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ZUR KENNTNIS DES SYSTEMS VANADIUM-STICKSTOFF 
UND DES REINEN VANADIUMS* 

SUMMARY 

The published data on the phases of the vanadium-nitrogen system have been 
re-examined. New values are given for the composition of the nitrides at the 
phase boundaries and for their lattice constants. The nitrogen dissociation 
pressures of the cubic phase VY L 0 72 and the hexagonal phase VNo.as have 
been measured between 1300” and 1600°C. A sample of very pure vanadium 
metal could be prepared by heating the metal in a high vacuum at 1650°C. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die verdffentlichten Angaben iiber Phasenverhlltnisse im SystemVanadium- 
Stickstoff werden iiberprtift. Ftir die Zusammensetzung der Nitride bei den 
Phasengrenzen und fur die Gitterkonstanten werden neue Werte ermittelt. 
Die Stickstoffzersetzungsdrucke iiber der kubischen Nitridphase VN0.72 und 
iiber der hexagonalen Nitridphase VN o 4% werden im Temperaturbereich 
13oo~-16oo~C gemessen. Durch Erhitzen von Vanadiummetalf im Hoch- 
vakuum bei 1650% wird eine sehr reine iMetaliprobe gewonnen. 

EINLElTUNG 

Bei unseren Untersuchungen tiber tern5re Vanadium-Kohlenstoff-Stickstoff-Ver- 
bindungenr hatten wir Veranlassung, such die bekannten Angaben iiber das bin~re 
System Vanadium-Stickstoff nachzupriifen. Wir konnten das vorhandene Bild von 
diesem System im wesentlichen bestatigen, es aber in verschiedenen Punkten ver- 
bessern, und berichten hier iiber diese Ergebnisse. 

In der wichtigsten aller neueren Arbeiten tiber das System der Vanadiumnitride 
von HAHN werden 3 Phasen beschrieben: Die VanadiummetalIphase (&-Phase) mit 
sehr geringer Lijslichkeit fiir Stickstoff, die hexagonal k~stallisierte Subnitridphase 
(~-Phase) mit einem ~omogenit~tsgebiet VN0.37-VN0.43 und die kubisch kristatli- 
sierte Vollnitridphase (d-Phase) mit einem Homogenitatsgebiet VN0.7i-VNr.00. 

Eine weitere Nitridphase mit tetragonal basiszentriertem Gitter wurde von RO~TCJ- 
KER UND YAMAMOTO~ bei der Zusammensetzung VNo.19 angenommen, jedoch nur in 
einer einzigen Nitridprobe gefunden. Wir haben bei allen unseren Untersuchungen 
ein solches tetragonales Vanadiumnitrid nie beobachtet und halten seine Existenz 
durch die Angaben von ROSTOKER UND YAMAMOTO nicht fiir gesichert. Da eine Va- 
nadiumoxidphase voO.15-voO.25 mit dem gleichen tetragonalen Gitter und sehr 

* T&l der Dissertation, W.-D. SCHNELL, Freiburg~Breisgau, xg6o. 
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ahnlichen Gitterkonstanten besteht, wie sie fur die als niederes Nitrid angesehene 
Verbindung angegeben werden, erscheint nicht ausgeschlossen, dass diese Verbindung 

in ~irklichkeit kein Nitrid, sondern ein niederes Oxid oder ein Oxidnitrid war. 

PHASENVERH~LTNISSE DER VANADIUMNITRIDE 

Unsere Nachprtifung der Verhaltnisse bei den Vanadiumnitriden stutzten wir auf 
34 Untersuchungsproben mit einer zwischen VN~.OOO und VNo.155 abgestuften Zu- 
sammensetzung. Wir fanden nur die 3 van HAHP; beschrieben~~~ Phasen. Die Homo- 
genitgtsgrenzen der kubischen &Phase lagen in unserer Praparatenreihe bei VN0.72 
(Gitterkonstante a = 4.0662 a) und VNi.00 (a = 4.1398 A) in naher Ubereinstim- 
mung mit den Daten von HAHN (VNo.7i, a = 4.072 .S, und VNl.oo, a = 1.134 .A). 

