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About the Ternary Systems Titanium--Chromium--Nitrogen, 
Zirconium--Chromium--Nitrogen and Ha]nium--Chromium-- 
Nitrogen 

The  t e r n a r y  s y s t e m  T i - - C t ~ N  has  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  
X - r a y  p o w d e r  t e c h n i q u e  a n d  b y  m e t a l l og raph i e  m e t h o d s  in 
two i so the rmic  sec t ions  a t  1000~ C a n d  1200 ~ C. The  i so typic  
m o n o n i t r i d e s  T iN a n d  CrN fo rm a comple te  series of solid 
solut ions ,  t h e  Vegard's curve  shows a s l ight  n e g a t i v e  d e v i a t i o n  
f rom l inear i ty .  No t e r n a r y  c o m p o u n d  could  be  observed .  A t en -  
t a t i v e  p h a s e  d i a g r a m  for a n  i so the rmic  sec t ion  a t  1000~ C is 
given.  

I n v e s t i g a t i o n  of t he  s y s t em s  Z r - - C r - - N  a n d  t t f - - C r - - N  
was r e s t r i c t ed  to  t he  p s e u d o b i n a r y  sect ions  Z r N - - C r N  a n d  
I - I fN--CrN.  To ensure  t he  s t ab i l i t y  of t h e  less s t ab le  c o m p o n e n t  
(CrN) t he  fol lowing pressure  cond i t ions  were chosen  : 1 a r m  N2 a t  
1000 ~ C, 30 a r m  N2 a t  1200 ~ C, 250 a r m  N2 a t  1400 ~ C. T h e  iso- 
t yp i c  c o m p o u n d s  Z r N  a n d  CrN e x h i b i t  a misc ib i l i ty  gap,  w h i c h  
d imin i shes  w i t h  inc reas ing  t e m p e r a t u r e .  T h e  cr i t ical  p o i n t  c an  
be  e s t i m a t e d  to be  a t  1440 ~ C a n d  50 m o l %  ZrN.  I n  t he  pseudo-  
b i n a r y  s y s t e m  t t f N - - C r N  a comple te  series of solid so lu t ions  
could be  observed .  A misc ib i l i ty  gap  shou ld  occur, if ever,  a t  
t e m p e r a t u r e s  be low 1000 ~ C. Vegard's curve  for t he  l a t t i ce  
p a r a m e t e r s  of t h e  solid so lu t ions  (I-If, Cr)N shows a s l ight  
pos i t ive  d e v i a t i o n  f rom l inear i ty .  

Das  tern/ i re  S y s t e m  T i - - C r - - N  wurde  bei  1000~ u n d  
1200 ~ C m i t  t t i l f e  yon  m e t M l o g r a p h i s c h e n  u n d  r 6 n t g e n o g r a p h i -  
schen  M e t h o d e n  u n t e r s u c h t .  Die Monon i t r i de  T iN u n d  CrN b i lden  
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eine liickenlose Reihe yon Mischkristallen ; die Vegardsche Kurve 
weicht schwach negativ yon der Geraden ab. Es konnte keine 
ternare Verbindung gefunden werden. Fib" IO00~ wird ein 
Vorscblag ffir einen isothermen Schnitt durch das System 
Ti--Cr--N entworfen. 

Die Untersuehungen in den Systemen Zr--Cr--N und 
I-tf--Cr--N besehr~,nk~en sieh auf den ]3ereieh der pseudo- 
bingren Sehni~e ZrN/CrN und tIfN/CrN. Urn die Stabilit/~g 
des weniger stabilen CrN sieherzustellen, wurden bei den Ver- 
suehstempera~uren folgende Stiekstoffdruek-Bedingungen ge- 
w/~hlt: l a t  N2 bei 1000 ~ 30 at N2 bei 1200 ~ nnd 250 at. 
N2 bei 1400 ~ C. 

Die iso~ypen Phasen ZrN und CrN zeigen eine Misehungs- 
]iieke; aus dem Temperaturverlauf der Misehungsl~ieke kann 
angenommen werden, dag sie sieh bei 1440~ C und 50 Mol~ 
ZrN sehliel~t. 

Im pseudobingren System I-IfN CrN konnte im unter- 
sueh~en Temperaturbereieh 1/iekentoso Misehbarkeit zwisehen 
den Komponen~en fes~gestell~ werden. Eine Entmisehung tritt, 
wenn fiberhaupt, nur bei Temperaturen un~erhalb 1000 ~ C auf. 
Die Vegardkurve der Gitterparameter der Misehkristalle 
zeigt eine sehwaeh positive Abweiehung yon der Geraden. 

E i n l e i t u n g  

Zusammenstellungen der bisher untersuehten Nitridmehrstoff- 
systeme der iJbergangsmetalle linden sich bei Kief fer  und Benesovslcy 1, 
Goldschmidt 2 un4 Samsonov~. Die kubiseher~ Mononitride vom 
B 1-Typ sind untereinander zum Teil yell misehbar. Ebenso wie bei den 
pseudobin/~ren Carbidzweistoffsystemen der [Jbergangsmetalle wird in 
der Regel gute Ubereinstimmung mit der VolumsregeI nach Hume~-- 
Rothery beobachtet. Misehungsliieken im festen Zustand werden wie bei 
den analogen C~rbidsystemen bei den Nitridpaaren ZrN/VN und 
HfN/VN beobaehtet 4. 0bwohl die Volumsbedingungen erfiillt sind, 
konnte im System HfN/NbN keine liickenlose Misehbarkeit beobachtet 
werdeit 4. Uber Misehungsliieken, die sieh bei hSheren Temperaturen 
schliegen, wie etw~ bei den Systemen TiC/ZrC, TiC/HfC, VC/NbC und 
VC/TaC 5, ist in Nitridsystemen bisher niehts bekanntgeworden. Tantal- 
nitrid TaN besitzt zum Untersehied yon TaC unterhMb 1500~ C hexa- 
gonale Kristallstruktur und ist daher mit den Nitriden veto Koehsalztyp 
nut besehr~nkt misehbar. Eine erst ktirzlich aufgefundene Modifikation 

1 R. KieHer und F.  Benesovsl~y, I-Iartstoffe, Wien" Springer. 1963. 
2 H. J .  Goldschmidt, Interstitial Alloys, London: Butterworths. 1967. 
3 G. Samsonov, Nitridy. Verlag Akad. Nauk Ukr. SSI~, Dumka Nauk 

Kiev 1969. 
H. Nowotny, F. Benesovsl~y und E. Rudy, Mh. Chem. 91, 348 (1960). 

