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Streszczenie. Otrzymano azotki tantalu w wyniku spontanicznych reakcji pentachlorku tantalu
z azydkiem sodu w obecnoéci chlorku sodu. Zbadano wplyw zawartoéci chlorku sodu w miesza-
ninie reakcyjnej na cieplo reakeji oraz skfad i morfologie produktéw. Wyniki badan XRD i SEM
potwierdzily, ze w warunkach syntezy powstaje amorficzny azotek tantalu i trzy fazy krystaliczne:
heksagonalny i szescienny TaN oraz trygonalny Ta,N, 5. Wprowadzenie chlorku sodu do mieszaniny
reakcyjnej zmienia sktad fazowy produktéw, obniza ciepto reakcji, zmniejsza wymiary krystalitow
oraz ogranicza stopien ich aglomeracji.
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1. Wstep

Azotek tantalu TaN topi sie w temperaturze ok. 3090°C. Charakteryzuje sie
doskonala odpornoscia korozyjng [1]. W odmianie sze$ciennej ma najwieksza
mikrotwardo$¢ wérdd wszystkich azotkéw metali przejsciowych (32 GPa) [2]. Jego
opornos¢ elektryczna praktycznie nie zalezy od temperatury [1]. Wtasciwosci te
sprawiaja, ze jest stosowany do utwardzania metali, tworzenia powlok antykorozyj-
nych i odpornych na $cieranie, barier dyfuzyjnych pomiedzy krzemem i metalami
oraz warstwowych rezystoréw w krzemowych uktadach scalonych [1, 2].

Heksagonalny azotek tantalu TaN, podobnie jak azotki innych metali przej-
$ciowych, powstaja w bezposredniej reakeji sproszkowanego metalu z azotem lub
amoniakiem pod ci$nieniem atmosferycznym. Synteza czystych i jednorodnych
zwigzkow trwa z reguly kilka godzin i musi by¢ prowadzona w temperaturach



30 S. Cudzito, M. Czugata

1100-1200°C. W podobnych warunkach azotowaniu ulegaja wodorki metali. Azotki
tworzg sie rowniez w wyniku redukcji odpowiednich tlenkéw i chlorkéw metali
za pomocg wegla lub wodoru w atmosferze azotu [1]. Y. Qin i in. wykazali, ze re-
akcje gazowego azotu z metalami mogg by¢ aktywowane mechanicznie. Autorzy
ci uzyskali azotek tantalu Ta,N w wyniku dlugotrwatego mielenia proszku tantalu
w mtlynie kulowym wypelnionym azotem pod ci$nieniem 0,25 MPa [3].

Catkowicie odmienne metody syntezy azotku tantalu TaN zaproponowano
w pracach [4, 5]. Metastabilna, sze$cienna odmiana tego zwiazku powstaje w fuku
elektrycznym plongcym pomiedzy wolframowga katoda i tantalowa anodg w reak-
torze wypelnionym czystym azotem pod ci$nieniem z przedziatu od 5 do 50 kPa
[4]. Z kolei w reakgcji pentachlorku tantalu z chlorkiem amonu i metalicznym
sodem przebiegajacej w autoklawie w temperaturze 650°C powstaje mieszanina
faz heksagonalnej i sze$ciennej [5]. W obydwu przypadkach uzyskano proszki
TaN o rozdrobnieniu nanometrowym. Gestsza i twardsza odmiang szescienng
TaN otrzymano w wyniku uderzeniowego lub statycznego sprezania proszkow
odmiany heksagonalnej [6]. Wczedniej takg przemiane zarejestrowano podczas
ogrzewania probki heksagonalnego TaN w 1700°C, w atmosferze azotu, pod
ci$nieniem 0,6 MPa [7].

