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Bei der Umsetzung yon Manga.namalgam mit Ammoniak 
wurde die Bildung eines Nangan-Queeksilber-Nitrids mit 
kubiseher Perowskitstruktur beobaehtet. Das Nitrid besitzt die 
Zusarnmensetzuxlg Mna+xHgt-xN mit einem ausgeprggten 
}tomogenitfi.tsbereieh. Fiir x = 0,10 betr~g't die Gitterkonstante 
a ~ 4,069 •. 

A complex nitride with a perovskite-type structure has been 
prepared by reacting ammonia wigh manganese a.malgam. The 
composition was found to be Mns+zI-Igl-xN with an appreciable 
range of homogeneity. At the composition for x ~ 0,10 the lattice 
parameter is a ~ 4,069 ~. 

Bei der Umsetzung yon Manganamalgam mit Amrnoniak unterhalb 
350 ~ C wird die Bildung eines tern/~ren Mangan-Quecksilber-Nitrids beob- 
aehtet. Dieses Nitrid besitzt Perowskitstruktur und ist identiseh mit 
einem sehon friiher yon Lihl, Ettmayer und Kutzelnigg ~ beschriebenen 
tern/iren Nitrid, fiber dessen Struktur damals jedoeh keine n/iheren An- 
gaben gemaeht wurden. 

Je naeh Oarstellungsbedingungen k6nnen Produkte versehiedener 
Zusammensetzung und versehiedener Gitterkonstante erhalten werden. 
Allerdings ist eine eindeutige Zuordnung zwisehen Znsammensetzung und 
Gitterkonstante schwierig, da es bisher nicht gelungen ist, vollstgndig 
homogene Produkte zu erhalten. In den Beugungsaufnahmen gibt sieh 
stets die Gegenwart einer zweiten Phase dutch eine Reihe sehwacher, ill 
weehselnder Intensit//t auftretender Beugungslinien zu erkennen. Diese 
sehwaehen ~Beugungslinien lassen sieh kubisch mit a = 8,91 A indizieren 

1 I'. Lihl, P. Ettmayer und A. Kutzelnigg, Z. 35etMlkde. 53, 715 (1962). 
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und stimmen in Lage und Intensit/~t mit  den Beugungslinien yon z-Man- 
gan tiberein. 

Trotz der nicht vollst/indigen I-Iomogenit/it der Proben kann vermutet  
werden, daft der Homogenit/~tsbereich des Perowskitnitrids l~na+xHgl xN 
yon x = 0,10 his zu etwa x = 0,30 reieht. Der Gitterpar~meter fiirx = 0,10 
wurde zu 4,069 • bestimmt,  der hSehste beobaehtete Wert  liegt bei 
a = 4,078 ~ fiir x = 0,25 bis 0,30. 

In  ihrem Bauprinzip reiht sieh die Verbindung in die Reihe der 
Perowskitnitride bzw. -carbide ein, yon denen bereits eine groBe Zahl yon 
Vertretern bekannt  ist, s . a . H .  Nowotny 2. In  iiblieher Darstellung des 
Perowskitgitters ist das Stiekstoffatom im Zentrum der Elementarzelle 
yon seehs Manganatomen oktaedrisch mngeben. In  den Eckpunkten der 
Elementurzelle sitzen die Quecksilbergtome. Um dem beobachteten 
Homogenit~tsbereieh gerecht zu werden, mug eine teilweise ungeordnete 
Ersetzung der Queeksilberatome dureh ~angana tome  angenommen wer- 
den. Nur so lassen sieh beob~ehtete und berechnete Intensitgten der 
Pulveraufnahmen miteinander in Einklang bringen (Tab. 1). DaB die 

T a b e l l e  1 

Beugungsdiagramm des Mangan-Quecksilber-Nitrids Mns+xHgi-xN 

x = 0,10, a = 4.,069 A, Cu-K~-Strahlung 

s i n  ~ 0 �9 1 0  ~ s i n  ~ 0 �9 I O  n I n t e n s .  I n t e n s .  
hkl b e o b .  b e t .  b e o b .  b e r .  

(100) 35,96 35,89 34 32,8 
( 11 O) 71,87 71,79 42 45,4 
(111 ) 107,61 107,68 100 100,0 
(200) 143,37 143,57 55 56,1 
(2t0) 179,28 179,46 20 16,9 
(211 ) 215,36 215,36 17 18,2 
(220) 286,32 287,14 33 34,9 

(221)j 
(310) 358,83 358,93 8 8,1 
(311) 393,49 394,82 35 36,1 
(222) 428,69 430,72 12 11,7 
(320) 466,09 466,61 4 4,4 
(321) 501,74 502,50 10 10,6 
(400) 5q3,92 574,29 S 6,2 

oooo } ~ / (322)j 

(411)) 
(331) 679,18[ 681,97 22 21,3 
(420) 716,04J 717,86 24 24,1 

H. Nowotny, Berg- u. I-[iittenm~nn. Mh. 110, 171 (1965). 
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Zusammensetzung der Verbindung nieht genau der [Formel T 3 B X  
(T = L'bergangsmetall-, B ----- B-Metall-, X = Niehtmetallatom) ent- 
sprieht, finder Parallelen in analog gebauten Nitriden Fe3GaN; Fe~InN 
und anderen mehr 3. 

Da bei Verwendung yon Ammoniak als Nitridierungsmittel stets die 
Gefahr besteht, dal3 Wasserstoff in das Gitter eingebaut wird, wurde aueh 
tier Wasserstoffgehalt des tern~ren Nitrids bestimmt. Die Analysenwerte 
lagen unter 0,05 Gew% = 3,0 at% Wa.sserstoff, eine Stabilisierung des 
Perowskitgitters dutch Wasserstoff kann also ausgesehlossen werden. 

Eine weitere Untersuehung der Bildungsbedingungen ergab, dab die 
tern/~re Phase nur dang auftritt, wenn Ir mit Ammoniak 
oder Ammoniak--Wasserstoffmisehungen mit mindestens 10 Vol% NHs 
bei 300~ umgesetzt wird. Stiekstoff yon Normaldruek ffihrt bei sonst 
gleiehen Bedingunger~ nur zur bin/~ren Phase MnsNe. Da der 5quivalente 
Stiekstoffdruek eines strSmmlden Ammoniak--Wasserstoffgemisehes bei 
300 ~ C rund 5 at betr/igt, muft angenommen werden, daft aueh der Stick- 
stoffgleiehgewiehtsdruek fiber 4er temiiren VerNndung bei 3C0~ mehr 
als 1 at Stiekstoff betr5gt. Dies steht in LTbereinstimmung mit der Ansieht. 
Stadelmaiers ~, dab dutch den Einbau des B-~fetallatoms (Hg) die Bindung 
zwisehen T-~etall ()/In) und Nichtmetall (N) geloekert wird. 

Bei der Umsetzung yon Amalgamen d er Metalle Fe, Co, Ni, Cr, Ti, U 
mit Ammoniak konnte eine Komplexnitridbildung nieht beobaehtet 
werden. 

Herin Prof. Dr. H. Nowotny danke ieh fiir die sehr f6rdernde Diskus- 
sion dieser Arbeit. 

a H. H. Stadelmaier und A. C. Fra,~er, Z. 5Ietallkde. 53, 48 (1962). 