5 R. KieHer, H. Nowotny, A.  Nedcel, P.  Ettmayer und L. Usher, Mh. 
Chem. 99, 1020 (1968). 
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yon TaN veto B l -Typ G dfirfte aber mit  allen kubischen Mononitriden 
yell mischbar sein. 

Chrom bildet ebenso wie die MetMle der IVA- und VA-Gruppe ein 
kubisehes Mononitrid, w/~hrend Molybd/tn und Wolfram nur mehr - -  sehr 
instabile - -  kubisehe Subnitride MosN und W2N 7, aber keine kubisehen 
Mononitride bilden. Auf Grund des Gitterparameters yon CrN (4.14 A) 
1/~gt sich liickenlose Misehbarkeit mit  den Nitriden TiN, VN, NbN, TaN 
(kubiseh) voraussagen und wahrscheinlieh Teilmisehbarkeit mit  ZrN 
und I-IfN. Da der Zersetzungsdruek yon CrN im Vergleieh zn den hoch- 
schmelzenden Nitriden der IVA-MetMle sehr hoeh ist, muB der Zer- 
setzung des Chromnitrides dureh entspreehend hohen Stiekstoffdruek 
entgegengewirkt werden; dazu sind bei 1080~ 1 at  Stiekstoff, bei 
1340 ~ C bereits 30 at und bei 1600 ~ C etwa 300 at Stiekstoff notwendig. 

Die  R a n d s y s t e m e  

T ita n - - S t  ick~to f f  

Ein vorl/~ufiges Zustandsdiagramm s tammt  yon Palty et al. s Die 
Verbindung TiNl-x  kristallisiert im KochsMz-Typ und weist einen 
betr/~chtliehen Homogenit~ttsbereich auf, der bei 2400~ C yon 28 At% 
Stickstoff bis etwa 5 0 A t %  Stiekstoff reieht. Der Git terparameter  
n immt mit steigendem StickstoffgehMt yon 4.221 A (28 At% N) bis zu 
4.242 ~ (50 At% N) zu. In  der Literatur  finden sich Angaben tiber ein 
Titannitrid mit  fiberstSchiometrischer Zusammensetzung (Ehrlich, 

Brager, Grieveson) 9-11. Bei StickstoffgehMten fiber 50 At% bildet sich 
ein Titan-I)efektgit ter aus, tier Git terparameter  n immt mit  steigendem 
Stiekstoffgehalt wieder ab. 

I m  Bereieh der Zusammensetzung Ti2N befindet sieh eine Phase mit  
Anti-I~tttil-Struktur, fiber deren genaue Zusammensetzung und Existenz- 
bereieh widersprfichliehe Angaben vorliegen 12. 

Stiekstoff stabilisiert die ~-Modifikation des Titans, in F-Titan 16sen 
sieh nur bis zu 5 At% Stiekstoff. Nowotny et al. la konnten im Bereieh 
des e-MisehkristMls bei etwa 20 At~o N eine Ordnungsstruktur vom 
Anti-CdJ2-Typ beobaehten. 

6 R. KieHer, P. Ettmayer, ~VI. lVreudhojmeier mad J. Gatterer, Mh. Chem. 
102, 483 (1971). 

7 t~. Ettmayer, Mh. Chem. 101, 127 (1970). 
s A. E. Palty, H. Margolin und J. P. Nielsen, Trans. ASM 46, 312 (1954). 
9 p.  Ehrlich, Z. anorg. Chem. 259, i (1949). 

lo A. Brager, Aeta Physieochem. USSR 11, 617 (1939). 
11 p.  Grieveson, Prec. Brit. Ceram. See. i967, VIII ,  137. 
12 B. Holmberg, Acta Chem. Seand. 16, 1255 (1962). 
~3 H. Nmvotny, F. Benesovsky, C. Brul~l und O. Sehob, Mh. Chem. 92, 403 

(1961). 
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Zir/conium--Stic]cstoff  

Domagala 14 et al. entwarfen eli1 Zustandsschaubild des Systems Zr/N, 
das sie auf Grund von metallographisehen Untersuehungen, Sehme]z- 
punktsbest immungen nnd ergs R611tgenuntersuchungen erstellt 
hatten. Ebenso wie TiNl-x  hut auch ZrNl -z  einen betr/tehtlichen Homo- 
geait~itsbereich, der sich naeh Angaben yon Rudy  und Benesovslcy is bei 
1500 ~ C yon 37 At% Stiekstoff bis zu 50 At% Stickstoff erstreckt. Der 
Git terparameter  yon Z r N l - x ,  alas B 1-Struktur besitzt, n immt nach Rudy  
e ta ] .  ~5 mit  zunehmendem Stickstoffgehalt ab, w/ihrend Smagina et al. ~6 
im Gegensatz dazu einen Anstieg der Git terparameter  feststellen. Dureh 
eigene Untersuehungen konnten die Ergebnisse yon Rudy  et al. ~a 
best/itigt werden. 

