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~ber Tantalnitride mit der Zusammensetzung TaN~.0* 
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G. Brauer  und  E. Mohr -Rosenbaum 
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Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie 

(Eingegangen am 23. Dezember 1970) 

Tantalum Nitrides with the Composition TaNl.o 

A tan ta lum nitr ide phase with the WC-type structure which 
formerly was believed to be TaN0.s-0.9 has been re-detected. 
This phase is formed preferentially by  nitr iding tan ta lum metal  
powder with ammonia gas at  850 ~ to t200 ~ C, the reaction pro- 
ducts, however, always containing addit ional ly other t an ta lum 
nitrides (Ta2N, ~-TaN, TasN6). Though this phase, called 
~-TaN, could not be prepared free from other t an ta lum nitrides, 
it  could be proved to have a composition corresponding to 
TAN1.0. The phase seems to have no homogeneity range if 
prepared free from contaminat ion with other elements. 

Eine friiher Ms TaN0.s-0.9 besehriebene Tantalni t r idphase 
mit  einer Kris ta l l s t ruktur  vom WC-Typ konnte wieder auf- 
gefunden werden. Sie entsteht  vorzugsweise beim Nitridieren 
yon TantalmetMlpulver mit  NHa-Gas bei 850 bis 1200 ~ C, 
jedoch stets nur im Gemiseh mit  anderen Tantalni t r iden 
(Ta2N, a-TaN, Ta5N6). Obgleieh eine Reindarstel lung dieser Ms 
a-TaN bezeichneten Phase nieht gelang, konnte indirekt  ihre 
ehemische Zusammensetzung mit  Sieherheit als der Formel  
TAN1.0 entsprechend festgestellt werden. Ein t tomogenitgts-  
gebiet meI~barer Breite seheint die Verbindung ~-TaN nieht zu 
haben, wenn sie frei yon Verunreinigungen fremder Elemente ist. 

Brauer und  Zapp  1, 2 sowie Sch6nberg ~ haben  fas t  gleichzeit ig fest-  
gestel l t ,  dag  un te r  den T a n t a l n i t r i d e n  eine Phase  mi t  der  Formel -  
zusammense tzung  T a N  exis t ier t .  Sie h a t  eine hexagonale  K r i s t a l l s t r u k t u r  
u a d  ke in  t tomogeni t /~tsgebiet  nachweisbarer  Breite .  SchSnberg nann te  
dJese Verb indung  z-TaN. I n  derselben Mit te i lung 3 besehrieb SchSnberg 

auch eine yon  ihm mi t  ~ bezeichnete  Tan ta ]n i t r id -Phase ,  bei welcher er 
g laubte ,  einen e twas  n iedr igeren St icks tof fgehal t  und  ein Homogenit/~ts- 

* Herrn  Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
1 G. Brauer und K.-H.  Zapp, Naturwiss. 40, 604 (1953). 
2 G. Brauer und K.-H.  Zapp, Z. anorg. Mtgem. Chem. 277, 129 (1954). 
3 N. SchSnberg, Acta  ehim. Scand. 8, 199 (1954). 
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gebiet yon ungefghr TaN0.s bis TAN0.9 beobaehtet zu haben. Da wir in 
unseren friiheren Untersuchungen ~ dieses Nitrid nicht ~uffinden konn- 
ten, haben wir ernent verschiedene iXethoden zur Herstellung yon 
Tsnr daraufhin gepriift, ob sie gestatten, die yon SchSnberg 

sis 8-TaN0.8-0.9 bezeichnete Phase zn erzengen. Wie im experimentellen 
Teil n~her aufgefiihrt ist, verwendeten wir dabei die Ni*ridiernng yon 
Tantalmetall  mit  N2 oder mit  NHs sowie den thermischen Abbau yon 
s-TaNL0 und yon Ta3Ns, gewonnen sns TasOs nnd Ni ts  4. Wir haben 
nnn neuerdings die Phase ,,TaNo.s-o.9" wieder auffinden kSnnen. Ihre 
Entstehung erwies sich als an bestimmte, relativ eng begrenzte Versuehs- 
bedingungen gebunden; hieraus ist erkl~rlieh, du]  wir sie friiher iiber- 
sehen hatten. Wir mSchten jedoeh vorsehlagen, diese Tan~alnitridphase 
nicht nach Schgnberg als 3-Tantalnitrid, sondern kiinftig sis &-Tantul- 
nitrid zu bezeiehnen. 