Azotki tytanowcow i wanadowcow otrzymywano z powodzeniem takze na
drodze wysokotemperaturowej syntezy spaleniowej (SHS) z udzialem fazy gazowej
[8-11]. Wykorzystano fakt, iz reakcje tych metali z azotem s dostatecznie egzo-
termiczne, aby wytworzy¢ samopodtrzymujacg sie fale reakcji chemicznych (fale
spalania) w porowatej probce metalu zanurzonej w azocie sprezonym do ci$nienia
od kilku do kilkuset MPa. E. G. Gillan i in. zauwazyli, ze Zrédtem azotu moze by¢
azydek sodu [12]. Wowczas fala spalania rozprzestrzenia si¢ w heterogenicznej
(zwykle sprasowanej) mieszaninie proszkow metalu i azydku sodu. W obydwu
przypadkach cieplo reakcji powoduje znaczacy i bardzo szybki wzrost temperatu-
ry, a przemiana substratow w produkty nastepuje w ciagu zaledwie kilku sekund.
Kroétkotrwalos¢ procesu sprawia, iz reakcje sg czesto niekompletne, tzn. w pro-
duktach pozostaje nieprzereagowany metal lub tworzg si¢ niestechiometryczne
(nizsze) azotki. Zwiekszeniu stopnia przereagowania sprzyja wzrost poczatkowego
ci$nienia azotu, wprowadzenie do metalu 10-50% azotku tego metalu oraz wstepne
podgrzanie spalanej probki [10, 11, 13].

W ramach niniejszej pracy badano autotermiczne reakcje pentachlorku tan-
talu (TaCl;) z azydkiem sodu (NaNj,). Jest to kontynuacja naszych wcze$niejszych
badan, ktoérych podstawowym celem bylo opracowanie wydajnej metody synte-
zy czystych fazowo nanoproszkéw tantalu [14]. Wykorzystujac doswiadczenia
Nersisyana i in. [15], mieszanine TaCl; + 5NaNj; rozcieniczano chlorkiem sodu,
aby obnizy¢ temperature reakeji i tym samych uzyskaé proszki o rozdrobnieniu
nanometrowym. Okazalo si¢ jednak, ze w tych warunkach gléwnym produktem
syntezy nie jest metaliczny tantal, lecz heksagonalny TaN. Skionilo nas to do zbadania
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wplywu zawartosci chlorku sodu na parametry procesu i sktad produktéw spala-
nia. Wykonano pomiary ciepla reakcji w mieszaninach zawierajacych rézng ilo$¢
moli NaCl. Okreslono sktad fazowy uzyskanych proszkéw metoda dyfraktometrii
rentgenowskiej (XRD) oraz zbadano ich mikrostrukture za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego o wysokiej rozdzielczosci (HR SEM). Wykonano takze
analizy termograwimetryczne (TG) wybranych produktéw syntez.

2. Cze$¢ doswiadczalna

Wyjsciowe mieszaniny sporzadzano poprzez zmieszanie substratow w stosunku
molowym: TaCl; + 5NaNj; + kNaCl. Zgodnie ze deklaracjami dostawcow uzywane
odczynniki mialy nastepujace wlasciwosci: TaCl; (Sigma-Aldrich) nr kat. 333204,
czysto$¢ min. 99,8%, NaN; (Riedel-de Haén), nr kat. 13412, czysto$¢ min. 99%,
NaCl, (POCH Gliwice), czysto$¢ min. 99%.

Po homogenizacji (ucieranie w mozdzierzu w ciggu 15 min), mieszaniny pra-
sowano w fadunki o $rednicy ok. 20 mm i masie ok. 10 g. Spalanie tak przygoto-
wanych probek prowadzono w hermetycznym, stalowym reaktorze o pojemnosci
275 cm’, wypetnionym argonem sprezonym do ci$nienia 1,0 MPa. Proces spalania
inicjowano termoelektrycznie. Reaktor wstawiano do kalorymetru wodnego KL-10
(Precyzja Bydgoszcz), aby zmierzy¢ cieplo reakcji. Stale produkty reakeji najpierw
tugowano ok. 15% kwasem solnym, a nastepnie dwukrotnie wodg destylowana.
W kazdym przypadku masa rozpuszczalnika byla dziesi¢ciokrotnie wieksza od
masy oczyszczanej probki. Wymywanie prowadzono w temperaturze wrzenia, pod
chlodnicg zwrotna, w ciggu 2 godzin. Uzyskany proszek oddzielano od roztworu na
saczku z dnem porowatym, przemywano wodg destylowang i etanolem i suszono
do stalej masy.