Juza  et al. 17 fander~ bei der Ammonolyse von Zirkoniumhalogeniden 
eine Reihe yon iiberst6ehiometrisehetl Zirkoniumnitriden, die alle im 
Koehsalzgitter kristallisieren und ein Zirkonium-Defektgitter besitzen. 
Eine clem Ti~N a11aloge Verbindung Zr~N wurde bisher im System Zr/N 
nieht beobaehtet.  Stiekstoff stabilisiert die c~-Zirkoniumphase, in 
~-Zirkoniam sind nur etwa 4- -5  At~o Stiekstoff ]Sslieh. 

Hafn ium--S t i c / s s to f f  

Die im Kochsa]ztyp kristallisierende Verbindung HfNI--z hat  nach 
Rudy  und Benesovs/~y 15 einen Homogenit~itsbereich, der bei 1700 ~ C yon 
42.6 bis 52.5 At% Stickstoff reicht. Neuerdings sind dutch Rudy  is zwei 
neue Nitridphasen Hf3N2-x (x = 0.3l) nnd Hf4N~-x (x = 0.44) auf- 
gefunden worden, deren strukture]ler Aufbau als Stapelvari~nte des 
kubisehen HfN mit  konstitutionellem Stickstoffdefekt anzusehe~l ist. 
Der Gitterpar~me~er 4es Mononigrides soll nach R~dy  und Benesovslcy I5 
mit zunehme~ldem Stickstoffgeh~lt abnehmen. 

Nowotny  et al.~9 stellten lest, dab HfN bei etwa 3000 ~ C unter Zer- 
setzung sehmilzt. Die L6slichkeit yon Stiekstoff in ~-Hafnium ist 
betr~chtlich. Ein Vorsehlag for ein Zustandssehaubild des Systems 
H f - - N  ist yon Rudy  2o ver6ffentlicht worden. 

14 R. F. Domagala, D. J.  MePherson und M. Hansen, Trans. AIME 205, 
58 (1956). 

1~ E. Rudy und F. Benesovs]cy, Mh. Chem. 92, 415 (1961). 
is E. J.  Smagina, V. S. Kutsev und B. F. Ormont, J. Fiz. Khim. 34, 10, 

2328 (1960). 
17 j~. Juza, A.  Gabel, H. Rabenau und W. Kose, Z. anorgan. Chem. 329, 

136 (1964:). 
18 E. Rudy, Met. Trans. I, 1249 (1970). 
19 H. Nowotny, H. Braun und F. Benesovsky, Radex-•dseh. 6, 367 (1960). 
20 E. Rudy, Compendium of Phase Diagram Data, Air Force Materials 

Lab. Wright Patterson, Ohio, AFML-Tr-65~2, Part V, 1969. 
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Chrom--Stickstoff  

I m  System Cr/N werder~ zwei Verbindungen Cr~N ugd CrN beob- 
aehtet. CrN kristallisiert im Koehsalztyp m i t a  = 4.14 _~, CrN besitzt 
einen nur sehmalea Existenzbereieh. Schon bei 1080~ spaltet CrN 
unter Atmosph~rendruek Stickstoff ab und geht in Cr~N fiber 21. 

Die Phase Cr2N kristallisiert im s-Fe2N-Typ. Sie weist einen deut- 
lichen Homogenit~tsbereich auf. W/~hrend die Phasenzusammensetzung 
im Gleiehgewieht mit  CrN nahe bei 33 At% Stieks~off liegt und v o n d e r  
Temperatnr  nur wenig abhiingig ist, ist die Lage der Phasengrenze im 
Gleiehgewieht mit  stiekstoffgesattigtem Chrommetall s tark temperatur-  
abh/~ngig. Die Grenzzusammensetzung liegt naeh Mills 2~ bei 900~ bei 
29.2 At% Stiekstoff, bei 1000 ~ C bei 26.9 At% Stickstoff, naeh Schwerdt- 
feger 21 bei 1100 ~ C bei 27.6 At% Stickstoff und bei 1200 ~ C bei 26.3 At% 
Stiekstoff. Die LSsliehkeit yon Stiekstoff in Chrom ist gering. Nach 
Schwerdtfeger ~1 betrggt sic bei 1100 ~ C 0.04 Gew% Stiekstoff. 

Ti tan- -Chrom 

Naeh Rudy  2~ sind ~-Titan und Chrom bei hohen Temperaturen voll- 
st/indig miteinander mischbar. Die Lavesphase TiCr2 t r i l l  in zwei 
Modifikationen auf, die Tieftemperaturphase gehSrt dem C 15-Typ an, 
die Hochtemperaturphase dem C 14-Typ. Die Umwandlungstemperatur  
liegt nach Rudy  2~ bei 850 ~ C anf der Chromseite und bei 1155 ~ C aui der 
TJtanseite. 

Chrom--Zirkonium und Chrom--H@~ium 

Aueh in diesen Systemen treten Lavesphasen ZrCr2 bzw. ttfCr2 auf, 
die ebenfalls je in einer Hochtemperatur-  und einer Tieftemperatur- 
Modifikation kristallisieren. N/there Angaben fiber diese Systeme sollen 
hier nicht gemacht werden, da diese Systeme nur ira Bereich der Mono- 
nitride untersucht worden sind. 

Experimenteller Teil 

A usgangsmaterialien 

Titan : Titansehwamm der Contimet AG, lKrefeld, Analyse : O : 630 ppm, 
Cl: 900 ppm, Fe: 280 ppm, Si: i00 ppm, Mg: 320 ppm. 

Zirkonium : Zirkoniumschwamm derWah Chang Albany Corp., Division of 
Teledyne, Albany (Ore.), USA; Analyse: I-If 0.01%, O: 750 ppm, C: 130 ppm, 
Fe: 600 ppm, Ta: 200 ppm, Nb: 100 ppm, AI: 70 ppm. 