Unsere Grfinde dafiir sind, daI3 in der Literatur gelegentlich yon einem 
Tantalnitrid TaN mit kubisch fls Gitter yore Steinsalztyp 
beriehtet wurde 5, B. Ds dessen Existenz kfirzlich bes~tigt  werden konnte ~, 
sollte diese Phase die fiir die isotypen Phasen TaC, NbN, ~bC, VN, VC all- 
gemein eingebfirgerte Bezeichnung 3 erhalten. 

In  vielen Versuchsreihen mJt variierten Bedingungen, yon denen als 
Beispiele zwei Serien in Tab. 1 wiedergegeben sind, gelang es uns nicht, 
d~s &-~qitrid in reiner Form zu erhalten. Es t ra t  stets im Gemiseh mit  
anderen Tantalnitridphasen auf, wie die RSntgenbeugungsdiagramme 
der Proben bewiesen. Oft waren sog&r mehr als 2 Ni~ride gleichzeitig 
anwesend. Dies i s t  ein Anzeiehen daffir, da~ Ungleichgewichtszust/~nde 
vorlagen, und cia~ die Bildungskinetik der versehiedenen Nitride often- 
bar eine dominierende Rolle bei allen unseren Pr~parationen bildete. 
Ahnliche Gemische aus mehreren Tantalnitridphasen, darunter &-TAN, 
erhielten iibrigens such Fontbonne und Gilles s beim thermisehen Abbau 
des stickstoffreichen :Nitrids TasNs. 

Die Best immung des Stickstoffgehalts an solchen Proben, die nur 
z-TaN und &-TAN zusammen enthielten, ergab, unsbh/~ngig vom Anteil 
der beiden Nitride, exakt  die fiir eine Formel TaNL00 geltenden Werte. 
Da dss seit langem genau bekannte Nitrid z-TaN diese Zusammensetzung 

4 G. Brauer, J. Weidlein und J. Str~thle, Z. anorg, allgem. Chem. 348, 298 
(1966). 

s R. Kieffer, l~adex-Rundsch~u 1963, 352. 
R. Kie]/er und _F. Benesovsky, Hartstoffe, S. 288. Wien: Springer. 1963. 

7 Private Mitteilung yon Prof. R. Kief]er und Dr. P. Ettmayer, Instigut 
f/it Chemische Technologie anorganischer Stoffe der Technischen I4ochschuIe 
Wien. 

s A. Fontbonne und J.-C. Gille8, Rev. Int. I-Iau~es Tempdr. et Rdfract. 6, 
181 (1969). 
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Tabelle 1. R e a k t i o n  y o n  T a n t a l m e t a l l p u l v e r  m i t  NHa 

Geseh/i tzte  Mengen-  
Temp. ,  Reak t ions -  St ickstoff-  antei le  (~o) der  P h a s e n  

~ dauer ,  gehal t ,  n a e h  B 6 n t g e n b e f u n d  
Stdn.  ~176 TaN0.~ TasNa ~-TaN ~-TaN 

1. Serie 
24 4.93 70 - -  30 - -  

850 + 38 ~ 5.74 40 - -  60 - -  
+ 102 ~ 6.58 30 10 60 - -  

-~ 77 $ 6.98 20 20 60 - -  
900 -~- 15 ~ 6.98 20 20 60 - -  
950 ~- 20 $ 6.98 20 20 60 - -  

1000 + 14 ~ 7.13 t5 25 60 - -  
+ 17 ~ 7.35 10 30 60 - -  

1050 -~ 14 ~ 7.43 5 35 60 - -  
-~ 39 ~ 7.68 - -  40 60 - -  

1080 + 16 ~ 8.17 - -  60 40 - -  
1100 + 13 4 8.17 - -  60 40 - -  
1150 + 11 ~ 7.06 - -  - -  30 70 
1400 -~ 4 ~ 7.06 - -  - -  - -  100 

