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OBLIAA XAPAKTEPUCTUKA PABOTHBI

AKTVaJIbHOCTb TEMBbI. Tpa,Z[I/IHI/IOHHBIC MCTOJbI CO3AaHUA KEPAMHUUYCCKUX HU3-

aenuit 6a3upyroTcs Ha GOPMUPOBAHUU 3aTOTOBOK U3 COOTBETCTBYIOUINX MOPOIIKOB U
HOCIEAYIOEM UX OTKUrE. DTH CIOCOObI HE IMO3BOJISIIOT MOJIy4YaThb KEPAMHUECKHE
U3Je1s 3a0aHHON CI0XKHOW (popmbl. CyTh MOAX0/1a OKUCIUTEIBHOTO KOHCTPYHUPO-
BaHus ToHkocTeHHOU kepamuku (OKTK) 3akmtogaercst B mpenBapuTebHOM (POpMU-
POBAHMM U3 OTAEJIbHBIX TOHKOCTEHHBIX WM BOJOKHUCTBIX METAJUIMUECKUX (parMeH-
TOB MCXOJHBIX MpedopM U MOCIEAYIOUIEM MPSIMOM OKUCICHUH UX C LIETBI0 TOoyye-
HUSI MOHOJMTHOTO KEPaAMUYECKOIO W3JEIHs, COXPAaHAIOIIET0 UCXOIHYI0 T€OMETPHUIO
3arotoBoK. B cBa3u ¢ atuMm noaxox OKTK npencrasisercss Ham Hanbosee nepcrnek-
TUBHBIM JIJIS1 CO3/IaHUSI KEPAMUUECKHUX U3EIUNA TPAKTHUECKH JTI0001 KOH(PUTYpaIIH.

W3nenust U3 HUTPUAOB TUTAHA, HTUPKOHUS U Ta(HUSI HAXOJAT CBOE IPUMEHEHHE
IPU U3rOTOBJICHUU TU(DPY3HOHHBIX OapbepOB B MUKPOIIEKTPOHUKE, HU3KOTEMIIEpa-
TYPHBIX PE3UCTOPaX, 3aIIUTHBIX U JEKOPATUBHBIX MOKPBITHSIX.

[le1b10 JAHHOTO UCCIIEOBAHUS SBJISJIOCH MOJyUYE€HUE KOMIIAKTHBIX HUTPUAOB
MEPEXOIHBIX METAJUIOB — TUTAHA, IUPKOHUS, TahHUS — MPSIMBIM HArpEBOM METaILIH-
yeckou nmpedopmbl B atMocdepe azorta.

JI1 nocTrKeHUs MOCTaBICHHOM LEJIN PEeIIAINCh CIEAYIOIINE 3a1au:

— CKOHCTPYHPOBATh SKCIIEPUMEHTAIBHYIO YCTAaHOBKY JJIsl TOJMYyYEHHUS] HUTPU-
JI0B TUTaHa, IUPKOHUSI, raQHuUs;

— IPOBECTH TEPMOAMHAMUYECKUI pacyeT yCIOBUM Mpoliecca HUTPUIU3ALINH;

— OIPEAETUTH AJIs KaKI0Tr0 MeTalljla ONTUMAIbHBIE YCIOBUS IPOBEACHUS TIPO-
1iecca HUTPUANU3ALHY;

— MPOBECTH HCCIEAOBAaHUS CTPYKTYphl, Mopdomnoruu, (a3oBOro cocraBa H
HU3KOTEMIIEPATYPHON 3JEKTPUUYECKOM MPOBOJUMOCTU IOIYYa€MbIX KOMIIAKTHBIX
MaTepUasosB.

Havuuasi HOBHU3HA:

1. BﬂepBBIC, HCIIOJBb3YA MOAXO0J OKHUCIHUTCIBHOI'0O KOHCTPYUPOBAHUA, OCYIIC-

CTBJICH CHUHTC3 IUIOTHBIX KCPAMHUK HAa OCHOBC HUTPHUAOB TUTAaHA, IUPKOHMA, F&(I)HI/IH,
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aKTUBHUPYEMBIN PE3UCTUBHBIM HAarpeBOM METAJUTMUECKON mpedopMbl 3a1aHHON (op-
MBI B CpE/I€ MOJIEKYJISIPHOTO a30Ta.

2. Ha ocHOBaHMM TEPMOJMHAMHUYECKOTO pacueTa 3aBHCHMOCTU JaBJICHUS Ia-
POB B CHCTEME METaJlI — a30T OT TeMIepaTyphl U JaHHBIX 3KCIEPUMEHTAIbHBIX HC-
CJIEZIOBaHUH MOJHOTHI MPOTEKAHUS HUTPUANU3ALNN METAIIMUECKON NpedopMBbl ycTa-
HOBJICHBI ONITUMAaJIbHbIE XapaKTEePUCTHKH (BpeMs, TEMIIepaTypa, AaBjeHHe) Mpolecca
HUTPUIU3ALUN.

3. Iloka3aHo, 4YTO HUTPUIAU3ALMS TUTaHA, LIUPKOHUS U Ta(HUS KOHTPOIUPYET-
csi BCTpeuHo#l auddysueir aToMOB MeTaiia K MOBEPXHOCTH MpedopMbl U aTOMOB
a30Ta B 00beM. BBIsSBICHO BIMAHME TEMIIEPATYpHOTO peKuMa Mpoliecca HUTPUAU3a-
I[N U COCTaBa PEAKIIMOHHOM cpebl Ha mpolecchl (a3000pa30BaHus B KEpAMUKax Ha
OCHOBE HUTpHUJA TUTaHA, IUPKOHUS U radHusl.

4. ITokazaHa BO3MO>KHOCTh CHHTE€3a MOHOKPHCTAJUINYECKOTO OPUEHTHPOBAH-
HOTO KyOMYeCKOro HUTpUAA IUPKOHHS HPU HCIOJIB30BAaHUHM B IMPOLECCE OKHCIU-
TEIHHOTO0 KOHCTPYHUPOBAHUS B KauecTBe MpedopMbl MOHOKPUCTATUIMYECKOTO IIUPKO-
HUsl. BriepBble MOTy4eHbI KOMITAKTHBIE 00pa3lbl MOHOKPUCTAJUIMYECKOTO HUTPHUAA
LUPKOHMUSL.

5. BniepBble B MONUKPUCTAIUIMYECKUX 00pa3lax HUTPHUIA UPKOHUS U HUTpUIA
rauus, nomyueHHbIXx ¢ npuMeHeHneM noaxona OKTK, obHapyxkeHo pe3koe yMeHb-
HIEHUE AJIEKTPOCONPOTUBIIEHUS B Ananazone temnepatyp 200-250 K.

OcHOBHbBbIE T0JI0KEHUS], BLIHOCHMbIE HA 3aIIIUTY:

1. Pa3zpaboTka METOMKU CHHTE3a KOMIAKTHBIX KepaMuk Ha ocHOBe TiN, ZrN,
HfN mnocpencTtBoM pe3sUCTHBHOTO HarpeBa METAUIMUECKON MpedopMbl 3alaHHOM
KoH(purypamuu B atMmochepe a3oTa.

2. BoIsiBleHME ONITUMAJIBHBIX XapaKTEPUCTUK (BpEMsl, TEMIIEPATYPA, 1aBJICHUE)
poLecca HUTPUAN3ALUH.

3. YcraHOBJIEHUE BIMSAHUSA KUCIOPOJA B COCTABE PEAKLIMOHHOM Cpelbl Ha Me-
XaHU3M IpOoIeccCa HUTPUIU3ALIMH.

4, Pa3pa60TKa MCTOAMUKHU CUHTE3a MOHOKPUCTAIIMYCCKOI'O KOMITIAKTHOT'O ZrN.



5. Pe3ynbraTtel HCCHEAOBAHUNA BJIEKTPOCONPOTUBICHUS CHUHTE3MPOBAHHBIX
HUTPUJOB TUTaHA, IIUPKOHUS U radHus B quana3one temneparyp 4,2-300 K.

