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The System TiC~TiN~TiO 

The pseudoternary system TiC--TiN TiO has been 
investigated by X-ray and mctallographic technique within the 
temperature range 1100-1500~ Complete miscibility was 
proved to exist. The variation of lattice parameters with sample 
composition shows anomalies near the boundary system 
TiO--TiN. 

]:)as pseudotcrnare System TiC--TiN--TiO wurde mit 
rSntgcnographisehcn und mctailographischen Methoden unter- 
sucht. Im Temperaturbereich yon 1100--1500 ~ herrscht voll- 
st~ndige Mischbarkeit dcr Komponcnten. Der Vcrlauf der 
Gitterparametcr in Abh~ngigkeit yon der Zusammcnsetzung 
zeigt in der Nahe des l%andsystcms TiN--TiO Anomalien. 

1. E i n l e i t u n g  

Obwohl auf Grund der Isotypie der Komponenten TiC, TiN und TiO 
und der geringen Untersehiede in den Gitterparametem yon mehreren 
Autorenl, 2 liiekenlose Misehbarkeit im System TiC---TiN--TiO voraus, 
gesagt wurde, sind bisher keine experimentellen Arbeiten dariiber 
bekannt geworden. Die Sehwierigkeiten bei der Untersuehung dieses 
Systems liegen in der Tatsaehe, dab w~hrend des iiblieherweise im 
Vakuum durehgefiihrten I-Iomogenisierungsgliihens stets die Gefahr 
eines Stiekstoff- und Kohlenmonoxidabbaus besteht. Andererseits 
berei tet  bei den sehr stabilea Carboxynitriden die  quantitative Be- 
stimmung yon Stickstoff und Sauerstoff Schwierigkeiten. 

* Teilauszug aus der yon der Fakult/~t fiir Iqaturwisscnschaften der 
Techn. gochschule Wien approbicrtcn Doktor-Dissertation des gerrn 
Dipl.-Ing. Gerd Neumann. 
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2. R a n d s y s t e m e  

Das System TiC TiN 

I m  System T i C T i N  herrscht nach Duwez und Odell ~ vollst~ndige 
Misehbarkeit der Komponenten im festen Zustand. Die Git terparameter  
der Mischkristalle zeigen nnr sehwaeh negative Abweichung yon der 
Vegardsehen Geraden. Die yon den genarm~en Autoren verSffentliehten 
Werte der Gitterparame~er st immen nach Umreehnung .der Einheiten 
yon kX in A sehr gut mit  unseren Messungen iiberein, wm aus Abb. 1 
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Abb. 1. Gitterparameter im System TilNI--TiC. ~ Eigene Werte; O naeh 
Duwez und Odell 3 

hervorgeht. Einzig bei den Komponenten ergeben sich Differenzen zu 
den eigenen Messungen: Die yon Duwez und Odell angegebenen Werte 
fiir TiC (4,329 A) und TiN (4,249/~) liegen deutlich hSher als unsere 
Werte (TiC : 4,322 ~x, TiN: 4,242 A). 

Duwez und Odell hat ten die Mischkristalle dutch Gliihen yon Ge- 
misehen aus TiN und TiC bei 2425 ~ hergestellt. In  unseren Unter- 
suchnngen wurde ebenialls diese Technik verwendet, die Proben wurden 
unter Vakuum bei 1600 ~ gegliiht. Aueh durch ~ Reaktion yon TiC mit  
Stiekstoff bei versehiedenen Temperatnren und Driicken kSnr~en 
Carbordtride hergestellt werden 4. 

Das System TiC~TiO 

Krainer und Konopic/sy 2 untersuehten das pseudobin~ire System 
TiC--TiO. Ihre Proben w~ren durch Reaktionssintern yon TiOs und RuB 
bei Temperaturen vo~ 1750 ~ bis 2100 ~ gewonnen worded. Die 
Ar~s/ttze waren soweit reduziert worden, dab Ti203 rdcht mehr auf t ra t  
und nut  die kubisch-fl/~chenzentrierte TiO-Phase vorlag. Abb. 2 gibt den 
Verlauf der Gitterk0nstanten der yon ihnen erha]tenen Ti(C, O)-Phase 

"in Abhgngigkeit yon der  Zusammensetzung wieder. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 108/4 72 