Die kleinen Differenzen miissen ~~ahrsche~nlich auf geringe ~rerunreinigun~en, spe- 

ziell durch Sauerstoff, zurtickgeftihrt werden. Unsere stickstoffreichen Proben waren 
sehr arm an Sauerstoff (<o.r Gew. (56) ; die stickstoffarmeren enthielten etwas mehr 
(bis 0.3 Gew. 0,;) Sauerstoff. Zwischen den oben genannten Grenzwerten 4.0662 und 
4.1396 :$ verlauft die Abhgngigkeit der Gitterkonstante der &Phase von ihrer im 

Atomverl~~ltnis N/V ausgedr~ckten ~usammensetzung streng linear. 
i’ber die Grenzen der hexagonalen /?-Phase kiinnen wir Aussagen nicht mit der 

gleichen Sicherheit machen. Hier wirken sich die Sauerstoffgehalte unserer Versuchs- 
proben, so unbedeutend sie such scheinen mogen, recht stiirend aus. Die an verschie- 
denen Nitridpraparaten des P-Bereiches gemessenen Gitterkonstanten streuen be- 
tr%chtlich und lassen sich den analytisch bestimmten Stickstoffgehalten nicht so 
zuordnen, class ein glatter Kurvenzug entsteht, aus dessen Unstetigkeitsstellen man 
etwa auf Phasengrenzen schliessen kiinnte. Diese Cnsicherheit machte sich besonders 
an der unteren Grenze des Stickstoffgehaltes der B-Phase bemerkbar, wo wir aus der 
Variabilit~t der Gitterkonstanten mit der Zus~mmensetzun~ einerseits und dem 
Auftreten von Rontgeninterferenzen der benachbarten .x-Phase andererseits keine 
iibereinstimmende Aussage gewinnen konnten. Wir kijnnen daher nur abschatzen, 
dass diese Grenze zwischen VN0.35 und VNo.40 zu suchen sein dtirfte. Wesentlich 
sicherer sind die Ausdeutungen unserer Beobnchtungen hinsichtlich der oberen 
Grenze der @-Phase. Abweichend von HAHN, der hierfiir den Wert VN0.43 annimmt, 
mussen wir nach dem Auftreten und der relativen Intensitat Ion Interferenzen der 
benachbarten &Phase den Wert VNO.S~~O.O~ als stickstoffreiche Grenze der J-Phase 

ansehen. 
Die ~~-Vanadium-Phase des Systems haben wir nicht svstematisch untersucht. Wir 

pruften jedoch die Abhangigkeit der Gitterkonstante dieser kubischen Phase von 
gewissen Iieinigungsoperationen, die wir am Metal1 vornahmen (vgl. weiter unten). 

ZERSETZUNGSDRUCKE VON VANADIUMi’ZITRIDEN 

Zur weiteren Charakterisierung der Vanadiumnitride fiihrten wir orientierende 
Messungen iiber ihre Stickstoffzersetzungsdrucke zwischen 1300’ und 16oo’C aus. 
Hierzu schlossen wir Proben von etwa z g mit verschiedenen Zusammensetzungen 

(VN0.7~+2, VN0.762, VN o.728, VN0,720, VNB.704, VNo.~6~, VNO.SO und VN0.435) in einem 
Mol~bd~ntiegel in ein vertikal stehendes Quarzrohr ein, wie in Abb. I schematisch 
gezeigt wird. Der Mol~bd~ntiegel konnte von aussen durch ein hochfrequentes 
elektrisches Feld von etwa IOOO kHz erhitzt werclen. Das Quarzrohr war wasser- 
gekfihlt und am oberen Ende wahlweise mit einer wirksamen Hochvakuumpumpe, 
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Manometer-n zur Druckmessung und einem Schauglas zur optischen Temperatur- 
messung verbunden. 