IIpakTHyeckasi 3HAYHMMOCTH PadOThI. PCBYJIBTaTBI HCCIICA0OBAaHUsA MOTYT

OBITHh MCTIOJB30BAHBI MPU Pa3pa00TKE TEXHOJOTUHA KOMIAKTHBIX KEPaMUK 3aJaHHOU
koHpurypanuu Ha ocHoBe TiN, ZrN, HfN.

JloCTOBEPHOCTH pPe3YyJIbTATOB M BBIBOJAOB AUCCEPTAlMU IIOATBCPIKACHA HUC-

MOJIb30BAHUEM COBPEMEHHBIX METOJIOB HCCIeNOBaHUS (pEeHTreHOo(a30BbIi aHaM3,
pacTpoBasi 3JIEKTPOHHAS MUKPOCKOIIUS, IIPOCBEYMUBAIOLIAS JIEKTPOHHAsT MUKPOCKO-
IUs1, YETBIPEXKOHTAKTHBIA METOJI U3MEPEHUS IEKTPOCONPOTUBICHHS ). MIHTEepnpeTa-
IUsl PE3yNbTaTOB HCCIEIOBaHUI Oa3upyeTcsi Ha COBPEMEHHBIX NMPEACTABICHUSAX O
CTPYKType U (PU3UKO-XMMHUYECKHX CBOMCTBaX MaTepuaioB. TeopeTnueckue moioxe-
HUSL COIJIACYIOTCA C 3KCHEPUMEHTAIbHBIMUA JAHHBIMHU, B TOM YHCJIE C PE3yJIbTaTaMH
UCCIIEIOBAHNI CBOMCTB paCCMaTPUBAEMBIX MAaTEPUAIIOB APYTMMH aBTOPAMH.

JInunblii Bkaaa aBTopa. [IpencraBieHnbie B 1uccepTaluy pe3yabTaThl MOTY-

YEHBI ABTOPOM CaMOCTOSITEIIbHO MJTM COBMECTHO C COABTOPAMHM OITyOJIMKOBAaHHBIX pa-
6ot1. Kpome TOro, aBTOp mMpuHHUMAJI HEMIOCPEICTBEHHOE YyYacTHE B MPOBEICHUM DKC-
MEPUMEHTOB, PACUYETOB, a TAK)KE aHAIN3E MOJTYUYEHHBIX PE3yJIbTaTOB U (DOPMYIUPOB-
K€ BBIBOJIOB. PabOThI ObLIM BBITIOJIHEHBI B COCTABE HAYYHOI'O KOJIJIEKTHBA MO PYKO-
BojicTBOM akajiemMuka ComHiena K.A.

Anpobanus pa6orsl U nydaukanuu. [To pesynpraTam nccieaoBaHuil omyo-

JUKOBaHbl 4 CTaThbU B PELEH3UPYEMBIX >XypHallax, pekoMeHnoBaHHbIX BAK PO.
[IpuopuTter aBTOPOB B CO3/IaHUH CTIOCO0A TOJTYISHUSI HUTPHIA TYTOTUIABKOTO METaJl-
7a, U3ACIUA U3 HETO, MOJTYUYEHHBIX 3TUM CIIOCOOOM, U WX MPUMEHEHHE 3aKpeIjicH B
narenre PO.

OcHOBHBIE pe3yIbTaThl PAOOTHI JTOJIOKEHBI M OOCYK/ICHBI Ha MIECTH HAYYHBIX
meponpusatusx: VII MexnyHnapoaHas HaydyHas KOH(epeHIus «XuMHs TBEPIOTO Te-
Ja U COBPEMEHHbIe MUKpO— M HaHoTexHojoruw» (Kucmooxack, 2007); MexayHa-
ponHast koH(pepeHus «HoBbie mepcrneKTHBHBIE MaTepUaIbl U TEXHOJIOTHU UX TOJTY-
yenus» (Bonrorpan, 2007); Bcepoccuiickas 1mkona-koHdepeHius «HemuHeilHbie

MPOIIECCH ¥ TIPOOJIEMBI CAMOOPTAaHU3AIMKA B COBPEMEHHOM MaTepHaoBeneHuN (WH-
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nycTpusi HaHocucTeM u Marepuaiibl)» (Boponex, 2007); V Poccuiickas exxeroaHas
KOH(EepeHIIHsI MOJIOABIX HAYYHBIX COTPYAHUKOB U acriupanToB (Mocksa, 2008); XIII
MexayHapoaHbl CUMIIO3UYM «YTIOpsAI0UeHHE B MeTaiax U cruiaBax» (Poctos-Ha-
Hony — noc. Jloo, 2010); VII Poccuiickas exxerognasi KOH(QEpEHIUS MOJIOABIX HayY-
HBIX COTPYAHUKOB M acnupaHTOB «DU3UKO-XMMHUSI U TEXHOJIOTMS HEOPraHMYECKUX
marepuanoB» (Mockga, 2010).

CTpykTypa U 00beM auccepTanmu. Jlucceprammsi COCTOUT U3 BBEACHUS, 00-

30pa JIMTEpaTyphl, OAHOM I1aBbl SKCIEPUMEHTAIBHON YacTH, OOCYXACHUS pe3yJibTa-
TOB, OCHOBHBIX BBIBOJIOB IO paboTe, CIKUCKa IIUTHPYyeMOr uTeparypsl. O0muit 00b-
eMm aucceprauuu — 102 cTpaHuIbl NEYaTHOro TEKCTa, BKJIOYas 58 pPHUCYHKOB,

6 Tabnuil u OubIMorpadUUEcKuil CIUCOK U3 82 HCTOYHUKOB.

OCHOBHOE COAEPXAHME PABOTbI
Bo BBeleHMH 000CHOBaHa aKTYalbHOCTh TEMBI IUCCEPTAILIMIOHHOIO HCCIEO-
BaHUs, CHOPMYJIMPOBAHA LENTb U 3a/1a4l pabOTHI.

B mepBoii r1aBe npejcTaBlieH aHATUTUYECKUNA 0030p OTEYECTBEHHOM U 3apy-

O€XHOI MUTEepaTyphl MO TEME BBINOIHIEMON paboThl, B KOTOPOM PACCMOTPEHBI JaH-
HbI€ O AJIEKTPOHHOM M KPUCTAIMYECKOM CTPYKType M MEXaHHU3My OOpa30BaHMUs
HUTPHUJIOB METAIIJIOB, a TaKXKe Ccrocobax noiydeHus kepamuk Ha ocHoBe TiN, ZrN,

HfN.

Bropas riaasa COACPIKHUT OIIMCAHHUEC METOAAa CMHTC3a HUTPUIAOB THUTaHA, IUP-

KOHUS U TaHUS, a TAK)KE METOJI0OB UX MUCCIICTOBAHMUS.

[IpoBeneH TepMOAMHAMHYECKHI pacdeT BO3MOXKHOCTH OOpa3oBaHUS HUTPH-
JIOB TUTaHa, IMupKoHus u raduus B uHTepBane temmeparyp 1 200-3 000 K. [Tokaza-
HO, 4TO B JJaHHOM HHTEpPBajE€ TEMIIEPATYp MNPH TOCTATOYHOM JJIsl OJHOW HUTPHUJIU-
3alMM MeTajljla COAep>KaHUM a30Ta B peakIMOHHOU cpene (28 r-atom azorta Ha 47 1-
aToMm TUTaHa, 91 r-atom nupkonus, 178 r-arom radHus, COOTBETCTBEHHO) MPOIIECC

MPOTEKAET 10 KoHIIa (puc. 1).
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Puc. 2. /laBnenue napoB B unTepBaiie remnepatyp 1 200-3 000 K
a— TiN; 0 — ZrN; B — HfN
TepMOIMHAMUYECKUI pACUYET NABJICHUS MAapOB MOKA3bIBAET, UTO C IMOBBIIIE-
HHUEM TeMIIEpaTyphbl CUHTE3a MPOUCXOAUT YBEIMYCHUE JABJIICHHUS IIaPOB KaK HUCXOM-
HOT'O METaJlJIa, TaK ¥ COOTBETCTBYIOILIETO €My HUTpHaa (puc. 2).
s MMPUBCACHHOTO TCOPCTUUCCKOI'O pacycTa OYCBUAHO CXOJACTBO B ITOBCACHNHA
HUTPUAOB NUPKOHHUA U I“a(i)HI/IH M UX OTJIIMYKUC OT HUTPHUJA TUTaHAa B HHTCPBAJIC TCEM-

neparyp 1 200-3 000 K. MoxHO TIpeNoOI0KNUTh, YTO MPUBEIAEHHBIE BBIIIEC JAHHBIC
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MPUMEHUMBI K YCJIIOBHSIM PEAJbHOTO CHUHTE3a, CIICIOBATEIHHO, MX HMCIOJb30BaHUE
MO3BOJISIET MOA00PaTh ONTUMAIIBHBIE TEMITEPATyphl JJI MOTYyYSHHUS] HUTPUIHBIX Ke-
pamuk: cuctema Ti-N — 1 800-2 000 K, cuctema Zr-N -2 100-2 300 K, cucrema Hf-N
—2200-2 400 K.

