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FORMIRANJE TVRSTIH RASTVORA U SISTEMU TiC-TaN

SOLID SOLUTION FORMATION IN THE TiC-TaN SYSTEM

SADRZAJ: U radu su prikazani rezultati ispitivanja strukturnih promena koje na-
staju u sistemu TaN-TiC pri termiCkom tretmanu na 1450-1550 C. Utvrdjeno je fo-
rmiranje reakcionog produkta na bazi &vrstog rastvora. Pokazano je da na polet-
ku termifkog tretmana nastaje dvofazni reakcioni produkt. EZvrsti rastvori-na
bazi Ti karbonitrida, odnosno na bazi Ta-karbonitrida sa kubnom sometrxJom
Heksagonaina reSetka TaN ne moie da primi znafajniju koli&inu ugljenika i tran-
sformi3e se u fazu sa kubnom simetrijom. Procesi formiranja krajnjeg reakcionog
produkta na bezi Ta, Ti-karbonitrida ukljuluju | difuziju Ta i Ti.

ABSTRACT: Results of studying structural changes occuring during thermal treat- ~~

ment of TaN-TiC system at 1450-1550°C are given. Reaction product obtained:is
of solid solution typed. In the initial stages of thermal treatment two cubic
phases were formed Ta-carbonitride and Ti-carbonitride as intermediate reaction
products. it seems that hexagonal TaN lattice can incorporate iimited amounts
of C. That is why with increasing C concentration this lattice transforms to
cubic one. Final reaction product Ta, Ti~carbonitride is formed by Ti and Ta
interdiffusion, as well.

}. UVOD I .

U razvoju kermaickih kompozuta u kojima su prisutni razliZiti karbidi i nitridi,
med jusobna kompatibilnost faza je od posebnog znalaja za pravilno sagledavan je
faznog sastava krajnjih produkata. Pri ispitivanju kompozita AlZO3 u prisustvu
neoksidne keramike (1) je eksperimentalno utvidjeno da tantalnitrid nije kompa-
£ibi‘an sa TiC. U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja reakcionih pro-
dukata smeSa TiC-TaN razliitog molskog odnosa dobijenih na razliitim tempe-

raturama u postupku toplog presovanja u cilju blufeg definisanja volenih promena.
2. EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

SmelSe TaN i TiC su pripremljene u prisustvu propilalkohola u molskom odnosu 1:1
1:2 i 2:1. Nakon sulenja je izveden termilk! tretmen kako u toplo] prest u gra=
fitnim kalupima, tako i na isprescima pri &emu Je varirano vreme (do 3 ¢asa fzo-

termnog Zarenja) i temperatura {1450-1550°C) u atmosferi Ar.




Kod sinterovanih uzoraka je detaljno ispitivana struktura rentgenskom analizom.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Procesi u toku termifkog tretmana viSefazne keramike mogu se svrstati u dve gruy-
pe na osmovuporekla pokretaike sile za transportne procese. U jednu grupu spada-
ju procesi koji su vezani za mogucdu hemijsku neravnoteZu uzorak-okaolina, a druga
grupa procesa je prouzrokovana neravnotefom unutar samog uzorka. Hemijska nera-
vnoteza uzorak-okolina y ispitivanom sistemu TiC-TaN je neminovna kako usled at-
mosfere, tako i usled kori3cenja agrafitnog kalupa u eksperimentima toplog pre-
sovanja . U cilju provere moguéih procesa izmedju ispitivanog sistema i okoline
su izvedeni eksperimenti sa Zistim reaktantima. Koristedi razlilite atmosfere
(Nz ili Ar) je ustanovljeno da kod TiC nema osetnih strukturnih promena. K
analize strukturnih promena kod kori3cenog praha TaN je konstatovano da polazni
reaktant sadrzi heksagonalny fazu TaN sa konstantom refetke a=51,91nm i ¢=29,11nm
i manji udeo podstehiometrijski nitrid § TaN -

