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Beitrag zur Kenntnis des Systems 
Vanadin--Chrom--Stiekstoff 

Peter Ettmayer*, Walter Sehebesta ~, Alfred Vendl 
und Richard Kieffer* 

Ins t i tu t  fiir ehemisehe Technologie anorganiseher Stofle, 
Teehnisehe Universit/it Wien, A-1060 Wien, Osterreieh 

(Eingegange~ 14. Juli 1977) 

Contrib~dion to tl~e Sy,stem V--Cr N 

The System V - - C r - - N  has been investigated at  1100 and 1400~ and at 
nitrogen pressures between 1 and 1000 atmospheres by X-ray techniques. VN 
and CrN on the one hand and V2N and Cr2N on the other are forming complete 
series of solid solutions. The phase field of the mononitride solid solution is 
dependent on nitrogen pressure and temperature conditions. 

Einleitung 

l m  Vergleieh zu den C a r b i d s y s t e m e n  der  tcTbergangsrneta l le] ,2s ind 
unsere  K e n n t n i s s e  fiber die N i t r i d s y s t e m e  noeh i m m e r  a l s '  sehr  
10ekenhaft  zu beze iehnen.  Wf ihrend  die b ingren  S y s t e m e  der  i27ber- 
gangsme ta l l e  mi t  Koh lens to t t '  in der  Rege] gu t  b e k a n n t  s ind und  aueh 
D~ten  fiber t.ernS~re oder  qua.ternfi.re Syst.eme vor l iegen,  sind solehe fiber 
die  ana logen  N i t r i d s y s t e m e  nu t  spi ir l ieh zu f inden.  E r s t  aus  j f ingerer  
Zei t  l iegt  eine s y s t e m a t i s e h e  U n t e r s u e h u n g  vor  fiber die Misehbal: 'keit  
de r  kub i sehen  Monon i t r i de  yore  B 1 - T y p  u n t e r e i n a n d e r  und  mi t  den 
i so typen  Caf 'biden a,3a. 

Die bei den Carbiden sehon seit langer Zeit bestgtigte Giiltigkeit der 
Volumsregel nach Httme--]?othery gilt auch ftir die Nitride; Mischungstiicken 
werden in den pseudobintiren Systemen ZrN--VN und HfN--VN beobachtet a. 
Auch im System Z r N ~ r N  tr i t t  eine Misehungsl0eke auf, die sieh bei 1440 ~ 
.~ehlieBt, im pseudobingren System HfN--CrN wird bei Temperaturen oberhalb 
1000~C jedoeh keine Misehungsl0eke beob~ehtet 4. In den Systemen Cr - -Nb- -N 
und Cr Ta - -N  wird zwisehen 1100 und 1400~ keine volle Misehbarkeit der 

a Auszug aus der Diplomarbeit  des Herrn Dipl.-Ing. Dr. W. Schebe~'ta. 
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isotypen Phasen ('rex und Xb,_)X bzw. CreX und TaeN beoba(,htet, offenbar 
wegen des Auftretens yon terngren Verbindungen vom Typ der Z-Phase NbCrN 
und Ta 1 +xCrl x NS, 6. 

In  diesem Zusammenhang  erseheinen systematisehe Untersuehun- 
gen im System V - - C r - - N  zur Vervollst~tndigung interessant. Die 
bin~iren Randsys teme C r - - N  und V N weisen je zwei Verbindungen 
vom Typ  T N  und TeN (T = 13bergangsmetall) auf. Die Mononitride 
kristallisieren im B l-Typ~ die Subnitride im ~-F%N1 , -Typ  6. ,Naeh der 
Volumsregel yon Hume--Rothery ist ffir die beiden quasibingren 
Systeme V N - - C r N  und VeN/Cr2N lfiekenlose Misehbarkeit zu erwarten. 

