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I. Aufgabenstellung

Gegentuber anderen Elementen — auller Kohlenstoff — fiallt Stickstoff durch
seine hohe Beweglichkeit im Eisengitter auf. Stickstoff 143t sich bis zu relativ
hohen Gehalten in Eisen und seinen Legierungen anreichern. Er bildet mit Eisen,
das zur VIII. Nebengruppe des periodischen Systems der chemischen Elemente
gehort, leicht Einlagerungsmischkristalle.

Im Gegensatz dazu nehmen die Metalle der VI. Nebengruppe, darunter Molyb-
dédn und Wolfram, ohne Anderung des Kristallgitters Stickstoff nicht in grofleren
Mengen auf. Die drei kubisch-raumzentrierten (krz) Metalle ¢-Eisen, Molybdin
und e-Wolfram bilden mit Stickstoff Einlagerungsverbindungen, die strukturell
den intermetallischen Phasen sehr nahe stehen. Die Neigung, Nitride zu bilden,
nimmt jedoch auch von «-Eisen tiber Molybdén nach «¢-Wolfram stark ab.

Die Beziehungen Eisen—Stickstoff haben grofie Bedeutung fiir die Oberflichen-
hiartung von Eisenwerkstoffen. Die exponierte Stellung dieser Beziehungen be-
grundet die intensive Bearbeitung des Systems Eisen—Stickstoff wihrend der ver-
gangenen Jahrzehnte bis zur Gegenwart. Besonders in neuerer Zeit befaBten sich
mehrere Untersuchungen mit den Orientierungsbeziehungen zwischen verschie-
denen Eisennitriden und «-Eisen als Matrix.

Die vorgefundenen Verwachsungsverhiltnisse entsprechen orientierter Sub-
stanzabscheidung im Sinne der Epitaxie. Dieser Begriff umfalBt jede gesetzmilBige
strukturabhéngige Verwachsung zwischen zwei unterschiedlichen kristallinen
oder subkristallin geordneten Phasen.

In der Literatur werden liberwiegend Epitaxiefiille beschrieben, die durch das
Zusammentreffen zweier verschiedener, primir vorhandener Substanzen entste-
hen. Bei der Nitrierung beispielsweise von Eisen, Molybdidn und Wolfram liegen
die Verhaltnisse anders. Der zweite Verwachsungspartner existiert primér nicht.
Er bildet sich erst durch Reaktion des Stickstoffes mit der metallischen Matrix.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden u. a. auch diese Besonderheiten der
orientierten Substanzabscheidung erdrtert. Die vorhandene Literatur iiber die
beiden wichtigen Eisennitride Fe;N (y-Phase im System Eisen—Stickstoff) und
FeigN2 («¢”-Phase im System Eisen—Stickstoff) wird kritisch ausgewertet. Einige
erganzende Untersuchungen sollen diese Ergebnisse abrunden.

Der Aufstickung des «-Eisens und seinen beiden Nitriden y'-Fe;N und ¢”-Fe N,
besonders dem y'-Fe;N, wird hier deshalb so viel Aufmerksamkeit geschenkt, weil
es nach den o. a. Feststellungen interessant und niitzlich erscheint, die diesbeziig-
lichen, fiir «-Eisen ermittelten Beziehungen und Daten als Vergleichsmaterial
[ur das Studium der Bildung der kubischen Nitride von Molybdin und «-Wolf-
ram zu verwenden. Zwischen den Nitriden der drei krz Metalle sind gewisse
strukturelle Ahnlichkeiten zu erwarten.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK
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8 Aufgabenstellung

Im Zusammenhang mit den aus der Literatur bekannten Tatsachen wird ver-
sucht, die bisherigen Kenntnisse tiber das Nitrierverhalten von Molybdan und
ee-Wolfram durch eigene Untersuchungen zu erweitern, die Orientierungsbezie-
hungen zwischen den sich bildenden Nitridschichten und der Molybdan- und
c-Wolfram-Matrix zu klaren, die Bestiandigkeit solcher Nitridschichten gegeniiber
oxydierenden Sduren und den Einflull der Nitridschichten auf die Oberfliachen-
hiarte der beiden hochschmelzenden Metalle zu tuberpriifen.
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2. Literaturauswertung

Entsprechend der in der Arbeit auftretenden Problematik wird es filir zweck-
mélig gehalten, diesen Abschnitt in zwei Teile zu untergliedern. Einerseits han-
delt es sich um allgemeine Fragen der orientierten Substanzabscheidung im Sinne
der Epitaxie und zum anderen um Probleme der Nitridbildung mit «-Eisen.
Molybdén und «-Wolfram und deren Orientierungsbeziehungen.

2.1.  Orientierte Substanzabscheidung im Sinne der Epitaxie
211 Begriffsbestimmung

Als Epitaxie bezeichnet man die gesetzmabBige, strukturabhiingige Verwachsung
von kristallinen oder subkristallin geordneten Phasen verschiedener Art mit-
einander.

In [1] [2] [3] [4] [53] und [6] werden die grundsitzlichen Probleme der Epitaxie
und Fragen der Systematik solcher Erscheinungen ausfiihrlich dargelegt und
zusammengefalit.

Im Rahmen der abschlieBenden Auswertung der Versuchsergebnisse dieser
Arbeit spielt auch die Stellung der orientierten Nitridbildung in der Systematik
der Epitaxie eine Rolle. Bei der Diskussion der diesbeziiglichen Resultate werden
die wichtigsten, damit im Zusammenhang stehenden Punkte der verschiedenen
Klassifikationsmoglichkeiten in knapper Form nochmals umrissen, soweit sie dem
Verstdndnis des betreffenden Abschnittes (4.3.) unmittelbar dienen.

Deshalb kann hier auf weitere Erorterungen verzichtet werden.

Die rein makro- und mikroskopischen Betrachtungen der Epitaxie erstreckten
sich iliber nahezu einhundert Jahre. Mit dem Aufkommen der Feinstruktur-
kristallographie wurde diese Betrachtungsweise von strukturellen Gesichtspunk-
ten verdrangt. Die Mikroskopie bleibt natiirlich dennoch eine wertvolle Methode
zur Untersuchung und zur Ergédnzung anderer Verfahren. Es setzte sich sehr bald
die richtige Ansicht durch, dall eine exakte Untersuchung der Formen und Ur-
sachen orientierter Substanzabscheidung nur iliber das Experiment zu erreichen
1st. Kiinstliche Verwachsungen, die unter steuerbaren, verfolgbaren und bestimm-
baren Bedingungen hergestellt wurden, bildeten demzufolge die Basis fiir alle
weiteren Arbeiten.

Die grundlegenden Arbeiten von Royer [1] leiteten diesen Abschnitt der Epi-
taxieforschung ein. Damals standen vor allem geometrische Erérterungen im
Vordergrund.

Dem Entwicklungsprozel3 der Strukturlehre folgend, riickten Untersuchungen
Uber Energetik und Reaktionskinetik in den Mittelpunkt der neueren Versuche
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10 Literaturauswertung

zur Klarung der Probleme der Epitaxie. Der Erkenntnisstand auf dem Gebiet der
Epitaxie vervollstandigte sich besonders rasch wiahrend der beiden letzten Jahr-
zehnte. Einerseits fiilhrten vor allem die gegen frither unvergleichlich besseren
experimentellen und analytischen Moglichkeiten dazu, andererseits férderte das
wachsende Interesse breiter Kreise der Technik diese Tendenz.

212 KEinetik

rossel und Stranski (siehe [2] [3] [5] [7] [8] [9] [10] [11]([12]) entwickelten am
Beispiel des Steinsalzgitters die molekularkinetische Theorie des Kristallwachs-
tums. Sie ist auch die geeignete Grundlage fiir dhnliche Diskussionen iiber die
Epitaxie.

Vorausgeschickt seien jedoch einige allgemeine Ausfiihrungen.

Geht man z. B. von einer Schmelze aus, so werden sich infolge abnehmender
Wirmebewegung geordnete Agglomerate von Atomen bzw. Molekiilen bilden,
sogenannte Keime. Diese erreichen auf Grund von Schwankungserscheinungen
eine kritische Grifle, von der aus sie spontan zu Kristallen weiterwachsen. Im
weilteren Verlauf dieses Prozesses werden Atome zunichst ausschlieBlich an Stel-
len angelagert, an denen sie durch mindestens halb so viele Nachbaratome ge-
bunden werden wie im Gitterinneren. Die Anlagerung geht hauptsichlich an der
inneren Kante einer auf einer kristallographischen Grenzebene emporragenden
Stufe von der Hohe einer Atomlage vor sich. Jeder der eingebauten Bausteine
wird z. B. beim einfachen kubischen Gitter durch drei Nachbaratome festgehalten.
Prinzip ist es, dall zunidchst die am dichtesten besetzten Gittergeraden durch
Reaktionen erster Ordnung ausgebildet werden [10]. Nach Auffiillung einer voll-
stindigen Netzebene wiirden einzelne, aullen angelagerte Atome keinen Halt
mehr besitzen. Reaktionen héherer Ordnung miissen Flichenkeime erzeugen, da-
mit das Kristallwachstum fortschreiten kann. Ein solcher Flichenkeim mul} ge-
nugend stabil sein, um in Reaktionen niederer Ordnung weiterwachsen zu kén-
nen, d. h., er muld eine bestimmte Mindestgrofe dafiir erreicht haben.

Beil der Erstarrung von Metallschmelzen scheint infolge des guten Unterkiih-
lungsvermaogens eine héufigere Flichenkeimbildung durch Schwankungserschei-
nungen maglich zu sein. Ebenso ist anzunehmen, daf} bei der Kondensation von
Dampfen an Kristallen die Diffusion entlang der Oberfliche der Flachenkeimbil-
dung forderlich ist. Enthélt ein Kristall eine bis zur Oberfliche reichende Schrau-
benversetzung, so ist jede senkrecht zu ihr angeordnete Netzebene uneben. Sie
bildet eine Spiralfliche von der Héhe des entsprechenden Burgersvektors. Die
Bildung von Flachenkeimen wird nun beim reinen Eigenwachstum nicht not-
wendig sein.

Der Energiebetrag ¢ wird gewonnen, wenn neue Bausteine an das Ende einer
i1soliert gedachten Kette angelagert werden. Bei der Anlagerung eines Bausteines
an die Kante einer Netzebene gilt der Energiebetrag @" als Gewinn. Fiir die An-
lagerung eines ersten Bausteines mitten auf einer Netzebene ist die Energie-
stufe ¢ Ausdruck des hinzugekommenen Energiebetrages. Beim Beginn einer
neuen Kette auf einer fertigen Netzebene fallen @ und @' zusammen. Bei der
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Orientierte Substanzabscheidung im Sinne der Epitaxie 11

Fortsetzung einer Kette auf einer fertigen Netzebene und neben einer abgeschlos-
senen Kette wirken @', @” und 9" additiv. Dies ist demzufolge der haufigste
Anlagerungsschritt. Er vermittelt den hochsten Energiegewinn.

Die Flichenkeimbildung auf gitterfremder Unterlage ist im Falle der orien-
tierten Substanzabscheidung im Sinne der Epitaxie Grundlage des Orientierungs-
vorganges. Sie wird durch stirkere Energiestufen als @ hervorgerufen.

Storungen, wie Versetzungen, Leerstellen u. i., sind bevorzugte Stellen fiir den
orientierten Stoffabsatz, da sie die Keimbildung beglinstigen.

Der Keimbildung auf gitterfremder Matrix folgen dann die Entwicklung der
ersten eigenen Netzebene des Gastes und dessen Fortwachsen [2].

Aus der Haufigkeit anlagerungsbegiinstigter Positionen ergibt sich, dali die
Gastsubstanz auf monokristallinen Trigern vielfach in Form getrennter Kristal-
lite aufwéchst, die erst im Laufe des weiteren Wachstums eine geschlossene,
monokristalline oder polykristalline, texturierte Schicht bilden: oder sie wachsen
weiter zu grolleren, voneinander isolierten Kristalliten.

Orientierte Verwachsungen beruhen nicht nur auf physikalischer Adsorption.
Diese spielt als Initialprozel bei der orientierten Aufwachsung eine entscheidende
Rolle [13]. Bestimmend ist, insgesamt gesehen, eine festere Bindung Substrat—
Gast. Mit Hérte und Bindungsfestigkeit von Matrix und Gast steigen die An-
regungsbediirftigkeit und damit die Anregungstemperaturen. Die Orientierungs-
mindesttemperaturen sind Temperaturen beginnender zweidimensionaler Reak-
tionen zwischen Wirt und Gast. Gleichnamig besetzte Netzebenen bzw. gleich-
namig besetzte Gittergeraden, falls es sich um ungleichnamig besetzte Netzebenen
handelt, werden flir die Orientierung bevorzugt. Zusammenfassend kann man
sagen, dalj beim Eigenwachstum und bei der Auflésung von Kristallen einerseits
sowie [ur das epitaxische Zusammenwachsen andererseits sogenannte energetisch
bevorzugte Stufen eine wichtige Rolle spielen [2].

Nur eine enge Gitterpackung entlang von Reihen gleichwertiger Unebenheiten
von der Hohe einer Atomschicht mit parallel dazu verlaufenden Potentialmulden
ermoglicht es, dall die adsorbierten Struktureinheiten eines Gastes dicht genug
gepackt sind, um einem Kristallkeim aus rein geometrischen Griinden schon Bil-
dungsmaglichkeiten zu geben. Der so vollzogenen Keimstabilisierung kann nun
das Weiterwachstum folgen.

Je komplizierter die Matrixfliche ist, um so weniger besteht die Miglichkeit
tur die Entwicklung einer adsorbierten Einheit zu einem Keim der erforderlichen
kritischen GréBe.

Beil der Keimbildung spielt u. a. auch die Oberflichendiffusion eine entschei-
dende Rolle (s. 0.). Dieser Prozel3 fordert die Hiufigkeit der Keimbildung. Je nach
der Oberflichenbeschaffenheit gibt es bestimmte, mehr oder weniger glinstige,
bevorzugte Diffusionswege. Die Méglichkeit der Beschrankung der Keimbildung
aul eine Reihe mit wenigen Struktureinheiten wirkt giinstig auf die Einregelung
der Gastsubstanz.

Eine starke Schwichung der Keimbildungstitigkeit kann infolge Ubereinstim-
mung der Abmessungen der Gitter beider Partner verursacht werden. Sind diese
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12 . Literaturauswertung

namlich gleich, geht die Grenzflichenenergie auf Null zuriick und entspricht einer
Totalbenetzung der Verwachsungsebene der Matrix [3].

Turnbull [14] entwickelte eine einfache Theorie zur Keimbildung aul gitter-
fremder Unterlage. Die Hiufigkeit (Is) der Keimbildung je Flidcheneinheit der
Unterlage (S) ist eine Funktion der Ubersittigung (a) der auskristallisierenden
Gastsubstanz (4) sowie der strukturellen und chemischen Beziehungen zwischen
A und S. In zahlreichen Fillen ist es moglich, die strukturellen Beziehungen zwi-
schen A und S und deren Einfluf auf die Kinetik der Keimbildung durch das
geometrische Strukturverhéltnis (d) zwischen niedrigindizierten Gitterebenen in
A und S mit dhnlichen Abmessungen und gleicher Bausteinanordnung zu be-
schreiben:

§=|—| (1)

(ap = Atomabstand in A,
1a = Differenz zwischen den entsprechenden Atomabstdnden in A und S)

Die Keimgrolie wird durch

|l X —ayg | .
g e (2)
| Qg
(r = Gitterparameter des Keimes)
charakterisiert.
Die Keimbildungshaufigkeit ergibt sich zu
I.‘i N J- {ﬂ*r« ":'.'r ﬁ} {3}

(3 = Faktor, bestimmt durch die Relationen zwischen A und S
beziiglich Chemismus. Bindungstyp usw.)

Der Fall der unterkiihlten Fliissigkeit als Losungsmittel des Gastes soll hier un-
berticksichtigt bleiben.

Die Wirksamkeit verschiedener Triager hinsichtlich der Begiinstigung der Keim-
bildung von A und S folgt der nachstehenden Gleichung:

a=F(6 Mis (4)

Fiir jeden Triager gibt es einen einheitlichen Wert, der sich aus Gleichung (4)
entsprechend einem gewissen konstanten und wahrnehmbaren Wert fur die Keim-
bildungshiufigkeit je Flicheneinheit der Unterlage berechnen lalit.

Experimente bestidtigen die Uberlegungen Turnbulls. Er zieht die nachstehenden
Schlulifolgerungen:

Die freie Energie eines Kristallkeimes kann unter der Voraussetzung berechnet
werden. dal} seine inneren thermodynamischen Eigenschaften mit den entspre-
chenden Eigenschaften des Makrokristalles identisch sind. Die Dicke der Uber-
gangszone, in der die Eigenschaften vom Substrat in die des Gastes libergehen.
mul} im Verhiltnis zur Keimdicke klein sein.
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Zur Moglichkeit kohdrenter bzw. inkohérenter Keimbildung ist folgendes zu
sagen [15]:

Vorausgesetzt wird, dafl Matrix und Gast mit Ebenen &dhnlicher Baustein-
anordnung aufeinandertreffen und dall die gemeinsame Flidche durch ein Verset-
zungsnetzwerk beschrieben werden kann, das Teilbereiche guter Passung mit-
einander verbindet [16] [17]. Die Linearabmessung einer solchen Insel in Atom-
abstinden n betragt:

1

0 (r'i_—-- £) i

n

Bei groBlem o ist n=1/0. Demnach wachsen die o. a. Teilbereiche der guten
Passung mit abnehmendem 0.

Unter diesen Voraussetzungen ist bei sehr kleinem ¢ kohidrente Keimbildung
gegeben. Im Gegensatz dazu mull bei sehr groBlem ¢ inkohédrente Keimbildung
erwartet werden. Die Versetzungsdichte in der gemeinsamen Fliche nimmt damit
zu. Die kohédrente Keimbildung ist wahrscheinlich nur bis o < 0,01 maoglich.

Turnbull baut mit diesen Ableitungen im wesentlichen auf den Ansichten von
Frank und van der Merwe auf [18].

Partner gleicher oder dhnlicher Bindungsart werden im allgemeinen durch
dieselben Gitterkrifte zusammengehalten, wie sie im Inneren der jeweiligen Part-
ner wirksam sind. Kommt es aber zu Verwachsungen zwischen Kristallen sehr
unterschiedlicher Bindungstypen, konnen sich im Verein mit dem Verwachsungs-
vorgang wesentlich andere Krifte entwickeln, als sie den einzelnen Partnergittern
sukommen. Zwischen diesen und den o.a. Passungsverhiltnissen gibt es Wech-
selbeziehungen. Die dadurch beeinfluBten geometrischen Verwachsungstoleranzen
sind fiir einige Fille in Durchschnittswerten bekannt und sehr unterschiedlich be-
messen (siehe [2]).

Die Hirte des Substrates beeinflult ebenfalls das Mal} der moglichen Toleran-
zen, Die ToleranzgroBe engt sich mit steigender Tragerhérte ein.

Der Einflul der Hirte riihrt daher, dafl die als Akzeptoren wirkenden Ober-
Aichenbausteine des Substrates depolarisiert und dadurch reaktionstrage gewor-
den sind. Eine Anregung erreicht man im allgemeinen durch Erhitzung. Die Tra-
geraufheizung mull um so grober sein, je grofler die Bindungsfestigkeit der mit
dem Gast in Wechselwirkung tretenden Trigerbausteine ist. Somit ist die Ab-
hingigkeit der Toleranzweiten auch von den Anregungsbedingungen erwiesen.

Es handelt sich bei diesen Prozessen um echte Platzwechselvorginge, die mit
Hilfe der Aktivierung zu ermoglichen sind. Die Aktivierungstemperaturen kann
man demzufolge auch als Temperaturen des beginnenden Platzwechsels auffassen
[2] [19] [20].

Bei der Angabe der Toleranzweiten wurde bereits der Einfluli der Dielektrizi-
titskonstanten des Mediums, aus dem die Gastsubstanz ausgeschieden wird, auf
die Passungsverhiltnisse erwidhnt. Je kleiner die Dielektrizitdtskonstante aus-
f4llt, um so unterschiedlichere Gitter konnen orientiert im Sinne der Epitaxie
miteinander verwachsen [21] [22] [23].
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Im Vakuum ist die Dielektrizitdtskonstante ¢ = 1. Die Dielektrizititskonstanten
der Gase weichen von 1 nur geringfiigig ab. Eine Abscheidung der Gastsubstanz
aus der gasformigen Phase wiirde demnach den giinstigsten Fall zur Erzielung
orientierter Verwachsungen darstellen [2].

2.2. Nitridbildung mit «-Eisen, Molybdéin und «-Wolfram
221. Grundsatzliches

Die Nitrierung der o. a. Metalle kann u. a. durch die Einwirkung gasférmigen
Stickstoffes auf diese Metalle erreicht werden. Durch Eindiffusion des Stickstoffes
bilden sich zuniéchst e¢-Einlagerungsmischkristalle. Da Stickstoff in Molybdédn und
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«-Wolfram nur sehr geringfiigig 16slich ist, kann man die ¢-Einlagerungsmisch-
kristallbildung nur bedingt auf diese Metalle beziehen. Nach Uberschreiten des
Losungsvermogens der krz Gitter fiir Stickstoff findet ein Ausscheidungsvorgang
statt, der zur Nitridbildung fiihrt.

