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Bonn 

3-TAN, A High Pressure Form o] Tantalum Nitride 

The common hexagonal form of tan ta lum nitride, ~-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 ~ The high-pressure form, after cooling and 
pressure relaxation, shows at  normal conditions a higher 
densi ty and shorter distances T a - - N  than  the low-pressure 
z-TaN. 

Die gewShnliche hexagonale Form von Tantalni tr id,  
z-TaN (B35-Typ), geht bei 20 bis 100 kbar  und 800 bis 960 ~ 
in eine Hochdruckform O-TaN (WC-Typ) fiber. Diese Form 
zeigt naeh Abkfihlen und Druekentlastung bei l~ormalbedingun- 
gen eine hShere Dichte und kleinere Ta--l~-Abst&nde als die 
Niederdruckform z-TaN. 

Ki i rz l ich wurde  dar i iber  ber ich te t  1, dab  eine 1954 yon  SchSnberg ~ 
genannte ,  sp~iter jedoch zun~ichst n icht  mehr  beobach te t e  Tan tu ln i t r id -  
phase  wieder  aufgefundea  werden konn te  und  dal~ ihr  nicht ,  wie yon 
Schdnberg angenommen,  die Zusammense tzung  TaN0,s-0,9, s o n d e m  die 
Fo rme l  TAN1,00 zukommt .  Dieses Tar~talnitrid,  fiir das  wir  die Bezeich- 
hung 5-Talq  vorschlugen,  einerseits  und  das  lang bekann te  T a n t a ln i t r i d  
s-TaI~ yore  B 35-Typ andererse i t s  miissen also im Polymorphieverhi~l tnis  
zue inander  s tehen a. 

Die yon SchSnberg ffir 5-TAN vorgeschlagene hexagonale St ruktur  konnte 
best/it igt werden 1, wobei allerdings bisher nur die Positionen der Tantal-  
atome mit  Sicherheit festgelegt werden konnten. Die St ruktur  entspricht  
dem NiAs-Typ (B8-Typ) oder ist zumindest mit  ihm nahe verwandt.  Die 
Git terkonstanten des Tantal tei lgi t ters  sind a = 2,936 u n d c  = 2,885•. 
z-TaN hat  ein hexagonales Kris tal lgi t ter  yore B 35-Typ mit  den Konstanten  
a = 5,186 und c = 2,913/~. 

Wi r  haben  nun  fes ts te l lea  k6nnen,  dab  sich das  bei  gew6hnl ichem 
Atmosphi~rendruck nach  b e k a n n t e n  P r i i pa ra t ionsme thoden  (am bes ten  
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aus Tan t a lme ta l l pu lve r  und  A m m o n i a k  oder  Stiekstoff)  bei T e m p e r a t u r e n  
zwischen 1300 und  1400 ~ erh/~ltliehe Ni t r id  s -TaN bei  LuftaussehluB 
u a d  T e m p e r a t u r e n  yon  800 bis 960 ~ un te r  Drt ieken yon 20 bis 100 k b a r  
in die l} -TaN-Form umwande l t ,  cla[3 ~ - T a N  also eine g o e h d r u e k p h a s e  ist. 

Die Druekversuehe wurden im Druekbereieh yon 20 bis 25 kbar  in 
einer Zyl inderapparatur ,  oberhalb 25 bis 100 kbar  jedoeh m einer Gfirgel- 
appara tur  ( ,be l t" )  durehgeffihrt a. Druckfibertr~ger waren in der Zylinder- 
appara tu r  NaC1 und Pyrophyl l i t  A12(OIK)2Si4010, in der Gtir te lapparatur  
Pyrophyll i t .  Als Probenumhfillung diente in beiden Appara te typen  ent- 
w/isserter Pyrophyll i t .  Die Probenheizung erfolgte in der Zyl inderapparatur  
mittels eines abgeschlossenen Graphit-Hohlzyl inders;  Temperaturgradient  

�9 in der Probe:  ~: 10 ~ Druckgradient  : ~ 0,5 kbar.  In  der Gfir telapparatur  
wurde die I-Ieizung fiber die Probe selbst vorgenommen. Hier betrug der 
Temperaturgradient  • 50 ~ der Druekgradient  :h 5 kbar.  Die Versuehs- 
temperaturen lagen ftir beide Apparatei,  ypen zwisehen 800 und 960 ~ die 
Versuehszei~en zwisehen 2 und 5 Stdn. 