Die Randsysteme 

Da, 8y.stem Uhrom--ganadin 

Chrom wie Vanadin kristallisieren ira kubiseh raumzentr ier ten A2- 
Typ. Die Gi t terkonstanten betragen fiir Chrom a = 2,8839 A 7 und for 
Vanadin a = 3,027 A nach H6rz s bzw. a = 3,0231 A nach Brauer und 
Schnell 9. I m  System Chrom Vanadin besteht  lfickenlose Misehbarkeit  
der festen Phase in allen Temperaturbereichen.  Die Mischkristallreihe 
hat  ein Schmelzpunktminimum bei 1750~ und 69~5At~Cr .  Die 
Gi t te rparameter  der Legierungen zeigen eine leieht negative Ab- 
weichung yon der Vegardschen Additivitgtregel 7. 

Das System Vanadin--Sticlcatoff 

Zwei Phasen, die yon Hahn 1~ besehrieben werden, kSnnen als 
gesiehert angenommen werden, ngmlieh die hexagonal kristallisierende 
Subnitridphase V2N1 x and die kubisch-flgchenzentriert  kristallisie- 
rende Mononitridphase VNI-x. 

HSrzS stellte eine LSsliehkeit yon Stickstoff in Vanadin bis 5 At ~o 
Stickstoff lest, wobei der Gi t te rparameter  linear um 0~0048 A pro At ~o 
Stickstoff steigt. 

Das Subnitrid V2NI_ x ist isotyp mit ~-Fe~NI_, mit  geordneter 
Verteilung der Stickstoffatome in den Oktaederlfieken. Na.ch Hahn lo 
liegt die stickstoffreiche Grenze des Homogenit/i tsbereiches 
(1000--1100~ bei 30Argo N, nach Brauer u. a. 9 bei 32,8At~o. I m  
Gleichgewicht mit  stickstoflges/ittigtem Vanadinmetal l  enthglt  V2NI-x 
bei derselben Tempera tn r  28 ,3At~,  N. Die Git terabmessungen be- 
tragen in Abhgngigkeit  yore Stiekstoffgehalt naeh HahnS: 30 At ~o N; 
a = 4 , 9 1 1 A ,  c = 4 . 5 4 1 A :  fiir 28 ,3At% N a = 4 , 9 0 4 A ,  c = & 5 3 3 A .  

Der Homogenit/ i tsbereieh der VN1 x-Phase (B 1-Typ) erstreekt sich 
nach Messungen yon Brauer u. a. 9 yon 41,9Argo bis 50At~o N, der 
Gi t te rparameter  gndert  sich linear mit  dem Stickstoffgehalt yon 
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4,0662 Abei  41,9 At ~o N bis 4,1398A bei 50At ~ N2 im Temperaturge- 
bier 1100--1400 ~ (Sauerstoffgehalt der Proben < 0,1 Gew ~o). 

Ros'toker und Yamamoto 12 nehmen eine weitere Nitridphase bei der 
Zusammensetzung VN0,~9 mit tetragonal-basiszentriertem GJtter an, 
dessen Gitterabmessungen sie mit c~ = 2,964kXE und c =  3,388 kXE 
beschrieben. Da eine Vanadinoxidphase mit sehr 5hnliehem Gitterauf~ 
bau und fast gleiehen Git,~erparametern exist.iert, liegt die Ver- 
mutung nahe, dg13 diese Phase sauerstoffst.abilisiert ist. 

Das System Chrom--Stickstoff 

Es existieren zwei Verbindungen der Zusammensetzung 0rN und 
Cr~N. CrN krist~llisiert im B l -Typ mit a = 4,14A; CrN besitzt einen 
nut  sehmalen Existenzbereich. Schon bei 1080~ spaltet CrN unter 
Atmosph~irendruek Stickstoff ab und geht in Cr2N iiber 13. 