Fiir das Entstehen eines Keimes bei der Nitridbildung und fiir das Wachstum
der Nitride sind Diffusionsprozesse entscheidend. Von ihnen hingt das Ausmal
der Materialzufuhr ab.

Seith [24] unterscheidet generell drei Stadien des Ausscheidungsprozesses:

a) Keimbildung
b) Diffusion des Materials an die Ausscheidungsfliche
¢) Oberflichenreaktion beim Einbau der Atome in diese Fliche

Die Nitride der T-Metalle weisen Einlagerungsstrukturen auf [10] [25].

Sie sind metallischer Natur und kommen den Legierungen vom Typ der inter-
medidren Kristallarten nahe [25]. Der metallische Bindungsanteil steht im Vor-
dergrund. Eine heteropolare Komponente ist daneben zusétzlich wirksam [26] [27].
In einer Reihe von Nitridphasen der T-Metalle ist eine Verlagerung der metal-
lischen Hauptbindungskraft zur homéopolaren zu beobachten, Die 0. a. Einlage-
rungsphasen sind sehr hart. Thr Schmelzpunkt kann bis zu 1000 °C tiber dem des
Grundmetalles liegen [10].

2.2.2. Nitride des e-Eisens

2.2.2.1. Das System Eisen—Stickstoff

Bild 1 zeigt das Phasendiagramm Eisen—Stickstoff. Dieses Schaubild wurde
aus [28] entnommen. Es stellt die Gleichgewichtsverhiltnisse bei den Dissozia-

Tabelle 1. Zusammenstellung der im System Eisen—Stickstoff
auftretenden Nitrid-Phasen

Gitterparameter
P - . L .
hase Struktur (e X)
a-Fa | kubisch-raumzentriert (krz) a = 2,8605—2,8662*
y-Fe | kubisch-flichenzentriert (kfz) g = 3,571 —3,637*
o ' tetragonal-raumzentriert (trz) o =0.T2
(Fe;qNg) (8 trz Teilzellen bauen die Co = 6,29
Elementarzelle auf. Genauere Co/Gp = 1,10
Angaben erfolgen im Text)
y' kubisch-flaichenzentriertes (kfz) (s = 3,783 —3.,803 *
(Fe,N) Eisengrundgitter mit einge-
lagertem Stickstoff (Genauere
Angaben erfolgen im Text)
£ hexagonal dichteste Packung | (o = 2,660 —2.764
(Fe,N - Fe,N) Co — 4,344 —4 420
| Cul‘lﬂﬂ == 1.633 _1.599
5 orthorhombisch | a, =2,764
(F'e,IN) | b = 4,829
Co = 4435

* Die Angaben der zitierten Autoren liegen zwischen diesen Werten.
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tionsdriicken von NH, dar. Die Wahl dieser Form war empfehlenswert, weil VI
bei seinen Untersuchungen die Aufstickung mit einem Hjy NH3-Gemisch vorge-
nemmen hatte.

Es existieren die in Tabelle 1 dargestellten Phasen [28] [29] [30] [31] [32] [33].

Die Léslichkeit des Stickstoffes im Eisengitter und die Homogenitatsbereiche
der einzelnen Nitridphasen sind aus Bild 1zu entnehmen. Es muB allerdings darauf
hingewiesen werden, daB beziiglich dieser Angaben die Literaturwerte in gewis-
sen Grenzen schwanken. Das gleiche gilt auch fiir die Gitterparameter.

Von den angefiihrten Verbindungen sollen nur die beiden, die iur die Arbeit
als bedeutungsvoll angesehen werden, herausgegriffen werden: Fe;N (¥) und
FE:‘U;N;: (EE”L

Im folgenden wird die tiber beide Phasen vorhandene Literatur referiert und
kritisch ausgewertet.

2.2.2.2. FesN ()
2.2.2.2.1. Struktur

Im Léslichkeitsbereich des e-Eisens fiir Stickstoff kénnen sich die eindiffundier-
ten Stickstoffatome auf den in Bild 2 angegebenen Einlagerungsplitzen im krz
«-Eisen-Gitter absetzen [34] [35]. Es werden natiirlich nie alle Platze in einer sol-
chen Elementarzelle besetzt. Entsprechend der geringen Loslichkeit fiir Stickstoll
wird auch nicht einmal jede Elementarzelle des «-Eisens ein Stickstoffatom aul-
nehmen. Die Einlagerungsdichte ist wesentlich geringer. Im Bereich der maxi-
malen Loslichkeit kommt ein Stickstoffatom auf etwa 50 e-Eisen-Elementarzellen.

F-—+"* )

L L L]
[ OI'

. [ ] L

O o5 e D

G——s o Bild 2

Mogliche Einlagerungsplatze
fiir Stickstoff im a-Fe,

nach [35]

O— Lape der Fe - Aleme s o fp - fer

®  rMogiiche Eniggerungsaatre fur Sickstoflf

Mit steigendem Stickstoff-Gehalt kann sich im geeigneten Temperaturbereich
(s. Bild 1) unter gleichzeitiger polymorpher Umwandlung des Grundgitters (s. 0.)
die ¥'-Phase bilden. Diese Phase baut sich aus einem kubisch-flachenzentrierten
(kfz) Eisengrundgitter auf, in dessen Zentrum ein Stickstoffatom eingelagert ist
(Bild 3).
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KIZ - Fg - Gitter

angeiageries Shckstofialom
Ly - Fhase im Eﬂﬂrhge-wrrh-'j -
AUSiony | Fe M)

— g+ 3 95 b=t

Bilder 3a bis 3c
Struktur des y'-Fe;N

a und b) Kfz-Fe-Gitter mit eingelagertem N-Atom (r =
r S 4 0,71 A), in a nicht sichtbar (in b wurden der besseren
. Ubersichtlichkeit wegen die Fe-Atome nicht mafstiib-
lich gezeichnet, um die Lage des Stickstoffes zu kenn-
&, s
L 4 zeichnen)
c) Kfz-Fe-Gitter in zweidimensionaler Darstellung mit
eingelagertem Stickstoffatom [3'-Phase im Gleichge-
wichtszustand (Fe;N)], Projektion auf [100}.

Die Eisenatome besetzen die Gitterpunkte: 000, /2 1/20, /20 /2, 0 /2 1/a.

Die Stickstoffatome ordnen sich in 1/s1/21/2 an.

Dvoryankina und Pinsker [36] konnten in einer neueren elektronenmikrosko-
pischen Untersuchung eine geringfiigige Stérung des sich in der Formel Fe;N
ausdriickenden stdchiometrischen Verhiltnisses nachweisen. Es liegt ein geringer
Stickstoffiiberschull vor. Diese Verschiebung der Stoffanteile ist strukturanalytisch
durch schwache Uberstruktureffekte erkennbar. .

Die Elementarzellenabmessung wird von verschiedenen Autoren (s. 0.) mit Wer-
ten zwischen ay = 3,783 und 3.803 kX angegeben. Diese Werte sind vom Stickstoff-
gehalt abhiingig. Als Beispiel dafiir seien die von Burdese [33] ermittelten Gri-
Benverdnderungen angefiihrt:

ap = 3,788 (5) kX bei einem Stickstoffgehalt der »-Phase von 5.64",
ay = 3,797 (0) kX bei einem Stickstoffgehalt der »'-Phase von 5.88%
ag = 3,803 (2) kX bei einem Stickstoffgehalt der y'-Phase von 6,14%

Aus den vorliegenden Daten lafit sich ein nahezu linearer Anstieg ableiten.

2.2.2.2.2. Die Orientierungsbeziehungen zwischen «-Eisen und »'-Fe;N

s 1st eine schon langer bekannte Tatsache, daB sich die Nitridausscheidungen
in Stahl und Eisen gegeniiber der Matrix regelmialig anordnen.

Eingangs wurde bereits darauf hingewiesen, dal} es sich bei dieser Erscheinung
um orientierte Verwachsungen im Sinne der Epitaxie handelt.

2 FFH BT
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Booker und Mitarbeiter [30] sowie Pitsch [37] lieferten in letzter Zeit die we-
sentlichen Beitrige zur Kliarung der Orientierungsbeziehungen zwischen «-Eisen
und y'-Fe;N. Beide Ergebnisse stimmen prinzipiell {iberein.

Booker und Mitarbeiter fanden in Ubereinstimmung mit Mehl, Barrett und
Jerabek [38] heraus, dall ¥'-Fe;N und «-Eisen nach dem folgenden Gesetz orien-
tiert, miteinander verwachsen (s. Bilder 4 und 5):

(210)q || (112)y 5 [001] || [110]y (6a)

ffl‘iljr [0l &

Bild 4

Raumliche Darstellung der Verwachsung
von a-Fe mit v-Fe,N nach dem Gesetz:
(210) @ | (112) +*, [001] « || [110] »",  (6a)
Wiirfelmodell:

il £ (210) @

— 2 (112) ¥

|-Begrenzung des y'-Wiirfels
|-Begrenzung des a-Wurfels

Pitsch bestitiot dieses Gesetz (s. Bild 6):
(102)¢ || (112), ; [010], || [110], (6b)

und gibt nur andere Indizesfolgen an.
Er fand eine zusitzliche VerwachsungsgesetzmibBigkeit (s. Bilder 7 und 8):

(201)q || (111)y ; [010]g || [110], (7)

Die Bilder 9, 10, 11 und 12 zeigen die Lagen der verschiedenen Verwachsungs-
ebenen in «-Eisen und ¢'-Fe;N an vereinfachten Wiirfelmodellen. Es wird in
diesen Zeichnungen klar, dall die sich nur durch Vorzeichen und Zahlenfolge
innerhalb der Millerschen Indizes unterscheidenden Werte von Booker und Pitsch
gleichwertig sind. Der Grund dafir ist die kubische Symmetrie der beiden Phasen.

In den Bildern 4, 6 und 7 sieht man, wiederum an Hand vereinfachter Wiirfel-
modelle dargestellt, die Orientierungsbeziehungen zwischen beiden Phasen.

Die Bilder 5 und 8 spiegeln die zweidimensionale Darstellung von Netzebenen-
ausschnitten zur Charakterisierung der o.a. zwei Verwachsungsgesetze im Zu-
sammenhang mit der Bausteinanordnung in den Verwachsungsebenen der Part-
nergitter wider. Darin sind die am Verwachsungsprozel3 beteiligten, unterschied-
lich gelagerten Bausteine mit ihren Koordinaten bezeichnet worden. Die Lage des
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Bild 5. Zweidimensionale Darstellung der miteinander verwachsenen Netzebenen
von e-Fe und Fe:MN (7, (112) || (210) a, [110] 5 || [001] ax®)
H.I.?!] - (102) a, [110] " | [010] a**); Bausteinanordnung
*| nach Angaben von Baoker und Mitsro, 1 nach Angaben von Pitsch
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AT
,-'__._é ff'k‘;:ﬁ ] :.'___
= -"r“*'}"——l':-"""'ﬂ:"—.*'_- = Bild 6
S AR = Raumliche Darstellung der Verwachsung
[ora]a JN '.'!;;ilif.!l"-.;l:—'ii!.‘-L!.!' [, : von a-Fe mit y'-Fe;N nach dem Gesetz:
— il ) i — : ;
i |4, =~ (102) « | (112) 3, [010] « | [110] 3", (6D)
i (|l 5
| ) b Wiirfelmodell:
. I'T: ity = (102) o
S B — 2 (112) ¥
= |-Begrenzung des y’-Wiirfels

[-Eegrenzung des a-Wiirfels

Netzebenenausschnittes zur Verwachsungsrichtung wird durch die Angabe der
parallelen Achsenrichtungen am linken Rand der Zeichnung beschrieben. In bei-
den Fillen stehen sich prinzipiell nur Eisenatome direkt gegentiber.

In Bild 5 sind die Verhiltnisse gemidB Verwachsungsformel (6) wiedergegeben.
Jeder in den beiden Verwachsungsebenen liegende Baustein ist am Verwach-
sungsgeschehen beteiligt. Die Abstdnde dieser Atome sind in beiden Gittern
nahezu gleich. Thre lineare Abweichung betrdgt nur etwa 5% in beiden Rich-
tungen.

Bild 8 umreiBt die Verhiltnisse der Verwachsungsformel (7). Es ist ganz deut-
lich zu sehen, dafi hier wesentlich ungiinstigere Verhiltnisse vorliegen. Es fallen
senkrecht zur [010],-Richtung (d.i. [102],) erst aller drei Perioden der (201)-
Ebene des «-Eisens korrespondierende Bausteine der beiden Partnergitter zu-
sammen. Die Bindungsverhiltnisse diirften demnach gegeniiber Verwachsungs-
formel (6) ungilinstiger ausfallen.

Bild 7
Riaumliche Darstellung der Verwachsung
von a-Fe mit '-Fe,N nach dem Gesetz:
(201) @ || (111) o', [010] « || [110] 3, (7)
Wiirfelmodell:

= {201) «

2 [111) ¥
|-Begrenzung des y'-Wiirfels
|-Eeg1'enzun;:' des a-Wiirfels
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Bild 8. Zweidimensionale Darstellung der miteinander verwachsenden Netzebenen
von a-Fe und Fe:N (0. (201) « || (111) #°; [010] « | [110] 3'; Bausteinanordnung
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Bild 8 Bild 10
Raumliche Darstellung der Lage Raumliche Darstellung der Lage
der (210)-Ebene und der [001]- der (102)- und (201)-Ebenen und

Achse in {100} des a-Fe:
Wiirfelmodell
Eng schraffiert: Streng kristallo-
graphisch definierter Flichen-
bereich
Weit schraffiert: Fortsetzung der
Fliche im Wiirfel

der [010]-Achse in |100] des a-Fe;
Wiirfelmodell
Eng schraffiert: Streng kristallo-
graphisch definierter Fléchen-
bereich
Weit schraffiert: Fortsetzung der
Fliache im Wiirfel

Ein interessanter Effekt ist u. a. die hier zu beobachtende habitusbestimmende
Wirkung epitaxischer Verwachsung. Die fiir den Habitus der plattenférmigen
» -Nitridausscheidungen charakteristischen groflien Ebenen sind (211)- und ana-
]ngn;- Flichen. Diese (211)-Flachen wiirden bei freier Kristallisation eines +'-Fe;N-
Kristalles nicht die grollen Begrenzungsflichen darstellen. Das 148t 51Lh aus der
molekularkinetischen Theorie des Kristallwachstums von Kossel und Stranski
[7] [9] [11] [39] ableiten. Da sich jedoch das y'-Nitrid beziiglich seiner Wachstums-
charakteristik durch seine Einlagerung in die ¢-Eisen-Matrix in einer gewissen
Zwangslage befindet und die Bausteinkorrespondenz bei der Verwachsung nach
Formel (6) ausgezeichnet ist, wird (211} als habitusbestimmende Begrenzungs-
fliche mdaglich,
Die Grinde fur das den Nitridkristall-Habitus bestimmende Auftreten von Ver-
wachsungen nach Formel (6) sind folgende:
a) Es liegt optimale gittergeometrische Korrespondenz der miteinander ver-
wachsenden Netzebenen beider Partner vor.
b) Die korrespondierenden Gitterbausteine in beiden Gittern gehoren einer
einzigen Atomart (Eisen) an.
¢) Schlulifolgernd aus a) und b) wirkt jed er in den Verwachsungsebenen der
Partnergitter liegende Baustein mit einem entsprechenden Baustein des an-
deren Gitters energetisch zusammen.
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: : )/f’ Caly

I
—— g, A TI5 kX -!

e 0,- 4 795K X
Bild 11. Raumliche Darstellung der Lage Bild 12. Raumliche Darstellung der Lage
der (112)-Ebene und der [110]-Achse in der (111)- und (112)-Ebenen und der
1100} des y'-Fe,N: Wiirfelmodell [110]-Achse in {100} des y'-Fe;N;
Eng schraffiert: Streng kristallographisch Wiirfelmodell
definierter Flichenbereich Eng schraffiert: Streng kristallographisch
Weit schraffiert: Fortsetzung der Fliche definierter Flidchenbereich
im Wirfel Weit schraffiert: Fortsetzung der Fliche

im Wurfel

Die unter a) bis ¢) angefiihrten Verhiltnisse stellen in ihrer Gesamtheit den
gunstigsten Fall einer Simultanebene dar.

Flr das Gesetz der Formel (7) treffen a) und ¢) nicht zu.

Zusammenfassend sei festgestellt, daf} jeweils beide Gesetze (6) und (7) neben-
elnander an einem 3y -Kristall zu beobachten sind. Sie bestimmen gemeinsam das
Aussehen der Nitridkristalle, wobei auf Formel (6) aus den o.a. Griinden das
Schwergewicht fallt.

2.2.2.3. FeigNa (¢”)
2.2.2.3.1. Struktur

Die Elementarzelle der metastabilen Phase «”-Fe¢Ny [40] besteht aus achi
deformierten, tetragonal-raumzentrierten Teilzellen der Martensitstruktur [31]
[32] (Bild 13).

Die Eisenatome besetzen folgende Gitterpliatze [41]: 00 z,
00242z, Y200, 020, /201, Ot/atfs, + (VaValls), + (MaV/sd/s), £ (Va¥s1/4)

+ (3/4 Y4 Y/4).

o tfe s —z, Yal/az,

.I'E i & i e 2

(z = 0.,06)
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2 TEK—————=

623k X

c )

Bilder 13a und 13b. Struktur des a”-Fe;zN-

a) Elementarzelle

® = Fe-Gitterpliatze B & Yelela
0O =z N-Gitterplitze T 2 Y4341/,

1 & 00z ' g LT

2 2 0120 B =& 00YVe 4 2

3 & Yallsz 10 = 021/e

4 = 1a00 11 & VYelfs1fs — 2
B = 34y 12 & Ya01/s

13
15
16
17
18

-
-
-

S NPty

14 =

I

> 1>

%
r

Ha e

a1y

0014
0.06

HIJ

b) Ausschnitt aus einer Gittergeraden mit etwa malfistabgerechter Einzeichnung

der Fe- und N-Atome

Die Stickstoffatome sind in 00'/4 und !/21/2%/4 angeordnet. Sie besetzen ge-

ordnet ' der Zahl der Oktaederplitze.

Die Atome 00z und 001'/s—z, Yal/az und V/21/21/s —z sowie alle gleichwertig
angeordneten Atome sind durch die Einlagerung des Stickstoffes in /2 '/23/4 und
00 '/4 gesetzméflig um den Betrag z = 0,06 in Richtung [001] oder [001] verscho-
ben worden. Bild 13b zeigt deutlich, daBl diese Verschiebung erfolgte, um den

eingelagerten Stickstoffatomen Platz zu verschaffen.

Der Verschiebungsbetrag entspricht dem linearen Platzbedarf des Stickstofi-

atoms.
Jack [32] gibt die Gitterkonstanten mit

ap = 9,12 kX
i — ﬁ,ﬂgk.}f
Cn.-‘lﬂﬂ = 1,.1[]' dan.
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Nitridbildung mit ¢-Eisen, Molybdian und ¢-Wolfram 25

2.2.2.3.2. Die Orientierungsbeziechungen zwischen «-Eisen
und E.E”-FE‘”',N:-

Die Orientierungsbeziechungen zwischen ¢-Eisen und «”-FegN» sind einfacher
als die zwischen @-Eisen und y Fe;N.

Neuere Arbeiten dariiber stammen von Jack [41], Booker und Mitarbeitern [30]
und Pitsch [37] [42].

a”-FegNo verwichst mit e¢-Eisen nach dem einfachen Gesetz

(001) g || 1100}, (8)

(s. Bilder 14 und 15).

Es handelt sich wiederum um eine echt epitaxische Verwachsung. Die in
2.2.2.2.2, angegebenen Punkte a) bis ¢) (glinstigster Fall einer Simultanebene)
sind auch hier voll erfillt.

