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The Constitution of the Systems V—(Fe,Co,Ni)—N

The constitution of the ternary systems V—Fe—N,
V—Co—N, and V—Ni—N has been investigated by X-ray-
methods, metallographically and partly by microprobe analysis.
Isothermal sections are presented for 1100 °C and 1200 °C
respectively. Ternary complex nitrides have been observed in
the systems V—Co—N and V—Ni—N. The compounds with
formula V4Co2N (a = 10.88—10.83 + 0.01 &) and VNiN
(@ = 10.88—10.86 4 0.01 &) crystallize with the partly fil-
led TisNi-structure.

Carbide und Nitride der hochschmelzenden Ubergangsmetalle
finden in Verbindung mit den Eisenmetallen als Binder fiir verschlei3-
feste Hartmetalle Verwendung. Reaktionen zwischen den Hartstoff-
phasen und dem Bindermetall beeinflussen die Eigenschaften meist in
negativer Weise (vgl. 1). Die Phasenbeziehungen in den betreffenden
Systemen geben Auskunft tber das Reaktionsverhalten in Abhéingig-
keit von Parametern wie Stochiometrie, Temperatur und Art des Bin-
dermetalls. Auf der metallreichen Seite der Nitridsysteme von Uber-
gangsmetallen treten hiufig Komplexnitride mit einer TigNi-Wirt-
struktur auf (vgl. z. B. 2).

Zusammensetzung sowie Bildungsbedingungen sind in vielen Fal-
len nur unzureichend bekannt. Im Rahmen unserer Untersuchungen
zum Aufbau und zu den Eigenschaften terndrer Nitridsysteme wurde
daher besonders der Frage der Stabilisierung von terniren Verbindun-
gen durch Nichtmetalle Beachtung geschenkt. In der vorliegenden
Arbeit werden die Gleichgewichte der Systeme V—Fe—N, V—Co—N
und V—Ni—N beschrieben.

* Jetzige Adresse: Ain Shams University, Chemistry Department,
Kairo, Agypten.
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Bisherige Arbeiten

Vanadin—=Stickstoff

Zwel Vanadinnitride sind bekannt: Va_sN (hexagonal dichte Metall-
Packung) hat einem Homogenitétsbereich von VN, 37 bis VN, 43 bei 1000 °C3
bzw. von VNj 35 bis VNy,49 bei 1300 bis 1600 °C*. Die Gitterparameter
liegen zwischen o = 2,8368 und 2,8408 A bzw. ¢ = 4,5421 und 4,5501 A3,
VNi-; (kubisch flichenzentriert, NaCl-Typ) existiert bei Temperaturen
zwischen 1000 und 1600 °C in den Grenzen VNjy, 71 bis VNy,0% ¢ Die Gitter-
parameter liegen zwischen 4,0662 A und 4,1398 A4, Bei 1200 °C 16st das
kubisch raumzentrierte Vanadin etwa 10 At9, Stickstoff5. Bei niedrigen
Temperaturen treten innerhalb dieses Bereiches interstitiell geordnete
(metastabile) Nitridphasen (VoN, VigN) auf & 7.

Vanadin—( Hisen, —Kobalt, —Nickel )

Uber diese Systeme liegen zahlreiche Arbeiten vor®-1°, Alle diese Systeme
besitzen bei Temperaturen oberhalb 1100 °C ausgedehnte Mischkristall-
bereiche, vor allem auf der Fe-, Co- und Ni-reichen Seite. Das System
Vanadin—Eisen ist oberhalb 1400 °C vollsténdig mischbar. Bei 1200 °C
existiert eine kubisch raumzentrierte Mischphase (V, Fe), ausgehend von
reinem Vanadin bis 98 At9, Fe. Unterhalb 1200 °C tritt bei dquimolarer
Zusammensetzung die o-Phase VFe auf. Die experimentell bestimmten
Phasengrenzen stimmen mit den auf Grund von thermodynamischen Mes-
sungen ermittelten gut tiberein1!.

