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Das Dreistoffsystem Cr - -C- -N  wird in zwei isothermen 
Sehnitten bei l l 0 0 ~  und  1400~ mit I-Iilfe yon r6ntgeno- 
graphisehen Methoden untersueht. In  einem Hochtemperatur- 
autoklaven wird der Einflug des Stiekstoffdruckes yon 1--30 arm 
ermittelt. Die Chromearbide 15sen praktisch keinen Stiekstoff, 
die fiber 1000~ nur  unter Stickstoffdruck best~tndige Phase 
CrN keinen Kohlenstoff. Dagegen 16st Cr2N erhebliehe Mengen 
an Chromearbid. Eine tern~re Phase mit  der tmgef/~hren Zu- 
sammensetzung Cr0,62C0,35N0,0~ tr i t t  bei hohem Stiekstoffdruck 
auf. Die Gitterparameter des orthorhombisehen Gitters konnten 
ermittelt werden. 

The ternary system Cr - -C- -N  has been investigated by X-ray 
technique in isothermal sections at 1100 ~ C and 1400 ~ C. By 
means of a high temperature pressure vessel the equilibria with 
nitrogen up to 30 arm have been determined. The solubility 
of nitrogen in the chromium carbides is negligible. CrN is 
existent above 1000~ only under pressure of nitrogen and 
does not dissolve any carbon. The phase Cr~N shows an extended 
range of homogeneity with respect to chromium carbide. Further- 
more a ternary phase of the approximative composition Cr0.62 
C0.35N0.o3 has been observed. This phase is existent only under 
nitrogen of high pressure. The lattice parameters of the ortho- 
rhombie cell have been measured. 

Nitr idier te  (,,aufgestickte',) Chromstghle zeiehnen sieh im Vergleich zu 
austeni t isehen St//hlen durch erh6hte Fest igkeit  un te r  gleiehzeitiger Er- 
ha l tung  der Z~higkeitsmerkmale aus. Aueh die Korrosionsbest/~ndigkeit 
soleher Sti~hle bleibt  nnver/i, nder t  gut, wenn m a n  ihren Chromgehalt  
soweit erh6ht,  dag die dureh den Stiekstoff gebundenen  Chrommengen er- 
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setzt werden. Die Entwicklung nitridierter St/~hle nahm ihren Ausgang 
in den ,,Sparst//hlen", als man versuchte, das im 2. Weltkrieg in Deutsch- 
land knappe Nickel in den austenitischen St/ihleit wenigstens zum Tell 
dutch Stiekstoff zu ersetzen. Vor allem H. Krainer et al. 1, 2 und F. Rapatz 3 

waren an dieser Entwicklung maflgeblieh beteiligt. In  jiingster Zeit kamen 
neue Impulse yon J. Frehser und Ch. Kubisch 4, die sich als so fruehtbar 
erwiesen, dal~ vor kurzer Zeit in einem 5sterreichischem Stahlwerk die 
erste Anlage in Betrieb genommen wurde, die das Erschmelzen yon Char- 
gen in der Gr61~enordnung yon einer Tonne unter Stickstoffdruck bis zu 
20 atii gestattet  (pers. Mitt. Dir. Dr. E. Pldclcinger, Edelstahlwerke 
Gebr. BShler, Kapfenberg). AuBer dutch Erschmelzung yon Stahl unter 
Stickstoffdruck kann der Stickstoff aueh in Form yon aufgesticktem 
Ferrochrom eingebracht werden. Unter  diesen Bedingungen ist die Ent-  
stehung yon Chrom-Carbonitriden zu erwarten, die mSglicherweise als 
Hgrtetr//ger bei derartigen Sts eine Rolle spielen. 0bwohl Eisen am 
Aufbau solcher Carbonitride sicherlieh mit  beteiligt sein wird, war es yon 
erhebliehem Interesse, zun/ichst die Verhs im System C r - - C - - N  zu 
studieren. 

Die bingren t~andsysteme Cr--C und Cr - -N  sind in wesentlichen Ziigen 
bekannt.  Eine kritisehe Zusammenstellung der bisher ver6ffentlichten 
Arbeiten und Ergebnisse auf diesen Gebieten kann dem Buch ,,Hart- 
stoffe" yon R. Kieffer und F. Benesovsky 5 entnommen werden. 