Die lineare Abweichung der Atomabstédnde in den miteinander verwachsenden
Netzebenen der beiden Phasen betrigt sogar nur etwa 1%}

In den Angaben Bookers [30] zur Verwachsung «”-Fe;Ny/ e-Eisen ist ein
Widerspruch enthalten. Er gibt an — und bezieht sich damit auf Jack [41] —, dall
die geometrische Ubereinstimmung von (200)4 und (020), mit {100}, gegeniiber
(002),~ mit {100}, besser sei. Ein Blick auf die Bilder 14 und 15 lehrt aber, dab

-'j/'r 7 .-"'T .-"d_..-"'._ _-'-..__ _-; .. _,J" /.-
4 .f.’f : := ’/ _

S = ;,f |
—__- #,r"fr . |
BT Iz } * !,.f _Lrnmh
e ll R | 1111
= o ! 1
s - | \
g ,: / _ | | I bida]
i | ! |
= 7.5 J : I | |
~ ’ |
e |
Sy A
Bild 14 [ [T . .f"}_ —————— i 1+ 1 .-i_l_l_ hI,.F 1
Lage der (100)a"-, (010)a"-, I 73 7 400 jex * 111 /
(001) «"-Ebenen und der ' — , -| ' y
[001]e”-Achse in {100} a"; —A~ ——— 1 / p
raumliche Darstellung, S LR TS A S s T /
vereinfachtes Modell e T = b o
o | o
L/
I g=5 T H X :
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Bild 15. Zweidimensionale Darstellung der Bausteinanordnung in den nach dem
Gesetz (8): (001) «” | {100} & miteinander verwachsenen Netzebenen
des a-Fe und t'l”-FE“',Ng

dies nicht der Fall sein kann. In Wirklichkeit ist es umgekehrt. Die Ubereinstim-
mung ist zwischen (001),+ und {100}, am gréBten (s. 0. lineare Abweichung der
Atomabstinde etwa 1" ).

Booker sagt schlielllich, dal} die «"-Fe|;Na-Ausscheidungen der von ihm erlau-
terten Passungsverhiltnisse wegen als habitusbestimmende Fliche ihre (001)-
Ebenen wihlen. Mit dieser Feststellung widerlegt er aber seine vorhergehende
Behauptung selbst, die moglicherweise auf einen Druckfehler zurlickzufiihren ist.

Gesetz (8) gibt die richtigen Verwachsungsverhiltnisse an.

2.2.2.4. Kinetik der Bildung von «"-Fe;;Ns und y'-Fe;N

Es wurde schon in Abschnitt 2.2.2.1. erwédhnt, dall VI. die Nitrierversuche mit
einem stromenden Ho NH4-Gemisch ausgefiihrt hat. Kootz [43] hat experimentell
festgestellt, daBl die Nitrierung des Eisens im Hs/NH;-Gemisch besser als bei allei-
niger Verwendung von NHj gelingt. Der Grund dafiir ist wohl in der stark redu-
zierenden Wirkung des Wasserstoffes zu sehen. Diese Tatsache ist fiir die folgen-
den Kapitel, ganz besonders bei der Behandlung der Nitridbildung mit Molybdin
und «¢-Wolfram, wichtig.

Es interessiert eingangs, kurz auf das Eisen-Wasserstoff-Ammoniak-Gleich-
gewicht einzugehen. Eine grundlegende Untersuchung iiber diesen Fragenkomplex
stammt von Lehrer [44].
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Nitridbildung mil g-Eisen, Molybdin und -Wolfram o

Bild 16 zeigt die Nitridphasen als Funktion von Temperatur und Ammoniak-
gehalt im Hy/ NH;-Gemsich. Die Bildungsbedingungen der einzelnen, angegebenen
Eisennitride kénnen aus dem Diagramm abgelesen werden. Es mull allerdings
beachtet werden, dall der Ammoniakgehalt zur Erzielung des Gleichgewichtszu-
standes druckabhéingig ist (Bild 17).

8 —————r

[
i | £351 4.

Bild 16
Gleichgewichtskurven H.-NH,-Fe !
nach Lehrer [44] ﬂ_il;r ] i Ll @0 Ar

% MMy wmi -‘-r...,u"-'f.'-; SErmis sl
Bk K
Hi sl e

= N . I L
i
Gy
/j

.4

kil

i 41

|

Bild 17. Druckabhingigkeit des NH-Ge- f‘ "
haltes bei bestimmten Temperaturen fur .
die Gleichgewichte Fe + NH; — Fe-Nitrid 18

+ H, und Fe-Nitrid + H., — Fe + NH;, o0
(nach Lehrer [44])

Die Trennungslinien der Phasengebiete in Bild 16 stellen das Gleichgewicht der
drei Reaktionen

Eisen + Ammoniak — Eisennitrid + Wasserstoff,
Eisennitrid + Wasserstoff — Eisen + Ammoniak und
Eisennitrid — Eisen 4+ Stickstoff

dar.

Eine der wesentlichen Voraussetzungen fiir das Gelingen des Nitrierens ist die
thermische Dissoziation des NH, vor dem DiffusionsprozeB. Nach May [34] liegt
der fiir den Nitrierungsprozell gilinstigste Dissoziationsgrad des NH; bei 30%.
Diese Reaktion bringt zuniichst in statu nascendi atomaren Stickstoff hervor. Da
die Dissoziationstemperatur des molekularen Stickstoffes aber tiber der des NH;

-
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liegt, neigt der Stickstoff natiirlich im Bereich der Nitrierungstemperaturen zur
Rekombination. Fiir Diffusions- und. Nitridbildungsvorgang ist entscheidend, daly
ein Teil des Stickstoffes atomar in das Eisengitter gelangt.

Astrdm [45] untersuchte in diesem Zusammenhang das Verhalten des Stick-
stoffes im «-Eisen bis zu Gehalten von 0.05" Stickstoff. Er stellte fest, dal} die
bereits eingelagerten Stickstoffatome auch zur Paarbildung tendieren. Die Bin-
dungsenergie betrigt nach Astrém etwa 2000 cal Mol.

Untersuchungen Mehls [46] [47] haben ergeben, dall Stickstoff durch seine hohe
Beweglichkeit im Eisengitter sehr leicht in dieses eindiffundiert und nicht auf
Korngrenzenwege angewiesen 1st. Damit existieren glinstigere Bedingungen fir
eine Stickstoffeinlagerung in das Eisengitter, Ubersittigung des ¢-Einlagerungs-
mischkristalles, hdufige Nitridkeimbildung und eine reichliche Stickstoffzufuhr zur
Foérderung des Nitridwachstums.

Im vorliegenden Fall ist beztiglich des Ansatzes der Diffusionsgleichung die
gleiche Problematik (strémendes, dissoziiertes Diffusionsmedium!) zu berticksich-
tigen, die May ausfiihrlich in [34] erortert hat. Dabei setzte er voraus, dall die
Diffusion in die Metallphase im wesentlichen senkrecht zur Oberfliche erfolgt. Er
ermittelte, dali die Verarmung des Gasstromes bei kleinen Versuchszeiten grol3
1st, wenn die Diffusion in das Metallinnere rasch vor sich geht.

Versetzungen u. a. Storungen im Kristallgitter tiben einen wesentlichen Ein-
Aull auf die Aufnahmefihigkeit des Gitters fiir Einlagerungsatome aus. Sie er-
leichtern den Eintritt in das Kristallgitter.

Die Kinetik der Nitridbildung falit Dijkstra [40] in der einfachen Beziehung

N=DS (9)
zusammen.
(N = ein neuer Keim
D = Diffusionsfaktor

S = statistischer Faktor)

D und S ergeben sich aus den nachstehenden Beziehungen:

D ~ ¢~HRT (10)

(H
R
{3

Aktivierungsenergie [lr die Diffusion der gelisien Atome
Gaskonstante
absolute Temperatur)

und
-T 3T (T, ~T)
S~e (11)
({Te = Gleichgewichtstemperatur in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration der sich in fester Losung befindenden Atome
1 3 = von der Keimgeometrie und dessen Grenzflachenenergie so-
wie dessen Losungswarme abhangige Temperatur
(T.—T)* = charakteristische Schwankung von S mit der Temperatur)

Steigt T zur Gleichgewichtstemperatur an, nidhert sich der Keimbildungsfaktor
rasch Null. Die zwischen Fe;N (v') und «-Eisen auftretende hohe Grenzflichen-
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energie verhindert eine unmittelbare Fe;N-(y')-Keimbildung. Es bildet sich des-
halb bei diesemm Ausscheidungsprozell zunichst die metastabile Phase «"-Fe;3Ny
als Ubergangsverbindung [48].
Da sich bei der Verwachsung von «”-Fe;gNg mit «-Eisen
|
S S (1) |
ap |
zu 0,002 ergibt, wire fiir diesen Fall, den Uberlegungen Turnbulls [14] folgend,
kohidrente Keimbildung und geringe Versetzungsdichte in der gemeinsamen Ver-
wachsungsfliche anzunehmen.

Bei ¢-Eisen—y'-Fe4N ist flir Verwachsungsformel (6) 4 ungefédhr 0,07 in Rich-
tung [001], und ungefdhr 0,009 senkrecht dazu (d.i. [120],). Demzufolge ist hier
nur bedingt kohéirente Keimbildung zu erwarten.

Die «"-Struktur ist als ein Stickstoff-Martensit mit vélliger Ordnung der Stick-
stoffatome (s. Bild 14) aufzufassen. Uber 250 °C erfolgt dann durch Umordnung
der Eisenatome die Bildung des y'-Fe;N-Grundgitters (kfz) mit z. T. nachfolgen-
dem Einbau der Stickstoffatome. Zwischen beiden Phasen ergeben sich zahlreiche, |
noch nicht niher gekennzeichnete Ubergangsstadien.

223 Nitride des Molybdidns und ¢-Wolframs

| Molyvbdin und Wolfram sind im Periodischen System der chemischen Elemente |
unmittelbar benachbart in der VI. Nebengruppe zu finden. Es ist deswegen zu
erwarten, daB sich beide Metalle gegeniiber Stickstoff dhnlich verhalten und bei
der Nitridbildung dhnliche Strukturen entwickeln. |
Aus diesem Grunde erscheint es sinnvoll, Molybdin und «-Wolfram wegen der |
z. T. gleichen Problematik zusammen zu untersuchen und zu besprechen.

2.2.3.1. Das Svystem Molyvbdan—5Stickstoff

Das System Molybdan—Stickstoff ist noch recht unvollstindig bearbeitet. Aus |
dem fragmentarischen Zustandsschaubild (Bild 18) nach Hdgg [49] ist zu ersehen,

Masse *[, N —

P

&
2

F

2=

| —y "-TE_:WLH

:. [l
w;__._axl
.
PR T 1'._'..".'.".333_"..1
e

iy 800 = r’
3 z
3% £
Bild 18 é 808 e ‘ |
Zustandsdiagramm Mo-N » i
; s

nach Higg [49] .= | |
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e
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daB mindestens drei verschiedene Nitridphasen existieren. Dariiber hinaus sind
noch zwei weitere Phasen MoyNs und Mo;Nsy zu vermuten.

In Tabelle 2 [28][31] [49] [50] [51] [52] [53] [54] [55] sind alle 6 Phasen des Sy-
stems Molybdan—Stickstoff aufgefiihrt. Davon interessiert aber nur die y-Phase
als einzige bekannte kubische Nitridphase des Molybdéns.

Tabelle 2. Zusammenstellung der bisher bekannten Phasen
des Systems Molybdian—Stickstofi

Gitterparameter
Phase Struktur (k X) |
a-Mo kubisch-raumzentriert (krz), | a, = 3,147
geringe Loslichkeit fiir Stickstoit,
f tetragonal-flachenzentriert (tfz), a, = 4,18(8)
Molybdangrundgitter, by =4,02(4)
unbekannte Stickstoffpositionen ! Colas = 0,961
3 kubisch-flichenzentriertes (kfz) | a, = 4,155—4,168
(MosN) | Molybdangrundgitter, !
| wahrscheinlich unregelmaliige
Verteilung der Stickstoffatome auf
| einzelnen Zwischengitterplatzen |
d hexagonal, Uberstruktur T =8908
(MaoN) | (16 Atome je Elementarzelle) I by, =5,608
| Col@y = 0,980
2. y — 5,665
Cn ot =D
Co/s — 1,010
(1 = Schichtgitter mit
weniger Stickstoff als 2)
Mo, N, ? ?
(8,87 Masse-"/, N,
unter 850 °C)
MD;N; ? ?
(9,86 Masse-"/, N,
unter 850 °C

2.2.3.2. MosN (7)
9.9.3.2.1. Struktur

Eine von Higg [49] theoretisch diskutierte Struktur mit geordneter Stickstoff-
verteilung in /a4 1/41/4 und 3/4%/413/4 und der Anordnung von vier Molybdidnatomen
in 000, 021/, Y2012 und /2120 konnte experimentell nicht bestitigt werden.

Troitzkaja und Pinsker [55] ermittelten, dal} gegeniiber dem stochiometrischen
Verhiiltnis der Formel MosN ein geringer Molybdanunterschull zu verzeichnen
ist. Nach ihrer Auffassung kann der Stickstoff statistisch verteilt im Zentrum
des flichenzentrierten Molybdianwiirfels, also in 1/2 1/2 1/2 und auf /2 00, 0 '/2 0 oder
00 /2, liegen. Diese Struktur weist prinzipiell eine gewisse Ahnlichkeit zur y'-
Fe;N-Struktur auf.

Die Grofle der Elementarzelle wird mit ap = 4,155 bis 4,168 kX angegeben
[28] [31].

Die Zellengroéfie nimmt mit steigendem Stickstoffgehalt zu.
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2.2.3.2.2. Bildungsbedingungen und Stabilitdtsbereich

v-MosN besitzt einen sehr engen Homogenitdatsbereich zwischen 31,9 und
37.8 Atom-");, Stickstoff. Dieser liegt bei Temperaturen unterhalb 700 "C. Nach
héheren Temperaturen hin ist eine Verbreiterung des Homogenitétsgebietes nach
der Molybdénseite festzustellen [30].

Die bei Temperaturen tiiber 600 “C stabile tetragonale i-Phase zerfallt bei Tem-
peratursenkung in Molvbdan und y-MoaN.

Die folgenden Ergebnisse beruhen auf Versuchen von Higg [49], bel denen er
mit Hs hinreichend reduziertes Molybddanpulver mit getrocknetem NHj nitrierte.

2.2.3.3. Das System Wolfram—5Stickstoff

Das Systemn Wolfram—Stickstoff ist wie das von Molybdin—Stickstoff noch
nicht vollstindig bearbeitet. Es sind bisher die in Tabelle 3 angegebenen Pha-
sen bekannt [28] [31] [49] [50] [52] [56] [57] [58] [59] [60] [61] [62].

Tabelle 3. Zusammenstellung der bisher bekannten Nitrid- und
Oxidnitridphasen des a-Wolframs

s s . Gitterparameter
Phase Strulktur e X)
a-W kubisch-raumzentriert (krz), | @ = 3,164(5)
geringste Loslichheit fiir Stickstoft |
i) kubisch-flachenzentriertes (kfz) ao=4,118—4,126
(W) Wolframgrundgitter (@, wachst mit zunehmendem
mit eingelagertem Stickstoff Stickstoffgehalt)
a) a) Elementarzelle besteht aus 64 a) a, der Teilzelle
(WIN)? kubisch-flichenzentrierten (kfz) = 4122—4.130
Wolfram-Teilzellen, Uberstsuktur, i, der Gesamtzelle
eingelagerter Stickstoff — 16,488 — 16,520
bl | b) kubisch-fldchenzentriertes (kfz) b) a, = 4,122—4,130
Wom(lN, Ohioo | Wolframgrundgitter
mit geordneten Leerstellen
"] 0 ¢) fehlerhaftes MeX-Gitter, kubisch- | ¢) a, = 4,138 + 0,002
Wo.e: NowsOo.as flichenzentriertes (kfz) Woliram-
grundgitter mit statistisch
verteilten Leerstellen
In a) und c) statistisch
eingelagerte Stickstoff- und
sauerstoffatome

o einfach hexagonale Anordnung (I, = 2.893
(WN) der Wollramatome, Isomorph co = 2,820
mit WC Cpl @ == 0,977

Wie niedrig die Léslichkeit des Stickstoffes in ¢-Wolfram ist, driicken die Zah-
len der Tabelle 4 deutlich aus.

Die Loslichkeit nimmt mit fallenden Temperaturen ab, besonders aufféllig
unter 2000 °C.

i| SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK < % %

m

FREIBERG - X
Wir filhren Wissen. G 5ok,

L»
FiRET



W SLUB

Wir fihren Wissen.

32 Literaturauswertung

Tabelle 4. Stickstoffloslichkeit in a-Wolfram [28]

Temperatur ‘ Masse “/, Stickstoff | Atom-?/, Stickstoff

|°C] in a-Wolfram in a-Wolfram
2400 0,38 > 10—* - 0,50 > 167
2000 0,11 X 10* 0,14 > 10°*
1600 0,19 X 107 | 0,25 X 1072
1200 | 0,13 < 10~° | 0,17 X 10~

In den folgenden Abschnitten sollen nur die beiden kubischen. mit f# und » be-
zeichneten Phasen besprochen werden.

2.2.3.4. Die kubischen Nitrid- bzw. Oxidnitridphasen des ¢-Wolframs

Wie schon aus Tabelle 3 zu ersehen ist. existieren zwei kubische Phasen im
System Wolfram—Stickstoft:

a) die f-Phase und
b) die ,,y-Phase®

Bel der f-Phase im Sinne Higgs [49] handelt es sich um ein dem y-MosN ihn-
liches Nitrid der Formel W.N.

Die ,y-Phase® ist nach neueren Untersuchungen [61] kein reines Nitrid, sondern
ein Oxidnitrid der Zusammensetzung Wy 75 (N, O) ;0. Es ist notwendig, die Ver-
bindungen der beiden Phasengebiete nacheinander vergleichend zu behandeln.

2.2.34.1. WaN ()
2.2.3.4.1.1. Struktur

Die Wolframatome bilden hier, wie die Molybdédnatome bei der y-MosN-Phase,
ein kubisch-flichenzentriertes Grundgitter. Sie sitzen in 000, Y/21/20. /= 0 /s und
D1/al/e,

Die Stickstoffatome sind statistisch eingelagert. Ein Teil besetzt 1/21/2 /2. Fiir
die restlichen wird eine entsprechende Verteilung auf den Kantenmitten des Ele-
mentarwiurfels angenommen [49] [57] [60].

Die Elementarzellenabmessung wird mit ag = 4,118 bis 4,126 kX angegeben.

2.23.4.1.2. Bildungsbedingungen und Stabilitidtsbereich

Hagg [49] erhielt durch das Nitrieren von Wolframpulver zwischen 700 und
950 °C mit trockenem NH; die f-W.N-Phase. Die stickstoffirmste Grenze des
Homogenititsbereiches der Phase wurde nicht erreicht. Sie liegt schiitzungsweise
bei 33 Atom-"/, Stickstoff.

Aus experimentellen Griinden konnte Hidgg damals keine htheren Temperatur-
bereiche abtasten.
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2.2.3.4.2. Das fragliche ,, WsN (y)*
2.2.34.2.1. Struktur

Kiessling und Liu [56] beschrieben 1951 ein neues ,»-Wolframnitrid“. Es sei
gleich vorausgeschickt, dal} diese Feststellung von Kiessling und Peterson [61]
(s. u.) 1954 widerrufen wurde. In Wirklichkeit handelt es sich danach bei dieser
Phase um Wy 75 (N, O) .

Trotzdem sollen nachstehend die in [56] beschriebenen Strukturdaten aufge-
[tihrt werden.

Die Struktur des fraglichen ,,-WyN* ist der des f-Nitrides nahe verwandt.

Die Metallatome spannen ein kubisch-flichenzentriertes Grundgitter auf. 64 sol-
cher kubisch-flichenzentrierter Teilzellen mit je 4 Wolframatomen miissen zu-
sammengefligt werden, um die sich aus der Strukturbestimmung ergebende Uber-
struktur zu erhalten. Es sind in dieser Elementarzelle 256 Wolframatome ent-
nalten. Die Lage der Stickstoffatome ist nicht gesichert. Die Kantenlinge einer
Teilzelle betragt a; = 4,122 bis 4,130 kX, die der gesamten Elementarzelle ay =
16,468 bis 16,520 kX.

2.2.64.2.2. Bildungsbedingungen und Stabilititsbereich

Das fragliche ,y-Nitrid“ bildete sich zwischen 825°C und 875 °C durch Ein-
wirkung von trockenem NHj auf ¢-Wolframpulver. Bei 750 °C gebildetes f-WuN
konnte bei 850 "C durch zehnstiindige Glithung im NH;-Strom in .,y-Nitrid“ iiber-
[ihrt werden (s. 2.2.3.4.3.2).

Die bei 850 "C entstandene ,,y-Phase” wurde durch Glithung im NH3-Strom oder
im Vakuum bei 900 °C in ¢-Wolfram und Stickstoff zerlegt.

Alle Versuche, die ,,y-Phase® in die g-Phase zuriickzuverwandeln [56], schei-
terten.

2.23.4.3. Wy, 75 (N, O)y 00

2.2.3.4.3.1. Struktur

Die Wolframatome bilden ein kubisch-flichenzentriertes Grundgitter mit ge-
ordneten Leerstellen und besetzen '/21/20, '/2 0 /2 und 0 /2 /2. 000 bleibt stets un-
belegt. Stickstoff und Sauerstoff sind regellos eingelagert.

Die 0. a. Formel ist theoretisch ermittelt worden [61]. Das Verhiltnis N : O ist
nicht bekannt. Der Sauerstoffgehalt soll aber auf alle Fille kleiner sein als in
1'*";11,1'.2 N.|_,;-_| ‘Drr.:‘.rl-

Die Elementarzellenabmessung betriagt ay = 4,122 bis 4,130 kX.