Hafnium: I-Iafniumschwamm, Wah Chang Albany Corp., Division of 
Teledyne, Albany (Ore.), USA; Analyse: 2.3~o Zr, 97.3~o I-If, 0.1~o O. 

:1 K. Schwerdt/eger, Trans. AIME 239, 1432 (1967). 
~2 T. Mills, J. Less-Common Metals 22, 373 (I970). 
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Chrom: Elektrolytisehes Chrompulver, Ges. f. Etek~brome~allurgie, 
N/irnberg; Analyse: 0.06 Gew~o 0, 0.02 Gew% N. 

Stiekst.off : Reinstsgiekstoff der Firma AGA, Wien ; 60 ppm O,9. 
Die Vorlegierungen wurden im elektrisehen Liehtbogenofen mit Perma- 

nen~elektrode unter Argon aus dell IYIetallkomponenLen ersehmolzen und zur 
Erreiehung hinreiehender Itomogenit/~t dreimal umgesehmolzen. Wegen der 
unvermeidliehen Verdampfungsverluste, die bis zu 10 Gew% Chrom aus- 
maehten, mulaten die Ausgangslegierungen naeh der Zerkleinerung mit  Hilfe 
der iggntgen-Fluoreszenza.nalyse analysiert werden. Zirkonium--Chrom- 
und I-Iafnium--Chrom-Legierungen zeigten bei der Zerkleinerung im Hart- 
metallmSrser eine gewisse Tendenz zur Selbstentzfindung, deshalb erfolgte 
die Zerkleinerung dieser Legierungen unter  Aeeton, um den Luftzutri t t  zu 
unterbinden. Chromarme l~eguli waren zu duktil, um sieh ira MSrser zer- 
sehlagen zu lassen. Diese Legierungen wurden mit  ~'Vasserstoff bei 600~ 
hydriert, hiedureh verspr6det, zerkleiner~ und  bei etwa 1000~ C im I-toeh- 
vakuum wieder dehydriert. 

Gerd~te 

Die Nitridierung der Vorlegierungen erfolgte unterhalb t080~ (Zer- 
setzungstemperatur vet1 CrN) bei Normaldruek, bei h6heren Temperaturen 
bei entspreehendem ~rberdruek, der dureh den Zersegzungsdruek yon CrN 
bestimmt ist.. 

Zur Nitridierung bei hSherem Stiekstoffdruek standen Hoehtemperatur- 
Autoklaven zur Verffigung, deren gons t ruk t ion  bereits eingehend besehrie- 
ben worden ist 23. Die naeh einer Idee von Nowotny  eta.]. 24 konzipierten 
Autoklaven beruhen auf dem Prinzip des innenbeheizten Autoklaven mit  
gek/ihlter Wand, wobei die Druektopfhg/ften elektriseh gegeneina.nder iso- 
lierg sind und als Stromzuffihrungsklemmen fungieren. 

Ein ,,Mit~eldruekautoklav", der bis zu einem Nennch'uek yon 30 at/i 
ausgelegg war, wurde naeh eigenen Angaben yon der Firma Degussa Ofenbau, 
Wolfgang bei Hanau,  gebaut, der ,,I-Ioehdruekautoklav" bis zu einem Nenn- 
druek yon 1000 atii war gemeinsam mit Schmidt  25 und Priemer 26 konstruier~ 
und gebaut worden. 

Als tIeizelemente dienten sowohl im Mitteldruck- als aueh im ttoch- 
druekautoklav metallische Heizleiter aus Molybdfin (Mitteldruck) bzw. 
Wo]fram (Hoehdruek), Ul=O eine Kontaminat ion der Proben dutch den Kohlen- 
stoff der sonst fiblichen Graphitheizr6hrchen zu vermeiden. 

Da der verwende~e Reinsgstiekstoff noch etwa 60 ppm Sauerstoff enth/ilt, 
wurde er fiir die Normaldruek- und Mig~eldruckexperimente noch naeh- 
gereinigt~. Bei den Normaldruekexperimenten wurde Stiekstoff fiber einen 
BTS-Kontakb (BASF, Ludwigshafen) geffhrg und mit  P~O5 getroeknet. FOr 
die Mitteldruekexperimente wurde Stiekstoff dureh ein mit  metallisehem 
Mangan besehiektes, druekfestes Stahlrohr geleitet, das auf 500~ erhitzt 
wird. Messungen des Sauerstoffgehaltes eines auf diese Weise gereinigten 
Stiekstoffs ergaben Werte unter 1 ppm. 

2~ p .  Ettmayer,  H.  Priemer und B. Kie//er,  Metall 23, 307 (1969). 
24 H.  Nowotny,  E.  Bauer und A .  Stemp]l, Alfons Leon Gedenksehrift. 

Wien : Verlag Allg. B~uzei~ung. 1951. 
25 A .  Schmidt,  Dissert. Techn. Hochsch. Wiert 1967. 
26 H.  Priemer, Dissert. Teehn. Hochseh. Wien 1968. 
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Fiir die Hochdruekexperimente wurde die Reinigung des Stickstoffs in 
den Reaktionsraum selbst verlegt. Durch Verwendung yon Zirkoniumfolie 
und pulverf6rmigem Urannitr id als Gettersubstanz getang es, die Sauerstoff- 
aufnahme wahrend der IIoehdrucknitridierung gering zu hMten. 

Die Druekaufgabe erfolgte direkt aus den Stickstoff-Stahlflaschen. Bei 
yell gefiillten Stahlflasehen (150 atfi) kann im Reaktionsraum naeh dem 
Autoklavenprinzip je naeh Innentemperatur  bis zu 300--350 at Stiekstoff 
erreicht werden. 