Im System Vanadin—ZKobalt existieren bei 1200 °C eine (V,Co)-Misch-
phase bis etwa 12 At%, Co, eine ¢-Phase V1_,Coz in den Grenzen zwischen
67 At9, V und 45 At% V, sowie eine a-(Co,V)-Mischphase von etwa 35 At9,
Co bis zum reinen Kobalt. Bei tieferen Temperaturen treten dartiber hinaus
die Verbindungen V3Co (B-W-Struktur) und VCoz (PuAls-Typ) auf. Die
Gitterparameter der Mischkristalle Coi—;V; in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung wurden von Aoki und Yamamoto!? bestimmt.

Ein Vorschlag fiir das Phasendiagramm Vanadin—Nickel wurde von
Stevens und Carlson gemacht®. Bei 1100 °C 16st Vanadin etwa 15 At%, Ni
und Nickel etwa 60 At9, V. Als einzige intermetallische Phase tritt bei
diesen Temperaturen die c-Phase irn Bereich zwischen etwa 28 At%, Ni und
45 At%, Ni auf. Bei diesen Temperaturen existieren daritber hinaus Ver-
bindungen der Zusammensetzung VNis (TiAls-Typ), VNis (orthorhombisch,
MoPts-Typ) und V3Ni (3-W-Typ).

In den terniren Systemen V—Fe—N, V—Co—N, V—Ni—N wurden
von uns Komplexnitride der Formel V4MoN (M = Co,Ni) mit teilweise auf-
gefillter TisNi-Struktur gefunden?. Uber die Phasengleichgewichte sind bis
auf Daten uiber die Stickstoffldslichkeit in (V,Fe)-Schmelzen 14 keine Arbeiten
bekannt.

Experimenteller Teil

Etwa 20 Proben je System wurden aus Pulvermischungen von VN
(H. C. Starck, Berlin, 12,99% N, 0,8% Oz), V (Balzers, Liechtenstein,
99,99, V), Fe (Carbonyleisen, Fluka puriss. Pulv.), Co (Fa. Merck, Darm-
stadt) und Ni (Fluka, Puriss. Pulv.) kalt gepreBt und anschlieBend im
Hochvak. (~ 10-8 bar) bei 1200 bzw. 1100 °C geglitht oder im Lichtbogen
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unter N» niedergeschmolzen und anschlieBend homogenisiert. Die Proben
wurden dann rontgenographisch, metallographisch, chemisch analytisch und
teilweise mit der Mikrosonde untersucht. Schmelzpunkte wurden mit Hilfe
der Differentialthermoanalyse bestimmt.

1200°¢C
~ 10" bar N,

VN

1-x N
+N

+Fegos Yooz

1100° C

~10°? bar N,

v {V,Fe} [4 a-[FeV) Fe

Abb. 1. Isotherme Schnitte bei 1200 (a) bzw. 1100 °C (b) und ~ 10-8 bar Ny

Ergebnisse

Die bindren Systeme wurden im einzelnen nicht niher untersucht.
Die hier erhaltenen Befunde werden daher zusammen mit den Er-
gebnissen der entsprechenden terniren Systeme diskutiert.

13*
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Vanadin— Eisen—=Stickstoff

Abb. 1a und 16 zeigen die Phasenfeldaufteilung bei 1200 bzw.
1100 °C. Die nonvarianten Punkte der Dreiphasengleichgewichte
VN + Va3N + a-(Fe, V) bzw. VN 4+ N + «-(Fe, V) wurden mit
Hilfe der Gitterparameter der a-Phase unter Zugrundelegung von deren
Abhingigkeit in der Mischphase a-(Fe;;Vy), wie sie von Hanneman

) ®

Abb. 2. Schliffbild einer Schmelzprobe aus dem System V—Fe—N. V/Fe/N
30/60/10 (Ausgangszus., At9%), geatzt; Rontgenbefund: V3N (Den-
drite}) + (Fe, V)