1132 G. Neumann u. a. : 

Die eigenen Proben wurden durch Sintern yea  verschiedenen 
TiOtTiC-Misehungen bei 1600 ~ im Vakuum hergestellt. Die Xnderung 
der Gitterkonstanten ira :: ~enarmten Sys tem:!s t  ebenfalls in Abb. 2 
graphiSeh =dargestellt, w0b6i: ~eStZUStellen:ist, :dal~ die eige~en Werte 
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Abb. 2. Gitterparameter ira System TiO---TiC. O Eigene Werte ; O - - - -  naeh 
Krainer und Konopicky ~ 

betr~chtlich h5her liegen als die entsprechenden Literaturangaben, was 
auf die reineren Ausgangsprodukt6 und die bessere Gleiehgewiehts- 
einstellnng zuriickzufiihre~ ist. 
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Abb. 3. Gitterpar~mo~er" im System TiO TiZ% �9 Eigene Worte; 
Q) nach Sehmitz,Dumont und SteinbergS; • nach Klimashin e~ al. ~ 

Das System TiN-L'TiO 

Abb. 3 zeigt den Gang der Gitterkonstanten im  System TiN--TiO, 
wie er yon Schmitz-Dumont nn4 Steinberg 5 beschriebe~ wir4. Die Proben 
waren durch Sintern v0n TiO und TiN bei 1600 ~ hergestellt worden. 
Der Umstand, dab die Gitterkonstante :nicht gleichm~tBig yon TiO bis  
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zum TiN anste igt ,  veranlM~t die Auto ren  zu der Annahme,  dab  bis zur 
Zusammense tzung  TiO0,4N0,6 Subs t i tu t ionsmischkr i s ta l lb i ldung  un te r  
gleichzei~iger Auffii l]ung der  v~rh~ndenen Gi t te r l i i cken  st :ai /f lndet ,  im 
st ickstoffreicheren Gebie~ abe t  ein heterogenes  Gemenge yon  an T iN 
gesa t t ig tem Nischkris ta l l :  TiO0,4N0,s nnd  T iN  vor]iegt,  

Die eigenen Untersuchungsergebnisse  s ind ebenfMls in Abb.  3 
graphisch 'darges te l l t .  Die  Ubere ins t immung  der  MeBergebnisse is t  
sehr gut.  

3. A u s g a n g s m a t e r i a ] : i e n  

Ti tanearbid:  t I .  C. Starck, Goslar; XorngrSl3e 3 5 ~; Kohlenstoff:  
gebnnden 19,05 Gew%, frei 0,05 Gew~o; Sauerstoff : 0,08 Gew%; Stickstoff: 
0,05 Gew%. 

Ti tanni t r id :  Metal]werk Plansee AG, geut te /Ti ro l  und Eigendarstellung ; 
Xorngr51~e 3--5~z; Stickstoff: 22,25Gew%; Koh]enstoff: 0 ,04Gew%; 
Sauerstoff: 0,13 Gew %. 

Ti tanmonoxid:  wurde aus Titandioxid (Firma Merck) und Titanmetall-  
pulver (Firma Degussa) dutch 8stdg. Reaktionssi-ntern der unter  Aceton nag 
homogenisierten und zu Pillen verprel3ten Ausgangsprodukte hergestellt.  
Die Sin ter temperamr  betrug 1500~ Korngr613e: e~wa 5 ~; Sauerstoff: 
25,45 Gew%; Stiekstoff: 0,16 Gew%; Kohlenstoff:  0,12 Gew %. 

4. G e r s  u n d  c h e m i s c h e  A n a l y s e  

Die Gliihbehandlung der Proben erfolg~e unter  Vakuum oder gereinigtem 
Argon auf Mo-Chargierblecher/in einem Hochvakuurnofen mit  Tantalheiz~ 
leiter der F i rma  Balzers AG, Liechtenstein. 

Alle !Reaktionsprodukte wurden analysiert.  Kohlenstoff wurde dureh 
Verbrennung und ansehliel3ende relat iv&onduktOmetrische Messung des 
gebildeten CO2 (Carmhomat-6 ADG der F i rma  W6sthoff, Bochum} bestimmt.  
Die Ermi t t lung des Sauerstoffgehaltes erfo]g~e durch Hochvakuumheil?- 
extrakt ion (Exhalograph EA 1 der F i rma Balzers AG, Liechtenstein). 