2. Serie 
1150 16 7.07 - -  - -  60 40 

+ 2  $ 7.07 - -  - -  20 80 
1350 --  4 $ 7.07 - -  - -  Spuren  ~ 100 
1400 -c 5 ~ 7.07 - -  - -  - -  100 

h a t ,  k 6 n n e n  wir  m i t  S i e h e r h e i t  seh l i egen ,  d a b  a u c h  die P h a s e  ~ - T a N  4er  

F o r m e l  TAN1.00 u n d  n i eh t ,  wie  y o n  Sch6nberg a n g e n o m m e n ,  TaN0.s-0 .9  

e n t s p r i c h t .  T r o t z  m e h r f a e h  a b g e w a n d e l t e r  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  b e o b -  

a ch~e t en  wi t  bei  d i e s e m  N i t r i d  a u e h  n ie  e ine  L a g e v e r s e h i e b u n g  d e r  

t ~ 6 n t g e n i n t e r f e r e n z l i n i e n ,  so d a b  w i t  i h m  k e i n  I - Iomogen i t / i t sgeb ie t  

n a e h w e i s b a r e r  B r e i t e  z u s e h r e i b e n  k 6 n n e n * .  

Wenrt  SchOnberg 3 fri iher an der  gleiehen P h a s e  verschiedene  Git ter-  
k o n s t a n t e n  u n d  verseh iedene  P rozen tgeha l t e  an St iekstoff  fes tgeste l l t  zu 
h a b e n  glaubte ,  so mSeh t en  wir  naeh  unseren  neueren  E r f a h r u n g e n  annehrnen,  
dab  er Pr / ipara te  mi t  s t a rkem u n d  weehse lndem Gehalb an  Verunre in igungen  

- -  vorwiegend  wohl  Sauers tof f  - -  in H ~ n d e n  ha t t e .  Aus  seiner VerSffent-  
l iehung ist  jedenfal ls  n ieh t  zu e n t n e h m e n ,  dal] er die Z u s a m m e n s e t z u n g  
seiner Ve r suehsp roben  d u t c h  ehemisehe  Tota lana lyse  kontrollier~ hg t te .  

* Kiirzl ieh ist es im Minera logisoh-Pet ro logischen I n s t i t u t  der  Univers i -  
t/~t B o n n  gelungen,  aus gew6hnl iehem , -Tan t a l n i t r i d  durch  A n w e n d u n g  
h o h e n  Druekes  u n d  hohe r  T e m p e r a t u r  die ~ -Ni t r idphase  in reiner  F o r m  ohne 
Be imisehung  andere r  Ni t r ide  zu erzeugen.  Hierf iber  sell demn~chs t  geson- 
de r t  be r i eh te t  werden .  
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Alle  y o n  u n s  ff ir  ~ - T a l ~  b e o b a c h t e t e n  I n t e r f e r e n z e n  i m  l ~ S n t g e n -  

p u l v e r d i a g r a m m  (vgl.  T a b .  2) l a s s e n  s ich  l i i cken los  h e x a g o n a l  i nd i z i e r en .  

Tabel le  2. P u l v e r d i a g r a m m  e i n e s  G e m i s c h e s  v o n  s -TaN u n d  8-TAN 
( ~ 50 : 50) 

