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Методом горячего прессования в атмосфере азота с использованием высокодисперсных порошков
Si3N4, Ti и спекающей добавки CaO–Al2O3 получены и исследованы керамические композиты
Si3N4/TiN. Установлено, что в ходе горячего прессования происходит азотирование титана с обра-
зованием нитрида титана состава TiN0.9. В результате взаимодействия нитрида кремния и спекающей
добавки образуется Ca-α-SiAlON состава Ca0.67(Si10Al2)(N15.3O0.7). Кроме основных фаз, регистрируется
присутствие алюмосиликата кальция состава Ca3Al2Si3O12. При росте концентрации нитрида титана в
композитах, полученных при температуре 1650°C, увеличиваются плотность и микротвердость по
Виккерсу: с 3.18 ± 0.03 до 4.33 ± 0.03 г/см3 и с 17 ± 1.1 до 29.4 ± 0.9 ГПа соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамика нитрида кремния обладает рядом

характеристик, благодаря которым керамические
детали активно применяются в современной тех-
нике. К преимуществам нитрида кремния отно-
сят сочетание относительно невысоких плотности и
температурного коэффициента линейного расши-
рения, высоких твердости и химической устойчи-
вости [1–6]. В работах [7–12] исследованы компо-
зиты на основе нитридов кремния и титана, кото-
рые обладают электропроводностью, что является
главным условием обработки изделий методом
электроэрозионной резки.

Современные технологии позволяют получать
композиты Si3N4/TiN методами искрового плаз-
менного спекания или горячего прессования
(ГП) с использованием высокодисперсных по-
рошков нитридов кремния и титана [13, 14]. Из-
вестны работы, в которых композиты Si3N4/TiN
получены методами азотирования металлическо-
го титана и оксида титана в атмосфере азота либо
аммиака методом ГП до 1850°C при давлении до
30 МПа [15–19]. В частности, в работе [20] проводи-
лись исследования по взаимному растворению без-
оксидных фаз β-Si3N4 и TiN при температуре 1800°C
и давлении 170 МПа. Вероятно, есть возможность
получения твердых растворов путем внедрения ато-
мов титана в решетку нитрида кремния и наоборот.

Целью данной работы является получение ке-
рамических композитов Si3N4/TiN методом ГП в
атмосфере азота с использованием металличе-
ского титана и исследование влияния концентра-
ции образующегося TiN на фазовый состав и ме-
ханические свойства керамики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. В качестве исходных компонен-

тов для синтеза композитов Si3N4/TiN использо-
вали порошки высокочистого нитрида кремния с
содержанием α-Si3N4 не менее 95% (Ube Indus-
tries, Токио, Япония, марка SN-E10) и титана, по-
лученного методом плазмохимического синтеза
(ИМЕТ РАН). В качестве спекающей добавки ис-
пользовали эвтектическую смесь алюминатов
кальция (58 мас. % CaO + 42 мас. % Al2O3) с тем-
пературой плавления tпл = 1371°C [21].

СЭМ-изображения порошков нитрида крем-
ния и металлического титана представлены на
рис. 1. Видно, что порошок нитрида кремния
представляет собой агломераты произвольной фор-
мы, состоящие из зерен с размерами 70–250 нм.
Порошок металлического титана представлен ча-
стицами с размерами 1–10 мкм.

Для получения керамических образцов исход-
ные порошки нитрида кремния, алюминатов
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кальция и титана смешивали в планетарной мель-
нице Pulverisette 5 (Fritsch GMBH) в тефлоновых
барабанах в среде изопропанола в течение 1 ч, в ка-
честве мелющих тел использовали шары из диокси-
да циркония. Содержание металлического титана в
исходной смеси составляло 5–50 мас. % от массы
порошков нитрида кремния с 10 мас. % спекаю-
щей добавки алюминатов кальция. Конкретные
составы исследуемых смесей порошков и их мар-
кировка указаны в табл. 1. Полученные суспен-
зии высушивали при 90°C, затем гранулировали
через сито 0063 и прессовали методом полусухого
прессования при давлении 30 МПа. Порошковые
заготовки обжигали методом ГП в интервале тем-
ператур 1650–1700°C в атмосфере азота при дав-
лении 30 МПа с изотермической выдержкой 1 ч.
Скорость нагревания составляла 10°C/мин.

