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Композиты Si3N4–TiN получены методом горячего прессования при 1600–1800°С в среде азота из
смесей порошков нитрида кремния и металлического титана. Изучено влияние содержания и мор-
фологии частиц металлического Ti в шихте и условий синтеза на микроструктуру, фазовый состав,
механическую прочность образцов керамических композитов Si3N4–TiN. Установлено, что в про-
цессе спекания происходит полное азотирование титана с образованием нестехиометрического
нитрида титана состава TiN0.9. Образцы композитов Si3N4–TiN, полученные из шихты, содержащей
5–30% Ti, имеют плотность 3.02–3.41 г/см3, водопоглощение 0.01–0.14%, открытую пористость
0.03–0.44% и прочность при изгибе от 250 до 584 МПа. Показано, что керамика Si3N4–TiN со спе-
кающей добавкой алюминатов кальция характеризуется плотным срастанием кристаллитов нитри-
да кремния, что обеспечивает увеличение прочности образцов, при этом высокие значения элек-
тропроводности наблюдаются у образцов, содержащих 25–30% TiN.
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ВВЕДЕНИЕ
Композиты на основе нитридов кремния и

титана привлекают к себе внимание возможно-
стью реализации хороших физико-механиче-
ских и физико-химических свойств [1–4]. Высо-
кая твердость нанодисперсных кристаллических
пленок на основе Si3N4–TiN сопоставима с твер-
достью алмаза. Композиты системы Si3N4–TiN
могут быть получены из высокодисперсных по-
рошков при температурах 1500–1900°С и высо-
ких (до 4 ГПа) давлениях с использованием спе-
кающих добавок Y2O3–Al2O3 [5]. В литературе
имеются сведения о различных способах получе-
ния композитов Si3N4–TiN, в том числе с исполь-
зованием TiSi2 [6] или модифицированых золь–
гель-методом порошков Si3N4 наночастицами TiO2
с последующим их азотированием [7–15]. При
этом использование в качестве исходного компо-
нента металлического титана представлено в
единственной публикации по искровому плаз-
менному спеканию смесей порошков Si3N4 и Ti
[16]. Экспериментальные данные по изучению

процессов азотирования титана, в том числе ки-
нетике высокотемпературного азотирования в
интервале температур 1300–2100°С, представле-
ны в работах [17–20].

В данной работе композиты Si3N4–TiN полу-
чали горячим прессованием в среде азота смесей
порошков Si3N4 и металлического титана, совме-
щенным с реакцией азотирования Ti с образова-
нием TiN.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения керамических композитов

Si3N4–TiN в качестве исходных компонентов ис-
пользовали коммерческий порошок нитрида
кремния (ООО “Плазмотерм”, содержание
α-Si3N4 95.0%, N2 – 39%, основные примеси: Fe –
0.04% O2 – 0.6%), порошки титана, полученные
плазмохимическим методом в ИМЕТ РАН (далее
обозначение Ti-И) и магнийтермическим мето-
дом (АО “Полема”, обозначение Ti-П). На СЭМ-
снимках видно (рис. 1), что порошки титана, по-
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лученные разными методами, существенно отли-
чаются морфологией и распределением частиц
по размерам. Частицы порошков титана, синте-
зированные плазмохимическим методом, имеют
преимущественно сферическую форму (диаметр
3–35 мкм), а полученные магнийтермическим
методом представляют собой округлые сростки
неправильной формы (размер 5–60 мкм).

Спекание керамики Si3N4 с добавками порош-
ков титана (Ti-И и Ti-П) проводили в прессе го-
рячего прессования HP20-3560-20 (Thermal Tech-
nology Inc.) в течение 1–2 ч в среде азота в интер-
вале температур 1600–1800°С при одноосном
давлении прессования до 30 МПа. Использовали
пресс-формы из графита МПГ-7.

Для идентификации фазового и химического
состава исходных порошков и полученных кера-
мических образцов использовали рентгенофазо-
вый анализ (РФА, дифрактометр XRD 6000 Shi-
madzu, CuKα-излучение, λ = 1.540598 Å), локаль-
ный рентгеноспектральный анализ (ЛРСА,
электронный микроскоп Quanta 200, оснащенный
рентгеновским микроанализатором EDAX). Мик-
роструктуру и морфологические особенности об-
разцов исследовали с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ, электронный
микроскоп Quanta 200).