Guinier-Kamera naeh Ho]mann u n d  Jagodzinslci, C u K ~ l - S t r a h l u n g  
1 .540536/~ ; Vor s t r ah lbe re i ch .  I n t e r n e r  S t a n d a r d  : Sil icium, a = 5.4304 •. 
Die  dc-Werte  w u r d e n  m i t  den  G i % e r k o n s t a n t e n  fiir ~-TaN a = 5.186 u n d  
c = 2.913/~_, ffir ~-Tal~  a = 2.936 u n d  c = 2 . 8 8 5 A  be rechne t .  I n  der  
Spa l t e  Io b e d e u t e t  sst  = sehr  s t a rk ,  s t  = s ta rk ,  res t  = m i t t e l s t a r k ,  

ms  = m i t t e l s c h w a c h ,  s ~ schwaeh ,  ss ~ sehr  s e h w a e h  

hkl 
s -TaN 0 - T a N  io do dc 

001 ss 2.917 2.913 
001 res t  2.888 2.885 

110 s t  2.599 2.593 
100 sst  2.544 2.543 

101 st  2.446 2.444 
111 s 1.938 1.937 

101 sst  1.907 1.908 
201 res t  1.781 1.778 
300 s 1.499 1.497 

110} 
121 s t  1.467 1.468 

002 s 1.454 1.456 
002 s 1.441 1.442 

301 ss 1.332 1.331 
111 ms  1.307 1.308 

220 ms  1.297 1.296 
112 } 

200 st  1.269 1.271 

102 m s  1.253 1.255 
221 ss 1.182 1.184 

201 ms  1.157 1.163 
131 s 1.140 1.145 

Die  V e r m e s s u n g  d e r  d u r c h w e g s  s c h a r f  a u s g e b i l d e t e n  L i n i e n  e r g a b  d ie  y o n  

Pr~parat zu Pr~parat nieht variierenden Gitterkons~anten a ~- 2.936 :[: 
:~ 0.002 A, c = 2.885 ~ 0.002 A. l~immt man die beobachtete Abfolge 
der l~eflexintensit~ten hinzu, so komm~ man znr Best~tigung der Fest- 
stellung yon Schdnberg 3, dal] ein einfach hexagonales Teilgitter der 
Tantalatome vorliegt. Uber die Positionen der Stickstoffatome lassen sieh 
aus den RSntgenpulveraufnahmen keine Aussagen maehen. Es ist ver- 
niinftig, nach Sch6nberg die folgenden Lagen zu w/~hlen: Raumgruppe 

P 6 m 2  (Nr.  187) ;  1 T a  in  ( l a )  000 ;  1 N in  ( l f )  2~ ~ ~ .  D a m i t  besiil~e 
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~-TaN die gleiche Struktur, wie sie ffir WC festgestellt wurde 3. Es w/ire 
allerdings auch m6glich, dM] die Stickstoffatome sich in dam gleichen 
Tantal-Teilgitter statistisch auf die Punktlagen 1/3 ~ ~ ~- 2~ ~ ~ ver- 
teilen, oder auch, dal] NiAs-Typ vorliegt; daml miiflte die c-Gitter- 
konstante verdoppelt und eine Besetzung der Elementarzelle mit 2 Ta 
in 000, 001~_, 2 N in 2/~ ~ ~ ,  ~ 2~ 8~ gewghlt werden (Raumgruppe 
z. B. P6a/mmc). Zwischen diesen Strukturen liel]e sich vermutlich durch 
Neutronenbeugung unterscheiden. 

Das bemerkenswerte Gemeinsame dieser fiir 8-TAN vorgeschlagenen 
Strukturm6glichkeiten ist die trigonM-prismatische Koordinationsfigur, 
mit der jedes N-Atom yon Ta-Atomen umgeben ist. Fast alle anderen, 
bisher strukturell aufgeklgrten Nitride und Carbide der d3-~etalle 
Vanadium, Niob und Tantal  haben oktaedrisehe Umgebung der Nieht- 
metallatome (vgl. z. B. Nowotny und Ettmayer ~~ Parthd nnd Yvonn) .  
Lediglieh in der Struktur des tern/~ren Carbids VCr~Q, einem ,,aufge- 
fiillten Re3B-Typ" ~, findet sieh aneh noeh trigonal-prismatisehe neben 
oktaedriseher Koordination beim Niehtmetall. Im Gegensatz dazu ist die 
rein prismatische Seehser-Koordination relativ h/~ufig bei bingren 
Nitriden und Carbiden yon 44-Metallen (MoN, MoC, WN, WC) anzu- 
treffen. Es liegt nahe anzunehmen, 4ag Untersehiede der d 3- mad der 
d4-~{etalle in der VMenzbeteiligung oder der Ortskorrelation yon Elek- 
tronen eine wesentliche Rolle fiir die Ausbildung der versehiedenen 
Koordinationspolyeder spielen. 