I m  System Chrom~Kohlens toff  treten 3 intermedigre Phasen auf, 
Cr23C6, Cr7C3 und CrsC2, deren Strukturen durch Westgren 6, ~ und Hellbom 8 
aufgekl//rt worden sind. Ein Carbid der Zusammensetzung CrC und wahr- 
seheinlich kubischer Kristallstruktur ist in der Literatur  mehrfach er- 
wi~hnt, k6nnte aber iiberhaupt nut  bei sehr hohen Temperaturen best/~ndig 
sein. Als Hinweis auf ein kubisehes CrC kann aueh das Ergebnis einer 
Arbeit yon Rassaert8, Kieffer und Nowotny 9 aufgefaf~t werden, wonach 
das kubisehe VC immerhin bis zu etwa 40 Mol% ,,CrC" zu 16sen vermag. 

I m  System Chrom--Stickstoff  treten nach Arbeiten yon W. Erikson 1~ 

zwei intermedi//re Phasen auf. Die Phase Cr~N hat einen breiten Homo- 

1 H. Krai~er und O. YLirt, Arch. Eisenhiittenwes. 15, 467 (1942). 
H. Krainer urtd M. Nowak-Leoville, Arch. Eisenh/ibtenwes. 15, 507 

(1942). 
a F. Rapatz, Stahl und Eisen 61, 1073 (1941). 
4 j .  Frehser und Ch. Kubisch, Berg- und Hiittenm~,rmische Mh. 108, 

369 (1963)o 
R. Kie]yer und F. Benesovsky, H~rtstoffe, Springer-Verlag, Wien 1963. 

6 A. Westgren, Jerrlkont. Ann. 117, 501 (1933). 
7 A. Westgren, Jernkont. Aim. 119, 231 {1935). 
s K. Hellbom und A. Westgren, Svensk Kern. Tidskr. 45, 141 (1933). 

H. Rassaerts, R. Kie]ier und H. Nowotny, Mh. Chem. 96~ 1536 (1965) 
lo S. Erikson, Jernkont. Ann. l l8,  530 (I934)o 
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genit/~tsbereich, der Existenzbereich des kubisch kristall isierenden CrN 
diirfte ziemlich sehmal sein. 

I m  System C---N ist ~ls einzige anorganische Verbindung das be~ 

R a u m t e m p e r a t u r  g~sfSrmige Dicyan (CN)2 bekannt .  

E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n  

Als Ausgangsprodukt  wurden  verwendet :  

Chrom: Elektro]ytchrom, geliefert yon der Gesellsehaft ffir Elektro- 
meVallurgie. Das Elektrolytehrom wurde unter Argon und mit  Aceton als 
Mahlhilfsmittel in Hartmetallkugolmiihlen vermahlen. Nach dem Mahlen 
wies das Chrompulver folgende Verunreinigungen auf: 

N . . .  l0 ppm; O . . .  800 ppm; H . . .  20 ppm. 
Kohlensto]]: Aschearmer FlammruB. Kohlenstoffgehalt mehr als 99%. 

Stic/csto]]: Reinstickstoff der Fa. AGA Wien, befreit von Sauergtoff 
durch einen BTS-Kontakt  der Fa. BASF, Ludwigghafen. 

Die Carbide wurden aus den Elementen dargestellt durch Erhitzen der 
Komponenten im Vak. oder unter Argon. 

Bei 1r176 C gentigten 3 Stdn., um vollgtgndige Umsetzung zu erreichen. 
Wegen des Sauerstoffgehalts des Chromg gelang es in den meigten F~llen niche, 
sofort zum st5ehiometriseh zusammengegetzten Carbid zu gelangen. Deg- 
halb wt~rde nach der Analyse der Kohlenstoffgehalt entsprechend korrigiert 
und die Mischung noch einmal erhitzt. I n  den go erh~ltenen Carbiden lieB 
gieh rSntgenographisch aueh bei langdauernder Exposition der Filme keine 
zweite Phase erkennen. Das Nitrid Cr2N konnte durch Nitridierung yon 
Chrompulver bei 1400 o C rein erhalten werden, wenn durch ragches Abkiihlen 
dafiir gesorgt wurde, dab die Weiternitridierung zu CrN, die im Temperatur- 
intervall yon 800~ big 1000~ sehr begfinstigt ist, verhindert wird. Dag 
Nitrid CrN bildet gich bei 800 ~ C, lgBt sich aber nur  dureh wiederholtes 
Nitridieren und Mahlen rein erhalten. 