Die Phase Cr2N kristallisiert im ~-F%N-Typ 14. Sie weist einen 
deutliehen Homogenit/itsbereieh auf. Withrend die Phasenzusammen- 
setzung im Gleiehgewieht mit CrN nahe bei 33 At ~o N liegt und yon 
der Tempera tur  ~ur wenig abhiingig ist, ist die Lage der Phasengrenze 
im Gleiehgewieht mit stiekstoffgesS, t t igtem Chrommetall stark tempe- 
raturabhiingig. Die Grenzzusammensetzung liegt naeh M i l l ~  bei 
900 ~ bei 29,2 At ~ N, bei 1000 ~ bei 26,9 At, % N, naeh Schwerdtfeger 1~ 
bei l l00~ bei 27,6At~o N und bei 1200~ bei 2 6 , 3 A t ~  N. Die 
L6sliehkeJt yon Stiekstoff in Chrom ist gering. Sie betr~gt beJ 1100 ~ 
0,04 Gew ~o S tiekstoffl3- 

Experimenteller Teil 
A z~sga~g,~mater.ialieT~ 

Chrom: Elektrolyt Chrompulver der Gesellsehaft f. Elektrometallurgie, 
N/irnberg. Ana.lyse: 0 : 0,0~ Gew ~, N : 0,02 Gew %. 

Vanadin: Vanadinpulver der Gesellschaft f/ir Elektrometallurgie, Niirn- 
berg. Analyse: 0 : 0,35 Gew %, N: 0,01 Gew ~o. 

Vanadinblech der Gesellseha.ft ftir Elektrometallurgie, Ntirnberg. Analyse: 
0 : 0 ,02 Gew %, N : 0,05 Gew %. 

Vanadinsp/~ne yon H. C. Star@, Goslar. Analyse: O: 0,04Gew~s N: 
0,0r Oew ~o. 

Stickstoff: Reinststickstoff der Fa. AGA, Wien, Analyse: 60ppm 02. 
Argon: der Fa. AGA, Reinheit 99,95 ~o. Argon wurde als Schutzgas beina 

Lichtbogensehmelzen verwendet. Zur Reinigung wurden vor dem Nieder- 
schmelzen der Proben Titan- und Zirkoniumgetter 4 Min. aufgesehmolzen. 

Die entsprechenden Mengen der beiden Metallpulver wurden vermischt, zu 
Pfllen verpregt und im Liehtbogen aufgesehmolzen. Zur Ersehmelzung 
besonders sauerstoffarmer Legierungen wurde Vanadinpulver, das einen relativ 
hohen S~;~erstoffgehalt aufwies, dureh Vanadinblech bzw. dutch VanadJnspt/ne 
ersetzt. 
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Gergite 

Zur Nitridierung der Proben unter Normaldruck und zur Drueknitridie- 
rung bis 30atm Stiekstoff stand ein Mitteldruekautoklav der Fa. Degussa, 
Ofenbauabteilung, Wolfgang bei Hanau, zur Verftigung. 

Ffir Drueknitridierung bis 1000arm wurde ein naeh eigenen Pl~nen 16 
konstruierter ttoehdruekautoklav verwendet. 

Als Heizelement diente im Mitteldruekautoklav ein Graphitheizrohr, im 
Hoehdruekautoklav ein in den Druekk6rper eingepreBtes Molybd/inrohr, das 
gegen die Drucktopfwa.ndung dutch Quarzwolle thermiseh isoliert war. 

Die Temperaturmessung erfolgte im Mitteldruekautoklav mit HiKe eines in 
den Heizraum druekfest eingeffihrten Thermoelements (Pt-PtRh), sowie 
pyrometriseh dutch ein Quarzfenster. Im Hoehdruekautoklav winde die 
Temperatur mittels Testlegierungen mit bekanntem Sehmelzpunkt bestimmt. 
Diese Metlnode erlaubt eine Temperaturangabe yon +_ 40 ~ 

