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Untersuehungen im System V--Mo--N 

Alfred Vendl 

Institut ffir cbemische Technologie anorganiscber Stoffe, 
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(Eingegangen 14. Juli 1978. Angenommen 18. September 1978) 

Investigations in the System V--Mo--N 

The system V--Mo--N has been investigated at 1,100~ and nitrogen 
pressures between 1 and 300 bar by X-ray techniques. The isotypie compounds 
VN and Mo2N are forming a complete series of solid solutions at nitrogen 
pressures > 30 bar. At a nitrogen pressure of 1 bar about 10 ~o of the V-atoms can 
be replaced by Mo-atoms in the MNl_x-compounds. Within the M2N-phase V- 
atoms can be replaced by Mo-atoms in the range of 10 ~o. 

( K eywords : Gas-metal reaction, high pressure-; N itrides ; Molybdenum nitri 
des; Vanadium nitrides) 

Einleitung 

Die Affinits zum Stickstoff nimmt innerhalb der 6. Gruppe in der 
Reihenfolge Cr, Mo, W ab. W~hrend zur Ausbildung von CrN bis zu einer 
Temperatur yon 1080 ~ der Druek yon 1 bar Stiekstoff ausreicht - -  
oberhalb dieser Temperatur  spaltet CrN unter Atmosph~rendruek 
Stiekstoff ab unter Bildung yon Cr2N - -  ist die Bildung von MoN bzw. 
WN bisher durch Nitridierung mit molekularem Stickstoff auch bei 
Anwendung hoher Drfieke nieht gelungen. Selbst die Bildung von Mo2N 
erfordert bei 1100 ~ bereits erhShten Stickstoffdruck yon etwa 20 bar, 
w~hrend naeh neueren Abschgtzungen 1 zur Bildung yon W2N unter 
sonst gleiehen Bedingungen etwa 1000 bar nStig sein mfi!3ten. Mit Hilfe 
yon Untersuehungen terngrer Mel--Me2--~Stiekstoff-Systeme, bei 
denen yon den beiden Metallen eines erheblieh gr6Bere Stiekstoffaffini- 
t/~t aufweist als das andere und die zu erwartenden Nitride s 
Strukturen in vergleiehbaren Gitterdimensionen besitzen, ist es auf 
Grund der gegenseitigen Ersetzbarkeit  der Metallatome innerhalb der 
Nitridphasen mSglieh, Kenntnis fiber Stabilit~t und Bildungstendenz 
der entspreehenden Metallnitride zu gewinnen. Die Kombinat ion von 
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686 A. Vendl : 

C r ~ o ~  z. B. zeigte, dab MoeN sieh unter erh6hten Stickstoffdrfik- 
ken bei 1000~ lfiekenlos mit CrN misehte, wobei bei erhShten 
Stickstoffdrfieken aueh auf der molybdS~nreichen Seite diese Phase eher 
dem Charakter eines Mononitrides (Cr, Mo)Nl_x mit nut  teilweiser 
Besetzung der Stiekstoffposition als dem eines Subnitrides (Cr, Mo)2N 
entsprieht. 

Dies l~13t darauf  sehlieBen, dab die Verbindung Mo2N eher als ein 
MoNl-x anzusprechen ist. Aus Untersuchungen des Systems 
M o - - W - - N  und der teilweisen Ersetzbarkeit  der Mo-Atome dureh W- 
Atome in der Verbindung Mo2N bei 1100 ~ und 300 bar Stickstoffdruek 
kann vermutet  werden, dal~ eine Phase W2N bei etwa 1000bar 
Stiekstoffdruek bei 1100 ~ herstellbar sein mfil3te 1, 2. 

Vanadin zeigt nun im Vergleieh zu Cr noeh grSl3ere Stiekstoffaffini- 
ti~t. Eine Untersuchung der Kombinat ion V - - M o - - N  lgl3t daher weitere 
Daten fiber die Stabilit~t der Phase MoNI-x vom Typ B 1 erwarten. 

Die Randsysteme 

Das System Vanadin--Molybdiin 

Vanadin wie Molybd/in kristallisieren im A 2-Typ. Die Gitterkon- 
stanten betragen ffir Vanadin a = 0,3027nm nach HSrz a bzw. a = 
= 0,30231nm nach Brauer und Schnell a, ffir MolybdSm a = 0,3147 nm 
nach Rudy 5. Im System V--Mo besteht lfickenlose Mischbarkeit der 
festen Phasen. Die Git terparameter  der Legierungen zeigen eine geringe 
negative Abweichung yon der Vegardschen Additivit/itsregelS. 

