
ETTM-P 70-0728 

SONDERDRUCK AUS "RADEX-RUNDSCHAU", HEFT 3,1970 
bSTERREICHISCH-AMERIKANISCHE MAGNESIT AKTIENGESELLSCHAFT, RADENTHEIN I KA.RNTEN 

DK 66.046.8 541.123.3: 546.171.1 : 546.261 

Nitrid- und Karbonitridsysteme bei hohem Stickstoffdruck 
Von P. Ettmayer und R. Kieffer, Wien 

Aus dem Institut fur chemische Technologie ano rganischer Stoffe der Technischen Hochschule Wi en 

(Eigenschaften der Nitride und Karbonitride der UbergangsmelalLe; Stabilitiit der UbergangsmetaLLkarbide gegell 
Stickstoff von hohem Druck und bei hohen Temperaturen; Konstruktion von Hochdruck-Hochtemperatur-Autoklaven fur 
Drucke von 300 - 1000 at und Temperaturen zwischen 1500 und 25000 C; Diskussion einiger terniirer und biniirer Ni
trid8ysteme.) 

(Properties of trallsition metal nitrides and carbonitrides; stabiliiy of carbides at high temperatures and high 
nitrogen pressure; the construction of modern autoclaves (nitrogen pressure max. 300 - 1000 atm and temperatures 
between 1500 and 2500 OC); discussion of ternary and binary nitride systems.) 

(Caracteristiques des nitrures et carbonilrures des metllux de transition; stabilite de carbures aux temperatures 
elevees et sous des pressions d'azote elevees; construction des autoclaves modernes (pression maximale d'azote 300 -
1000 at et temperature entre 1500 et 2500' C); discussion des systemes des nitrures tern a ires et binaires.} 

Die Nitride der l1bergangsmetalle sind in vielen 
Eigenschaften den entsprechenden Karbiden verwandt. 
Sie zeigen wie diese metallahnlichen Charakter und 
zeichnen sich durch hohe Harte, gute elektrische und 
Warmeleitfahigkeit und Metallglanz aus (Tabelle 1). 
Die Schmelzpunkte der Nitride liegen, sofern sie sich 
nicht schon unterhalb des Schmelzpunkts zersetzen, 
in der Regel sehr hoch. Der Gitteraufbau der l1ber
gangsmetallnitride ist sehr ahnlich dem der entspre
chen den Karbide, weitgehende Mischbarkeit im festen 
Zustand wird haufig beobachtet (Tabelle 2), (1). 

Die Nitride haben im Vergleich zu den Hartstoff
karbiden technisch weit weniger Beachtung gefunden, 
da ihre praparative Darstellung in vieler Hinsicht 
schwieriger und aufwendiger ist. AuBerdem sind Ni
tride als Verbindungen eines Metalls mit einer unter 
Normalbedingungen gasformigen Komponente weit 
weniger stabil gegen Vakuum und hohe T emperaturen 
als die Karbide. 

Zur praparativen Darstellung der Nitride geht man 
meist von den reinen Metallen aus, die man mit Stick
stoff oder Ammoniak zu Nitriden umsetzt. Sauerstoff 

Tabelle 1 

Eigenschaften elmger Karbide und Nitride der Obergangsmetalle 
(nach R. Kieffer und F. Benesovsky) 

4a 5a 6a 4a 5a 6a 

TiC 0 VC 0 CraC,D5,o TiN 0 VN 0 CrN 0 
Fp 3160 2830 1895 z. Fp 2950 2050 1083 z. 
R 68 60 R 11,1 86 nb. 
H 3200 2950 2280 H 2450 + 9? 1800 

ZrC 0 NbC 0 Mo2C EB ZrN 0 NbNO Mo2N 0 
Fp 3530 3500 2400 z. Fp 2980 2300 z. 900 zers. 
R 42 35 133 R 13,6 ~ 200 
H 2560 2400 1950 H 1990 + 8 1700 