Die Stiekstoffbestimmung erfolgte ]e naeh Probenzusammense~zung 
entweder dutch ein neu entwiekeltes Hochvakuumheil3extraktionsverfah- 
ren s, dutch gasvo]umetrisehe Messung nach Dumas oder nal3chemisch naeh 
l~2jeldahl. 

Die Probenherstellung erfolgte durch Misehen der Ausgangskomponen~en 
in einer Har~metallreibscha~e under AeetOn, da auf Grund des geringen 
Amsatzgewiehtes (e~wa 5 10 g) keine andere J=fomogenisierungsm6glichkeit 
solch kleiner Mengen besteht.  Das Pulvergemisch wurde yore Aceton befreit, 
zu Pillen verprel~t und der envsprechenden Sinterbehandlung zugefiihrt. 

Obwohl ein Sauerstoff- und Stickstoffabbau zu erwar~en gewesen w/~re, 
~raten aueh bei der h6chsten Sintertempera~ur (1500 ~C) und gutem Vak. 
keine wesentliehen Verluste an CO oder Stickstoff auf. Erst  bei Gegenwarv 
einer flfissigen Metallphase, wie evwa Ni oder Co, kam es oberhalb der 
Sehmelztemp. des Metalls zu nennenswerter Gasentwieklung aus den Pr0ben. 

Die gesinterten Proben warden nach der Glfihung zerkleinert und 
sowohl chemisch analysiert  als auch rSntgenographiseh untersucht,  In  Tab. 1 
sind die beobachteten Eigenschaften der Mischkristalle und ihre ehemische 
Zusammensevzung zusammengefal?t, Abb. 4 gibt  eine Ubersieht fiber die 
Probenlage im System TiC- -T iN TiO. 

72* 
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Tabelle 
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I. E i g e n s c h a f t e n  d e r  u n t e r s u c h t e n  M i s e h k r i s t a l l e  im 
S y s t e m  TiO--Tilq--TiC 

ZdsammefisetzUng Gitger- 
Nr. (M01% TiO/TiN/TiC) Farbe kons tan te  ( i )  

, , :  

1 10,7/89i0/ 0,3 goldfarben 4,248 
2 20,8/78,6/ 0,6 goldfarben 4,247 
3 29,8/69,6/ 0,6 goldfarben 41246 
4 40,1/58,8/ 1,1 goldfarben 4,246 
5 59,7/39,9/ 1,3 g0l~arben 4,226 
6 78,6/20i0 / 1,4 goldfarben 4,!98 
7 8,3/8t,:5/10~2 goldfarben ~,252 
8 17,2/73,4:/ 9,4 g01dfarben 4,253 
9 26,!/63,0/10,9, goldfarben 4,254 

10 47,7/41,6/10,7, gOl:dfarben 4,252 
11 68,4/20,5/11,1 goldfarben 4,237 
12 8,8/66,8/24 4 braun 4,269 
13 25,4:/49,2/25,4 braun 4,270 
14 38,3/3,6,9/24;8 g0idfarben 4,271 
15 54,2/2!;0/24,8 goldfarben 4,269 
16 5,5/50;9/43,7 violett 4,280 
17 29,7/30~2/40,1 rStlich 4,293 
18 50,1/10,6/39,3 braun 4,281 
19 " 8,4/26,7/64,9 violett 4,297 
20 21,0/11,3/67,7 violett 4,313 
21 8,7/10,2~81,1 grau, 4,318 
22 39,4/37,5/23,1 goldfarben 4,269 
23 0,4/0,2/99,4 g rau  4,325 
24 0,5/99,4 / 0,! goldfarben 4,245 
25 98,7/ 0,7/ 0,6 goldfarben 4,172 
26 0,4/19,8/79,8 grau 4,309 
27 0;4/40,1/59,5 grau 4,292 
28 0,5/59,8/39,7 vi0]ett 4,275 
29 0,5/80,0/19,5 goldfarben 4,260 
30 11,3/ 0,2/88, 5 grau 4,320 
31 31,1/ 0,3/68,6 grau 4,309 
32 50,7/ 0,4/48,9 braun 4,292 
33 69,2/ 0,5/30,3 ggldfarben 4,262 
34 89,4/ 0,6/10,0 goldfarben 4,218 

5. V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Sin~ertemperatur 1:500 ~ Nach einer Sin~erzeit yon 8 Stdn. waren die 
TiC-reichen Proben 19, 20 und 21 sowie die beim l~andsystem TiO--TiN 
liegenden Mischkrista]le 1--11 homogen einphasig, w&hrend die anderen 
Proben noch inhomogen waren. Diese wurden daher:nochmals 8 Stdn., 
wieder bei 1500 ~ gesintert, worauf auch in diesem Fall I-Iomogenit~t ein- 
trat. Somit war fflr eine Temperatur yon !500 ~ die v61!ige Mischbarkeit im 
System TiO--TiN--TiC bewiesen. 