Das System Vanadin--Stickstoff 

Gesichert in diesem System erscheinen die yon Hahn 6 beschriebenen 
Phasen, n/~mlich die hexagonale Subnitridphase V2NI_x und die kubisch 
fl/~chenzentrierte Mononitridphase VNI-x. 

Die yon Rostoker und Yamamoto 7 angenommene Nitridphase der 
Zusammensetzung VN0,19 mit tetragonal-basiszentriertem Gitter (a = 
= 2,964kXE und c = 3,388 kXE) mfiBte, da eine Vanadinoxidphase mit 
sehr /~hnlichem Gitteraufbau und fast gleichen Gitterl0arametern 
existiert, noch auf die MSglichkeit einer Sauerstoffstabilisierung 
fiberprfift werden. 

Die Verbindung VNI-z kristallisiert im B1-Typ  mit einem 
Homogeniti~tsbereieh yon 41,9At~o N bis 5 0 A t ~  N (Lit.4), der 
Git terparameter  unterliegt einer linearen Anderung mit dem Stiekstoff- 
gehMt yon a = 0,40662 nm bei 41,9 At ~o bis 0,41398 nm bei 50 At ~ N im 
Temperaturgebiet  l l00~ bis 1400~ (Sauerstoffgehalt der Proben 
< 0,1Gew ~o). 



Untersuchungen im System V--Mo--N 687 

Das Subnitrid V2NI_ x ist mit  z-Fe2Nl-z isotyp mit  geordneter 
Verteilung der St iekstoffatome in den Oktaederlfieken. Die Stickstoff- 
reiehe Grenze des Homogenitgtsbereiches wird in 6 mit  3 0 A t ~  N 
(1000 ~ bis 1100 ~ in 4 mit  32,8 At ~ N angegeben. I m  Gleiehgewicht 
mit  st ickstoffges~ttigtem Vanadinmetal len enth~lt V2N1 z bei obiger 
Tempera tu r  28,3At~o N. Die Gi t te rparameter  betragen in Ab- 
h~ngigkeit vom Stickstoffgehalt  nach6: a = 0,4911nm, c = 0,4541nm 
ffir 30 At ~o N und a = 0,4904 nm, c = 0,4533 nm ffir 28,3 At ~o N. Die 
LSslichkeit yon Stickstoff in VanadinmetalI  liegt bei 1100 ~ nach 3 bei 
7,84 At ~o Stiekstoff, wobei der Gi t terparameter  linear um 0,00048 nm 
pro At ~o Stickstoff steigt. 

Das System Molybddin-Stickstoff 

I m  System Molybd/tn-Stickstoff wird die Existenz einiger Mo- 
lybd/~nnitride angegeben s. Das nach SchSnberg 9 hexagonal kristallisie- 
rende ~-MoN (a = 0,5725 nm, c = 0,5608 nm) konnte  bisher nut  mit  Hilfe 
yon s t rSmendem Ammoniak  als Nitridierungsmittel  hergestellt werden. 
Versuche, diese Verbindung mit  molekularem Stickstoff bei Stickstoff- 
drficken bis zu 300 bar  zu gewinnen, waren nicht erfolgreich 1~ 

Troitskaja und Pinsker 11 berichten fiber zwei weitere Formen yon 
MoN, die ebenfalls durch Nitridierung mit  Ammoniak  gefunden wurden, 
n~mlich fiber das ; 'MoN und das ;"-MoN, zwei Modifikationen die der 
S t ruk tur  nach dem WC-Typ verwandt  sein dfirften mit  Gi t terparame-  
tern a ~ m ' 0 , 2 8 n m  und c ~ n . O , 2 8 n m  (n, m gerade). 

Als genau untersuehtes Molybd~nnitrid darf  wohl die Verbindung 
Mo2Nl-x angesprochen werden 12,13. Nach Evans und Jack 12, sowie 
Ettmayer 13 kristallisiert die Verbindung Mo2Nl-x in zwei Modifikatio- 
hen: einer te tragonalen Tief tempera tur form ~-Mo2N mit  geordneter 
Verteilung der St ickstoffatome und einer kubischen Hochtempera tur -  
form ,(-Mo2N mit  ungeordneter  Verteilung der St ickstoffatome auf die 
Oktaederlficken. 