HfCO TaC 0 WC EB HfN 0 TaN EB 0 I W,N 0 
Fp 3890 3780 2600 z Fp 2700 3090 zers. 
R 37 25 22 R< 26 135 
H 2700 1790 2080 H> 2000 3240 

0= kubisch fUichenzentriert 
61= hexagonal 
Fp = Schmelzpunkt °C 
R spez. elektr. Widerstand Mikroohm . em 
H= Harte (Mikroharte kg/mm' , bzw. Mohs-Hartezahl) 

JA L 
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Tabelle 2 

Mischbarkeit von Nitriden und Karbiden der tiber
gangsmetalle der 4A nnd 5A:-Gruppe des Perioden

sys tems 
(nach R. Kieffer und F. Benesovsky) 

I I TiC I ZrC I HfC I VC I NbC I TaC 

TiN • • • • I • (., 
ZrN • • • 0 • .J 
HfN • • • 0 • • 
VN • (0 ) 0 • • 1.1 

NbN • • • • • • 
TaN • • • (e l • • 

\ 

• = vollkommene Mischbarkeit 
o = keine oder sehr beschrankte Mischbarkeit 
(.1 = noch nicht untersuchtes System, vollkommene 

Mischbarkeit wahrscheinlich 
(0) = noch nicht untersuchtes System, beschrankte 

Mischbarkeit wahrscheinlich 
• = Mischkristallbildung auf Seite der kubischen 

Phase 
<e) = noch nicht untersuchtes System, Mischkristall

bildung auf Seite der kubischen Phase wahr
scheinlich 

als Verunreinigung kanll llachtraglich aus den Nitri
den kaum mehr entfernt werden, wahrend sich Sauer
stoff aus den Karbiden durch Vakuumbehandlung bei 
110hen Temperaturen weitgehend als CO abbauen laSt. 

Eine interessante praparative Variante zur Herstel
lung von Nitriden, sogar von ultrafeinen Nitriden, 
stellt nach N e u ens c h wan d t e r (2) die Methode 
der CIBA dar, durch die in der Plasmakanone Nitride 
und Karbide durch Reaktion von Metallhalogeniden 
mit Ammoniak oder Kohlenwasserstoffen hergestellt 
werden konnen. Diese Nitride zeichnen sich dutch 
submikroskopische Feinheit der einzelnen Partikel 
aus, die aus diesem Grund fur Anwendungen in dis
persionsverfestigten Werkstoffen interessant werden. 

Abb . 1 

Wolfrom
Hohl
eleklrode 

Schematische Darstellung der Apparatur der CIBA zur Darstel
lung VOJl ultrafeinen Nitriden (Karbiden) mit Hilfe eines Plas

mabrenners (nach E. Neuenschwandter) 

In Abb. 1 ist die Apparatur der Ciba im Schema ab
gebildet. 

Manche Nitride der tibergangsmetalle zeichnen 
sich neben ihrer Harte auch durch ihre Farbung aus. 

. Bekannt ist die goldgelbe Farbe der Nitride des Ti
tans, Zirkoniums und Hafniums. Wenn es gelingt, 
diese Nitride mit einem geeign.eten Bindemetall zu 
hartmetallahnlichen Formkorpern zu sin tern - und 
dies ist grundsatzlich moglid1 und auch schon durch
gefiihrt - so ist ein betrachtliches Interesse der 
Schmuckindustrie oder beispielsweise der Uhrenindu
strie an diesen kratzfesten goldfarbigen Werkstoffen 
zu erwarten. Die Farbe des rein en goldfarbigen Titan
nitrids laSt sich durch Zulegieren von isotypen Kar
biden oder Nitriden variieren. Die Karbonitride des 
Titans Ti(CxN 1 - x) zeigen eine Farbvertiefung von 
goldgelb fiir x = 0, iiber rotgold bei x = 0,0, - 0 ,10, 
iiber bronzefarben bei x = 0,10 - O,H, bis bei x = 
0,2, das Pulver eine metallisch violett-graue Farbung 
annimmt. Unter dem Namen "Hochofenwiirfel" ist 
das Titankarbonitrid - meist der Zusammensetzung 
1 TiC · 3 TiN - dem Eisenhiittenmann ein alter Be
kannter. 