2.2.3.4.3.2. Bildungsbedingungen und Stabilitidtsbereich

Die geordnete Struktur ist unter 850 °C stabil. Wenn man beispielsweise von
900 “C abschreckt, tritt in geringem Male eine Storung der Leerstellenverteilung
aul. Glliiht man die gleiche Probe anschlieflend im Vakuum oder NH;-Strom bei
850 "C, so wird die urspriingliche Ordnung zurtickgewonnen.
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Wio.75 (N, O)q .00 bildet sich nur, wenn das gasformige Nitriermedium NHj; etwas
Sauerstoff oder Wasser enthalt.

Es wurde unter 2.2.3.4.2.2, angefiihrt, dal3 die f-Phase in die ,y-Phase” uber-
fuhrt werden konnte. In [61] wird nun ergéinzend betont, dall dies nur gelingt,
wenn die f-Phase sauerstoffhaltig ist. Unter anderem wird diese Tatsache als Be-
weis dafiir angesehen, dal} die ,,y-Phase” ein Oxidnitrid ist und dem System Woll-
ram—Stickstoff nicht zugeordnet werden kann.

2.2.3.44. Wy 2 No g2 Op ag
2.2.3.44.1. Struktur

Wo g2 No 52 Op a8 ist ein fehlgeordnetes kubisch-flichenzentriertes Wolframgrund-
gitter zu eigen, in dem die Wolframatome 000, /2 /20, 1/2 0 '/2 und 0 /2 /2 belegen.
Die ungeordneten Leerstellen machen 38Y/y der vorhandenen Plidtze aus. Die
Sauerstoff- und Stickstoffatome besetzen statistisch Zwischengitterpliatze. Die
Kantenlinge der kubischen Elementarzelle betriagt ag = 4,138 £ 0,002 kX [61].

2.2.3.4.4.2. Bildungsbedingungen und Stabilitatsbereich

Kiessling und Peterson [61] flihren die Bildung zweiler verschiedener Oxidnitride
mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt rein experimentell darauf zurilick, dal
zur Bildung des sauerstoffarmen Wy 75 (N, O) 5 reines Wolfram und unreines
NH; verwendet wurden, wihrend sich Wy g Ny g2 Oy as aus sauerstoffreichem
Wolfram mit unreinem NHj bildet.

Durch Glihung von Wy g2 No.g2 Op 52 bei 1000 bis 1100 °C im Vakuum wurde
WO, frei. Die Reaktion lief nach folgender Gleichung ab:

Wo,62 No.g20p.38 — 0,31 N2 + 0,19 WOz + 0,43 W (12)

2.2.3.4.5. Zusammenfassende Besprechung der kubischen Nitrid- und
Oxidnitridphasen des ¢-Wolframs

Es sei abschliellend nochmals festgestellt, dal} eine reine ,y-Nitridphase® des
Wolframs im Sinne von Kiessling und Liu [56] bisher nicht nachgewiesen werden
konnte. Das einzige reine kubische Wolframnitrid ist die o.a. f-W>N-Phase im
Sinne Hdggs [49].

f’l]len drei Verbindungen: W:gN, Wujj {N. G}Lnn und Wn_m N[I_Iij {:}n_;m ist das
kubisch-flichenzentrierte metallische Grundgitter gemeinsam. Mit steigendem Ge-
halt an Sauerstofl nimmt die Zahl der Leerstellen im Metallgitter zu.

In der angegebenen Reihenfolge steigt der Sauerstoffgehalt an. In der gleichen
Reihenfolge ist auch eine VergroBerung der Elementarzellenabmessungen von
ag = 4,122 (bis 4,130) bis 4,138 kX zu verzeichnen. Der Unterschied zwischen WyN
und Wy 75 (N, O)y oo liegt innerhalb des Melifehlers.

Kiessling [62] und Jack [41] [48] stellten beztiglich der Oxidnitridbildung fol-
gende Theorie auf:
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Nitridbildung mit g-Eisen, Molybdéan und g-Wollram 30

——

Die eingelagerten Stickstoffatome geben im Nitrid einen Teil ihrer Elekironen
an das Metallgitter ab. Mit Eintritt des Sauerstoffes in das Gitter entsteht wahr-
scheinlich eine N-O-Verbindung. Ein Teil der Elektronen des Stickstoffes wird
nun von den Sauerstoffatomen gebunden. Diese tendieren zur Bildung negativer
Sauerstoffionen. Die Zahl der von den Stickstoffatomen an das Metallgitter ab-
gegebenen Elektronen nimmt mit zunehmendem Sauerstofigehalt ab. Die Elek-
{ronenkonzentration des Metallgitters sinkt.
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3. Probenmaterial und Versuchsdurchfiihrung

Dieser Abschnitt soll iliber eigene experimentelle Arbeiten. deren Auswertung
und die Deutung der Versuchsergebnisse berichten.

3.1.  Die fiir die Experimente benutzten Metalle

Fir die am Schlull der Arbeit vorzunehmende Deutung der Untersuchungs-
ergebnisse ist es notwendig, die fir die Experii‘neme eingesetzten drei Metalle
bezliglich einiger ihrer Eigenschaften und der Herstellung des monokristallinen
Materials zu kennzeichnen.

3.11. ¢«-Eisen
3.1.1.1. Anlieferungszustand

Das als Ausgangsmaterial zur Herstellung grifierer «¢-Eisenkristallite benutzte
stangenformige (Dmr. 10 mm) schwedische Armecoeisen enthilt: Kohlenstoff 002,
Silizium 0,23, Mangan 0,37, Phosphor 0,026, Schwefel 0,020, Stickstoff 0.00428,
Sauerstoff 0,0156 und Wasserstoff 0,00042"/,.!

Die Bilder 19a und 19b zeigen das Geflige dieses Materials.

Das generelle mikroskopische Bild trdgt den Charakter eines xenomorphen
Kristallithaufwerkes. Die einzelnen Kristallite sind in den groBenméBig homo-
generen Bereichen annidhernd isometrisch ausgebildet, wihrend in den inhomo-
generen Abschnitten Abweichungen davon besonders bei den gréflleren Kristal-
liten auftreten. Neben den «-Eisenkristalliten sind im wesentlichen nur etwas
Korngrenzenzementit und einige wenige andere Verunreinigungen zu beobachten.
Die mittlere Kornlinge betrigt in groflenméfiig homogeneren Bereichen 30 um

| Kohlenstoff, Silizium, Mangan, Phosphor und Schwefel wurden nach den Methoden
der Flnferanalyse ermittelt, die Sauerstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffbestimmun-
gen an a-Eisen, Molybdéin und «-Wolfram nach dem Vakuum-Heillextraktionsver-
fahren ohne Metallbad von K. Friedrich im Institut fiir angewandte Physik der
Reinststoffe Dresden durchgefithrt [63],
Zur Verfigung stand die Vakuum-Heillextraktions-Apparatur GA 01 der Firma Ley-
bold, Koln, Dieses Gerdat wurde von der National Research Corporation Cambridge,
Mass., USA, entwickelt.
Vor Einsatz der Proben in die Analysenapparatur wurden diese in siedendem CCl,
entfettet. Die Entgasung der Proben erfolgte bei 2000°C, 30 min lang, ohne Me-
tallbad in einem Vakuum < 10-° Torr. Zur Gasanalyse selbst wurde die low-pressure-
Methode angewendet.
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Bilder 19a und 19b. Armcoeisen, Anlieferungszustand
V=120:1, Atzung mit 3" ,iger alkoholischer HNO,

+ 5" [64] [65] [66]. In inhomogeneren Gebieten sind Kornldngen bis zu 150 pm
méglich (Bild 19b).
Mehrere Mikrohiartemessungen fiihrten zu den Mittelwerten:

H houm = 280 l{'[]. mn-l'_'.
I_IHI Th:1 S E.E-ﬂ l{i]- mn'l'.'-
HHH 0w 170 l{p n'ln-l'_'.

3.1.1.2. Verformung und Warmebehandlung zur Erzielung
grafferer Kristallite

Die Herstellung grofierer Kristallite ist eine notwendige Voraussetzung zur
Untersuchung der Orientierungsbeziehungen zwischen Matrix und Ausscheidung.
Deshalb mubBte diesem Punkt einige Aufmerksamkeit geschenkt werden

Das oben beschriebene Armecoeisen dhnelt beziliglich seiner Zusammensetzung
dem von Kochendérfer und Ewertz [67] fiir ihre Polygonisations- und Rekristalli-
sationsuntersuchungen verwendeten.

Da das Rekristallisationsverhalten eines Metalles in hohem Malie von seiner
chemischen Zusammensetzung, d. h. von seinem Gehalt an Fremdstoffen, abhéngig
ist. konnten die in [67] erzielten Untersuchungsergebnisse infolge des dhnlichen
Chemismus beider Versuchssubstanzen sinngeméil erfolgreich fir die eigene Ar-
beit angewendet werden

Die Kristallziichtung nach dem Rekristallisationsverfahren ist wie folgt vor-
bereitet und ausgefiihrt worden

Das angelieferte Stangenmaterial wurde zunéchst bei Rotglut zu einem 5 mm
dicken Blechstreifen ausgeschmiedet, dieses anschlieliend zu 0,5 mm dicken Blechen
gewalzt. Die durch das Kaltwalzen stark texturbehafteten Proben muliten nun 2 h
lang bei 900 bis 1000°C im feuchten Wasserstoff gegliiht werden. Mit diesem
ProzeDl lieB sich neben einer zusitzlichen Entkohlung ein normalisiertes Gefluge
hoher Feinkérnigkeit erzielen. Die mittlere Kornlidnge dieses sehr gleichformigen
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38 Probenmaterial und Versuchsdurchfithrung

Rekristallisates betrug 40 bis 70 #m. Nach dem nun folgenden 3"/jigen kritischen
Recken wurde das feinkdrnige «¢-Eisen 70 h lang bei 880 °C im trockenen Wasser-
stoffstrom gegliiht. Die Anheizgeschwindigkeit wurde zu 1 °C/min gewdihlt.

Diese Versuche waren erfolgreich.

Die Kristallite wuchsen fast ausnahmslos bis zur Oberfliche durch. Proben. bei
denen das nicht der Fall war, wurden verworfen.
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Bild 20
Das Rekristallisationsprodult.
Drei ausgewiihlte Beispiele
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Blech I7

Markierung der Bleche zur Festlegung der relativen Orientierung
der Kristallite

Kristallite, deren Orientierung zur Blechebene bestimmt wurde und die
[tr weitere Untersuchungen verwendet wurden

Kristallite, die auf Grund des Réntgenbefundes fiir weitere Unter-
suchungen ausschieden

Bereiche mit Kristalliten, die vor allem wegen des Vorhandenseins von
Einschliissen von vornherein ausschieden
&

Einschliisse (5. Text)
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Die fiir die Experimente benutzten Metalle 39

3.1.1.3. Das Rekristallisationsprodukt

Das Resultat der abschliefienden rekristallisierenden Glihung zur Erzielung
groben Kornes waren Kristallite, deren Durchmesser z.T. 4 cm erreichten und
selten unter 0,5 em lagen.

Bild 20 zeigt 3 charakteristische Beispiele solcher Bleche mit grolien Kristal-
liten. ?

Zur Erzielung reproduzierbarer Ergebnisse bei der Untersuchung epitaxischer |
Beziehungen sind einwandfreie Mutterkristalle Voraussetzung.

Kristallite, die nach der Rekristallisation noch makro- bzw. mikroskopisch sicht-
bare Einschliisse nicht umkristallisierter Korner des Ausgangsgefiiges und solche
besaflen. deren Laue-Riickstrahldiagramme Asterismen aufwiesen, wurden nicht |
weiterverwendet. |

Die beiden unterschiedlich ausgebildeten (110)-Reflexe der Bilder 21a und 21b '
spiegeln zwei extreme Kristallqualitéiten der fiir gut befundenen Kristallite wider.

=i =

Bilder 21a und 21b. Laue-Riickstrahlreflexe von a-Eisenkristalliten

a) (110)-Reflex der Probe 165 V=51 |
b) (110)-Reflex der Probe 22 =it |

Kristallite, die Reflexe wie den des Bildes 21a liefern, bestehen aus Mosaik-
blockbereichen mit geringer gegenseitiger Orientierungsdifferenz. In Satelliten |
aufgespaltene Reflexe vertreten Kristallite, deren Subbereiche gegeneinander ‘-
durch etwas groBere Orientierungsdifferenzen unterschieden sind, sonst aber
ebenso einheitlich aufgebaut sind wie die erstgenannten Kristallite.

An Hand einer Spektralanalyse® wurden in den fir die weiteren Untersuchun-
gen in Frage kommenden Kristalliten folgende Fremdstoffe nachgewiesen:

Silizium << 0,1, Mangan 0,15 bis 0,3, Chrom 0,01, Nickel < 0,01, Alu-
minium 0,1, Kupfer 0,1 bis 0,2",, Magnesium und Kalzium in Spuren.

Der Kohlenstoffgehalt konnte durch die Gliihbehandlung in Wasserstoffatmo-
sphiire gegeniiber dem Ausgangsmaterial um eine GréBenordnung auf 0,003
Kohlenstoff gesenkt werden.

2 Aufnahmebedingungen: Gerit @Q 24, Zeiss Jena, Funken, Spannung: 12 kV, Kapazi-

tdt: 6000 uF, Induktion: 0,3 mH, Spaltbreite: 0,10 mm, Belichtungszeit: 30 s, Elektro-
denabstand: 2,5 mm, Gegenelektrode: Kohle T 1 (Spitze).
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Einige Mikrohédrtemessungen ergaben Werte, die im Mittel bei

H 5. = 185 f{p mim-
Hippm = 155 kp mm?=
H'_".‘H-IH = 125 kp mm'ﬂ

und damit erwartungsgemif unter denen des Ausgangsmaterials lagen. Diese Mit-
telwerte resultieren aus 30 MefBreihen, denen ebensoviele 20- bis 25gliedrige Meli-
reithen mit gleicher Priiflast (20 p) parallel liefen. Die Messungen erfolgten an
zur Weiterverwendung geeigneten Kristalliten unterschiedlichster Orientierung
und Substruktur. Es konnten weder von der Orientierung noch von der Sub-
struktur Abhéngigkeiten registriert werden, die den MefBfehlerbereich gesetz-
malig tberschritten.

Zur Abrundung der Beschreibung des Rekristallisationsproduktes soll noch iiber
einige Untersuchungsergebnisse zum Problem der Orientierungsdifferenzen mit-
elnander verwachsener Kristallite zur Charakterisierung der Korngrenzenstruk-
tur und tiber die Einregelung der Kristallite selbst berichtet werden.

Der ausgesprochen kristallographische Charakter einer Korngrenze und die Ab-
hangigkeit der Korngrenzeneigenschaften von der Orientierungsdifferenz der
aneinanderstolienden Kristallite regten zu einer statistischen Untersuchung sol-
cher Orientierungsdifferenzen an einem durch sekundire Rekristallisation ent-

standenen, grobkornigen Kristallithaufwerk an. Um die Eindeutigkeit derartiger

Werte zu sichern, bediente sich Vf. der Grundziige eines von Giinther [68] ab-
geleiteten graphischen Verfahrens zur Ermittlung der Orientierungsdifferenz ¢,
bezogen auf eine gemeinsame Drehachse der beiden miteinander verwachsenen
Kristallite.

Man ubertrigt zunéchst z. B. die Pole (111), (100) und (110) aus den Laue-Riick-
strahlaufnahmen zweier benachbarter Kristallite in die stereographische Projek-
tion. Die Pole der Kristalloberflichen fallen dabei immer gemeinsam in die Mitte
der Projektion. Zur Ermittlung der Orientierungsdifferenz der Achsensysteme
der beiden Kristalle bedarf es lediglich der zweckmiélligen Festlegung der nétigen
Drehbewegungen (Bilder 22a bis 22¢). Zunichst werden zwischen (100) und (100)",
(110) und (110)" sowie (111) und (111)'® die Mittelsenkrechten (Grollkreise) er-
richtet, die sich im Pol der beiden Kristallen gemeinsamen Gitterrichtung x
schneiden (Bild 22a). Unter gleichzeitigem Wiilzen des gesamten Polsystems wird
Pol x in den Mittelpunkt der Projektion iiberfiihrt (Bild 22b) und nun mit den
Eckpunkten der beiden Dreiecke durch Geraden verbunden (Bild 22¢). Die Ver-
bindungsgeraden der jeweils gleichwertigen Eckpole der beiden Dreiecke mif
Pol x schlieBen die untereinander gleich groflen Winkel . p und y ein. Dieser
Winkelbetrag entspricht der Orientierungsdifferenz . bezogen auf die den beiden
Kristallen gemeinsame Gitterrichtung x.

Beide Kristalle kénnen also hinsichilich ihrer Orientierung durch Drehung um
die gemeinsame Gitterrichtung x um den Winkel ¢ ineinander iibergefiihrt werden.

4 (100), (110) und (111) sind die Flédchenpole des einen, (100), (110)" und (111)’ diejenigen
cles anderen benachbarten Kristallites.
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Bild 22a Bild 22b
Errichtung der Mittelsenkrechten Pol x wird zur Mitte der Projek- |
zwischen (100) und (100), (110) tion ibergefiihrt. Alle anderen
und (110) sowie (111) und (111)". Punkte werden auf Kleinkreisen
Diese schneiden sich in Pol x um den gleichen Betrag mitge-

wilzt |

Bilder 22a bis 22c

Graphische Ermittlung der
Orientierungsdifferenz ¢ zweier
benachbarter Kristallite

zur Aufstellung einer
Korngrenzencharakteristik

— -

e

i

Bild 22c
g = f§ =¥ & Orientierungsdifferenz g

Nach diesem Verfahren wurden die Orientierungsdifferenzen von mehr als 120
miteinander verwachsenen w-Eisen-Kristallitpaaren des Rekristallisationsproduk-
tes gemessen.’

Das MeBergebnis sagt aus, dafl in %5 aller untersuchten Félle zwischen den
¢-Eisenkristalliten nach der o.a. Verformungs- und Wirmebehandlung (siehe
3.1.1.2)) Orientierungsdifferenzen ¢ <Z20” auftreten, von denen wiederum die
Hilfte unter 10° liegt, das heilit, daB etwa ein Drittel der betrachteten Kristallit-

Auf eine ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse (z. B. Diskussion der gemeinsamen
Gitterrichtung usw.) wird hier verzichtet. Sie erfolgt in [68].
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paare durch ausgesprochene Kleinwinkelkorngrenzen miteinander verbunden
sind. Es zeigt sich dabei, dall dies vielfach zwischen mehreren benachbarten Kri-
stalliten gleichzeitig der Fall ist, sich also Kristallite mit geringeren gegenseitigen
Orientierungsdifferenzen zu kleineren Bereichen &hnlicher Winkel ¢ zusam-
menschlieflen. In einer solchen Korngrenze zwischen zwei Kristalliten geringer
gegenseitiger Orientierungsdifferenz ist liberwiegend eine verhiltnismiBig sto-
rungsireie Fortsetzung des einen Kristalles in den anderen zu erwarten. Bei gri-
Beren Orientierungsdifferenzen werden die gegenseitigen Passungsverhiltnisse
ungunstiger. Gebiete schlechterer und besserer Passung wechseln sich ab. Mit wei-
ter zunehmender Orientierungsdifferenz verschiebt sich das Verhiltnis zugunsten
schlechterer Passung. Eine Korngrenze kann demzufolge als eine Art Ubergangs-
gitter zwischen zwei Nachbarkristalliten bezeichnet werden [69].

Interessant ist die Analogie dieser Anschauung zur kinetischen Theorie der
Keimbildung aufl gitterfremder Unterlage, wie sie Turnbull [14] entwickelt hat.

Benachbarte Kristallite suchen méglichst ungestért ineinander iiberzugehen.
Das ist energetisch zu begriinden und entspricht ebenfalls dem bei der Epitaxie
zu bemerkenden Bestreben moglichst vieler Bausteine, in den Verwachsungsebe-
nen der beiden Partnergitter zu optimaler geometrischer und energetischer Kor-
respondenz zu gelangen,

Unter den gewédhlten Versuchsbedingungen beziiglich Material und experimen-
teller Daten scheint zwischen diesem Bestreben der Kristallite, im Korngrenzen-
bereich so storungsfrei wie méglich ineinander iiberzugehen, also Korngrenzen
mit zahlreichen und gréfieren Bereichen guter Passung zwischen den beiden Nach-
bargittern auszubilden, und einer wahrnehmbaren Neigung zur [111]-Orientie-
rung ein gewisser Zusammenhang zu bestehen (s. Bild 23: Anhaufung der ront-
genographisch ermittelten Flachenpole gegen [111]).

