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Streszczenie. Sprawdzono mozliwo$¢ syntezy czystych fazowo nanoproszkéw tantalu w wyni-
ku samopodtrzymujacych sie reakcji pentatlenku ditantalu z magnezem i pentachlorku tantalu
z azydkiem sodu w obecnoéci chlorku sodu. Wykonano obliczenia termochemiczne dla wszystkich
ukladow reakcyjnych, zmierzono ciepto reakcji w wybranych mieszaninach oraz okreslono sktad
fazowy wyizolowanych gtéwnych produktéw reakcji. Stwierdzono, ze redukcja pentatlenku tantalu
magnezem, prowadzi do otrzymania proszku tantalu o rozdrobnieniu nanometrowym, jednak jest
on zanieczyszczony ztozonymi tlenkami tantalu magnezu i sodu, natomiast redukcja pentachlorku
tantalu za pomocg azydku sodu daje heksagonalny azotek tantalu (TaN) jako produkt gtéwny.
Stowa kluczowe: azotek tantalu, nanostruktury, synteza spaleniowa.
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1. Wstep

Klasyczna, redukcyjna synteza proszkéw metali przebiega z reguly w bardzo
wysokiej temperaturze, a czastki produktéw maja mikrometrowe wymiary, ponie-
waz diugotrwale utrzymywanie wysokiej temperatury w mieszaninie reakcyjnej
wydtuza czas krystalizacji. W 2002 r. Nersisyan i in. [1] zaproponowali wykorzystanie
niskotopliwych soli (gléwnie chlorkéw metali alkalicznych NaCl, KCl, LiCl) jako
modyfikatoréw syntezy, pozwalajacych obnizy¢ temperature reakcji i drastycznie
zmniejszy¢ wymiary krystalitow zredukowanego metalu. Rola tych dodatkéw nie
ogranicza si¢ jedynie do rozcieniczania mieszaniny reakcyjnej i zwyklego pochta-
niania ciepla podczas ich ogrzewania, topnienia, parowania i rozkladu. Zadaniem
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modyfikatorow jest takze utatwienie transportu reagentéw przez szybkie pojawienie
sie fazy cieklej w srodowisku reakcji i ograniczenie wzrostu oraz aglomeracji tworza-
cych sie czastek produktu wskutek pokrywania ich warstewkami dodatku. Wszystkie
te czynniki sprzyjaja syntezie submikrometrowych, jednorodnych pod wzgledem
ksztaltu i wymiaru, proszkow. Wykorzystujac te technike, cytowani autorzy otrzymali
w latach 2002-2006 nanoproszki tytanu, tantalu, niobu, molibdenu i wolframu [1-6].
W kazdym przypadku stwierdzano, Ze wzrost zawarto$ci NaCl w mieszaninie reak-
cyjnej powoduje znaczace zmniejszenie wymiaru i ujednorodnienie ksztattu czastek
syntetyzowanych metali. Istotny wplyw na mikrostrukture i sklad produktow ma
takze rodzaj reduktora. Z omawianych prac wynika, ze korzystne jest, aby reagowat
on z redukowanym tlenkiem uwalniajac umiarkowang ilos¢ ciepta (niezbyt wysoka
temperatura syntezy), a produkty jego przemian powinny topic sie w niskiej tempe-
raturze (inhibitowanie wzrostu krysztatéw). Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac
borowodorek sodu NaBH, lub azydek sodu NaNj jako reduktory.

W ramach niniejszej pracy podjeto probe spaleniowej syntezy nanoproszkow
tantalu na drodze redukcji pentatlenku ditantalu (Ta,O5) magnezem lub pentachlor-
ku tantalu (TaCls) azydkiem sodu (NaN;). Pierwszy sposob znany jest z literatury
[4], jednak wstepne wyniki badan wlasnych wskazywaly, ze produkt tej reakeji jest
zanieczyszczony zlozonymi tlenkami magnezu, sodu i tantalu. Oczekiwano, ze za-
stapienie tlenku tantalu jego chlorkiem, a magnezu azydkiem sodu (tzn. usunigcie
z mieszaniny reakcyjnej tlenu i magnezu oraz wprowadzenie tylko mato reaktywnego
azotu) pozwoli otrzymywac czysty chemicznie i fazowo tantal.