Методы исследования. Обжиг керамики прово-
дили методом ГП с использованием печи Thermal
Technology HP20-3560-20 в графитовых пресс-фор-
мах. Плотность керамических композитов измеря-
ли методом гидростатческого взвешивания с

использованием высокоточных весов с точностью
0.0001 г в дистиллированной воде при температуре
25°C. Рентгенофазовый анализ полученных образ-
цов проводили с использованием дифрактометра
XRD ДРОН-3 (излучение CoKα, λ = 1.79020 Å, ско-
рость сканирования 2θ = 2 град/мин). Для иденти-
фикации фаз использовали базы данных PDF-2,
JCPDS-ICDD 2012. Микротвердость по Виккерсу
определяли с помощью микротвердомера Micro-
hardness Tester 401/402 MVD Shanghai при нагрузке
981 мН. Микроструктуру керамики изучали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на
электронном микроскопе SEM, Tescan Vega II SBN.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведены рентгенограммы керами-
ческих образцов ST25, ST215 и ST230; кроме ос-
новных фаз α-Si3N4 и TiN, регистрируется присут-
ствие алюмосиликата кальция состава Ca3Al2Si3O12,
что свидетельствует об окислении нитрида крем-
ния оксидным расплавом и взаимодействии ок-

Рис. 1. СЭМ-изображения порошков α-Si3N4 (Ube Industries) и Ti (ИМЕТ РАН).
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Таблица 1. Исходные смеси порошков и содержание TiN в композите Si3N4/TiN

Образец α-Si3N4 + 10 мас. % CaO–Al2O3, мас. % Ti, мас. % TiN0.9, мас. %

ST25 95 5 6.31

ST210 90 10 12.63

ST215 85 15 18.94

ST230 70 30 37.89

ST240 60 40 50.52

ST250 50 50 63.15
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сидного расплава с SiO2 содержащимся на поверх-
ности частиц α-Si3N4 исходного порошка. На рент-
генограммах образцов (рис. 2) заметны рефлексы
β-Si3N4 слабой интенсивности, что обусловлено ме-
ханизмом растворения α-Si3N4 в оксидном распла-
ве с последующей кристаллизацией [3]. Получен-

ные результаты так же согласуются с результата-
ми работы [22], в которой было установлено, что
добавление свыше 10 мас. % титанового порошка
с последующим образованием нитрида титана
вследствие азотирования приводит к торможе-
нию роста стержнеобразных зерен β-Si3N4.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов ST25, ST215 и ST230; горячее прессование при 1650°C.
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Исходя из анализа дифрактограмм образцов и
оценки параметров элементарных ячеек нитрида
титана и Ca-α-SiAlON можно предположить, что
состав образующихся фаз соответствует TiN0.9 и
Ca0.67(Si10Al2)(N15.3O0.7) [23, 24]. Образование
Ca-α-SiAlON в интервале температур 1550–1650°C
при взаимодействии спекающей добавки CaO–
Al2O3 и α-Si3N4 подробно рассмотрено в работе [25].

При повышении температуры обжига от 1650
до 1700°C интенсивность рефлексов β-Si3N4 увели-
чивалась. На рис. 3 приведены рентгенограммы об-
разцов ST25 и ST215, полученных при 1700°C, на
которых заметно присутствие обеих модификаций
нитрида кремния (α и β), однако интенсивность ре-
флексов β-Si3N4 существенно выше, что обусловле-
но более высокой температурой обжига.

Полученные композиты состоят из несколь-
ких фаз, преобладание которых определяет уро-
вень свойств. Так, распределение и содержание
нитрида титана в керамической матрице является
основным фактором электропроводящих свойств.

На рис. 4 показаны фотографии СЭМ исследуемых
образцов. По мере роста концентрации нитрида ти-
тана наблюдается увеличение размеров зерен TiN.

