erwarten, dab aueh in der Phase WeC ein Teil der Kohlenstoff- 
atome dutch Stiekstoff ersetzt werden kann, wobei abet der Stiekstoff- 
zersetzungsdruek der Misehphase Wy(C, N) wegen der vergleiehsweise 
niedrigeren Stabilit/it der Phase WyN erheblieh fiber den Werten liegt, 
die im Fall der Phase Mo~(C,N) beobaehtet  werden. Je kohlenstoff- 
reieher die Phase Wy(C,N) ist, desto geringer ist der Stiekstoffgleieh- 
gewiehtsdruek, doeh wird die Substituierbarkeit  bei niedrigen Stick- 
stoffdrueken gering sein, wie eine Untersuehung der Reaktion der 
Carbide mit Stiekstoff zeigte 7. Wghrend dureh Stiekstoff yon 300 bar 
CraC2 zur Phase Cra(C,N)e, dig Phase MoyC zur Phase Mo(C,N) mit 
Stiekstoff angereiehert werden kann, ist WC gegen Stiekstoff voll- 
stfindig bestgndig. 

Im terngren System Mo--W~-C wird bei tiefen Temperaturen 
vollkommene Misehbarkeit zwisehen don isotypen bin~iren Verbindun- 
gen MoC und WC beobaehtet  8. Die Phase MoC ist abet im Gegensatz zu 
WC thermiseh nieht stabil und zerfgllt - -  naeh Angaben yon R u d y  9 - -  

oberhalb 1 180°C in MoeC und Kohlenstoff. Dementspreehend nimmt 
die Substituierbarkeit  des Wolframs dutch Mo in WC mit steigender 
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Temperatur ab, bet den teehniseh fibliehen Sintertemperaturen von 
1380--1450°C betrfigt die Substituierbarkeit aber noeh immer 
85--90~. Ein Schnitt dureh das Dreistoffsystem Mo--W--C bei 
1750K naeh Throopetal .  12 zeigt (s. Abb. 5b, Lit.12), dal~ die Sub- 
stituierbarkeit von W dureh Mo in WC bei dieser Temperatur 85~o 
bet.r~igt, wtthrend die Phasen M%C und W.~C volle Misehbarkeit zeigen. 
Die Lage der Konoden spiegelt die etwas gr613ere thermodynamisehe 
Stabilit/tt der Phase WC wider, die Konoden verbinden molybdgn- 
reiehe (Mo, W)2C-Misehkristalle mit W-reiehen (W. Mo)C-Miseh- 
kdstallen. 

Die Herstellung yon einphasigen (Mo,W)C-Prtiparaten aus Mi- 
sehungen yon Metallpulvern mit Kohlenstoff oder aus Misehungen der 
Ausgangsearbide Mo2C+WC+C gestaltet sieh sehwierig, da die 
Komponente Mo.)C, die in der Regel entweder in der Ausgangsmisehung 
vorhanden ist oder sieh intermedigr aus Mo-Pulver + Kohlenstoff 
bildet, nut wenig Tendenz zeigt, mit tiberseh/issigem Kohlenstoff zu 
(Mo,W)C zu reagieren. Wegen der Lage der Konoden im System 
Mo W-4~_~ ist die Triebkraft der Reaktion (Mo, W)~C -~ C zu (Mo, W)C 
vor a,llem bei molybdSnreiehen MonoearbidprS~paraten sehr gering. 
Diese Erfahrung mugten Albert und Norton 1° und DawiM 11 bei der 
Untersuehung des Systems M o - - W - C  maehen. W~ihrend die erst- 
genannten Autoren fiberhaupt keinen Misehkristallbereieh ausgehend 
von WC feststellen konnten, konnte Dawhil einen gewissen Miseh- 
phasenbereieh, aber auch erst naeh Anwendung yon etwa.s Co als 
Diffusionshilfe, beobaehten. 

Dureh Diffusionsglfihung der Ausgangssubstanzen. seien es nun 
Misehungen der Metallpulver oder Misehungen der Carbide WC-M%C 
mit Kohlenstoff, in Gegenwart yon Stiekstoff, lfigt sieh die Herstellung 
der Misehkristalle deutlieh besehleunigen. Die Ursaehe daffir ist sieher- 
lieh darin zu suehen, dal3 M%C mit Kohlenstoff und Stiekstoff ver- 
gleiehsweise raseh zu Mo(C, N) mit WC-Struktur reagiert, das dann mit 
dem isotypen WC rascher dureh Austausch der Metallatome zur 
Misehphasenbildung ffihrt. 