Fgr  h6heren Stickstoffdruek hat sieh folgende Anordrmng (Abb. 1) zur 
Erzeugung eines Ausgangsdruckes zwisehen 300 und 500 at ohne Ver- 

Stickstoff- Flasche Druckmef]do~e 

5tohlbo~._ 
U oewar- Gef~r.~ Autoklov 

Abb. 1. ~ o r d n u n g  zur Erzeugung vorl hohem Stickstoff-Ausgangsdruek im 
Reakt ionsraum des Autok]a, ven. A Ein]a~venti] ,  B F]utvent i ] ,  C Sieherheits- 

venti], D Ausla~venti t  

wendung einer meehanischen Pumpe bew/~hrt 27. Aus der Stahlflasehe wird 
Reinststiekstoff ir~ eine auBen mit  flfissiger Luft gektihlte Stahlbombe 
kondertsiert. Naeh SchliefJen des Ventils A und 0ffnen des Ventils B und 
Aufhebmlg der Xfihlung baut sieh dureh den nut1 allmghlieh aus der 
Stshlbombe verdampfenden Stickstoff im Autoklavenraum ein Stickstoff- 
druck bis zu 500 at und mehr auf. 

R6ntgenographische Untersuchungen 

Zur r~schen Identifizierung yon Phasen wurden yon den Legierungen 
Pulveraufnahmen in Debye--Scherrer-Kameras mit 57.4 mm Durchmesser 
angefertigt. Pr/~zisionsmessungen der Gitterparameter erfolgten mit  Hilfe 
eines registrierenden Pulverdiffraktometers PW 1010 der Firma Philips. In  
allen F/~llml kam gefilterte CuK~-Strahlung zur Anwendung. 

~/Letallographische Untersuchunge~, 

Zur Untersuehung der stickstoff~trmeren Bereiche im System T i - - C r - - N  
wurden Misctmnger~ aus Ti tan- -Chrom und Titannitrid im Liehtboge~lofen 
eingesehmolzen. Naeh dreimaliger Wiederholung des Sehmelzprozesses wur- 
den die Reguli unter Inertgas bis zur Gleiehgewichtseinstellung geglfiht und 
metallographiseh sowie rSntgenographiseh untersucht. Wegen unvermeid- 
lieher Chrom- und Stickstoffverluste beim Sehmelzen erwies es sich als not- 
wendig, die Reguli ehemiseh zu analysieren. Von den im Liehtbogen er- 
sehmolzenen SehmelzknSpfen im System T i - - C r - - ~  T wurden metallographi- 

~7 1% Ettmayer und R. KieMer, t~adex-Rundsehau, 194 (1970). 
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sche Sehliffe angefertigt. Dureh Diamantpol i tur  mit  1 p.-Diamantpaste und 
ansehliel3endes Polieren mit  Tonerdesuspension konnten sehr gute Sehliffe 
erhalten werden. Dutch Atzung mit  Salpeters/~ure--Salzs/iure--Flul3sgure- 
Gemisehen liel3 sieh des Gefiige gut entwiekeln. Vor allem die a-Phase im 
System Ti/N zeigte eine sehr eharakterist isehe Atzsehraffur, die mSglieher- 
weise auf eine Ausseheidung von g-Titanlamellen im ~-Ti2N hindeuteg. 

Chemische Analyse 
Die Metallanteile der Legierungen wurden durch RSntgenfluoreszenz- 

analyse best immt.  Zu diesem Zweek erwies es sieh a.ls g/instig, Proben der 
Legierungen in einem Gemiseh yon Salpeters/~ure, Salzs/~ure und Flul3s/iure 
zu 16sen. Sofern man zum L6sen immer dasselbe S/iuregemiseh verwendet,  
erh/Ht man einen streng linearen Zussmmenhang zwisehen Metallkonzentra- 
t ion in der L6sung und Impulsrate ,  da jeder Matrixeffekt dureh starke Ver- 
diinnung (etwa 10--50 g/l) eliminiert ist. 

Stiekstoff wurde meist naeh L6sen der Legierung in Sehwefels~ure naeh 
Kjeldahl best immt.  Vor allem bei ehromreieheren Legierungen liefer~ such 
die Methode der I-Ieil3extraktionsanalyse gute Werte  ffir Stickstoff und 
Sauerstoff. Bei Titan-(Zirkonium-, Hafnium-) reiehen Legierungen ergeben 
sieh allerdings h/~ufig Minderbefunde, die dureh die hohe Stabilit/tt  dieser 
Nitr ide und ihre unzureichende Benetzbarkei t  dutch Metallsehmelzen zu 
verstehen sind. 

E r g e b n i s s e  

Das System Titan--Chrom--Sticlcstoff 

Dieses Sys tem wurde  in zwei i so the rmen  Schni t t en  bei 1000 ~ C und 
1200~ un te rsuch t .  I n  einer Versuehsreihe wurden  die gepu lver ten  
Ausgangslegierungen aus dem t~andsys tem T i - - C r  in S t icks tof fa tmo-  
sph~ire bis zur Gleichgewichtseinste l lung gegli iht .  Nach  diesem Ver- 
fahren  erfaBt m a n  die Gle ichgewichtsphasen im Bereich der  Mono- 
n i t r ide ,  sofern der  S t ieks tof fdruek  a.usreicht, n m  CrN zu stabi l is ieren.  
Wie  Tab.  1 nnd  2 zeigen, s ind die Mononi t r ide  T iN und CrN bei 1000 ~ C 
und  1 a t  St iekstoff  und  bei 1200 ~ C und  30 a t  St iekstoff  l i iekenlos miseh- 
bar.  Bei 1000 ~ C waren  Ni t r id ie rungsze i ten  bis zu 200 Stdn.  no twendig ;  
t r o t z d e m  gelang es nieht ,  ein einphasiges CrN zu erhal ten,  s te ts  lieBen 
sich noeh geringe Mengen an Cr2N naehweisen.  

