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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ НИТРИДОВ
ТИТАНА И КРЕМНИЯ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ TiSi2 c N2

В РЕЖИМЕ СВС –ГОРЕНИЯ

Ю.Н. Ушаков

Национальная металлургическая академия Украины

Технологии СВС отличаются от технологий ”традиционной” металлур-
гии тем, что для осуществления синтеза и последующей структурной обработ-
ки исходные ингредиенты сжигают, а не нагревают в печи. СВС идет за счет
собственного энерговыделения, без подвода энергии извне, в простых ком-
пактных аппаратах. Уникальные условия СВС-процесса, характеризующиеся
высокими температурами в конденсированной фазе (до 4273 К), хрональным
импульсом (до одной секунды в объеме фронта СВС-реакции), высокими ско-
ростями саморазогрева (до 106 К/с) и градиентом тепловой плотности, гаран-
тировано обеспечивают получение принципиально новых по своей физико-
химической природе материалов с необычными свойствами, отличающихся от
аналогичных материалов, полученных (если это возможно) другими способа-
ми.

СВС-процесс реализует одно из важнейших достоинств– возможность
получения композитов в одну стадию. Быстротечность процесса существенно
повышает производительность изготовления материалов на керамической или
металлической матрице, по сравнению с промышленными технологиями:
твердофазными (прессование и спекание смесей) или жидкофазными (замеши-
вание порошка или коротких волокон упрочняющей фазы в расплав матрично-
го металла или пропитка матричным металлом пористого каркаса). В боль-
шинстве случаев в процессах СВС продукты реакции получаются в виде по-
рошков либо пористых блоков (спеков), которые затем размалывают и для
получения изделий спекают обычными приемами порошковой металлургии.
Для получения малопористых (компактных) изделий пористые заготовки под-
вергают действию высоких давлений, используя прессы либо широко извест-
ные методы ударно-волнового компактирования.

Последний вариант обработки СВС-продуктов обладает определенными
преимуществами. Он не требует сложного оборудования, поскольку его заме-
няют взрывчатые вещества, позволяет создать в порошках рекордно высокие
давления (~ 108 МПа ) и, что немаловажно, обеспечивает равномерно-
эквивалентные условия нагружения в пористой заготовке любой формы. При
получении СВС-композита могут синтезироваться упрочняющая или матрич-
ная фазы либо обе фазы одновременно. Соответствующими примерами могут
быть композиты TiC–Ni, TiC–Al2O3, AC–NiAl, где АС – алмаз синтетический
(порошок).

В ходе синтеза и непосредственно сразу после него фазы (компоненты)
композиционных материалов могут быть:

1 – полностью твердыми;
2 – твердыми и жидкими (расплавленными);
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3 – полностью жидкими.
В случае 1 обычно пористость материала после синтеза больше, чем у ис-

ходной порошковой шихты. Высокий уровень пористости конечных продуктов
(~ 50 %) – один из главных недостатков СВС как метода получения компози-
тов, требующего приложения внешнего давления (компактирования) для по-
лучения плотного беспористого, так называемого компактированного компо-
зита. Это распространяется и на случай 2, если объем жидкой фазы заметно
меньше твердой. Наиболее часто в качестве восстановителя используют алю-
миний, а в качестве неметалла – углерод.

Рис. 1. Связь приоритетных научных направлений и конечных результа-
тов практической деятельности.

Весьма перспективными являются СВС-композиты на Ti–матрице благо-
даря их малой плотности и относительно невысокой стоимости.
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Таблица 1
Физико-химические характеристики компонентов СВС – смесей
Химическая формула

и соотношение компонентов ТГ , К ΣГ , % мас.

кремний : титан : углерод
= 0,71 : 0,26 : 0,03 3100/3400 16/12

кремний : титан : углерод
= 0,71 : 0,26 : 0,03 3100/3400 16/12

Примечание. В числителе приведены данные при Ро = 1 атм., в знамена-
теле – при Ро = 100 атм.

Интерес к системе дисилицид титана азот вызван тем, что на сегодняш-
ний день в качестве исходных реагентов в СВС процессах нашли широкое
применение сложные системы, содержащие окислы, об использова-нии бески-
слородных соединений и, в частности, о взаимодействии бескис-лородных
соединений с азотом этого сказать нельзя.

Есть ряд исследований по механизму образования нитрида кремния при
горении кремния в азоте. Это, например, работы института Структурной мак-
рокинетики РАН. Кроме того, не снижается интерес к нитриду кремния и к
композиции нитрид титана-нитрид кремния с технологический точки зрения.
Материалы на основе нитрида кремния являются основной группой трибома-
териалов используемых в качестве режущей группы.

Для изучения особенностей структурообразования в материалах системы
железо-титан-кремний, полученных из отходов производства титановой губки
проводили "СВС-закалку" - остановку фронта горения, при помощи водоохла-
ждаемого медного клина. Образцы прессовали до плотности, при которой го-
рение осуществимо только при начальном подогреве. Таблетка находилась в
условиях повышенной , а торец ее в условиях  при нормальной
температуре. Фронт доходил до конца подогреваемой области и останавливал-
ся. За ноль принималась та часть закаленного образца, которая еще сохраняет-
ся при шлифовке, а не рассыпается вместе с исходным порошком. Направ-
ление "х" - в сторону сгоревшего торца таблетки.

