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The System TiC—TiN—TiO

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

Das pseudoternire .System TiC—TiIN—TiO wurde mit
réntgenographischen und metallographischen Methoden unter-
sucht. Im Temperaturbereich von 1100-—1500 °C herrscht voll-
stindige Mischbarkeit der Komponenten. Der Verlauf der
Gitterparameter in Abhingigkeit von der Zusammensetzung
zeigt in der Nihe des Randsystems TiN—TiO Anomalien.

1. Einleitung

Obwohl auf Grund der Isotypie der Komponenten TiC, TiN und TiO
und der geringen Unterschiede in den Gitterparametern von mehreren
Autoren?®s 2 liickenlose Mischbarkeit im System TiC—TiN—TiO voraus-
gesagt wurde, sind bisher keine experimentellen Arbeiten dariiber
bekannt geworden. Die Schwierigkeiten. bei der Untersuchung dieses
Systems liegen in der Tatsache, dall wahrend des iiblicherweise im
Vakuum durchgefithrten Homogenisierungsglithens stets die Gefahr
eines Stickstoff- und KXohlenmonoxidabbaus besteht. Andererseits
bereitet bei den sehr stabilen. Carboxynitriden die quantitative Be-
stimmung von Stickstoff und Sauerstoff Schwierigkeiten.

* Teilauszug aus der von der Fakultét fur Naturwissenschaften der
Techn. Hochschule Wien approbierten Doktor-Dissertation des Herrn
Dipl.-Ing. Gerd Neumann.
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2. Randsysteme

Das System TiC—TiN
Im System TiC—TiN herrscht nach Duwez und Odell® vollstindige
Mischbarkeit der Komponenten im festen Zustand. Die Gitterparameter
der Mischkristalle zeigen nur schwach negative Abweichung von der
Vegardschen Geraden. Die von den genannten Autoren verdifentlichten
Werte der Gitterparameter stimmen nach Umrechning der Einheiten
von kX in A sehr gut mit unseren Messungen itberein; wie aus Abb. 1
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Abb. 1. Gitterparameter im System TiN—TiC. @ Eigene Werte; () nach
Duwez und Odell®

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

Duwez und Odell hatten die Mischkristalle durch Glihen von Ge-
mischen aus TiN und TiC bei 2425 °C hergestellt. In unseren Unter-
suchungen wurde ebenfalls diese Technik verwendet, die Proben wurden
unter Vakuum bei 1600 °C geglitht. Auch durch” Reaktion von TiC mit
Stickstoff bei verschiedenen Temperaturen wund Driicken konnen
Carbonitride hergestellt werden?.

Das System TiC—TiO
Krawner und Konopicky? untersuchten das pseudobindre System
TiC—TiO. Ihre Proben waren durch Reaktionssintern von TiO2 und Rul3
bei Temperaturen von 1750 °C bis 2100 °C gewonnen worden. Die
Ansdtze waren soweit reduziert ‘worden, daBl TigO3 nicht mehr auftrat
und nur die kubisch-flichenzentrierte TiO-Phase vorlag. Abb. 2 gibt den
Verlauf der Gitterkonstanten der von ihnen erhaltenen Ti(C, O)-Phase
“in Abhangigkeit von der Zusammensetzung wieder.
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Die eigenen Proben wurden durch Sintern von verschiedenen
TiO/TiC-Mischungen bei 1600 °C im Vakuum hergestellt. Die Anderung
der Gitterkonstanten im. genannten System st ebenfalls in Abb. 2
graphisch dargestellt, wobéi festzustellen ist, daf die eigenen Werte
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Abb. 2. Gitterparameter im System Ti0O—TiC. @ Eigene Werte; ()——mnach
Krainer und Konopicky?

betrachtlich héher liegen. als die entsprechenden Literaturangaben, was
auf die reineren Ausgangsprodukte und die bessere Gleichgewichts-
einstellung zuriickzufiihren ist.
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Abb. 3. Gitterparameter  im System  TiO—TiN. @ Eigene ~Werte;
O nach Sehmitz-Dumont und Steinberg®; X nach Klimashin et al.®

Das System TiN—TiO

Abb. 3 zeigt den Gang der Gitterkonstanten im System TiN—TiO,
wie er von Schmitz-Dumont und: Steinberg® beschrieben wird. Die Proben
waren durch Sintern von TiO und TiN bei 1600 °C hergestellt worden.
Der Umstand, daB die Gitterkonstante nicht gleichméafig von TiO bis’
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zum TiN ansteigt, veranlaBt die Autoren zu der Annahme, daB bis zur
Zusammensetzung TiO,, 4N0 6 Substltutlonsmlschkrlstallblldung unter
glemhzeltlger Autfiillung ‘der- vorhandenen Gitterliicken - stattﬁndet im
stickstoffreicheren’ Gebiet aber ein heterogenes Gemenge von an" TiN
gesittigbom Mlschkrlstall Ti0y,4Np,¢ und TiN vorliegt.