Bei t200 ~ C und  30 a t  St ickstoff  re ieh ten  aufJer im Fal le  yon  re inem 
Chrom 50 Stdn.  I~eakt ionszei t  aus. 

Die G i t t e r p a r a m e t e r  der  Misehkris ta l le  zwisehen T iN und  CrN liegen 
auf e iner  Kurve ,  die eine schwach nega t ive  Abweiehung  von der  Vegard- 
sehen Geraden  zeigt  (Abb. 2). 

U m  such  die Gleiehgewiehtsverhgl tnisse  im Bereieh des Sys tem-  
aussehni t tes  T i /Cr /T iN/CrN erfassen zu k6nnen,  erwies es sieh als not -  
wendig,  k o m p a k t e  Legierungen ans  T i t ansehwamm,  Chrompnlver  und  
T i t ann i t r i d  im e lekt r i sehen L ich tbogen  zu ersehmelzen.  Die Sehmelz- 
knSpfe w a r d e n  naeh  der  Gleiehgewiehtsgl i ihung (unter  Argon)  ehemiseh 
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Tabel le  I. N i g r i d i e r u n g s p r o d u k t e  b e i  1O00 ~  l a t  S t i c k s g o f f ,  
l = ~ e a k t A o n s d a u e r  200 S t d n .  

R 6 n t g e n a n a l y s e  
Chemisehe  A na l y s e  ( G i t t e r p a r a m e t e r ,  in  A) 

Ti  Cr N O M o n o n i t r i d  S u b n i t r i d  
At~o  A ~ o  At~o  A t %  M N  M2N 

50.4 0.0 48.3 1.3 4.241 - -  
49.4 1.3 48.5 0.8 4.240 - -  
40.0 10.8 48.4 0.8 4.213 - -  
34.5 16.4 48.3 0.8 4.205 - -  
31.5 19.4 47.9 1.2 4.200 - -  
27.0 23.8 48.2 1.O 4.187 - -  
15.3 35.5 49.0 0.2 4.166 - -  
12.3 39.1 48.2 0.4 4.156 - -  

6.0 44.9 48.7 0.4 4.151 - -  
0.0 55.7 44.1 0.2 4.145 a = 4.802 

c = 4.480 

Tabel le  2. N i t r i d i e r u n g s p r o d u k t e  b e i  1200 ~  30 a t  S t i c k s t o f f ,  
R e a k l A o n s d a u e r  50 S t d n .  

l gSn tgenana lyse  
Chemisehe  Ana lyse  ( G i t t e r p a r a m e t e r ,  in  A) 

Ti Cr N O MononifGrid S u b n i t r i d  
At~o  At~o  A t %  A t %  M N  M 2 N  

51.5 0.0 48.5 n b  4.242 - -  
39.8 10.8 49.4 n b  4.217 - -  
31.5 19.3 49.2 n b  4.203 - -  
15.4 35.6 48.2 0.8 4.167 - -  
12.5 39.5 48.0 1.6 4.158 - -  

5.9 44.7 48.0 1.4 4.153 - -  
0.0 55.2 43.6 1.2 4.149 a = 4.802 

c = 4.480 

a n a l y s i e r t  sowie  m e t M l o g r a p h i s c h  u n d  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t .  

Auf  G r u n t  d e r  i n  T~b .  3 e n t h a l t e n e n  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  u n d  u n t e r  

E i n b e z i e h u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  N i t r i d i e r u r L g s v e r s u c h e  w i r d  f l i t  1000 ~ C 

d ie  i n  A b b .  3 sk i zz i e r t e  P h ~ s e n f e l d a u f t e i l u n g  e n t w o r f e n .  Die  Z a h l  d e r  

P r o b e n  r e i c h t  n i c h t  aus ,  u m  a u c h  f i i r  1200 ~ C e i n e n  i s o t h e r m e n  S c h n i t t  

zu  e n t w e r f e n .  W e s e n t l i c h e  X n d e r u n g e n  g e g e n i i b e r  d e m  S c h n i t t  be i  

1000 ~ C d i i r f t e n  s i eh  n i e h t  e r g e b e n .  

Be i  1200 ~ C u n d  1 a~ S t i e k s t o f f d r u c k  is~ die  P h a s e  C r N  n i c h t  m e h r  

s t ab i l .  U n t e r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  w i r d  d a s  G e b i e t  d e r  (Ti, C r ) N - M i s c h -  

p h a s e  e i n g e e n g t .  Sie r e i c h t  y o n  T i N  n u r  b i s  z u  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  

(Ti0,4sCr0,s2)N1 x. Be i  d e r  N i t r i d i e r u n g  c h r o m r e i e h e r e r  A u s g a n g s -  
l e g i e r u n g e n  erh/~lt  m a n  (Ti, C r )N  m i t  de r  angegeber te~t  G r e r t z z u s a m m e n -  
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setzung im Gleiehgewieht  mi t  Cr2N. Die G i t t e r p a r a m e t e r  der  Phase  

(Cr,Ti)2N sind gegeniiber  denen yon  t i t an f re i em Cr2N k a u m  vers  
aus d iesem Grund  udrd nur  geringfiigige L6sl iehkei t  yon  T i t a n n i t r i d  in  

CrzN angenommen.  