Bei Temperaturen yon ~ 800 ~ war die Umwandlung nut  zSgernd und 
unvollst/~ndig; Versuehstemperaturen fiber 960 ~ wurden mit  Rfieksieht 
auf m6gliehe Reaktionen der Probe mit  Verunreinigungen des Umhfillungs- 
materials  Pyrophyl l i t  (Naturprodukt)  nieht  angewendet. In  beiden Apparate-  
typen ist die Probe v611ig abgeseblossen und befindet sieh bei Versuehs- 
tempera tur  unter  hohem hydrostat isehen Aul3endruek, beides Bedingungen, 
die eine N-Abspal tung weitgehend verhindern dfirften. 

Wir  haben die Umwandlung an versehiedenen Prgpara~en reproduzieren 
k6nnen. Dabei / inder~ sieh die ehemisehe Zusammensetzung prakt iseh nieht, 
wie die Daten ffir zwei beispielhafte Versuehsproben in Tab. 1 beweisen. 
Lediglich die Spurengehalte an Wasserstoff und Sauerstoff steigen, trotz 
weitgehenden Aussehlusses yon Luft  und AuBenfeuehtigkeit im Druekraum, 
im Verlauf der Druekumwandlung etwas an, vermutl ieh infolge geringer 
reaktiver  Weehselwirkung mit  den Verunreinigungen des Umhfillungs- 
materials der Probe. 

Tabelle i. Chemische Analyse und Kristallgitterdaten yon 
hexagonalem I-Ioehdruck-Tantalnitrid (~,-Ta~ T) und hexagonaleln 

Niederdruek-Tantalnitrid (z-TaN) 

% Ta ~/o N ~o 0 ~o H Gitterkm~stant, en 

G-TaN 92,79 ~ 0,02 7,08 ~ 0,03 0,05 0,002 a = 5,186A; e ~ 2,913-3~ 
a-TaN 92,63 ~ 0,02 7,00 • 0,03 0,7 0,015 a = 2 ,936~;  c = 2,885A 
berecbnet 

TaNl,oO 92,81 7,19 0 0 

Die R 6 n t g e n p u l v e r a u f n a h m e n  der T a n t a l n i t r i d - P r o d u k t e  naeh  
Druckumwand lung ,  Abk i ih lung  urld Drueken t l a s tung  zeigen n u t  noch 
die In te r fe renzen  yon  ~ - T a N  un4 keine vorl z-TaN. Obgleich die In te r -  
ferenzlinien e twas  ve rb re i t e r t  s ind a n d  pr~zise Ausmessungea  n ieh t  
er lauben,  1/~13t sieh doeh mi t  einiger Sieherhei t  sagen, dab  die Gi t ter -  
k o n s t a n t e n  yon  ~ - T a N  sich gegeniiber  den bei Niederd ruek  herges te l l ten  

51" 
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Proben ~ nieht ver/s haben. Neben den dem Hochdrucknitrid ange- 
hSrenden Linien zeigen kr/s belichtete Filme noeh einige sehr sehwache 
Fremdiinien, die wir bisher keiner bekannten Phase zuordaen konnten. 
Wahrscheinlich siad sie einer Verunreinigung zuzuschreiben, die mit dem 
anMytiseh festgeste]lten Anstieg des Sauerstoffgehaltes in Zusammen- 
hang steht. 

Tabelle 2. Dieh te  von  T a n t a l n i t r i d e n  TaNLoo; Dc = D i c h t e  aus 
R S n t g e n d a t e n b e r e e h n e t ; D o = p y k n o m e t r i s c h  b e s t i m m t e D i c h t e  

Dc Do 

z-TaN 14,30 13,82 =L 0,05 
~}-TaN t5,03 14,63 =L 0,05 
~-TaN 15,62 ? 

Tabelle 3. K o o r d i n a t i o n e n  und  kCtrzeste Abst / inde  (A) in den 
3 F o r m e n  yon  TaN 

z-Ta~ ~-TaN $-TaN 
(hexagonal) (hexagonal) (kubiseh) 