Die eigenen Untersuchungsergebnisse sind  ebenfalls in Abb. 3
graphisch "dargestellt. Die -Ubereinstimmung der MeBergebnisse ist
sehr gut.

3. Ausgangsmaterial‘i‘en

Titanearbid: H. C. Starck, Goslar; KomgroBe .3—5 p.; Kohlenstoff:
gobunden; 19,05 Gew,, frei 0,05 Gew %, ; Sauerstoff: 0,08 Gew,; Stickstoff:
0,05 Gew 9.

Titannitrid: Metallwerk Plansee AG, Reutte/Tirol und Eigendarstellung;
Korngrsfe - 3—-5 ws Stickstoff: 22,25 Gew%,; Kohlenstoff ; 0,04 Gew 9, ;
Sauverstoff: 0,13 Gew 9.

Titanmonoxid : wurde aus Titandioxid (Firma Merck) und Titanmetall-
“pulver (Firma Degussa) durch 8stdg. Reaktionssintern der unter Aceton naf
homogenisierten und zu' Pillen verpreBten -Ausgangsprodukte hergestellt.
Die Sintertemperatur betrug 1500 °C. KorngroBe: etwa 5 y; Sauerstoff:
25,45 Gew % :Stickstoff: 0,16 Gew %, ; Kohlenstoff: 0,12 Gew%,.

4. Gerdte und chemische Analyse

Die Glithbehandlung der Proben erfolgte unter Vakuum oder gereinigtem
Argon auf Mo-Chargierblechen in einem Hochvakuumofen mit Tantalheiz-
leiter der Firma Balzers AG, Liechtenstein.

Alle Reaktionsprodukte wurden analysiert. Kohlenstoff wurde durch
Verbrennung und anschlieBende relativ-konduktometrische Messung des
gebildeten CO2 (Carmhomat-6: ADG der Firma Wosthoft, Bochum) bestimmt,
Die Ermittlung- dés Sauerstoffgehaltes erfolgte -durch Hochvakuumheil-
extraktion (Exhalograph EA 1 der Firma Balzers AG, Liechtenstein).

Die Stlckstoffbestlmmung erfolgte je nach. Probenzusammensetzung
entweder durch ein mneu entwickeltes HochvakuumheiBextraktionsverfah-
ren®, durch gasvolumetrische Messung nach Dusias oder naBchemisch nach
Kjeldahl.

Die Probehherstellung erfolgte durch Mischen der Ausgangskomponenten
in einer Hartmetallreibschale unter Aceton, da auf Grund des geringen
Ansatzgowichtes (etwa 510 g) keine andere Homogenisierungsmaoglichkeit
solch kleiner Mengen besteht. Das Pulvergemis¢h wurde vom Aceton befreit,
zu Pillen verpreBt und der entsprechenden Sinterbehandlung zugefithrt.

Obwohl ein’ Sauerstoff- und Stickstoffabbau zu erwarten gewesen wére,
traten auch bei der héchsten Sintertemperatur (1500 °C)-und gutem Vak.
keine weseritlichen Verluste an CO oder Stickstoff auf. Erst bei Gegenwart
einer flussigen Metallphase, wie etwa Ni oder Co, kam es oberhalb der
Schinelztérp: des Metalls zu nennenswerter Gasentwicklung aus den Proben.

Die " gesinterten  Proben wurden nach der ‘Glithung zerkleinert . und
sowohl chemiseh analysiert als auch réntgenographiseh untersucht. In Tab: 1
sind die beobachteten Eigenschaften der Mischkristalle und ihre'chemische
Zusammensetzung zusammengefaBt. Abb. 4 gibt ‘eine Ubersicht “iiber die
Probenlage irh System TiC—TiN—TiO.