W obydwu uktadach reakcyjnych stosowano chlorek sodu (NaCl) w roli do-
datku obnizajacego temperature spalania. Ilo$¢ reduktoréw dobierano tak, aby
catkowicie zwiazac tlen lub chlor zawarty w prekursorze tantalu. W zwigzku z tym
stosunek molowy substratéw byt nastepujacy: Ta,O5 + 5Mg oraz TaCl + 5NaNj.
Mieszaniny te systematycznie rozcienczano chlorkiem sodu, wprowadzajac go
w ilo$ciach od 1 do 6 moli z krokiem 1 mol. Badano wptyw zawartosci chlorku
sodu na parametry procesu spalania i sktad produktéw spalania. W tym celu wy-
konano obliczenia termochemiczne oraz zmierzono ciepto reakcji i wyznaczono
sktad fazowy uzyskanych proszkow.

2. Cze$¢ doswiadczalna

Wyjéciowe mieszaniny o sktadach molowych: Ta,0; + 5Mg + kNaCl oraz TaCl,
+ 5NaNj; + kNaCl, gdzie k = 0+6, przygotowywano z odczynnikéw o czystosci
powyzej 99%. Wymiary czastek wszystkich sktadnikéw nie przekraczaly 100 pm.
Po dokladnej homogenizacji w mozdzierzu ceramicznym, mieszaniny prasowano
w ladunki o $rednicy ok. 20 mm i masie ok. 10 g. Spalanie tak przygotowanych
prébek prowadzono w hermetycznym, stalowym reaktorze o pojemnoéci 275 cm’,
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wypelnionym argonem sprezonym do ci$nienia 1,0 MPa. Proces spalania inicjowa-
no termoelektrycznie. Reaktor wstawiono do ukfadu kalorymetrycznego (KL-10
Precyzja Bydgoszcz), aby zmierzy¢ cieplo reakcji.

Stale produkty reakeji fugowano najpierw ok. 15% kwasem solnym, a nastepnie
dwukrotnie wodg destylowang. W kazdym przypadku masa rozpuszczalnika byta
dziesieciokrotnie wigksza od masy oczyszczanej probki. Wymywanie prowadzo-
no w temperaturze wrzenia, pod chtodnica zwrotna, w ciagu 2 godzin. Uzyskany
proszek oddzielano od roztworu na sgczku z dnem porowatym, przemywano woda
destylowang i etanolem i suszono do stalej masy.

Analizy fazowe wykonano za pomoca dyfraktometru D5000 firmy Simens.
Do badan uzywano linii CuKa promieniowania rentgenowskiego o dlugosci fali
2 =1,5418A. Detektorem byt wysokorozdzielczy licznik pétprzewodnikowy Si[Li].
Warunki pracy lampy ustalone byty na 40 kV i 35 mA. Pomiary dyfraktogramoéow
prowadzono w zakresie katow 26 od 10° do 70° z krokiem 0,02°.

3. Wyniki badan i ich dyskusja
3.1. Obliczenia termochemiczne

Podstawowe charakterystyki procesu spalania badanych kompozycji wyznaczo-
no za pomocg programu do obliczen termochemicznych CHEETAH [7]. W obli-
czeniach uzyto rozszerzonej biblioteki produktéw reakcji chemicznych BKWS [8].
Dodano do niej potencjalne skladniki produktéw reakeji tantalu z azotem TaN oraz
TaN,. Niezbedne do obliczen temperaturowe zaleznosci pojemnosci cieplnej oraz
wartosci standardowych entalpii tworzenia tych substancji wzieto z tablic danych
termochemicznych [9]. Do opisu wlasciwosci fizycznych gazowych produktow
spalania zastosowano réwnanie gazu doskonatego.

W celu wyznaczenia adiabatycznej temperatury spalania T, zakladano, ze ba-
dany ukfad ma charakter systemu zamknigtego, oraz ze proces spalania zachodzi
pod statym cis$nieniem. Po wyznaczeniu izobary w zadanym przedziale temperatur
i okresleniu stanu rownowagi termochemicznej w wybranych punktach tego prze-
dziatu, obliczano réznice miedzy entalpig stanu rownowagowego w temperaturze
T i entalpig wyj$ciowej mieszaniny w stanie standardowym (7|, = 298,15 K).

ﬁ”f(Hﬁ)ri"j(H%)ﬁo, (3.1)

gdzie: (H 2)1 — entalpia i-tego produktu spalania;
n; — 1loé¢ moli i-tego produktu spalania;
m — liczba produktéw spalania;
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(H m ) — entalpia j-tego skladnika mieszaniny;
n— iloé¢ moli j-tego skladnika;

m — liczba skladnikéw produktéw spalania;

[ — liczba sktadnikéw wyjsciowej mieszaniny.