1111]

Bild 23

Verteilung der Orientierungen der fiir die

Messung der Orientierungsdifferenzen
[116] herangezogenen Kristallite

Um diese Vermutung bestitigen zu konnen, wurden alle einzelnen Kleinwinkel-
korngrenzen-Félle hinsichtlich der Orientierung der Kristallite iiberpriift. Die
[111]-Richtungen von 70" aller Kristallite, die mit ihren Nachbarn durch Klein-
winkelkorngrenzen verbunden sind, stehen nahezu senkrecht zur Blechebene und
sind maximal 10 bis 15” gegen diese geneigt. Die restlichen 30", verteilen sich
auf alle méglichen Orientierungen ohne bemerkenswerte Bevorzugung bestimm-
ter anderer Gitterrichtungen.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK
FREIBERG

Dy

. &,
-

L

Hege®



Die fiir die Experimente benutzten Metalle 43

3.1.2. Molybdidn und «¢-Wolfram |
3.1.2.1. Anlieferungszustand

Die beiden Metalle liegen zunidchst in Form von rundgehammerten Sinter-
stiben (Dmr. 5 mm) vor. Die Dichte solcher Molybdénstibe schwankt zwischen 9.7
und 10.05 g'em?, die von Wolframstiben zwischen 18,8 und 19,2 g/ em” [70]. Fiir
Wolfram ist hervorzuheben, dall bei der Einkristallherstellung sogenanntes KD-
Material verwendet wurde. Diese Bezeichnung besagt, dall keine absichtlich
beigemengten Legierungsbestandteile enthalten sind. Dieses Wolfram weist nur
einige 10~y Verunreinigungen auf. Das Gleiche gilt fiir Molybdan.

In dieser Form sind beide Metalle fiir den Zweck dieser Untersuchung nicht ge-
eignet. Wie bei «-Eisen ist es notig, Einkristalle herzustellen,

3.1.2.2. Einkristallherstellung durch Elektronenzonenschmelze I

Der giinstigste Weg zur Gewinnung kleinerer Mengen monokristallinen Molyb- |
dins und «-Wolframs hoher Reinheit ist die Elektronenzonenschmelze. Eine Hoch-

Bild 24
Hochvakuumapparatur
zur freien Zonenschmelze
mittels Elektronen

(nach Rexer [T1])

z)

Bilder 25a und 25b
Elektrodenanordnung fir die freie
Zonenschmelze mittels Elektronen

a) Ringkathode

b) Form der Fokussierungselektrode
(nach Rexer [T1])

W X
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44 Probenmaterial und Versuchsdurchfiihrung

vakuumapparatur zur freien Zonenschmelze mittels Elektronen steht im Institut
fur angewandte Physik der Reinststoffe Dresden zur Verfiigung. Die Bilder 24
sowie 25a und 25b zeigen die o. a. Anlage und die Elektrodenanordnung. Mit die-
ser Einrichtung wurden die fir die Aufstickungsversuche benétigten Einkristall-
stibe (Linge 90 mm, Dmr. = 4 mm) hergestellt (Bild 26).

Bild 26

Ausschnitt aus einem Zonengereinigten
Wollram-Einkristallstab

Das makroskopische Aussehen der Mo-
lybdanstibe ist ganz dhnlich
Elekirolytisch geitzt mit 2" izer NaOH

[ =

3.1.2.3. Das zonengereinigte, monokristalline Molybdin
und e-Wolfram

Das durch Elektronenbeschull zonengereinigte Molybdin und ¢-Wolfram ist
bei sorgféltiger Versuchsdurchfiihrung schon nach einem Durchgang voéllig durch-
geschmolzen, einkristallin (Bilder 27 und 28) und von hoher Reinheit.

Bild 27
Molybdan, elektronenzonengeschmolzen,
nach einem Durchgang, einkristallin.
Orientierung um (321), Subkorngrenzen. (100)-Orientierung, Subkorngrenzen,
Chemisch geidtzt mit 109 ,iger KOH und Elektrolytisch gefitzt mit 29 iger NaQOH
10" iger KqFe (CN); V =300:1
V=300:1 (Aulnahme: H. Wadeitz)

Bild 28
a-Wollram, elektronenzonengeschmolzen.
nach einem Durchgang, einkristallin.

Restwiderstandsmessungen bei der Temperatur fliissigen Heliums? ergaben fiir
einmal geschmolzenes Molybdin das Widerstandsverhiltnis

Die Messungen wurden von K, H. Berthel, Institut fiir angewandte Physik der Reinst-
stofte Dresden, durchgefiihrt,
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Ry2ox =
2x107™
Rorsek |
: . ; . . iy il
Aus diesem Quotienten ist vermutlich ein Gesamtverunreinigungsgehalt von |
<5 103", (50 ppm) abzuleiten. Dieser Gesamtverunreinigungsgehalt umfalbt |

chemische und physikalische Verunreinigungen. Beide sind auf Grund von Rest-
widerstandsmessungen nicht exakt zu trennen. Bei den physikalischen Verunrei-
nigungen werden eher Punktfehler als Versetzungen erfalit.

Mit Hilfe des schon erwidhnten Vakuum-Heillextraktionsverfahrens konnten
Stickstoff 3 bis 4, Sauerstoff 6,5 bis 7,5 und Wasserstoff 0.2 bis 0,3 ppm festgestellt
werden, ‘

Flir einmal geschmolzenes ¢-Wolfram betragt das Widerstandsverhalinis
Rs2o = |
== < 1x10 |‘
Raorse

Der vermutliche Gesamtverunreinigungsgehalt kann mit << 10~%, (10 ppm) 'i
angegeben werden. |
Die Gasbestimmung wies Stickstoff 1 bis 3 und Sauerstoff 2 bis 3 ppm nach. ‘
Wasserstoff konnte nicht gefunden werden. '
Alle Molyvbdian- und ¢-Wolframkristalle waren fiir die folgenden Untersuchun- ‘
gen geeignet. Die fur die Orientierungsbestimmungen hergestellten Laue-Rick- |
strahlaufnahmen lieferten durchweg einwandfrei punktformige Reflexe.
Die Mikrohirte liegt flir einmal geschmolzenes Molybdin im Mittel bei |

H 54m = 250 k[:l mm-* ‘
H]ﬂl.-rm e 2?[’ kp mn—l:l |
I_I".lﬁl.frnl = 245 kp mm-

Die Mikrohirte fir einmal geschmolzenes «¢-Wolfram betriagt im Mittel

H Bpm — 400 ]{p ITlml"' |
H|1:|_u||1 = 380 k.p mm-=
I:[jl'|n'.||| CE 35{] l{p mmj

Die Kantenlinge der kubisch-raumzentrierten Elementarzelle des hochreinen
Molybdins wurde rontgenographisch zu ap = 3,144(5) kX ermittelt." Der a)-Wert
des vor dem Elektronenzonenschmelzen vorliegenden ungereinigten Molybdans
liegt bei 3,146(5) kX (Bilder 29c und 29d).

Die Elementarzellenabmessung des zonengeschmolzenen «-Wolframs betragt
ao = 3.164(5) kX (Bild 29a). Er liegt um 0,001 kX niedriger als bei dem o. a. KI)-
Wolfram, dessen Gitterkonstante mit ay = 3,165(5) kX ermittelt wurde (Bild 29Db).
Die rontgenographisch bestimmte Dichte des hochreinen Molybdins ist 10,24(89)
g cm®, die des hochreinen e-Wolframs 19,27(54) g/em?.

i Diese und alle anderen rontgenographischen Strukturuntersuchungen wurden unter
Verwendung einer 114-mm-Norelco-Kammer mit Cuy  ~Strahlung bei einer Blenden-
gffnung von 0.5 mm und einer Priparatdicke von 0,20 bis 0,25 mm nach der Strau-
manismethode durchgeliihrt.
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Bild 29a. Extrapolationskurve zur Ermittlung von a, des Reinstwolframs
Qo [KX]
3168
3168 = 3 /65 (5) kX = go des Sinfer - Wolfrorms
JI6T
366 -
® L, ® d2ia, » i22a,
X 65 -
® L0, .-’-E.'Fu._‘
3 16k
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3163 Rty ® 30
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¥ “EEJJ
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Bild 29b. Extrapolationskurve zur Ermittlung von a, des fiir das Elektronenzonen-
schmelzen verwendetén gesinterten, rundgehimmerten KD-Wolframs

Sowohl bei Wolfram als auch bei Molybdin ist festzustellen, daf die Elementar-
zelle mit Verringerung des Gehaltes an Fremdstoffen geringfiigig kleiner wird.

Bei einem Vergleich dieser Ergebnisse mit den Angaben anderer Autoren ergibt
sich sehr gute Ubereinstimmung mit den Zahlen in [72] fiir Wolfram mit dem
hier untersuchten Reinstwolfram und fiir Molybdin mit dem hier untersuchten
nicht zonengeschmolzenen Molybdén, |

Die in [70] zitierten diesbeziiglichen Resultate dlterer Autoren (1920 bis 1932)
weichen in beiden Fillen, bei Wolfram mehr als bei Molybdin, von den neueren
und den hier vorliegenden Untersuchungsergebnissen ab. Sie liegen alle unter den
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Bild 29c. Extrapolationskurve zur Ermittlung von a, des Reinstmolybdins

| .
] |
| |
I
j'l“"?“ ‘.'i'.rﬂ-"l',._- II
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4 Mg |
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Bild 29d. Extrapolationskurve zur Bestimmung des a, des als Ausgangsmaterial ftr die
Elektronenzonenschmelze dienenden, gesinterten und rundgehimmerten Molybdans

0. a. Groflen. Das riihrt offensichtlich daher, dal} die dlteren Werte chne Benut-
zung von Extrapolationsverfahren ermittelt worden sind. |
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448 Probenmaterial und Versuchsdurchfiihrung

3.2. Dae fiir die Experimente benutzten Gase NH, und H.

Die fiir die Aufstickungsversuche benétigten beiden Gase NH; und Hs (elektro-
Iytisch hergestellt) wurden den tiblichen Stahlflaschen iliber Reduzierventile ent-
nommen und vor Eintritt in das die Proben beinhaltende Quarzrohr einer griind-
lichen Reinigung und Trocknung unterworfen. Die Trocknung vor und nach
Durchlaufen der Reinigungspatrone erfolgte mit tablettenférmigem KOH p. A..
das regelmiliig ausgewechselt wurde.

Fiir die Nitrierungsversuche an den beiden hochschmelzenden Metallen und
auch an «-Eisen ist es von besonderer Bedeutung, sauerstofffrei und trocken zu
arbeiten.

Aus diesem Grund wurde flr die Reinigung des Wasserstoffes ein Deoxo-Gas-
reiniger, Modell D, verwendet, der dem durchgeleiteten Wasserstoff sehr wirksam
Sauerstoff entzieht. Praktische Versuche haben ergeben, daf} es moglich ist, ein
Hy NHy-(5: 1-) Gemisch bei geringer Stromungsgeschwindigkeit (Hs 2 1'h., NH,
0,4 1'h) ohne Schidigung der Wirksamkeit der Reinigungspatrone durch diese
durchzuleiten. Massenspektrometrische Kontrollanalysen ergaben, daBl sowohl Hs
allein als auch das o. a. Hy NH+-Gemisch nach Reinigung und Trocknung bis zur
Nachweisgrenze des Analysenverfahrens (10-2"/)) frei von Sauerstoff, Wasser. Luff
und organischen Substanzen war.

3.3. Die Nitrierung der drei Metalle
3.3.1. Apparatur

Fir die Nitrierung von «¢-Eisen, Molybdédn und ¢-Wolfram wurde folgende Ge-
riteanordnung gewiahlt:

Die aus Stahlflaschen iiber Reduzierventile entnommenen Gase wurden getrennt
durch die geeichten StromungsmeBgerite zur Trocknung (U-Rohre) gefiihrt und da-
nach vereinigt dem Deoxo-Gasreiniger zugeleitet. Nach Verlassen der Reinigungs-
patrone gelangte das Gemisch nach nochmaligem Passieren einer Trocknungs-
schleuse in das Quarzrohr, das zur Wiarmebehandlung der Proben von einem klei-
nen, leistungsfdahigen Rohrofen aufgenommen wurde. Zweifache Temperaturmes-
sung, innerhalb und aullerhalb des Quarzrohres. garantierte in Verbindung mit
einem elektronischen Kompensationsbandschreiber auch diesbeziiglich eine saubere
Versuchsdurchfithrung {iber mehrere Stunden. Um das Eindringen von Luft gegen
die Stromungsrichtung der Gase zu verhindern, wurde die GréBe der Austritts-
Offnung fiir die nach auBien abzufiihrenden verbrauchten Gase so gewihlt, daf
immer ein g{eringer Hs NH;-Uberdruck im Rohr herrschte. Hinter der Reinigungs-
patrone wurden die einzelnen Glieder der Begasungsanlage nur noch durch kurze
Polyéathylen-Schlauchstlicke verbunden, deren Enden warm auf die Verbindungs-
oliven aufgebracht worden waren.

Die gleiche Anlage diente auch zur Durchfiihrung der Rekristallisationsversuche
am Armcoeisen unter alleiniger Verwendung von getrocknetem bzw. ungetrock-
netem Wasserstolf.
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Die Nitrierung der drei Metalle 49

Fiir jedes Metall wurden im Verlauf der Experimente stets andere Quarzrohre
verwendet. i

3.32. Nitrierprozel3

Die Proben wurden unmittelbar vor dem Einsatz in die Anlage hinreichend
entfettet und gewogen. Vor Beginn der eigentlichen Nitrierung waren alle Pro-
ben fiir eine Stunde bei der Versuchstemperatur dem trockenen, gereinigten Was- |
serstoff allein ausgesetzt. |

Dieser vorbereitenden Probenbehandlung folgten die eigentliche Aufstickung l
der Metalle und abschliellende Wiagung.

Gemél den Ergebnissen der Lehrerschen Untersuchungen (siehe 2.2.2.4.) wurde
die Nitrierung zur Herstellung kubischen Eisennitrides zwischen 550 “C und 650 “C
unter Verwendung des o. a. Hy NHy-Gemisches 5 : 1 vorgenommen. ,

Die Stromungsgeschwindigkeit von Ho=2 1'h und NHy; = 0,4 1'h durfte mit .‘
licksicht auf eine sonst mogliche Beeintrichtigung des Wirkungsgrades des |
Deoxo-Gasreinigers nicht tiberschritten werden. |

Als optimale Nitrierungsdauer bewihrte sich die Zeitdauer von 10 h.

Unter diesen Bedingungen entstanden, ohne bedeutende Schichtbildung an der i
Kristalloberflache, grolie, schon mit geringer Vergrollerung mikroskopisch sicht- r‘
bare, diskrete, intrakristalline y'-Fe;N-Ausscheidungen.

Die Nitrierung von Molybddn und «-Wolfram erfolgte prinzipiell in gleicher
Weise. Sie unterschied sich von der Aufstickung des «-Eisens lediglich durch die
Wahl anderer Temperaturbereiche. Die Versuche an Molybdian fanden zwischen |
600°C und 1100 °C, die an ¢-Wolfram im Temperaturbereich 700°C bis 1200 -C |
statt. Beziiglich der Nitrierungszeit war hier zwischen 10 und 5 h gewechselt
worden. |
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4. Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

4.1. «-Eisen-y-Fe,N

Wie schon eingangs erwidhnt wurde, geht aus energetischen Griinden der
y -Fe;N-Ausscheidung die Bildung des «”-Fe 3N» als metastabile Ubergangsphase
niedriger Bildungstemperatur voraus. In den meisten Fillen liegen nach dem
Nitrierprozel; beide Phasen entsprechend den verschiedenen Versuchsbedingungen
in unterschiedlichem, von der Orientierung der Matrixkristalle unabhingigem
Mengenverhiltnis nebeneinander vor.

Bild 30 zeigt neben kleinen zahlreiche gréBere, nadelférmig erscheinende Aus-
scheidungen. Durch Elektronenbeugungsuntersuchungen an durch Extraktions-
Replika-Technik [30] isolierten Nitridkristallen konnte in Ubereinstimmung mit
anderen Bearbeitern fiir die groBen Ausscheidungen deren Identitit mit v -Fe;N
und fir die kleinen Ausscheidungen (Bild 31) eine solche mit «”-Fe;N» gesichert
werden.

I N

Bild 30 Bild 31
y'-Fe;N- und a”-Fej;N,-Ausscheidungen o -Fe;:No-Ausscheidungen zwischen gri-
in einem a-Eisenkristall. Beren y’-Fe;N-Kristallen in a-Eisen.
Geatzt mit 3" iger HNO., Elektronenmikroskopische Aufnahme:
V=120 :] D. Schulze. Extraktions-Replika.
V=2400:1

Nach zehnstiindiger Glithung bei 550 “C in einem Vakuum besser als 10 Torr
sind die Proben vollig frei von «”-Fe;sNs. Die y'-Fe;N-Kristalle sind wihrend
dieser Zeit teilweise unter Aufzehrung von «”-Ausscheidungen gewachsen
(Bild 32). Neben diesem Effekt konnten auch Verdampiungserscheinungen beob-
achtet werden.
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Unter Verwendung des normalen Atzmittels, 3" jige alkoholische HNO;, gelingt
es, durch Verlingerung der Atzzeit auf 2 bis 3 min, die eigentliche Form der ||
+'~-Ausscheidungen sichtbar zu machen (Bilder 33a und 33b). ‘:

Auf Grund der fiir den angefithrten Fall giiltigen Verwachsungsgesetze (6) i‘
und (7) (siche Abschnitt 2.2.2.2.2.) ergeben sich flir die Ausscheidungen zahlreiche |
Einlagerungsmoglichkeiten. An den flach einliegenden Kristallen kommt deren H
tafelige Form sehr schién zum Ausdruck. ‘

Die unregelmifBige Ausbildung der Begrenzungsflichen der jy-Kristalle ist ;
sicher u. a. auch eine Folge des Einflusses, den die Realstruktur des Matrixkri- r

stalles auf das Wachstum der Ausscheidungen ausiibt. .

Bei der Betrachtung eines Schliffbildes von «-Eisen mit 3’ -Fe;N-Ausscheidun- |
gen ist zwar die geordnete Einlagerung der y'-Kristalle unverkennbar, aber durch ‘
die Vielfalt der moglichen Einlagerungsrichtungen zunichst etwas uniibersicht- |
lich. Die Beziehungen zwischen dem Habitus der y'-Nitride und der Verwach-
sungsgesetzmiBigkeit »'-Nitrid || «¢-Eisen erkldren einmal, dall die Nitride im
Schliff (ohne Sonderbehandlung, z. B. Tiefdtzung) fast ausschlielilich nadelférmig

Bild 33a Bild 33b _
+~Fe.N-Ausscheidungen in a-Eisen, +'-Fe,N-Ausscheidungen in a-Eisen, i
tiefgedtzt mit 3" iger alkoholischer tiefgedtzt mit 3"iger alkoholischer

HNO:. 2 min. V=120:1 HNO4, 3 min. V=120:1
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Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

erscheinen, und zum anderen, daf} jeweils eine kristallographisch bedingte Anzahl
von Einlagerungsrichtungen mdglich ist.

(n21) (o2 )
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Bild 34a

Projektion auf (001),
Spuren aller {210}-Ebenen
in (001)

Die Spuren von (102). (012),
(102) und (012) usw. stellen
gleichzeitig die vorge-
gebene Begrenzung von
(001) dar. Die Spuren von
(012), (102), (102) und (012)
treten aullerhalb der hier
aufgezeichneten (001)-
Fliache aus. Sie verlaufen
parallel zur (001)-Fliachen-
begrenzung. Auf ihre Ein-
zeichnung wurde ver-
zichtet

Bild 34b

Die 6 unterschiedlichen
Richtungén der Spuren
der {210}-Ebenen in (100)

Bilder 34a bis 34f. Die unterschiedlichen Richtungen der Spuren der 1210}-Ebenen

in verschiedenen Flichen
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Bild 34c
Die 5 unterschiedlichen Richtungen
der Spuren der |{210}-Ebenen in (110)

i

&
a.l-lwﬂfuhaﬂ' EW:U'F'I" I_"——.|,.-"
erner L1111 Ebene ..-"f I"'n,

Bild 34d

Die 9 unterschiedlichen
Richtungen der Spuren
der [210}-Ebenen in (111)

Unter Zugrundelegung der bekannten Verwachsungsgesetzmiligkeit ergeben
sich in (100), (110), (111), (321) und (210) des «-Eisens die in Bild 34a bis 34f und
35a bis 35e aufgezeichneten unterschiedlichen Richtungen der Spuren der diese
Ebenen durchdringenden y -Nitridkristalle,
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OGETELEIE BEGrENIILNY Brar
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Bild 34e
Die 9 unterschiedlichen Richtungen

HOrTorevies
/ der Spuren der {210}-Ebenen in (321)

//__ angedeuitle Begrenrurg ever [210) - Ehere

Die 9 unterschiedlichen Richtungen

: |

( | J' Bild 34f
f

i | der Spuren der {210}-Ebenen in (210)

Von diesen Uberlegungen ausgehend., wurden einige Proben hinsichtlich der
Orientierungsstatistik der ' -Ausscheidungen mikroskopisch durchgemessen.