und Mariano' gefunden wurde, sowie unter Beriicksichtigung der
Stickstoffanalysen festgelegt. Die nonvarianten Punkte verschieben
sich mit steigender Temperatur zu hoheren Vanadingehalten, (dies
wird deutlich in lichtbogengeschmolzenen Proben), bei gleicher Tem-
peratur mit steigendem Stickstoffdruck zu hoéheren Eisengehalten.
Es muB hier bemerkt werden, daff alle Proben einen relativ hohen
Sauerstoffgehalt aufwiesen, der in der Regel bei 0,5 Gew?, lag, was
bei manchen vanadinreichen Proben etwa 109, des Nichtmetallge-
haltes ausmachte. Abb. 2 zeigt ein typisches Schliffbild aus diesem
terndren System mit dendritischen Ausscheidungen von Vg gN aus
der Schmelze neben der (Fe, V)-Mischphase und Oxidpartikeln. Die
Temperatur fiir die Bildung der s-Phase, die entsprechend Abb. 14 und
15 zwischen 1100 und 1200 °C liegen muB, wurde mit Hilfe der DT A4
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zu 1135 - 20 °C bestimmt. Der Schnitt VN—Fe stellt unter 1 bar Ny
ein eutektisches System dar. Der eutektische Schmelzpunkt liegt bei
1500 + 20 °C.

Vanadin—Kobalt—Stickstoff
Abb. 3 zeigt die Phasenfeldaufteilung dieses Systems bei 1200 °C

und etwa 10-8 bar Stickstoff. Das ternare Nitrid V4CooN kristallisiert
kubisch mit einer Gitterkonstante von 10,88 4 0,01 A auf der V-

1200°¢C
~ 1078 bar N,

\
VN\-X \
“[CoVI+N \

VNl-x ’V2-3 N
{Co,y}

v - CoV {CoV) Co

Abb. 3. Isothermer Schnitt bei 1200 °C und a 10-8 bar Ny im System
Vanadin—Kobalt—=Stickstoff

reichen Seitc und 10,83 + 0,01 A auf der Fe-reichen Seite. Linienlage
und Intensitdten der Réntgenogramme lassen auf das Vorliegen einer
teilweise aufgefiillten TisNi-Struktur schlieBen. Es besteht gute Uber-
einstimmung mit dem frither von Holleck und Thiimmler? bestimmten
Wert von 10,85 A. Diese Phase bildet sich offensichtlich peritektisch
— in lichtbogengeschmolzenen Proben war die Verbindung nicht nach-
zuweisen — nach dem Glithen bei 1200 °C, wie Abb. 4a verdeutlicht.
Sie 1ost wahrscheinlich keinen Sauerstoff, wie das Schliffbild (Abb. 45)
einer homogenisierten Schmelzprobe zeigt. Nach dem Gefiigebild ent-
halt die Probe neben V4CosN Oxidausscheidungen. Der Gesamtoxid-
gehalt dieser Probe lag bei 0,60 Gew?%, O bei einem Stickstoffgehalt
von 3,45 Gew?%, N entsprechend etwa der stSchiometrischen Zusam-
mensetzung des »-Nitrids. Der nonvariante Punkt des 3-Phasenfeldes
VN + (Co, V) + N konnte nicht genau fixiert werden, da die Gitter-
parameter der bindren (Co, V)-Phase nicht geniligend bekannt waren
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Abb. 4. Schliffbilder von bei 1200 °C im Vakuum homogenisierten Schmelz-
proben aus dem System V—Co—N. a) V/Co/N 70/15/15 (Ausgangszus.,
At9), gedtzt; Réntgenbefund: Va_sN + V4CoeN (grau) + (Co, V). b) V/
Co/N 50/35/15 (Ausgangszus., AtY,), geétzt; Rontgenbefund: V4CosN
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1100°C
~ 10°% bar N,

VN,

+{Ni, V) +N

NI V)+N

Abb. 5. Isothermer Schnitt bei 1100 °C und a 1078 bar Ny im System
Vanadin—Nickel—Stickstoff

Abb. 6. Schliffbild einer bei 1100 °C im Vakuum homogenisierten Schmelz-
probe aus dem System V-—Ni-—N. V/Ni/N 70/15/15 (Ausgangszus., At9%,),
gedtzt; Rontgenbefund: Vo 3N (dunkel) + V4NigN (grau) + s (V, Ni) (hell)
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und in dieser Untersuchung nicht gemessen wurden. Unter 1 bar Ng
stellt auch der Schnitt VN—Co ein eutektisches System mit einer eutek-
tischen Schmelztemperatur von 1440 -+ 20 °C dar.