Die Druekmessung erfolgte bei beiden Autoklaven mit HiKe yon 
Manometern. Um yon Anfangsdrtieken ausgehen zu kSnnen, die fiber dem 
fiblieherweise in der Stahltlasehe herrsehenden Druek yon 150 200at liegen, 
wurde vor das EinlaBventil eine KfihltMle aus Monel-Stahl in die Druekleitung 
eingesehaltet, in der der Reinstiekstoff verflfissigt wird. Naeh Aufheben der 
Augenkfihlung verdampft allmfihlieh der kondensierte Reinstiekstoff aus der 
Stahlbombe in den Autoklavenraum und baut dort den gewfinsehten Druek 
auflL 

Her,stelh~ng yon P~'obe~~ i~r~ Bereich der Subnitridphase 

Nitrid-Pr~tparate, die dureh Nitridierung der liehtbogen-gesehmolzenen 
Ausgangslegierungen mit Stiekstoff bei Normaldruck bzw. 30at hergestellt 
worden waren und deren Stickstofigehalt bekannt war, wurden mit den ihnen 
entspreehenden Ausgangslegierungen so gemiseht, dab die Zusammensetzung 
ungeI~hr dem gewtinsehten StiekstoffgehMt entspraeh;von diesen Misehungen 
wurden je etwa 0,2 Gramm in Aluminiumoxidr6hrehen gef/illt, die ihrerseits in 
evakuierte Quarzr6hrehen eingesehmolzen wurden. Ein direkter Kontakt  der 
Proben mit dem Quarzglas war wegen der Reaktion der Proben mit dem 
Quarzglas nieht zielftihrend. 

Die W/irmebehandlung der eingesehmolzenen Proben erfolgte bei 1100 ~ 
72 Stdn. lang, bei 1300~ 50 Stdn. lang, was zur Einstellung des Gleieh- 
gewiehtes ausreiehte. Naeh Ablauf der Temperzeit wurden die Quarzr6hrehen 
in Wasser abgesehreekt. 

Her,~telhmg yon Probe~ im Bereich der Mono~dtridpha~e 

Die Nitridierung yon Proben im Bereich der Mononitridphase er%lgte im 
Mitteldruekautoklav bei 1 at, 5at,  10at und 30at Stiekstoff bei l l00~ und 
1400~ Bei 1400~ wurden zus/itzlieh einige Versuehe bei 550 und 1000at 
Stiekstoffdruek durehgef/ihrt. Die zur Gleiehgewiehtseinstellung ausreiehenden 
Temperzeiten betrugen ffir 1100 :(2 : 96 Stdn. t~ir I at, 72 St(In. ffir 5 at. 65 Stdn. 
ffir 10 at und 48 Stdn. f~r 30 at Stickstoffdruck ; ffir 1400 ~ : 24 Stdn. fiffr 1 at. 
14Stdn. f/Jr 5at,  12Stdn. ftir 10at und 8Stdn. fiir 30at Stiekstoffdruck. 

R6ntge~ographi.~clte U'rtte'rsttch~zgen 

Die Bestimmung der in den Nitridierungsprodukten aui~cretenden Phasen 
erfolgte mit HiKe yon Debye Scherrer-Aufnahmen naeh der asymmetrischen 



Kenntnis des Systems Vanadin--Chrom--St iekstoff  933 

Tabelle 1. A nalysenergebni~'se und Phasen. Versuehsbedingungen: 1100 ~ und 
1 at  N2. Reaktionszeit : 96 Stdn. 

Chemisehe Zusammensetzung Phasen 
MN M2N 

(Gitterparameter) 
(Intensitgt) 

At ~oCr A t ~ V  A t ~ N  a, A a. A c, A 

0 50,3 48,7 4,135 
2,6 49,2 48,2 4,128 
3,7 48,8 47,5 4,124 
6,4 46,0 47,6 4,1.23 

1.3,8 38,7 47/5 4,124 
19,2 34,0 46,8 4,1 !7r 
26,3 27,3 46,4 4j13 
28,.8 26,0 45,2 4A02 
37,2 20,7 42,1 4,002 
45,3 14,9 39,8 4,071 
55,1 8,8 34,1 4,070 
63,8 2,7 33,5 
67,2 0 32,8 - -  

(st) (sss) n. b, 
(m) 4,815 4,491 (m) 

4,814 4A88 (st) 
4,807 4,478 (st) 

sss = Sehr sehwach, m = mittel, st = stark, n. b. = nicht bestimmt. 

