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Untersuehungen im System Ta--Mo--N 

Alfred Vendl 
Ins~itut f/ir chemische Technologic anorganiseher Stoffe, 
Teehnische Universitfi, t Wien, A-1060 Wien, 0sterreich 

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

Concerning the System Ta---Mo--N 

An isothermal section at 1,100 ~ and at nitrogen pressures in the range of 1 
to 300 bar of the system Ta--Mo--N has been examined by X-ray techniques. 
The composition range of the ternary Z-phase TaMoN has been investigated 
with respect to nitrogen content and metal composition. A new ternary phase 
was found at a composition of TaaMoNa+x. 

Within the 8-Mo2N-phase up to 25 ~ of the Mo-atoms can be replaced by 
Ta-atoms at nitrogen pressures of 300 bar, while only a small amount of the Ta- 
atoms can be replaced by Mo-atoms within the Ta-nitrides up to nitrogen 
pressures of 300 bar. Up to about 50 ~ of the Mo-a~oms can be substituted by 
W-atoms within the Z-phase. 

( Keywords: High pressure nitride synthesis; Molybdenum, nitrides; Nitrides, 
ternary; Tantalum, nitrides) 

Einleitung 
Die Untersuchung tern/~rer Nitridsysteme unter Einbeziehung der 

Ubergangsmetalle Niob and Tantal erscheint durch die Tatsache 
besonders interessant, dab sowohl Niob als auch Tantal aueh 
Mononitride mit hexagonaler Struktur  aufweisen, was sic wesentlich 
yon den in der 4. Gruppe stehenden ~bergangsmetallen unterscheidet, 
die ausnahmslos Mononitride mit B l-Struktur  bilden, 

Bei Kombinat ion mit ~bergangsmetallen der 6. Gruppe fanden 
Ettmayer~ und Jack 2 neue Komplexnitride, n/~mlieh NbCrN und 
Tal_xCrl+xN. Die weitere Kombinat ion yon Niob bzw. Tantal und 
Stickstoff mit den im Vergleich zmn Chrom wesentlich weniger 
stickstoffaffinen Molybd/in - -  (Molybd/~n bildet nut  mehr ~-Mo2NI_ x 
mit B l-Struktur  dutch Nitridierung mit molekularem Stickstoff) =-  
f/ihrte aLff die mit den Komplexnitriden NbCrN und Tal_zCrl+~N 
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isotypen Nitride NbMoNI_~ bzw. TaMoN (Lit. 3 bzw.4). Eine genaue 
strukturm/~I3ige Bet rachtung dieser neuen als Z-Phasen bezeichneten 
Komplexn i t r ide  erbraehte die grol3e Xhnliehkeit mit  dem Aufbau yon 
s-TaN (Lit.5,6). In  beiden FMlen sind die Stickstoffatome von je 5 
gleich weit entfernten Ta  bzw. Ta- oder Nb-Atomen umgeben,  die um 
die Stickstoffatome herum Strukturgruppen in Form vierseitiger 
Pyramiden  bilden. Eine genaue Untersuehung der Phasenverhi~ltnisse 
innerhalb des Systems T a - - M o - - N  ersehien daher interessant. 

AuBerdem wurde die Ersetzbarkei t  der Mo-Atome durch W-Atome 
innerhalb der Z-Phase untersueht,  da es bisher nicht gelang bei 
entspreehenden Herstellungsbedingungen eine tern/~re Z-Phase der 
Zusaramensetzung T a W N  zu synthetisieren. 

Die Randsysteme 
Das System T a - - M o  

Die Metalle Molybd~n und TantaI  kristallisieren kubisch im A 2- 
Typ  und sind lfickenlos mischbar.  Die Gi t te rparameter  betragen nach 
Rudy 7 bei Ta:  a = 0,3303nm, bei Mo: a = 0,3147 nm. Die Git terpara-  
meter  der Legierungen zeigen eine geringe negative Abweichung yon 
der Vegardschen Additivit~tsregelL 

Das System T a - - N  

Die im bin~ren System T a - - N  auftretenden Phasen wurden kfirz- 
lieh ausffihrlieh besehriebenS. 

Das System M o - - N  

wurde vom Autor  in einer vorangegangenen Arbeit fiber das System 
V - - M o - - N  diskutiert  9. 

Experimentelles 

A usgang~materialien 

Ta: Tantalpulver der Firma H. C. Starek, Berlin (Werk Goslar). Mit 0,16 
Sauerstoffgehalt. 

Mo: Molybd/~npulver des Metallwerkes Plansee, Reutte. Analyse im ppm: 
Si < 100, Fe < 50, C < 50, H < 10 und N < 10. 

N~ : Reinstickstoff der Firma Messer Griesheim. Analyse : 99,996 ~o N. 
Die Ausgangslegierungen wurden nach entsprechender Einwaage der 

Pulver und Verpressen zu Pillen im Liehtbogen unter Reinstargon (99,997 ~o 
At) ersehmolzen. 

