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9-TaN, A High Pressure Form of Tantalum Nitride

The common hexagonal form of tantalum nitride, e-TaN
(B35-type), is converted to a high pressure form &-TaN
(WC-type) using pressures of 20 to 100 kbar and temperatures
of 800 to 960 °C. The high-pressure form, after cooling and
pressure relaxation, shows at normal conditions a higher
density and shorter distances Ta—N than the low-pressure
e-TaN.

Die gewohnliche hexagonale Form von Tantalnitrid,
e-TaN (B35-Typ), geht bei 20 bis 100 kbar und 800 bis 960 °C
in eine Hochdruckform §-TaN (WC-Typ) tiber. Diese Form
zeigt nach Abkiihlen und Druckentlastung bei Normalbedingun-
gen eine hohere Dichte und kleinere Ta—N-Absténde als die
Niederdruckform e-TaN.

Kiirzlich wurde dariiber berichtet!, daB eine 1954 von Schonberg?
genannte, spiter jedoch zunidchst nicht mehr beobachtete Tantalnitrid-
phase wieder aufgefunden werden konnte und daf ibr nicht, wie von
Schénberg angenommen, die Zusammensetzung TaNg s—o,9, sondern die
Formel TaN1 09 zukommt. Dieses Tantalnitrid, fiir das wir die Bezeich-
nung $-TaN vorschlugen, einerseits und das lang bekannte Tantalnitrid
e-TaN vom B 35-Typ andererseits miissen also im Polymorphieverhiltnis
zueinander stehen?,

Die von Schénberg fir -TalN vorgeschlagene hexagonale Struktur konnte
bestéatigt werden?, wobei allerdings bisher nur die Positionen der Tantal-
atome mit Sicherheit festgelegt werden konnten. Die Struktur entspricht
dem NiAs-Typ (B8-Typ) oder ist zumindest mit ihm nahe verwandt. Die
Gitterkonstanten des Tantalteilgitters sind a = 2,936 und ¢ = 2,885 A.
e-TaN hat ein hexagonales Kristallgitter vom B 35-Typ mit den Konstanten
a = 5,186 und ¢ = 2,913 A.

Wir haben nun feststellen kénnen, dall sich das bei gewdhnlichem
Atmosphiarendruck nach bekannten Priparationsmethoden (am besten
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aus Tantalmetallpulver und Ammoniak oder Stickstoff) bei Temperaturen
zwischen 1300 und. 1400 °C erhaltliche Nitrid e-TaN bei Luftausschiufl
und Temperaturen von 800 bis 960 °C unter Driicken von 20 bis 100 kbar
in die 3-TaN-Form umwandelt, dafl 3-TaN also eine Hochdruckphase ist.

Die Druckversuche wurden im Druckbereich von 20 bis 235 kbar in
einer Zylinderapparatur, oberhalb 25 bis 100 kbar jedoch in einer Girtel-
apparatur (,,belt’) durchgefithrt*. Drucktbertrdger waren in der Zylinder-
apparatur NaCl und Pyrophyllit Ala(OH)gSi4010, in der Girtelapparatur
Pyrophyllit. Als Probenumhiillung diente in beiden Apparatetypen ent-
wésserter Pyrophyllit. Die Probenheizung erfolgte in der Zylinderapparatur
mittels eines abgeschlossenen Graphit-Hobhlzylinders; Temperaturgradient

. in der Probe: 4 10 °C, Druckgradient: 4+ 0,5 kbar. In der Giirtelapparatur
wurde die Heizung fiber die Probe selbst vorgenommen. Hier betrug der
Temperaturgradient -+ 50 °C, der Druckgradient -+ 5 kbar. Die Versuchs-
temperaturen lagen fir beide Apparatetypen zwischen 800 und 960 °C, die
Versuchszeiten zwischen 2 und 5 Stdn.

