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Die Struktur der Komplexnitride NbCrN und Tal_xCrl+:N 
Von 

P. E t tmaye r  
Aus dem Ins t i tu t  for chemische Technologic anorganiseher Stoffe 

an der Technischen Hoehschule Wien 

(Eingegangen am 18. Januar  1971) 

The Crystal Structure o] the Complex Nitrides NbCrl~ and 
Tal xCrl+xI~ 

The crystal structure of the isotypie compounds NbCrN and 
Tal xCrl+xN has been determined from X-ray powder patterns. 
The tetragonal unit cell contains 12 atoms and belongs to the 
space group P4bm. The laffice parameters are for IgbCrN: 
a= 4.283A, c = 7.360~, for Ta0.sCrl.2N a = 4.249A, c 
7.334 ~. The structure is characterized by relatively close 
packed double layers of Nb(Ta)-atoms and Cr-atoms parallel to 
the base plane. The nitrogen atoms are within the oetahedral 
interstitial sites of the niobium(tantalum) double layer. 

Die Kristallstruktur der isotypen Verbindungen IgbCrN 
und Tal-xCrl+xN wurde aus Pulverdiagrammen ermittelt. Die 
tetragonale Elementarzelle enth/~lt 12 Atome, die Raumgruppe 
ist P4bm. Die Git terparamoter  betragen ffir l~bCrl~ : a = 4.283~, 
c ~ 7.360A, fOr Ta0.sCrL~N: a -  4.249A, c = 7.334A. Die 
Struktur  wird charakterisiert  dureh relat iv dicht gepackte 
Doppellagen yon ~iob(Tantal)-  und Chrom-Atomen, die 
parallel zur Basisfl/~che angeordnet sind. Die Stickstoffatome 
befinden sich in den Oktaederlficken der Niob(Tantal)-Doppel- 
lage. 

SchSnberg 1 ha t t e  bei der  Ni t r id ie rung  yon Ta/Or-Legierungen mi t  
s t r5mendem A m m o n i a k  eine gerngre Ta /Cr /N-Phase  beobaohte t ,  deren  
Beugungsd iagramm er jcdoch nich~ indizieren konn~e. Nach  seinen 
Angaben  sollte im Sys tem Ta /Mn/N eine Phase  mi t  sehr ghnl ichem 
Beugungsdiagramm auftreten. 

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens, das sich mit dem Studium 

yon Nitridsystemen bei hohem Siiekstoffdruck besch/~ftigt 2, wurden 

orientierer~de Arbe i ten  in d.en Sys temen V/Cr/N, Nb /Cr /N  und  Ta/Cr /N 
durehgefi ihr t .  I m  Verlaufe 4ieser Unte r suchungen  konn ten  in den 

1 N.  Sch6nberg, Acta Chem. Scand. 8, 213 (1954). 
2 p .  Ettmayer und R. Kie]fer, Radex-Rundschau 1970, 192. 
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Systemen Nb/Cr/N und  Ta/Cr/N bei 4er Zusammense tzung  NbCrN und  

Ta0.sCr~.2N isotype Verb indungen  aufgefur~dert werden. I m  Fal l  yon 

Ta0.sCr~.~N handel t  es sieh vermu~.lieh um die bereits bei Schdnberg 1 

besehriebene Verbindung.  

Abgesehe~ yon der Existenz tern/irer Nitride in den Systemen Nb/Cr/N 
urtd Ta/Cr/N konnte erhebliehe L6sliehkeit yon NbN bzw. TaN in CrN fest- 
gestellt werden, die mit steigender Tempera,~ur (bei steigendem Stiekstoff- 
druek) zunimmt. Na,eh der Regel von Hume-Rothery ist soga,r vollstgndige 
Lbsliehkeit im festen Zusta,nd zwisehert CrN (a ~ 4.I5 A) und der ent- 
spreehenden kubisehen Modifika,gion des NbN (a = 4.39) bzw. des TaN 
(a = 4.34 ~) wa,hrseheinlieh. Da NbN na,eh Brauer a erst oberha,lb 1230~ C 
in das kubisehe 3-NbN, und TaN na,eh KieHer et al. 4 soga,r erst oberha,lb 
1500 ~ C d: 50 ~ C in da,s kubisehe TaN fibergeht, mul3 a,llerdings zur Erzielung 
homogener fester LSsungen die Zersetzung yon CrN dureh entspreehend 
hohen Stiekstoffdruek verhindert werden. 