Analizy fazowe wykonano za pomocg dyfraktometru D5000 firmy Simens.
Do badan uzywano linii CuKa promieniowania rentgenowskiego o diugosci fali
A = 1,5418A. Detektorem byl wysokorozdzielczy licznik pétprzewodnikowy Si[Li].
Warunki pracy lampy ustalone byly na 40 kV i 35 mA. Pomiary dyfraktograméow
prowadzono w zakresie katow 20 od 20° do 80° z krokiem 0,02°. Mikrostrukture
proszkéw TaN badano technikg wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elek-
tronowej za pomocg mikroskopu LEO 1530 Zeiss, pracujacego przy napieciu 20 kV.
Odpornos¢ produktéw syntez na utlenianie wyznaczono za pomocg aparatu Labsys
TG/DTA firmy SETARAM. Probki o masie ok. 100 mg ogrzewano w otwartych
tyglach z Al,O; do 1000°C z szybkoscig 5°C/min., w atmosferze tlenu podawanego
z natezeniem 50 cm’/min.



32 S. Cudzito, M. Czugata

3. Wyniki badan i ich dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki pomiaréw ciepta reakcji w mieszaninach
TaCl; + 5NaN; + kNaCl. Kazdy punkt na wykresie odpowiada wartosci ciepta
reakcji, ktora jest Srednig arytmetyczng z trzech pomiaréw kalorymetrycznych.
Wartosci skrajne roznily si¢ od $redniej nie wigcej niz o 2%.
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Rys. 1. Zalezno$¢ ciepta reakeji od ilosci moli NaCl w mieszaninie

Wraz ze wzrostem zawartosci chlorku sodu ciepto reakcji szybko maleje.
Pomimo tego wszystkie kompozycje ulegaja zaplonowi, a procesy ich spalania sa
spontaniczne i silnie egzotermiczne. Jest to wynik duzej aktywnosci chemicznej
substratow, tzn. TaCl; i NaN;. Najbardziej prawdopodobny schemat ich przemian
w mieszaninie reakcyjnej jest nastepujacy. Wraz ze wzrostem temperatury, TaClg
ulega gazyfikacji (temperatura wrzenia 242°C), a NaN; rozkladowi (temperatura
rozkladu 275°C) z utworzeniem metalicznego sodu i azotu. S6d reaguje z TaCl,
a powstajacy atomowy tantal natychmiast wchodzi w reakcje z azotem. Cieplo tych
reakcji powoduje dalszy wzrost temperatury i stopienie NaCl (temperatura topnie-
nia 801°C) powstalego jako produkt uboczny oraz wprowadzonego wczesniej do
mieszaniny reakcyjnej. Od tego momentu wzrost krysztalow TaN przebiega w fazie
cieklej. Wysokie lokalne temperatury i uwalnianie azotu skutkuja wzrostem cisnienia
w reaktorze, co powinno sprzyjac krystalizacji TaN w odmianie sze$cienne;j.

Na rysunku 2 przedstawiono widma XRD oczyszczonych produktéw reakcji
w mieszaninach TaCl; + 5NaN; (linia ciggla, czerwona) oraz TaCl; + 5NaN; + 4NaCl
(linia przerywana, niebieska). Wskazuja one na obecno$¢ amorficznego azotku
tantalu oraz trzech faz krystalicznych tego zwiazku. Piki oznaczone gwiazdka
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pochodza od heksagonalnego TaN, natomiast te oznaczone znakiem # odpo-
wiadajg fazie sze$ciennej. Produkty reakcji zawieraja takze niestechiometryczny
azotek o skladzie Ta,N g5. Powstawanie tej fazy, pomimo duzego nadmiaru azotu
w mieszaninie reakcyjnej, jest prawdopodobnie wynikiem krétkotrwalosci procesu
syntezy [13].
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Rys. 2. Widmo XRD oczyszczonych produktow reakeji w mieszaninach TaCl; + 5NaN; oraz
TaCl; + 5NaNj; + 4NaCl

W celu wyznaczenia parametréw komorki elementarnej tych faz zastosowano
metode Rietvelda udoktadniania parametréw strukturalnych. Obliczenia wykona-
no postugujac si¢ programem DBWS-9807 [16]. Uzyskano wartoéci: a = 5,1901 A,
¢ =2,9077 A oraz a = 4,324 A, odpowiednio dla heksagonalnego i sze$ciennego
TaN, ktore sg bardzo bliskie podawanym w literaturze (baza PDF4+ (ICDD)) dla
krystalicznych wzorcéw: a = 5,1918 A, ¢ =2,9081 A (nr 39-1485) oraz a = 4,3399 A
(nr 49-1238).