JI1st oSTy9YeHHsS] KOMIIAKTHBIX HUTPHJIOB ObliIa CIIPOCKTUPOBAHA M U3TOTOBJICHA

YCTaHOBKa, CXeMaTUYHOE N300pa’keHHEe KOTOPOM MPEICTaBICHO Ha puc. 3.
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Puc. 3. Cxema yCTaHOBKH JIJIi HUTPUIU3ALHHI
1 — mpedopma; 2 — TOKOBOJIBI;, 3 — peakTop; 4 — mpoOka u3 GproporiacTa; S — BBIMYCKHOM KpaH; 6 —
BITYCKHOMH KpaH; 7 — 1e4b ¢ HUPKOHUEBOM CTPYKKOM; 8 — peyKkTop; 9 — ra3oBblil 0aJIIOH ¢ a30TOM;

10 — 6ydepnas kamepa

YcTaHOBKa COCTOWT M3 TPEX OCHOBHBIX YaCTel: PeakTop, CUCTEMa MOJauH rasa
(a3oTa) B peakTop, cuctema Harpesa mpedopMsl (puc. 4).

YrpaBiieHrEe MPOLIeCCOM MOKET OCYIIECTBISITHCS KaK B PYYHOM, TaK M B aBTO-
MaTHYECKOM PEKUME.

Cucrema peryiaupoBaHusi 00€CTIeUnBaET MOAJICPKAHNE TEMIIEPaTyphl pedop-
MBI Ha 33/ITaHHOM YPOBHE B TE€UCHHE BCETO CHHTE3a, a TAKXKE TIO3BOJISIET U3MEPSTh CH-
7y TOKa W HampspKeHUe Ha oOpasiie B peabHOM BpEMEHH, Ojlaromapsi 4eMy B UTOTE
MOKHO PacCUMTaTh COMPOTHBICHHE MPEPOPMBI U MO €r0 U3MEHEHUI0 KOHTPOIHPO-

BaThb IMPOUCCC HUTPUANU3AIUNA.
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Puc. 4. biok-cxema cuctembl HarpeBa MpeopMbI MEKTPUUECKHUM TOKOM
1 — ycunurens; 2 — Tpancdopmarop; 3 — tpancpopmarop toka (TT);

4 — ammepMeTp; 5 — MUHUTEPM; 6 — BOIILTMETD; 7 — peakTop; 8 — nmpedopma

B kauecTBe npeopM HCII0JIb30BANIHU TUIACTUHBI U3 TUTAHOBOM, IMPKOHUEBOU U
raguueBoil ¢onbru (tonmuHa ot 100 MkMm) U npoBosioku (auametp ot 100 mxm). C
IOMOIIBIO 32KMMOB IIpeOopMy KpEenwiId Ha TOKOBOJAX U NOMEILIAIM B PeakTop. 3a-
TEM peakTop MPOIyBaJd ra3000pa3HbIM a30TOM KBaJIM(UKAIMH «OCO0O0 UHCTHII»,
KOTOPBIM JUIS yaJeHUs CJIE0B KHCIOPOa IPOIIYCKAIu Yepe3 3al0IHEHHYIO IUPKO-
HUEBOU CTPYXKOU meub, HarpeTyto 10 Temnepatypsl 650 °C. N30b1TOuHOE NaBIeHNE
B peakrope (0,2 xIla) moanepxuBasoch B TEUEHHE BCETO IpoLEcca HUTPUIAU3ALUU.
Harpes npedopMbl OCYHIECTBISUICS HPSIMBIM IPONYCKaHUEM 3JIEKTPUUECKOIO TOKa
yepe3 Hee. OKOHYAHNE U3MEHEHMs 3JIEKTPUYECKOI0 CONPOTHUBIIEHUSI 00pa3lioB CBU-
JE€TEIBCTBOBAJIO O MOJHOTE IIPOTEKAHUS IPOLIECCa HUTPUAU3ZALIUH.

Ha puc. 5 nmpencraBneHsl 3KCiepuMEHTAIbHbIE 3aBUCUMOCTH U3MEHEHUS dJICK-
TPUUECKOTO COMPOTHUBICHHUSI HECKOJIBKUX THUTAHOBBIX MpedopM B MPOIECCE UX U30-

TEPMHUYECKOI0 HarpeBa B aTMoc(epe a3ora.
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Puc. 5. DxcniepuMeHTaNbHbIC 3aBUCIMOCTH U3MEHEHHSI SJIEKTPHUECKOT0 COTPOTUBIICHUS! TUTAHO-
BBIX TIpeOpM B MPOIECCEe HUTPUAN3ALUU
a — tonuuHa npedopmel — 0,15 mm, T =1 600°C;
6 — rommuHa npedopmst — 0,15 mm, T =1 800°C;
B — TommuHa npegopmsl — 0,15 mm, T =2 000°C;
r — tosmmuHa pedopmsl — 0,30 mm, T =2 000°C

3aBHCUMOCTD 3JIEKTPUYECKOTO CONPOTHBIIEHHS OT BPEMEHU CHHTE3a yIOBJIE-

TBOPUTENLHO ONHUCHIBAETCS DKCIIOHEHIUAILHOM (QYHKIMENH BUAA
R = (Rme — Ryen)-€xp(—k2) + Ryien

rae Ry ¥ Ryen — HaYanbHas ¥ KOHEYHas! BEJIMYMHEI DJIEKTPUYECKOTO COPOTUBIICHHUS
HUTPUIU3UPYEMON TIPe(OPMEI, COOTBETCTBEHHO; kK — KOHCTAHTa CKOPOCTU U3MEHE-
HHS DJIEKTPUYECKOTO COMPOTUBIEHUSL; [ — BPEMS CHHTE3A.

3Ha4YeHNs YAENEHOTO DIEKTPUYECKOTO CONPOTUBIICHNS! CUHTE3UPOBAHHEIX 00-
pasloOB HHUTPHUIA TUTAHA, PACCUNTAHHLIE U3 KOHEYHBLIX 3HAYEHMI 3JIEKTPUUYECKOTO

conpoTuBieHus 00pas3ioB (Rriy), mpeacraBieHs! B Ta0.
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Tabauya. Yoenvhoe snekmpuueckoe conpomugienue (prin) HUumpuoa mumara.

Temmepatypa | Y aelIbHOE JIEKTPUUECKOE
I'eomerpuueckue pazmepsl npeGopmbl
Ne mpotecca, COIIPOTHBIIEHUE PTiN,
JUIMHAXTOJIIIUHA X IIUPUHA, MM
°C MKOM-cM
1. 60x0.15%3 1600 69,00+3.45
2. 60x0.15%3 1800 72,00+3.60
3. 60x0.15x3 2000 71,00£3.55
4. 60x0.30x3 2000 68,00+3.40

Ha puc. 6 npezacraBieHbl TeMrnepaTypHble 3aBUCUMOCTH yAEIBHOTO 3JIEKTPH-
YECKOr0 CONPOTUBIECHMS (prin) ABYX OOPAa3LOB HUTPHUA THUTAHA Pa3HOM CTEHEHU
HUTPUAN3ALNN, TPUBEJEHHBIE B JINTEpaType (KpuBble /, 2) U yCTAHOBJICHHbIE HAMHU B

xoJie skcnepumenTa (kpusas 3). [lomyueHHble HAMU 3HAYEHUS P1iy BO BCEM TEMIIepa-

TYPHOM AMAIIa30HE KOPPEIUPYIOT C TAKOBBIMH, IIPEACTABICHHBIMU B JINTEPATYPE.