Aueh yore Standpunkt der Thermodynamik kann eine Erkl~irung 
ftir die problemlosere Bildung yon einphasigen Misehphasen 
(Mo, W)(C, N) gefunden werden. Dutch den Einbau yon Stiekstoff in 
die Phase Mo(C,N) wird die thermodynamisehe StabilitS~t der Phase 
Mo(C,N) gegentiber der bei Temperaturen oberhalb I 180 °C thermo- 
dynamiseh instabilen Phase ,,MoC" angehoben. Da die Lage der 
Konoden wesentlieh yon der Differenz der freien Bildungsenthalpien 
der bin/iren Randphase bei der Temperatur des isothermen Sehnitts 
abh~ingt, kann dureh Erh6hen der Stabilit~it der Phase Mo(C,N) 
gegen/iber MoC und Erh6hung der Stabilitfit der Phase W2(C,N) 
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gegenfiber W2C der Verlauf der Konoden steiler werden. Das heil3t, das 
VerhSoltnis der Metallatome M o u n d  W in den im Gleiehgewieht 
stehenden Phasen (Mo,W)2C und (W, Mo)C wird im Fall einer Her- 
stellung bei Gegenwart  yon Stiekstoff in den beiden Phasen nieht so 
untersehiedlieh sein wie im stiekstofffreien System. 

Ergebnisse und Diskussion 

Pr@aration yon Molybd(in- WoIfram-Carbonitriden (Mo, W) (C, N) 

In Anlehnung an die technische Darstellung yon Molybd~n- bzw. 
Wolframmetal l  aus den Oxiden bzw. ~us den Ammoniumsalzen der 
MolybdSm- bzw. Wolframs~ure wurde versueht,  durch Redukt ion 
mSglichst a tomardisperser  Misehungen der Oxide bzw. der Ammo- 
niumsalze ein Metall- bzw. Legierungspulver zu erhalten, in dem die 
Metallatome bereits a tomardispers  auf  die Gitterpl/~tze verteilt  vor- 
liegen. Dureh Carbonitridierung dieses Misehkristalls in Gegenwart  yon 
Ammoniak  oder Stiekstoff sollte es im Prinzip m5glich seim einphasige 
Pr/ iparate  der Zusammensetzung (Mo, W)(C~ N) mit WC-Struktur  her- 
zustellem da dureh die gemeinsame Redukt ion der zeitraubende Diffu- 
sionsvorgang der schweren Metal latome bereits vorweggenommen 
wurde und nur mehr die relativ rasehe Diffusion der Kohlenstoff- und 
St iekstoffatome stat tf inden muB. Dutch die Gegenwart  von Stiekstoff 
wfihrend der Carbonitridierung wird der Verlauf der Konoden,  die die 
Phase (Mo, W) (C, N) mit der intermedii~ren Phase (Mo,W)2(C,N) 
verbinden, steiler, so dab auch wiihrend der Diffusion yon C und N in 
das Innere des Metallgitters nur wenig Tendenz zur Verschiebung des 
Metallatomverh/~ltnisses Mo :W besteht.  

Her6tellung de~' Legierungspulver8 

Zur Herst,ellung eines Pulvers der Molybd/~n--Wolfram-Legierung wurden 
folgende Wege besehri~ten: 

a) Die Ammoniumsalze der Wolfram- und der MolybdS~nsfiure werden in 
einer Riihrwerkskugelmfihle mit Aeeton als Ma, hlhilfsmittel vermahlen. Naeh 
Entfernung des M~hlhilfsmittels wird die feingemahlene Pulvermisehung mit 
Wasserstoff zum Legierungspulver reduziert. 

b) Aus einer gesS~ttigten LSsung der Ammoniumsalze der Wolfram- und 
Molybd~insS~ure werden die Hydratsguren gemeinsam gefS~llt. N~eh Troeknung 
dieser Ausgangsprodukte werden die Oxide mit Wasserstoff stufenweise bis zur 
Erreiehung der Seheiteltempera,tur yon 1 100 °C reduziert. 