Zur Kontrolle des Vakuums verwendeten wir ein thermoelektrisches Manometer 
oder eine Penning-Rohre, zur Messung des Stickstoffgleichgewichtsdruckes tiber den 
erhitzten Vanadiumnitriden ein Rohrenbarometer mit einer Fiillung van Siliconol. 
Die geschlossene Messapparatur besass einen gesamten Rauminhalt von etwa 800 ml. 
Vor Beginn einer Druckmessung evakuierten wir die mit der Probe beschickte An- 

Abb. I. Apparatur zur Erhitzung von Substanzproben durch ein Hochfrequenzfeld. (t, Tiegel aus 
Molybdgn; r, Reaktionsrohr aus Quarz; k, Mantel fiir Wasserkiihiung; s, Kohlestab zur Halterung 
des Tiegefs; h, Hochfrequenzspule; f, Fenster ; p, optisches Pyrometer; b, Barometer mit Silicon& 
ftillung ; m, Thermoelektrisches C&r&t oder PenningR6hre zur Messung des Vakuums; v, Anschluss 

zur Hochvakuumpumpe) . 

ordnung zur Entgasung zuerst I Std. lang bei Raumtemperatur, dann 15 Min. unter 
Erhitzen der Probe auf 7~0°C; das hierbei erreichte Endvakuum betrug IO-~ torr, 
nach Abschalten der Vakuumpumpe 10-s bis 10-2 torr. Hierauf wurde die Apparatur 
so abgesperrt, dass sie nur noch mit dem Sil~con~~barometer verbunden blieb, und 
der Molybd~nt~egel mit der Probe wurde auf eine gewfinschte Messtemperatur 
erhitzt. Nach einer Wartezeit von 15 bis 30 Min. bei dieser Temperatur war das 
zugehiirige Druckgleichgewicht durch Stickstoffabgabe aus dem vorgegebenen Nitrid 
vollkommen eingestellt. Wir erhohten die Temperatur anschliessend in Stufen und 
notierten nach entsprechenden Wartezeiten die sich einstellenden Druckwerte. Nach 
Erreichen der hijchsten Beobachtungstemperatur liessen wir Probe und koexistierende 
Gasatmosphare zur Kontrolle die gfeichen Stufen nochmals in umgekehrter Reihen- 
foJge mit sinkender Temperatur durchlaufen. Zwischen den korrespondierenden 
Werten in einer solchen doppeIten Versuchsserie ergaben sich keine nennenswerten 
Differenzen . 
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Durch die Angabe von Stick&off aus den Nitridproben an die zuvor evakuierte 

Apparatur sank naturgemass der Stickstoffgehalt der Proben etwas ab. Die gemes- 
senen Gleichgewichtsdrucke korrespondieren nicht exakt mit dem ursprtinglich fest- 

gestellten Stickstoffgehalt der Bodenkorper. Wie sich durch Uberschlagsrechnungen 
jedoch leicht zeigen lasst, gehoren die untersuchten Proben mit den Anfangszu- 

sammensetzungen VNO.782, VNo.762, VN0.728, VN0.720. VN0.704, VNom und VNo.550 

nach dem Stickstoffverlust samtlich dem (6 + ,!I)-Zweiphasengebiet an. Wir fanden 
in der Tat fur alle diese Proben innerhalb der Versuchsfehler gleiche Druckwerte, das 

-K).OOO.T -’ 

Abb. 2. Stickstoff-Zersetzungsdruck van Vanadiumnitriden der d- und B-Phase 

heisst diejenigen Werte, die einer &Nitridphase mit minimalem Stickstoffgehalt an 
der Homogenitatsgrenze entsprechen. Die Hijhe des Zersetzungsdruckes der &Phase 
bei 13oo~-16oo~C ist mit 40-70 torr recht betrachtlich. Die Nitridprobe VN0.435 lag 
im Bereich der homogenen B-Phase. Die an ihr gemessenen Zersetzungsdrucke 

(0.1-7 torr) sind etwa 2 Zehnerpotenzen niedriger als die der vorher genannten an- 
deren Nitridproben. 

Die optische Temperaturmessung in unserer Anordnung war meist durch Glimm- 

entladungen im Gasraum, wie sie bei einer Energietibertragung durch Hochfrequenz 
leicht auftreten konnen, etwas gestijrt. Wir mtissen daher fur mijglich halten, dass 
unsere Temperaturangaben mit kleinen systematischen Fehlern behaftet sind. Diese 
kiinnen aber die grundsatzlichen Aussagen nicht erschtittern. 