Bei Temperaturen von == 800 °C war die Umwandlung nur zégernd und
unvollstindig; Versuchstemperaturen tber 960 °C wurden mit Ricksicht
auf mogliche Reaktionen der Probe mit Verunreinigungen des Umbhiillungs-
materials Pyrophyllit (Naturprodukt) nicht angewendet. In beiden Apparate-
typen ist die Probe vollig abgeschlossen und befindet sich bei Versuchs-
temperatur unter hohem hydrostatischen Auflendruck, beides Bedingungen,
die eine N-Abspaltung weitgehend verhindern diirften.

Wir haben die Umwandlung an verschiedenen Praparaten reproduzieren
kénnen. Dabei dndert sich die chemische Zusammensetzung praktisch nicht,
wie die Daten fiir zwei beispielhafte Versuchsproben in Tab. 1 beweisen.
Lediglich die Spurengehalte an Wasserstoff und Sauerstoff steigen, trotz
weitgehenden Ausschlusses von Luft und AuBenfeuchtigkeit im Druckraum,
im Verlauf der Druckumwandlung etwas an, vermutlich infolge geringer
reaktiver Wechselwirkung mit den Verunreinigungen des Umhallungs-
materials der Probe.

Tabelle 1. Chemische Analyse wund Kristallgitterdaten von
hexagonalem Hochdruck-Tantalnitrid (§-TaN) und hexagonalem
Niederdruck-Tantalnitrid (e-TaN)

% Ta %N %0 %H Gitterkonstanten
e-TaN 92,79 + 0,02 7,08 -~ 0,03 0,05 0,002 a =5,1864;¢c=2,9134
9-TaN 92,63 -+ 0,02 7,00 = 0,03 0,7 0,015 ¢ =2,9364;¢ = 2,885 &
berechnet -

TaNs o0 92,81 7,19 0 0

Die Réntgenpulveraufnahmen der Tantalnitrid-Produkte mnach
Druckumwandlung, Abkiihlung und Druckentlastung zeigen nur noch
die Interferenzen von 9-TaN und keine von g-TaN. Obgleich die Inter-
ferenzlinien etwas verbreitert sind und prézise Ausmessungen nicht
erlauben, 140t sich doch mit einiger Sicherheit sagen, dafl die Gitter-
konstanten von 9-TaN sich gegeniiber den bei Niederdruck hergestellten
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Proben? nicht verdndert haben. Neben den dem Hochdrucknitrid ange-
horenden Linien zeigen kraftig belichtete Filme noch einige sehr schwache
Fremdlinien, die wir bisher keiner bekannten Phase zuordnen konnten.
Wahrscheinlich sind sie einer Verunreinigung zuzuschreiben, die mit dem
analytisch festgestellten Anstieg des Sauerstoffgehaltes in Zusammen-
hang steht.

Tabelle 2. Dichte von Tantalnitriden TaNj ¢o; D = Dichte aus
Roéntgendaten berechnet; Dy=pyknometrisch bestimmte Dichte

D, D,
e-TaN 14,30 13,82 4 0,05
§-TaN 15,03 14,63 4 0,05
3-TaN 15,62 ?

Tabelle 3. Koordinationen und kirzeste Abstande (&) in den
3 Formen von TaN

e-TaN S-TaN 3-TaN
(hexagonal) (hexagonal) (kubisch)
1 Ta hat als
Nachbarn 6 N in 2,26 6N in 2,23 6N in 2,18
1 N hat als
Nachbarn 6 Ta in 2,26 6 Ta in 2,23 6Ta in 2,18