RGNS RHT
i

- = =" Tinga

o et ona

T.C

] nm

Puc. 6. TemneparypHasi 3aBUCUMOCTh

YACJIBHOT'O 3JICKTPHYCCKOI'O COIMPOTUBJIICHUA HUTPUIA TUTAHA

1, 2 — mo nuTepatypHbIM IaHHBIM', 3 — AKCIIEPUMEHTAIbHBIE JJAHHbBIC

! Camconos I'.B. Hutpunsl. — Kues: HaykoBa nymka. — 1969. — C. 25.
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B TpeTheii ri1aBe npuBeieHbI pE3yNIbTAaThl UCCIEI0BAHUS U UX O0CYKIEHHE.

Jlist uzydeHust usMeHeHus: (pa3oBOTO COCTaBa B MPOIECCE HUTPUAN3AINN TUTA-
Ha, [IUPKOHUS U TapHUS C PA3IMYHBIX YYACTKOB MOJYyYEHHBIX 00pa3loB OBLIM OTO-
OpaHbl IPOOKI B BUJIE MJIACTUH pa3MepoM 3X6 MM. YYacTKH il yI0OCTBA OMMCAHUS
YCIOBHO OBbLTM 0003HAYEHBI HAMH Kak: 30Ha A — 00J1acTh, 3aKperjieHHas B TOKOBO-
ael; 30Ha b — o6macTe, mpuiteraromias K TOKoBogam; 30Ha B — o0macte obpasia, Ha

KOTOpPOM 00pa3oBbIBajiach TEMHas IUIeHKa; 30Ha I' — nieHTpanbHas obigacth oOpasia

(puc. 7).

TEMITEPATYPA
—»

A A
E r B

OEPAIELL

OEPAIELL

TOKOBOTBI

Puc. 7. CxemaTuaHOe N300pakeHUE Y4aCTKOB 00pasia

Ha mudpaxrorpammax 3o0ub1 I' (puc. 8-10) mpeacrtaBieHbl XapaKTepuCTHUE-
ckue pedaeKkchl HUTPUIOB TUTAHA, IUPKOHMS, TaHUS CTEXHUOMETPUYECKOTO COCTaBa.

Pentrenoda3oBblii aHann3 30HBI A TIOKa3aj, YTO BEAYIIECH SBISETCS METalIu-
yeckas ¢aza, ¢a3bl OKCHIA M HUTPUAA TUTaHA 3a(pUKCHPOBAHBI B KAUECTBE CIIE/IOB.

B 3onax b u B Benymieit sansiercs ¢azoii sBusercs TiN; B IPUIIOBEPXHOCTHOM
CJIO€ B MOAYMHEHHOM COCTOSTHHH 3adukcupoBana (daza TiO,.

BbINOMHEHHBI pacyeT MapaMeTPOB AJIEMEHTAPHBIX KPHUCTAJUNIMYECKUX SYEEK
MOKA3bIBAET, YTO B Mpe/eiax YyBCTBUTEILHOCTH METOJA Ha MOPOIIKOOOPa3HBIX 00-

pasnax, OTO6paHHBIX B30Hax b u F, INEPUOALI JJICMCHTAPHBIX SIYCCK COCTABIIAIOT IJIA

HN: a = 4.525+0.001A, ans ZrN: a = 4.578+0.001A, ans TiN: a = 4.242+0.001A,
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9TO IHNOJHOCTBKO COOTBCTCTBYCT AJAHHBIM JII HUTPUIOB PACCMATPHUBACMbBIX MCTAJIJIOB

CTEXHUOMETPUUYECKOTO COCTABA, MPUBEICHHBIX B JIUTEPATYPE.

40

00

100

\ |

Fleeh Mt A tpond LW.MWJ T e N . I s R e,

30 35 40 45 50 &5 60 BS 70
20

Puc. 8. ludpakrorpamma 30u561 I' 00pasiia, MoIy4eHHOTO U3 TUTAHOBOM MpedOpMbI
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Puc. 9. ludpaxrorpamma 30ub1 I' 06pasnia, moryueHHOro U3 HUPKOHUEBOM MpedopMbI
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1500
0 I
[
p” I |
I |I
L\ ! I Jl.
PR L) M BREY J) ¥ o b
o k- a 45 gl £ 2] ] m

Puc.10. {udppaxrorpamma 30561 I' 006pasiia, moayyeHHOTO U3 raHUEBOH npedopMbl
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VYuuThiBas BbIICMPUBEICHHBIE PE3yJIbTAaThl, MOXKHO CIENaTh CIEAYIOIIUE 3a-
KITIOUYCHHUS:

— B UCCJIETyeMOM Mpoliecce HUTpHUAnU3auy (pa3oBblii COCTaB TOBEPXHOCTH Me-
HSIETCS IO JuIhHE o0pas3lia M 3aBUCUT OT TeMIepaTypbl COOTBETCTBYIOIIECH 30HBI 00-
pasia;

— IIepBBIM (DOPMHUPYIOIIUMCSI CIIOEM Ha TOBEPXHOCTH METayia SIBJSIETCS €To
HUTPUJ; TOJIIUHA CJIO0S IPU STOM MPEBBILIACT 2 MKM;

— TIOBEPXHOCTH 00pa31ioB 30H b 1 B cocTonT 3 okcuaoB, KOTOpPbIE SKpaHUPY-
I0T YK€ CPOPMUPOBAHHYIO CTPYKTYPY HUTpHA. TOJIIMHA CIIOSI OKCUAOB 3aBUCHUT OT
MecTa 0TOopa mpod U COCTABISET MOPSIKA 2 MKM;

— o0pa3oBaHKe MOBEPXHOCTHHIX clI0eB 30H b 1 B He oKa3bIBaeT CyIieCTBEHHO-
ro BIUSHUS Ha POpMHpOBaHUE B 00bEME HUTPUJIA CTEXUOMETPUUECKOTO COCTABA.

Ha puc. 11 npuegenst POM-mukpodotorpadguu Mophosoruu moBepxXHOCTH
o0pa3ioB HUTpHUJA TUTaHAa. Ha moBepxHOCTH 00paslia MPUCYTCTBYIOT MOPHI, oOpa-
3YIOILIUECS MPEANOI0KUTENBHO B pe3ynbTare Nu(Py3uOHHBIX MPOIIECCOB B YCIOBH-

SIX HUTPUIU3ALIAH.

WMag= TOOKX SpetSizz=i4d WD= dmm Sgnal A= o 1 Mag= 500K X SootSize=145 WD= Gmm Sgnal A =SE!  Date 17 dun 2008
Erightness = 48.5 % Comrast= 506 % =20, J—( Brightness = 483 % Comirast = 506 % EHT = 20.00 &V

..

Mag= 2. X Spot 140 WD= S8um WIA=SEI Dale AT Jun2036
— Brighinasz = 406 % Candrast= 506 % FHT = #01 (R R
B By e AU . ¥ oA

Puc. 11. POM-u3o6pakeHus MOBEpXHOCTH 00pa3iia HUTpUAa TUTaHA
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brina uccnenoBana mopdomorus TpyduaToro oopasia HUTpUIA TUTaHa, 00pa-
30BaHKE KOTOPOTO BO3MOKHO IPHU UCIOJIH30BAHUU B KAYECTBE MCXOIHOM TpedOopMBbI
npoBoJiokHu (puc. 12). O6pazoBanue TpyouaToit PopMbl CBUAETEIHCTBYET O MPEUMY-
niecTBeHHON nudy3un MeTania B 30Hy peakldd, YTO MPUBOJIUT K (POPMUPOBAHUIO
TUICHKU OKCHJIa, KOTOpas MPETsITCTBYET MEPEHOCY a30Ta BriyOb MaTepuana. J{aHHbIH
MEXaHHU3M TPOSBISETCS MPHU HATUYUHA HEOOJBIIOT0 KOJUYECTBA KUCIOPOJa B pPeak-
UOHHOM cMmecH. OOpa3oBaHHe BHYTPEHHUX MOJOCTEH HAOMIOJAeTCs TAaKKe U MpH

