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Untersuchungen im System Nb--Mo--N 

Alfred Vendl 

Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe, 
Technische Universit~t Wien, A-1060 Wien, 0sterreich 

(Eingegangen 16. August 1978. Angenommen 6. Oktober 1978) 

Investigations in the System Nb--Mo--N 

The system Nb--Mo--N has been investigated by X-ray techniques in an 
isothermal section at 1100 ~ and at nitrogen pressures ranging from 1 to 300 
bar. In the binary phase y-Mo2N up to 23 ~ of the Mo-atoms can be replaced by 
Nb-atoms at a nitrogen pressure of 300 bar, while only a small amount of 
molybdenum nitride is soluble in the binary nitrides of niobium even under 
high nitrogen pressures. The composition range of the ternary phase NbMoN 
has been investigated with respect to nitrogen content as well as metal 
composition. The possibility of substitution of Mo-atoms by W-atoms within 
the Z-phase has been checked. 

(Keywords: Molybdenum nitrides; Niobium molybdenum nitrides; Niobium 
nitrides ) 

Einleitung 

W~hrend die Mononitride der 4. Gruppe der l~bergangsmetalle B1- 
S t ruk tur  und dami t  dichtest  m6gliche Anordnung yon Metall- und 
Nichtmeta l la tomen bei Vollbesetzung aufweisen, existieren in der 5. 
Gruppe der ~bergangsmeta l le  sowohl beim NbN als auch beim TaN je 
zwei hexagonale Phasen, bei denen die Dichte der Anordnung der 
beteiligten Atome geringer ist. Zur Erreichung yon ~-NbN bzw. ~-TaN 
mit  B1-Struktur  sind erh6hte Tempera tu r  bzw. zus~tzlich erh6hter 
Stiekstoffdruck erf0rderlich 1, 2. 

Innerhalb der 6. Gruppe der Ubergangsmetal le  ist ein Abfall der 
Stickstoffaffiniti~t in der Richtung C r - - M o - - W  zu beobachten, so dab 
beim Molybd/~n bisher durch Nitridierung mit  molekularem Stickstoff 
nur y-Mo2Nl-x mit  B1-Struktur  gefunden werden konnte. Die Bildung 
des komplexen Nitrides NbMoNl_x (Lit.3), das strukturell  zu den yon 
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Ettmayer 4 und Jac]ca gefundenen Z-Phasen gehSrt, ist durch die 
Ausbildung yon Strukturgruppen in Form quadratischer Ubergangs- 
metallpyramiden, in die der Stickstoff eingelagert ist, vom Aufbau her 
interessant 6. 

In dieser Arbeit wird, bei 1 100 ~ in Abh~ngigkeit vom Stiekstoff- 
augendruck,  der bei allen Untersuchungen yon Nitridsystemen 
naturgemgl~ eine wesentliche Rolle spielt, die Ausdehnung der Z-Phase 
untersucht, sowie etwaige LSsungstendenzen der bin~ren Nitride 
ineinander verfolgt. Da bei Untersuchungen im System N b - - W - - N  
bisher eine Z-Phase NbWN nicht gefunden werden konnte, wurde die 
Ersetzbarkeit der Mo-Atome durch W-Atome innerhalb der Z-Phase 
iiberprfift. 

Die Randsysteme 

Das System Nb--Mo 

Die Metalle Niob und Molybdi~n kristallisicren beide kubisch im A 2- 
Typ und sind lfickenlos mischbar. Die Gitterparameter bctragen ffir 
Mo:a  = 0,3147 nm, ffir N b : a  -- 0,3306 nm (Lit.7). Die Gitterparameter 
der Legicrungen zeigen cinc geringe negative Abweichung yon dcr 
Vegard' schen Additivit~tsregel. 

Das System N b - - N  

Die LSslichkeitsgrcnze ffir Stickstoff in Niobmetall betr~gt bei 
1 100 ~ etwa 0,5 At ~o s. 

Nach bisherigcn Untersuchungcn treten bei 1 100~ als stabile 
Phasen im Gleichgewicht ~-NbeNl_x, y-NbnN3+x und ~-NbN auf 9. 