Temperature, dla ktorej tak okreslona réznica byta bliska zeru, traktowano jako
adiabatyczng temperature spalania.

Przed wykonaniem wlasciwych badan przeprowadzono obliczenia dla mieszanin
opisanych w pracy [4]. W pracy tej badano synteze proszku tantalu w procesie spa-
lania kompozycji Ta,O + 5Mg + kMgO oraz Ta,O; + 5Mg + kNaCl. Wyznaczono
miedzy innymi rownowagowe temperatury i sklad produktéw spalania w funkcji
ilosci dodatku inercyjnego (MgO lub NaCl). Obliczone za pomocg kodu CHEETAH
adiabatyczne temperatury spalania pokazano na rysunku 1. Ich dobra zgodnos¢
ilosciowa z wynikami z pracy [4] wskazuje, Ze zastosowane dane termochemiczne
i metoda obliczania adiabatycznej temperatury spalania s3 poprawne.
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Rys. 1. Obliczone temperatury spalania dla mieszanin Ta,05 + 5Mg + kMgO (lub k NaCl) w funkgji
iloéci moli sktadnika inercyjnego

Wartosci adiabatycznych temperatur spalania badanych w niniejszej pracy
mieszanin TaCl; + 5NaN; + kNaCl przedstawiono na rysunku 2. Praktycznie w ca-
tym badanym zakresie zawartosci chlorku sodu obserwuje sie zdecydowanie nizsze
warto$ci temperatury spalania oraz stabszg zaleznos¢ tej temperatury od zawartosci
NaCl niz w przypadku mieszaniny Ta,O; + 5Mg + kNaCl (rys. 1).

Temperatura spalania mieszaniny TaCl; + 5NaN; wynosi ok. 1680°C i mo-
notonicznie maleje do ok. 1290°C, po wprowadzeniu 6 moli NaCl, tzn. obniza si¢
o ok. 400°C. Chlorek sodu jest wigc zdecydowanie mniej skutecznym czynnikiem
chtodzacym niz w przypadku kompozycji Ta,O5 + 5Mg, gdzie spadek temperatury
spalania po wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej zaledwie pdttorej mola NaCl
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Rys. 2. Obliczona zalezno$¢ temperatury spalania mieszanin TaClg + 5NaN; + kNaCl w funkgji
zawartosci NaCl

wynosi ponad 600°C. Powodem tak znacznego obnizenia temperatury jest fakt, ze
adiabatyczna temperatura spalania mieszanin Ta,0; + 5Mg (ok. 2500°C) znacznie
przekracza temperature wrzenia NaCl (1410°C). W zwigzku z tym nawet niewielkie
zwigkszenie iloci dodatku skutkuje duzym spadkiem temperatury, poniewaz ciepto
reakcji jest zuzywane nie tylko na jego stopienie (entalpia topnienia: 28,8 kJ/mol),
ale rdwniez odparowanie (entalpia wrzenia: 170,0 kJ/mol).

Na rysunku 3 przedstawiono zaleznos¢ ilosci moli produktéw spalania od
zawartosci chlorku sodu w mieszaninie reakcyjnej.
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Rys. 3. Obliczone zaleznosci ilosci moli produktéw spalania mieszanin TaCl; + 5NaN; + kNaCl
w funkcji zawartoéci NaCl
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Zwraca uwage fakt, ze zwiazki chloru i sodu obecne sa w postaci gazowej lub
cieklej w produktach spalania mieszaniny nie zawierajacej NaCl. Wraz ze wzrostem
zawartosci dodatku szybko spada udzial gazowego NaCl, a roénie jego ilo$¢ w fazie
cieklej. Z réwnowagowych obliczen termochemicznych wynika, ze w fali spalania
powstaje staly azotek tantalu, brak jest natomiast czystego tantalu.

3.2. Cieplo reakcji

W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie obliczonego i zmierzonego ciepta
reakcji w wybranych mieszaninach. Wartosci eksperymentalne s3 $rednig aryt-
metyczng z dwoch pomiaréw kalorymetrycznych. Wszystkie badane mieszaniny
TaCl; + 5NaN; + kNaCl z fatwoscia ulegaly zaplonowi, natomiast zainicjowanie
spalania mieszanin Ta,O5 + 5Mg + kNaCl byto niemozliwe w warunkach pomiaru
kalorymetrycznego — stad wynika brak danych w tabeli 1. Udalo si¢ zmierzy¢
jedynie cieplo reakcji w prébce Ta,O; + 5Mg, tzn. nie zawierajacej NaCl. Spalanie
pozostalych mieszanin inicjowano stosujac grubszy drut oporowy i dluzszy czas
podawania impulsu pradowego.