1m Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die 
Eignung von Nitriden als Hartstoffkomponente in 
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Abb. 2 

Reaktion von Titankarbid mit Stickstoff. Zusammensetzung der 
TitankarbonitrIde in Abbangigkeit von den Reaktionsbedingun
gen. X = eigene Werte 1400 oc, + = eigene Werte 1800 oc, 
to. = Zelikman und Gorowitz 1500 oC, 0 = Zelikman und 
Gorowitz 1800 oC, • = Portnoi und Levinskii 1800 °C bzw. 
1400 oC, - - - = berechnet fUr reguHire feste Lasung mit 

E = - 8 kcal 
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gesinterten Hartmetallen wurde auch die Stabilitat 
der Dbergangsmetallkarbide gegen StiCkstoffbegasung 
von uns naher untersucht (3). Aus den vorhandenen 
thennodynamischen Daten und unseren Kenntnissen 
uber die Karbonitridsysteme war nach der Reaktions
gleichung z. B. fur TiC 

TiC + % N 2 = TiN + C 

bereits zu erwarten, daB steigender StiCkstoffdruCk 
das Gleichgewicht zugunsten des Nitrids verschieben 
wurde, steigende Temperatur dagegen die Karbidbil
dung bevorzugen wlirde. Genaue Voraussagen lieBen 
sich aber mit Hilfe der Thermodynamik allein nid1t 
durchfuhren, da ausreichende Angaben uber AusmaB 
und Idealitat der festen Losungen der Nitrid-Karbid
paare nicht zu finden waren . 

Vorarbeiten auf diesem Gebiet waren von Z eli k
man et aI. (4,5) geleistet worden , die die Untersu
chungen jedoch nur in einem kleinen StiCkstoff-DruCk
bereich durchgefuhrt hatten. In unseren eigenen Un
tersuchungen war es uns moglich, den Bereich der 
angewendeten StiCkstoffdruCke von 1 at bis zu 300 atu 
zu spannen. In Abb. 2 werden die Ergebnisse der eige
nen Arbeit (3) zusammen mit denen anderer Auto
ren mit thermodynamisch berechneten Werten ver
glichen. AIs interessantestes Ergebnis dieser Arbeit 
ist die Beobachtung zu erwahnen, daB im untersuch-
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Abb. 3 

Mitteldruckautok lav fiir Temperaturen bis 2500 O( und fur 
Drucke bis zu 30 atii 

(Degussa, Ofenbauabteilung, Wolfgang bei Hanau) 

1 Quarzfenster 
2 Schraubdeckel mit Quarzfenster 
3 Schrauben 
4 DruckgasanschluB 
5 Elektrische Isolierung 
6 KiiblwasseranschluB 
7 Drucktopfwandung 
8 Grapbitfilz 
9 Koblebeizrobr 

10 Bodenplatte 

ten Temperaturbereich (1100 bis 1800 0c) und DruCk
bereich (1 bis 300 at N J die Karbide TiC, Zrc' HfC, 
VC l - x' Cr3CZ und Mo~C mit StiCkstoff unter Karbo
nitridbildung reagieren. NbC nahm unter diesen Be
dingungen nur mehr Spuren StiCkstoff auf, wah rend 
TaC und WC sich als voIIkommen inert gegen N 2 er
wiesen. 

Diese DruCkbereiche bis zu 30 atu bzw. 300 atii 
konnten wir in zwei Autoklaven zur HochdruCknitri 
dierung beherrschen, die in den Abb. 3 und 4 im 
Schnitt abgebildet sind. 'Der in Abb. 3 gezeigte Auto
klav ist fur den DruCkbereich bis 30 atu ausgelegt und 
erlaubt Temperaturen bis zu 2500 0 C zu erreichen. 
Der fur die HochdruCkbereiche bis zu 2000 atu ausge
Iegte Autoklav (Abb. 4) , ist nach dem gIeichen Prin
zip - innenbeheizter Autoklav - wie der Mittel
druCkautoklav konstruiert, nUT eben entsprechend 
starker dimensioniert. Fur nahere Konstruktionsde
tails sei auf unsere Arbeit (6) verwiesen, die erst 
kurzlich erschienen ist. 