Unter diesen Bedingungen kann ein sauerstofffreies, feink6rniges und 
homogenes Legierungspulver naeh beiden Methoden erhalten werden. 

R6ntgenbeugungsaufnahmen der met~lliseh grauen Legierungspulver las 
sen auf weitgehende Homogenit/~t sehlieBen, wobei sowohl dureh Vermahlung 
der Ammoniumsalze als auch dutch KoprS~zipitation der Hydra tsSmren dureh 
S~lpeters~ure vergleiehbare HomogenitSot, erzielt werden kann. 
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Die auf diese Weise erhaltenen I,egierungspulver wurden mit fiquimolaren 
Mengen an Kohlenstoff in Form yon RuB versetzt und die Misehungen in einem 
Hartmetallbeeher unter Cyelohexan auf einer Planetenkugelmfihle 1 Stunde 
homogenisiert. 

Carbonitridierung unter A mmoniak 

Die Carbonitridierung der Pulvermisehungen unter str6mendem 
Ammoniak bei 1 000 1 300°C f/ihrt zu deutliehen Kohlenstoffver- 
lusten der Ans/itze. Eine Kompensafion des Kohlenstofftra.nsports 
dutch S/ittigung des Ammoniakstroms mit n-Dekan (der Dampfdruek 
yon n-Dekan bei Raumtempera tur  entspricht etwa dem Kohlenstoff- 
gehalt der 1Reaktionsgasatmosphfire im Gleiehgewieht mit Kohlenstoff  
bei 1 100°C) fiihrt zu einer Hemmung der Carbonitridierungskinetik. 
Deshalb wurde dem Ammoniakgasstrom Methan in Mengen yon etwa 
3 Vot~ zugegeben. 

Dutch Glfihen der Legierungspulver im Temperaturbereieh 
1 000 1 300 °C in Ammoniak-Methan-Gasatmosphgre gelingt es nieht 
nut  die wolfi'amhaltigen Legierungspulver, sondern a.ueh Molybdgw 
pulver nach etwa 10stiindiger G1/ihdauer in einphasiges (Mo, W) (C~ N) 
bzw. Mo(C, N) tiberzuf6hren. Die ehemisehe Analyse ergab die in Tab. 1 

Tabelle 1. E~'gebnisse der Carbonitridier.ung unter ,~trSmendem NH 3 + CH4 bei 
1 100 °C, 10 Stunde~ 

(Moz, Wv) (C, N) Gew~ O e w ~ o  Oew• ROntgenbeugungs- 
X y Ctheor. C X analyse 

0,5 0,5 7,89 7,59 0,21 
0,6 0,4 8,4 8,10 0,25 einphasig, 
0,8 0,2 9,6 9,30 0,28 hexagonale 
0,9 0,1 10,3 10,0 0.38 WC-Struktur 
1.0 0 11,13 10,55 0,53 

wiedergegebenen Resultate. Alle Pr/~pa.rate waren einphasig und lief3en 
r6ntgenographiseh nur noeh die Gegenwa.rt der Phase (Mo, W)(C,N) 
erkennen. 

Carbonitridierun9 unter Stick,stoff 

Zur Darstellung yon (Mo, W)(C, N)-Carbonitriden wurden analog 
zur Carbonitridierung unter Ammoniak Mischungen der Legierungs- 
pulver mit ~quimolekularen Mengen an Kohlenstoff  unter str6mendem 
Stickstoffoder aueh in sta,tion£rer Stickstoffatmosphfire umgesetzt. Als 
Reakt ionstemperatur  wurden 1 000 °, 1 200 ° und 1 450 °C gew/~hlt, der 
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Stiekstoffdruek betrug in allen F/illen rund 700mbar.  Die ehemisehe 
Zusammensetzung der erhaltenen Prgpara.te ist in Tab. 2 wieder- 
gegeben. 