Das Zustandsdiagramm C r - - C - - N  wurde in zwei isothermen Schnitten 
bei l l 0 0 ~  und 14~00~ C untersueht. Zu diesem Zweck wurden Mischungen 
der Carbide und Nitride zu PreBlingen verpreBf~ und unter gereinig~em Argon 
als Schutzgas erhitzt. Zur Einstellung des Gleichgewiehtg waren bei 1400 o C 
3 Stdn. hinreichend; bei 1000 ~ C waren 8--16 Stdn. erforderlich. Zur Unter- 
suchung der mit Stickstoff koexistenten Phasen wurden Chrom Kohlengtoff- 
mischungen in Stickg~offatmosphgre gegliiht. Mit Hilfe eines Hochtempera~ur- 
autoklaven der Fa. DEGUSSA, Abt. Industrieofenbau, Wolfgang bei Hanau,  
konnten Stickstoffdrueke big zu 30 atii angewendet werden. 

Der Hochtemperaturautoklav besteht aus einem wassergekiihlten Druck- 
gefgB und einem direkt geheizten Kohlerohr, das gegen die Druckgef~Bwandun- 
gen durch Grafitfilz isoliert ist. Das Druckgef~  is~ so ausgebildet, dab Topf 
und Deckel e]ektrisch voneinander isoliert sind und als Stromzufiihrungen 
fiir das Kohlerohr fungieren. In  den Deckel ist ein Quarzfenster eingelassen, 
dureh das optisch die Temperatur der Probe gemessen werden kann. Die 
Temperatur kann durch Regelung des ]-Ieizstromeg mit Hilfe eineg stufen- 
losen Regeltransformators auf jeden Wert zwigchen 400~ und 2500~ 
eingestellt werden. Das DruckgefaB ist mit Ventilen zur Gaszufuhr und zum 
Druekab]aB versehen und ftir einen maximalen Druck yon 30 atii ausgelegt. 

Chemisehe Analyse aller Proben erwies sich als notwendig, well dutch 
den Sauerstoffgehalt des Chroms Kohlenstoffverluste einerseits und durch 
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Tabelle 1. P u l v e r d i a g r a m m  v o n  Cr2(C,N)  m i t  20,5 A t o m ~ )  C, 
12,9 Atom~ N u n d  66,8 Atom~ Cr;  C r K a - S t r a h l u n g  

(hkil) 103 sin ~ ~, 10 ~ sin -~ 8, Intens. Intens,, ber. pseudo- ( hkl) hexag, beob. beL beob. ffir V_~C orthorh~ 

(011) 107,8 t08,3 ss 26 
(111) 163,2 163,4 s 24 

~(200) 220,7 220,5 m 120 
(1120) ~[(120) 222,1 222,2 m t45 
(0002) (002) 266,2 266,2 m 365 

f(201) 287,1 287,0 st 530 
(1121) [(121) 288,8 288,8 sst 1000 

f(202} 486,6 486,7 rest 140 
(1122) ~(122} 487,9 488,5 st 240 

~(320) 662,8 663,2 st 300 
(0330) [(040) 668,2 668,5 In 140 

~(203) 819,8 819,4 m 185 
(11~3) [(123) 821,1 821,3 st 400 

j (400) 882,0 881,9 ss 12 
(2240) [(240) 888,6 888,9 s 70 
(0332) ((322) 929,5 929,4 s~ 500 

(042) 934,6 934,7 s~ 300 
~(401) 948,5 948,5 st 320 

(22~1) [(241) 955,6 955,6 st 560 

Tabelle 2. G i t t e r k o n s t a n t e n  d e r  P h a s e  Cr2~C, N) 

Zusammensetzung 
Temp. a-Achse b-Achse c-Achse 

At% c At% N A~% Cr 

3,5 29,8 66,7 1100 4,829 *5,576 4,480 
3,0 29,5 67,5 1400 4,827 *5,573 4,481 
5,0 28,3 66,7 1100 4,832 *5,579 4,473 
4,4 28,4 67,2 1400 4,830 *5,577 4,469 