In Abb. 2 sind die Ergebnisse aller Druckmessungen nach log $ (N2) gegen T-l fiir 
den gesamten Versuchsbereich 13oo~-16oo~C graphisch zusammengefasst. Man er- 
kennt, dass die Reprasentationspunkte der zur &Phase VN0.72 gehiirigen Drucke sich 
vorztiglich zu einer Geraden zusammenftigen. Die zur B-Phase VN0.43 gehijrigen 4 
Werte streuen stark ; dennoch mijchten wir ihre Abfolge versuchsweise durch eine 
Gerade approximieren, wie das in Abb. 2 gezeichnet ist. Der beobachtete geradlinige 
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Verlauf der Funktion log p (Nz)/T-1 erlaubt in bekannter Weise die Berechnung der 
Reaktionsenthalpie und -entropic fiir die Reaktion 

VN0.72 = VNo.so + 0.11 N2. 

Wir berechnen: dH (13oo~-16oo~C) = 1440 cal kcal/Formelumsatz; 
dS (13oo~-16oo~C) = 0.25 Cal/Grad, Formelumsatz. 

Bei den weniger sicheren Daten der B-Phase halten wir eine ghnliche thermo- 
dynamische Auswertung vorlgufig nicht fiir gerechtfertigt. Es sei aber darauf hin- 
gewiesen, dass der bei 13oo~-16oo~C festgestellte Zersetzungsdruck dieser Phase mit 
einer GrGssenordnung von 0.1-1 torr praparativ keineswegs zu vernachlassigen ist. 
Alle Vanadiumnitride lassen sich daher durch Erhitzen im Vakuum zum Metal1 
abbauen. Aus den bisher beschriebenen Versuchen geht allerdings nicht hervor, wie 
weit such der in der n-Metallphase geliiste Stickstoff entfernt werden kann. Hierzu 
gibt aber wahrscheinlich das folgende Experiment mit Vanadiummetall Auskunft. 

REINIGUNG VON VANADIUMMETALL 

Wir erhitzten eine Probe von kguflichem, ziemlich reinem Vanadiummetall im Hoch- 
vakuum auf hiihere Temperatur, urn den Effekt der Selbstreinigung zu priifen. Das 
Ausgangsmaterial war Vanadiumblech der Vanadium Corp. of America, New York, 
von 0.5 mm Dicke mit folgender Zusammensetzung: 99.8% V, 0.15 C, 0.07 0, 0.02 N, 
0.01 H, 0.02 Ca. 

Wir setzten einen kleinen aus diesem Material geformten Tiegel in den Graphit- 
tiegel einer Hochfrequenz-Heizapparatur, die der in Abb. I dargestellten Vorrichtung 
ghnelte, und entgasten ihn zungchst in einem Vakuum von 10-5 torr IO Std. bei 
1700°C. In diesem Tiegelsystem gliihten wir dann Sp%ne aus dem gleichen Vanadium- 
blech 8 Std. und 20 Std. lang bei 1650°C und 10-5 torr. Die Temperatur von 1650°C 
war die hBchste, die wir anwenden konnten, ohne dass die Metallspgne untereinander 
oder mit dem Tiegel verschweissten. 

Bei dieser Behandlung verminderte sich die Gitterkonstante des Vanadiummetalls 
der Spgne von 3.0330 a beim Ausgangsmaterial auf 3.0257 A und schliesslich auf 

3.020; 
Q5 1.0 1.5 
Atomprozent Nlchtmctall 

Abb. 3. Gitterkonstante des Vanadium-Metalls iri Abhgngigkeit vom Nichtmetallgehalt. 
(a, Werte van SEYBOLT UNDSUMSION fiir Sauerstoff; 0, Werte van BEATTY fiirsauerstoff + Stick- 
stoff: 0, diese Arbeit. I, Ausgangsmetall; 2, nach 8 Std. bei 1650°C und 10-s torr; 3, nach 

20 Std. bei 1650°C und 10-5 torr.) 
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3.0231 ‘4. Der von uns zuletzt beobachtete \Vert ist der niedrigste, den man bisher 

iiberhaupt fiir Vanadium kennt. Er ist ein Anzeichen dafiir, dass wir extrem reines 