Die Gi t terkonstanten  sind ffir die kubische St ruktur  a = 0,4139 nm 
bis a = 0,4160nm entsprechend einem Stickstoffgehalt yon 28,6 At ~o 
bis 34,4 At ~o, ffir die te tragonale St ruktur  a = 0,4200 nm, c = 0,8000 nm 
bis a = 0,4180 nm. c = 0,8200nm entsprechend einem Stickstoffgehalt 
yon 28,6 At ~ his 34,0At ~o (Lit-13). Die L6slichkeit yon Stickstoff im 
Molybd~n betriigt bei 1100 ~ 0,14 At ~ Stickstoff 1~ 

Experimenteller Teil 

A usganffsmaterialien 

Vanadin : Vanadinblech der Gesellschaft fiir Elektrometallurgie, Ntirnberg. 
Analyse 0:0,002 Gew ~o, N: 0,05 Gew~o. 
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Molybd~n: Molybds des Metallwerkes Plansee, Reutte.  Analyse 
in ppm: Si < 100, Fe < 50, C < 50, H < 10 und N < 10. 

Stickstoff: Reinstickstoff der Fa.  Messer-Griesheim, Analyse: 99,995 ~ N. 
Die entsprechenden Mengen an Metall wurden im Lichtbogen unter 200 Torr 

(0,267bar) Reinstargon (99,997~oAt) zusammengeschmolzen. Da durch Ver- 
dampfen Verluste an Vanadin auftreten, erfolgte eine analytische Uberprtifung 
der Zusammensetzung. 

Geriite und Herstellung der Proben 

Die Herstellung der Nitridproben im stickstoffreichen Gebiet erfolgte durch 
Nitridierung der gepulverten Ausgangslegierungen in Autoklaven, in denen 
Drticke bis zu 40bar bzw. 300bar bci Temperaturen yon 1100 ~ eingestellt 
wurden. Beide Autoklaven enthalten als Heizelement je ein W-Rohr, daft in 
einem wassergekiihlten Druckkessel untergebracht ist und durch direkten 
Stromdurchgang erhitzt wird. Die Proben befanden sich innerhalb des W- 
Rohres in einer konstanten Temperaturzone in einem Mo-KS~fig. 

Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines optischen Pyrometers (X = 
= 0,65~m) wobei die Absorption durch das Quarzfenster, sowie durch die 
Hochdruckatmosph/~re entsprechend fr/iherer Eichversuche berticksichtigt 
wurde. 

Eine detaitlierte Besehreihung derartiger Hoehtemperatur-Hoehdruekauto- 
klaven wurde bereits ausfiihrlich gegeben TM. Zur sicheren Gleichgewichtseinstel- 
lung reichte eine Nitridierungsdauer yon 150 h. Die Herstellung der Proben im 
stickstoff~rmeren Bereich erfolgte durch Vermischen der stickstoffreichen 
Proben mit entsprechender Ausgangslegierung, anschlieftendem Einschmelzen 
des Gemisches im Vakuum in QuarzrShrehen und nachfolgender Temperung bei 
1100 ~ (250 h). 

RSntgenographische Untersuchungen 

Die Bestimmung der in den Nitridierungsprodukten auftretenden Pbasen 
erfolgte mit Hilfe yon Pulver-Aufnahmen. 

Chemische Analysen 

Die Proben wurden auf Vandin-, Molybd~n- und Stickstoffgehalt unter- 
sucht. Die Metallanteile der Legierungen wurden durch RSntgenfluoreszenzana- 
lyse (RFA) bestimmt. Zur Analyse der Proben auf ihren Stickstoffgehalt wurde 
das Analysengers Exhalograph der Firma Balzers (Liechtenstein) verwendet. 
Die Analyse erfolgte nach der Methode yon Paesold u. a. 1~. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Ergebn i s se  de r  U n t e r s u c h u n g e n  s ind in Tab .  1, Abb .  1 und  Abb .  2 
z u s a m m e n g e f a g t .  Bei e inem S t i cks to f fd ruck  von 1 ba r  zeigt  sich nu r  eine 
ger inge A u s t a u s c h b a r k e i t  der  V a n a d i n a t o m e  gegen Molybd/~natome 
von e twa  10 % in de r  P h a s e  MN1 x. E r h S h t e r  S t i cks to f fd ruck  von  30 b a r  
f i ihr t  zu einer  l f ickenlosen Mischba rke i t  yon VN1 x mi t  Mo2N. E t w a  
10~o der  V a n a d i n a t o m e  kSnnen  in der  P h a s e  M2N gegen Molybd~n-  
a t o m e  ausge t auseh t  werden.  