I Ta hat als 
~Nachbarn 6N in 2,26 6N in 2,23 6N in 2,18 

1 N hat als 
Naehbarn 6 Ta in 2,26 6 Ta in 2,23 6 Ta in 2,18 

Wichtig fiir den Vergleich der ttochdruck- un4 tier Niederdruckform 
yon TAN1,00 ist die Dichte. Wir bestimmten sie far beide Formen bei 
20,5 ~ in einem Pyknometer yon 1 ml Inhalt  mit Tetralin als Sperr- 
fiiissigkeit. Die in Tab. 2 mitgeteiltea Werte sind die Mittel aus mehreren 
Einzelmessungen. Mit den Daten tier pyknometrisehen Messungen sind 
die aus RSntgendatea berechneten Dichten verglichen. Die Differenz 
zwischen pyknometriscb und rSntgenographisch ermittelten Werten 
entspricht nach Vorzeichen und GrSl3e den gewShnlichen Erfahrungen. 
Erwartungsgem/~fi ist die Dichte der Hochdruekform deuthch hSher als 
die tier Niederdruckform, d. h., die Packung yon Tantal- und Stickstoff- 
atomen ist in der Hochdruckform dichter. Nach den von Neuhaus 5 
formulierten Regeln fiber die Beziehungen zwischen korrespondierenden 
Niederdruck- und Hochdru@formen kSnnte nun erwartet werden, da$ 
sich auch Koordinationszahlen beim Ubergang zur Hochdruckform 
erhShen. Tab. 3 stellt denagem/~$ die Nachbarsehaftsbeziehungea Ta---N 
fiir s-TaN und g-TaN nach Koordinationszahlen und Atomabstinden 
einander gegenfiber und bezieht auch die kubische Hochtemperaturform 
8.TAN6, 7 ein. Hierbei wurden fiir s-TaN, in dessen Kristallgitter es zwei 
versehiedene Arten yon Tantalatomeil gibt, gewiehtete Mittelwerte fiir 
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Koordinationen und Abstande eingesetzt. Es zeigt sieh, dab der Ver- 
dichtungseffekt yon etwa 7 VolVo beim Ubergang yon der hexagonalen 
Niederdruekform s-TaN zur hexagonalen I-Ioehdruekform &-TAN ftir 
eine Erh6hung der Koordinationszahlen nieht ausreieht, dab aber eine 
Verk/irzung der Abstan&e Ta---N and damit die genannte Volumen- 
einsparung eiIttritt. 

Aueh beim {~bergang zur kubisehen I-Ioehtemperaturform S-TaN 
bleibt die Koordinationszahl T a - - N  gegeniiber den hexagonalen l~{odifi- 
kationen konstant, wahrend die Distanzen T a - - N  abermals deutlieh 
niedriger sind als bei den beiden anderen Nitridem Die Hoehtemperatur- 
form hat in Ubereinstimmung damit die h6ehste Dichte der drei Modifi- 
kationen yon TaN. Allerdings mug darauf hingewiesert werden, dab sieh 
die Dichten yon &-TAN und S-TaN auf metastabile Absehreck- bzw. 
Druek-Abschlagsprodukte beziehen. Die Diehtewerte dieser Phasen 
dfirften sieh einander starker nahern, wenn korrekte Extrapolierung vom 
Stabilitatsgebiet der Phasert auf Normaldruek und -teml0eratur mittels 
ihrer Ausdehnungs- und Kompressibilitgtskoeffizienten mSglieh ware. 

Da alas hier besehriebene &-Tantalnitrid also offertbar eine tIoeh- 
druckform ist, mug man sieh fragen, wieso es aueh bei den Niederdruek- 
praparationen yon SchSnberg 2 und in unseren kiirzlieh 1 mitgeteilten 
Experimertten ersehienen ist. Uns seheint aus folgenden Griinclen plau- 
sibel, dab &-TAN gerade bei Prgparationen mit Ammoniak aufgritt, dab 
es abet hierbei hie vollstandig gebildet wird. NHa zerfs bei den Prg- 
parationstemperaturen yon 850 bis 1200 ~ an dem pulverf6rmigen 
Tantalme{all raseher als im Gasraum. Dabei werden an der Tarltalober- 
flaehe lokal und ffir kurze Zeit N.)-Drfieke vom Zersetzungsgleiehgewicht 
des Ammoniaks (GrSftelmrdnung 100 atm.) erreieht. Aufterdem ist mit 
einer Reaktionsbeteiligung vorfibergehmld artwesender en,ergiereieher 
Bruehstfieke des Ammoniakmolekfils, darunter z. B. auch mit N-Atomen 
yon thermodynamisch nieht definiertem Druek, zu reehnen. Insoweit 
k6nnen wir aueh der Meinung yon Ettmayer rticht folgen s, daft NHa bei 
h6heren Temperaturen, fiber etwa 700 ~ ein wenig giinstiges Mittel zur 
Nitridierung sei. 

Natfirlieh ist es riehtig, daft nach vollstandiger thermiseher Zer- 
setzung yon NHa der Partialdruek von He nut  rmeh ein Viertel des 
Gesamtdruekes im Reaktionsraum betrggt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinsehaft and dem Ver- 
band der Cllemisehen Industrie (Fends der Chemie) ftir Saehbeihilfen, 
der Firma Hermann C. 8tarek, Berlin-goslar, ffir die {Jberlassung yon 
Tantalmetallpulver ur~d ftir die Durehffihrung yon analygisehen Be- 
stimmungen an unseren Versuehsproben. 
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