Als Heizelemente dienen Graphitrohre und nur in 
jenen Fallen, in denen eine Kontamination der Pro
ben mit Kohlenstoff vermieden werden soIl, Molyb
dan- oder Wolframheizrohre. 
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Abb. 4 

Schnitt durch den Hochdruck-Hochtemperatur-Autoklaven 
Durchmesser : 220 mm, Nutzraum: ca.: 3 ml, Hiihe : 200 mm 

1 Kohleheizrohr 

i } Kontaktringe 

4 Graphitfilz 

6
5 obetre l Drucktopfhalfte 

un ere ( 

~ ~ mittragender Autoklavenmantel 

1~ } Druck.platten 

11 DruckgasanschluB 
12 Wasserkiihlung 
13 EinlaB-} Venti! 
14 AuslaB-

Die beiden DruCktopfhalften des Hochdruckauto
klaven (Abb. 4) bestehen aus Nimonic und werden 
durch zwei Stahlplatten mit Schrauben zusammenge
preBt. Sie sind durch Teflonfolie elektrisch voneinan-
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der isoliert und dienen als Stromanschlu/3klemmen fiir 
das durch Joule'sche Warme beheizte Heizrohrchen im 
Inneren des Autoklaven. Der Ausgangsdruck im Inne
ren des Autoklaven entspricht dem iiblichen Bom
bendruck von 1,0 atii. Durch die Erwarmung des 
Gutes dehnt sich das Gas entsprechend den Gasge
setzen aus, so da/3 bei Temperaturen zwischen 1000 °C 
und 2000 0C Drucke von 300 bis ,00 atii erreicht 
werden. 

Fiir noch hohere Drucke ist eine Druckaufgabe iiber 
fliissigen Stickstoff vorgesehen. Wie aus Abb. , er
sichtlich, wird in einer klein en Bombe aus Monel 
durch Kiihlung mit fliissigem Stickstoff Reinststick
stoff aus einer Stahlflasche kondensiert. Durch Ver
dampfung des Stickstoffs kann ein Ausgangsdruck von 
300 bis ,00 atii eingestellt werden, der durch Nach
heizen dann bis auf 2000 atii gesteigert werden kann. 
Die Anregung fur die Druckaufgabe iiber Fliissiggase 
stammt aus Arbeiten von S I i v n i k et al. (6a), die 
auf diese Art mit Fluordruck bis zu 70 atii Xenon
fluoride etwa zur gleichen Zeit wie das Argonne Na
tional Laboratory erstmalig darstellen konnten. 

stickstoff- Flosche Druckmefldose 

Autokla v 

Abb . 5 

Anordnung zur Erzeugung von hohem Stickstoff-Ausgangsdruck 
im Reaktionsraum des A utoklaven 

Ein neuer, etwas gro/3erer Prototyp eines Hoch
druckautoklaven (Abb. 6) ist zur Beherrschung des 
Druckbereiches bis 1000 atii gedacht und solI es durch 
seinen etwas gro/3eren Reaktionsraum ermoglichen, 
gro/3ere Probenmengen zu nitridieren. Ein starkwan
diges Quarzfenster solI die direkte Beobachtung der 
Probe und optische Temperaturmessung ermoglichen. 
Dieser Autoklav steht vor der praktischen Erprobung. 

