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The Cubic Tantolum Mononitride (B1) and its Miscibility
with the Isotypic Mononitrides and Monocarbides of the 4a and
§a group Metals

The position of the recently detected cubic 3-TaNi_, phase
(B1 type) with respect to the other tantalum nitride phases in the
system Ta—N is discussed and a tentative phase diagram for the
partial system Ta-—N is proposed. 3-TaN1. 4, ahigh temperature
phase, is completely miscible with all isotypic mononitrides
and monocarbides of the 4 a and 5 a group metals. Lattice para-
meters of the solid solutions are given.

Die Monocarbide und Mononitride der Metalle der 4a- und 5a-
Gruppe des Periodensystems kristallisieren fast alle im Kochsalztyp B 1.
Tantalmononitrid schien allerdings eine Ausnahme zu bilden, da e-TaN
im CoSn-Typ kristallisiert und $-TaN, das nach Ansicht Brouers® eine
Hochdruckphase darstellt, dem WC-Typ angehért. Es fanden sich zwar
Hinweise? 3, dafll unter Diamantsynthesebedingungen auch ein TalN
vom B 1.Typ existiert, aber erst in neuerer Zeit konnte nachgewiesen
werden?, dal §-TaN, wie das kubische Tantalnitrid in Analogie zu den
itbrigen Mononitrid- und Monocarbidphasen nach einem Vorschlag
Brauers® genannt werden soll, eine Hochtemperaturphase darstellt. Die
grofle Loslichkeit von e-TaN in den kubischen Monocarbiden und Mono-
nitriden der Ubergangsmetalle und die mit steigender Temperatur
zunehmende Losungstendenz hatten dies schon frither vermuten lassen.
Um eine direkte Umwandlung von ¢-TaN in 3-TaN zu erreichen, muf
bei der relativ hohen Umwandlungstemperatur allerdings Stickstoff-

* Herrn Prof. Dr. 0. Hromathka zum 70. Geburtstag gewidmet.
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iberdruck aufrechterhalten werden, um die Zersetzung von TaN zu
TagN zu vermeiden. Damit stellt 3-TaN einen Analogiefall zum 3-NbN
dar, das nach Brauer et al.® und Guard et al.® ebenfalls eine Hochtem-
peraturphase ist, wahrend bei tieferen Temperaturen mehrere, zum
Teil metastabile NbN;j_,-Modifikationen mit hexagonalen Strukturen
beobachtet werden.

8-TaN_, besitzt wie die anderen kubischen Mononitride und -car-
bide und im Gegensatz zu =-TaN einen erheblichen Homogenitats-
bereich, wobei die Nichtmetallpositionen im allgemeinen nicht voll-
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Abb. 1. Gitterparameter von §-TaNi_, als Funktion der Zusammensetzung

stindig besetzt sind. Durch Variation des Stickstoffdrucks lassen sich
8-TaNj_,-Priparate unterschiedlicher Zusammensetzung herstellen. Bei
einer Herstellungstemperatur von 2000 °C ist ein Mindest-Stickstoff-
druck von 10 bar notwendig; betrdgt der Druck nur 4 bar, so wird bei
dieser Temperatur kein Mononitrid, sondern nur mehr das Subnitrid
TasN beobachtet. Priparate mit nahezu stéchiometrischem Stickstoff-
gehalt lassen sich nur durch Anwendung von sehr hohem Stickstoffdruck
herstellen. Der Gitterparameter von 3-TaNi p nimmt mit steigendem
Stickstoffgehalt geringfiigig ab (Abb. 1); ein &hnliches Verhalten wird
auch bei ZrN; , und HfN;_, beobachtet. Bildungsbedingungen und
Gitterparameter von TaN-Priparaten sind in Tab. 1 zusammengefaf3t.

Die an einem Priparat der Zusammensetzung TaNo,gCo,04 experi-
mentell ermittelte Dichte von 15,2 g/cm3 kommt nahe an die theore-
tische Dichte 15,74 g/cm3 heran. Aus der im Vergleich mit e-TaN
(p= 14,30 g/em3) dichteren Packung erklart sich auch die an heifige-
preBten 3-TaNi_;-Proben gemessene hohe Hérte von 3200 kg/em2, {iber
die bereits berichtet worden ist”.