Linia bazowa dyfraktogramu prébki otrzymanej z mieszaniny zawierajacej NaCl
jest wyraznie podniesiona, co wskazuje na zwigkszong zawartos¢ amorficznego
azotku tantalu w tej prébce. Z poréwnania obydwu widm XRD wynika ponadto, ze
wprowadzenie NaCl zwigksza zawarto$c¢ fazy Ta,N, g5 kosztem udziatu szesciennej
odmiany TaN.

Zaréwno widma XRD jak i obserwacje mikroskopowe §wiadczg, ze zastosowany
sposob syntezy umozliwia uzyskanie proszkéw TaN o wymiarach submikronowych.
Na rysunku 3 zamieszczono zdjecia oczyszczonych produktow reakeji w miesza-
ninie nie zawierajacej NaCl (TaCl; + 5NaN;), natomiast na rysunku 4 przedsta-
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Rys. 3. Zdjecia SEM proszkéw TaN z mieszaniny TaCl + 5NaN;
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Rys. 4. Zdjecia SEM proszkéw TaN z mieszaniny TaCl; + 5NaN; + 4NaCl

wiono zdjecia proszku TaN wyizolowanego z produktéw reakcji w mieszaninie
TaCl; + 5NaN, + 4NaCl

Reakcje pomiedzy TaCl; i NaN; w obecnosci chlorku sodu prowadza do
otrzymania czgstek TaN o mniejszych wymiarach i mniejszym stopniu aglome-
racji. Ponadto proszki te s3 bardziej jednorodne pod wzgledem wymiaréw i maja
regularniejsze ksztalty.

Na rysunku 5 przedstawiono termogram TG probki otrzymanej w wyniku
spalenia mieszaniny TaCl; + 5NaN; + 4NaCl. Ok. 1% ubytek masy w zakresie tempe-
ratur od 50 do 200°C, to wynik odparowania wody zaadsorbowanej na powierzchni
czastek TaN. Proces ich utleniania, zgodnie z reakcjg 2TaN + 2,50, = Ta,O5 + N,
rozpoczyna si¢ juz w ok. 230°C. Szybkos¢ utleniania jest niewielka, poniewaz po-
wstajaca na powierzchni czastek TaN warstewka tlenkowa utrudnia dostep tlenu.

Niska temperatura poczatku utleniania (ok. 230°C) badanej probki potwierdza,
ze proszki azotkéw tantalu otrzymane w wyniku reakcji TaCl; z NaN, zawieraja
czastki o wymiarach submikronowych. W pracy [5] ustalono, iz mieszanina prosz-
kow heksagonalnego i szesciennego TaN o $rednim wymiarze czastek ok. 30 nm
zaczyna si¢ utlenia¢ w strumieniu powietrza po ogrzaniu do 380°C.
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Rys. 5. Termogram TG/DTG proszku TaN otrzymanego z mieszaniny TaCl; + 5NaN; + 4NaCl

4, Wnioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze w reakeji pentachlorku
tantalu z azydkiem sodu (TaCl; + 5NaNs), przebiegajacej spontanicznie w herme-
tycznie zamknietym reaktorze, powstaja obok amorficznego azotku tantalu, takze
jego odmiany krystaliczne: heksagonalny TaN, szescienny TaN oraz trygonalny
Ta,Nj g6> ktorych czastki majg wymiary submikronowe. Rozcienczenie mieszaniny
reakcyjnej chlorkiem sodu obniza cieplo reakcji i sprawia, ze czastki azotkdw sa
mniejsze oraz bardziej jednorodne pod wzgledem ksztaltu i wymiaréw. Jednocze$nie
ro$nie zawarto$¢ fazy Ta,N g4 kosztem udziatlu odmiany szesciennej TaN.

Sekwencja proceséw przebiegajacych w fali spalania jest prawdopodobnie
nastepujaca: gazyfikacja TaCls, rozklad NaNj, redukcja TaCl; za pomoca sodu,
azotowanie Ta, topienie NaCl, wzrost krystalitow TaN w stopionym NaCl. Duzy
molowy nadmiar azotu (na jeden mol Ta przypada 15 moli N) i poczatkowo
atomowa posta¢ tantalu w mieszaninie reakcyjnej sprzyjaja jego szybkiemu azo-
towaniu, a to w pofaczeniu z obecnoscig stopionego chlorku sodu w mieszaninie
reakcyjnej ogranicza wzrost krystalitow TaN, korzystnie wptywa na ksztalt czastek
oraz zapobiega ich aglomeracji.