При рассмотрении СЭМ-фотографий поверх-
ностей керамических композитов, полученных при
1650°C, заметно, что образуемые зерна нитрида ти-
тана представляют собой агломераты, состоящие
из более мелких зерен TiN с размерами 1–5 мкм
(рис. 5). Образование подобной структуры зерен
объясняется более высокой плотностью нитрида
титана. В работе [17], в которой исследован про-
цесс азотирования титана в композите Si3N4/TiN,
было отмечено образование пористых зерен TiN.
Однако в композите ST230 с добавлением 30 мас. %
титана наблюдалось образование крупных кон-
тактирующих включений TiN. При увеличении
температуры происходит повышение пластично-
сти исходного титана в керамической матрице,
что способствует уплотнению и рекристаллиза-
ции образуемого TiN.

По мере образования нитрида титана увеличи-
вается его массовая доля, поэтому исходя из хими-

Рис. 3. Рентгенограммы образцов ST25 и ST215; горячее прессование при 1700°C.
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Рис. 4. СЭМ-изображения шлифованных поверхностей керамики Si3N4/TiN с добавлением 5–40 мас. % Ti.
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Рис. 5. СЭМ-изображение зерна TiN в композите с добавлением 15 мас. % Ti.
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ческой реакции азотирования титана были рассчи-
таны массовые доли TiN0.9 в образцах. Влияние
концентрации нитрида титана на микротвердость
по Виккерсу, плотность и открытую пористость
композитов показано на рис. 6 и 7. По мере роста
концентрации TiN от 6.31 до 63.15 мас. % возрас-

тают значения микротвердости по Виккерсу от
17 ± 1.1 до 29.4 ± 0.9 ГПа. Полученные результаты
согласуются с результатами [12, 16].

На рис. 7 представлены значения плотности и
открытой пористости керамических композитов
Si3N4/TiN. Плотность керамических композитов
увеличивалась с ростом концентрации TiN, плот-
ность которого составляет 5.39 г/см3, в то время как
плотность нитрида кремния – 3.21 г/см3. Плот-
ность образца ST25 составила 3.18 ± 0.03 г/см3, а
образца ST250 – 4.33 ± 0.03 г/см3. Открытая пори-
стость керамических образцов с ростом концен-
трации TiN существенно не изменялась, остава-
ясь в диапазоне 0.054–0.071%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ГП при температурах 1650 и 1700°C
получены керамические композиты Si3N4/TiN с ис-
пользованием 10 мас. % спекающей добавки эвтек-
тического состава CaO + Al2O3. Изучено влияние
концентрации исходного титана в интервале 5–
50 мас. % в порошковых смесях на свойства кера-
мических композитов Si3N4/TiN, полученных при
1650°C. В керамических композитах присутствие

Рис. 6. Микротвердость по Виккерсу керамики Si3N4/TiN и фотографии шлифованных поверхностей образцов; горя-
чее прессование при 1650°C.
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остаточного титана не обнаружено, что свидетель-
ствует о полноте азотирования титана и образова-
нии TiN состава TiN0.9, что в свою очередь способ-
ствует росту его массовой доли относительно исход-
ного количества титана. При спекании вследствие
взаимодействия Si3N4 и расплава оксидной добавки
алюмината кальция происходит образование Ca-α-
SiAlON состава Ca0.67(Si10Al2)(N15.3O0.7), также было
установлено образование алюмосиликата кальция
состава Ca3Al2Si3O12. В образцах, полученных при
1650°C, образуется β-Si3N4, объемная доля которо-
го увеличивается с ростом температуры обжига до
1700°C.

При росте содержания нитрида титана в кера-
мическом композите наблюдалось увеличение
размера зерен TiN, вызванное повышением пла-
стичности зерен исходного титана с ростом тем-
пературы и, как следствие, рекристаллизацией.
Значения микротвердости по Виккерсу увеличи-
вались с ростом концентрации TiN от 17 ± 1.1 до
29.4 ± 0.9 ГПа.
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