Sintertemperatur 1300 ~ Nach 16stdg. Sinterbehandlung waren samt- 
liche Proben noch mehr oder weniger inhomogen. Die pillenfOrmigen Proben 
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wurden daher in der I-Iartmegallreibschale zerkleinert, neuerlich zu Pillen 
geprel3t und weitere 16 Stdn. gesintert. Nach dleser Behandlung war auch 
ibgi :1300 ~C :im: ~ganzen : System v6iiige I-I0m0genit/it ~lier Pr0ben erzielt 
~0rd6~; aus: rS~tgen0graphisehen Mes~ungen: k0nnte: in keinem Fall Zwei; 
:ph~;~!gkei~ a6r Prbben nachgewiesen Werden. 

7)A/ 
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T/6 + M o i  % 

Abb. 4. Probenlage im System TiC--TiN--TiO 

7)2/ 
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Abb, 5. Linien gleicher Gitterparame~er im System TiC--TiN--TiO 

Sin~ertemloeratur ll00 ~ Bei dieser Temperatur wurde jeweils etwa 
48 Sgdn. gesintert, dann wjeder zerkleinert und neu verprel?t. Es gelang nach 
dreimaliger Wiederholung der Sinterbehandlung nur, die im Randsystem 
TiO--TiN liegenden Mischkris~alle homogen zu sintern. Bei den anderen 
Proben war an Hand vergleichender l~6ntgenaufnahrnen nur der teilweise, 
aber mit andauernder W/irmebehandlung welter fortschreitende L6sungs- 
ablauf der Komponenten ineinander festzuste]len. 
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Da beim Sintern ohne fltissige Phase der  Stofftransport nur durch Gitter, 
diffusion erfolgt und die Diffusionsgesehwindigkeit bei tiefcn Temper~turen 
sehr :klein ist, komm~: der KorngrSl~  des probepulv~rs~ entseheidende 
BedeUtung zu, Dmreh Reibe~ in der I-Iartme~allreibscha!e: g~]iagt es nam!ich 
nicht, KorngrSl~en unter 30--501:~ z u  erreicheni E s  warden daher grSf~ere 
Ansgtze der einzelnen Misehkris~alle im AttriSor unter Cyclohexan auf eine 
KorngrSl~e yon etwa 1--3 ~ (Fischer SS8-Methode) aufgemahlen. Diese 
Probe konnte naeh einmaliger Wiederholung des Mahl- und Sintervorganges 
v5Hig homogen erhalten werden, wom~t auch bci i i00~  des System 
TiO--Ti:N--TiC fiber seine ganze Brei~e yell mischbar erschsint. 

Um die Gitterkonstanten der Mischkristalle zu ermitteln, wurden die bei 
1500 ~ homogen geglfihten Proben dann bei derselben Temp~ nochmals 
24 Stdn. getempert. Die Gitterk0nstante wurde mit Hilfe tier nun hin- 
reichend scharfen Reflexe (333) bzw, (422)unter  Verwendung yon hoch- 
reinem Silieium als Eichstandard mSgliChst genau bestimmt. 

Die Zahlenwerte ffir die ermittelten Gitterparameter sind ebenfalls in 
Tab. 1 angegeben, ihr Verlauf in Abhgr/gigkeit yon der Probenzusammen- 
setzung ist in Abb. 5 graptiisch dargestellt. 