Wichtig fiir den Vergleich der Hochdruck- und der Niederdruckform
von TaNj go ist die Dichte. Wir bestimmten sie fiir beide Formen bei
20,5 °C in einem Pyknometer von 1| ml Inhalt mit Tetralin als Sperr-
flitssigkeit. Die in Tab. 2 mitgeteilten Werte sind die Mittel aus mehreren
Einzelmessungen. Mit den Daten der pyknometrischen Messungen. sind
die aus Rontgendaten berechneten Dichten verglichen. Die Differenz
zwischen pyknometrisch und réntgenographisch ermittelten Werten
entspricht nach Vorzeichen und GroBe den gewohnlichen Erfahrungen.
Erwartungsgemif ist die Dichte der Hochdruckform deutlich héher als
die der Niederdruckform, d. h., die Packung von Tantal- und Stickstoff-
atomen ist in der Hochdruckform dichter. Nach den von Neuwhaus®
formulierten Regeln iiber die Beziehungen zwischen korrespondierenden
Niederdruck- und Hochdruckformen kénnte nun erwartet werden, daf3
sich auch Koordinationszahlen beim Ubergang zur Hochdruckform
erhshen. Tab. 3 stellt demgemaB die Nachbarschaftsbeziehungen Ta—N
fiir e-TaN und 9-TaN nach Koordinationszahlen und Atomabstinden
einander gegeniiber und bezieht auch die kubische Hochtemperaturform
3-TaN§. 7 ein. Hierbei wurden fiir e-TaN, in dessen Kristallgitter es zwei
verschiedene Arten von Tantalatomen gibt, gewichtete Mittelwerte fiir
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Koordinationen und Abstédnde eingesetzt. Hs zeigt sich, dafl der Ver-
dichtungseffekt von etwa 7 Vol%, beim Ubergang von der hexagonalen
Niederdruckform e-TaN zur hexagonalen Hochdruckform 9-TaN fiir
eine Erhohung der Koordinationszahlen nicht ausreicht, dal aber eine
Verkiirzung der Abstéinde Ta—N und damit die genannte Volumen-
einsparung eintritt.

Auch beim Ubergang zur kubischen Hochtemperaturform 8§-TaN
bleibt: die Koordinationszahl Ta—N gegentiber den hexagonalen Modifi-
kationen konstant, wihrend die Distanzen Ta—N abermals deutlich
niedriger sind als bei den beiden anderen Nitriden. Die Hochtemperatur-
form hat in Ubereinstimmung damit die héchste Dichte der drei Modifi-
kationen von TaN. Allerdings muf} darauf hingewiesen werden, daf} sich
die Dichten von $-TaN und 3-TaN auf mefastabile Abschreck- bzw.
Druck-Abschlagsprodukte beziehen. Die Dichtewerte dieser Phasen
diirften sich einander stérker nihern, wenn korrekte Extrapolierung vom
Stabilitatsgebiet der Phasen auf Normaldruck und -temperatur mittels
ihrer Ausdehnungs- und Kompressibilititskoeffizienten moglich wére.

Da das hier beschriebene $-Tantalnitrid also offenbar eine Hoch-
druckform ist, mufl man sich fragen, wieso es auch bei den Niederdruck-
praparationen von Schonberg? und in unseren kiirzlich! mitgeteilten
Experimenten erschienen ist. Uns scheint aus folgenden Griinden plau-
sibel, dal 8-TaN gerade bei Priparationen mit Ammoniak auftritt, dafl
es aber hierbei nie vollstindig gebildet wird. NHjz zerfillt bei den Pré-
parationstemperaturen von 850 bis 1200 °C an dem pulverférmigen
Tantalmetall rascher als im Gasraum. Dabei werden an der Tantalober-
flache lokal und fiir kurze Zeit No-Driicke vom Zersetzungsgleichgewicht
des Ammoniaks (GroBenordnung 100 atm.) erreicht. AuBerdem ist mit
einer Reaktionsbeteiligung voriibergehend anwesender energiereicher
Bruchstiicke des Ammoniakmolekiils, darunter z. B. auch mit N-Atomen
von thermodynamisch nicht definiertem Druck, zu rechnen. Insoweit
kénnen wir auch der Meinung von Ettmayer nicht folgen®, dall NHs bei
héheren Temperaturen, {iber etwa 700 °C, ein wenig glinstiges Mittel zur
Nitridierung sei.

Natiirlich ist es richtig, da8 nachk vollstindiger thermischer Zer-
setzung von NHg der Partialdruck von Ny nur noch ein Viertel des
Gesamtdruckes im Reaktionsraum betragt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver-
band der Chemischen Industrie (Fonds der Chemie) fiir Sachbeihilfen,
der Firma Hermann C. Starck, Berlin-Goslar, fiir die Uberlassung von
Tantalmetallpulver und fiir die Durchfithrung von analytischen Be-
stimmungen an unseren Versuchsproben.
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