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The Constitution o] 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 ll00 ~ and 1200 ~ 
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 A) and V4Ni2N 
(a = 10.88 10.86 • 0.01 A) crystallize with the partly fil- 
led Ti2Ni-structure. 

Carbide und Nitride der hochschmelzenden Ubergangsmetalle 
linden in Verbindung mit den Eisenmetallen als Binder ffir verschleig- 
feste Hartmetal le  Verwendung. Reaktionen zwischen den Hartstoff- 
phasen und dem Bindermetall beeinflussen die Eigensehaiten racist in 
negativer Weise (vgl. 1). Die Phasenbeziehungea in den betreffenderl 
Systeme~ gebe~l Auskunft fiber das Reaktionsverhalten in Abhi~ngig- 
keit yon Parametern wie StSehiometrie, Temperatur  und Art des Bhl- 
dermetalls. Auf der metallreichen Seite der Nitridsysteme von lJber- 
gangsmetallen treten h~ufig Komplexnitride mit  einer Ti2Ni-Wirt- 
s t ruktur  auf (vg]. z. B. 2). 

Zusammensetzung sowie Bildungsbedingungen siad in vielen F~l- 
len nur unzureiehend bekannt. I m  Rahmen unserer Untersuchungen 
zum Anfbau und zu de~ Eige~schaften terns Nitridsysteme wurde 
daher besonders der Frage der Stabilisierung yon terni~ren Verbindun- 
gea durch Nichtmetalle Beachtung geschenkt. In  der vorliegenden 
Arbeit werden die Gleiehgewiehte der Systeme V - - F e - - N ,  V - - C o - - N  
und V - - N i - - N  besehrieben. 
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B i s h e r i g e  A r b e i t e n  

Vanadin--Sticksto][ 

Zwei Vanadinnitride sind bekannt" V2-3N (hexagonal dichte Metall- 
Packung) hat einem Homogenit/~tsbereich von VN0,37 bis VN0, 48 bei 1000 ~ a 
bzw. yon VN0,35 bis VN0,49 bei 1300 bis 1600 ~ 4. Die Gitterparameter 
liegen zwischen a = 2,8368 und 2,8408 A bzw. c = 4,5421 und 4,5501 A 3. 
VNI-x (kubisch fl~ehenzentriert, NaC1-Typ) existiert bei Temperaturen 
zwischen 1000 und 1600 ~ in den Grenzen VN0,71 bis VN1,0 G 4. Die Gitter- 
parameter liegen zwischen 4,0662 A und 4,1398 A 4. Bei 1200 ~ 16st das 
kubisch raumzentrierte Vanadin etwa 10 At~o Stickstoff ~. Bei niedrigen 
Temperaturen treten innerhalb dieses Bereiehes interstitiell geordnete 
(metastabile) Nitridphasen (VgN, V16N) auf 6, 

Vanadin-- ( Eisen, --Kobalt, --Nickel)  

Uber diese Systeme liegen zahlreiche Arbeiten vor s-l~ Alle diese Systeme 
besitzen bei Temperaturen oberhalb 1100 ~ ausgedehnte Mischkristall- 
bereiehe, vor allem auf der Fe-, Co- und Ni-reichen Seite. Das System 
Vanadin--Eisen ist oberhalb 1400 ~ vollstgndig mischbar. Bei 1200 ~ 
existiert eine kubisch raumzentrierte Mischphase (V, Fe), ausgehend von 
reinem Vanadin bis 98 At~o Fe. Unterhalb 1200 ~ t r i t t  bei /~quimolarer 
Zusammensetzung die a-Phase VFe auf. Die experimentell bestimmten 
Phasengrenzen stimmen mit den auf Grund yon thermodynamischen Mes- 
sungen ermittelten gut fiberein 11. 

Im System Vanadin- -Kobal t  existieren bei 1200 ~ eine (V,Co)-Misch- 
phase bis etwa 12 A t %  Co, eine a-Phase Vl-xCox in den Grenzen zwischen 
67 A t %  V und 45 At~ V, sowie eine e-(Co,V)-Misehphase yon etwa 35 At~o 
Co bis zum reinen Kobalt.  Bei tieferen Temperaturen treten dar/iber hinaus 
die Verbindungen VaCo (~-W-Struktur) und VCo8 (PuA13-Typ) auf. Die 
Gitterparameter der Mischkristalle Col-xVx in Abh/ingigkeit yon der 
Zusammensetzung wurden von Aoki und Yamamoto 12 bestimmt. 