Die in Tab. 1 enthaltenen MeBdaten wurden zum Entwurf eines
Zustandsdiagrammes (Abb. 2) fiir das System Ta—N bis 50 At%, N
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verwendet. Man darf annehmen, dal die Umwandlungstemperatur
e-TaN Z 3-TaN bei etwa 1950 4 50 °C liegt, wobei eine kongruente
Umwandlung nur bei hohem Stickstoffdruck herbeigefithrt werden
kann. Unterstochiometrisches 3-TaN; , mit etwa 42 At%, Stickstoff
zerfallt unterhalb 1750 °C eutektoid in die Phasen e-TaN und TagN.
Die Phasenfelder der festen Losung von Stickstoff in Tantal und der

3000°4
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50 At%N
TaN
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Abb. 2. Vorschlag fiir ein Zustandsdiagramm Ta—TaN; § einphasig:
e-TaN; 4 einphasig: TasN; @ einphasig: 3-TaN:_, @ zweiphasig

Phase TaoN wurden nach den Angaben von Gebhardt et al.® und unter
Benutzung der Schmelzpunktbestimmungen von Booker et al.® gezeich-
net. Die Ergebnisse von Booker et al.® wurden allerdings unter der
Annahme modifiziert, daB bei den Schmelzpunktbestimmungen unter
Stickstoffnormaldruck oder leichtem Uberdruck stets ein Stickstoffver-
lust eintritt, wie dies bei eigenen Arbeiten auch beobachtet werden
muBtel®, Bs wird vermutet, dafl die stickstoffreiche Phasengrenze der
Verbindung TasN nahe bei 33,3 At%, N liegt; diese Vermutung wird
durch die chemische Analyse weitgehend gestiitzt. Es fallt allerdings
auf, daB die c-Achse des bei 2000 °C erhaltenen Subnitrids erheblich
groBer (¢ = 4,968 A) ist als der von anderen Autoren® ! ermittelte
Wert (c = 4,918 A), wihrend die GroBe der a-Achse (@ = 3,046 A) gut
mit dem Literaturwert (@ = 3,0476 A) iibereinstimmt. Die Gitterabmessun-
gen eigener TaoN-Praparate mit etwa 33 At9, N, die unterhalb 1500 °C



Das kubische Tantalmononitrid (B 1-Typ) 1141

hergestellt worden waren, waren jedoch mit den Literaturwerten gut
vergleichbar. Zur Erklirung dieser scheinbaren Diskrepanz wird ein
Ordnungs-—Unordnungsiibergang des Stickstoffteilgitters angenom-
men, der zwischen 1500 und 2000 °C eintreten miilte und der, wie im

Tabelle 2
Vorbindung Analyse Zu- Gitter-
(Hersteller) 0 N Cges  Cirei sammen-  konstante
Gewichtsprozent setzung A
TiC
(H. C. Starck, Goslar) 0,19 0,15 19,35 0,30 TiCo,97 4,327
Z(II(; C. Starck, Goslar) 0,25 0,35 11,40 0,45 ZrCy g5 4,694
H(i?genes Praparat) 0,17 0,15 6,56 0,05 HfCy, 04 4,623
V(%f C. Starok, Goslar) 0,05 00 17.85 1,06 V.03 4,167
N(}13-;j C. Starck, Goslar) 0,04 0,25 11,17 0,06 NbCo,9s 4,471
T&(I}gine Carbone, Grenoble) 0,03 0,0 6,16 0,05 TaCg,g9 4,456
T(leNigenes Praparat) n.b. 22,30 0,1 — TiNy,as 4,241
Z(r;fgenes Priparat n.b. 13,20 0,08 ZrNy, 99 4,578
H((feli\;enes Praparat) n.b., 7,10 0,02 — HifNy, 98 4.517
(eigenes Praparat) n.b. 21,20 0,1 — VNo,98 4,124
N(};genes Préaparat) n.b. 12,15 0,1 — NbNy, s 4,385
T(zli\;enes Praparat) 0,18 7,10 0,09 — TaNp,90 ¢ = 5,183

e = 2,906

n. b. = nicht bestimmt.