Mit Hilfe dieser leistungsfahigen Druckapparaturen 
wurden eine Reihe von Systemen untersucht. In Ab
bildung 7 ist das Dreistoffsystem Cr-C-N bei 1400 0C 
und einem Stickstoffdruck von < 30 at dargestellt. 
Unter dies en Bedingungen ·wird eine neue ternare 
Chrom-Karbonitridphase gebildet, die unter sonst Cr 

gleichen Bedingungen bei Stickstoff-Normaldruck 
nicht beobachtet wird (7), (8) . Diese Phase enthalt 
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Abb. 6 
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GroGer Hochdruck-Hochtemperatur-Autoklav 
Durchmesser : 360 mm , Nutzinbalt: 20 ml, Hohe : 370 111m 

; } Drucktopf 

~ }mittragender Autoklavenmantel 

: 1 Druckplatten 

11 1 
17 , Schrauben 

12 Quarzfenster 
13 , 14, 15 , 16, 20, 21 Dichtungsrin ge 
18 Beilagscheiben 
19 Schraubdeckel 
22 Blendenrohr 
23 Graphitheizrohr 
24 Kontaktringe 
25 Elektrische lsolierung 

. CrN" 

10 20 30 
Cr23C6 Crr C3 

At.-'!. Kohlenstoff 

Abb. 7 

" CrC' 

in ihrem Kristallaufbau sowohl oktaedtische als auch 
trigonalprismatische Bauelemente. Es bestehen Griinde 
zur Annahme, da/3 die Stickstoffatome bevorzugt die 
Oktaederliicken besetzen, wah rend die Kohlenstoff
atome sich in den trigonalprismatischen Bauelementen 
befinden. Diese Phase steHt somit ein interessantes 
Bindeglied zwischen den aus oktaedrischen Bauele
menten aufgebauten Einlagerungsverbindungen der 

lsothermer Schnitt bei 1600 °C durch das Systel11 Cr-C-N bei 
Stickstoffdruck 30 at 

(0 = einphasig, halbvoller Kreis = zweiphasig, 
• = dreiphasig) 

MetaHe der IVten und Vten Gruppe des Perioden
systems zu den Karbiden der VIIten und VIIIten 
Gruppe mit trigonalprismatischen Bauelementen dar. 
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Diese ternare Crg(CN) ::: -Phase ist isotyp mit einer 
Phase, die wir gemeinsam mit R ass a e r t s im Sy
stem Cr-V-C gefunden haben (9). lnzwischen ist es 
Boll e r und Now 0 t n y (10) ge1l1ngen, eine Reihe 
VOll weiteren isotypen Phasen Zll synthetisieren , die 
neben Cr, V, C lind N allch P lind As enthalten. 

Tabelle 3 

Gitterabmessllngen von Verbindllngen vom 
allfgefiillten Re~B-Typ 

(nach Boll e r und Now 0 t n y (10» 

Verbindung a, A 
I 

b, A c, A 

V~PC 3,119 
T-

9,758 7,531 

V~PN 3,101 9,840 7,419 

V:,AsC 3,128 10,14 7,699 

V:1AsN 3,130 10,18 7,590 

VCr~C" 2,870 9,30 6,99 

Cr:,(B, C)C 2,870 9,260 6,982 

Cr~C(C, N) 2,843 9,255 6,952 

Cr:,PC 3,054 9,704 7,299 

Cr"PN 3,047 9,833 7,224 

Cr.AsC 3,057 10,21 7,470 

(Re"B) 2,890 9,313 7,258 

1m System U-C-N, das in Abb . 8 dargestellt ist, 
sind die Urankarbide schon bei maBigen Stickstoff
drucken gegen Stickstoff nicht stabil. sondern setzen 
sich zu Urankarbonitriden oder - bei hoherem Stick
stoffdruck - zu Uransesquinitrid U2 N3 und Kohlen
stoff um . Urankarbonitride besitzen Interesse als 
moglicher Kernbrennstoff, da die Urankarbonitride im 
Gegensatz zu Uranmonokarbid mit Kohlenstoff ko-

u 
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Abb. S 

rsothermer Sdll1in durm das System U-C-N bei 1600 0c. Die 
Abhangigke it der Gleichgewimtslage vom Stickstoffdruck ist 
durch mit Matlzahlell hir den Stickstoff-G leimgewimtsdruck (in 

at) gekennzeimnete Konoden ausgedriickt 

existent sind und auch chemisch bestandiger sind als 
Uranmonokarbid. In der eigenen Arbeit konnten die 
Stabilitatsbereiche der Urannitride und des Urankar
bonitrids bei hohen Temperaturen und bei hohem 
Stickstoffdruck abgegrenzt werden (11). 