HUTPUAN3ALMHI [JIACTHHYATHIX pedopm.

e iy . 2 :
Mags TP?Y  Spat Rime i 1A WNE Tam  SigealAs SFL §0pm Mag = 405X Spot Size w11 Trem
H Egmen s 5% ComERE 454 % EHT = 200KV 1 pigtwse= 500%  Contuss 4sa % EHT = 20,00 K

Puc. 12. POM-u300paxkeHus ckoina TpyOKH U3 HUTPUJIA THTAHA

a — o0muit BUJ cKoa; O — rpaHMIIbl 3epeH

Puc. 13. POM-u300pakeHus MOBEPXHOCTH 00pa3iia HUTPUAA IUPKOHHS

POM-uccnenoBanusi MOBEPXHOCTU TUIACTUHBI HUTPUJBI LUPKOHUS TOKA3aIU
HaJM4Ke Ha MOBEPXHOCTH IJIACTUHBI HUTPHUA IUPKOHUS KPUCTALTUISCKUX 00pa3o-
Banmii pazmepoM oT 10 go 500 mxwm (puc. 13). Ilpu Temneparype Boime 2 000 °C

peaTn30BBIBACTCS MPOIIECC acOpOIMu U3 ra3oBoi (pa3bl Ha MOBEPXHOCTH 00paslia.
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ATOMBI IUPKOHUS, HICLIAPEHHBIE C MOBEPXHOCTH METAIUIMYECKON IJIACTHHBI, BCTYIA-
0T B PEAKIIHIO C a30TOM IIPU KOHJEHCAIIMU HAa MEHEE HarpeThIX y4yacTKax, T.€. Mpo-
HCXOJIUT BTOPUYHOE 3aPOXKIECHUE U POCT MUKPOKPUCTAIIIIOB HUTPHUIOB HA TTIOBEPXHO-
CTHU «IIEPBUYHOI0» HUTPHU/IA.

N3yueHne moBepxHOCTH CKoOJIa 00pa3lia HUTPUJIA HUPKOHUS 1MOKa3aj10, 4To 00-
pasell He COJEPXKHUT MOop, pa3pylIeHHE MPOUCXOJIUT BHYTPH KPUCTAJUIUTOB, O YEM
CBUJIETEJIbCTBYIOT MHOTOYHUCIIEHHBIE BepTUKAIbHBIE TONOCH! (puc. 14). JlanHbli THI
pa3pylIeHHs] TOBOPUT O XPYNKOCTHU Marepuaia. AHAJOTHYHYI0 MOP(OJIOTHIO CKOJia

o nanabpM POM umerot o6pasipl u HuTpuaa radhuus (puc. 15, 16).

Puc. 14. POM-u3o6paxkenue ckona o0pasia HUTPUAA HUPKOHHS

Puc. 15. POM-u3o0pakeHune noBepXxHOCTH 00pa3iia HUTpuaa radpuus

HT =20 .88 kU

18pn  —

Puc. 16. POM-u3o00pakenue ckoyia 00pasia HUTpuaa radHus
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T =4.75K

R.au

Puc. 17. TemnepaTypHas 3aBUCUMOCTH 3JIEKTPOCONPOTUBICHUS 00pa310B HUTPHIA TUTAHA

&0 -

A

a0 -

a.u,

04

H=0
HNr.4 HiN

. v T — " T "
o 50 o0 150 200 250 300
TK

Puc. 18. TemnepaTypHas 3aBUCUMOCTb 3JEKTPOCONPOTUBIICHHUS 00pa310B HUTPH 1A TadHUSL

Ha puc. 17 npuBeneHna 3aBUCUMOCTD 3JIEKTPUUYECKOTO COMTPOTUBIICHUS 00pa3iia
oT Temrneparypbl. CuHTe3upoBaHHbIN B JaHHOU padote npu 2 000 °C Hutpua TutaHa
NEPEXOAUT B CBEPXIIPOBOJIAIIEE COCTOSHME. TeMiepaTypa nepexojia COOTBETCTBYET
JTUTEPATYPHBIM JAHHBIM .

[Ipu u3ydyeHuu TemnepaTypHOil 3aBUCUMOCTU 3JEKTPOCONPOTUBIICHUS] HUTPHU-
JIOB ITUpKOHUs U TradHuUs B TemiieparypHoMm uHtepraie 4,2-300 K ycranoBneHo ciie-
AOyIoLIee:

— pe3Koe MaJieHUe JIEKTPOCONPOTUBIICHUS B Y3KOM TEMIIEpaTypHOM HHTEpBa-

ne 225-230 K napsany co ceepxnpoBogsumm nepexonom mnpu 7,8K (puc. 18);

17



— CIBUI' TIOPOTra PEe3KOro YMEHBIIECHUS 3JEKTpocornpoTuBieHus oT 225-300 K
10 Temneparyp 6au3kux kK 265-270 K ¢ pocToM MHAYKIMM MarHUTHOTO 1moJst 10 10
Tn. TemnepaTypHBbIi TOPOT 3IEKTPOCONPOTUBIIECHUS IO MEPE YMEHBIIIEHHUSI MarHUT-
HOTO TIOJISl IEPEMEIAETCS B UCXOTHOE COCTOSIHUE 0e3 «aedopMaliumy 1 ructepesuca

(puc. 19).

70 - OTn
W
* - ~ ]
o TR L 10Tx
— ] o
504 = ':

R.a
[ a3
o o
1 1
‘\‘k

Y T
o 50 100 130 200 250 300

T.K

Puc. 19. BiusgHyre MarauTHOTO MOJIS HA CABUT TEMIIEPATYPHOIO IOPOTa 3JIEKTPOCONPOTUBIICHUS

st Toro, 4TOOBI UCKIIOUUTH BIMSHUE Ha DJIEKTPUYECKOE CONPOTUBIICHUE
HUTPUJIOB MIPUMECEH, MEXK3EPEHHBIX TPAaHUL], HANPSKEHUN U Ne(EeKTOB, BOZHUKAIO-
IIMX [IPU U3TOTOBJICHUU MPEPOPMBI, ObLT CHHTE3UPOBAH 00pa3el] MOHOKPHUCTAIIHYE-
CKOT'O HUTPUJA LIUPKOHUSI.

OOpazer; MOHOKPUCTAJITMYECKOTO HUTPUAA LUPKOHMS OBLI CHHTE3UPOBAH B
npolecce HUTPUAM3ALMA MOHOKPUCTAJUIMYECKON IUPKOHUEBOW NMpedopMbl. DJek-
TpoHOrpaMMa oOpasia npusezeHa Ha puc. 20. Pediekcrl Ha 37eKTpoHOrpaMMe COOT-
BETCTBYIOT KyOMYECKOMY HUTPUTY IUPKOHMS.

OOpa3oBaHWe MOHOKPUCTAJUIMYECKOTO HHUTPHAA IHMPKOHHS MPOUCXOAUT B
MPOLIECCE XEMOARIUTAKCUATIBLHOTO POCTa MPHU TEMIEpaType BBILIE TEMIEPATYpPHI MO-
aumopdHoro npespatmieHus Zr (I'TTY) — Zr (OLIK). KyOuueckas pemetka Zr obec-

NEYMBAET BO3MOXKHOCTh OJJHOOPUEHTAIMOHHOM 3nuTakcun ZrN (KyOuueckasi penier-
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ka) Ha (001) Zr B opuenTanimonHoM cootHomenuu (001), [110] ZrN || (001), [100] Zr

(K) npu pazmepHOM HECOOTBETCTBUU Ha Mex(a3HoM rpanuiie 0koio 0.1%.