Исходная область однофазная - это еще не расплавленные частицы по-
рошка. В переходной области уже все оплавлено и присутствуют три фазы,
темная, серая и светлая, При большем увеличении так же в переходной зоне
ближе к несгоревшему краю на 0,7 мм были найдены двухфазные частицы.

После получения результатов полуколичествевнного анализа оказалось:
фаза I - дисилицид титана, фаза 2- чистый кремний, фаза 4-нитрид титана(т.о.в
конечном материале получаем нитрид титана и кремний). А вот в переходной
области фазы содержат и кремний и титан, однако в то же время содержание
кремния здесь значительно ниже, чем в дисилициде титана. Соотношение ти-
тан-кремний в различных частиках серой а светлой фазы колеблется, но общая
закономерность не меняется от серой к светлой содержание титана увеличива-
ется. По данным количественного анализа в светлой фазе содержится до
20%мас. азота(например,42,4 Т , 31,2 Si , 19,9N    или 39,2 Ti, 32,4 Si, 16,7 N ),а
в серой фазе ~ 5% мас.N2.
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Таким образом ,по мере продвижения вглубь сгоревшей зоны обнаружена
следующая последовательность: дисилицид титана, затем кремний и фазы" (в
ковычках. т.к. из этих данных еще не следует, что новые фазы - это или твер-
дые растворы на основе уже известных соединений),содержащие одновремен-
но титан, кремний и азот и далее нитрид титана и кремний.

Но в таком виде система не совсем удобна для изучения особенностей
структурообразования нитридов титана и кремния. Во-первых, не получаем
желаемый конечный состав - только нитрид кремния и нитрид титана. Во-
вторых, из-за нестационарного горения всплавления, область, где прошла ре-
акция, не может быть однозначно индентифицирована. Нитрид кремния встре-
чается только в местах, где произошло расслоение. Там, где расплав беспорис-
тый, существуют очень мелкие выделения светлой фазы ( < 1 мкм) не удобные
для проведения количественного анализа. Далеко от фронта встречаются об-
ласти по структуре похожие на переходную зону. И, в-третьих, не понятно,
благодаря какой стадии процесса происходит образование, условно назовем,
тройной фазы TiS- Si- N. Во фронте горения или это результат какого-либо
процесса, протекающего в расплаве конечного продукта. Так как есть данные
по,  взаимодействию при высоких температурах нитрида титана и кремния с
образованней эвтектики TiSi2-кремний, по взаимодействию титана и нитрида
кремния с образованием силицидов и нитрида титана.

Рис. 2. Фазовый состав продуктов горения при различных давлениях азо-
та.

Рис. 3. Схемы проведения "закалки"
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Рис. 4. Микрофотографии выполненные в различных зонах „закаленно-
го"образца х350

Чтобы исключить сплавление и нестационарный режим горения ди-
силицид титана разбавляли тугоплавким инертом, в виде дроблёной алюмо-
магнезиальной шпинели. Уже при разбавлении на 25 объемных % горение
переходит в стационарный режим,сгоревшие образца подлостью однородны и
содержат только две фазы - нитриды кремния и титана. Для проведения закал-
ки содержание тугоплавкого инерта в образце поднималось выше предела по
горению. А затем, как и в предыдущем случае проводили закалку с использо-
ванием среды с повышенной начальной температурой.

Из этих результатов уже следует вывод о стадийности протекания про-
цесса азотирования дисилицида титана. По термодинамике также, в предпо-
ложении равновесных условий наблюдается стадийность процесса с увеличе-
ние количества азота. Вначале более выгодно образование кремния и нитрида
титана, а уже потом кремнии взаимодействует с азотом. Силицид Ti5Si3 был
смешан с нитридом кремния в различных соотношениях. Видно, что при горе-
нии Ti5Si3 в азоте может выделяться дисилицид титана и нитрид титана. С
увеличением давления или с разбавлением появляется крайний, а затеи нитрид
кремния т.е. дисилицид образуется при недостатке азота.

Кроме стадийности, это еще подчеркивает то, что не происходит образо-
вания силицидов с большим содержанием титана, чем в TiSi2и это может быть
только какая-то переходная фаза Ti - Si- N.
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Рис. 5. Зависимость содержания титана в частице от содержания кремния

Таблица 2
Состав и соотношение фаз в целевом продукте

Ti5Si/SiN4вес%
PN2,атм 50\50 70\30 Ti5 Si3

1500 TiN
Si3N4

TiN
Si3N4

Si

TiN
TiSi2

Si3N4бSi-след

3300 TiN
Si3N4

TiN
Si3N4

Si

TiN
Si

Si3N4

Рис. 6. Схема процесса структурообразования при взаимодействии диси-
лицида титана с азотом

Как известно, ограненные кристаллы чаще растет с участием газовой фа-
зы, а округлые из расплавов. Зерна нитрида титана не имеет четкой огранки, в
то же время нитрид кремния имеет ту же огранку, что и аналоговый нитрид,
получаемый при горении кремния в азоте. Можно предположить, что меха-
низм образования нитрида кремния тот же. Это не противоречит выводу о
последовательности СВС первичных структурных превращений.