4,28 

,~ 4,22 

_~ 4,1o 
% 

T;N 20 40 60 80 CrIV 

Mot,% CrN 

Abb. 2. Gi t terparameter  der Mischkristalle im Bereich T iN- -CrN 

Das System Z r - - C r - - N  

Dieses Sys tem wurde  n u t  im Bereieh des pseudobingren  Sehni t tes  
Z rN/CrN unte rsueh t .  Zu diesem Zweck w a r d e n  die ira L ieh tbogen  er- 
sehmolzenen,  zerk le iner ten  und  ehemisch anMysier ten  Vorlegierungen in 

Tabelle 3. L e g i e r u n g e n  a u s  d e m  T e i l s y s t e m  Ti/Cr/TiN/CrN 1000 ~ 
250 St  dn.  g e t e m p e r t  

Chemisehe Analyse l~ (Git terparameter  in A) 
Ti Cr N 

A t %  A t %  A t %  ,~(Ti, Cr) TiCr~ (Ti, Cr)N (Cr, Ti) Cr2N 

59.1 27.7 13.2 + + + + + ( 4 . 2 1 3 )  - -  
36.0 51.2 12.8 - -  + + +  (4.221) + +  (2.926) 
25.8 59.6 14.6 - -  - -  + + (4.240) + +  (2.881) 
20.6 64.8 14.6 + (4.231) + +  (2.883) 

9.7 73.2 17.1 ~- (4.232) @~- (2.882) 
0.0 95.0 5.0 ~--[- (2.882) a = 4.775 

e = 4.447 

Mengenanteile sind gesch/ftzt : - -  nieht nachweisbar, -~ wenig, ~- -[- mittel ,  
+ + + viM. 

Stiekstoffatmosph/~re n i t r id ier t .  Der  S t ieks tof fdruek  wurde  s te ts  so 
eingestell t ,  dab  un te r  den gew/ihl ten Tempera tu rbe d ingunge n  die Phase  
CrN noch s tabi l  war.  

Z i rkon ium- -Chromleg i e rungen  reagieren  mi t  St iekstoff  wesent l ieh 
t r ager  als T i t an - -Chromleg ie rungen .  Lange  l~eakt ionszei ten  in Ver- 
b indung  mi~ ein- oder  mehrmMiger  Zwisehenzerkle inerung erwiesen sich 
als notwendig ,  u m  eine Gleiehgewiehtseins~ellung zu erreiehen.  Aus  
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diesen Grt inden l ies  sieh bei diesen Legierungen auch ein e twas  h6herer  
Gehal t  an Suuerstoff  n ich t  vermeiden.  

N 

T;N CrH 

Cr 

Ti n-r; r;% Or 
At.% 

Abb. 3. Isothermer Sehnit t  dm'eh das System T i - - C r - - N  bei 1000 ~ C, 
............... Phasenbegrenzungslinien unsieher, nieht dureh Proben belegt 

Die Ergebnisse  der  Ni t r id ie rungsversuehe  der  Ausgangslegierungen 
bei  1000, 1200 und  1400 ~ C sind den Tab.  5, 6, 7 zu en tnehmen.  

Tabelle 4. Legierungert aus dem T e i l s y s t e m  Ti/CrlTiN/CrN 1200 ~ C, 
50Stdn. getempert 

Chemisehe Analyse Phasen 
Ti Cr N 

At~o A t %  At~o ~ (Ti, Cr) TiCr~ (Ti, Cr)N (Cr, Ti) Cr~N 

59.1 27.7 13.2 + + + + + 
36.0 51.2 12.8 + + +  + +  
45.5 40.0 14.4 + + + + 
25.8 59.6 14.6 + + + + 
20.6 64.8 14.6 + + + + 

9.7 73.2 17.1 + + +  

Mengenanteile der Phasen sind geschgtzt: -- nichf nachweisbar, 
@ + mittel ,  -k- @ @ viel. 

+ 

+ wenig, 

Die R6n tgenbe funde  zeigen, dab  bei 1000 ~ C die gegenseit ige L6slich- 
ke i t  der  Mononi t r ide  CrN und  ZrN gering ist.  ZrN 16st nur  e twa  2.5 Mol% 
CrN, CrN hingegen etw~ 11.0 Mol% ZrN. Bei 1200 ~ C ist  die gegenseit ige 
L6sl iohkei t  erhebl ieh grSBer. Aus  den  G i t t e r p a r a m e t e m  der  im Gleich~ 
gewieht  bef indl ichen Phusen lgBt sieh an  H a n d  yon  Abb.  4, die die 
Abhgngigke i t  des G i t t e rpa rame te r s  des (Zr, Cr)N-MischkristMls voll  der  
Zusammense tzung  wiedergibt ,  eine L6sl iehkei t  yon  13.5 Mol% CrN in 
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Tabe]le 5. R e a k t i o n s p r o d u k t . e  d e r  N i t r i d i e r u n g  b e i  1000 ~  1 at  
S t i e k s t o f f ,  g e a k t i o n s z e i t  200 S t d n .  

Chemische Zusammensetzung 

Zr Cr N 0 
A~% At% A~% At% 

Phasen (Oitterparameter,  in ~)  

Zr(Cr)N Cr(Zr)N 

50.4 - -  46.5 3.1 + + + (4.568) - -  
37.2 13.3 44.4 5.1 + + + (4.561) + (4.196) 
24.6 25.8 47.1 2.5 + + (4.562) + + (4.195) 
I1.6 38.6 48.8 1.0 + (4.561) + + +  (4.195) 

MengeIlanteile dot Phasen gesch/~tzt: --- nicer  I~achweisbar, + wenig, 
+ + mittel ,  + + + viol. 

Tabelle 6. g e a k t i o n s p r o d u k t e  d e r  N i t r i d i e r u n g  b e i  1200 ~  30 at  
S t i c k s t o f f ,  l ~ , e a k t i o n s z e i t  30 S t d n .  

Chemisehe Zusammonsetzung 

Zr Cr N 0 
A~% At% At% At% 

Phasen (Gitterparameter,  in .~) 

Zr(Cr)N Cr(Zr)N 

37.4 13.3 46.5 2.8 --  + + (4.534) + (4.236) 
25.6 26.8 44.6 3.0 + -i- (4.535) + + (4.238) 
1.2.4 40.8 46.0 0.8 + (4.535) + + + (4.236) 

Mengenanteile der Phasen geschgtzt:  - -  nicht nachweisbar, + wenig, 
+ + mittel,  + + + v i e I .  