Im  System V/Cr/N konnte ltiekenlose Misehba,rkeit zwisehen VN und 
CrN einerseits und zwisehen V2N und Cr2N a,ndererseits beoba,ehtet werden. 
Eine tern/ire Verbindung existiert in diesem System a,nseheinend nieht. 

Da,s Nitrid Ta,0.sCrl.~N wird bei der Nitridierung einer Tanta.l--Chrom- 
Legierung mit  60 At~o Cr bei 1400~ C unter Stiekstoff yon Norma,ldruek 
erha,lten. Diese Phase besitzt eine merkliehe Existenzbreite in bezug a,uf da,s 
Verhgltnis Ta,ntal zu Chrom. Da,s Niob--Chrom-Nitrid konnte dutch Um- 
se~zung yon CrN mit Niobpulver im evakuierten und zugesehmolzenen 
Quarzr6hrehen bei 1100 ~ C und naeh 24stdg. Temperda,uer erha,lten werden. 

Die Beugungsmuster  beider Phasen  sind e inander  sehr /ihnlieh u n d  
konrt~en auf Basis einer te t ragonalen  Elementarzel le  indiziert  werden. 
Die Gi~terparameter bet ragen fiir 

NbCrN a = 4.283 _~, c = 7.360 A 

Ta0,sCrl.2N a = 4.249 A, c ~ 7.334 A. 

Die Diehte tier Verb indung NbCrN wurde experimeatel l  mi t  
d - -  7.72 g/em 3 bes t immt,  die Dichte yon  Ta0.sCrL2N bet~r/~gg 10.85g/era 3. 
I n  der Elemen~arzelle befirtden sieh also 12 Atome. 

Aus dem Pulverdia,gra,mm lief~ sieh mit grol~er Wahrscheinlichkeit ent- 
nehmen, da,f~ a,lle iqeflexe (h/cO) mit h q- k = 2 n v- 1 systema,tiseh aus- 
gelSseht sind, da,l~ also ba,siszentrierte Anordnung der Atome vorliegen muff. 
Die Aussa,ge, dal? a,ueh keine lgeflexe (h/el) mit (h d- k) = 2 n + 1 auftreten, 
konnte wegen za,hlreieher Koinzidenzen a,llerdings nieht mit der gleiehen 
Sieherheit gema,eht werden. Unter  der Anna,hme, dal~ a,ueh die zweite Aus- 
sage zutrifft, und unter  Benutzung der Ta,tsa,ehe, da,f3 sieh aaus geometrisehen 
Grfinden in der Ba,sisflgehe der Elementarzelle nur  zwei Meta,llatome befinden 

G. Brauer, J. Less Common Metals 2, 131 (1960). 
4 R. Kie]]er, P. Ettrnayer, M. Freudho]meier und J. Gatterer, Mh. Chem. 

102, 483 (1971). 
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Tabe l l e  1. B e u g u n g s d i a g r a m m  v o a  N b C r N .  R a u m g r u p p e  C ~ v / P 4 b m  
C u K ~ . - S t r a h l u n g  

s in 2 0 �9 1000 sin 2 0 �9 1000 In tens i t /~ t  I n t e n s i t s  
(h k l) be t .  b e o b .  ber .  b e o b .  

(001) 10.95 - -  12.9 - -  
(002) 43.81 44.66 95.8 8 
(110) 64.68 - -  0.0 - -  
(111) 75.64 76.44 260.7 26 
(003) 98.57 99.37 225.8 20 
(112) 108.49 109.24 1000.0 100 
(200) 129.37 130.18 778.1 73 
(201) 140.32 - -  1.9 - -  
(113) 163.26 164.14 207.8 19 
(202) 173.18 174.16 52.8 4 
(004) 175.24 176.61 48.1 5 
(203) 227.94 229.15 230.9 27 
(114) 239.92 240.99 45.6 4 
(220) 258.74 259.89 237.6 24 
(221) 269.69[ 0.9} 
(005) 273.81f 275.34 58.2 6 
(222) 302.55] 21.4 / 
(204) 304.61 / 305.24 70.1 / 9 

(310) 323.42 - -  0.0 - -  
(311) 334.38 336.39 64.2 6 
(115) 338.50 340.52 65.3 6 
(223) 357.31 358.83 106.2 9 
(312) 367.23 368.91 269.9 24 
(006) 394.29 - -  6.8 - -  
(205) 403.18 403.70 118.0 13 
(313) 422.00 423.51 73.5 8 
(224) 433.98 435.60 37.4 4 
(116) 458.98 - -  4.2 - -  
(314) 498.66 499.13 34.1 4 
(400) 517.48 / 75.1 / 
(206) 523.66 / 519.19 19.3 / 10 