Tabelle 2. Analy.senergeb~i.v~se und Phaaen. Versuchsbedingungen : 1 ] 00 ~ und 
5 at  N2. Reaktionszeit : 72 Stdn. 

('hemisehe Zusammensetzung 

At~oCr At~oV At~ N 

Phasen 
MN M~N 

(Gitterpara.meter) 
(Intensit/it) 

0 51,1 48,9 
2,6 49,0 48,4 
6,3 45,4 48,3 
7,7 43,9 48,4 

10,4 41,5 48,1 
18,8 33,3 47,9 
25,6 26,5 47,9 
27,7 25,0 47,3 
33,3 18,1 48,6 
38,7 12,7 48,6 
41,0 102 48,8 
44,1 7,1 48,8 
48,4 2,3 49,3 
55,5 0 44,5 

m = Mittel. 

4A37 
4,135 
4,135 
4,134 
4,135 
&134 
&131 
4,130 
4A32 
4A34 
4,136 
4,140 
4A47 
4,147 (m) 4,8] 1 4,486 ( m ) 



934 P. Et tmayer  u. a. : 

Methode von Straumar~i8 mit Chrom K-Strahlung.  Die Gitterparameter 
wurden mit Hilfe eines registrierenden RSntgengoniometers der Fa. Philips mit 
CuK -Strahlung bestimmt. 

Che'mi~'ehe A naly.~'e~ 

Zur Analyse der Ausgangslegierungen und der nitridierten Produkte auf 
ihren Stiekstoff  und Sauerstoffgehalt wurde das Analysengergt Exhalograph 
der Fa. Balzers (Liechtenstein) verwendet. Die Proben wurden naeh der 

Tabelle 3. Analy8energebnisse und Pha~'en. Versuehsbedingungen : 1100 ~ und 
10 at N2. 1Reaktionszeit : 65 Stdn. 

Chemisehe Zusammensetzung 

At~oCr At~oV A t ~ N  

Phasen 
MN M2N 

(Gitterparameter) 
(Intensitgt) 

0 51,0 49,0 4,137 
2,6 48,5 48,9 4,136 
7,7 43,9 48,4 4,133 

10,3 41,1 48,6 4,135 
25,4 26,4 48,2 4,132 
33,4 18,1 48,5 4,134 
38,5 12,7 48,8 4,137 
40,9 10,2 48,9 4,139 
44,1 7,2 48,7 4,138 
"48,3 2,3 49,4 4,147 
54,4 0 45,6 4,147 (m) 4,827 (m) 4,521 

Methode von Paesold u. a. 18 analysiert. Der Gehal~ an 0 lag in allen F/illen 
unter 0.4Gew~o, Kohlenstoff war stets unter 0 ,2GewG zugegen. Zur 

'[Tberpr/ithng der Heif~extraktions-Analysenwerte f/Jr den Stickstoffgehalt yon 
Vanadinnitriden schien es angebracht, den Stickstoffgehalt aueh dutch 
nallchemisehe Analyse zu ermitt.eln. Naeh AuflSsen der Proben in H~804 unter 
Zugabe yon K2SOs und K2SO 4 wurde die Stiekstoffbestimmung nach Kjeldahl 
durehgef/~hrt. Es ergab sich gute Ubereinstimmung. 