Для спекания образцов керамических компо-
зитов Si3N4–TiN в прессе горячего прессования
шихту готовили следующим образом. Порошок
нитрида кремния смешивали с 10 мас. % спекаю-
щей добавки алюминатов кальция эвтектического
состава (с температурой плавления tэвт = 1597°С),
обеспечивающей максимальное уплотнение ком-
позиционного материала при относительно низ-
ких температурах обжига. Затем к полученной
смеси добавляли 5, 10, 15, 20 и 30 мас. % порошка

металлического титана (Ti-П или Ti-И). Шихту
смешивали в течение 40 мин в планетарной мель-
нице с добавлением изопропилового спирта, вы-
сушивали и протирали через сито. Из полученной
шихты формовали методом полусухого прессова-
ния диски диаметром 25 мм, массой 8 г. Затем
диски (сырцы) помещали в пресс-формы из гра-
фита и обжигали методом горячего прессования в
токе азота. В процессе нагревания к заготовке
прикладывали удельное давление 5 МПа, которое
поддерживали до температуры изотермической
выдержки. При достижении температуры 1650°С
давление увеличивали до 30 МПа и проводили
изотермическую выдержку в течение 60 мин. При
выборе условий проведения эксперимента учи-
тывали установленный в [19] двухстадийный ха-
рактер процесса азотирования титана. Таким об-
разом, процессы уплотнения композиционного
материала и азотирования титана протекают од-
новременно в интервале температур 1000–1650°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучено влияние содержания титана в исход-
ной шихте и условий синтеза на микроструктуру,
фазовый состав и механическую прочность горя-
чепрессованных образцов керамических компо-
зитов Si3N4–TiN. По данным РФА, все получен-
ные образцы состоят из двух компонентов – нит-
рида кремния и нитрида титана (рис. 2). При этом
присутствуют обе модификации нитрида крем-
ния: α-Si3N4 (пр. гр. P31c, карточка PDF [83-0700])
и β-Si3N4 (пр. гр. P63/m, карточка PDF [83-0701]).
Положение дифракционных максимумов нитри-
да титана на рентгенограммах свидетельствует об
образовании фазы нестехиометрического состава
TiN0.9 (пр. гр. Fm3m, карточка PDF [71-0299]).

Рис. 1. СЭМ-изображение порошков титана, полученных плазмохимическим (Ti-И) (а), магнийтермическим (Ti–П) (б)
методами.

(б)100 мкм 50 мкм(a)
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Присутствие алюминатов кальция не обнаруже-
но, так как образующийся при плавлении эвтек-
тический расплав активно взаимодействует с
нитридом кремния с образованием α-Ca-сиало-
на (его рентгенограмма практически совпадает с
рентгенограммой α-Si3N4) и способствует уплот-
нению композитов по методу жидкофазного спе-
кания. На рентгенограммах полученных компози-
тов не выявлено также дифракционных максиму-
мов исходного металлического титана, что говорит
о полноте протекания реакции азотирования с
образованием фазы нитрида титана (2Ti + N2 →
→ 2TiN).

На рис. 3 наблюдается достаточно равномер-
ное распределение частиц образующегося нитри-
да титана в матрице нитрида кремния и отсут-
ствие их взаимодействия с матрицей. В областях
формирования нитрида титана наблюдаются пу-
стоты (поры), что, по-видимому, является след-

ствием более высокой плотности TiN (5.44 г/см3)
относительно Ti (4.54 г/см3).

Композиты Si3N4–TiN, полученные из смесей,
содержащих 5–30 мас. % Ti (И или П), характери-
зуются следующими свойствами (табл. 1): плот-
ность 3.14–3.41 г/см3 (И) или 3.02–3.38 г/см3 (П),
водопоглощение 0.01–0.14% (И) или 0.02–
0.04% (П), открытая пористость 0.03–0.44% (И)
или 0.07–0.16% (П) и прочность при изгибе от 365
до 524 МПа (И) или от 250 до 584 МПа (П). Наи-
лучшее сочетание свойств демонстрируют об-
разцы, полученные из шихты, содержащей
10 мас. % Ti-И: прочность при изгибе 524 МПа,
плотность 3.27 г/см3, открытая пористость 0.03%.