Ein Vorschlag ffir das Phasendiagramm Vanadin--Nickel  wurde von 
Stevens und Carlson gemacht la. Bei l l00  ~ 15st Vanadin etwa 15 At~o Ni 
und Nickel etwa 60 A t %  V. Als einzige intermetallisehe Phase t r i t t  bei 
diesen Temperaturen die a-Phase im Bereich zwischen etwa 28 At~ Ni und 
45 At~ Ni auf. Bei diesen Temperaturen existieren darfiber hinaus Ver- 
bindungen der Zusammensetzung VNi3 (TiA13-Typ), VNi2 (orthorhombisch, 
MoPt2-Typ) und V3Ni (~-W-Typ). 

In den tern/iren Systemen V ~ F e - - N ,  V - - C o - - N ,  V N i - - N  wurden 
yon uns Komplexnitride der Formel VaM2N (M ~ Co,Ni) mit teilweise auf- 
gefiillter Ti2Ni-Struktur gefunden% Uber die Phasengleichgewiehte sind bis 
auf Daten fiber die Stickstoffl6slichkeit in (V,Fe)-Schmelzen 14 keine Arbeiten 
bekannt.  

Experimenteller Teil 

Etwa 20 Proben je System wurden aus Pulvermisehungen yon VN 
(I-I. C. Starek, Berlin, 12,9~o N2, 0,8~o 02), V (Balzers, Liechtenstein, 
99,9~ V), Fe (Carbonyleisen, Fluka puriss. Pulv.), Co (Fa. Merck, Darm- 
stadt) und Ni (Fluka, Puriss. Pulv.) kalt geprel~t und ansehliegend im 
I-Ioehvak. (~  10 -s bar) bei 1200 bzw. 1100 ~ geglfiht oder im Liehtbogen 
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unter N2 niedergesehmolzen und ansehliel~end homogenisier~. Die Proben 
wurden dann rSntgenographiseh, metallographiseh, ehemisch analy~isch und 
teilweise mit der Mikrosonde untersucht. Sehmelzpunkte ,~urden mit Mille 
der Differentialthermoanalyse bestimmg. 

N 

V c~- ( Fe,V ) Fe 
c1 

N 

V ( g, Fe ) o a-lFe, V) Fe 
b 

Abb. 1. Isotherme Sehnitte bei 1200 (a) bzw. 1100 ~ (b) und ~ 10-s bar N2 

E r g e b n i s s e  

Die bin/iren Systeme wurden im einzelnen nieht n&her untersueht.  
Die hier erhaltenen Befunde werden daher zusammen mit den Er- 
gebnissen der entspreehenden tern/iren Systeme diskutiert.  

13" 
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Vanad in - -  Eisen--St icks to] /  

Abb. l a und l b zeigen die Phasenfeldaufteilung bei i200 bzw. 
l l00~ Die r~onvarianten Punkte der Dreiphasengleichgewichte 
VNI-z + V2-sN d- ~-(Fe, V) bzw. VN + N + ~-(Fe, V) wurden mit 
Hflfe der Gitterparameter der ~-Phase unter Zugrundelegung yon deren 
Abh/~ngigkeit in der Misehphase ~-(Fel-zVx), wie sie yon Hanneman 

Abb. 2. Schliffbild einer Sehmelzprobe aus dem System V--Fe--N. V/Fe/N 
30/60/10 (Ausgangszus., At~ ge~tzt; RSntgenbefund: V2-3N (Den- 

drite) -4- (Fe, V) 

und Mariano 1~ gefunden wurde, sowie unter Berticksiehtigung der 
Stiekstoff~n~lysen festgelegt. Die nonvarianten Punkte versehieben 
sich mit steigender Temperatur zu hSheren V~nadingehalten, (dies 
wird deutlich in ]ichtbogengesehmolzenen Proben), bei gleicher Tem- 
peratur mit steigendem Stiekstoffdruek zu hSherei1 Eisengehalten. 
Es muB hier bemerkt werden, d~l~ ~lle Proben einen relativ hohen 
Sauerstoffgehalt aufwiesen, der in der Regel bei 0,5 Gew% lag, was 
bei manchell vanadinreichen Proben etwa 10~o des ~Tichtmet~llge- 
h~Ites ausmachte. Abb. 2 zeigt eia typisches Sehliffbild aus diesem 
tern~tren System mit dendritisehen Ausscheidungen yon V2-3N aus 
der Sehmelze neben der (Fe, V)-Misehphase und Oxidpartikeln. Die 
Temperatur fiir die Bildung der a-Phase, die entsprechend Abb. 1 a und 
lb zwischen 1100 und 1200 ~ liegen Inuf3, wurde mit Hilfe der DTA 