6. V e r h a l t e n  d e r  M i s c h k r i s t a l l e  g e g e n i i b e r  M e t a l l s e h m e ] z e n  
~us  d e r  E i s e n g r u p p e  

Wie kOrzlieh gezeigt werden konnte v, s, werden Misehkristalle aus dem 
pseudobin~ren System TiC=TiN durch flfissige Eisenmetalte and vor allem 
Nickel so gut benetzt, dab sich Titancarbonitride mi~ Nickel als Binder zu 
hartmetallghnlichen Legierungen mit guten mechanischen Eigenschaften 
singern lassen. Urn die Benetzbarkeit eines Mischkristalls aus Idem tern~ren 
Bereich zu prtifen, wurden vorgesinterte FormkSrper aus dem homogenen 
Mischkristall 39,4 TIO/37,5 TIN/23,1 Tie  (Mol%) mit einem kleinen Stfick- 
chen Eisen, Kobalt, Nickel oder Platin belegt und im Vak. bis knapp fiber die 
Schmelztemp. des jeweilfgen Metalls erhitzt. Die Metalle Fe, Co, Ni benetzen 
gut and werden vom Formk6rper aufgesaugt. Platin benetzt ebenfalls gut, 
verursacht jed0eh einen Abbau zu CO und Stickstoff aus dem Mischkristall. 
Trotz der anscheinend recht guten Bcnetzbarkeit durch die Metallschmelzen 
lief~en sich Pulvergemische aus Ti(C, N, O) mit Nickel weder unter Vak. noch 
in Stickstoff- oder Kohlenmon0xidatmosph~re dicht sintern. 

7. D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

Die auf Grund i der I s o t y p i e  erwarte te  vSllige Mischb~rkeit im 
System TiO--~TiN TiC im untersuehten Temperaturbereieh yon  1100 
bis 1500 ~ ist gegeben. Durch Misehen a nd  Sintern der Ausgangs- 
komponen tea  lessee s ich  pSeudotern~re Mischkris~alle beliebiger Zu- 
sammensetzung herste]Ien, ohne dal~ Verluste a n  Kohlenmonoxid  nnd  
Stickstoff beim A r b e i t e n  im Y a k u u m  bei diesert Temperaturen ~uf- 
treten. Eine: allfgllige Mischu:ngsliicke i d i e  be i  Temperaturen unter  
1100 ~ liegen miil~te, dilrfte in diesem Temperaturbereieh wegen der 
geringen Diffasionsgeschwindigkeit vor  allem des K0hlenstoffs nu t  sehr 
sehwer festzustellen sein. 
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Der Verlauf der Gitterparameter in den Randsystemen stimmt, worm 
man yon ldeinen Unterschieden absieht, mit  den Angaben der Litera- 
fur 2, 4, 5 gut iiberein. Die Annahme yon Schmitz-Dumont  nnd Stein- 

berg 5, daft im Bereich yon TiOo,4No,6 bis TIN1,0 (s. Abb. 3) zwei Phasen 
TiOo,dNo,6 und Til~ im Gleichgewicht stehen, ist zwar nach dem Verlauf 
tier Gi t terparameter  naheliegend0 diirfte abe r  doch nicht zUtreffen. Die  
Existenz einer Mischungs]iicke kann dnrch metal]ographische Un~er- 
suchungen weder im pseudobin~ren Randsystem TiO/TiN noch im 
ternaren System: T10- -T iC- -T iN nachgew~esen werden. Die lm Rand- 
system gef~r~aene nngefahre ~Konstanz der Git terparameier  setzt sich 
n~mlich auch im ternaren Raum fort, wie aus den Konzentrations- 
schnitten bei 10 Mol% TiC ufid 25 ~M01% TiC ersicht]ich wird. An Hand  
yon genauen Diehtemessungen ko~mten K l i m a s h i n ,  Kozlovski and 
Jasv ina  9 zeigen, dab die Anomalien im Verlauf der Gitterkonstanten in 
den Systemen TiO/TiN u n d  TiO/TiC dureh eine fortschreitende Leer- 
stellenauffiillung im TiO-Gitter erklgrt Werden kann. W~hrend im 
Gitter des TiO 15% der Gitterplatc~e sowohl des Ti- als aueh des O-Tefl- 
gitters unbesetzt sind, n immt die Z a h l  der Leersteilen mit  steigendem 
EinbaU yon TiN bzw. TiC i n  da~ TiD-Gitter ab. Ab einem Gehalt yon 
e~wa 60 Mol~ . TiN in TiO bzv(. 50 Mot% TiC in TiO 15etrggv der Anteil 
tier unbesetzt@n Gitte~pliktze nu~ mehr wenige Prozent, die Jknderung der 
Gitterparameter: entspricht ab diesem Punl[t der Gitters dureh 
den Ersatz der O-Atome gegen N- bzw. C-Atome. 
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