Die fiir die rontgenographischen Orientierungsbestimmungen an den «-Eisen-
Kristalliten angebrachten Markierungspfeile (s. Bild 20) dienten auch hierbei als
Bezugslinien. Auf dieser Grundlage lassen sich die mikroskopischen MeBergeb-
nisse mit den theoretischen Ableitungen der Bilder 34a bis 34f und 35a bis 35e
vergleichen.
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Bilder 35a bis 35e

Die unterschiedlichen Rich-
tungen der {210}-Spuren in
a) (100), b) (110). e) (111),

d) (210) und e) (321)

Diese Messungen der Spurenrichtungen bestiitigen die Feststellung, dali (211)
(d. s. die groBen Tafelflichen) der y'-Nitridkristalle immer mit (210) des «-Eisens
verwachsen.

Den Erwartungen entsprechend schwanken die gemessenen Winkelbetrége der
Hauptrichtungen immer in von Probe zu Probe unterschiedlichem Mal um einen
hiufigsten, zentralen Wert. der dem idealen nahekommt. Bei einem Vergleich
der MeBergebnisse mit der Ausbildung der Laue-Riickstrahlreflexe der entspre-
chenden w-Eisen-Matrixkristalle konnte aber dariiber hinaus die interessante
Feststellung getroffen werden, daB mit zunehmender Aufspaltung der Reflexe
in Satelliten die Breite der Streubereiche der Winkelbetrige um die Hauptrich-
tungen zunimmt (Bilder 36a und 36b).
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514 Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

[3213]

Bilder 36a und 36b. Orientierungsverteilung von v’ -Fe,N-Ausscheidungen
in a-Eisen, Vergleich mit der Ausbildung der Laue-Riickstrahlreflexe des
entsprechenden a-Eisen-Matrixkristalles
£l
b

(110) (vor der Nitrierung aufgenommen) Probe 19 10
(vor der Nitrierung aufgenommen) Probe 19/15

) V=
) V

ek

s
D

Das deutet darauf hin, daB die Einregelung der Ausscheidungskristalle weit-
gehend vom Zustand der Matrixkristalle beeinflulit wird.

Bei disperser Keimbildung und dem anschlieBenden. zuniichst getrennt verlau-
ienden Weiterwachstum der Keime zu Kristallen erscheint es moglich, dal die
wahrend des Wachstums zusammentreffenden Teilkristalle sich unter Bildung
von Knicken, Stufen und Spriingen an den Ubergangsstellen verbinden. Solche
Springe u. d. an den Ubergangsstellen sind an zahlreichen Nitridkristallen zu
beobachten (Bilder 37a und 37b).
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Bilder 37a und 37b. y'-Fe,N-Kristalle. Ausschnitte aus den Bildern 30 und 33a

Je mehr Versetzungsdichte und Orientierungsdifferenzen der Mosaikblocke
der Matrix anwachsen, um so eher ist nach den allgemeinen Erkenntnissen die
Moglichkeit zu disperser Keimbildung gegeben. Wenn auch die Keime und die
entstehenden Teilkristalle exakt gegeniiber dem sie umgebenden Matrixbereich
eingeordnet sind, so ergibt doch in vielen Féllen der sich aus kleineren Teilkri-
stallen zusammensetzende grolle Kristallkérper kein homogenes, sondern ein mit
Storungen der o. a. Art behaftetes Aussehen. Er kann dadurch in seiner Gesamt-
heit gegeniiber dem Matrixkristall eine gegen die zu erwartende um wenige Win- .
kelgrade abweichende Orientierung aufweisen. Diese Differenz ist es, die offen-
sichtlich beim mikroskopischen Messen in einer Ebene erfalit wird. Auf diese
Weise ist nach Meinung des V{. die steigende Orientierungsstreubreite mit zu-
nehmender Aufspaltung der Laue-Reflexe erklirbar.

4.2. Molybdin und «-Wolfram und ihre kubischen Nitride
421. Die Struktur der kubischen Nitride

Fiir die Erérterung von Orientierungsbeziehungen im Sinne der Epitaxie ist die
genaue Kenntnis der Strukturen der beiden Verwachsungspartner unumgéngliche
Voraussetzung.

Es war deshalb insbesondere notwendig, die Strukturen der kubischen Woll- |
ramnitride im Zusammenhang mit den Herstellungsbedingungen zu untersuchen.

Die Strukturbestimmungen erfolgten an Molybdiéin- und Wolframnitriden, die i
unter Befolgung der in Abschnitt 3 genannten Prinzipien beziiglich der Durch-
fiihrung der Experimente und der Ausgangsstoffe hergestellt wurden.

Die von Hégg [49], Troitzkaja und Pinsker [55] sowie Chitrova und Pinsker [57]
beschriebenen Nitride y-MosN und 5-WaN (unter 850 °C), konnten unter Einhal-
tung der bekannten Bildungsbedingungen hergestellt werden (Bild 38).

Réntgenographische Kontrolluntersuchungen ergaben eine Bestitigung der von
den o.a. Autoren angegebenen Strukturen und Gitterkonstanten. Mit Hilfe des
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Bild 38

Laue-Riickstrahlaufnahme von y-W.,N
(= p-W,N, s.u.)

20 h bei B00°C nitriert

mit H,/ NH; 5:1.

Cug,-Strahlung, 35 kV, 25 mA, 0.8 mm
Blendenoffnung, 3 h

(40 mm Abstand Probe—Film)

Vakuum-Heillextraktionsverfahrens wurde nachgewiesen, daB das Stickstofi-
Sauerstoff-Verhiltnis fiir beide Nitride bei etwa 50: 1 lag, wenn hochreines Mo-
lybdédn und e-Wolfram mit einem getrockneten und gereinigten Hs NHy-Gemisch
2 : 1 nitriert worden sind. Bei Einsatz ungereinigter Metalle und ungetrockneter
sowie ungereinigter Gase stieg der Sauerstoffgehalt an.

Um die Kontinuitit der Bezeichnung der einzelnen Nitride zu gewihrleisten,
wird auf Grund der feinbaulichen Verwandtschaft zwischen den einzelnen ku-
bischen Nitriden des «-Eisens, Molybdins und e-Wolframs vorgeschlagen, das
angefuhrte f-W3N im Sinne Higgs analog zu den kubischen Nitridphasen des
«-Eisens und Molybdiéns in Zukunft als y-WsN zu bezeichnen und die Formulie-
rung f-WsN fallenzulassen.

Wenn hochreines ¢-Wolfram unter sonst gleichen Bedingungen zwischen 850 “C
und 1200 °C7 nitriert wird, erhédlt man eine Verbindung, die strukturell dem in
[61] beschriebenen W 75 (N, O); oo entspricht. In Anlehnung an die in [61] fiir
Wi 75 (N, O) .0 angenommene Struktur durchgefiihrten Berechnungen der Inten-
sitats- und sin J-Werte ergaben gute Ubereinstimmung mit den aus Straumanis-
Aufnahmen entnommenen Werten. Gegeniiber den Straumanis-Aufnahmen von
7-WiaN (4-WaN im Sinne von Héggs) und dem damit eng verwandten y-MosN sind
auf solchen von Wy (N 95 Og.05)4 (s. u.) zusitzlich schwichere Linien mit gemisch-
ten Indizes vorhanden. Daraus ergibt sich analog zu [61] fiir diese Verbindung ein
kubisch-flichenzentriertes Wolframgrundgitter mit einer Kantenlinge a; =
4,122(0) kX, dessen 000-Positionen unbesetzt sind (Bilder 39 und 40).

Den 3 Wolframatomen stehen 4 Metalloidatome gegeniiber. Das Stickstoff-
Sauerstoff-Verhiltnis® lag im Mittel bei 20:1. Die hihere Aktivierungstemperatur

* Hohere Temperaturen wurden nicht erzeugt,
" Bestimmt nach dem Vakuum-HeiflBextraktionsverfahren.
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Molvbdéan und ¢-Wolfram und ihre kubischen Nitride 70

4

Indizes

wan
I'E'W *'.'W::N,

Bild 39

Straumanis-Aufnahme von ¢'-W;3N;
Aufnahmebedingungen:

Kamera: Philips-Norelco-Doppelradiuskammer
Strahlung: Cug,, 30 kV, 30 mA
Belichtungszeit: 100 h

Blende: 0.5 mm

schafft die Voraussetzung fiir eine beschleunigte Reaktion des Stickstoffes mit dem
Wolfram und damit zur Bildung einer stickstoffreicheren Wolfram-Verbindung.
Parallel dazu ist allerdings auch eine etwas erhohte Sauerstoffaufnahme zu be-
merken.

In Anlehnung an [61] kann fiir diese Verbindung entsprechend dem ermittel-
ten Stickstoff-Sauerstoff-Verhiltnis entweder die Formel Wy 75 No a5 Oo 05 oder
W4 (Ny a5 On.02)4 angegeben werden. Der geringe Sauerstoffanteil kann sich weder
wahrnehmbar auf das Rontgenbild noch auf das chemische Verhalten der Ver-
bindung auswirken. Er kann deshalb fiir weitere Erorterungen unbeachtet bleiben.

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse sagen aus, dali die Struktur des in
[61] angegebenen Oxidnitrids Wy 75 (N, O); o auch bei stark abfallendem Sauer-
stoffgehalt erhalten bleibt. Sie kann in diesem Falle offensichtlich als eine beil ho-
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Bild 40. Extrapolationskurve zur Ermittlung von a, des
W (Ng a3 Og 5)s = ¥ -W3N,

heren Temperaturen entstehende Nitridphase der Zusammensetzung W;N; ange-
sehen werden.

Diese kubische Verbindung konnte 3'-W3N; genannt werden, da sie ein den
anderen Nitridphasen mit kubisch-flichenzentriertem Metallgrundgitter nahe ver-
wandtes Wolframgrundgitter besitzt. Fiir die Untersuchung von Verwachsungs-
beziehungen zwischen solchen Einlagerungsverbindungen und einer metallischen
Matrix ist nur die Anordnung der Metallatome in beiden Gittern von tragender
Bedeutung. Deshalb soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf eine ausfiihr-
lichere Strukturdiskussion beziiglich der angefiihrten Verbindung verzichtet wer-
den. Sie erfolgt in [73].

422. Die Orientierungsbeziehungen zwischen den beiden
Metallen und deren kubischen Nitriden

Bei der Aufstickung von a¢-Wolfram und Molybdin ergeben sich keine diskre-
ten, intrakristallinen, mikroskopisch sichtbaren Nitridausscheidungen, wie sie
beim ¢-Eisen in Form der y'-Fe,;N-Kristalle zu beobachten sind.

Die Ursache dafiir ist in der gegeniiber ¢-Eisen geringen Beweglichkeit der
Stickstoffatome im Molybdéan- und «-Wolframgitter sowie in dem trigen Reak-
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Bild 41. GroBenvergleich zwischen den Elementarzellen der 3 Metalle
a-Fe, Mo und «-W. Darstellung der Raumausfiillung in den 3 Gittern

—

tionsablauf zu sehen. Diese Tatsache kann keine gittergeometrischen Griinde ha-
ben: denn die interatomaren 7wischenriaume sind bei den beiden hochschmelzen-
den Metallen geringfiigig grofer als bei «-Eisen (Bild 41). Entscheidend sind viel- |
mehr die Unterschiede zwischen den beiden hochschmelzenden Metallen und Eisen
hinsichtlich ihres chemischen Verhaltens und hier insbesondere beziiglich ihrer
Affinitit zum Stickstoff.

Bild 42 Bild 43 |
Laue-Riickstrahlaufnahme von a-Wolfram Laue-Riickstrahlaufnahme von a-Wollram '_
mit texturbehafteter y'-W;N,-Schicht. mit y»’-W;N;-Schicht. |
10 h bei 1100°C nitriert mit HyNH; 5:1. 10 h bei 900°C nitriert mit H./ NHs 5: 1.
Kupfer-Strahlung, 35 KV, 15 mA, Kupfer-Strahlung, 35 kV, 15 mA, |
0,8 mm Blendenoffnung, 8 h, 0.8 mm Blendenoffnung, 8 h, |
40 mm. Abstand Probe—Film 40 mm Abstand Probe—Film
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62 Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

Es konnen bei der Aufstickung der beiden in fester Form vorliegenden hochschmel-
zenden Metalle keine wesentlichen Mengen an Stickstoff in das Metallinnere ge-
langen. Deshalb erfolgt die Nitridbildung hier im Gegensatz zum ¢-Eisen vornehm-
lich an und in der Nihe der Metalloberfliche und fiihrt unter den beschriebenern
experimentellen Bedingungen nur zur Bildung diinner Oberflichenschichten.

Diese Schichten sind auflerordentlich feinkristallin und meist texturbehaftet.
Sie weisen nach zehnstiindiger Nitrierung nur dann ausgepragte Textur auf, wenn

Bild 44a

Der Goniometerkopf mit einem eingespannten
Einkristallstab an der Rintgenanlage vor einer
Universal-Flachkammer fiir Laue-Aufnahmen

Bild 44b

Der Goniometerkopf mit
einem Einkristallstab in
der Schneidapparatur

(der besseren Sicht wegen
ist hier der Kopf um 90°
horizontal gedreht worden)

]
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Molybdin und -Wolfram und ihre kubischen Nitride 63

die Nitrierungstemperatur tiber 1000 "C lag. Dadurch werden der Reaktionsablauf
gentigend beschleunigt und die beiden Verwachsungspartner ebenso aktiviert,
um diese zur gegenseitigen Orientierung zu bringen (Bilder 42 und 43).

Um die Orientierungsbeziehungen dieser Nitridschichten zum Metall bestim-
men zu kénnen, ist es notwendig, die Orientierungsgesetzméiligkeiten der Textur

~
"""l
»
In'
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1‘"_ % Mool v e il
| a
_;"i T
7 *
| .--'."f |
—'J" - ' ! proutsent
Firmvroerseite e
e
&
Bild 45a. Laue-Rickstrahlaufnahme Bild 45b. Einkristallscheibe

mit (110)-Reflex

\ 1 £ L - -J{-r
Bild 45¢c. Greninger Netz ,_j,h T'"""T +7
n = vertikaler Drehwinkel By

f# = horizontaler Drehwinkel

Bilder 45a bis 45c¢
Rontgenographische Ermittlung
der Drehwinkel fiir das
orientierte Schneiden von
Einkristallscheiben

* iy
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Bild 46. {211]-Polfigur einer y'-W3N,;-Schicht auf einer (110)-Fliche von a-W
Unterschiedliche Schraffurdichte kennzeichnet analog unterschiedliche 211-Poldichte
® Flichenpole des a-W-Matrixkristalles

der Schichten gegeniiber der Orientierung des einkristallinen Substrates ront-
genographisch festzustellen.

Der besseren Ubersichtlichkeit wegen wurden den o. a. Einkristallstiben kri-
stallographisch definiert geschnittene Abschnitte mit (100)-, (110)-, (111)-. (210)-
und (321)-Oberflichen entnommen. |

Das orientierte Schneiden der Molybdidn- und «-Wolfram-Einkristallstibe
wurde mit einer im Institut fiir angewandte Physik der Reinststoffe Dresden ent-
wickelten Schneidapparatur vorgenommen (Bilder 44a und 44b) [74].
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Bild 47. |100]-Polfigur einer y'-W;N;-Schicht auf einer (110)-Flache von H_W
Unterschiedliche Schraffurdichte kennzeichnet analog unterschiedliche 100-Poldichte
® Flichenpole des a-W-Matrixkristalles

Bild 44a zeigt den zu dieser Apparatur gehorigen Goniometerkopi vor einer
Universalflachkammer fiir Laue-Aufnahmen. Nach vollzogener rontgenographi-
scher Orientierungsbestimmung wird der Goniometerkopf ohne Veranderung der
Einstellung in der Schneidapparatur befestigt, in der nun der Kristall mit zwel
Drehbewegungen in die fiir den gewtinschten Schnitt entsprechende Lage ge-
bracht wird.

Wird z. B. eine (110)-Fliche als Oberflache einer Einkristallscheibe gewtlinscht,
so sucht man diesen Reflex in der Laue-Aufnahme auf, bestimmt auf dem Film

al'2) FFH BT
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die beiden Drehwinkel « und § mit Hilfe eines Greninger-Netzes und fiihrt dann
vor dem Schnitt die analogen Drehbewegungen mit dem im Goniometerkopf ein-
gespannten Kristall durch (Bilder 45a bis 45¢, Film- und Kristallvorderseite ste-
hen sich wihrend der Aufnahme gegentiber).

Auf Grund der strukturellen Verwandtschaft zwischen den kubischen Nitriden
des Eisens, Molybdins und Wolframs sind auch beziiglich der epitaxischen Be-
ziehungen dieser Nitride zu ihren Muttermetallen gleiche Verhiltnisse zu er-
warten.

Texturaufnahmen? weisen fiir y-MosN, »-WsN und #-W3N; eine Anhiufung
ihrer {211}-Pole um {210} des Mo bzw. «-W nach. Aus 100-Polfiguren fiir +'-W3N;
ist zu erkennen, dalB3 auch ein Zusammenfallen von {100} des »-W3N,; mit {111}
des «-W moglich ist. Bilder 46 und 47 zeigen 2 Beispiele solcher Polfiguren von
7 -W3Ns.

Diesen Ergebnissen entsprechend konnen demnach folgende Verwachsungs-
maoglichkeiten angenommen werden:

Molybdén | y-MosN bzw.
a-Wolfram || y-WaN und y'-W;3;N; analog zu
«-Eisen || y'-FesN:

(210)mo, e-w || (112)y-Mo.N, -W.N, 7'~-W,N, :

: (13)
[[H] ] |Mﬂ_. =W [] 1 ”]-I,r—MﬂgN. r=WalN, }’"“’nNJ, .
a-Wolfram || ¥'-W3N; (zweite (Moglichkeit):
111).ow || (100),,. .
(111)-w || (100),-w,N, ; (14)

[110Ja-w [| [100 J,-win, .

Gittergeometrische Uberlegungen bestidtigen die prinzipielle Moglichkeit die-
ser Verwachsungsfille.

Neben dem gleichen Aufbau des Metallgrundgitters der zu den Einlagerungs-
strukturen gehorenden Nitridphasen der drei betrachteten Metalle sind auch die
Groflenverhidltnisse zwischen den drei kubisch-raumzentrierten Metallen und
ihren kubisch-flichenzentrierten Nitriden nur sehr wenig voneinander unter-
schieden:

g a-Fe : Qg y'-Fen — 111,320

ﬂq] Mo - ﬂ.[p y=MOJN T 1 . 1,32{]

Ay a-W - Qo ¢'-W,N, — 1:1,303

Y Frau Zachlod und Herrn Dr, Hentsch vom Institut fiir metallische Spezialwerkstofie

Dresden sowie Friulein Dipl.-Met. Langner und Herrn Dr. May vom Forschungs-
institut fiir Nichteisenmetalle Freiberg Sa. sei fiir die Unterstiitzung bei der Durch-
flihrung einiger Texturaufnahmen mit den dort vorhandenen Siemens-Texturgonio-
metern herzlichst gedankt.
Diese Aufnahmen wurden unter Verwendung der jeweils geeigneten Strahlung (Cuy,
bzw. Agk,) und Reflexe (422, 211 und 200) hergestellt (15°-Spirale, je 4 Aufnahmen
mit unterschiedlicher Azimutwinkelstellung zu Beginn der Aufnahme: 0°, 890°
180°, 270° fiir 1 Polfigur).
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Die Bilder 48 und 49 zeigen, dal die unbesetzten 000-Positionen des v -WiyNj-
Gitters keine Veranderung der Metallatomanordnung in den {211}-Ebenen des
Nitridgitters gegenliber »-MouN, y-WsN und y'-Fe;N zur Folge haben und somit
Verwachsungstormel (13) auch fiir ¢-Wolfram || v'-W3N; grundsitzlich erkldrbar
ist. Durch Verlegung des Achsenkreuzes von 000 nach 1/2!/2 /s werden von den
|211}-Fléchen nur noch die in den Fldchenmitten liegenden Atome erfaBt. Sie
ergeben die gleiche Netzebenenbesetzung wie die Eckatome und die in den Fli-
chenzentren liegenden Atome gemeinsam bei Lage des Achsenkreuzes in 000.

Bild 48

Réumliche Darstellung der
Bausteinanordnung in einer
(112)-Ebene (s. Bild 11)
uber mehrere kubisch-
fliachenzentrierte Elemen-
tarzellen hinweg.
Achsenkreuz in /s /a2 1/a
einer Elementarzelle

Bild 49

Wie Bild 48.
Achsenkreuz in 000 einer
Elementarzelle

Die Bilder 50 und 51 umreifien die Verhiiltnisse fiir Verwachsungsformel (14).

Ist Verwachsungsformel (13) erfiillt, betragen die Abweichungen beziiglich der
Atomabstinde in den Verwachsungsebenen der beiden Partnergitter etwas we-
niger als 5"/, bei Verwachsungsformel (14) 6 bis 8.
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e i Bild 50
Raumliche Darstellung der Baustein-
| verteilung in einer (100)-Ebene liber
mehrere kubisch-flichenzentrierte
Elementarzellen hinweg, wenn 000
- unbesetzt ist.