10,3 22,7 67,0 1100 4,845 *5,594 4,459 
8,5 24,6 66,9 t400 4,841 *5,589 4,457 

13,8 18,2 68,2 1100 4,855 5,593 4,449 
14,6 18,5 67,0 1400 4,854 5,600 4,450 
20,5 12,7 66,9 1100 4,884 5,599 4,438 
20,0 12,9 67,1 1400 4,868 5,606 4,444 
25,1 7,5 67,4 1100 4,880 5,604 4,434 zweiphasig 
24,7 8,5 66,8 1400 4,885 5,604 4,434 zweiphasig 

2~ * orthohexagonale Indizierung: b = --- 

den bei 1400~ schon betrfichtlichen Stickstoffdampfdruck der Nitr ide 
Stiekstoffverluste andererseits auftreten. Kohlenstoff wurde auf iibliche 
Weise durch Verbrennung im Sauerst, offstrom mit  Kupfer  Ms Zusehlagstoff 
best immt.  Die Best immung des S~ickstoffs gelang auch in kohlenstofihMtigen 
Proben ohne Schwierigkeiten dureh KjeldahlaufschluB und Destillation ais 
NH3. Diese Methode muBte rmr in jenen F~illen modifiziert werden, l~ei 

N[onatshefte fiir Chemie, Bd. 97/4 80 
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denen die Phase CrN in den Proben auftrat, die dureh Schwefelsgure allein 
nicht aufgeschlossen wird. In diesem Fall fiihrte ein Aufschlul~ mit KHSO4-- 
Schwefelsgure zum Ziel. Die so erhaltenen Werte stimmten befriedigend mit 
jenen Daten iiberein, die der Exhalograph, ein Gergt zur Heil~extraktions- 
analyse der Fa. Balzers, Liechtenstein, lieferte. Mit Hilfe dieses Gergtes 
wurde auch dot Sauerstoffgehalt der Proben stiehprobenartig iiberprfift. 
Sgmtliehe Proben wurden rSntgenographisch untersucht. Zur Verwendung 
kam Chrom-Ka-Strahlung. 
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Abb. 1. Abh:dngigkeit der Gitterparameter der Phase Cr~ (C, N) vom Kohlenstoffgehalt 

E r g e b n i s s e  

Die Chromcarbide besitzen nur sehr geringes L6sungsverm6gen flit 
Stickstoff. Rbntgenographisch lg/~t sieh jedenfalls keine Stiekstoffauf- 
nahme nachweisen. 

Das Chromnitrid Cr2N 15st dagegen erhebliche Mengen an Chrom- 
earbid. Das Chromnitrid Cr2N weist also einen welt in den terngren Raum 
hineinragenden Homogenitgtsbereich auf und hat im Gleiehgewieht mit  
Stickstoff (1 arm) recht genau die der Formel Cr2(C, N) entsprechende 
Zusammensetzung. Die Git terparameter  des hexagonalen Gitters gndern 
sieh mit  der Zusammensetzung. Ab etwa 15 A tom% C wird allerdings in 
den RSntgenogrammen eine Aufspaltung einiger Linien mit zunehmender 

Deutlichkeit sichtbar, insbesondere am (3030)-Reflex, hexagonal indiziert. 
Bei Annahme einer orthorhombischen Verzerrung erhglt man fiir die 
sin "~ 0 sehr gute (Jbereinstimmung zwischen Beobaehtung und Reehnung. 
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In Tab. 1 ist als Beispiel die orthorhombisehe Indizierung des Pulver- 
diagramms der Phase Cr2 (C, N) mit der Znsammensetzung 20,5 Atom% C, 
12,9 Atom% N und 66,8 Atom% Cr gebraeht. 

5~ 70 ZO 30 ~0 ,, ~r  C " 

Abb. 2. Isothermer Schnigg bei l l 00  ~ C; Sgickstoffd~'uck .<- ~ at  

Die der Bereehnung in Tab. 1 zugrunde Iiegenden Gitterparameter des 
orthorhombisehen Gitters betragen: 

a = 4,884 A, b ~- 5,599 2~, c = 4,438 A 

Das orthorhombisch kristallisierende Cr2(C, N) geh6rt allem Anschein 
naeh dem ~-Fe2N-Typ an. Ein Intensit~i.tsvergleieh mit dem RSntgen- 
diagramm des orthorhombischen V2C, dessen Isotypie mit ~-Fe2N erst 
kiirzlich yon Yvon, Rieger und 2Vowotny n gesiehert werden konnge, bringt 
vollst//ndige Ubereinstimmung. 