Durch Drucknitridierung von Molybdanpulver 
wurde das System Molybdan-Stickstoff (Abb. 9) einer 
eingehenden Untersuchung unterzogen (12). Die 
Phase M02N zeigt eine betrachtliche Existenzbreite, 
die bei 1100 °C von 28 ,7 bis zu 34,5 At.-% N reicht. 
1m Gegensatz zur Ansicht Hagg's (13) und in tiber
einstimmung mit E van s lind J a c k (14) konnte 
festgestellt werden, daB die tetragonal kristallisie
rende Phase B-M02N keine Hochtemperatur-, sondern 
eine Tieftemperaturphase darstellt. Unter den gewahl
ten Reaktionsbedingungen reichte der Stickstoffdruck 
(300 atii) nicht aus, um die stickstoffreichere Phase 
MoN darzllstellen, die von H ii g g (13) und S c h 0 n
b erg (15) durch Ammoniaknitridierung von Molyb
diinpulver erhalten worden war. 1m Dreistoffsystem 
Mo-C-N allerdings konnen je nach Versuchsbedin
gungen die Phasen Mo:::(C, N ) mit hexagonal dicht 
gepacktem Molybdanatom-Teilgitter, MOa(C, N)2 mit 
1]-M03C2 -Struktur und ein hexagonales Mo(C, N) mit 
WC-Struktur beobachtet werden (16). 
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Abb. 9 

Vorsdl1ag fiir das ZlIstandssmaubiJd Mo-N im Bereim der 
Phasenllmwandlung ~-M02N ;: 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 SiaN4 
diirften sehr gering sein. Trotz der geringen Loslich
keit von Stickstoff in SiC « 100 ppm) kann hexa
gonales a -SiC durch Begasllng mit Stickstoff bei Druk
ken groBer als 1 at und bei Temperaturen oberhalb 
2200 °C in kubisches B-SiC umgewande1t werden (18), 
(1 9). Die Farbe der urspriinglich griinen und trans
parenten a-SiC-Kristalle vertieft sich dabei nach 
schwarz. Die so gebildeten B-SiC-Kristalle lassen 
sich durch Erniedrigung des Stickstoffdrucks unter 
200 Torr bei Temperaturen zwischen 2200 0C und 
2500 0C wieder quantitativin hexagonales SiC vom 
Polytyp 6H riickverwandeln, wobei SiC seine ur-
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sprungliche hellgriine Farbe zuruckerhalt. Diese Hin
und Ruckwandlung IaBt sich an ein und derselben 
Probe beliebig oft wiederholen. Diese Beobachtung 
hat zu sehr eingehenden Forschungen gefuhrt. die die 
Rolle der Verunreinigungen beim Polytypismus von 
Siliziumkarbid klaren sollen. AuBer Stickstoff schei
nen Bor und Aluminium eine ahnliche stabiusierende 
Wirkung ausuben zu konnen. 

c c 

Si 

Abb. 10 

Phasenfeldaufteilung im System Silizium-Kohlenstoff-Stickstoff 

Diese stickstoffinduzierte Umwandlung a-SiC ;: 
~-SiC scheint ror die Herstellung von SiC-Halbleitern 
mit sehr geringem thermischen Rauschen bei Raum
temperatur und fur Anwendungstemperaturen bis zu ,00 °C interessant zu sein. AuBerdem zeigen SiC
Kristalle bei Stromdurchgang an p-n-Grenzflachen 
sehr intensive Elektroluminesenz. 

