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Diese ternire Cr,(CN).-Phase ist isotyp mit einer
Phase, die wir gemeinsam mit Rassaerts im Sy-
stem Cr-V-C gefunden haben (9). Inzwischen ist es
Bollerund Nowotny (10) gelungen, eine Reihe
von weiteren isotypen Phasen zu synthetisieren, die

neben Cr, V, C und N auch P und As enthalten.

Tabelle 3

Gitterabmessungen von Verbindungen vom
aufgefiillten Re,B-Typ
(nach Boller und Nowotny (10))

Verbindung a, A ‘ b, A ‘ c, A .
V,PC 3,119 9,758 ‘ 531
V,PN 3,101 9,840 | 7,419
V,AsC 3,128 10,14 7,699
V,AsN 3,130 10,18 7,590 \
VCr,C, 2,870 9,30 | 6,99
CryB, O)C 2870 9,260 | 6,982 ‘
Cr,C(C, N) 2,843 9,25, 6,95,
Cr,PC 3,054 9,704 7299 |
Cr,PN | 3,047 | 9,833 ’ 7,224 |
Cr,AsC 3,057 10,21 7,470 ‘
(Re,B) ‘ 2,890

‘ 7258 |

Im System U-C-N, das in Abb. 8 dargestellt ist,
sind die Urankarbide schon bei mifBigen Stickstoff-
drucken gegen Stickstoff nicht stabil, sondern setzen
sich zu Urankarbonitriden oder — bei héherem Stick-
stoffdruck — zu Uransesquinitrid U,N, und Kohlen-
stoff um. Urankarbonitride besitzen Interesse als
moglicher Kernbrennstoff, da die Urankarbonitride im
Gegensatz zu Uranmonokarbid mit Kohlenstoff ko-

u

u(1)+U(CN)

Abb. 8

Isothermer Schnitt durch das System U-C-N bei 1600 °C. Die

Abhingigkeit der Gleichgewichtslage vom Stickstoffdruck ist

durch mit Mafzahlen fiir den Stickstoff-Gleichgewichtsdruck (in
at) gekennzeichnete Konoden ausgedriickt
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existent sind und auch chemisch bestindiger sind als
Uranmonokarbid. In der eigenen Arbeit konnten die
Stabilititsbereiche der Urannitride und des Urankar-
bonitrids bei hohen Temperaturen und bei hohem
Stickstoffdruck abgegrenzt werden (11).

Durch Drucknitridierung von Molybdinpulver
wurde das System Molybdin-Stickstoff (Abb. 9) einer
eingehenden Untersuchung unterzogen (12). Die
Phase Mo,N zeigt eine betrichtliche Existenzbreite,
die bei 1100°C von 28,7 bis zu 34,5 At.-% N reicht.
Im Gegensatz zur Ansicht Higg’s (13) und in Uber-
einstimmung mit Evans und Jack (14) konnte
festgestellt werden, daB die tetragonal kristallisie-
rende Phase 3-Mo,N keine Hochtemperatur-, sondern
eine Tieftemperaturphase darstellt. Unter den gewihl-
ten Reaktionsbedingungen reichte der Stickstoffdruck
(300 atii) nicht aus, um die stickstoffreichere Phase
MoN darzustellen, die von Hd g g (13) und Sch & n-
berg (15) durch Ammoniaknitridierung von Molyb-
dinpulver erhalten worden war. Im Dreistoffsystem
Mo-C-N allerdings kdnnen je nach Versuchsbedin-
gungen die Phasen Mo.(C, N) mit hexagonal dicht
gepacktem Molybdinatom-Teilgitter, Mo,(C, N), mit
1n-Mo,C,-Struktur und ein hexagonales Mo(C, N) mit
WC-Struktur beobachtet werden (16).
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Abb. 9

Vorschlag fiir das Zustandsschaubild Mo-N im Bereich der
Phasenumwandlung f-Mo,N = y-Mo,N