При тестировании образцов на наличие элек-
тропроводности (двухзондовым методом) уста-
новлено, что композиты Si3N4–TiN, полученные
из шихты, содержащей 5, 10, 15 мас. % Ti (И и П),
имеют высокие значения электрического сопро-
тивления (очевидно, отвечающего электропровод-
ности нитрида кремния). Образцы, полученные из
шихты, содержащей 20 мас. % Ti, характеризуются
неоднородной объемной проводимостью (имеются
участки как с высокой, так и с низкой проводимо-
стью). Образцы Si3N4–TiN, полученные из шихты,
содержащей 30 мас. % Ti (И и П), являются про-
водниками (т.е. в них из контактирующих метал-
лических частиц формируется сплошной токо-
проводящий (перколяционный) кластер).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Керамические композиты Si3N4–TiN получе-

ны методом горячего прессования при 1650°С в
среде азота из смесей порошков нитрида кремния
и металлического титана со спекающей добавкой
алюминатов кальция. Изучено влияние содержа-
ния и морфологии частиц металлического Ti и
условий синтеза на микроструктуру, фазовый со-

Рис. 2. Дифрактограмма композита Si3N4–TiN (20%
Ti-И).
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став, механическую прочность керамических
композитов Si3N4–TiN. Установлено, что в про-
цессе спекания при температуре 1650°С происхо-
дит полное азотирование титана с образованием
нестехиометрического нитрида титана состава
TiN0.9. Образцы композитов Si3N4–TiN, получен-
ные из шихты, содержащей 5–30% Ti, имеют
плотность 3.02–3.41 г/см3, водопоглощение 0.01–
0.14%, открытую пористость 0.03–0.44% и проч-
ность при изгибе от 250 до 584 МПа. Показано, что
керамика Si3N4–TiN со спекающей добавкой алю-

минатов кальция характеризуется плотным срас-
танием кристаллитов нитрида кремния, что обес-
печивает увеличение прочности образцов, при
этом высокие значения электропроводности на-
блюдаются у образцов, содержащих 25–30% TiN.
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Таблица 1. Свойства композитов Si3N4–TiN

Содержание 
титана,
мас. %

Температура 
обжига, °С; 

время
обжига, ч

Плот-
ность,
г/см3

Водо-
погло-
щение,

%

Потк, %
Проч-
ность,
МПа

Микро-
твердость, 

ГПа
Электропроводность

15% И 1650, 1 3.16 0.14 0.44 437 20.5 Нет: Rпов >10 МОм,
Rоб > 10 МОм
Rпов = 1–10 Ом,
Rоб = 1–10 Ом

1700, 3

5% И 1650, 1 3.14 0.05 0.16 18.9 Нет: Rпов > 10 МОм,
Rоб > 10 МОм

10% И 1650, 1 3.27 0.01 0.03 524 21.6 Нет: Rпов > 10 МОм,
Rоб > 10 МОм

20% И 1650, 1 3.39 0.09 0.31 365 22.5 Нет: Rпов > 10 МОм,
Rоб > 10 МОм

30% И 1650, 1
1700, 3

3.41 0.01 0.03 365 20.7 Нет: Rоб > 10 МОм
Есть (Rоб < 1 Ом)

5% П 1650, 1 3.02 0.03 0.09 584 23.4 Нет: Rпов > 10 МОм,
Rоб > 10 МОм

10% П 1650, 1 3.12 0.04 0.13 319 23.4 Нет: Rпов > 10 МОм,
Rоб > 10 МОм

20% П 1650, 1 2.97 0.02 0.07 250 21.0 Неравномерно:
участки Rпов  1 Ом,
Rоб > 10 МОм

30% П 1650, 1 3.38 0.04 0.16 343 21.9 Rпов = 1–10 Ом,
Rоб = 1–10 Ом
(и участки с R > 1 МОм)

20% П 1700, 1 3.34 0.04 0.15 360 20.9 Неравномерно:
участки Rпов  1 Ом,
Rоб > 10 МОм

30% П 1700, 1 3.43 0.04 0.16 367 19.3 Неравномерно:
Rоб = 1–100 Ом
Rоб  1 Ом1700, 3

0% 1650, 1 Нет: Rпов > 10 МОм,
Rоб > 10 МОм

!

!

!
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диума РАН “Научные основы создания новых функ-
циональных материалов”.
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