~-SiC zeigt auf einem primitiven Schleifprufstand 
(Abb. 11) eine gegeniiber dem hexagonalen a-SiC 
schwach uberlegene Scbleifkraft (Abb. 12) und eine 
fur Hochtemperaturanwendungen etwas giinstigere 
Oxydationskinetik, rue wahrscheinlich auf rue Aus~ 
bildung einer homogenen. poren- und riBfreien Si02-

Schutzschicht zuruckzufuhren 1St (20). 

Abb. 11 

Priifstand zur Ermittlung der relativen Schleifkraft 

Der EinfluB des Stickstoffdrucks auf die Phasen
stabilitat von Nitriden IaBt sich bei chrornhaltigen 
Nitriden besonders deutlich demonstrieren. Chrom 
bildet namlich zwei Nitride. von denen das eine. das 
kubische CrN, unter Stickstoff-Normaldruck bis gegen 
11000C bestandig ist und sich oberhalb dieser Tem
peratur zum stickstoffarmeren Chromnitrid Cr2 N zer
setzt. Dieses hexagon ale Cr2N schmilzt unter Stick
stoffabgabe oberhalb 1,00 0c. Unter Stickstoffdruck 
von 30 at ist CrN bis zu 1300 °C existent, unter 

1001---+--1-+--+---+---+-1 

! 
~ 
~ 50 r---r+---+---~--~~~_+~ ... <, 
'-
~ 

o 2000 6000 "000 10000 
UmdrPhungM-

Abb. 12 

Relative Schleifkraft von Korund. a-SiC. ~-SiC und B4C der 
Kornung 600 

300 at Stickstoffdruck kann auch bei 1400 0C noch 
CrN erhalten werden. In den Systemen Cr-Ti-N, Cr
Hf-N und Cr-V-N herrscht luckenlose Miscb.barkeit 
zwischen den isotypen Mononitriden. Abweichend da
von wird im pseudobinaren System CrN-ZrN eine 
Mischungslucke im festen Zustand beobachtet, die 
sicb. oberhalb 1,00 °C und 1000 at Stickstoff schlieBen 
durfte (21). 1m System Cr-Mo-N (22) wird bei 
1100 0C und 300 at Nz luckenlose Mischbarkeit zwi
schen CrN und dem kubischen y-Mo2 N (B1-Typ mit 
Stickstoff-Defektgitter) beobachtet. Wie aus Abb. 13 
ersichtlich, nimmt der Stickstoffgehalt in der festen 

N 

Abb. 13 

Vorlaufiges Zustandsdiagramm des Systems Mo-Cr-N bei 
1100 O( und 300 at Stichtoffdruck 
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Losung von CrN (50 At.-% N) zum M0 2N (34 , 5 At.
% N) kontinuierlich abo Auch Cr",N vermag einen 
Teil der Chromatome gegen Molybdanatome auszu
tauschen, wobei aber die Stodliometrie gewahrt bleibt. 

Das System Cr-Mn-N ist durch liickenlose Misch
barkeit zwischen den Ph as en Cr2N und Mn2.N1 _ x 

gekennzeichnet. CrN vermag, abhangig von Druck 
und Temperatur, etwas Mangannitrid zu losen, die 
Loslichkeit von Mangannitrid in Cbromnitrid steigt 
mit zunehmendem Stickstoffdruck. 

Neben diesen Systemuntersuchungen, die neben der 
Befriedigung einer gewissen Neugierde die Entwick
lung von Hartstoffen und Hartmetallen auf Nitrid
basis zum Ziel haben, werden auch die Arbeiten auf 
dem Gebiet der nichtmetallischen HartstoHe weiter 
fortgesetzt . AIs prominenteste Vertreter dieser von 
den Elementen Si - B - C - N gebildeten HartstoHe 
sind neben dem altbekannten SiC das Siliziumnitrid 
Si~N~ als hervorragender HochtemperaturwerkstoH, 
und Bornitrid BN in seinen beiden Modifikationen, 
dem "weiBen Graphit " und der Homdruckmodifika
tion "Borazol1" , zu nennen. Borazon wird seit kurzem 

von General Electric seiner hohen Harte wegen als 
Smleifmittel zu US-Dollar 12/ g angeboten . Wir sind 
dabei, das bisher noch nimt systematisch untersuchte 
System Si-C-N-B(O) (Abb. 14) eingehender zu unter
suchen und erwarten uns noch einige interessante 
Ergebnisse und neuartige Hartstoffe. 