Ge#ite und Herstellung der Proben 
Die Nitridierung erfolgte in Hochtemperatur-Hochdruckautoklaven, die 

bereits ausfiihrlich beschrieben wurden 10. Die gepulverten Ausgangslegierungen 
wurden bei 1 100 ~ und Driieken yon 1, 30 bzw. 300 bar Stiekstoff nitridiert. 
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Tabelle 1 .  Analysenergebnisse und Phasen im System T a - - M o - - N  bei 1100 ~ 

Z u s a m m e n s e t z u n g  Druck  P h a s e n  Git ter-  
A t  ~ (bar) M2N = p a r a m e t e r  

T = in Quarz-  ~+-(Ta,MohN (nm) 
r6hrchen  im Z = TaMoN  
V a k u u m  Y = TaaM~ + x 

Ta  Mo N g e t e m p e r t  L = Leg ie rung  

9,69 86,56 3,75 1 L a = 0,3152 
wcnig Z 

30,00 62,50 7,50 1 L a = 0,3151 
Z a = 0,3081 

c -- 0,7799 
33,36 33,36 33,28 1 Z a = 0,3081 

c = 0,7800 
36,92, 24,62 38,46 1 Z a = 0,3080 

c = 0,7800 
wenig ~-TaN 

47,85 4,10 48,05 1 wenig Z - -  
c-TaN a = 0,5186 

c -- 0,2911 
34,97 34,98 30,05 1/T Z a -- 0,3079 

c = 0,7788 
6,25 60,95 32,80 30 M2N a = 0,4160 

20,00 45,94 34,06 30 M2N a = 0,4162 
Z a = 0,3075 

c = 0,7784 
26,11 39,17 34,72 30 Z a = 0,3075 

c = 0,7784 
32,42 32,42 35,16 30 Z a = 0,3080 

c = 0,7803 
37,50 24,34 38,13 30 Z a = 0,3079 

c = 0,7803 
wenig c-TaN 

47,81 4,06 48,13 30 wenig Z - -  
e -TaN a = 0,5185 

c = 0,2910 
36,88 36,89 26,25 30/T Z a = 0,3078 

c = 0,7788 
wenig TaeN 
L a -- 0,3165 

45,31 17,50 37,19 30/T Z a = 0,3079 
c = 0,7794 

~-TaN a = 0,5185 
c -- 0,2911 

TaeN a = 0,3045 
c = 0,4916 

5,94 59,06 35,00 300 M~N a = 0,4169 
19,69 45,62 34,69 300 M~N a = 0,4183 

Z a = 0,3071 
c = 0,7788 

57* 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

A. Vendl  : 

Zusammense t zung  Druck  P h a s e n  Gi t te r -  
At  ~o (bar) M2N = p a r a m e t e r  

T = in Quarz- ~'-(Ta,Mo)eN (nm) 
rShrchen  im Z = TaMoN 
V a k u u m  Y = Ta~MoN3+ x 

Ta  Mo N ge temper t  L = Legierung 

26,56 37,19 36,25 300 Z a - - 0 , 3 0 7 3  
c = 0,7793 

31,74 31,73 36,53 300 Z a = 0,3077 
c = 0,7811 

36,25 23,70 40,05 300 Z a - - 0 , 3 0 7 8  
c = 0,7812 

wenig Y 
41,83 13,94 44,23 300 Y - -  
44,07 9,06 46,87 300 wenig Y - -  

~-TaN a = 0,5184 
c = 0,2907 

52,81 20,94 26,25 300/T Z a = 0,3077 
c = 0,7789 

Ta~N a -- 0,3042 
c = 0,4908 

L a = 0,3165 
48,13 44,68 7,19 300/T Z a = 0,3079 

c = 0,7793 
~-TaN a = 0,5184 

c = 0,2911 
Ta~N a = 0,3044 

c = 0,4914 

Die Heizung erfolgte mi t  Hilfe eines in e inem wassergeki ih l ten  Druekkessel  
u n t e r g e b r a c h t e n  W-Rohre s  im d i rek ten  S t romdurehgang .  Die P r o b e n  be fanden  
sieh inne rha lb  einer k o n s t a n t e n  Heizzone in e inem Molybd~nk~fig.  Die 
Tempera turmessung erfolgte mit  Hilfe eines optisehen Pyrometers  (~ = 0,65vm). 

Die Absorp t ion  du rch  das  Quarzfenster ,  sowie durch  die H o e h d r u c k a t m o -  
sphs wurde berficksicbtigt .  

U m  mi t  Sieherhei t  Gleiehgewichtse ins te l lung zu e rha l t en  wurde  150 
S t u n d e n  lang ni t r ier t .  Die P r o b e n  im s t i eks tof fa rmen Gebie t  wurden  du reh  
Vermischen  der  s t iekstoffre ichen P r o d u k t e  m i t  en t sp rechende r  Ausgangslegie- 
rung  - -  E inschmelzen  der  Misehungen im V a k u u m  in Quarz r6hrchen  und  
nachfolgendes  T e m p e r n  bei 1 100 ~ (250 h) hergestel l t .  