Wir danken der Dentschen Forsehungsgemeinsehaft nnd dem Ver- 
band der Chemisehen Industrie fiir Saehbeihilfen. Der Firma Hermann 
C. Starek, Berlin, sind wir fiir die tJberlassung versehiedener Proben 
yon TantMmetallpulver und die Durchfiihrung einiger analytiseher 
Bestimmungen von Sauerstoff- und WasserstoffgehMten sehr ver- 
pfliehtet. 

Experimenteller Tell 

In Tab. 1 ist der Verlauf yon zwei typischen Versuchsserien in kurzer 
Form wiedergegeben. Als AusgangsmateriM ffir diese und verschiedene 
andere P~eihen diente ein Tantalmetallpulver der Firma H. C. Starck, Berlin 
(Werksanalyse 99.8% Ta; 0.16% O; KorngrSl3e 5.4 ~x). Die Reinigung des 
zur Reaktion verwendeten Ammoniaks und die Konstruktion der I~eaktions- 
apparatur entsprachen einer friiher gegebenen Besehreibung 4. Der geringe 
Sauerstoffgehalt des Tantals verminderte sich noch durch die Glfihungen im 
NHa-Strom. So ergab eine Nitridierung w/~hrend t2 Stdn. bei 1400 ~ C reines 
~-TaN mit 92.80% Ta, 7.07% N m~d 0.07% O. 

s j .  Leciejewicz, Acta cryst. 14, 200 (t961). 
lo H. Nowotny und P. Ettmayer, J. Inst. Metals 97, 180 (1969). 
11 E. Parthg und K. Yvon, Aeta cryst. B 26, 153 (1970). 
12 p .  Ettmayer, G. Vinetc und H. Rassaerts, Mh. Chem. 97, 1258 (1966). 
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In  anderen, hier nich~ wiedergegebenen Versuchsreihen wurden die 
Bedingungen der Nitridierung noch in folgender Weise variiert: a) Reinster 
Stickstoff an Stelle yon NI-Ia als l~eaktionsgas; b) Erh6hung oder Erniedri- 
gung der' Strbmungsgoschwindigkoit dos l~eak~ionsgases gegemiiber dem als 
gfinstig erkannten und  zumeist gebrauchten Wert yon etwa 8 1/Stde.; 
c) Verwendung yon Ta-Metallpulvern verschiedener Korngr613e und ver- 
schiedenen Reinheitsgrades als Ausgangsmaterial; d) Verwendung von 
Gemischen aus den h6heren Tantalni tr iden Ta3N5 oder Ta4N5 mit Ta-Metall 
als Ausgangsraaterial; e) ErhShung oder Erniedrigung yon Reaktions- 
temperatur und Reaktionsdauer. Alle diese Versuche lieferten jedoch nicht 
das gesuchte ~-Nitrid, sondern Phasengemische ~thnlich den in Tab. 1 auf- 
gefiihrten. 

In  allen Reaktionsprodukten wurde der Stickstoffgehalg aus Gewiehts- 
/~ndertmgen abgeleitet, bei einigen naeh einer modifizierten D u m a s - M e t h o d e  13 
/iberpriift. Tantal  wurde dureh quanti tat ive Oxydation zu Ta2Os, in einigen 
Produk~en wurden auch Sauerstoff und Wassers~off nach der Iteil~extrak- 
tionsme~hode analytiseh bestimm~. Der Sauerstoffgehal~ der nitridierten 
Proben lag unter dem Wert des Ausgangsma~erials (0.16%); Wassersgoff war 
nur  in der Gr613enordnung yon 20 ppm anwesend. 

13 W.  K e r n  und G. Brauer ,  Talan~a l l ,  1177 (1964). 