N 

ct., f3- SiC C 
Si ~---...:.:...!.-f.<>------7 

Abb. 14 

Bisher beka.nnte Phasen im qlla te rniiren System 8-Si -C-N 

Zusammenfassung 

Es wird iiber die Entwicklung von innenbeheizten 
Homdruck-Hochtemperatur-Autoklaven berimtet, die 
zur Untersumung von Nitridsystemen im Bereich 
bober Drucke und Temperaturen herangezogen wer
den. 

Mit Hilfe dieser Autoklaven wurde die Stabilitat 
der 1ibergangsmetaIlkarbide gegen Stickstoff bis zu 
300 at untersucht. AIle Karbide reagieren mit Stick
stoH unter Karbonitridbildung, mit Ausnahme von 
TaC und We, die sich im untersuchten Druckbereim 

als vollig inert gegen StickstoH erwiesen. Die Ergeb
nisse von Untersuchungen in Systemen mit Stickstoff 
als der einen Komponente werden kurz skizziert. Zu 
diesen Systemen zahlen die DreistoHsysteme Cr-C-N, 
U-C-N, Mo-C-N, Si-C-N, Cr-Ti-N, Cr-Zr-N, Cr-Hf
N, Cr-V-N, Cr-Mo-N, Cr-Mn-N. Ergebnisse einer 
Neubearbeitung des Systems Mo-N werden diskutiert. 

Absmlie13end wird iiber Arbeiten auf dem Gebiet 
der nimtmetallismen Hartstoffe im System Si-B-C-N 
berimtet. 

Summary 

The development of internally heated high pres
sure and high temperature autoclaves is discussed, 
these autoclaves being especially suitable for the 
study of nitride systems . 

With the help of the new high temperature high 
pressure equipment the stability of transition metal 
carbides against nitrogen (up to 300 atm) was inve
stigated. Most of the carbides react with the nitrogen 
forming carbonitrides. TaC and WC however proved 

to be stable against nitrogen under the extreme con
ditions applied. 

The results within metal nitride systems are pre
sented, especially the ternary systems Cr-C-N, U-C
N, Mo-C-N, Si-C-N, Cr-Ti-N, Cr-Zr-N, Cr-Hf-N, 
Cr-V-N, Cr-Mo-N and Cr-Mn-N and the binary 
system Mo-N are discussed in detail. 

Finally the phase relations in the system Si-C-N-B 
are presented. 

Resume 

On examine Ie developpement des autoclaves pour 
temperatures et pressions eIevees, mauHes a l'inte
rieur, qui sont utilises pour l' etude des systemes de 
nitrures dans les domaines de haute pression et de 
temperatures eIevees. 

Au moyen de ces autoclaves on a etudie la stabi
lite a l'azote jusqu'a 300 at de carbures de metaux 

de transition. Tous les carbures reagissent avec l' oxy
gene en formant des carbonitrures, a l'exception de 
TaC et de WC qui se comportent dans l'intervalle 
de pression etudie comme des materiaux entierement 
inertes vis a vis de l'azote. On indique brievement 
les resultats d' essais avec des systemes dont l' azote 
est run des constituants. Aces systemes appartien
nent les systemes ternaires Cr-C-N, U-C-N, Mo-C-N, 
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Si-C-N, Cr-Ti-N, Cr-Zr-N, Cr-Hf-N, Cr-V-N; Cr
Mo-N, Cr-Mn-N. On discute Ies n!sultats d'un nou
veau traitement du systeme Mo-N. 

On donne des indications sur Ies travaux effectues 
dans Ie domaine des matieres soli des non metalliques 
du systeme Si-B-C-N. 
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