Die Frage, ob das orghorhombische Crs (C, N) als eigene Phase anzu- 
sehen ist, die dutch ein, wenn auch nur schmales, Heterogenit/itsgebie~ 
vom hexagonglen Crs (C,N) getrennt ist, ghnlieh wie ~-Fe2N VOll 
s-Fe~Nl-x, mul7 allerdings often bleiben. Es ist bisher nicht gelungen, 
hexagonales und orthorhombisches Cr2 (C, N) im Gleichgewieht mitein- 

11 K. Yvo~, W. Rieger u n d  H. Nowotny, M h .  C h e m .  9 7 ,  6 8 9  ( 1 9 6 6 ) .  

80* 
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under nuchzuweisen. Eine undere Deutungsm6gliehkeit ergibt sieh, wenn 
man unnimmt, dal~ dureh den Einbau yon Kohlenstoffatomen in das im 
Fulle yon Cr2N hexagonale Chrom-Wirtsgitter dieses in zunehmendem 
Muge orthorhombiseh verzerrt  wird, wobei die Aufspaltung einzelner 
Linien aus mel]teehnisehen Grfinden erst ab  etwa 10 At~o C naehgewiesen 
werden kann. Die Abh/~ngigkeit der Gitterkonstanten vom Kohlenstoff- 

~.Yr/t/" 

Abb. 3. Isothermer Schnitt bei 1400 ~ C; Stickstoffdruck -< 1 at 

gehalt ist in Tab. 2 und in Abb. 1 wiedergegeben. Das Volumen der Ele- 
menturzelle n immt entspreehend dem gr6/~eren Atomradius des Kohlen- 
stoffatoms mit steigendem Kohlenstoffgehalt zu. 

In  den Abb. 2 und 3 sind die isothermen Sehnitte bei 1100~ und 
1400 ~ C und bei einem Stiekstoffpartialdruck yon maximal 1 atm. darge- 
stellt. Sie sind das Ergebnis der l~6ntgenbefunde hinsiehtlich Phusenzu- 
sammensetzung und tier Gitterkonstantenmessungen. Die beiden iso- 
thermen Sehnitte unterseheiden sieh auger dureh das etwas gr61~ere 
Phasenfeld der Phase Cr2 (C, N) bei 1100 ~ C aueh dutch die Tatsaehe, dab 
bei 1100~ die Phase Cr2 (C, N) mit  Cr3C2 in Gleiehgewieht steht, bei 
1400 ~ C jedoeh nieht. Zwisehen 1100 ~ C und 1400 ~ C mug es also eine Vier- 
phasenebene geben, in der .d ie  Phasen CraC2 -~ Cr2 (C, N) = CrTCa -~- 
~- N2 (1 at) miteinander im Gleiehgewieht stehen. 
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Die Phase CrN tritt in den beiden isothermen Sehnitten nieht auf: 
der Zersetzungsdruek dieser Phase erreieht schon unterhalb 1100 ~ C den 
Druek yon 1 at. 

In den Abbildungen 4 und 5 werden die Ergebnisse der im Hochtempe- 
raturautoklaven bei l l00~  und 1400~ und 30 atti Stiekstoffdruek 
durehgefiihrten Versuehe zusammengefaBt. 

~r 10 Zd' 30 z/O . Yz' C" 

Abb. 4. Isothermer Schnitt bei l l00  ~ Stiekstoffdruck 30 at 

Die Phase CrN tritt  bei 1100 ~ C und 30 atfi N2 auf, bei 1400 ~ C kann sie 
such unter 30 atii N2 nicht mehr erhalten werden. Die Gitterkonstante yon 
CrN gndert sich im Gleichgewicht mit Carbiden nicht, so dab eine eventuelle 
L6slichkeit yon Cr-Carbid in CrN nur geringfiigig sein kann. Der Homo- 
genit/itsbereieh der Cr2 (C, N)-Phase wird dutch den h6heren Stickstoff- 
druck nut wenig zur stickstoffreichen Seite hin verbreitert. 