(401) 528.43 - -  0.6 - -  
(225) 532.55 533.14 79.9 8 
(007) 536.67 - -  4.8 - -  
(402) 561.29 9.4 - -  
(330) 582.16 - -  0.0 - -  
(331) 593.12 593.69 16.8 3 
(315) 597.24~ 62.8 / 
(117) 601.36~ 600.54 91 .4f  20 

(403) 616.05 616.72 54.7 6 
(332) 625.97 626.88 70.5 8 
(420) 646.85 647.85 129.6 14 
(226) 653.03 652.85 17.5 2 
(421) 657.80 - -  1.2 - -  
(207) 666.04 666.08 16.7 2 
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TabeUe 1 (Fortsetzung) 

sin 2 0 �9 1000 sin 2 0 �9 1000 In tens i tg t  In t ens i tg t  
(h/c 1) her. beob. her. beob. 

(333) 680.74 681.30 22.7 2 
(422) 690.66[ 18.1[ 
(404) 692.72J" 693.76 24.8 / 4 
(oo8) 7o0.96 - -  10.0 - -  

(316) 717.71 - -  6.6 - -  
(423) 745.42 745.45 114.2 10 
(334) 757.40 - -  16.3 - -  
(118) 765.65 - -  0.7 - -  
(405) 791.29~ 79.1] 
(227) 795.41f 793.19 18.8f 8 
(424) 822.09 822,39 59.2 6 
(208) 830.33 831,20 49.1 3 
(510) 851.86 - -  0 . 0  - -  

(511) 840.90 855.40 44.4 3 
(335) 855.98/ 4o.8~ 
(317) 860,10~ 862,09 240.41 30 
(5t2) 884.71~ 206.7 I 
(009) 887.15 / 885.81 24.4( 30 
(406) 911.77 911.57 30.8 2 
(425) 920.66 922.16 251.3 25 
(513) 939.48 940.24 92.1 8 
(119) 951.84 - -  3.9 - -  

k6nnen,  win-de ein S t rukturmodel l  der Verb indung  entworfen.  Als Punk~- 
lagen k o m m e n  un te r  den erw/ihnten Bedingungen  n u t  die Posi t ionen 

O,O,z; �89 �89 z; u n d  O, 1/2, z ;  V 2 , 0 ,  z 

irt Frago. Diese Punkt l~gon  sind u. a. mi t  den Symmetriebedingunger~ der 
Raumgruppe  C~v = P 4 b m  vereinbar.  Optimale L 'bere ins t immung zwisehen 
Intensi t /~tsreehnung u n d  Beobaeh tung  konnte  mi t  folgender Vertei lung der 
Atome auf  die Punkglagen der lRaumgruppe P 4 b m  gefunden werden:  

2 N b I  in 2 b  0, 1/2,0; � 8 9  
2 N b l I  in 2 a  0, 0, 0.65; ~ ,  �89 0.65; 
2 C r i  in 23  0, 0, 0.24; 1//2, �89 0.24; 
2 Crli in 2 b  0, ~ ,  0.42; ~/~, 0, 0.42; 
2 NI in 2 a  0, 0, 0.95; ~/~, ~ ,  0.9.5; 
2 NII in 2 b  0, ~ ,  0.70; 1/~, 0, 0.70. 

I)io Posigionen der Stiekstoffatome k6nnon wegen ihres gorii~gon Beitrages 
zur Beugungs in tens i t~ t  du tch  den hier durehgef i ihr ten IntensitSotsvergleich 
zwisehen Ree lmung  u n d  Beobaeh tung  nieht  genau festgelegt werden, sie 
ergeben sieh aber  zwangsl/iufig dureh die Lfleken im Wirtgi t ter .  Der KristM1- 
aufbau  der Verb indungen  NbCrN u n d  Tat_xCrzN zeigt deutl iehe Sehieht- 
s t ruk tu r  senkreeht  zur c-Aehse mi t  abweehselnden Doppellagen yon  V a- 
Meta l la tomen un d  Chromatomen.  Die Stiekstoffatome bef inden sieh in den 
Oktaederl i ieken der Niob (Tanta l ) -Atome u n d  sind j eweils yon  5 Niob (Tantal)-  
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Atomen und einem Chromatom in Form eines leiehg verzerrten Oktaeders 
umgeben. Diese Sehiehtstruktur s sieh aueh dutch die ausgepr/~gte 
Spaltbarkeit lgngs der (001)-Ebene, die bei der Zerkleinerung der Pulver zu 
einem ausgepr/~gten Textureffekt f/ihren kann. 