TABELA 1
Obliczone i zmierzone wartoéci ciepta reakcji
Cieplo reakgji, kJ/kg
k Ta,O5 + 5Mg + kNaCl TaCl; + 5NaN; + kNaCl
Obliczone Zmierzone Obliczone Zmierzone
0 1711 1698 2279 1925
1 1453 - 2131 -
2 1418 - 1966 1575
3 1302 - 1835 -
4 1210 - 1729 1425
5 1127 - 1625 -
6 1054 - 1528 1269

Zgodnie z oczekiwaniami wzrost ilosci chlorku sodu powoduje szybkie ob-
nizenie ciepla reakcji. W kazdym przypadku zmierzone wartosci s3 mniejsze
niz obliczone. Jest to niewatpliwie wynik niepelnego przereagowania mieszanin
wskutek utrudnionego kontaktu reagentéw, wynikajacego z heterogenicznosci
mieszany reakcyjnej i separujacego dzialania chlorku sodu. Najlepsza zgodnoé¢
ilodciowq stwierdzono w przypadku mieszaniny Ta,O- + 5Mg, nie zawierajacej
NaCl i spalajacej si¢ w najwyzszej temperaturze.
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Obliczone ciepta reakcji TaCl; z azydkiem sodu sa znaczaco wigksze od ciepta
reakcji Ta,05 z magnezem (o ok. 500 kJ/kg, przy tej samej ilosci moli NaCl), nato-
miast temperatury spalania odpowiednich mieszanin pozostaja wzgledem siebie
w odwrotnej relacji (rys. 112). Oznacza to, ze pojemnos¢ cieplna produktow reakcji
w mieszaninach TaCl; + 5NaN; + kNaCl musi by¢ duzo wigksza od pojemnosci
cieplnej produktéw redukeji tlenku tantalu magnezem. W tym drugim przypadku
dominujg produkty w fazie skondensowanej (MgO, Ta), natomiast w pierwszym
duza ich cze$¢ to gazowy azot (rys. 3).

3.3. Sklad fazowy produktow spalania

Dyfraktogram oczyszczonych produktéw reakcji mieszaniny Ta,O5 + 5Mg +
4NaCl przedstawiono na rysunku 4. Badana probka zawiera kilka faz, ze znacznym
udziatem niepozadanych zwigzkéw: ditantalanu tetramagnezu (Mg, Ta,0,) oraz
tantalanu sodu (NaTaOs).
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Rys. 4. Widmo XRD oczyszczonych produktéw reakcji w mieszaninie Ta,O5 + 5Mg + 4NaCl

Sygnaty pochodzace od tantalu sg szerokie, a zatem krystality tej fazy maja
bardzo matle rozmiary, rzedu kilku-kilkunastu nm. Niestety s3 one zanieczyszczone
(np. rozpuszczonym tlenem), poniewaz stala sieci jest wigksza niz krystalicznego
wzorca. Pozostale nie przyporzadkowane linie pochodza prawdopodobnie od innej
odmiany krystalicznej tantalu.

Faza Mg, Ta,0, powstaje w wyniku reakcji tlenku magnezu z tlenkiem tantalu,
w ktoryms z przejsciowych etapéw procesu spalania. Potwierdzaja to rezultaty
badan autoréw pracy [4], ktorzy stwierdzili, Ze w mieszaninach Mg/Ta,O, ubogich
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w magnez, nadmiarowy tlenek tantalu reaguje z powstalym wczesniej tlenkiem
magnezu z utworzeniem fazy MgTa,O,. Wraz ze wzrostem ilosci magnezu (a zatem
i MgO w mieszaninie reakcyjnej) dominujacymi fazami stajg si¢ kolejno Mg;Ta,O,5
i Mg,Ta,O,. Fakty te pozwalaja stwierdzi¢, iz synteza tantalu na drodze redukeji
jego tlenku za pomocg magnezu jest trudna w realizacji, poniewaz powstajacy w re-
akeji tlenek magnezu moze reagowac z tlenkiem tantalu z utworzeniem zlozonych
tlenkéw tantalu i magnezu.