: L e
~@— @9

@ P:: 5
I'fl.l' ,® O @ O {:) zzr;wr.-r- des Wi
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Bild 51. Zweidimensionale Darstellung der Bausteinanordnung
in den miteinander verwachsenen Netzebenen im Falle der
maoglichen VerwachsungsgesetzmiabBigkeit:

{111}'1—“-ri {lu{]}r' “.r:lwl +
[110], _ v || [100L_ w1, -

Unter Verwendung der Turnbullschen Ableitungen ergibt sich fur Molybdén |
y-MosN (Verwachsungsformel (13)) schon inkohédrente Keimbildung, da entspre-
chend den ermittelten Passungsverhaltnissen ¢ = 0.04 bis 0.05 wird. Filir ¢-Wolf-
ram || y-WaN und »'-W3N; (Verwachsungsformel (13)) ist mit ¢ = 0,02 bis 0,06
gerade noch bedingt kohirente Keimbildung anzunehmen, wiahrend fur e-Wolf-
ram || y'-W;N; (Verwachsungsformel (14)) 6 = 0,07 bis 0,08 betragt und damit
kohidrente Keimbildung ausgeschlossen ist.

Die Linearabmessungen der Teilbereiche guter Passung koénnen bei 6 = 0,02
mit n = 50 Atomabstinden angenommen werden und fiir ¢ = 0,08 auf n= 10
absinken.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK
FREIBERG

.".|:|.|'l K4

- ;

2%
-

P odf

“'QEFB‘E"“'"



e ——

Molybdén und g-Wolfram und ihre kubischen Nitride 69

4923 Die Abhingigkeit der Wolfram- und Molybdédn-
nitridbildung von der Orientierung
der metallischen Matrix

Obwohl Versetzungslinien und andere dhnliche Gitterstorungen als Diffusions-
kanile grioBere Bedeutung haben als rein gittergeometrisch bedingte Wege,
zeigte sich bei den vorliegenden Untersuchungen. dal} fur den Fall der Bildung |
von Nitridschichten auf hochreinen a-Wolfram-Einkristallen die kristallographi-
sche Orientierung der metallischen Matrix eine wesentliche Rolle spielt. Das
suBerte sich in unterschiedlicher Schichtdicke und -ausbildung bei gleichen Ni-
irierverhiltnissen innerhalb der in Abschnitt 3.3.2. angegebenen Arbeitsbedingun-
gen. Es wurde eine Reihe Kristalle bekannter, unterschiedlicher Orientierung
(siche Abschnitt 4.2.2) nitriert und dann mittels Laue-Riickstrahl-Aufnahmen
analysiert. Kristalle mit Oberflichenorientierungen exakt nach und um (100),
(110) und (111) bedurften im Normalfall stets hdherer Anregungstemperaturen
zur Auslésung der Nitridbildung als Kristalle mit Oberflichenorientierungen
exakt nach oder um (210) und (321). Wihrend «-Wolfram-Kristalle mit (100)-,
(110)- und (111)-Orientierung erst nach zehnstiindiger Nitrierdauer bei 1000 "C
bis 1200°C durchgehende, gut reflektierende Nitridschichten ausbildeten, sind |
solche an Mutterkristallen mit (210)- bzw. (321)- und &hnlichen Orientierungen
schon ab 850 °C bis 900 “C zu beobachten (Bild 43).

Der reinen Adsorption des Stickstoffes aul der Metalloberfliche muli eine ge- !
ringfiigige Eindiffusion des Stickstoffes in das Metallgitter folgen, damit eine zur

7
I'.I:-Fm_ll |

Bild 52a
Projektion auf (110)
im kubisch raumzentrierten Gitter

Bilder 52a bis 52e. Die Anordnung der Bausteine in verschiedenen Netzebeneéen
kubisch-raumzentrierter Kristalle. Die nicht ausgezogenen Kreise stellen die
unter der dargestellten Netzebene zunichst liegenden Bausteine dar

Wl SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

Wir fiihren Wissen. FREIBERG




T0 Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

[oot] |

)

XS ALY

Bild 52b
Projektion auf (100)
im kubisch raumzentrierten Gitter
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Nitridbildung, d. h. Umbildung des Metallgitters und Einbau des Stickstoffes in das
neue Metallgerist, fihrende Wechselwirkung zwischen Metall und Stickstoff zu-
stande kommt. Die gittergeometrischen Bedingungen fiir ein solches Einwandern
des Stickstoffes sind natlirlich an den weniger dicht belegten Netzebenen giin-
stiger als an den am dichtesten belegten (Bilder 52a bis 52e).

Kisliuk [75] wies nach, dall auch die Adsorption von Stickstoff auf Wolfram-
oberflachen von deren kristallographischer Orientierung abhiéingig ist. Etwas ver-
allgemeinert kann man sagen, dall hohere Belegungsdichte der einzelnen Netz-

i, o A B A
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Bild 52¢

Projektion auf (111)

im kubisch raumzentrierten
2 Gitter
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cbenen mit Bausteinen auch eine grofere Menge adsorbierten Stickstoffes zur
Folge hat, d. h., niedrig indizierte Flichen werden mehr Stickstoft binden als hoher
indizierte.

Daraus und aus den weiter vorn getroffenen Feststellungen geht hervor, dal
cine Eindiffusion des Stickstoffes in das Metallgitter der fiir die Nitridbildung
entscheidendere Prozel ist.

Es kann im Augenblick nicht gesagt werden, in welchem Zusammenhang die
aufgefundenen Beziehungen zwischen Matrixorientierung und Nitridbildung mit
der Versetzungscharakteristik der e-Wolfram-Kristalle stehen und weshalb — tat-
sichlich oder scheinbar — die gittergeometrischen Argumente dominieren.

An Molybdin konnten bezliglich der o.a. Beziehungen keine eindeutigen Er-
gebnisse gefunden werden. So war einmal ausgezeichnete Nitridschichtbildung
schon bei 600°C (10stiindige Nitrierung) auf einer (100)-Oberfliache zu verzeich-
nen, wihrend andererseits unter den gleichen Bedingungen auf (321)-Oberflachen
keine ausreichende Schichtbildung festgestellt werden konnte.

1.3. Die Stellung der orientierten Nitridbildung
in der Systematik der Epitaxie

Die gesetzmiBige Verwachsung der kubischen Nitridphasen des ¢-Eisens, Mo-
lybdins und e-Wolframs mit ihren Ausgangsmetallen sind echte azimutale Orien-
tierungen zwischen zwei Kristallen verschiedener Art im Sinne der Epitaxie.

Der Verlauf der reinen orientierten Aufwachsungen und gesetzmiliigen Ver-
wachsungen zweiler verschiedener Substanzen durch gleichzeitige Phasenneubil-
dung aus einer homogenen Mischphase heraus unterscheidet sich etwas von der
orientierten Nitridbildung, ausgeldst durch die Reaktion von Stickstoff mit einem
als Matrix dienenden Metall.

431. Genetische Gesichtspunkte
4.3.1.1. «-Eisen—y -Fe;N

Neuhaus [2] untergliedert orientierte Verwachsungen hinsichtlich ihrer Bil-
dungsbedingungen und Reaktionscharakteristik nach folgenden beiden Punkten:
a) Eine Gastphase wird aus dispersem Zustand fest- oder fliissig-kristallin auf
einem vorhandenen Wirtskristall abgeschieden.
Diesen Fall nennt Neuhaus orientierte Kristallabscheidung im eigentlichen
Sinne,

b) Beide orientiert miteinander verwachsende Substanzen bilden sich gleich-
zeitig durch Phasenneubildung aus einer homogenen Mischphase. Hierunter
fallen z. B. Entmischungsbildungen, Aushédrtungserscheinungen, Eutektika
LUSW.

Fall a) umfaBt Diffusions- und Reaktionsprozesse rein zweidimensionalen Cha-

rakters. Es handelt sich hierbei nur um Aufwachsungsvorgange.

UNIVERSITATSBIBLIOTHE
FREIBERG

K



Die Stellung der orientierten Nitridbildung in der Systemaltik der Epitaxie T3

Im Fall b) finden Diffusions- und Reaktionsprozesse im dreidimensionalen Be-
reich statt.

Guinier [76] bezeichnete diese beiden Fille treffend mit ,superficial epitaxy”
(a) und ,internal epitaxy® (b).

Die Bildung von y'-Fe;N lauft tiber die Vorstufe der ¢-Einlagerungsmischkri-
stallbildung, der nach Ubersittigung mit Stickstoff die Nitridausscheidung folgt.

Man kann die zur Nitridbildung fiihrende Reaktion nicht ohne weiteres dem
Fall b) der genetischen Gliederung der Epitaxie zuordnen. In der o. a. Ausdrucks-
weise umfalit er nach Meinung des Vi. nur die Diffusions- und Reaktionsprozesse,
wie sie bei Ausscheidungs- und Entmischungsvorgéngen an Substitutionsmisch-
kristallen auftreten. Im vorliegenden Fall handelt es sich aber um Ausscheidungs-
vorgiange an Einlagerungsmischkristallen.

Im Gegensatz zu Ausscheidungsprozessen an Substitutionsmischkristallen be-
ruhen diese auf der guten Beweglichkeit von Metalloidatomen im Metallgitter ‘
und bediirfen keiner wesentlichen Platzwechselvorginge seitens der Metallatome.
Die Produkte solcher Ausscheidungsprozesse sind fast ausschliefilich Verbindun-
gen vom Typ der Einlagerungsstrukturen. Die ' -Fe;N-Phase ist ein typisches
Beispiel dafur. |

Die primédr vorhandene Mischphase, hier der «-Einlagerungsmischkristall mit
eingebautem Stickstoff, bleibt neben dem Ausscheidungsprodukt strukturell er-
halten. |

Diese Besonderheiten miissen in der Formulierung der Definition des Falles b)
der genetischen Gliederung der Epitaxie beriicksichtigt sein, um die v -Eisen-
nitridbildung dort eingliedern zu konnen.

Es sollte deshalb wie folgt heiBen: . Beide orientiert miteinander verwachsende
Substanzen oder einer der beiden Partner bilden sich als Folge von Diffusions-
und Reaktionsprozessen im dreidimensionalen Bereich (internal epitaxy).” Das
trifft z. B. zu fiir die Ausscheidungs- und Entmischungsprozesse an Substitutions-
mischkristallen, Ausscheidungsvorginge an Einlagerungsmischkristallen, eutekti-
sche Kristallisation und direkte heterogene Reaktionen hoherer Ordnung zwischen
festen, fliissigen oder gasformigen Phasen, soweit sie im Raume stattfinden und
das entstehende Reaktionsprodukt und die Matrix kristallin oder subkristallin
geordnet sind.

4.3.1.2. Molybdin—y-MosN; e-Wolfram—y-W;N bzw. ¥ -WalN;

Das Eindiffundieren der Atome eines Gases in ein Metall geht in verschiedenen
Stadien vor sich. Zunichst werden die Atome in jedem Fall auf der Oberfliche
des entsprechenden Metalles adsorbiert. Diesem ProzeB folgt der Ubergang des
adsorbierten zum absorbierten Atom und schlieBlich die eigentliche Diffusion in
das Metallgitter.

Gegeniiber dem Reaktionsablauf bei «-Eisen—Stickstoff ist das Eindringen des
Stickstoffes in das Gitter des Molybdins und «¢-Wolframs ein sehr langsamer
ProzeB. Dadurch riickt das Problem der Stickstoffadsorption auf den beiden Me-
tallen als einleitender Vorgang etwas mehr in den Vordergrund. Die Stickstofi-
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74 Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

atome werden lingere Zeit auf der Metalloberfliche verweilen miissen, ehe sie
der Diffusionsprozell erfalit hat. Infolge der geringen Léslichkeit des Stickstoffes
in Molybdian und «-Wolfram erfolgt dann unmittelbar die Nitridbildung selbst,
Vermutlich wird, wie auch beim y'-Fe;N, das kubisch-flichenzentrierte Metall-
gitter des Nitrids schon vor Erreichen des Gleichgewichtszustandes Metall—Stick-
stoff errichtet und nachtriglich mit Stickstoftf bis zum Gleichgewicht aufgefiillt.

Es handelt sich also nicht eigentlich um einen Ausscheidungsproze3 an Einlage-
rungsmischkristallen, sondern um eine direkte Reaktion des eingedrungenen
Stickstoffes mit den beiden Metallen unter Bildung von Einlagerungsverbin-
dungen.

Auch dieser zur orientierten Verwachsung der beiden hochschmelzenden Me-
talle mit ihren kubischen Nitriden fiihrende ProzeB kann in der genetischen Glie-
derung der Epitaxie dem Fall b) in der in Abschnitt 4.3.1.1. vorgeschlagenen Fas-
sung zugeordnet werden.

43.2. Die brigen Gliederungsmoglichkeiten

Zieht man die zwischen den verwachsenden Partnern wirksamen Bindungs-
krifte heran, gelangt man zu einer Systematik der bei der Epitaxie méglichen
Verkniipfungsarten. Diese Systematik baut auf den Prinzipien des Grimmschen
oder Roozeboomschen Bindungstetraeders auf [2] [5] [10] [78].

Die von Neuhaus [2] aufgestellte Systematik untergliedert sich wie folgt:

A. Hauptvalenz-Hauptvalenz-Verknilipfung

Aa. P-P-Verknupfung (Verwachsung zweier heteropolarer oder Ionen-
gitter)

Ab. U-U-Verkniipfung (Verwachsung zweier homdopolarer oder Atom-
gitter)

Ac. M-M-Verkniipfung (Verwachsung zweier Metallgitter)

Ad. P-U-Verknilipfung (Verwachsung heteropolarer und homdopolarer
Gitter miteinander)

Ae. P-M-Verkniipfung (Verwachsung heteropolarer und metallischer
Gitter miteinander)

Af. U-M-Verkntipfung (Verwachsung homdoopolarer und metallischer
Gitter miteinander)

B. Nebenvalenz-Nebenvalenz-Verkniipfung

Ba. p-p-Verknupfung (Verwachsung zweier Gitter tiber Richtkriifte)
Bae. Anorganische Dipolgitter unter sich

Bap. Organische Dipolgitter unter sich

Bay. Anorganische und organische Dipolgitter miteinander
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Bb. u-u-Verkniipfung (Verwachsung zweier Gitter iiber unpolare Neben-
valenzkrifte)

Be. iy-Verkniipfung (Verwachsung durch Dipol-Induktions-Verkniipfung)

C. Hauptvalenz-Nebenvalenz - Verkniipfung

Ca. P-p- und p-p-Verkniipfung (Ion-Dipol-Verknlipfung)

Cb. ip-Verknilipfung (Ion-Induktionsverkniipfung)

Ce. U-p-Verkniipfung (Verwachsung homoopolarer und Dipolgitter
miteinander)

Cd. U-u-Verkniipfung (Verwachsung homéopolarer und unpolarer
Nebenvalenzgitter miteinander)

Ce. iy-Verkniipfung (Verwachsung von Dipol- und Metallgittern
miteinander)

Cf. M-u-Verkniipfung (Verwachsung metallischer Gitter und unpolarer
Nebenvalenzgitter miteinander).

Im Sinne dieser Systematik sind die orientierten Verwachsungen der drei Me-
talle «-Eisen, Molybdan und «-Wolfram mit ihren kubischen Nitriden in die
Rubrik ,,M-M-Verknupfung (Verwachsung zweier Metallgitter miteinander)* ein-
zureihen, weil, wie schon erwihnt, nur die Metallatome beider Gitter geometrisch
und energetisch korrespondieren.

Zur Kennzeichnung des Ausmales von Strukturanalogien isomorpher Erschei-
nungen trennt Newuhaus [2] isomorphe und partiell-isomorphe Systeme. Die
isomorphen Systeme sind echt dreidimensional-affine
Systeme. Isomorphiebeziechungen bediirfen weitestgehender metrischer und
energetischer Strukturanalogien. Von Isomorphie spricht man, wenn sich die Bau-
steine isotyper Kristallarten in ein und demselben Gitter wechselseitig ersetzen.

Dagegen werden partiell-isomorphe Beziehungen durch metrische und ener-
getische Analogien nach nur einzelnen Netzebenen oder Gitterrichtungen cha-
rakterisiert.

Neuhaus [2] gibt den partiell-isomorphen Systemen diese Untergliederung:

a) Pseudo-dreidimensional-affine Systeme.

Bestimmte affine Netzebenen sind abwechselnd mit Bausteinen der einen
oder anderen Substanzart besetzt. Diese Simultanebenen haben in beiden
Gittern zusitzlich fast gleiche Abstinde, oder die Netzebenenabstinde ent-
sprechen kleinen, anniihernd ganzzahligen Vielfachen dieser Lingen [77].
Damit ist auch die Korrespondenz der Volumina gewihrleistet. Der Gast
bildet also submikroskopisch kleine, zusammenhéingende Strukturbereiche
im Wirtsgitter.

b) Zwei- bis eindimensional-affine Systeme (o ientierte Kristall-
verwachsungen im engeren Sinne: Epitaxie).
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76 Die Untersuchungsergebnisse und deren Deutung

Es existieren vier Fille:

bez) Die affinen Netzebenen sind geometrisch kon-
gruent. Die korrespondierenden Gitterpunkte
sind mit gleichen oder diadochen Bausteinen be-

Farsidimensionale setzt (Fall der Simultanebene).
Strukturanalogien | bjf) Die affinen Netzebenen sind dhnlich. Die korre-
mit nach by spondierenden Gitterpunkte sind mit nichtdia-
abnehmender dochen Bausteinen besetzt.

Vollkommenheit by) Die affinen Netzebenen sind dhnlich. Es konnen

aber korrespondierende Bausteine fehlen oder
nicht am Verwachsungsgeschehen energetisch be-
teiligt sein (Fall der vakanten Gitterpunkte).

Eindimensionale { b#) Einfache oder polymere Gitterausschnitte korre-

Strukturanalogien spondieren miteinander.

Die Metall-Nitrid-Verwachsungen ordnen sich in der Untergliederung der par-
tiell-isomorphen Systeme in Fall b) ein. Es liegen zweidimensionale Struktur-
analogien vor:

be) Simultanebenen sind bei Erfiilllung des Gesetzes (6) vorhanden.

by) Der Fall der vakanten Gitterpunkte ist beziiglich Verwachsungsgesetz (7),

¢-Eisen—y'-Fe,N, zweites Gesetz, und Verwachsungsformel (14), e¢-Wolf-
ram—y -W;N, giiltig.
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5. Hinweise zur praktischen Nulzung
der Untersuchungsergebnisse |

AbschlieBend sollen noch einige Hinweise zur praktischen Nutzung der an -
Wolfram und Molybdén erzielten Untersuchungsergebnisse gegeben werden.

a) Die praktisch wasserunldslichen, dunkel- bis hellgrauen, metallisch glanzen-
den Nitridschichten verleihen den beiden hochreinen Metallen eine grobere
Oberflichenhiirte. Die nachstehend angefiihrten Werte wurden durch Mikro-
hirtemessungen ermittelt. Bei Makrohartemessungen besteht die Gefahr
des Durchdringens der dunnen Nitridschichten und dadurch der Verfil-
schung der MeBergebnisse.

Die Mikrohirtewerte betragen:

fiir ¢-Wolfram mit y-W3yN-Schicht
H 5 .m = 620 kp/mm-
Hip um = 510 kp mm?
Hop o = 425 kp/mm-

fiir -Wolfram mit »'-W3N;-Schicht
H ;s ., = 600 kp/ mm?=
Hio pm = 220 k}} mmj
Hop pey = 440 kp/ mm-=

fiir Molybdin mit »-Mo,N-Schicht
H G opm = 400 i{]:j min-=
I_IH] TO0) e 34[} kp mmi
H'-'-” i 290 1‘(}] mlTlE

Gegeniiber unbehandeltem a-Wolfram wird durch das Aufbringen der Ni-
iridschichten die Mikrohiirte der Oberflache um fast 100 kp/mm? (Happm).
gegeniiber unbehandeltem Molybdéin um fast 50 kp mm? (Hagum) erhoht.
Die Mikrohirtewerte der beiden Wolfram-Nitridschichten unterscheiden
sich nicht wahrnehmbar.

b) Ein sehr aggressives Lésungsmittel flir Wolfram und Molybdén ist ein Ge-
misch von konzentrierter HNO; und HF 1:1.
Beide Metalle wurden in unbehandeltem und nitriertem Zustand der Ein-
wirkung dieses Siauregemisches fur jeweils gleiche Zeiten bei 20 C ausge-
setzt.
Es zeigt sich, daf unbehandeltes, hochreines, monokristallines «¢-Wolfram
schneller angegriffen wird als solches mit einer orientierten Oberflichen-
schicht von »'-W3N; (Bild 53). Die Kurve der Massenabnahme je Zeitein-
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298 Massenabnahme eines nitrierten und
eines nicht nitrierten Wolframstabes
unter Einwirkung eines HNOy HF-Ge-

e S misches konz. 1:1

A8 & &N &£ FHF OEH W &8 XN 0 fed s

A nitrierier Wolframstab {y-WsN,-Schicht)
i nichiniiriener Wollramsiab

heit steigt flir das unbehandelte Wolfram steiler an als fiir das nitrierte
Metall (y'-W3Ny). Die Aufstellung der Kurve fiir das nitrierte Material er-
folgte unter Berticksichtigung der sich aus den rontgenographisch ermittelten
Daten ergebenden Dichte des 7'-Nitrides. Eine réntgenographische Uber-
priifung der dem Losungsmittel ausgesetzten Proben ergab, dall nach 40 min
Behandlungsdauer immer noch Reflexe des y'-W3N; von der Oberfliache ab-
gegeben werden, die Schicht also noch vorhanden ist.