Fall von Mo2C!2, mit einer Dilatation der hexagonalen c-Achse verbun-
den ist. Die geordnete Verteilung der Stickstoffatome bei 1400 °C konnte
Terao'* an TapN-Praparaten, die er durch Zersetzung von TagNj im
Hochvakuum bei 1400 °C erhalten hatte, mit Hilfe von Elektronen-
beugung nachweisen.

Die Mischbarkeit von 8-TaN mit den 4a- und 5a-Metallnitriden
und -carbiden

Die Mischbarkeit der kubischen Mononitride und Monocarbide der
Ubergangsmetalle gehorcht gut der 15%-Regel nach Hume-Rothery.

73*
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Nach dieser Regel ist auch zu erwarten, daf 8-TalN mit allen kubischen
Mononitriden und Monocarbiden der 4a- und 5a-Metalle lickenlos
mischbar ist. Diese Voraussage wurde experimentell an heiBgepreliten
Proben untersucht, die gegebenenfalls noch unter Stickstoffdruck nach-
getempert wurden. Die verwendeten Ausgangsmaterialien sind in Tab. 2
hinsichtlich chemischer Zusammensetzung und Gitterabmessungen
charakterisiert.

Mischkristallherstellung

Die Probenherstellung erfolgte durch Mischen der Ausgangskomponenten
in einer mit Hartmetall ausgekleideten und mit Hartmetall-Kugeln be-
stickten Planeten-Kugelmihle unter Verwendung von Cyclohexan als
Mahlmedium. Nach dem vorsichtigen Trocknen des Ansatzes wurden
dichte Probenkérper durch kurzes Heifipressen in Graphitmatrizen bei
ungefdhr 1700 °C und mit einem Druck von 300 kg/em? hergestellt. Durch
eine extrem kurze HeiBprefdauer (60 sec) konnte die Abspaltung von
Stickstoff und die Aufkohlung durch die Graphitmatrize klein gehalten
werden.

AnschlieBend wurden die Proben in einem Hochtemperatur-Autoklaven
bis zur Homogenisierung geglitht. Allerdings muBten, da die Beheizung
durch ein Kohlerohr erfolgte, die Proben in Molybdan-Getterschachteln, die
mit Mo-Pulver gefiillt waren, eingeschlossen werden, um eine Kohlenstoff-
ibertragung zu verhindern. Die angewandten Temperaturen lagen zwischen
1600 und 1800 °C, die Driicke zwischen 25 und 35 bar No. Der Stickstoff-
druck sollte die Stickstoffabspaltung aus TaN verhindern oder bereits
eingetretene Stickstoffverluste wieder riickgingig machen.

Gerdte und chemische Analyse

Alle Reaktionsprodukte wurden rontgenographisch und chemisch analy-
siert. Die rontgenographische Prézisionsbestimmung der Gitterparameter
wurde auf einem registrierenden Réntgendiffraktometer PW 1050 der Fa.
Philips durchgefithrt. Die Justierung des Diffraktometors wurde von Zeit
zu Zeit mit einem Préparat hochreinen Silicium tiberprift. Alle Aufnahmen
erfolgten mit gefilterter Cu-Ko-Strahlung.

Kohlenstoff wurde durch Verbrennung und anschlieBende relativ-
konduktometrische Messung des gebildeten. COz (Carmhomat, Fa. Wosthoff)
bestimmt. Die Sauerstoffanalyse wurde durch HochvakuumheiBextraktion
(Exhalograph EA 1, Fa. Balzers) durchgefiihrt.

Die Stickstoffbestimmung erfolgte durch eine modifizierte gasvolume-
trische Messung nach Dumas. Stickstoff wird aus Nitriden und Carboni-
triden durch die Reaktion mit COg bei /2 1200 °C in Freiheit gesetzt und gas-
volumetrisch bestimmt. Die Metallkomponente wird durch CO3 oxidiert, das
dabei entstehende CO wird in einem zweiten Ofen durch CuO wieder in COz
iibergefithrt. Zugabe von CuO zur Probe beschleunigt den Verbrennungs-
prozeB.