0,
termiCkog tretmana kori3cenog praha TaN na temperaturama ispitivanja delta faza

g heksagonalne strukture. U toku

nestaje iz sistema i zadr3ava se jednofazna struktura heksagonalnog TaN.
Verovatno je da nastala heksagonalna faza TaN poseduje manji stepen podstehiome-
trijé“tibé‘TaN I-x. Stoga se u daljoj analizi prvenstveno ograni&imo na promene,
koje su prouzrokovane neravnoteiom unutar samog sistema. Na osnovu detal jne ana-
Vize termodinami&kih podataka ustanovljeno je (1,2) da je reakci ja

TaN + TiC = TaC + TiN
na temperatyrama ispitivanja termodinamigki moguca. Takodje je eksperimentalino
potvrdjena nekompatibilnost TaN sa TiC u kompozitima na bazi AIZO3 uz nagoves-
taj formiranja sloZenih &vrstih rastvora (1).
U cilju bliZeg definisanja reakcionih‘produkgta sistema TaN-TiC su stoga izvede-
ni eksperimenti u temperaturnom intervalu 1450~1550%C 4 sme3ama TaN-TiC sa mol-
skim odnosima 2:1, 1:1 1 1:2 (vreme izotermnog Zarenja do 3 Zasa). ’ :
Detaljna rentgenostrukturna analiza reakcionih produkata pokazuje, da se u svim

ispitivanim smeSama odigravaju znagajne strukturne promene, pri Zemu se stepen

napredovanja procesa povecava sa temperaturom i vremenom izotermnog Zarenja.

- - . - . . - 1oL = -t i . -i.l'/\on
Tipi€ni rentgenogrami reakcionih produkata ekvimolske smeSe dobijenih na 1450°C
su prikazani na slici 1.

U cilju lak3eg pracenja strukturnih promena u tabeli 1. su prikazani rentgeno-

strukturni parametri ulesnika u osnovnoj hemijskoj reakciji (3,4).
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Tabela 1.

vazniji rentgenostrukturni parametri ufesnika u reakciji za oblast snimanja.

JEDINJENJE KONSTANTA b 28 gftgj\g%”éq?sﬂgu
R%ﬁ%IKE (nm)

TiC a=43,285 24,991 35,90 80
21,638 41,71 100
TiN a=h2,40 24,498 36,65 72
21,212 42,59 100
TaN a=51,91 25,696 34,89 100
c=29,11 24,237 37,06 90
TaN a=43,35 25,04 35,85 100
21,685 41,59 89

TaC a=hl,56 25,712 34,87 100

R ~22,273 40,47 70 '

Uporedjenjem rentgenograma reakcionih produkata dobijenih na 1450°¢C sa prik;;anim
parametrima moZemo konstatovati da intenziteti difrakcionih linija heksagona}nog
TaN opadaju sa vremenom termiZkog tretmana. Paralelno s tim se povecavaju xnfen-
ziteti novih difrakcionih linija kod uglova oko 28 = 35,5 i u obiasti uglov;vle
= 41,1 - 41,8 koje se pripisuju nastalim reakcionim produktima. Detektovane di-
frakcione linije reakcionih produkata mogu se pripisati kubnoj TaC fazi sa izve-
snim pomeranjem difrakcionih linija ka'vedim vrednostims 28 , 3to je posledica
smanjenja ekvivalentnog medjuravanskog rastojanja.

Difrakcione linije faze TiC su jasno uolljive u reakcionim produktima dobijenim
23 jedan las, ali nakon tri sata izotermnog Zarenja te linije se postepeno gube

i utapaju se u zajedniku 3iru liniju.

Rentgenogrami reakcionih produkata dobijeni na iSGﬁou, siika Z. , pokazuju sii-
¢ne ali izraZenije promene. Na toj temperaturi za tri sata izotermnog Zarenja
difrakcione linije faza TiC i TaN se gube, ali se pojavijuje i 3ir alinija izme-
dju difrakcionih linija TiC i TiN.

