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Untersuchungen im System V—Mo—N
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Investigations in the System V—Mo—N

The system V—Mo—N has been investigated at 1,100°C and nitrogen
pressures between 1 and 300 bar by X-ray techniques. The isotypic compounds
VN and Mo,N are forming a complete series of solid solutions at nitrogen
pressures > 30 bar. At a nitrogen pressure of 1 bar about 10 % of the V-atoms can
be replaced by Mo-atoms in the MN,_,-compounds. Within the MyN-phase V-
atoms can be replaced by Mo-atoms in the range of 10%.

( Keywords: Gas-metal reaction, high pressure-; Nitrides; Molybdenum witri-
des; Vanadium nitrides)

Einleitung

Die Affinitat zum Stickstoff nimmt innerhalb der 6. Gruppe in der
Reihenfolge Cr, Mo, W ab. Wahrend zur Ausbildung von CrN bis zu einer
Temperatur von 1080 °C der Druck von 1bar Stickstoff ausreicht —
oberhalb dieser Temperatur spaltet CrN unter Atmosphérendruck
Stickstoff ab unter Bildung von Cr,N — ist die Bildung von MoN bzw.
WN bisher durch Nitridierung mit molekularem Stickstoff auch bei
Anwendung hoher Driicke nicht gelungen. Selbst die Bildung von Mo, N
erfordert bei 1100 °C bereits erhéhten Stickstoffdruck von etwa 20 bar,
wéhrend naech neueren Abschiétzungen! zur Bildung von WyN unter
sonst gleichen Bedingungen etwa 1000 bar nétig sein maf3ten. Mit Hilfe
von Untersuchungen ternidrer Me—Mes—Stickstoff-Systeme, bei
denen von den beiden Metallen eines erheblich grofere Stickstoffaffini-
tit aufweist als das andere und die zu erwartenden Nitride dhnliche
Strukturen in vergleichbaren Gitterdimensionen besitzen, ist es auf
Grund der gegenseitigen Ersetzbarkeit der Metallatome innerhalb der
Nitridphasen méglich, Kenntnis tiber Stabilitit und Bildungstendenz
der entsprechenden Metallnitride zu gewinnen. Die Kombination von
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Cr—Mo—N z. B. zeigte, dafl Mo,N sich unter erhohten Stickstoffdrik-
ken bei 1000°C lickenlos mit CrN mischte, wobei bei erhéhten
Stickstoffdriicken auch auf der molybdénreichen Seite diese Phase eher
dem Charakter eines Mononitrides (Cr, Mo)N;_, mit nur teilweiser
Besetzung der Stickstoffposition als dem eines Subnitrides (Cr, Mo),N
entspricht.

Dies 1463t darauf schliefien, dafi die Verbindung Mo,N eher als ein
MoN,;_, anzusprechen ist. Aus Untersuchungen des Systems
Mo—W-—N und der teilweisen Ersetzbarkeit der Mo-Atome durch W-
Atome in der Verbindung Mo,N bei 1100 °C und 300 bar Stickstoffdruck
kann vermutet werden, dall eine Phase W,N bei etwa 1000 bar
Stickstoffdruck bei 1100 °C herstellbar sein miiltel2.

Vanadin zeigt nun im Vergleich zu Cr noch gréBere Stickstoffaffini-
tat. Eine Untersuchung der Kombination V—Mo—N 146t daher weitere
Daten iiber die Stabilitdt der Phase MoN;_, vom Typ B 1 erwarten.

Die Randsysteme
Das System Vanadin—Molybddin

Vanadin wie Molybdan kristallisieren im A 2-Typ. Die Gitterkon-
stanten betragen fiir Vanadin @ =0,3027nm nach Hérz3 bzw. a=
= 0,30231 nm nach Brauer und Schnell4, fir Molybdén e = 0,3147 nm
nach Rudy®. Im System V-—Mo besteht lickenlose Mischbarkeit der
festen Phasen. Die Gitterparameter der Legierungen zeigen eine geringe
negative Abweichung von der Vegardschen Additivitdtsregels.

Das System Vanadin—=Stickstoff

Gesichert in diesem System erscheinen die von Hahn® beschriebenen
Phasen, ndmlich die hexagonale Subnitridphase V,N;_, und die kubisch
flichenzentrierte Mononitridphase VN, _,.

Die von Rostoker und Yamamoto? angenommene Nitridphase der
Zusammensetzung VN ;9 mit tetragonal-basiszentriertem Gitter (@ =
= 2,964 kXE und ¢ = 3,388 kX E) miiite, da eine Vanadinoxidphase mit
sehr ahnlichem Gitteraufbau und fast gleichen Gitterparametern
existiert, noch auf die Moglichkeit einer Sauerstoffstabilisierung
tiberpruft werden.