Da ein Autoklav mit einem KohleheJzrohr betrieben wurde, war es 
notwendig, den Kohlenstoffgehalt der Proben unter Kontrolle zu halten. Von 
jeder Charge wurden stichprobenartig Kohlenstof~%nahsen mit Hilfb einer 
automatischen, relativ-konduktometrisehen Kohlenstott~oestimmungsappara - 
tin' der Fa.  W6sthoff, Bochum, durehget~ihrt. 

Die Metallanteile der Legierungen wurden dureh RS-Fluoreszenzanalyse 
bestimmt. 

Ergebnisse 
Die Ergebn i s se  der  U n t e r s u e h u n g e n  bei 1100 und  1400~C im 

Druckbe re i ch  1 - -30  a t  bzw. 550 und  1000 a t  sind in den Tab.  1 - - 8  und  
Abb.  1---3 zusammengefaBt .  
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Tabelle 4. A nalysenergebni.sse ~nd Pha,sen. Versuehsbedingungen : 1100 ~ und 
30 at N2. Reaktionszeit : 48 Stdn. 

Chemische Zusammensetzung Phasen 
MN M2N 

(Gitterparameter) 
(lntensitfit) 

At ~oCr  At~oV A t ~ N  a, ~ a, ~ c, A 

0 50,9 49,1 4,138 
2,6 48,4 49,0 4,137 
7!1 43,8 49,1 4,137 

12,8 37,9 49,3 4336 
18,8 32,2 49,0 4,136 
25,2 25,9 48,9 4,136 
33,4 17,6 49,0 4,139 
38,3 12,5 49,2 4,141 
42,9 7,9 49,2 4,144 
48,0 2,5 49,5 4,148 
50,5 0 49,5 4,149 

Tabelle 5. Analysenergebnisse und Phasen. Versuchsbedingungen: 1400 ~ und 
I at N2. Reaktionszeit : 24 Stdn. 

(r Zusammensetzung Phasen 
MN M2N 

(Gitterparameter) 
(Intensit/it) 

At~oCr AtyoV At~oN a, ~ a, ~ c, A 

0 53,2 46,8 4,121 
3,7 49,7 46,6 4,112 
6,5 46,9 46,6 4,113 

14,7 41,7 43,6 4,089 
20,1 35,6 44,3 4,091 
28,4 29,4 42,2 4,078 
39,4 27,3 42,3 4,078 (st) 

21,4 39,2 4,049 (st) 
484 16,0 35,6 n.b. (m) 
58,7 9,4 31,9 
65,3 32 31,5 
68,6 0 31,4 

st = Stark, m = mittel, s = schwach. 

4,818 4,818 (s) 
4,818 4,496 (m) 
4,817 4,494 
4,803 4,473 
4,795 4,469 

Die isotypen Phasen VN und CrN sind im untersuehten Tempera- 
turbereich ldckenlos miteinander mischb~r, wie auch auf Grund des 
geringen Unterschieds in den Gitterkonstanten bzw. Molvolumina zu 
erwarten war. 
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Tabelle 6. dnaly~'energebnisse und Phasen. Versuchsbedingungen : 1400 ~ und 
5 at N2. geaktionszeit  : 14 Stdn. 

Chemische Zusammensetzung 

At ~o Cr At ~ V At ~o N 

Phasen 
MN M2N 

(Gitterparameter) 
(Intensitgt) 

a , A  a , A  c , A  

0 52,6 47,4 4,126 
2,7 50,2 47,1 4,116 
8,1 46,2 45,7 4,101 

19,9 35,3 44,8 4,098 
29,2 26,4 44,4 4,097 
36,5 19,9 43,6 4,098 
43,1 14,2 42,7 4,086 
45,7 11,4 42,9 4,088 
53,3 8,5 38,2 4,055 (s) 
63,7 3,1 33,2 - -  
66,6 0 33.4 

s = Schwach, st = stark. 

4,823 4,501 (st) 
4,817 4,493 
4,812 4,486 

Tabelle 7. Analyseneryebnis~se und Phasen. Versuchsbedingungen : 1400 ~ und 
10 at N~. Reaktionszeit : 12 Stdn. 