Zum Aufbmz der Systeme V--(Fe, Co, Ni)--N 197 

zu 1135 • 20 ~ bestimmt. Der Sehnitt V N - - F e  stellt nnter 1 bar 1N2 
ein eutektisehes System dar. Der eutektisehe Sehmelzpnnkt liegt bei 
1500 • 20 ~ 

Vanadin--Kobalt--Stic]csto// 

Abb. 3 zeigt die Ph~senfeldaufteilung dieses Systems bei 1200 ~ 
und etwa 10 -s bur Stickstoff. Dus tern&re ~i t r id  VaCo2N kristallisiert 
kubisch mit  einer Gitterkonstante voll 10,88 :L 0,01 ~ ~uf der V- 

N 
//~ 1200oC 

~ i V i  ~ ~ 10 -8 bar N 2 

,vco ,. \ 
V ~- Co,V (Co,V) Co 

Abb. 3. Isothermer Schnitt bei 1200 ~ und ~ 10 -s bar N2 im System 
Vanadin--t(obMt Stickstoff 

reichen Seito und 10,83 • 0,01 A auf der Fe-reiehen Seite. Linienlage 
und Intensit&ten der RSntgenogramme lassen auf das Vorliegen einer 
teitweise ~ufgefiillten Ti2Ni-Struktur sehliellen. Es besteht gute Uber- 
einstimmung mit  dem friiher yon Hollec~ nnd Thi~mmler 2 bestimmten 
Wert yon 10,85 _~. Diese Phase bildet sich offensichtlich peritektisch 
- -  in lichtbogengeschmolzenen Proben war die Verbindung nieht naeh- 
zuweisen - -  nach dem Gliihen bei 1200 ~ wie Abb. 4a  verdentlieht. 
Sie 15st wshrscheinlich keine~ Sauerstoff, wie dus Schliffbild (Abb. 4b) 
einer homogenisierten Schmelzprobe zeigt. Nach dem Gefiigebild ent- 
h&lt die Probe neben V4CosN Oxid~usscheidnngen. Der Gesumtoxid- 
geh~lt dieser Probe lag bei 0,60 Gew% 0 bei einem Stickstoffgehult 
yon 3,45 Gew% N entsprechend etwa der stSehiometrisehen Znsum- 
mensetzung des ~-Nitrids. Der nonvariante Punkt  des 3-Phasenfeldes 
VN -k (Co, V) + N konnte nicht gen~u fixiert werden, da die Gitter- 
p~r~meter der bin&ren (Co, V)-Phase nicht geniigend bek~nnt w~rell 
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Abb. 4. Sehliffbilder von bei 1200 ~ im Vakuum homogenisierten Schmelz- 
proben aus dem System V--Co--N.  a) V/Co/N 70/15/15 (Ausgangszus., 
At~ ge/itzt; l~6ntgenbefund: V2-3N q- V4Co2N (grau) -}- (Co, V). b) V/ 
Co/N50/35/I5 (Ausgangszus., Argo), ge/~tzt; I~6ntgenbefund: V4Co~N 
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N 

\ 

V o" ( Ni,V } Ni 

Abb. 5. Isothermer Schnitt bei 1100 ~ und ~ 10 -s bar N~ im System 
V~nadiu--Niekel--Stickst  off 

Abb. 6. Schliffbild einer bei 1100 ~ im Vakuum homogenisierten Schmetz- 
probe aus dem System V - - N i - - N .  V/Ni/N 70/15/15 (Ausgangszus., Argo), 
ge/~tzt; l~6ntgenbefund: V~-3N (dunkel) 4- V4Ni2N (grau) + ~ (V, Ni) (hell) 



200 M.F. E1-Shahat und H. Holleck: 

und in dieser Untersuehung nicht gemessen wurden. Unter 1 bar N,  
stellt aueh der Sehnitt VN--Co ein eutektisches System mit einer eutek- 
tisehen Schmelztemperatnr yon 1440 • 20 ~ dar. 