72%
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Tabelle 1. Eigenschaften der untersuchten Mischkristalle im
System TiO—TiN—TiC

N Zusammersetzung Farb Gitter-
T (Mol%, TiO/TiN/TiC) arbe Lonstante - (A)
1 10,7/89,0/ 0,3 goldfarben 4,248
2 20,8/78,6/ 0,6 goldfarben 4,247
3 29,8/69,6/ .0,6 goldfarben 4,246
4 40,1/58,8/ 1,1 goldfarben 4,246
5 59,7/39,0/ 1,3 goldfarben 4,226
6 78,6/20,0/ 1,4 goldfarben 4,198
7 8,3/81,5/10,2 goldfarben 4,252
8 17,2/73,4/ 9,4 goldfarben 4,253
9 26,1/63,0/10,9 . goldfarben 4,254

10 47,7/41,6/10,7 goldfatben 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 38,3/36,9/24,8 goldfarben 4,271

15 54,2/21,0/24,8 goldfarben 4,269

16 '5,6/50,9/43,7 violett 4,280

17 29,7/30,2/40,1 rétlich 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 grau 4,325

24 0,5/99,4/ 0,1 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 violett 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 goldfarben 4,262

34 89,4/ 0,6/10,0 goldfarben 4,218

5. Versuchsergebnisse

Sintertemperatur 1500 °C: Nach einer Sinterzeit von 8 Stdn. waren die
TiC-reichen Proben 19, 20 und 21 sowie die beim Randsystem TiO—TiN
liegenden Mischkristalle 1-—11 homogen einphasig, wahrend die anderen
Proben. noch inhemogen waren. Diese wurden daher nochmals 8 Stdn.,
wieder bei 1500 °C, ‘gesintert, worauf auch. in diesem Fall Homogenitit ein-
trat. Somit war fiir eine Temperatur von 1500 °C die véllige Mischbarkeit im
System TiQ—TiN—TiC bewiesen.

Sintertemperatur 1300 °C: Nach 16stdg. Sinterbehandlung waren simt-
liche Proben noch mehr oder weniger inhomogen. Die pillenférmigen Proben
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wurden daher in der Hartmetallreibschale zerkleinert, neuerlich zu Pillen
gepreBt und weitere 16 Stdn. gesintert. Nach dieser Behandlung war auch
bei 1300 °C im ‘ganzen System: vollige Homogenitét : aller . Proben' erzielt
worden, aus rontgenographlschen Messungen konnte in. keinem Fall' Zvwei-
phasigkeit dér Proben nachgewiesen werden.

7w

/N

7 Mol % 770
Abb. 4. Probenlage im System TiC—TiN-—TiO
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Abb. 5. Linien gleicher Gitterparameter im System Ti0—TiN—TiO

Sintertemperatur 1100 °C: Bei dieser Temperatur wurde jeweils etwa
48 Stdn. gesintert, dann wieder zerkleinert und neu verpreBt. Es gelang nach
dreimaliger Wiederholung der Sinterbehandlung rur, die im Randsystem
TiO—TiN liegenden Mischkristalle homogen zu sintern. Bei den anderen
Proben war an Hand vergleichender Réntgenaufnahmen nur der teilweise,
aber mit andauernder Warmebehandlung weiter fortschreitende Lésungs-
ablauf der Komponenten ineinander festzustellen.
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Da beim Sintern ohne fliissige Phase der Stofftransport nur durch Gitter-
diffusion erfolgt und die Diffusionsgeschwindigkeit bei tiefen Temperaturen
sehr . klein ist, kommt-der . KormgroBe des Probepulvers . entscheidende
Bedéutung zu. Durch Reiben in der Hartmetallreibschale gélingt. es namlich
nicht, KorngréBen unter 30—50 . zu erréichen. Es warden daher grofere
Ansitze der einzelnén Mischkristalle im Attritor unter Cyclohexan auf eine
KorngroBe von etwa 1—3 p (Fischer SS8-Methode) aufgemahlen. Diese
Probe konnte nach einmaliger Wiederholung des Mahl- und Sintervorganges
vollig homogen erhsalten werden, womit auch bei 1100 °C das System
TiO—TiN—TiC iiber seine ganze Breite voll mischbar erscheint.

Um die Gitterkonstanten der Mischkristalle zu ermitteln, wurden die bei
1500 °C homogen geglithten Proben dann bei derselben Temp. nochmals
24 Stdn. getempert. Die Gitterkonstante wurde mit Hilfe der nun hin-
reichend scharfen Reflexe (333) bzw. (422) unter Verwendung von hoch-
reinem Silicium als Eichstandard moglichst genau bestimmt.

Die Zahlenwerte fiir die ermittelten Gitterparameter sind ebenfalls in
Tab. 1 angegeben, ihr Verlauf in Abhingigkeit von der Probenzusammen-
setzung ist'in Abb. 5 graphisch dargestellt.