Die Verbindung VN;_, kristallisiert im B1-Typ mit einem
Homogenititsbereich von 41,9At% N bis 50At% N (Lit4), der
Gitterparameter unterliegt einer linearen Anderung mit dem Stickstoff-
gehalt von @ = 0,40662 nm bei 41,9 At % bis 0,41398 nm bei 50 At %, N im
Temperaturgebiet 1100°C bis 1400°C (Sauerstoffgehalt der Proben
< 0,1Gew%). '
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Das Subnitrid V,N;_, ist mit =-Fey,N;_, isotyp mit geordneter
Verteilung der Stickstoffatome in den Oktaederliicken. Die Stickstoff-
reiche Grenze des Homogenitétsbereiches wird iné mit 30 At% N
{1000 °C bis 1100 °C), in4 mit 32,8 At % N angegeben. Im Gleichgewicht
mit stickstoffgesittigtem Vanadinmetallen enthalt V,N;_, bei obiger
Temperatur 28,3At% N. Die Gitterparameter betragen in Ab-
hangigkeit, vom Stickstoffgehalt naché: ¢ = 0,4911nm, ¢ = 0,4541 nm
fiir 30 At% N und @ = 0,4904nm, ¢ = 0,4533 nm fir 28,3 At% N. Die
Loslichkeit von Stickstoff in Vanadinmetall liegt bei 1100 °C nach? bei
7.84 At Y, Stickstoff, wobei der Gitterparameter linear um 0,00048 nm
pro At %, Stickstoff steigt.

Das System Molybddn-Stickstoff

Im System Molybdén-Stickstoff wird die Existenz einiger Mo-
lybdénnitride angegeben®. Das nach Schénberg® hexagonal kristallisie-
rende 3-MoN (a = 0,5725 nm, ¢ = 0,5608 nm) konnte bisher nur mit Hilfe
von strémendem Ammoniak als Nitridierungsmittel hergestellt werden.
Versuche, diese Verbindung mit molekularem Stickstoff bei Stickstoff-
driicken bis zu 300 bar zu gewinnen, waren nicht erfolgreich10.

Troitskajoe und Pinsker! berichten iber zwei weitere Formen von
MoN, die ebenfalls durch Nitridierung mit Ammoniak gefunden wurden,
namlich iiber das 8-MoN und das 8”-MoN, zwei Modifikationen die der
Struktur nach dem WC-Typ verwandt sein diirften mit Gitterparame-
tern @ ~ m 0,28 nm und ¢~n-0,28nm (n, m gerade).

Als genau untersuchtes Molybdédnnitrid darf wohl die Verbindung
Mo,N;_, angesprochen werden!2.13. Nach Evans und Jack??, sowie
Ettmayert?® kristallisiert die Verbindung Mo,N,_,, in zwei Modifikatio-
nen: einer tetragonalen Tieftemperaturform 8-Mo,N mit geordneter
Verteilung der Stickstoffatome und einer kubischen Hochtemperatur-
form v-Mo,N mit ungeordneter Verteilung der Stickstoffatome auf die
Oktaederliicken.

Die Gitterkonstanten sind fiir die kubische Struktur a = 0,4139nm
bis @ = 0,4160nm entsprechend einem Stickstoffgehalt von 28,6 At %,
bis 34,4 At 9, fiir die tetragonale Struktur ¢ = 0,4200nm, ¢ = 0,8000nm
bis & = 0,4180 nm. ¢ = 0,8200 nm entsprechend einem Stickstoffgehalt
von 28,6 At % bis 34,0 At %] (Lit.13). Die Loslichkeit von Stickstoff im
Molybdéan betrigt bei 1100 °C 0,14 At % Stickstoff10,

Experimenteller Teil

Ausgangsmaterialien

Vanadin: Vanadinblech der Gesellschaft fiir Elektrometallurgie, Niirnberg.
Analyse 0: 0,002 Gew %, N: 0,05 Gew?,.



688 A. Vendl: Untersuchungen im System V—Mo—N

Molybdén: Molybdanpulver des Metallwerkes Plansee, Reutte. Analyse
in ppm: 8Si < 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
(0,267 bar) Reinstargon (99,997 7 At) zusammengeschmolzen. Da durch Ver-
dampfen Verluste an Vanadin auftreten, erfolgte eine analytische Uberpriifung
der Zusammensetzung.

Gerdte und Herstellung der Proben

Die Herstellung der Nitridproben im stickstoffreichen Gebiet erfolgte durch
Nitridierung der gepulverten Ausgangslegierungen in Autoklaven, in denen
Driicke bis zu 40 bar bzw. 300 bar bei Temperaturen von 1100°C eingestellt
wurden. Beide Autoklaven enthalten als Heizelement je ein W-Rohr, dal 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-Kéfig.

Die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines optischen Pyrometers (» =
= 0,65 pum) wobei die Absorption durch das Quarzfenster, sowie durch die
Hochdruckatmosphére entsprechend fritherer Eichversuche beriicksichtigt
wurde.

Eine detaillierte Beschreibung derartiger Hochtemperatur-Hochdruckauto-
klaven wurde bereits ausfithrlich gegeben8. Zur sicheren Gleichgewichtseinstel-
lung reichte eine Nitridierungsdauer von 150 h. Die Herstellung der Proben im
stickstoffairmeren Bereich erfolgte durch Vermischen der stickstoffreichen
Proben mit entsprechender Ausgangslegierung, anschlieBendem Einschmelzen
des Gemisches im Vakuum in Quarzrohrechen und nachfolgender Temperung bei
1100°C (250h).