~-Nb2N kristallisiert hexagonal im W2C-Typ. Der Homogenit/itsbe- 
reich reicht nach Taylor u. a. 10 yon 28,5 At ~ Stickstoff bis 32,4 At ~o 
Stickstoff. Die Gitterparameter ~ndern sich dabei yon a = 0,3062 nm, 
c = 0,4966 nm auf a = 0,3054 nm, c = 0,5005 nm. 

u 3 kristallisiert in einem tetragonal verzerrten NaC1-Gitter. 
Dcr Stickstoffgehalt variiert zwischcn 42,8 und 44,1 At ~o S tickstoffl~ 
Die Gitterparameter ~ndern sich dabei yon a = 0,4394nm, 
c = 0,4321nm auf a = 0,4396 nm, c = 0,4339 nm. ~-NbN kristallisiert 
hexagonal im TiP-Typ mit einem Stickstoffgehalt yon 50 At ~o. Die 
Gittcrparameter bctragen a = 0,2952 nm, c = 1,1250 nm 10. 

Durch Nitridierung mit strSmcndem Ammoniak konnte Terao 11 die 
Verbindungen Nb4N5 und NbsN6 synthctisieren. 

Nb4N 5 kristallisiert tetragonal und ist mit der bereits friiher 
besehriebenen TaaNs-Phase 12 isotyp. Die Gitterparameter betragen 
a = 0,6873 nm, c = 0,4298 nm 11. NbsN6 kristallisiert hexagonal, isotyp 
zum TasN6, mit den Gitterparametern a = 0,5193 nm, c = 1,0380 nm 11. 
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Bei 1 200 ~ gelang es Brauer 13 c-NbN unter einem Stickstoffdruck 
yon 160 bar bis zu einer Zusammensetzung yon NbN1,06 herzustellen. 
Ebenso gelang die Herstellung yon kubischem 8-NbNI+ x (B 1-Typ) bei 
hSheren Temperaturen. 

Schliel]lich sei noch die metastabile Phase ~'-NbN (hexagonal, anti- 
NiAs-Typ, Stickstoffgehalt 48,7 At ~ ,  Gitterparameter a = 0,2930 nm, 
c = 0,5450 nm I~ erw~hnt, die vornehmlich beim (~bergang vom kubi- 
sehen ~-NbN in ~-NbN auftritt .  

Das System Mo--N 

Uber die im bins System Mo- -N auftretenden Phasen wurde 
yore Autor  vor kurzem anli~I~lich einer Arbeit fiber das System 
V--Mo--~N ausffihrlich berichtet 14. 

Das System N b - - M o - - N  

H6rz 15 gab ffir eine Temperatur yon 2 000 ~ und einen Stickstoffdruck 
yon 106 Torr ein errechnetes Phasendiagramm an, wobei die Annahme 
zugrunde lag, da~ keine tern~re Phase existiert. Ob die Z-Phase 
NbMoN unter den von HSrz angenon~lmenen Bedingungen auftritt ,  ist 
bisher nieht untersueht. 

Experimentelles 
A usgangsmaterialien 

Niob: Niobpulver der Firma Wah Chang Corp; Analyse in ppm: Fe: 150, 
Hf: 100, Ta: 570, Zr: 250, C: 3Q, H: 9, N: 120, O: 310. 

Molybd~n: Molybd~npulver der Firma Metallwerk Plansee, Reutte, 
Analyse in ppm: Si < 100, Fe < 50, C < 50, H < 10, N < 10. 

Stickstoff: Reinststiekstoffder Firma Messer:Griesheim, 99,996~o Stickstoff. 
Niob- und Molybd~npulver wurden in entsprechenden Mengen vermischt, 

zu Pillen geprel~t und unter Reinstargon (99,997~Ar) im Lichtbogen daraus 
die Ausgangslegierungen ersehmolzen. Nach Zerkleinerung der Reguli erfolgte 
die Nitridierung der Proben. 

Geriite 

Zur Nitridierung bei hSheren Stickstoffdrficken wurden Hochtempera- 
turautoklaven verwendet, die bereits ausffihrlich beschrieben wurden 16. Als 
Heizelement diente jeweils ein Wolframrohr, das dureh direkten Stromdureh- 
gang erhitzt wurde, die Proben befanden sich in Molybd~ntiegelchen innerhalb 
der Heizzone. Die Temperaturmessung erfolgte pyrometriseh (~ = 0,65 ~m), 
wobei die Absorption durch das Quarzfenster und durch die Hochdruekatom- 
sphere berficksichtigt wurde. 