In  Tub. 1 ist das Beugungsdiagramm von NbCrN wiedergegeben. Wie 
der Vergleieh zwisehen Beobaehtung und Intensit/~tsreehnung zeigt, ist die 
l lbereinst immung gut. Die Intensitgtsreehnung wurde ohne Beriieksichtigung 
individueller Temperaturfaktoren durehgdiihrt.  Auch fiir Ta0.sCrl.2N 
wurden Intensit/itsreehnungen angestellt. I-Iier wird gute Ubereinstimmung 
erreieht, wenn man annimrnt, dal3 die Positionen der Niobatome dureh 
Tantal- und Chromatome im Verhs 0.8 : 0.2 in statistiseher Verteilung 
eingenommen werden. 

In  Tab. 2 sind die Atomabst/~nde zu den jeweils ns Naehbarn ver- 
zeiehnet. Die vergleiehsweise h6here Affinit/it des Stiekstoffs zum Niob 
spiegelt sieh in der Tatsaehe, dal~ jedes Stiekstoffatom yon 5 Niobatomen 
und jedes Niobatom yon 5 anngherad /~quidistanten Stiekstoffatomen um- 
geben ist. Jedes Chromatom hut nur  1 Stiekstoffatom als Naehbarn, der 
Atomabstand ist im Vergleieh zu anderen Cr N-Bindungen relativ grog 
und deutet auf nur  sehwaehe Bindung. 

Tabelle 2. Interatomare Abst/~nde 

Atom Naehbaratome Abstand in A 

Nbi 4 Nbi 3.03 
3 Nbii  3.35 
4 Cri 2.77 
4 NI 2.17 
1 Nu 2.21 

Nbli  4 Nbii  3.03 
4 Crn 2.74 
1 N1 2.21 
4 NII 2.17 

Cri 4 Cri 3.03 
4 Crn 2.52 
] NI 2.14 

Crn 1 NII 2.06 

D i s k u s s i o n  

Die Phasen  NbCrN und  Ta]-xCrl+xN gehSren einem bisher noch 
nieht  besehriebenen Typ yon  Ein lagerungsverb indungen  an. I n  der 
A tomanordnung  sind deutlieh St rukture lemente  des kubisehen 8-NbN 
- -  die Doppellage Niobatome mi'g Stiekstoffatomen in  den Ok'gae4er- 
liieken - -  zu erkennen.  Das yon H.  N o w o t n y  5 aufgefundene allgemeine 

5 H.  Nowotny,  W.  Jeitschko und F.  Benesovslcy, t~lanseeber. Pulvermet. 
12, 31 (1964). 
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Bauprinzip yon Komplexearbiden und -nitriden - -  die Verknfipfung yon 
~berg~ngsmeta.lloktaedern mit kleinen 1NichtmotMla'~omen im Mittd-  
punkt  - -  ist aueh hier erfiillt. Der Aufb~u dieser Komplexnitride wird 
eharakterisiert durch Doppellagen yon (!/'6X)-Oktaedern, die innerhMb 
einer Doppellage dureh gemeins~me Flgchen verbunden sind, zur ngeh- 
sten Doppellage aber keine Verbindung dureh gemeinsame Atome be- 
sitzen. I)as MetMlatomteilgitter zeig~ Ahnliehkeiten zu der Struktur yon 
Cu~Sb und dem ers~ k~irzlich besehriebenen 6 PdsT1As, vor Mlem was dig 
Ausbildung yon ~etMl~tomsehich~en in flgehenzentrierter Anordnung 
parallel zur Basisflgche betrifft. Der Deutung Schuberts 6 folgend, d~rf 
man darin die Tendenz zur Bildung einer diehtesten, in diesem Fall vet- 
zerrt kubiseh-flgehenzentrierten Kugelpaeknng erblieken, die ja aueh bei 
IKo2N und W2N gegeben is'~. 

Herrn Prof. Dr. R. Kieffer danke ieh fiir die Unterstfitzung dieser 
Arbeit, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny bin ieh ffir anregende Diskussionen 
zu Dank verpflichtet. Welters danke ich dem Inst i tut  fiir Numerisehe 
lV[athematik fiir dig Erlaubnis zur Benutzung der Rechenanlage IBM 7040 
und den Herren W. JeitscM~o und E. Parthd ffir das yon ihnen zur Ver- 
ffigung gestell'~e t~echenprogramm zur Intensitgtsreehnung. 

6 M. EI-Boragy und K. Schubert, Z. MetMlkde. 61, 579 (1970). 