In Abb. 10 sind die Ergebnisse der Arbeiten im
System Si-C-N wiedergegeben (17). Die Loslichkeiten
von Stickstoff in SiC und von Kohlenstoff in Si,N,
diirften sehr gering sein. Trotz der geringen Loslich-
keit von Stickstoff in SiC (<C 100 ppm) kann hexa-
gonales a-SiC durch Begasung mit Stickstoff bei Druk-
ken groBer als 1 at und bei Temperaturen oberhalb
2200 °C in kubisches 3-SiC umgewandelt werden (18),
(19). Die Farbe der urspriinglich griinen und trans-
parenten «-SiC-Kristalle vertieft sich dabei nach
schwarz. Die so gebildeten (-SiC-Kristalle lassen
sich durch Erniedrigung des Stickstoffdrucks unter
200 Torr bei Temperaturen zwischen 2200 °C und
2500 °C wieder quantitativ in hexagonales SiC vom
Polytyp 6H riickverwandeln, wobei SiC seine ur-
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spriingliche hellgriine Farbe zuriickerhilt. Diese Hin-
und Riickwandlung 18t sich an ein und derselben
Probe beliebig oft wiederholen. Diese Beobachtung
hat zu sehr eingehenden Forschungen gefiihrt, die die
Rolle der Verunreinigungen beim Polytypismus von
Siliziumkarbid klidren sollen. Aufler Stickstoff schei-
nen Bor und Aluminium eine dhnliche stabilisierende
Wirkung ausiiben zu kdnnen.

2000°K

Abb. 10
Phasenfeldaufteilung im System Silizium-Kohlenstoff-Stickstoff

Diese stickstoffinduzierte Umwandlung o-SiC =
B-SiC scheint fiir die Herstellung von SiC-Halbleitern
mit sehr geringem thermischen Rauschen bei Raum-
temperatur und fiir Anwendungstemperaturen bis zu
500 °C interessant zu sein. Auferdem zeigen SiC-
Kristalle bei Stromdurchgang an p-n-Grenzflichen
sehr intensive Elektroluminesenz.

B-SiC zeigt auf einem primitiven Schleifpriifstand
(Abb. 11) eine gegeniiber dem hexagonalen «-SiC
schwach iiberlegene Schleifkraft (Abb. 12) und eine
fiir Hochtemperaturanwendungen etwas giinstigere
Oxydationskinetik, die wahrscheinlich auf die Aus-
bildung einer homogenen, poren- und riBfreien SiO,-
Schutzschicht zuriickzufiithren ist (20).
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Abb. 11
Priifstand zur Ermittlung der relativen Schleifkraft

Der EinfluB des Stickstoffdrucks auf die Phasen-
stabilitit von Nitriden ld8t sich bei chromhaltigen
Nitriden besonders deutlich demonstrieren. Chrom
bildet nidmlich zwei Nitride, von denen das eine, das
kubische CrN, unter Stickstoff-Normaldruck bis gegen
1100 °C bestindig ist und sich oberhalb dieser Tem-
peratur zum stickstoffirmeren Chromnitrid Cr,N zer-
setzt. Dieses hexagonale Cr,N schmilzt unter Stick-
stoffabgabe oberhalb 1500 °C. Unter Stickstoffdruck
von 30 at ist CrN bis zu 1300°C existent, unter
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Abb. 12

Relative Schleifkraft von Korund, ¢-SiC, B-SiC und B,C der
Kérnung 600
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300 at Stickstoffdruck kann auch bei 1400 °C noch
CrN erhalten werden. In den Systemen Cr-Ti-N, Cr-
Hf-N und Cr-V-N herrscht liickenlose Mischbarkeit
zwischen den isotypen Mononitriden. Abweichend da-
von wird im pseudobiniren System CrN-ZrN eine
Mischungsliicke im festen Zustand beobachtet, die
sich oberhalb 1500 °C und 1000 at Stickstoff schliefien
diirfte (21). Im System Cr-Mo-N (22) wird bei
1100 °C und 300 at N, liickenlose Mischbarkeit zwi-
schen CrN und dem kubischen y-Mo,N (B1-Typ mit
Stickstoff-Defektgitter) beobachtet. Wie aus Abb. 13
ersichtlich, nimmt der Stickstoffgehalt in der festen
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Abb. 13

Vorldufiges Zustandsdiagramm des Systems Mo-Cr-N bei
1100 °C und 300 at Stickstoffdruck