Uzyskane w niniejszej pracy wyniki nie potwierdzaja tezy sformutowanej w [4],
ze uzycie chlorku sodu do obnizenia temperatury redukcji Ta,O5 magnezem zapo-
biega tworzeniu tantalanéw magnezu. Dlatego zdecydowano si¢ zastosowa¢ TaCl,
w roli prekursora tantalu. Azydek sodu wydawat si¢ by¢ doskonatym reduktorem,
poniewaz produktami ubocznymi jego reakcji z TaCl; powinny by¢ jedynie chlo-
rek sodu i gazowy azot. Obydwie te substancje powinny mie¢ korzystny wptyw na
wymiary i ksztalt krystalitow metali, poniewaz chlorek sodu obniza temperature
procesu i separuje czastki, a azot dysperguje reagujaca mieszaning, zapobiegajac
tym samym nadmiernemu wzrostowi i aglomeracji czastek.

Niestety, analizy dyfraktometryczne produktéw spalania mieszanin TaCls +
5NaN; + kNaCl wykazaly, ze podstawowym skladnikiem jest w tym przypadku
heksagonalny azotek tantalu TaN (rys. 5). W widmie XRD w ogdle nie wystepuja
linie pochodzace od krystalitéw tantalu. Wynik ten potwierdza przewidywania
poczynione w oparciu o obliczenia termochemiczne (rys. 3).

W warunkach syntezy, tantal jest zdolny do reakeji z azotem z utworzeniem
azotku tantalu. Duzy molowy nadmiar azotu (na jeden mol Ta przypada 15 mo-
li N)ipoczatkowo atomowa posta¢ tantalu w mieszaninie reakcyjnej niewatpliwie
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Rys. 5. Widmo XRD oczyszczonych produktéw reakcji w mieszaninie TaCl; + 5NaN; + 4NaCl
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sprzyjaja zachodzeniu tej reakcji. W efekcie redukcja TaCl; azydkiem sodu data
gléwnie azotek tantalu zamiast oczekiwanego tantalu. Uzyskane produkty zawieraja
takze niewielkg ilo$¢ innych faz (w widmie z rysunku 4 oznaczono je symbolem ?).
Jedna z nich jest najprawdopodobniej metastabilna kubiczna odmiana krystaliczna
azotku tantalu [10].

4. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze redukcja pentatlenku
tantalu magnezem w obecnosci chlorku sodu, prowadzi do otrzymania proszku
tantalu o rozdrobnieniu nanometrowym, jednak jest on zanieczyszczony ztozonymi
tlenkami magnezu i tantalu (Mg,Ta,0,) oraz sodu i tantalu (NaTaO,), ktére trud-
no rozpuszczaja si¢ w wodzie i rozcieniczonych roztworach kwasu solnego. Fakty
te w sposob oczywisty przecza wczesniejszym doniesieniom [4], iz zastosowanie
chlorku sodu do obnizenia temperatury reakcjiTa,O- z magnezem zapobiega two-
rzeniu tantalanéw magnezu

Zastosowanie TaCl; jako prekursora tantalu i azydku sodu w roli jego reduk-
tora, tzn. wyeliminowanie z mieszaniny reakcyjnej magnezu i tlenu, takze nie
gwarantuje uzyskania tantalu. Redukcja pentachlorku tantalu za pomocg azydku
sodu daje bowiem azotek tantalu (TaN) jako gtéwny produkt. Jest to cenne spo-
strzezenie, poniewaz dotychczas nie opisywano takiego sposobu syntezy azotku
tantalu — materiatu o wyjatkowo duzej odpornosci termicznej i wytrzymatosci
mechanicznej [11].

Artykut wplyngt do redakcji 19.05.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w czerwcu
2008 r.
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S. CUDZILO, W. A. TRZCINSKI, S. DYJAK, M. CZUGALA

Combustion synthesis of tantalum and tantalum nitride nanopowders

Abstract. The possibility of synthesis of tantalum nanopowders by reduction of tantalum pentaoxide
with magnesium or tantalum pentachloride with sodium azide in the presence of sodium chloride
was checked. Thermodynamic calculations were performed and heat of reaction, as well as phase
compositions of purified reaction products, were determined for the chosen syntheses. It was stated
that the first reaction systems produce nanosized tantalum powder but it contains complex sodium,
magnesium and tantalum oxides (NaTaO; and Mg,Ta,O,) whereas the second ones give tantalum
nitride (TaN) as the main reaction product.
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