Vanadin—Nickel—Stickstoff

Die Phasengleichgewichte im System V—Ni—N (Abb. 5) entspre-
chen weitgehend jenen des Systems V—Co-—N. Das ternire Nitrid
V,NigN mit Gitterkonstanten von a = 10,88 4+ 0,01 A auf der V-
reichen Seite und @ = 10,81 + 0,01 A auf der Ni-reichen Seite kristal-
lisiert wiederum im teilweise aufgefiiliten TisNi-Typ. Die Phase ist in
Schmelzproben nicht nachzuweisen. Nach einer Glithung bei 1100 °C
bildet sie sich offensichtlich peritektisch. Abb. 6 zeigt ein Gefiigebild
aus dem Dreiphasenfeld Vo_sN (dunkel) - v (grau) 4 o (hell), welches
den Hinweis auf peritektische Bildung dieses v-Nitrids lefert. Die
nonvarianten Punkte der Dreiphasenfelder VN - (Ni, V) 4+ N und
VNi-¢ + VasN + (Ni, V) wurden mit Hilfe des Gitterparameter-
verlaufes der (Ni, V)-Mischphase'® und der Phasenanalyse in verschie-
denen Proben festgelegt. Bei hohen Temperaturen (Befunde aus Schmelz-
proben) verschieben sich die nonvarianten Punkte zu hoheren Vanadin-
gehalten. Der Schnitt VN—Ni stellt bei 1 bar N3 ein eutektisches System
mit einer eutektischen Schmelztemperatur von 1410 + 20 °C dar.

Diskussion

Die Gleichgewichte in den Systemen V—Fe—N, V—Co—N und
V—Ni—N sind naturgemif abhingig von Temperatur und Stick-
stoffdruck. Bei 1 bar Stickstoff steht das Mononitrid im Gleichgewicht
mit den fast reinen Metallen der Eisengruppe bzw. ihren Mischkristal-
len. Mit abnehmendem Stickstoffdruck werden Hisen-, Kobalt- oder
Nickel-reiche Mischphasen oder Verbindungen gegeniiber Stickstoff
stabilisiert, d. h. der nonvariante Punkt des Dreiphasengleichgewichts
VN + N + (Fe, V) oder (Co, V) oder (Ni, V) verschiebt sich zu stei-
genden V-Gehalten. Ein Vergleich der Lage dieses nonvarianten Punk-
tes in den drei ternaren Systemen V—Fe—N, V—Co—N und V—Ni—N
1aBt auf eine hohere Stahilitit der festen Losungen von V in Co und
Ni im Vergleich zur festen Lésung von V und Fe schlieBen.

Da, wie schon erwihnt, die Gegenwart von Sauerstoff in den Proben
nicht vermieden werden konnte, andererseits eine eindeutige Aussage
iiber das zur Stabilisierung der TipNi-Phasen fithrende Nichtmetall
gegeben werden sollte, wurden die Schnitte V4Co0oN—, V4Co020¢° und
ViNisN—,, V4 NizO* untersucht. V4CosN 16st kaum Sauerstoff. Mit
zunchmendem Gehalt an ,,V4Co20% tritt die ¢-Phase und VO stérker
in Erscheinung, wihrend sich der Gitterparameter von V;CoeN nicht
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andert. Eine Probe gemifl ,,ViCog0“ enthielt nur die ¢-Phase VCo
und das Monoxid VO. Im Gegensatz dazu beobachtete man im System
V NigN—,,V4NigO“ eine geringfilgice Zunahme des Gitterparameters
bis etwa 50 Mol%, ,,VaNi2O“, wobei sich die Reflexe der n-Phase ver-
stirken und Spuren von o, die in der Probe gemafl V,NiaN sichtbar
waren, verschwinden. Eine Probe gemif ,,V,NizO“ enthielt neben der
a-Phase, VNi, das Monoxid und Spuren an w-Phase. Im Gegensatz
zur Co-haltigen Phase scheinen also geringe Sauerstoffgehalte das
Auftreten des n-Nitrids V4NisN zu begiinstigen.
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