Chemisehe Zusammensetzung Phasen 
MN M2N 

(Oitterparameter) 
(Intensit~it) 

At >oCt A t % V  At~oN a, :4 a, ,~ c, ,~ 

0 51,6 48,4 4,132 
3,7 48,7 47,6 4,123 

14A 39,6 46,3 4:111 
19,8 35,3 44,9 4,094 
27,6 28,7 43,7 4,085 
36,5 19,9 43,6 4,092 
48,9 8,5 42,6 4,082 
51,5 8,3 40,2 4,076 (st) 
62,2 3,0 34,8 
66,1 0 33,9 - -  

st = Stark: ss = sehr sehwaeh. 

4,826 4,474 (ss) 
4,820 4,468 (st) 
4,815 4,467 (st) 

Die A u s d e h n u n g  des Phasenfe ldes  (V,Cr)N ist vom St icks to i tk t ruek 
und yon der  T e m p e r a t u r  abh/ ingig,  was sieh vor  a l lem in der  
N a c h b a r s e h a f t  der  t h e r m o d y n a m i s e h  weniger  s tab i len  1Randphase ( ' rN 
auswi rk t .  I n Abb.  2 ist der  E inf lug  des 8 t i eks to f fd ruckes  besonders  k la r  
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Tabelle 8. Analy~s'energebni,~se und Phas'en. Versuehsbedingungen : 1400 ~ und 
30 at N2. Reaktionszeit : 8 Stdn. 

Chemisehe Zusamrnensetzung Phasen 
MN M2N 

(Gitterparameter) 
(Intensittit) 

At ~oCr AtToV A t ~ N  a, A a, A c, A 

0 50,9 49,1 4,134 
3,7 48,6 47,7 4,125 

14,1 39,7 46,2 4,115 
19,3 34,4 46,3 4,114 
26,5 27,4 46,1 n.b. 
35,2 19,1 45,7 4,121 
39,9 13,2 46,9 4,125 
49,6 7,9 42,5 * 4,130 
49,4 2,4 48,2 4,142 
61,7 0 38,3 4,144 (st) 4,825 4:521 ** 

st = Stark. 
* Die Beugungslinien dieser Phase sind sehr breit, der Gitterparameter ist 

auf die stiekstoffreiehe Seite ties Gemisehes bezogen. 
** Die Linien der hexagonalen Chromsubnitridphase sind sehwaeh und 

unscharf. 

Tabelle 9. Analy~senergebni,s',se vnd Pha,se~. Versuehsbedingungen: 1400~ 
550 at N2 bzw. 1000 at N2. Reaktionszeit : 3 Stdn. 

(?hemische Zusammensetzung 

At 7o Cr At }o V At ~o N at 

Phasen 
MN M~N 

((~itteri)arameter) 
Druek (Intensittit) 

a~A a,;t c,s 

0 51,2 48,8 550 4,135 
2,6 18,9 48,5 1000 4,133 
7~7 43,4 48,9 550 4,137 

e rkennbar :  je niedrigeJ' del  ~ti(-kstoff'druck fiber dem Bodenkih'pe,  ~ 
(V.Cr)N eingestellt wird. desto mehr wird das Phasenfeld eingeengt. 

Der Verlauf  der G i t t e rpa rame te r  der tbsten L6sung (V.('r)N in der 
Nfihe der s tSehiometr ischen Zusammense tzung  zeigt eii~e deutlich 
negat ive  Abweichung  yon der Additivit.Stsregel (Abb. 4). Es ist 
anzunehmen,  dab diese, bei Phasen mit  so tihnliehem Molvolumina eher 
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Abb.  1. P h a s e n d i a g r a m m  des Sys tems Cr V ~  bei 1100 ~ und  Drfieken von  
1 a t  N> 5 a t  N2, 10 a t  N~ und  30 a t  N> - -  Phasengrenze ,  - . . . . . . .  Phusen-  
grenze n ich t  b e s t i m m t ,  a Phasengrenze  f/it 1 a t  N2, b Phasengrenze  ftir 5, 10, 