Ergebnisse
Carbid—Nitrid-Paare

In Tab. 3 sind die Versuchsbedingungen, die Ergebnisse der réntgeno-
graphischen Untersuchungen und die chemischen Analysen angefithrt. In
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Tabelle 3
Zus.arr_lmensetz.ung Chemische Analyse Gitterkon- Sinterbedin-
Nitrid : Carbid, C N stante in A gungen
Mol?%, Gew 9, Gew %,
TaN : TiC
8,66: 91,34 14,72 1,65 4,330 1800°, 3 Stdn.,

23,17: 76,83 9,70 3,50 4,330 30 bar, Ng
47,27 : 52,73 4,88 5,24 4,333

70,80 : 29,20 2,11 6,16 4,334

TaN : ZrC

13,90 : 86,10 8,66 1,64 4,662 1800°, 4 Stdn.,
33,25: 66,75 5,78 3,41 4,598 30 bar, N2
60,10 : 39,90 3,04 5,21 4,496

TaN : HiC

23,32: 76,68 4,62 1,68 4,558 1800°, 16 Stdn.
48,59 : 51,41 3,06 3,49 4,492 30 bar, N2
72,74 : 27,26 1,61 5,19 4,432

TaN :VC

9,83 : 90,17 12,99 1,74 4,211 1800°, 7 Stdn.,

23,45 : 76,55 9,13 3,41 4,251 30 bar, N3
47,54 : 52,46 4,50 5,14 4,294

71,96 28,04 1,91 6,18 4,318

TaN : NbC

15,55: 84,45 8,17 1,81 4,458 1800°, 5 Stdn.,
34,30 : 65,70 5,39 3,84 4,432 30 bar, N2
60,36 : 39,64 2,77 5,20 4,411

TaN : TaC

23,53 : 76,47 4,53 1,68 4,449 1800°, 1 Stde.,
48,76 : 51,24 3,10 3,48 4,425 30 bar, Nj
74,80 : 25,20 1,58 5,25 4,394

Abb. 3 ist die Abhéngigkeit des Gitterparameters der Mischkristalle von der
Zusammensetzung (Mol9%, Carbid) graphisch dargestellt.

TaN—TiC (Abb. 3, Tab. 3)

Nach Rudy'® 16st sich TaN bei 1800 °C bis zu 70 Mol%, in TiC. Eigene
Untersuchungen zeigten die volle Mischbarkeit der Komponenten. Die
Gitterparameter liegen sehr nahe der Vegardschen Geraden.

TaN—ZrC (Abb. 3, Tab. 3)

Bis jetzt waren fber dieses Teilsystem keine Untersuchungen bekannt;
auf Grund der Gitterabmessungen der Komponenten kann jedoch Misch-
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barkeit erwartet werden. Unter den erwihnten Bedingungen gelang es, eine
Reihe einwandfrei homogener Proben herzustellen, die die lickenlose
Mischbarkeit von 3-TaN und ZrC erwiesen. Der Verlauf der Parameter

zwischen den beiden Hartstoffen zeigt eine leicht positive Abweichung von
der Linearitét.

TaN—HIC (Abb. 3, Tab. 3)

Eine sehr weitgehende Léslichkeit von ¢-TaN in HEC bei 1800 °C wurde
bereits von Nowotny et al.l* beobachtet. Aus Abb. 3 ist die liickenlose
Mischbarkeit von TaN und HfC ersichtlich.
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Abb. 3. Gitterparameter der festen Losungen von §-TaN mit den Carbiden

TaN—VC (Abb. 3, Tab. 3)

Uber die Léslichkeit von TaN in VC waren bisher in der Literatur
keine Hinweise zu finden. Die eigenen Versuche deuten auf die Existenz
einer Mischkristallreihe hin. Kennzeichnend fur den Verlauf der Gitter-
parameter ist eine positive Abweichung von der Vegardschen Geraden.

TaN—NbC (Abb. 3, Tab. 3)

Auch fiir dieses System lagen bisher keine Angaben vor. Wie zu erwarten,
gelang es, homogene Proben herzustellen. Die Hrgebnisse der Versuche
zeigten eine positive Abweichung der Gitterparameter von der Additivitéit.