Tabelle 7. R e a k t i o n s p r o d u k t e  d e r  N i g r i d i e r u n g  b e i  1400 ~  250 at  
S t i e k s t o f f d r u e k ,  I ~ e a k t i o n s d a u e r  4 S t d n .  

Chemische Zusammensegzung 
Zr Cr N O 

At% At% At% At% 

Phasen (Gitterparameter,  in Zk) 

Zr(Cr)N Cr(Zr)N 

37.5 13.4 49.1 nb + @ + (4.50t) - -  
24.4 25.7 46.3 3.6 -c + (4.470) + + (4.304) 
12.0 40.3 46.1 1.6 --- + + + (4.251) 

Mengenanteile der Phasen gesch/itzt: - -  nieht nachweisbar, + wenig, 
+ + mitteI, + + + viol. 

ZrN und  von 20.0 Mol% ZrN in CrN abseh/i tzen.  Bei 1400~ C ist  die 
Mischungsli icke schon rech t  klein,  sie re icht  yon  (Zro,65Cro,as)N bis zu 
(Zro,35Cr0,65)N. W e n n  m a n  aus dem Verlauf  der  Phasengrertzl inie der  
Mischungsli ieke ex t rapo l i e ren  darf,  schliel3t sich die Misehungslt icke bei 
e twa 1440 ~ C und  50 Mol% ZrN (Abb. 5). I m  Gegensatz  zu Misehungs- 
l i icken in Monoearb idsys temen ,  die s te ts  e twas  a symmet r i s ch  auf der  
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Abb. 4a und 4b. Gitterparameter der Mononitridphasen im Bereieh des 
pseudobin~ren Systems ZrN--CrN 
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Abb. 5. Verlauf der Mischungsl6eke im System ZrN--CrN 
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SeRe der tieferschmelzenden und kleinvolumigen Komponente liegen 5, 
ist anscheinend hier die Mischungsliicke etwas mehr zur Seite der hoch- 
schmelzenden und groBvolumigen Komponente hin versehoben. 

Tabelle 8. E rgebn i s se  der  N i t r i d i e r u n g s v e r s u e h e  im S y s t e m  
Hf--Cr---N 

Versuehs- Chemische Analyse in At% 
bedingungen Hf Cr N O Phasen (Parameter, in A) 

50.8 - -  46.1 3.1 HfN (4.526) 100O ~ C 38.3 12.7 49.0 nb (Hf, Cr)N (4.440) 
1 at N2 20.5 29.8 47.2 2.5 (HI, Cr)N (4.341) 
200 Stdn. 11.1 39.3 47.1 2.5 (Hf, Cr)N (4.234) 

1200 ~ C 38.3 12.7 48.1 0.9 (ttf, Cr)N (4.429) 
30 at N2 20.5 29.8 47.5 2.0 (Hf, Cr)N (4.342) 
30 Stdn. 11.1 39.3 48.1 1.5 (Hf, Cr)N (4.219) 

1400 ~ C 41.1 13.6 45.3 nb (Hf, Cr)lg (nb) 
250 at lg2 20.5 29.8 47.0 2.7 (Hf, Cr)lg (rib) 
5--6 Stdn. 1 t.6 41.6 45.9 0.9 (Hf, Cr)N (rib) 

i 4,30 

P, 
"G~ l,, l O 

HfN 20 
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4 0 6 0 ,~0 CrN 
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Abb. 6. Gitterparameter der Mischphase (Hf, Cr)N 

Das System H f - - C r - - N  

Auch dieses System wurd~ nur im pseudobbl~ren Seh~itt HfN/CrN 
untersueht. Ahnlich wie im System Zr - -Cr - -N  wurc[er~ Hf--Cr-Legie- 
rungen unter Stickstoff nitridiert, wobei der Stickstoffdruck je nach 
Versuchstemperatur so eingestellt wurde, dab er jedenfalls oberhalb des 
Zersetzungsdruckes yon CrN lag. 

Der "pseudobin/~re Schnitt HfN/CrN wurde bei 1000~ 1 at N~, 
1200 ~ C 30 at N~ nnd 1400 ~ C 250 at N~ untersucht (Tab. 8). 

Die LiNen der Pulveraufnahmen aus den Hochdruckversuchen bei 
1400 ~ C waren so diffus, dab auf eine Bestimmung der Gitterparameter 
verzichtet wurde. Wahrsehein]ich wird aus der Legierung dnreh Stick- 
stoff zungehst HeN ausgef~llt, das erst dutch 1/~ngere Diffusionsgliihung 
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mit dem sp/~ter gebildeten CrN in homogene, feste LSsung iibergefiihrt 
werden mul~. 

HfN und CrN sind im gesamten untersuchten Temperaturbereieh 
liiekenlos ineinander misehbar. Die schwach positive Abweiehung von 
der Vegardsehen Geraden (Abb. 6) 1/~l~t jedoch vermuten, dab bei noch 
tieferen Temperaturen als 1000~ eine gewisse Tendenz zur Ent- 
misehung he.rrsehen diirfte. Diese Entmisehungstendenz /~ul~ert sich 
aueh augenf/~llig in der Tatsaehe, dab im System Ti/Cr/N bei 1200 ~ C und 
1 at Stiekstoff beispielsweise ein Misehkristall (Tio.4sCr0.52)N mit Cr2N 
und N2 im Gleiehgewieht steht, im System Hf/Cr/N jedoeh unter sonst 
gleiehen Bedingungen ein Misehkristall (Hf0.78Cr0.27)N mit wesentlieh 
hSherem Anteil an IVa-Metall. 