B=[011]fec

Puc. 20. DnekTpoHOrpaMMa CUHTE3UPOBAHHOTO

MOHOKPHUCTAJIIIMYECKOro 00pa3iia HUTpUAa HUPKOHUS

Ha puc. 21 npuBenen rpaduk 3aBUCUMOCTH AJIEKTPUIECKOTO COMPOTHUBIICHUS
obOpasna ot Temmeparypsl B unreppaie 4,2-300 K. B uccineayemom TeMmneparypHom
WHTEpBaje st 00pa3lloB MOHOKPHUCTAIIIA HUTPHUIA IIUPKOHUSI HUKAKUX U3MEHEHUI
Ha KpUBOHM TEMIIEpATypHOU 3aBUCUMOCTU COMPOTUBJIECHUS, KPOME CBEPXMPOBOIAIIIEC-
ro nepexoja, He oOHapykeHo. Temneparypa nepexoja B CBEpXIPOBOJIAIIEE COCTOS-
Hue coctaBisieT ~10 K, 4TO COOTBETCTBYeT JHTEPATYPHBIM JaHHBIM' . OTCYTCTBHE
CKAaYKOB 3JIEKTPOCONPOTUBIIEHUS B MOJUKPUCTAIUIMUECKUX 00pa3ax HUTPUIOB (pHC.

17, 18) mo3BossIeT CBSA3aTh UX C OCOOEHHOCTIMH CYOCTPYKTYPBHI.

Q ZrN
04
03 :
% mfmm%c&ﬂ 7
E a2 ¢
0,1
B
B
0.0 | ST
100
T{K)

Puc. 21. TemneparypHasi 3aBUCUMOCTb 3JIEKTPOCONPOTUBIICHUS

00pa3110B MOHOKPHUCTAJUIMYECKOTO HUTPUAA LIUPKOHHUS
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BbIBO/IbI

1. BnepBbie, uCnonb3ysl MOJAXOJA OKHUCIUTEILHOTO KOHCTPYHPOBAHMS, OCYIIIE-
CTBJICH CUHTE3 IUIOTHBIX KEPAMUK HAa OCHOBE HUTPHUIOB TUTaHA, HUPKOHHUS, Ta(HMUS,
aKTUBUPYEMBIN PE3UCTUBHBIM HAarpeBOM METAJUTMUECKON mpedopMbl 3a1aHHON (op-
MBI B CpPEZI€ MOJIEKYJISIPHOTO a30Ta.

2. Ha ocHOBaHMM TE€pPMOAMHAMHYECKOIO pacyera 3aBUCHUMOCTH JaBJICHUS Na-
POB B CHCTEME METaJll — a30T OT TeMIepaTyphl U JaHHBIX 3KCIEPUMEHTAIbHBIX HC-
CJIEIOBaHUI MOJIHOTHI MPOTEKaHUSI HUTPUANU3ALMHY METAIIIMYEeCKON npedopmbl ycTa-
HOBJICHBI ONITUMANIbHBIE XapAaKTEPUCTHKH (BpeMs, TEMIIEpaTypa, AaBlIeHUE) Iporecca
HUTPUIU3ALUN.

3. YCTaHOBIEHO, YTO HUTPUIN3ALMS TUTaHA, HUPKOHUS, Ta(HUS KOHTPOIHUPY-
eTcst BcTpeuHoi nuddy3neit aToMOB MeTasuia K TOBEPXHOCTH MpedopMbl U aTOMOB
azoTa B 00beM. [lokazaHo, 4TO HaIMUKME KUCIOPOJa B COCTABE PEAKLIMOHHON CPEJIb
OPUBOJUT K (POPMHUPOBAHUIO IOBEPXHOCTHOT'O CJIOSI OKCUA, BIMSIOIIETO HA MPOLIECC
TpPaHCIIOPTa a30Ta BIUIyOb METaijia, U BECh MPOLIECC OKHUCIEHUS MPOXOAUT 3a CUET
TpaHCIIOPTa aTOMOB MeTajljja U3 00beMa Ha MOBEPXHOCTh. B 3TOM ciyuae mponecc
OKHCJICHUSI TPUBOJIUT K 0OPa30BaHUIO MOJIBIX 00Pa3IOB.

4. BiepBble, UCHOIb3YsI NOJIX0 OKUCIUTEIBHOTO KOHCTPYUPOBAaHUS, CUHTE3U-
POBaHbl MOHOKPHUCTAUINYECKUE KOMITAKTHBIE 00pa3ibl HUTpUAa LupkoHus. Odpazo-
BaHNWE MOHOKPHUCTATTUYECKOTO HUTPUJA [IUPKOHHUS MOKHO OOBSICHUTH XEMOIIUTAK-
CHAJIbHBIM POCTOM HUTPHUAA LIMPKOHUS IIPU TEMIIEpAType BhILIE MOJIUMOP(HOro mpe-
Bpaienus Zr(I'T1Y) — Zr(OLK).

5. BriepBbie B MOIMKPUCTAIUIMYECKUX 00pa3liax HUTPUIA IIUPKOHUSA U HUTPUJIA
rapHuss OOHApy>XEHO PE3KOE YMEHBIIEHUE HJIEKTPOCONPOTUBICHUSI B JUaNa3oHe

temnepatyp 200-250 K.
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Традиционные методы создания керамических изделий базируются на формировании заготовок из соответствующих порошков и последующем их отжиге. Эти способы не позволяют получать керамические изделия заданной сложной формы. Суть подхода окислительного конструирования тонкостенной керамики (ОКТК) заключается в предварительном формировании из отдельных тонкостенных или волокнистых металлических фрагментов исходных преформ и последующем прямом окислении их с целью получения монолитного керамического изделия, сохраняющего исходную геометрию заготовок. В связи с этим подход ОКТК представляется нам наиболее перспективным для создания керамических изделий практически любой конфигурации.

Изделия из нитридов титана, циркония и гафния находят свое применение при изготовлении диффузионных барьеров в микроэлектронике, низкотемпературных резисторах, защитных и декоративных покрытиях.

Целью данного исследования являлось получение компактных нитридов переходных металлов – титана, циркония, гафния – прямым нагревом металлической преформы в атмосфере азота. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

– сконструировать экспериментальную установку для получения нитридов титана, циркония, гафния;

– провести термодинамический расчет условий процесса нитридизации;

– определить для каждого металла оптимальные условия проведения процесса нитридизации;

– провести исследования структуры, морфологии, фазового состава и низкотемпературной электрической проводимости получаемых компактных материалов.

Научная новизна:

1. Впервые, используя подход окислительного конструирования, осуществлен синтез плотных керамик на основе нитридов титана, циркония, гафния, активируемый резистивным нагревом металлической преформы заданной формы в среде молекулярного азота.

2. На основании термодинамического расчета зависимости давления паров в системе металл – азот от температуры и данных экспериментальных исследований полноты протекания нитридизации металлической преформы установлены оптимальные характеристики (время, температура, давление) процесса нитридизации.

3. Показано, что нитридизация титана, циркония и гафния контролируется встречной диффузией атомов металла к поверхности преформы и атомов азота в объем. Выявлено влияние температурного режима процесса нитридизации и состава реакционной среды на процессы фазообразования в керамиках на основе нитрида титана, циркония и гафния.

4. Показана возможность синтеза монокристаллического ориентированного кубического нитрида циркония при использовании в процессе окислительного конструирования в качестве преформы монокристаллического циркония. Впервые получены компактные образцы монокристаллического нитрида циркония.

5. Впервые в поликристаллических образцах нитрида циркония и нитрида гафния, полученных с применением подхода ОКТК, обнаружено резкое уменьшение электросопротивления в диапазоне температур 200–250 К.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Разработка методики синтеза компактных керамик на основе TiN, ZrN, HfN посредством резистивного нагрева металлической преформы заданной конфигурации в атмосфере азота.

2. Выявление оптимальных характеристик (время, температура, давление) процесса нитридизации.

3. Установление влияния кислорода в составе реакционной среды на механизм процесса нитридизации.

4. Разработка методики синтеза монокристаллического компактного ZrN.

5. Результаты исследований электросопротивления синтезированных нитридов титана, циркония и гафния в диапазоне температур 4,2-300 К. 

Практическая значимость работы. Результаты исследования могут быть использованы при разработке технологии компактных керамик заданной конфигурации на основе TiN, ZrN, HfN.