Aus dem weiteren, lacheren Verlauf der Kurve flir das nitrierte Metall kann
geschlossen werden, daf3 trotz teilweiser Auflgsung der diinnen Nitridschicht
von dieser eine den Losungsprozell behindernde Wirkung ausgeht.

Da die entsprechenden y-WyN-Schichten an den meisten Proben zu diinn waren,
konnte deren spezifisches Verhalten gegeniiber dem HNO; HF-Gemisch nicht er-
mittelt werden. Die Proben verhielten sich fast wie nichtbehandeltes Wollram.
Rintgenaufnahmen von solchen mit diinnen y-WaN-Schichten versehenen Proben
wiesen nach, dall schon nach 10 Minuten Behandlungsdauer keine Nitridreflexe
mehr wahrzunehmen waren.

Die diesbeziiglich mit Molybdéan erzielten Ergebnisse sind nicht reproduzierbar,
da bereits nach !/; Minute Einwirkung des Sduregemisches sowohl bei nitrierten
wie nicht nitrierten Proben ein sehr heftiger Losungsprozel} einsetzte. Nach einer
Minute war die Masse aller Proben jeweils auf 45 bis 60"/, der Ausgangsmenge
zuruckgegangen.
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Hinweise zur praktischen Nutzung der Untersuchungsergebnisse 79

Gegeniiber konzentrierter sowie verdiinnter HNO3 (50", Wasser) verhielten
<ich nitriertes und unbehandeltes Molybdan gleich. Ebenfalls zeigten Versuche
mit 10- und 50"iger NaOH, zumindest in ein bis zwei Stunden, keine wahr-
nehmbaren Unterschiede zwischen den beiden Probenarten.

Es miilte Aufgabe einer gesonderten Arbeit sein, sich mit dem Problem der
Herstellung dickerer Nitridschichten und deren Resistenz gegen oxydierende Sau-
ren niher zu befassen. Hier sollte nur an Hand einiger Versuche gepriift werden,
inwieweit von den Nitridschichten auf den beiden hochschmelzenden Metallen
¢~-Wolfram und Molybdén tiberhaupt eine schiitzende Wirkung ausgehen kann.
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6. Zusammenfassung

Die gesetzméfBige Verwachsung von «-Eisen, Molybdin und «-Wolfram mit
ithren kubischen Nitriden sind echte azimutale Orientierungen im Sinne der Epi-
taxie mit zweidimensionalen Strukturanalogien. Es handelt sich in jedem Falle
um M-M-Verkniipfungen, d. h. Verwachsungen zweier Metallgitter miteinander.
Die Verwachsungsflichen sind mit einer Ausnahme stets Simultanebenen. Vom
genetischen Standpunkt aus gesehen sind orientierte Verwachsungen die Folge
von Diffusions- und Reaktionsvorgingen im dreidimensionalen Bereich (internal
epitaxy).

a-Eisen verwichst mit seinen beiden Nitridausscheidungen «”-Fe;N» (meta-
stabile, tetragonale Ubergangsphase) und »-Fe;N ( kubisch-flichenzentriertes
Eisengitter mit in /2 '/s 1/s eingelagertem Stickstoff) nach folgenden Verwach-
sungsgesetzen:

w-Eisen—uo H-—FEH'.NE

1100} || (001)q"

ct-Eisen—y'-Fe;N
(210)q || (112),; [001] || [110],,
(201)q || (111),; [010]q | [110],,

Infolge der geringen Abweichungen zwischen den Atomabstinden in den Ver-
wachsungsebenen der beiden Partnergitter ist fiir ¢”-Fe ;N2 kohirente Keimbil-
dung, fiir y'-Fe;N diese aber nur bedingt zu erwarten.

Die Bildung des y'-Fe;N lduft iiber die Vorstufe der «-Einlagerungsmischkri-
stallbildung. Aus energetischen Griinden entsteht »-Fe;N nicht sofort. «”-Fe ;N
ist die metastabile Ubergangsphase.

Die epitaxischen Beziehungen zwischen «-Eisen und dem »'-Nitrid haben ent-
scheidenden EinfluB} auf die Wahl der habitusbestimmenden Flichen der Nitrid-
kristalle: (211) und (111).

Mikroskopische Untersuchungen zur Einregelung der v'-Fe;N-Kristalle in be-
stimmten Kristallflichen haben gezeigt, daB die o. a. Verwachsungsgesetze auch
mikroskopisch erkennbar und nachweisbar sind. Die Streuung der Einregelung
der Nitridkristalle um die einzelnen Spurenrichtungen ist abhingig von der Aus-
bildung der Substruktur der «-Eisen-Matrixkristalle. Je gréBer die Orientie-
rungsdifferenzen zwischen den Mosaikblécken der Matrix werden. um so breiter
sind auch die Streubereiche.

Fiur die Verwachsung von Molybdin und «-Wolfram mit ihren kubischen Ni-
triden sind folgende Fille méglich:
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Molybdian—y-MoaN und «¢-Wolfram—y-WaN bzw. y -WiyN,
(210)a-w, Mo || (112), _» ;
[001]g-w, Ma | [1-1':-]1:., o'

Das ist das auch flir «-Eisen || y -Fe;N geltende Gesetz.

Der Grund fiir die mogliche Ubereinstimmung sind die gleiche Struktur der
drei Metalle (krz) einerseits und der drei Nitride (kfz mit eingelagertem Stick-
stoff) andererseits sowie die fast gleichen Grofienverhiltnisse zwischen den Git-
terkonstanten der drei Metalle und den entsprechenden Nitriden.

Fiir y-WsN und y'-W3Ny, nach Verwachsungsformel (13), ist gerade noch bedingt
kohiirente Keimbildung zu erwarten. Bei y-MosN sprechen die Zahlen schon far
inkohédrente Keimbildung.

Verbunden mit inkohidrenter Keimbildung kann die Verwachsung ¢-Woliram
»'=W;3N4 auch noch nach

(111)¢ || (100) 5 [110] || [100],,

erfolgen.

Im System Wolfram—Stickstoff existieren zwei kubische Nitridphasen. y-W,N
(f-WaN im Sinne Hdggs [49]) bildete sich bis etwa 850 °C. Bei hoheren Tempera-
turen entstand unter sonst gleichen Bedingungen das sog. y'-W3N;. Diese Verbin-
dung entspricht strukturell dem Wy 75 (N, O); o0 nach Kiessling und Peterson [61]
Der Sauerstoffgehalt der vorliegenden Verbindung ist aber so gering, dali sie
schon als Nitrid bezeichnet werden kann. »'-WyN; wurde an hochreinen «¢-Wolfram-
Einkristallen durch Reaktion mit einem getrockneten und gereinigten Hs NHj-
Gemisch (5:1) hergestellt.

Da Stickstoff in Molybdin und ¢-Wolfram nur sehr geringfiigig loslich ist. er-
folgt die Nitridbildung als direkte Reaktion zwischen dem eindiffundierten Stick-
stoff und dem Metall. Das Ausmal der Nitridbildung ist bei ¢-Wolfram von der
kristallographischen Orientierung der Metalloberfliche abhingig. Je geringer die
Belegungsdichte einer Netzebene ist, um so bessere Moglichkeiten findet offen-
sichtlich der Stickstoff, in das Metallgitter zu gelangen. Es ist noch nicht bekannt,
in welchem Zusammenhang die aufgefundenen Beziehungen zwischen Matrix-
orientierung und Nitridbildung mit der Versetzungscharakteristik der «-Woli-
ramkristalle stehen und weshalb, tatsidchlich oder scheinbar, die gittergeometri-
schen Argumente dominieren.

Die auf hochreines monokristallines Molybdin und «-Wolfram aufgebrachten
Nitridschichten erhéhen die Oberflichenhirte dieser beiden hochschmelzenden
Metalle (Mikrohéarte):

bei Molybddn um etwa 50 kp mm= (Hag ).
bei #-Wolfram um etwa 100 kp/ mm? (Hag ).

Die Mikrohirtewerte des y-WsN und des »'-W3N; unterscheiden sich nur un-
bedeutend.

»'-W3N;-Schichten erweisen sich gegeniiber einem Gemisch konzentrierter
HNO, und HF 1:1 als widerstandsfdahiger als unbehandeltes e-Wolfram.
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Die Anregung zu diesen Untersuchungen am «-Eisen und zur Erorterung der
generellen Thematik ging von Herrn Prof. Dr. rer. nat. habil. F. Giinther, Direk-
tor des Institutes fiir Werkstoffkunde und mechanische Technologie der Tech-
nischen Hochschule fiir Chemie Leuna-Merseburg, aus. Herr Prof. Dr. phil. habil.
E. Rexer, Direktor des Instituts flir angewandte Physik der Reinststolfe Dres-
den, empfahl die Einbeziehung hochreinen Molybdins und «¢-Wolframs in die
Arbeit.

Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, beiden Herren fur die wohlwol-
lende und férdernde Unterstiitzung dieser Arbeit herzlichst zu danken.

Dariiber hinaus sei ebenfalls allen Mitarbeitern des Instituts fur angewandte
Physik der Reinststoffe Dresden. die durch gute Zusammenarbeit zum Gelingen
der Untersuchungen beitrugen, an dieser Stelle gedankt. Das betrifit insbesondere
die Herren Dr. D. Schulze, Obering. H. M. Paufler, Dipl.-Phys. H. Wadewitz und
Dipl.-Ing. P. Finke sowie meine beiden ehemaligen Mitarbeiterinnen, Frau I. Loh-
mann und Fraulein I. Hallbauer.
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B55 Metallkunde

MARTIN MAY

EinfluB elastischer und plastischer Deformation auf die Diffusion von
Einlagerungselementen, untersucht am Beispiel Eisen-Kohlenstoff

und Eisen-Stickstofl

| 73 Seiten mit 43 Bildern - Format 16,724 cm .
. Kartoniert 7.— DM |

| Bei technischen Aufkohl- und Nitrierbehandlungen von Stahl werden
Abweichungen von den normalen Ergebnissen beobachtet, wenn der
Werkstoff wihrend des Diffusionsvorganges unter zusétzlicher Spannung |
steht. Die durchgefithrten Untersuchungen lassen erkennen, dall sowohl
im elastischen als auch im plastischen Bereich eine starke Verdnderung
der Diffusionsergebnisse vorliegt. Diese Abweichungen wvom normalen
Diffusionsverhalten werden diskutiert und innerhalb des elastischen
Bereiches auf die Verinderung in der Gittergeometrie als Haupteiniluli-
faktor zuriickgefiihrt. Dagegen treten im plastischen Bereich die Wechsel-
wirkungen zwischen den Elementarvorgingen der plastischen Deforma-
tion und der Diffusion in den Vordergrund. An Hand von Literatur-
angaben sowie eigenen Untersuchungen zum plalﬂtiﬁﬂhﬂﬁ. Verhalten von
Eisen-Einkristallen kann der EinfluB der plastischen Deformation auf das
Diffusionsverhalten von Einlagerungsatomen befriedigend beschrieben
werden. Die Arbeit schlieBt mit einigen Untersuchungsergebnissen zum
Einfluf der KorngriBe, der Probendicke und der Gefiigeausbildung bel

technischen Nitrierbehandlungen,
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B?ﬁ Metallkunde

Vortrige des XIII Berg- und Hiittenminnischen Tages
vom 24. bis 27. Mai 1961 in Freiberg

197 Seiten mit 140 Bildern und 31 Tabellen . Format 16.7% 24 em
Kartoniert 40,40 DM

Aus dem Inhalt: GILLEMOT: Die Beurteilung der Werkstoffe auf Grund
der Brucharbeit — TRUSZKOWSKI: Beziehung zwischen Spannung und
Verformung im Zugversuch bei heterogenen Metallen — SCHUMANN:
- Wiarmebehandlung und Kaltzéhigkeit martensitischer Nickelstihle —
WELFLE KREYSSING/KRONMARCK: Ergebnisse von Temperaturmes-
sungen bei der Wirmebehandlung grofler Schmiedestiicke — DRAPAL
JENICEK/ MAHMOUD: Der Restaustenit in wirmebehandelten Stihlen —
FUCHS: Bestimmung des Restaustenitgehaltes gehiirteter Stihle mittels
Rontgen-Feinstrukturanalyse — LANGE: Einige Bemerkungen zum Stand
und zur Bedeutung der Selbstdiffusionsmessung u. a.

BBU Metallkunde

TERMINASOV KUZNECOV:

Die Berechnung der sekundiren Exiinktion bei Untersuchungen von
Rontgeninterferenzen zum Studium der Kristallstruktur plastisch
verformter Metalle

TOMAN:

Primiire Extinktion und Mosaikstrukturinderungen beim Zerfall
iibersittigter Mischkristalle

40 Seiten mit 18 Bildern - Format 16.7 <24 cm
Kartoniert 8.60 DM

Die Arbeit von Terminasov/Kuznecov berichtet iiber ein sehr aktuelles
Gebiet der réntgenographischen Arbeitsmethodik zur Untersuchung der
Realstruktur von Kristallen. — Der zweite Beitrag beschreibt die Ande-
rung der priméaren Extinktion beim Zerfall liberséttigter Mischkristalle,
eine neuartige Untersuchungsmethode zum Studium der Kalt- und Warm-
aushiartung. Die mit dieser Methode erhaltenen und in der vorliegenden
Arbeit niedergelegten Ergebnisse sind geeignet, dieses wichtige Problem
unter neuen Gesichtspunkten zu sehen. Dariiber hinaus werden wichtige
neue experimentelle Tatsachen mitgeteilt.
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BB’I Metallhitittenkunde

2 Absolvententreffen und metallhiittenmiinnisches Kolloguium

vom 22. bis 24, Februar 1962 in Freiberg

182 Seiten mit 110 Bildern und 27 Tabellen - Format 16,724 cm
Kartoniert 36,90 DM

LIEBIG: Fragen der Mef- und Regelungsstechnik in der NE-Metallindu-
strie. insbesondere der Temperaturmessung und -regelung in Leicht-
metallschmelzen — RAMPEKE: Schmelzen von Magnesium in einem rinnen-
losen NF-Induktionstiegelofen — REISNER/SELIGER: Untersuchungen
zur Veredlung untereutektischer Aluminium-Silizium-Legierungen -—
SCHREITER: Halbkontinuierliches VergieBen wvon Sonderlegierungen
und deren Weiterverarbeitung im VEB Walzwerk Hetistedt — REGENER:
Betriebserfahrungen beim Stranggiefen von Nickel — MATTHES MO-
BIUS: Uber einige Untersuchungen an schmelzfliissigen Elekirolyten —
MATTHES FLAD: Zur Abscheidung von Metallen der Seltenen Erden
aus nichtwiiBrigen Losungen an Quecksilberkathoden — LANGE/FISCH ER-
BARTELK TRINKS: Untersuchungen zur elektrolytischen Kadmiumge-
, winnung unter Einsatz radioaktiver Isotope — MOLLER RICHTER: Die
Gewinnung von Reinwismut fiir Halbleiterzwecke — EISEN ACHER: Un-
tersuchungen tiber metallurgische Verarbeitungsmiglichkeiten einiger
Riicklaufmaterialien auf Cu-Zn-Basis — GUNSBERG: Uber Stichflammen-
hildung beim Raumen von Destillationsmuffeln — SCHIEFELBEIN: Pro-
bleme bei der naBmetallurgischen Aufbereitung edelmetallhaltiger Riick-

stdnde und der Raffination der Edelmetalle.
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Werkstoffpriifung von Metallen

Von einem Autorenkollektiv, Federfihrung Dr. Karl Nitzsche

Band I Mechanische Prifverfahren

448 Seiten mit 454 Bildern + Format 16,523 em - Leinen 45,— DM

Band IT Metallographische Priifverfahren — Chemische Priifverfahren —
Physikalische Priifverfahren — Statistische Auswertungen und
Priifungen

620 Seiten mit 401 Bildern - Format 16,523 cm -+ Leinen 56,— DM

Die Werkstoffpriifung ist heute eine in ihrer Vielfalt vom einzelnen kaum
noch iibersehbare Spezialwissenschaft. Selbst die Beschriinkung auf die me-
tallischen Werkstoffe stellt den Fachmann vor eine Fiille von Problemen,
die er ohne sachkundige Beratung und umfassenden Erfahrungsaustausch
nicht 16sen kann. Es war daher dringend notwendig, die neuesten und heute
gebriuchlichen Untersuchungsverfahren nach Ausfiihrungsart und Anwen-
dungsmoglichkeiten zusammenzustellen und ihre Vor- und Nachteile kri-
tisch zu beleuchten, Die Erarbeitung des umfangreichen Manuskriptes tiber-
nahm ein Kollektiv von 14 Spezialisten. Infolge des groflen Stoffumfianges
machte sich eine Aufgliederung in zwei Binde notwendig. In dem vorlie-
genden ersten Band werden die mechanischen Priifverfahren behandelt.

Die metallographischen, chemischen und physikalischen Untersuchungs-
methoden sowie ein Abschnitt iiber statistische Auswertungen sind im zwei-
ten Band, der das Gesamtwerk abschliefit, enthalten. Der methodische Auf-
bau und die Darstellung des Stoffes waren von der Zielsetzung diktiert, ein

Lehrbuch fiir technische Hochschulen und Ingenieurschulen zu schaffen.
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Seltene Metalle

Band I: Beryllium, Bor, Cisium, Gallium, Germanium, Hafnium

2. verbesserte und erweiterte Auflage
243 Seiten mit 71 Tabellen, 28 Stammbaumen und 14 Bildern

Format 16.5%23 em - Kunstleder 28,— DM

Band II: Indinm. Lithium, Molybdin, Niob, Platinmetalle, Radium,
Rhenium. Rubidium, Selen, Seltene Erden, Silizium, Skandium

435 Seiten mit 86 Tabellen, 39 Stammbaumen und 7 Bildern
Format 16.5%23 em - Kunstleder 35,— DM

Band I1I1: Tantal. Tellur, Thallium, Thorium, Titan, Uran, Vanadium,
Wolfram, Yttrium, Zirkonium

126 Seiten mit 58 Tabellen, 37 Stammbiiumen und 12 Bildern
Format 16.5<23 cm - Kunstleder 33,— DM

Das drei Binde umfassende Werk gibt einen Gesamtiiberblick tiber die Sel-
tenen Metalle, ihr Vorkommen, ihre Gewinnung und ihre technische Bedeu-
tung. Die Verfahren zur Gewinnung Seltener Metalle sind sehr kompliziert
und mit denen der Gebrauchsmetalle nicht vergleichbar. Sie werden daher
| ausfiithrlich beschrieben, ebenso die vielfiltigen Anwendungsgebiete. Jede
Metallbeschreibung enthiilt auch eine Ubersicht liber die diesbeziigliche
in- und auslindische Literatur, so dali Moglichkeiten zum Quellenstudium
gegeben sind.
Der Fachwelt steht mit diesem Werk eine umfassende, wissenschaftlich
fundierte Gesamtdarstellung liber die Seltenen Metalle zur Verfugung, die
sowohl fiir die Forschung als auch als Hilfsmittel im Unterricht gute Dienste

lelstet
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HEINZ KLEMM

Die Gefiige des Eisen-Kohlenstoff-Systems

]

.. verbesserte Auflage - 40 Seiten mit 63 Bildern

Format 14.7X21.5 ecm - Kartoniert 3.80 DM

Die Untersuchung von Eisenmetallen und Stédhlen beruht bekanntlich im
wesentlichen darauf, die Zusammenhinge zwischen Metallgefuge, Tempe-
ratur und Kohlenstoffgehalt zu erfassen, Ein wichtiges Hilfsmittel in dieser
Hinsicht ist das in jahrzehntelanger miihevoller Forschungsarbeit entwik-

kelte Eisen-Kohlenstoff-Diagramm.

Das Eisen-Kohlenstoff-Svstem wurde zwar bisher in den meisten Bii-
chern tber Metallkunde mehr oder weniger ausfihrlich beschrieben. Fur
Unterrichiszwecke fehlte jedoch eine kurzgefalte, ausreichend mit Ver-
gleichshildern versehene Schrift, die das Eisen-Kohlenstofl-System in der
stabilen und metastabilen Form ausschlieBlich behandelt. Dieser Forderung

kommil das vorliegende Buch nach.

Unsere Fachbiicher und Forschungshefte erhalten Sie
durch jede Buchhandlung.

Auch der Verlag nimmt Ihr Bestellung gern entgegen
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