Analysenergebnisse und Phasen im System V Mo N bei 1100 ~ 

Z u s a m m e n s e t z u n g  Stiekstoff-  P h a s e n  
d ruck  

(At %) (bar) 
T=inQuarz- M=V, Mo 
r6hrchen im L = V, Mo- 
Vakuum Legierung 

V Mo N getempert 

Gitter-  
parameter 
(nm) 

44,33 20,87 34,80 1 MNI-x 
L 

46,25 15,98 37,77 1 M N I - x  
L 

46,88 4,68 48,44 1 MNI_  x 

51,56 8,51 39,93 1 MN1 x 
L 

47,50 16,37 36,13 1 M N I - x  
L 

65,63 5,93 28,44 l, T 3//2N 

L 

72,60 7,35 20,05 1, T M2N 

L 

4,59 67,13 2 8 2 8  30 MNI-x 

15,94 48,12 35,94 30 MNI_x 

38,44 15,93 45,63 30 M N I - x  

48,13 2,04 49,83 30 MNI-x 

9,27 64,99 25,74 30, T MNI-x 
L 

53,00 6,94 40,06 30, T MNI-x 
L 

3,75 58,75 37,50 300 M N I - x  

42,19 13,29 44,52 300 MN1 x 

45,64 4,62 49,74 300 M N I - z  

4,33 63,36 32,31 300, T MN1 z 

4,75 69,53 25,72 300, T M N I - x  
L 

43,21 13,62 43,17 300, T MNI_ x 

46,33 14,60 39,07 300, T MNI-x 
L 

66,25 5,00 28,75 300, T M2N 

L 

73,12 7,41 19,47 300, T M2I~ T 

L 

a = 0,4112 
a = 0,3144 

a = 0,4118 
a = 0,3144 

a = 0,4133 

a = 0,4105 
a = 0,3142 

a = 0,4100 
a = 0,3142 

a = 0,4908 
c = 0,4564 
a = 0,3106 

a = 0,4905 
c = 0,4560 
a = 0,3052 

a = 0,4139 

a = 0,4140 

a = 0,4140 

a = 0,4139 

a = 0,4133 
a = 0,3144 

a = 0,4073 

a = 0,4180 

a = 0,4136 

a = 0A135 

a = 0:4150 

a = 0,4136 
a = 0,3145 

a = 0,4131 

a = 0,4089 
a = 0,3143 

a = 0,4906 
c = 0,4563 
a = 0,3083 

a = 0,4905 
c = 0,4561 
a = 0,3052 
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Abb. 1. Phasendiagramm des Systems V - - M o - - N  bei l l 00~  und 
Stiekstoffdrtieken ~< I bar ( . . . .  nieht  untersueht)  
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Abb. 2. Phasendiagramm des Systems V - - M o - - N  bei l l 00~  und 
Stiekstoffdriieken ~< 300bar ( . . . .  nieht untersueht)  
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In  Ubereinstimmung mit bereits gefundenen Hinweisen 2,13,16 zeigt 
sich auch hier wieder deutlich an der molybdanreichen Seite der Phase 
(V, Mo)NI-x die Tendenz zur Stickstoffaufnahme fiber die Zusammen- 
setzung (V, Mo)2N hinaus, was extrapoleirt zur bin/~ren Verbindung 
Mo2Nl+x bzw. MoNl-x, kubiseh fl~chenzentriert, ffihren mfiBte. Bereits 
Ettraayer 13 beschrieb ein Mo2N1,0. 5 mit einer Gitterkonstante a =  
=0 ,4160nm;  die Verbindung stellte er durch Nitridierung yon 
Molybd~npulver mit molekularem Stickstoff unter 300 bar Stickstoff- 
druck her. Troits/caja u.a.  erhielten ein Nitrid Mo2N1,22 mit a = 
= 0,4165nm durch Nitridierung eines dfinnen Molybd~nfilmes mit 
Ammoniak. 

Die geringe Substituierbarkeit yon Molybdannitrid in V2N ist analog 
zu /ihnlich gebauten Systemen mit einer sehr stabilen Monokarbid- 
(-nitrid)phase. So wird beispielsweise im System N b - - M o - - C  (Lit. s) 
ebenfalls eine nur geringe LSslichkeit von Molybd~nkarbild in Nb2C 
beobachtet. 
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