Достоверность результатов и выводов диссертации подтверждена использованием современных методов исследования (рентгенофазовый анализ, растровая электронная микроскопия, просвечивающая электронная микроскопия, четырехконтактный метод измерения электросопротивления). Интерпретация результатов исследований базируется на современных представлениях о структуре и физико-химических свойствах материалов. Теоретические положения согласуются с экспериментальными данными, в том числе с результатами исследований свойств рассматриваемых материалов другими авторами.

Личный вклад автора. Представленные в диссертации результаты получены автором самостоятельно или совместно с соавторами опубликованных работ. Кроме того, автор принимал непосредственное участие в проведении экспериментов, расчетов, а также анализе полученных результатов и формулировке выводов. Работы были выполнены в составе научного коллектива под руководством академика Солнцева К.А.

Апробация работы и публикации. По результатам исследований опубликованы 4 статьи в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК РФ. Приоритет авторов в создании способа получения нитрида тугоплавкого металла, изделий из него, полученных этим способом, и их применение закреплен в патенте РФ.

Основные результаты работы доложены и обсуждены на шести научных мероприятиях: VII Международная научная конференция «Химия твердого тела и современные микро– и нанотехнологии» (Кисловодск, 2007); Международная конференция «Новые перспективные материалы и технологии их получения» (Волгоград, 2007); Всероссийская школа-конференция «Нелинейные процессы и проблемы самоорганизации в современном материаловедении (индустрия наносистем и материалы)» (Воронеж, 2007); V Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов (Москва, 2008); XIII Международный симпозиум «Упорядочение в металлах и сплавах» (Ростов-на-Дону – пос. Лоо, 2010); VII Российская ежегодная конференция молодых научных сотрудников и аспирантов «Физико-химия и технология неорганических материалов» (Москва, 2010).

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, обзора литературы, одной главы экспериментальной части, обсуждения результатов, основных выводов по работе, списка цитируемой литературы. Общий объем диссертации – 102 страницы печатного текста, включая 58 рисунков, 6 таблиц и библиографический список из 82 источников.



ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

	Во введении обоснована актуальность темы диссертационного исследования, сформулирована цель и задачи работы.

В первой главе представлен аналитический обзор отечественной и зарубежной литературы по теме выполняемой работы, в котором рассмотрены данные по электронной и кристаллической структуре и механизму образования нитридов металлов, а также способах получения керамик на основе TiN, ZrN, HfN.

	Вторая глава содержит описание метода синтеза нитридов титана, циркония и гафния, а также методов их исследования.

Проведен термодинамический расчет возможности образования нитридов титана, циркония и гафния в интервале температур  1 200-3 000 К. Показано, что в данном интервале температур при достаточном для полной нитридизации металла содержании азота в реакционной среде (28 г-атом азота на 47 г-атом титана, 91 г-атом циркония, 178 г-атом гафния, соответственно) процесс протекает до конца (рис. 1).
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Рис. 1. Термодинамический расчет возможности фазообразования нитридов
в интервале температур 1 200-3 000 К

а– TiN; б – ZrN; в – HfN
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Рис. 2. Давление паров в интервале температур 1 200-3 000 К

а– TiN; б – ZrN; в – HfN

Термодинамический расчет давления паров показывает, что с повышением температуры синтеза происходит увеличение давления паров как исходного металла, так и соответствующего ему нитрида (рис. 2).

Из приведенного теоретического расчета очевидно сходство в поведении нитридов циркония и гафния и их отличие от нитрида титана в интервале температур 1 200-3 000 К. Можно предположить, что приведённые выше данные применимы к условиям реального синтеза, следовательно, их использование позволяет подобрать оптимальные температуры для получения нитридных керамик: система Ti-N – 1 800-2 000 К, система Zr-N – 2 100-2 300 К, система Hf-N – 2 200-2 400 К.

Для получения компактных нитридов была спроектирована и изготовлена установка, схематичное изображение которой представлено на рис. 3.
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Рис. 3. Схема установки для нитридизации

1 – преформа; 2 – тоководы; 3 – реактор; 4 – пробка из фторопласта; 5 – выпускной кран; 6 – впускной кран; 7 – печь с циркониевой стружкой; 8 – редуктор; 9 – газовый баллон с азотом; 10 – буферная камера



Установка состоит из трех основных частей: реактор, система подачи газа (азота) в реактор, система нагрева преформы (рис. 4).

Управление процессом может осуществляться как в ручном, так и в автоматическом режиме.

Система регулирования обеспечивает поддержание температуры преформы на заданном уровне в течение всего синтеза, а также позволяет измерять силу тока и напряжение на образце в реальном времени, благодаря чему в итоге можно рассчитать сопротивление преформы и по его изменению контролировать процесс нитридизации.
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Рис. 4. Блок-схема системы нагрева преформы электрическим током

1 – усилитель; 2 – трансформатор; 3 – трансформатор тока (ТТ);
4 – амперметр; 5 – минитерм; 6 – вольтметр; 7 – реактор; 8 – преформа



В качестве преформ использовали пластины из титановой, циркониевой и гафниевой фольги (толщина от 100 мкм) и проволоки (диаметр от 100 мкм). С помощью зажимов преформу крепили на тоководах и помещали в реактор. Затем реактор продували газообразным азотом квалификации «особо чистый», который для удаления следов кислорода пропускали через заполненную циркониевой стружкой печь, нагретую до температуры 650 С. Избыточное давление в реакторе (0,2 кПа) поддерживалось в течение всего процесса нитридизации. Нагрев преформы осуществлялся прямым пропусканием электрического тока через нее. Окончание изменения электрического сопротивления образцов свидетельствовало о полноте протекания процесса нитридизации.

На рис. 5 представлены экспериментальные зависимости изменения электрического сопротивления нескольких титановых преформ в процессе их изотермического нагрева в атмосфере азота.
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Рис. 5. Экспериментальные зависимости изменения электрического сопротивления титановых преформ в процессе нитридизации

а – толщина преформы – 0,15 мм, Т = 1 600С;

б – толщина преформы – 0,15 мм, Т = 1 800С;

в – толщина преформы – 0,15 мм, Т = 2 000С;

г – толщина преформы – 0,30 мм, Т = 2 000С



Зависимость электрического сопротивления от времени синтеза удовлетворительно описывается экспоненциальной функцией вида

R = (RМе – RМеN)exp(–kt) + RМеN

где RМе и RМеN – начальная и конечная величины электрического сопротивления нитридизируемой преформы, соответственно; k – константа скорости изменения электрического сопротивления; t – время синтеза.

Значения удельного электрического сопротивления синтезированных образцов нитрида титана, рассчитанные из конечных значений электрического сопротивления образцов (RTiN), представлены в табл.



Таблица. Удельное электрическое сопротивление (ρTiN) нитрида титана.

		№

		Геометрические размеры преформы длина×толщина×ширина, мм

		Температура процесса,

 С

		Удельное электрическое сопротивление ρTiN, 

мкОмсм



		1.

		60×0.15×3

		1600

		69,00±3.45



		2.

		60×0.15×3

		1800

		72,00±3.60



		3.

		60×0.15×3

		2000

		71,00±3.55



		4.

		60×0.30×3

		2000

		68,00±3.40







	На рис. 6 представлены температурные зависимости удельного электрического сопротивления (ρTiN) двух образцов нитрида титана разной степени нитридизации, приведенные в литературе (кривые 1, 2) и установленные нами в ходе эксперимента (кривая 3). Полученные нами значения ρTiN во всем температурном диапазоне коррелируют с таковыми, представленными в литературе.



[image: ]

Рис. 6. Температурная зависимость

удельного электрического сопротивления нитрида титана

1, 2 – по литературным данным[footnoteRef:2], 3 – экспериментальные данные [2:  Самсонов Г.В. Нитриды. – Киев: Наукова думка. – 1969. – С. 25. ] 




В третьей главе приведены результаты исследования и их обсуждение. 

Для изучения изменения фазового состава в процессе нитридизации титана, циркония и гафния с различных участков полученных образцов были отобраны пробы в виде пластин размером 3×6 мм. Участки для удобства описания условно были обозначены нами как: зона А – область, закрепленная в тоководы; зона Б – область, прилегающая к тоководам; зона В – область образца, на котором образовывалась темная пленка; зона Г – центральная область образца (рис. 7).
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Рис. 7. Схематичное изображение участков образца



На дифрактограммах зоны Г (рис. 8-10) представлены характеристические рефлексы нитридов титана, циркония, гафния стехиометрического состава.