Her~'tellung der Proben 

Die zerkleinerten Legierungen wurden bei 1 100 ~ und 1,30 bzw. 300 bar 
Stiekstoffdruck nitridiert. Um sicher Gleichgewichtseinstellung zu erreichen, 
wurde eine durehschnittliche Reaktionszeit von etwa 150 h gew~hlt. 
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Tabelle 1. Analysenergebnisse und Phasen im System 
N b - - M o - - N  bei 1 100 ~ 

Z u s a m m e n s e t z u n g  
(At %) 

Nb Mo N 

Stickstoff-  P h a s e n  
d ruck  (bar) L = Legie rung  
T = i n Q u a r z -  Z = N b M o N  
rShrchen  im 
V a k u u m  ge- M2N = ~-(Nb,Mo)2N 
t e m p e r t  

Git ter-  
para-  
me t e r  
(nm) 

9,50 85,19 5,31 

24,38 55,27 20,53 

29,66 44,49 25,85 

33,74 33,74 32,52 

39,69 24,06 36,25 

48,75 3,13 48,12 

34,40 34,40 31,20 

44,06 16,64 39,30 

6,56 60,23 33,21 
20,07 46,81 33,12 

27,19 36,87 35,94 

33,36 33,36 33,28 

39,06 24,06 36,88 

47,81 4,06 48,13 

33,94 33,93 32,13 

1 L 
Z 

1 L 
Z 

1 L 
Z 

1 Z 

1 Z 

a-NbN 

1 z-NbN 

wenig Z 
11T 7. 

1/T Z 

~-NbN 

wenig Nb4N a 
30 M2N 
3O Z 

M2N 
3O Z 

wenig M2N 
3O Z 

3O Z 

wenig ~-NbN 
30 ~-NbN 

wenig Z 
30IT Z 

a = 0,3152 
a = 0,3094 
c = 0,7795 
a = 0,3154 
a = 0,3093 
c = 0,7795 
a = 0,3154 
a = 0 , 3 0 9 3  
c = 05796  
a = 0,3095 
c = 0,7799 
a = 0,3093 
c = 0,7795 
a = 0,2951 
c = 1,1229 
a = 0,2950 
c = 1,1229 

a = 0,3094 
c = 0,7793 
a = 0,3092 
c = 0,7794 
a = 0,2950 
c = 1,1228 

a = 0,4163 
a = 0,3087 
c = 0,7781 
a = 0,4163 
a = 0,3088 
c = 0 , 7 7 8 3  

a = 0,3095 
c = 0,7801 
a = 0,3093 
c = 0,7799 

a = 0,2949 
c = 1,1228 

a = 0~3094 
c = 0,7796 
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Tabelle 1 ( Fortsetzung ) 

1103 

Z u s a m m e n s e t z u n g  St icks tof f  P h a s e n  
(At %) d ruck  (bar) L = Legie rung  

T = i n Q u a r z -  Z = N b M o N  
rShrchen  im 

Nb Mo N V a k u u m  ge- M2N = ,/-(Nb,Mo)2N 
t e m p e r t  

Git ter-  
para-  
me t e r  
(nm) 

36,25 36,25 27,50 30IT Z 

L 
wenig Nb2N 

42,50 25,60 31,90 30/T Z 

wenig Nb4N 3 
wenig Nb2N 

6,25 59,06 34,69 300 M2:N 
19,95 46,54 33,51' 300 M2N 

Z 

26,88 38,12 35,00 300 wenig M2N 
Z 

32,03 32,03 35,94 300 Z 

40,94 16,26 42,80 300 Z 

z-NbN 

47,02 5,20 47,78 300 wenig Z 

23,13 50,62 26,25 300/T M2N 
Z 

L 
49,01 17,86 33,13 300/T Z 

wenig NbaN3 
Nb2N 

54,38 20,62 25,00 300/T Z 

Nb2N 

L 
59,38 21,87 18,75 300IT Nb2N 

L 

a = 0,3092 
c = 0,7785 
a = 0,3164 

a = 0,3093 
c = 0,7793 

a = 0,4170 
a = 0,4182 
a = 0,3084 
c = 0,7781 

a = 0,3087 
c = 0,7783 
a = 0,3092 
c = 0,7803 
a = 0,3091 
c = 0,7802 
a = 0,2947 
c = 1,1225 

a = 0,2946 
c = 1,1225 
a = 0,4168 
a = 0,3087 
c = 0,7781 
a = 0,3150 
a = 0,3093 
c = 0,7794 

a = 0,3056 
c = 0,4975 
a = 0,3092 
c = 0,7785 
a = 0,3054 
c = 0,4972 
a = 0,3164 
a = 0,3054 
c = 0,4973 
a = 0,3181 
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Tabelle 2. Analysenergebnisse und Phasen der Untersuchungen iiber die Ersetz- 
barkeit yon Mo durch W innerhalb der Z-Phase NbMoN bei 1100 ~ 