30 a t  N2 

N 

2;ol V V \  / \ / \ / \  / \  
2~~ X K )( X 

t-\-I 
=o ~ 

V Cr 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

ATOMPROZENT CHROM 

A bb. 2. P h a s e n d i a g r a m m  des Sys tems C r - - V - - N  bei 140{)' C und Dr0cken von 
1 a t  N2, 5 a t  N2, 10 a t  ~N 2 u n d  30 a t  N2, a Phasengrenze  for i a t  N2, b Phasen-  
grenze f/ir 5 a t  N~, a Phs~sengrenze for 10a t  Ne, d Phasengrenze  for 3 0 a t  N:,, 

. . . .  Phasengrenze  n ieh t  b e s t i m m t  
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Abb. 3. Verlauf der isoparametrisehen Linien im System VN1 z--CrNl z 
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Abb. 4. Verlauf des Oitterparameters im pseudobinfi,ren System VN--CrN 
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Abb. 5. Phasendiagramm des tern.hren Systems Cr - -V- -N 

Tabelle 10. Analy~senergebnis,se ~und Pha~sen. Versuchsbedingungen: 1100 ~ im 
stickstoff~rmeren Systembereieh 

Chemische Zusammensetzung 

/ o \  A t % N  At ~,Cr A~ o/ T 

Phasen 
M~N MN 

(Intensitfit) 

0 86,3 13,7 st st 
11,5 71,4 17,1 st m 
29.6 50,9 19,5 st m 
40,0 41,1 18,9 st m 
60,4 31,9 7,7 s st 
69,4 22,8 7,8 s st 
77,6 14,4 8,0 s st 
74,3 3,9 21,8 st m 
72,1 0 27,9 st - -  

st = Stark. m = mitre/, s = schwaeh. 

ungew6hnl iche ,  Abweichung  yon der Vegardschen Regel  auf  den 
an t i t e r romagne t i sehen  Charak te r  der Phase  UrN zurf iekzuf/ ihren ist. :In 

der Ta t  konn ten  D~ca.stelle u. 8.19 in der  N/the yon V0,s~Cr0,75N 
magnet i sehe  AnomMien feststel len,  die sie mi t  einer Ordnung  oder  
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wenigstens Tei lordnung der Vanadin-  und Chroma tome  zu erklfiren 
versuehten.  

Die Gi t t e rabmessungen  der (V,Cr)N-Phase sind auBer yore V :Cr- 
Verhaltnis  aueh noch wesentlieh yore St iekstof igehal t  abhfingig: mit 
a b n e h m e n d e m  St iekstof tgehal t  wird der Gi t t e rpa ramete r  kleiner. In  
Abb.  3 sind innerhalb des homogenen  Phasenfeldes (V,(!r)N die 
I soparameter l inien wiedergegeben. 

Eine Reihe yon Proben im Bereieh des Zweiphasenfeldes 
(V,(Ir)9_N---(V,Cr) lassen vermuten ,  dab aueh (tie Phasen  \72N und Cr.)X 
liiekenlose Misehbarkeit  aufweisen. Die Zahl der Proben  reieht 
allerdings nieht  aus. um die Konoden  und die Phasengrenzen 
testzulegen. Auf  (~rund der vorliegenden Daten  tiber die t{andsys teme 
kann  jedoeh ein Vors('hlag i~ir das t erntire System V---(~r--N (Abb. 5) 
ausgearbei te t  werden,  wobei die Lage der Konoden  naeh der Methode 
yon R ~ d y  ~~ aus der retat iven the rmodynamisehen  Stabil i t~t  der 
bintiren 1Randphasen abgesehfitzt  werden kann.  
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