Рентгенофазовый анализ зоны А показал, что ведущей является металлическая фаза, фазы оксида и нитрида титана зафиксированы в качестве следов.

В зонах Б и В ведущей является фазой является TiN; в приповерхностном слое в подчиненном состоянии зафиксирована фаза TiO2.

Выполненный расчет параметров элементарных кристаллических ячеек показывает, что в пределах чувствительности метода на порошкообразных образцах, отобранных в зонах Б и Г, периоды элементарных ячеек составляют для HfN: а = 4.525±0.001Å, для ZrN: а = 4.578±0.001Å, для TiN: а = 4.242±0.001Å, что полностью соответствует данным для нитридов рассматриваемых металлов стехиометрического состава, приведенных в литературе.
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Рис. 8. Дифрактограмма зоны Г образца, полученного из титановой преформы
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Рис. 9. Дифрактограмма зоны Г образца, полученного из циркониевой преформы
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Рис.10. Дифрактограмма зоны Г образца, полученного из гафниевой преформы

Учитывая вышеприведенные результаты, можно сделать следующие заключения:

– в исследуемом процессе нитридизации фазовый состав поверхности меняется по длине образца и зависит от температуры соответствующей зоны образца;

– первым формирующимся слоем на поверхности металла является его нитрид; толщина слоя при этом превышает 2 мкм;

– поверхность образцов зон Б и В состоит из оксидов, которые экранируют уже сформированную структуру нитрида. Толщина слоя оксидов зависит от места отбора проб и составляет порядка 2 мкм;

– образование поверхностных слоев зон Б и В не оказывает существенного влияния на формирование в объеме нитрида стехиометрического состава.

На рис. 11 приведены РЭМ-микрофотографии морфологии поверхности образцов нитрида титана. На поверхности образца присутствуют поры, образующиеся предположительно в результате диффузионных процессов в условиях нитридизации.
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Рис. 11. РЭМ-изображения поверхности образца нитрида титана



Была исследована морфология трубчатого образца нитрида титана, образование которого возможно при использовании в качестве исходной преформы проволоки (рис. 12). Образование трубчатой формы свидетельствует о преимущественной диффузии металла в зону реакции, что приводит к формированию пленки оксида, которая препятствует переносу азота вглубь материала. Данный механизм проявляется при наличии небольшого количества кислорода в реакционной смеси. Образование внутренних полостей наблюдается также и при нитридизации пластинчатых преформ.
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Рис. 12. РЭМ-изображения скола трубки из нитрида титана

а – общий вид скола; б – границы зерен
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Рис. 13. РЭМ-изображения поверхности образца нитрида циркония



РЭМ-исследования поверхности пластины нитриды циркония показали наличие на поверхности пластины нитрида циркония кристаллических образований размером от 10 до 500 мкм (рис. 13). При температуре выше 2 000 ˚С реализовывается процесс адсорбции из газовой фазы на поверхности образца. Атомы циркония, испаренные с поверхности металлической пластины, вступают в реакцию с азотом при конденсации на менее нагретых участках, т.е. происходит вторичное зарождение и рост микрокристаллов нитридов на поверхности «первичного» нитрида.

Изучение поверхности скола образца нитрида циркония показало, что образец не содержит пор, разрушение происходит внутри кристаллитов, о чем свидетельствуют многочисленные вертикальные полосы (рис. 14). Данный тип разрушения говорит о хрупкости материала. Аналогичную морфологию скола по данным РЭМ имеют образцы и нитрида гафния (рис. 15, 16).

[image: G:\НАУКА\Асперантура\РЭМ\k.k-поликанова\VID_400.TIF]

Рис. 14. РЭМ-изображение скола образца нитрида циркония
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Рис. 15. РЭМ-изображение поверхности образца нитрида гафния
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Рис. 16. РЭМ-изображение скола образца нитрида гафния
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Рис. 17. Температурная зависимость электросопротивления образцов нитрида титана

[image: HfN #4 (28-май-09)]

Рис. 18. Температурная зависимость электросопротивления образцов нитрида гафния



На рис. 17 приведена зависимость электрического сопротивления образца от температуры. Синтезированный в данной работе при 2 000 ºС нитрид титана переходит в сверхпроводящее состояние. Температура перехода соответствует литературным данным1.

При изучении температурной зависимости электросопротивления нитридов циркония и гафния в температурном интервале 4,2-300 К установлено следующее:

– резкое падение электросопротивления в узком температурном интервале 225-230 К наряду со сверхпроводящим переходом при 7,8К (рис. 18);

– сдвиг порога резкого уменьшения электросопротивления от 225-300 К до температур близких к 265-270 К с ростом индукции магнитного поля до 10 Тл. Температурный порог электросопротивления по мере уменьшения магнитного поля перемещается в исходное состояние без «деформации» и гистерезиса (рис. 19).

[image: HfN 0-10Тл]

Рис. 19. Влияние магнитного поля на сдвиг температурного порога электросопротивления



Для того, чтобы исключить влияние на электрическое сопротивление нитридов примесей, межзеренных границ, напряжений и дефектов, возникающих при изготовлении преформы, был синтезирован образец монокристаллического нитрида циркония.

Образец монокристаллического нитрида циркония был синтезирован в процессе нитридизации монокристаллической циркониевой преформы. Электронограмма образца приведена на рис. 20. Рефлексы на электронограмме соответствуют кубическому нитриду циркония.

Образование монокристаллического нитрида циркония происходит в процессе хемоэпитаксиального роста при температуре выше температуры полиморфного превращения Zr (ГПУ) → Zr (ОЦК). Кубическая решетка Zr обеспечивает возможность одноориентационной эпитаксии ZrN (кубическая решетка) на (001) Zr в ориентационном соотношении (001), 110 ZrN || (001), 100 Zr (К) при размерном несоответствии на межфазной границе около 0.1%.

[image: G:\НАУКА\Асперантура\ДИССЕРТАЦИЯ\сканированое\Лауэ монокристалл.JPG]

Рис. 20. Электронограмма синтезированного
монокристаллического образца нитрида циркония



На рис. 21 приведен график зависимости электрического сопротивления образца от температуры в интервале 4,2-300 К. В исследуемом температурном интервале для образцов монокристалла нитрида циркония никаких изменений на кривой температурной зависимости сопротивления, кроме сверхпроводящего перехода, не обнаружено. Температура перехода в сверхпроводящее состояние составляет ~10 К, что соответствует литературным данным1. Отсутствие скачков электросопротивления в поликристаллических образцах нитридов (рис. 17, 18) позволяет связать их с особенностями субструктуры.
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Рис. 21. Температурная зависимость электросопротивления
образцов монокристаллического нитрида циркония
ВЫВОДЫ

1. Впервые, используя подход окислительного конструирования, осуществлен синтез плотных керамик на основе нитридов титана, циркония, гафния, активируемый резистивным нагревом металлической преформы заданной формы в среде молекулярного азота. 

2. На основании термодинамического расчета зависимости давления паров в системе металл – азот от температуры и данных экспериментальных исследований полноты протекания нитридизации металлической преформы установлены оптимальные характеристики (время, температура, давление) процесса нитридизации. 

3. Установлено, что нитридизация титана, циркония, гафния контролируется встречной диффузией атомов металла к поверхности преформы и атомов азота в объем. Показано, что наличие кислорода в составе реакционной среды приводит к формированию поверхностного слоя оксида, влияющего на процесс транспорта азота вглубь металла, и весь процесс окисления проходит за счет транспорта атомов металла из объема на поверхность. В этом случае процесс окисления приводит к образованию полых образцов.

4. Впервые, используя подход окислительного конструирования, синтезированы монокристаллические компактные образцы нитрида циркония. Образование монокристаллического нитрида циркония можно объяснить хемоэпитаксиальным ростом нитрида циркония при температуре выше полиморфного превращения Zr(ГПУ) → Zr(ОЦК).

5. Впервые в поликристаллических образцах нитрида циркония и нитрида гафния обнаружено резкое уменьшение электросопротивления в диапазоне температур 200-250 К.
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