Rontgenographische Untersuchungen

Die Bestimmung der in den Nitridierungsprodukten auftretenden Phasen
erfolgte mit Hilfe von Pulver-Aufnahmen.

Chemische Analysen

Die Proben wurden auf Vandin-, Molybddn- und Stickstoffgehalt unter-
sucht. Die Metallanteile der Legierungen wurden durch Réntgenfluoreszenzana-
lyse (RFA) bestimmt. Zur Analyse der Proben auf ihren Stickstoffgehalt wurde
das Analysengerdt Exhalograph der Firma Balzers (Liechtenstein) verwendet.
Die Analyse erfolgte nach der Methode von Paesoldu. a.15.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tab. 1, Abb. 1 und Abb. 2
zusammengefalt. Bei einem Stickstoffdruck von 1 bar zeigt sich nur eine
geringe Austauschbarkeit der Vanadinatome gegen Molybdinatome
von etwa 10 % in der Phase MN;_,. Erhohter Stickstoffdruck von 30 bar
fithrt zu einer liickenlosen Mischbarkeit von VN;_, mit Mo,N. Etwa
109 der-Vanadinatome kénnen in der Phase MyN gegen Molybdén-
atome ausgetauscht werden.



Analysenergebnisse und Phasen im System V—Mo—N bei 1100 °C

Zusammensetzung Stickstoff- Phasen Gitter-
druck parameter
(At %) (bar) (nm)
T =in Quarz- M =V, Mo
rohrchen im L =V, Mo-
Vakuum Legierung
\4 Mo N  getempert
44,33 20,87 34,80 1 MN;_, a=04112
L a = 0,3144
4625 1598 37,77 1 MN,_, a=04118
L a=103144
46,88 4,68 48,44 1 MN,;_, a=0,4133
51,56 8,51 39,93 1 MN,;_, a = 0,4105
L a = 0,3142
47,50 16,37 36,13 1 MN,_, a = 0,4100
L a=0,3142
65,63 5,93 28,44 1,T MoN a = 0,4908
¢ = 0,4564
L a = 0,3106
72,60 7,35 20,05 1,T M;N a = 0,4905
¢ = 0,4560
L , a = 0,3052
4,59 67,13 28,28 30 MN,;_, a = 0,4139
15,94 48,12 3594 30 MN;_, a = 0,4140
38,44 15,93 4563 30 MN,_, a = 0,4140
48,13 2,04 49,83 30 MN,_, a = 04139
9,27 64,99 25,74  30,T MN;_, a=0,4133
L a=0,3144
53,00 6,94 40,06 30, T MN;_, a = 0,4073
L _
3,75 58,75 37,50 300 MN,_, a = 0,4180
42.19 13,29 44,52 300 MN,_, a =0,4136
45,64 4,62 49,74 300 MN,_, a = 0,4135
4,33 63,36 32,31 300,T MN,_, a = 0,4150
4,75 69,53 25,72 300, T MN;_, a =0,4136
L a = 0,3145
43.21 13,62 43,17 300,T MN;_, a =0,4131
46,33 14,60 39,07 300,T MN,_, a = 0,4089
L a = 10,3143
66,25 5,00 28,75 300,T MoN a = 0,4906
¢ = 0,4563
L a = 0,3083
73,12 7,41 19,47 300,T MN a = 0,4905
¢ = 0,4561

L a = 0,3052
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Abb. 1. Phasendiagramm des Systems V—Mo—N bei 1100°C und
Stickstoffdriicken < 1bar (---- nicht untersucht)
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Abb. 2. Phasendiagramm des Systems V—Mo—N bei 1100°C und
Stickstoffdriicken < 300bar (- - - - nicht untersucht)
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In Ubereinstimmung mit bereits gefundenen Hinweisen?2: 13.16 zeigt
sich auch hier wieder deutlich an der molybdéanreichen Seite der Phase
(V,Mo)N,_; die Tendenz zur Stickstoffaufnahme itber die Zusammen-
setzung (V,Mo);N hinaus, was extrapoleirt zur bindren Verbindung
Mo,N 44 bzw. MoN; _,, kubisch flichenzentriert, fithren miiite. Bereits
Ettmayer'3 beschrieb ein MoyN, o5 mit einer Gitterkonstante @ =
= 0,4160nm; die Verbindung stellte er durch Nitridierung von
Molybdanpulver mit molekularem Stickstoff unter 300 bar Stickstoff-
druck her. Troitskaja u.a. erhielten ein Nitrid MosN; gp  mit a =
= 0,4165nm durch Nitridierung eines dinnen Molybdéanf{ilmes mit
Ammoniak.

Die geringe Substituierbarkeit von Molybdénnitrid in V,N ist analog
zu dhnlich gebauten Systemen mit einer sehr stabilen Monokarbid-
(-nitrid)phase. So wird beispielsweise im System Nb—Mo—C (Lit.3)
ebenfalls eine nur geringe Loslichkeit von Molybdénkarbild in NbyC
beobachtet.
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