Metal1 erhalten hatten, denn die Abnahme des Gehaltes an Nichtmetallen ist mit 

einer Erniedrigung der Gitterkonstanten verbunden. Eine indirekte Abschatzung fur 
den Reinheitsgrad unseres Produktes ergibt sich aus dem Vergleich mit den Messungen 
von SEYBOLT UND SUMSIOK~ sowie von BEATTY~, die die Abhangigkeit der Gitter- 
konstante des Vanadiummetalls von kleinen Verunreinigungen mit Sauerstoff und 
Stickstoff ermittelten. In Abb. 3 sind die von den genannten _%utoren gemessenen 
Gitterkonstanten gegen den durch chemische Analyse bestimmten Gesamtgehalt an 
Nichtmetall aufgetragen, wobei die VToraussetzung gemacht wurde, dass die Ein- 
f&se von gel&tern Sauerstoff und von gel&tern Stickstoff nicht wesentlich ver- 
schieden sind. Diese Annahme bewahrt sich, denn es lasst sick durch die Gesamtheit 
der Reprasentationspunkte eine Kurve legen. Der Kurve lassen sich such die Daten 
unseres Ausgangsmaterials und unserer Gltihprodukte anschliessen. Das zuletzt 
erhaltene Metal1 hat danach einen Reinheitsgrad von mindestens 99.99 At. y/, (99.998 
Gew. 0;;) Vanadium. Diese Beobachtung bestatigt die hnnahme, dass V’anadium 
ahnlich wie Niob und Tantal, aber abweichend von Titan und Zirkon, durch Vakuum- 
gluhung von den Nichtmetallen Stickstoff und Sauerstoff lxaktisch viillig befreit 

werden kann. 

DARSTELLUNG DER VANADIPRINITRIDE 

Zur Darstellung unserer Versuchsproben behandelten wir Vanadiummetall mit Stick- 
stoff. Beide Materialien waren die gleichen, wie in unserer Untersuchung tiber 

Carbidnitride des Vanadiumsi. Das zu Spanen oder Pulver zerkleinerte Metal1 wurde 
in einem Schiffchen aus Sinterkorund (Al 2 J in das einseitig geschlossene Reaktions- 0, ) 
rohr gebracht und dort nach einer Vakuumerhitzung bei 10-4 torr und IOOO'T mit 
Stickstoff bei IZSO'C beladen. Die Reaktionsapparatur entsprach dem bereits frtiher 
beschriebenen und abgebildeten TypG mit besonderem Schutz gegen Verunreinigungen 
durch Luftspuren. Vor dem Schiffchen mit dem Reaktionsmaterial befand sich noch 
ein zweites Schiffchen mit einer Ffillung von Vanadiumpulver, das als Schutz und 
Gettersubstanzfiir Fremdgasse, speziellfur Spuren von Sauerstoff, diente. Nach einiger 
Reaktionszeit ktihlten wir das Keaktionsprodukt ab, pulverisierten es in einem Morser 
aus Hartmetall und erhitzten es aufs neue unter Stickstoff, bis seine Zusammen- 
setzung der Formel VNi.oo entsprach. Nitridpraparate mit geringerem Stickstoff- 
gehalt erzeugten wir durch Homogenisieren geeigneter Mischungen von VN und 
Vanadiummetallpulver. Dazu wurden solche Mischungen in einem Molybdantiegel 
in einem geschlossenen Quarzrohr ahnlich der in Fig. I dargestellten Apparatur unter 
ihrem eigenen Stickstoffzersetzungsdruck einige Zeit bei 11oo~-135o~C erhitzt. 
Wahrend der Abktihlung, die sich durch Irnterbrtchen der Hochfrecluenz-Energie- 
tibertragung sehr rasch vollzog, setzten wir die Nitridproben unter Vakuum, damit 
sie nicht aus der umgebenden Atmosphare wieder erneut Stickstoff aufnahmen und 
damit unkontrollierte und ungleichmassige .%nderungen ihrcr Zusammensetzung 
erlitten. Einige Nitridpraparate niederen Stickstoffgehaltes erzeugten wir such durch 
Abpumpen des Stickstoffs von hoheren Nitriden bei geeigneten Gltihtemperaturen. 

Die schliesslich erreichte Zusammensetzung wurde bei allen Proben durch Gewichts- 
kontrolle und unabhangig davon meist noch durch analytische Bestimmung des 
Vanadium- und des Stickstoffgehaltes festgestellt (vgl. such ref. I). 
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