R6ntgenographische Untersuchungen 

Die Ident i f iz ie rung  der  P h a s e n  in den  Ni t r i d i e rungsp roduk ten  erfolgte mi t  
Hilfe yon Debye--Scherrer-Aufnahmen. 
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Chemische Analysen 

Die Metallanteile der Proben wurden, nach Aufl6sen der Nitride in einem 
Gemisch yon HCIOa/HF in Teflon-Bomben unter Druck bei 180 ~ mit Hilfe der 
g6ntgenfluoreszenzanMyse (RFA) durchgeffihrt. Die Bestimmung des Stick- 
stoffgehaltes erfolgte nach obig beschriebenem Aufschlul3 in Sgure 11 nach 
Kjeldahl. 

Tabelle 2. Analysenerqebnisse und Phasen der Untersuchungen i~ber die 
Ersetzbarkeit von Mo durch W innerhalb der Z-Phase TaMoN bei 1 100 ~ 

Zusammensetzung Stiekstoff- 
At ~ druck (bar) 

Ta Mo W N 

Phasen Gitter- 
Z = Ta(Mo,W)N parameter 
W = Wolfram (nm) 

33,38 22,36 11,01 33,25 1 

33,40 16,69 16,71 33,20 l 

32,38 21,69. 10,68 35,25 30 

32,43 16,21 16,21 35,15 30 

31,78 21,29 10,48 36,45 300 

31,81 15,91 15,90 36,38 300 

Z a = 0,3081 
c = 0,7802 

Z a = 0,3081 
c = 0,7801 

wenig W 
Z a = 0,3081 

c = 0,7803 
Z a = 0,3080 

c = 0,7803 
wenig W 
Z a = 0,3079 

c = 0,7810 
Z a = 0,3078 

c = 0,7811 
wenig W 

Ergebnisse und Diskussion 

Tab.  1, Tab .  2, Abb .  1 und  Abb .  2 e rgeben  einen U b e r b l i c k  fiber die  
E rgebn i s se  de r  U n t e r s u c h u n g e n .  E in  5~hnliches Ve rha l t en  zum S y s t e m  
N b - - M o - - N  war  zu e rwar t en ,  t r i t t  doch in be iden  S y s t e m e n  die  Z-  
P h a s e  N b ( T a ) M o N  auf.  I n t e r e s s a n t  in d iesem Z u s a m m e n h a n g  e rsche in t  
die  Ta t s ache ,  dag ,  wie bere i t s  erw/~hnt, eine d i r ek t e  ~ h n l i c h k e i t  
bezfiglich de r  S t r u k t u r g r u p p i e r u n g  der  T a - A t o m e  u m  die N - A t o m e  
zwischen ~-TaN u n d  T a M o N  bes teht6 .  

W i e  die  vo r l i egenden  Ergebn i s se  zeigen, h a t  die Z - P h a s e  im S y s t e m  
T a - - M o - - N  bere i t s  bei  l ba r  S t icks tof fau l3endruck  die  Z u s a m m e n -  
se tzung  TaMoN,  bei  30 b a r  S t i ck s to f fd ruck  a u f  TaMoN1,08 und  e r re ich t  
bei  300ba.r S t i ck s to f fd ruck  die Z u s a m m e n s e t z u n g  TaMoNl,15. Die  
A u s d e h n u n g  des  Phasen fe ldes  a u f  die  molybd / tn re iche  Sei te  hin  geh t  in 
Abh/~ngigkei t  v o m  S t i c k s t o f f d r u c k  bis e twa  Tao,65MOl,llN , w~hrend  in 
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l~ichtung zur tantalreichen Seite kaum eine Ausdehnung zu be- 
obachten ist. 

[ In te r  Bedingungen, die zum Auftreten der terni~ren Phase TaMoN 
ffihren, konnte  kein analoges T a W N  gefunden werden. Die Ersetzbar-  
keit der Mo-Atome durch W-Atome innerhalb der Z-Phase liegt, 
/~hnlich wie bei der analogen niobhi~ltigen Komplexverb indung unter  
50 At ~ ,  unabh/~ngig vom Stickstoffdruck. 

Bei 300 bar Stickstoffdruck t r i t t  im Bereich TwaMoN3, 2 eine neue 
Phase auf, deren S t ruk tur  noch ungekl/~rt ist, als St rukturelement  aber 
die WC-Grundzelle erkennen litl]t. Da  aber bes t immte Linien im 
Beugungsmuster  diffusen Charakter  aufweisen, ist anzunehmen, daI] 
die Abfolge der hexagonalen Ubergangsmetal lnetzwerke in Richtung 
der c-Achse (WC-Typ) zahlreiche Verwerfungen aufweist. 

Sonstige tern~re Komplexni t r ide  konnten naeh den bisherigen 
Untersuchungen nicht gefunden werden. 

Analog zu den Niobnitr iden bleibt die Ersetzbarkei t  der Ta-Atome 
innerhalb der Tantalnitride dutch Mo-Atome unter 10At ~o. Bei 300bar 
Stickstoffaul]endruck l~Snnen etwa 25At ~ der Mo-Atome durch Ta- 
At0me in der Phase 8-Mo2N substi tuiert  werden, ein Verhalten, das 
analog zu den Verh~ltnissen im System N b - - M o  - N  steht. 
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