Artykut wplyngt do redakcji 6.02.2009 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w marcu 2009 1.

LITERATURA

[1] L.E. TotH, Transition metal carbides and nitrides, Academic Press, New York, 1971.

[2] A. VARMA, A. S. ROGACHEYV; A. S. MUKASYAN, S. HWANG, Combustion synthesis of advanced
materials: principles and applications, Advances in Chemical Engineering, 24, 1998, 79-226.



36

S. Cudzito, M. Czugala

(10]

(11]

(12]

[13]

(14]

(15]

(16]

Y. QIN, L. L1u, L. CHEN, Characterization of nanocrystalline tantalum nitride formed by solid-gas
reaction during mechanical alloying, J. Alloys Compounds, 269, 1998, 238-240.

W. LEr, D. L1v, L. SHEN, J. ZHANG, P. ZHu, Q. Cul, G. Zou, Growth and characterization of
single-phase metastable tantalum nitride nanocrystals by dc arc discharge, J. Crystal Growth,
306, 2007, 413-417.

L. SH1, Z.YANG, L. CHEN, Y. QIAN, Synthesis and characterization of nanocrystalline TaN, Solid
State Communications, 133, 2005, 117-120.

T. MASHIMO, S. TASHIRO, M. NIsHIDA, K. MIYAHARA, E. ET0, BI-type and WC-type phase bulk
bodies of tantalum nitride prepared by shock and static compressions, Physica B, 239, 1997, 13-15.
R. KIEFFER, P. ETTMAYER, M. FREUNDHOFMEIER, J. GETTER, The cubic tantalum mononitride
with B 1 structure, Monatsh. Chem., 102, 1971, 483-485.

S. ZHANG, Z. A. MUNIR, The combustion synthesis of refractory nitrides. Part I1. The synthesis of
niobium nitride, ]. Mater. Sci., 26, 1991, 3380-3385.

H. Kupo, O. OpawARA, Characteristics of self-propagating reaction in TiN combustion synthesis,
J. Mater. Sci., 24, 1989, 4030-4033.

C. L. YEn, E. W. L1, Y. C. CHANG, Effect of preheating on synthesis of tantalum nitride by
self-propagating combustion, J. Eur. Ceram. Soc., 24, 2004, 3807-3815.

C. C. AGRAFIOTIS, J. A. PuszyNsk1, V. HLAVACEK, Experimental study on the synthesis of
titanum and tantalum nitrides in the self-propagating regime, Combust. Sci. Technol., 76, 1991,
187-218.

E. G. GiLLAN, R. B. KANER, Rapid Solid-State Synthesis of Refractory Nitrides, Inorg. Chem., 33,
1994, 5693.

R. M. MARIN-AYRAL, C. PascAL, F. MARTINEZ, Simultaneous synthesis and densification of
titanium nitride by high pressure combustion synthesis, J. Eur. Ceram. Soc., 20, 2000, 2679-2684.
S. Cupziro, W. A. TRZCINSKI, S. DYJAK, M. CZUGAEA, Spaleniowa synteza nanoprpszkéw tantalu
i azotku tantalu, Biul. WAT, 57, 2008, 39-48.

H. H. NERSISYAN, J. H. LEE, C. W. WoN, Combustion of TiO,-Mg and TiO,-Mg-C systems in the
presence of NaCl to synthesize nanocrystalline Ti and TiC powders, Mater. Res. Bull.,, 38, 2003,
1135.

R. A. YOoUNG, DBWS-9411 — an upgrade of the DBWS programs for Rietveld refinement with PC
and mainframe computers, J. Appl. Cryst., 28, 1995, 366-367.

S. CUDZILO, M. CZUGALA

Synthesis of tantalum nitride nanopowders in reactions
of tantalum pentachloride with sodium azide

Abstract. Tantalum nitride nanopowders have been synthesized by self-sustaining reactions of
tantalum pentachoride with sodium azide in the presence of sodium chloride. The influence of
NaCl contents in the reaction mixture on the reaction heat and composition of the reaction products
was determined. Results of XRD analysis and SEM observations indicate that the purified reaction
product is a mixture of amorphous TaN and three crystalline phases: hexagonal TaN cubic TaN and
trigonal Ta,N 4. The presence of NaCl in the reaction mixture changes the reaction product phase
composition, lowers the particle size and prevents their agglomeration.
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