6. Verhalten der Mischkristalle gegeniiber Metallschmelzen
aus der Eisengruppe

Wie kiirzlich gezeigt werden konnte’ 8, werden Mischkristalle aus dem
pseudobinaren System TiC-—TiN durch fliissige Eisenmetalle und vor allem
Nickel so gut benetzt, dafl sich Titancarbonitride mit Nickel als Binder zu
hartmetallihnlichen Legierungen mit' guten mechanischen Eigenschaften
sintern lassen. Um die Benetzbarkeit eines Mischkristalls aus /dem ternéren
Bereich zu prifen, wurden vorgesinterte Formkérper aus dem homogenen
Mischkristall 39,4 TiO/37,5 TiN/23,1 TiO (Mol%,) mit einem kleinen Stiick-
chen Eisen, Kobalt, Nickel oder Platin belegt und im Vak. bis knapp itber die
Schrnelztemp. des jeweiligen Metalls erhitzt. Die Metalle Fe, Co, Ni benetzen
gut und werden vom Formkérper aufgesaugt. Platin benetzt ebenfalls gut,
verursacht jedoch einen Abbau zu CO und Stickstoff aus dem Mischkristall.
Trotz der anscheinend recht guten Benetzbarkeit durch die Metallschmelzen
lieBen sich Pulvergemische aus Ti(C, N, O) mit Nickel weder unter Vak. noch
in Stickstoff- oder Kohlenmonoxidatmosphére dicht sintern.

7. Diskussion der Ergebnisse

Die auf Grund der Isotypie erwartete vollige Mischbarkeit im
System TiO—TiN—TiC im untersuchten Temperaturbereich von 1100
bis 1500 °C ist gegeben. Durch Mischen und Sintern der Ausgangs-
komponenten lassen sich pseudoterndre Mischkristalle beliebiger Zu-
sammensetzung herstellen, ohne dafi Verluste .an Kohlenmonoxid und
Stickstoff beim Arbeiten im  Vakuum bei diesen. Temperaturen auf-
treten. Eine allfillige Mischungsliicke, die- bei- Temperaturen unter
1100 °C liegen miiBte, dirfte in diesem Temperaturbereich wegen der
geringen Diffusionsgeschwindigkeit vor allem des Kohlenstoffs nur sehr
schwer festzustellen sein.



Uber das System TiC—TiN—Ti0 1137

Der Verlauf der Gitterparameter in den Randsystemen stimmt, wenn
.man von kleinen Unterschieden absieht, mit den Angaben der Litera-
tur? 4.5 gut {iberein. Die Annahmie von Schmitz-Dumont und Stein-
berg®, daﬁ im Bereich von Ti00,4Ng,¢ bis TiNy,¢ (s. Abb. 3) zwei Phasen
Ti0p,4N0,¢ und TiN im Gleichgewicht stehen, ist zwar nach dem Verlauf
der 'Gitterparameter naheliegerid, diirfte aber doch micht zutreffen. Die
Existenz emer Mischungsliicke kann durch metallographische Unter-
suchungen weder im pseudobmaren ‘Randsystem T10/1‘1N noch im
terndren System TlO—‘ » naohgevvlesen Werd‘”‘ . Die im Rand-
system gefundené, ungefahrelKonsta,nz der Gltterparameter sétzt -sich
namlich auch im terniren Raum fort, wie aus den Konzentrations-
schnitten bei 10:Mol %, TiC und 25 Mol%, TiC ersichtlich wird. An Hand
von genaten Dichtemessungen konnten Klimashin, Kozlovski und
Jasvina® zeigen, dafl die Anomalien im Verlauf der Gitterkonstanten in
den Systemen TiO/TiN und TlO/TlC durch eine fortschreitende Leer-
stellenauffiillung im TiO-Gitter “erklirt: werden kann.' Wahrend im
Gitter des TiO 159 der Gltterplatze sowohl dés Ti- als anch des O-Teil-
gitters unbesetzt sind, nlmmt die Zahl der Leerstellen mit-steigendem
Einban von TiN bzw. TiC in-dag TiO- Gitter ab. Ab einem -Gehalt von
etwa 60 Mol%, TiN inTi0 bzw: 50 Mol% TiC in TiO betragt der Anteil
der unbesetzten Gitterplitze nur mehr: wemge Prozent, die Anderung der
Gltterparameter entspricht’ ab diesem Punkt der Gitteranderung durch
den Ersatz der O-Atome gegen N- bzw. C-Atome.
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