Sowohl bei 1100 ~ C als aueh bei 1400 ~ C tritt unter Stickstoffdruck yon 
etwa 20 atii eine tern/~re Phase folgender Zusammensetzung auf: 

Gew% Atom% Atomverh~ltnis 

Chrom 87,58 62,29 24,05 
Kohlenstoff 11,40 35,12 13,57 
Stickstoff 0,98 2,59 t,00 
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Die tern/~re Phase besitzt ein orthorhombisches Gitter, dessen Gitter- 
konstanten miC Hilfe voa  Drehkristallaufnahmen best immt werden 
konnten. Dutch Tempern des Pulvers der terns Phase bei Tempera- 
turen knapp unter dem (inkongruenten) Schmelzpunkt (ca. 1600 ~ C) unter 

. ~ r N "  

Cr 10 gO 5~ ~u �9 i, r g "  

Abb. 5. I s o t h e r m e r  8chni~t bei  1400 ~ C; S t ieks tof fdruck 10 a t  

Stiekstoffdruck yon 30 atii konnten n~mlieh mikroskopisch kleine Ngdel- 
ehen geziichtet werden, deren Nadelachse parallei zu kristallographischen 

c-Achse ist. 

Die Gitterkonstanten der tern~ren Phase betragen: 

a ~ 6,95z •; b ~ 9,255 ~-; c -~ 2,843 ~. 

Das Beugungsdiagramm der tern/~ren Phase seheint darauf hinzu- 

deuten, dab die fiir die ]~aumgruppen C16--2v Area 2 und D~h ~ - - A m a i n  
eharakteristischen Reflexionsbedingungen: hlcl : k - k  l ~ 2 n und h 01: h 

2 n erfiillt sind. 

Die Dichte der tern~ren Phase betr/~gt 6,50 g/cm 3, die Zahl der Chrom- 
atome in der Eiementarzette betrs somit t 2  
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Die yon  H. t~assaerts et al.9 beobach te te  tern/~re Verb indung  CrzVC2 
ist  Mlem Anschein  nach  mi t  dieser Phase  Cr~ (C, N)2 isotyp.* 

H e r r n  Prof.  Dr.  R. Kieffer mSchte  ich meinen  D a n k  fiir die Anregung 
zu dieser  Arbe i t  und  fiir zahlreiehe f ruch tba re  Diskussionen und fSr- 
de rnde  R~tschls  a, ussprechen.  

H e r r n  Prof.  Dr.  H. Nowotny d a n k e  ich ftir d ie  I so typ ieh inweise  mid  
sein  Interesse .  

Tabel le3 .  P u i v e r d i a g r a m m  d e r  t e r n ~ r e n  P h a s e  m i t  62,29 A t . o r e %  
Cr, 35,12 Atom~ C a n d  2,59 Atom~ N; C h r o m - K ~ - S t r a h l u n g  

Indizierte sin ~ 0 �9 103 sin 20 �9 10 a 
Ebene hkI beob. ber. Intens. 

(111) 204,2 204,5 st 
(040) 244,8 244,8 m---st 
(140) 272,2 271,9 s 
(211) 286,t 285,9 st 
(031) 390,9 299,8 m 
(320) 305,2 305,2 sst 
(131) 327,3 326,9 s~ 
(231 ) 408,0 408,5 m - - s t  
(3 t l )  421,4 421,5 s 
(400) 433,8 433,9 ss 
(151) 572,1 571,7 ss 
(411) 611,6 611,3 s 
(002) 648,6 648,6 m 
(251) 653,6 653,1 m 
(260) 659,8 659,2 s 
(351) 790,3 788,7 m 
(360) 796,7 794,8 m 
(5t t )  856,0 855,4 m 
(042) 894,0 893,4 pa 
(071) 912,5 911,8 m 
(540) 924,0 922,8 s 
(322) 954,6 953,9 sst 
(690) 976,6 976,3 sst 
(460} 985,1 984,7 ss 

* Noch w~hrend der Drucklegung dieses Berichts ist es gelungen, die 
S t ruktur  der Phasen Cr3 (C,N)2 und Cr~VC2 aufzukls (P. Ettmayer, 
G. Vinelc und H. Ra~saerts: M]~. Chem. 97, 1258 (1966). 