TaN-—TaC (Abb. 3, Tab. 3)

Dieses System wurde schon mehrfach untersucht!®, 15, wobei bisher nur
eine beschrankte — temperaturabhingige — Loslichkeit von TaN und TaC
festgestellt werden konnte.
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Die eigenen Untersuchungen zeigten bei allen hergestellten Mischkristal-
len volle Mischbarkeit von §-TaN und TaC. Der Verlauf der Gitterpara-
meter weicht leicht positiv von der Vegardschen Geraden ab.

Tabelle 4
Zlﬁ:ﬁgﬂeﬁizgng C}éemlsehe AnalKTse Gitterkon- Sinterbedin-
Mol?, ’ GowY%, Gew, stante, A gungen

TaN : TiN

9,53 : 90,47 0,15 18,56 4,284 1800°, 4 Stdn.,
23,90 : 76,10 0,12 14,67 4,304 30 bar, Ng
48,36 : 51,64 0,13 10,84 4,324
72,08 : 27,92 0,16 8,63 4,331
TaN :ZrN
14,83 : 85,17 0,16 11,50 4,654 1800°, 8 Stdn.,
34,43 : 65,57 0,13 9,97 4,498 30 bar, N2
61,54 : 38,46 0,11 8,58 4,447
TaN : HIN
23,79 : 76,21 0,13 6,82 4,490 1800°, 20 Stdn.,
48,35 : 51,65 0,12 6,91 4,455 30 bar, Ng
73,50 : 26,50 0,21 6,98 4,416
TaN : VN

9,84 : 90,16 0,16 17,13 4,166 1800°, 6 Stdn.,
24,58 : 75,42 0,15 13,74 4,228 30 bar, N
49,21 : 50,79 0,16 10,36 4,294
73,560 : 26,50 0,20 8,34 4,316
TaN : NbN
15,20 : 84,80 0,14 10,71 4,384 1800°, 6 Stdn.,
24,72 : 75,28 0,16 9,44 4,375 30 bar, Ng
61,10: 38,90 0,16 8,21 4,364

Nitrid—Nitrid-Paare

In Tab. 4 finden sich die Sinterbedingungen sowie die rontgenographi-
schen und analytischen Ergebnisse. Abb. 4 bringt die graphische Darstellung
der Abhéingigkeit der Gitterparameter von der Zusammensetzung.

TaN_ TiN (Abb. 4, Tab. 4)

Nach Budy 13 4 betrdgt die Loslichkeit von e-TaN in TiN 65 Mol9, TaN.
Fur das kubische §-TaN hingegen konnte liickenlose Mischbarkeit festgestellt
werden, wobel eine stark positive Abweichung von der Linearitdt auftritt.
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TaN-—ZrN (Abb. 4, Tab. 4)

Wahrend ¢-TaN erwartungsgemaf nur teilweise in ZrN loslich ist4, ist
3-TaN mit ZrN lickenlos mischbar. Die Gitterparameter zeigten eine
schwach positive Abweichung von der Additivitét.

TaN—HIN (Abb. 4, Tab. 4)

Die von'* angegebene teilweise Laslichkeit betragt 70 Mol9% TaN in
HEN. Bei den Untersuchungen mit kubischem §-TaN konnte nach auffallend
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420 N
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80 60 40 20
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Abb. 4. Gitterparameter der festen Lésungen von §-TaN mit den Nitriden

langen Sinterzeiten ebenfalls liickenlose Mischbarkeit der Komponenten
festgestellt werden. Im Mischbereich wird das Gitter starker aufgeweitet als
es der Additivitdt entspricht.

TaN—VN (Abb. 4, Tab. 4)

Uber dieses Teilsystem lagen bisher keine Untersuchungen vor. Wie nach
der Hume—Rothery-Regel erwartet, konnten sémtliche Proben einphasig
erhalten werden. Die Gitterparameter der Mischphasen sind deutlich gréBer,
als nach der Mischungsregel zu erwarten wére.

TaN—NbN (Abb. 4, Tab. 4)

Die Komponenten sind voll mischbar. In den Ergebnissen deutet sich
eine schwach positive Abweichung des Verlaufes der Gitterparameter von
der Linearitdt an.
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