Vanadin--Nickel--Sticksto// 

Die Phasengleichgewiehte im System V--Ni  N (Abb. 5) entspre- 
chert weitgehend jenen des Systems V--Co N. Das terngre Nitrid 
VaNi2N mit Gitterkortstantea von a = 10,88 • 0,01 A auf der V- 
reiehen Seite und a = 10,81 • 0,01 .~ auf der Ni-reichert Seite kristal- 
lisiert wiederum im teilweise aufgeffillten Ti~Ni-Typ. Die Phase ist in 
Sehmelzproben nicht naehzuweisen. Nach einer Gliihung bei 1100 ~ 
bfldet sie sich offensiehtlich peritektisch. Abb. 6 zeigt ein Gefiigebild 
aus dem Dreiphasenfeld V2-3N (dunkel) ~ ~ (grau) + a (hell), welches 
den Hinweis auf peritektisehe Bildung dieses ~-Nitrids liefert. Die 
nonvarianten Punkte der Dreiphaserffelder VN • (Ni, V ) •  N und 
V-NI-x • V2-3N ~ (Ni, V) wurden mit Hilfe des Gitterparameter- 
verlaufes der (Ni, V)-Mischl0hase 16 und der PhasenanMyse in verschie- 
denen Proben festgelegt. Bei hohen Temperaturen (Befunde aus Sehmelz- 
proben) versehieben sich die nonvarianten Punkte zu h6heren Vanadin- 
gehaltea. Der Sehnitt VN--Ni  stellt bei 1 bar N2 ein eutektisches System 
mit einer eutektischen Schmelztemperatur yon 1410 • 20 ~ dar. 

D i s k u s s i o n  

Die Gleichgewichte ir~ den Systemen V - - F e - - ~ ,  V- -Co- -N und 
V- - N i - - N  sind naturgemitB abh/~r~gig yon Temperatur und Stick- 
stoffdruck. Bei 1 bar Stickstoff steht das Mononitrid im Gleichgewicht 
mit den fast reinen MetMlen der Eisengruppe bzw. ihren Mischkristal- 
len. Mit abr~ehmendem Stickstoffdruck werden Eisen-, Kobalt- oder 
Nickel-reiche Mischphasen oder Vcrbindungen gegenfiber Stickstoff 
stabilisiert, d .h .  der nonvariaate Punkt  des Dreiphasengleichgewichts 
~ N  • N • (Fe, V) oder (Co, V) oder (Ni, V) verschicbt sich zu stei- 
genden V-Gehalten. Ein Vergleich der Lage dieses nonvarianten Punk- 
tes in den drei tern/~ren Systemen V- -Fe - -N ,  V- -Co- -N und V - -N i - -N  
li~gt auf eine h6here Stabilits der festen L6sungen yon V in Co urtd 
Ni im Vergleich zur festen L6sung yon V und Fe schliegen. 

Da, wie sehon erw~hnt, die Gegenwart von Sauerstoff in den Proben 
nicht vermieden werden konnte, andererseits eine eindeutige Aussage 
fiber das zur Stabflisicrung der Ti2Ni-Phasen fiihrende Nichtmetall 
gegeben werden sollte, wurden die Schnitte V4Co2•--,,V4Co20" und 
V4Ni2N---,,V4Ni20" untersucht. VaCo2N 16st kaum Sauerstoff. Mit 
zunehmendem Gehalt an ,,V4Co20" tr i t t  die a-Phase und VO st/~rker 
in Erscheinung, w/~hrend sich der Gitterparameter yon V4Co2N nicht 
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/~ndert. Eine Probe gem~{] , V 4 C o 2 0 "  enthielt  nur  die a-Phase VCo 
and  das lgonoxid VO. I m  Gegensatz dazu beobaehtete man  im System 
V4Ni2N--, ,V4Ni20" eine geringfiigige Zunahme des Git terparameters  
bis etwa 50 Molto ,,V4Ni20", wobei sieh die l%eflexe der ~-Phase ver- 
st/~rken und  Spuren voa  a, die in der Probe gem/iB V4Ni2N sichtbar 
waren, versehwinden. Eine Probe gem~B , , V 4 N i 2 0 "  eathielt  a shen  der 
a-Phase, VNi, das Monoxid und  Spuren un. ~-Phase. I m  Gege~lsatz 
zur Co-haltigen Phase seheinen also geringe Sauerstoffgehalte das 
Auft re ten des ~-Nitrids V4Ni2N zu begfinstigen. 
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