T~belte 2. Versuch,sergebni~',s'e der Carbonitridierung unter strdmendem Stic~stoff 
(0,51N2/min) bei 1000 °C, 10 St~nden 

(Mo,, Wy) (C, N) Oew~ Oew~o At~o Ate, gOntgenbeugungs- 
x y C ges. N C N analyse 

0,5 0,5 7,41 0,20 47,8 1,11 
0,6 0,4 7,89 0,29 47,7 1,50 Einphasiges Produkt, 
0,7 0,3 8,58 0,37 48,12 1,78 nur Beugungslinien 
0,8 0,2 9,20 0,21 48,53 0,95 des hex. Carbonitrids 
0,9 0,1 9,93 0,33 48,45 1,38 
1,0 0 10,54 0,50 47,70 1,93 

Aueh bei 1 200 °C ist es unter  diesen Bedingungen noch m6glich, 
einphasige Carbonitride im gesamten Konzentrat ionsbereieh yon x = 0 

( bis 100~oMo zu erhalten x = ~ ] .  Bei 1 450°C wird bei Prgpara-  

ten ohne Wolfram nur mehr das Subearbonitr id Mo2 (C~ N) neben freiem 
Kohlenstoff,  im Bereieh bis etwa x = 70 wird (wolframreiehes) Mono- 
carbonitrid neben (molybdgnreieherem) Subearbonitr id und freiem 
Kohlenstoff  beobaehtet ,  w/ihrend wolframreiehere Prgpara te  (x <_ 70) 
einphasige Produkte  ergeben. Die Ergebnisse der Ni- 
tr idierungsversuehe bei versehiedenen Tempera turen  werden in Abb. 1 
zusammengefal3t. 
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Abb. 1. Ergebnisse der C~rbonitridierungsversuche bei verschiedenen Tem- 
peraturen; O einph~siges (Mo, W) (C,N) mit WC-Struktur; ~ mehrphasig: 
Monocarbonitrid, Sub-Carbonitrid und freier Kohlenstoff; • Subcarbonitrid 

(Mo, W)2 (C, N) + freier Kohlenstoff 
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Die Oi t te rparameter  der bei 1 200°C gewonnenen (?arbonitrid- 
prS~pa.rate wurden best immt.  Die chemisehe Zusammensetzung und die 
Abmessungen der Elementarzelle sind in Tab. 3 zusammengefa[3t. Mit 
zunehmendem Wolframgehalt  in der Misehphase n immt  der Stiekstoff- 
gehalt ab, wie dies a ueh aus den Stabilit/~ten der Carbonitride des 
Wolframs und des Molybd/ms zu erwarten war (s. Tab. 3). 

Ta.belle 3. Chemi,sche Zu,s'ammen,~.etzvng ~nd die Gitterparameter fib ° 
(Mox, Wu) (C, N). herffestellt dwrch Gliihen bei 1200 °C. 700 mbar N2 

(MOx, Wy) (C,N) Gew% Gew~ . o/ At/o Ate, a (nm) c (nm) 
z y C ges. N C N 

0,5 0,5 7.74 0,28 48,78 1,51 0,29044 0,28275 
0,6 0,4 8,21 0,30 48,73 1 ,53 0 , 2 9 0 3 7  0.28259 
0,7 0.3 8,65 0,35 48,43 1 ,68 0.29036 0.28234 
0,8 0,2 9,32 0.27 48.78 1,21 029038 0.28227 
0,9 0.1 10,11 0.36 48.90 1 ,49  0 , 2 9 0 3 1  0.28205 
1.0 0 10.95 0.45 48.84 1 .72 0,29024 0.28194 

Zusammenfassung 

Carbonitridierung yon vorgebildeten (Mo,W)-I,egierungspulvern fiih 
ten im Temperaturbereieh yon 1 000- 1 200 °C zu einphasigen Carboni- 
triden (Mo. W) (C, N) mit WC-Struktnr typ .  Der Stiekstoffkehalt der 
Carbonitride n immt mit steigendem Molybd/ingehalt zu. Die Carboni- 
tridierung kann unter  s t r6mendem Ammoniak  erfolgen, wobei abet  die 
entkohlende Wirkung des str6menden Gases dutch Zusatz an kohlend 
wirkenden Gasen kompensiert  werden mug. Sowohl in s t r6mendem als 
aueh in stationfirem Stiekstoff k6nnen ebenfalls Carbonitride dar- 
gestellt werden, die Stiekstoffgehalte der Carbonitride liegen nut  
unwesentlieh unter  denen, die mit s t r6mendem Ammoniak  erzielt 
werden k6nnen. Die Gi t te rparameter  der Carbonitride liegen gering- 
ffigig unterhalb den Werten, die ftir die entspreehenden Misehearbide 
ermittel t  worden sind. 
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