Nb 

Zusammensetzung Stickstoff Phasen Gitter- 
(At %) druek para- 

Z = Nb(Mo,W)R mater 
Mo W N (bar) W =Wolfram (nm) 

33,68 22,56 11,11 32,65 1 Z a = 0,3094 
c = 0,7798 

33,74 16,88 16,86 32,52 1 Z a = 0,3095 
c = 0,7799 

wenigW 
33,10 22,06 11,04 33,80 30 Z a = 0,3095 

c = 0,7800 
33,09 16,54 16,55 33,82 30 Z a = 0,3096 

c = 0,7801 
wenig W 

32,08 21,49 10,59 35,84 300 Z a = 0,3091 
c = 0,7802 

32,14 16,07 16,06 35,73 300 Z a = 0,3092 
c = 0,7804 

wenigW 

Die Herstellung der Proben im metallreichen Gebiet erfolgte dutch 
Vermischung der hochnitridierten Proben mit entsprechender Ausgangslegie- 
rung, Einschmelzen der Mischungen in Quarzr6hrehen im Vakuum und 
ansehlieBendes Tempern in  einem Ofen bei 1 100 ~ (250 h). 

R6ntgenographische Untersuchungen 

Die in den Nitridierungsprodukten enthaltenen Phasen wurden mit Hilfe 
von Debye-Scherrer-Aufnahmen bestimmt. 

Chemische Analyse 
Die Proben wurden auf Metallgehalt und Stickstoffgehalt analysiert. 
Nach Aufsehlug der Nitridierungsprodukte in einem Gemisch von HF und 

HCIO4 in Teflonbomben bei 180 ~ unter Druck 17 erfolgte die Bestimmung der 
Metallgehalte mit Hilfe der R6ntgenfluoreszenzanMyse (RFA), desStickst.off- 
gehaltes nach Kjeldahl, 

Ergebnisse und Diskussion 

I n  Tab.  1, Tab.  2, Abb.  1 u n d  Abb.  2 sind die Ergebnisse  

sys temat i seh  aufgezeigt.  
Bei e inem St icks tof faugendruek  von  1bar  fi~llt die auf  die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  NbMoNI_z beschr/~nkte A u s d e h n u n g  der Z-Phase  
auf, wobei nu r  eine S t icks tof faufnahme von  etwa 32,15 At  9/o St ickstoff  
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erfolgte, was eine g e r i n g e  UnterstSchimetrie beziiglich der Zusam- 
mensetzung NbMoN darstellt. 

Bei einem Stickstoffdruck yon 30bar  wird bereits die Zusam- 
mensetzung NbMoN sowie eine Ausweitung des Phasenfeldes mit  den 
ungef/~hren Grenzzusammensetzungen Nb0,sMol,eN und NbMoN er- 
reicht. Durch erhShten Stickstoffdruck wird also das Phasenfeld in 
Riehtung der molybd/~nreichen Seite verschoben, wobei eine ErhShung 
auf  300 bar  Stickstoffdruck eine Erweiterung des Phasenfeldes der Z- 
Phase in das stickstoffreiche Gebiet (Grenze der molybd/inreichen Seite 
Nb0,72Mol,0sN) bringt. Die Ersetzbarkei t  der Mo-Atome dureh Nb- 
Atome innerhalb der bin/~ren Randphase  ~-Mo2N erreicht bei 300 bar  
Stiekstoffdruck etwa 23 ~o. Die Subst i tuierbarkei t  der Nb-Atome durch 
Mo-Atome bleibt bei allen bin~ren Niobnitr idphasen unter  10 ~o. 

Unter  Synthesebedingungen, die zur Bildung von NbMoN f/ihren, 
konnte mit  Wolfram bisher keine Phase der Zusammensetzung N b W N  
mit  Z-Phasens t ruktur  erhalten werden. 

Die Ersetzbarkei t  der Mo-Atome innerhalb der Z-Phase durch W- 
Atome liegt unabhi~ngig vom Stickstoffdruek (bis 300 bar)bei 1 100 ~ 
unter  50 At ~ .  

Aui]er der Z-Phase t re ten laut  vorliegenden Untersuchungen keine 
anderen tern/~ren komplexen Nitride auf. 
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