Kod reakcionih produkata dobijenih na 1550%¢ jedan Zas, slika 3., veé se poja-
vljuju prvenstveno difrakcione Tinije faze sa strukturom Tal uz smanjenje kom-

stante reSetke {pomeranje difrakcionih linija ka veéim uglovima).
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Postignuti rezultati dozvoljavaju i razmatranje mehanizma transportnih procesa

u ispitivanom sistemu. Formiranje krajnjeg reakcionog produkta, koji je na osnovu
tyrstih rastvora Ta, Ti-karbonitrida kubne simetrije, potinje prvenstveno trans-
portnim procesima C i N. Heksagonalna faza TaN ne omogucava zantajniju zamenu

N sa C jer pri zameni nastaje transformaci ja reSetke u fazu sa elementima Tal
kubne simetrije. Postoji, doduSe nagoveitaj da pomenuta promena strukture obu-
hvata i prelaznu strukturu druge heksagonalne faze TaN, slika 5. Postignuti re-
zultati ne omoguéavaju definisanje maksimalnog sadriajas ugljenika v heksagonalnoj
Ta-karbonnitridnoj fazi, odnosno granicu rastvor}jivosti TaC u heksagonainom
TaN:

Potetna razmena K i  sa steane TiC faze ne dovodi do znalajne strukturne prome-
ne jer TiC i TiN imaju siiénu strukturu. Zamena C sa N u ovoj fazi izaziva po-
meranje difrakcionih linija ka vecim uglovima, 3to je u skladu sa rentgenostruk-
turnim parametrima TiC i TiN, tabela 1.

Transportni procesi koji ukljuduju i pomeranje atoma Ti i Ta su sporiji ali na
temperaturame iznad ISUOOC omogucavaju formiranje zajednitkog €vrstog rastvora

u ispitivanom vremenskom intervalu.

povedanje udela TiC u smeti obezbedjuje vedi udeo C u sistemu Cime je transport
ugljenika ka fazn TaN intenzivirana. Zbog uoZene &injenice, da heksagonalna faza
TaN ne prima znatajniju koliginu ugljenika transformacija redetke TaN u kubnu
refetku sa elementima TaC se u tim smeSama zavriava vec.na 1500°¢C jedan Zas, sli-
ka 4. U saglasnosti sa tim, kod smefe sa molskim odnosom Ta/Ti=2:1 pod istim
uslovime termiZkog tretmena jo$ je prisutna i faza sa strukturom heksagonalnog

Tap slika 5., zbog niZeg udela-ugljenika u smedi.

4, ZAKLJUTAK .
Na osnovu ispitivanja strukturnih promena pri termitkom tretmanu sme3a TeN i
TiC razliZitog molskog odnosa na temperaturama 1450-1550°C mozemo zak!juZiti:

1) TaN nije kompatibilan sa TiC na ispitivenim temperaturama.

2) Razmena prvenstveno azota i ugijenika u potetnoj fazi termi&kog tretmana do-
vodi do formiranja &vrstih rastvora na bazi Ti-karbonnitrida, odnosno Ta-karbo-
nitrida sa kubnom refetkom.

3) Hgksagona\ni TaN u procesu zamene N sa ( se transformiSe u fazu sa kubnom
simetrijom sa elementima TaC.

LY Procesi formiramja krajnjeg reakcionog produkta, koji je na bazi Ta, Ti-karbo-
nitrida ukljuduju i difuziju metalnih jona.
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E.Kostid€ i 3.Ki¥, Stabiinost TaN u smeSama sa A!203, TiC i TiN, Hemi jska
industrija, u Stampi

R.F.Vojtovié, Tugoplavkie Soedinelija, TermodinamiZeskie Karakteristiki,
Naukova Dumka, Kiev, 1871.

Powder Diffraction File, Inorganic, 1-5, ASTN, 1969, Philadelphia

Powder Diffraction File, Inorganic, 6-10, JCPDS, 1967, Philadelphia
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Si.1. Rentgenogram?)reakcionih produkata ekvimolske gzre.%e TaN-TiC dobijenih na
1550 °C. - a) jedan Zas, b)- 3 Zasa
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S1.2. Rentgenogrami reakcionih produkata ekvimolske smeSe TaM-TiC dobijenih na
1500°C "a) - jedar {is t) = 3 Zasa - -
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St.3.Rentgenogran reakcionog produkta T‘SI“o.aRentgenogram reskciong produkia
ekvimolske smeSe Talh-TiC dob'jcnors smede TaN-TiC (molski odnos 1:2) dgbi-

na 1550°C, jedan ¢&as jenog na 1500°¢ jedan &as
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Si.5. Rentgenogram regkcionog produkta smede TaN-TiC molskog odnasa
2:1 dobijenoe na 1500 °C jedan las
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