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Èññëåäîâàí ïðîöåññ àçîòèðîâàíèÿ ïðåêóðñîðà – îêñèêàðáèäà òèòàíà â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 1000–1300 °Ñ. Îïðåäåëåí îïòèìàëüíûé ñîñòàâ îêñèêàðáèäà òèòà-
íà (TiC0,5O0,5) äëÿ ñèíòåçà íàíîïîðîøêà TiN è îòðàáîòàíû åãî òåõíîëîãè÷åñêèå
ïàðàìåòðû. Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíû äâà ìåõàíèçìà ñàìîäèñïåð-
ãèðîâàíèÿ èñõîäíîãî ïðåêóðñîðà â ïðîöåññå åãî àçîòèðîâàíèÿ – ýòî ìåõàíèçìû
íàíîâûêðàøèâàíèÿ è ãðàíè÷íî-çåðåííîãî ðàñêàëûâàíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå ïðåêóð-
ñîðà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàíîïîðîøîê TiN ñ ñîäåðæàíèåì àçîòà 22,1 ìàñ.% è
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 4,2 ì2/ã ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ.

Ââåäåíèå

Ñîâðåìåííàÿ òåõíèêà òðåáóåò ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ, ýêñïëóàòà-
öèîííûå âîçìîæíîñòè êîòîðûõ äîëæíû îáåñïå÷èâàòü ðàáîòó ìà-
øèí, ìåõàíèçìîâ è àïïàðàòóðû ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå è ñêîðîñ-
òè â óñëîâèÿõ àãðåññèâíûõ ñðåä è àáðàçèâíîãî èçíîñà. Ýòèì òðåáî-
âàíèÿì â ïåðâóþ î÷åðåäü îòâå÷àþò áåñêèñëîðîäíûå òóãîïëàâêèå
ñîåäèíåíèÿ. Ñðåäè íèõ ñâîèìè ñâîéñòâàìè âûäåëÿåòñÿ íèòðèä òè-
òàíà. Ìåòàëëîïîäîáíûé TiN îòëè÷àåòñÿ âûñîêèìè ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòüþ, èçíîñîñòîéêîñòüþ, òâåðäîñòüþ, òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ,
îí óñòîé÷èâ ê äåéñòâèþ ðàñïëàâëåííûõ ìåòàëëîâ è ÷óãóíà [1].

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíèÿ TiN ÿâëÿ-
þòñÿ ñèíòåç èç ýëåìåíòîâ è øèðîêî èñïîëüçóåìûé â ïðîìûøëåííîñ-
òè êàðáîòåðìè÷åñêèé ñïîñîá, îñíîâàííûé íà âîññòàíîâëåíèè
îêñèäà òèòàíà óãëåðîäîì â ñðåäå àçîòà. Ýòè ìåòîäû íå îáåñïå÷è-
âàþò ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîé ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè ïîðîøêîâ íèò-
ðèäà òèòàíà. Èçìåëü÷åíèåì òàêèõ ïîðîøêîâ ìîæíî äîñòè÷ü ðàç-
ìåðà ÷àñòèö â äîëè ìèêðîìåòðà, íî ïðè ýòîì êà÷åñòâî ïðîäóêòà
óõóäøàåòñÿ.

Ñóùåñòâóþùèå ñåãîäíÿ òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíûõ ïî-
ðîøêîâ TiN – ðàçëîæåíèå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïëàç-
ìîõèìè÷åñêèé ìåòîä – íå íàõîäÿò øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ èç-çà âû-
ñîêîé ñëîæíîñòè êàê òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ, òàê è ñàìèõ
ïðîöåññîâ [2], à òàêæå èõ çíà÷èòåëüíîé ñòîèìîñòè. Ïîýòîìó ðàçðà-
áîòêà òåõíîëîãèè, êîòîðàÿ îáåñïå÷èëà áû ïîëó÷åíèå íàíîïîðîøêîâ
íèòðèäà òèòàíà áåç áîëüøèõ ýíåðãîçàòðàò èç äåøåâîãî ñûðüÿ, ÿâ-
ëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé.
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Öåëü äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå ïðîöåññà
ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà êàð-
áîòåðìè÷åñêèì ñïîñîáîì ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðåêóðñîðà – îêñèêàðáèäà òèòàíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðåêóðñîðû (îêñèêàðáèä òèòàíà) ðàçëè÷íî-
ãî ñîñòàâà ïîëó÷àëè êàðáîòåðìè÷åñêèì ìåòî-
äîì – âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà òèòàíà ñàæåé â
ïå÷è Òàììàíà â ñðåäå âîäîðîäà. Â êà÷åñòâå
èñõîäíûõ âûáðàíû ïèãìåíòíûé îêñèä òèòàíà ñ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 5,3 ì2/ã è ñàæà ìàðêè
ÏÌ-50. Â äàëüíåéøåì ïîëó÷åííûå ïðåêóðñî-
ðû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà àçîòèðîâàëè â ñðåäå îñó-
øåííîãî îò âëàãè è î÷èùåííîãî îò êèñëîðîäà
àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 1000–1300 °Ñ ñ ðàçíûì
âðåìåíåì âûäåðæêè. Îïûòû ïðîâîäèëè â ïå÷è
ñîïðîòèâëåíèÿ òèïà ÑÓÎË ñ ñèëèòîâûìè íàãðå-
âàòåëÿìè. Ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ îöå-
íèâàëè ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî, ýëåêòðîí-
íî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî è õèìè÷åñêîãî àíàëèçîâ.
Ðåíòãåíîâñêèå ñúåìêè ïðîâîäèëè â ìåäíîì
ôèëüòðîâàííîì èçëó÷åíèè íà äèôðàêòîìåòðå
HZG-4A. Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâà-
þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) îñóùåñòâ-
ëÿëè íà ïðèáîðàõ ÏÝÌ-Ó è JEM-100 CÕ, õèìè-
÷åñêèé àíàëèç âûïîëíÿëè ïî ñòàíäàðòíûì ìå-
òîäèêàì. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Âçàèìîäåéñòâèå TiO2 c ñàæåé âêëþ÷àåò äâà
îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññà, à èìåííî
÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå òèòàíà è íàñûùåíèå
òàêîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà óãëåðîäîì. Íà
îñíîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ ïî óãëåðîäíîìó âîññòàíîâëåíèþ îêñèäîâ

ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè îêñèäà òèòàíà, èçâåñòíî,
÷òî ïåðâûå ïîðöèè êèñëîðîäà óäàëÿþòñÿ äîñòà-
òî÷íî ëåãêî, îäíàêî â äàëüíåéøåì ïðîöåññ, îï-
ðåäåëÿåìûé äèôôóçèåé êîìïîíåíòîâ ÷åðåç ïðî-
ìåæóòî÷íûé ïðîäóêò, çàòðóäíÿåòñÿ.

Èçâåñòíû äâà ìåõàíèçìà ãåòåðîãåííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ÷àñòè÷åê îêñèäîâ ñ óãëåðîäîì [3, 4].
Îíè ðàçëè÷àþòñÿ ñïîñîáîì ïåðåíîñà êîìïîíåí-
òîâ. Îêñèä òèòàíà, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ íèç-
êîé óïðóãîñòüþ ïàðîâ äàæå ïðè âûñîêîé òåìïå-
ðàòóðå, ñêëîíåí ê äèññîöèàöèè. Äàâëåíèå ïàðîâ
êèñëîðîäà, ïðåèìóùåñòâåííî àòîìàðíîãî, äîñòà-
òî÷íî âåëèêî; äîñòèãíóâ ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîé
÷àñòèöû, êèñëîðîä âçàèìîäåéñòâóåò ñ íåé, îáðà-
çóÿ ìîíîîêñèä óãëåðîäà. Ïðè ýòîì îêñèä òèòàíà
ïåðåõîäèò â ñóáîêñèä Ti2O3 è ÷àñòè÷íî â TiO.
Òàêîé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ õàðàêòåðåí äëÿ
îêñèäîâ ýëåìåíòîâ IV–V ãðóïï òàáëèöû Ìåíäå-
ëååâà. Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ñóáîêñèäîâ ñïîñîá-
ñòâóåò ðàñòâîðåíèþ â íèõ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ñ
îáðàçîâàíèåì îêñèêàðáèäîâ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåïðå-
ìåííûì ýòàïîì òâåðäîôàçíîãî âîññòàíîâëåíèÿ
îêñèäîâ òèòàíà óãëåðîäîì [5]. Ïðîöåññ òàêîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ ïðîòåêàåò çîíàëüíî, ò. å. êîãäà íà ïî-
âåðõíîñòè ÷àñòèöû îáðàçîâàëñÿ óæå îêñèêàðáèä,
âíóòðåííÿÿ åå ÷àñòü åùå ÿâëÿåòñÿ ñóáîêñèäîì
èëè äàæå èñõîäíûì îêñèäîì. Ýòî çàâèñèò îò ðàç-
ìåðà ÷àñòèö è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà.

Ïîëó÷åíèå ïðåêóðñîðîâ – îêñèêàðáèäîâ òè-
òàíà ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïðîâîäèëè â èíåðòíîé
ñðåäå ïðè òåìïåðàòóðå 1300–1400 °Ñ. Áûëè ïî-
ëó÷åíû îêñèêàðáèäû òèòàíà ðàçëè÷íîãî ñîñòà-
âà (ñì. òàáë. 1).

Íà ðèñ. 1, 2 ïðåäñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèÿ
÷àñòèö îêñèêàðáèäà òèòàíà ñîñòàâà TiC0,5O0,5 è
åãî äèôðàêòîãðàììà.

Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿë 1,5–
2 ìêì. Èññëåäîâàëè ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ
ïîëó÷åííûõ îêñèêàðáèäîâ ñ àçîòîì. Ðåçóëüòà-

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ ïîðîøêîâ îêñèêàðáèäà òèòàíà
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òû èññëåäîâàíèé ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ îê-
ñèêàðáèäà òèòàíà ñîñòàâà TiC0,5O0,5 ñ àçîòîì
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïî äàííûì òàáë. 2 çàìåòíîå âçàèìîäåéñòâèå
îêñèêàðáèäà òèòàíà ñ àçîòîì ïðîèñõîäèò ïðè
òåìïåðàòóðå 1200 °Ñ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ñèíòåçà íà 100 °Ñ ãàðàíòèðóåò ïîëó÷åíèå ÷èñòî-
ãî íèòðèäà òèòàíà ïðàêòè÷åñêè ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîëó÷åííûõ
ïîðîøêîâ TiN ñîñòàâëÿåò 3,7–4,2 ì2/ã.

Òàêîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà òèòàíà ÷å-
ðåç ïðîìåæóòî÷íóþ îòäåëüíóþ ñòàäèþ îáðà-
çîâàíèÿ îêñèêàðáèäà èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ,
ñâÿçàííûõ ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû åãî
àçîòèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé àçî-
òèðîâàíèÿ îêñèäà òèòàíà, ÷òî ãàðàíòèðóåò ïðåäîò-
âðàùåíèå àãðåãèðîâàíèÿ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà è
îáåñïå÷èâàåò åãî âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü.

Òàáëèöà 2. Óñëîâèÿ àçîòèðîâàíèÿ îêñèêàðáèäà òèòàíà ñîñòàâà TiC0,5O0,5 è õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ

Ïðè íèòðèäîîáðàçîâàíèè èç ïðåêóðñîðà ïî-
ðîøêè, êàê ïîêàçàíî íèæå, ïîëó÷àþò â ðåçóëü-
òàòå ñàìîäèñïåðãèðîâàíèÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñ àçîòîì. Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèé áûëî îáíà-
ðóæåíî äâà ìåõàíèçìà äèñïåðãèðîâàíèÿ ïåðâè÷-
íûõ ÷àñòèö îêñèêàðáèäà.

Ïåðâûé – ìåõàíèçì ãðàíè÷íî-çåðåííîãî ðàñ-
êàëûâàíèÿ – ñâÿçàí ñ ïðåèìóùåñòâåííîé äèô-
ôóçèåé àçîòà ïî äåôåêòíûì ãðàíèöàì çåðåí
÷àñòèöû îêñèêàðáèäà. Ïðè ýòîì âäîëü ãðàíèö
îáðàçóþòñÿ êëèíîîáðàçíûå ñëîè TiN, ïðîíèêà-
þùèå âãëóáü è ðàñêàëûâàþùèå ÷àñòèöó îêñè-
êàðáèäà íà îñêîëêè. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû
ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö, ïîëó-
÷åííûõ íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ àçîòèðîâàíèÿ ïðå-
êóðñîðà ñîñòàâà TiC0,5O0,5.

Íà ðèñ. 3à, á âèäíû ñêîëîòûå è îãðàíåííûå ÷àñ-
òèöû, îáðàçîâàâøèåñÿ èç îêðóãëûõ è ñôåðè÷åñêèõ
÷àñòèö ïðåêóðñîðà, ÷òî è ïîäòâåðæäàåò äåéñòâèå
ìåõàíèçìà ãðàíè÷íî-çåðåííîãî ðàñêàëûâàíèÿ.

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö îêñè-
êàðáèäà òèòàíà ñîñòàâà TiC0,5O0,5

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà èñõîäíîãî îêñèêàðáèäà òè-
òàíà ñîñòàâà TiC0,5O0,5
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Äðóãîé ìåõàíèçì ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàí
ñ íàíîâûêðàøèâàíèåì. Õàðàêòåðíûå ïîñëåä-
ñòâèÿ òàêîãî «âûêðàøèâàíèÿ» âûãëÿäÿò êàê íà-
íîîòâåðñòèÿ â ìèêðî- è íàíî÷àñòèöàõ îáðàçóþ-
ùåãîñÿ ïðîäóêòà àçîòèðîâàíèÿ ïðåêóðñîðà. Íà
ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòî-
ãðàôèÿ ÷àñòèö ñ íàíîîòâåðñòèÿìè.

Äåéñòâèå òàêîãî ìåõàíèçìà ñâÿçàíî ñ ïðî-
òåêàíèåì ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåêóðñî-
ðà – îêñèêàðáèäà òèòàíà ñ àçîòîì ïî ðåàêöèè:

TiC0,5O0,5 + x0,5N2 = TiC0,5-õO0,5-õNõ + xCO

Ïðè ïîñòàäèéíîì âçàèìîäåéñòâèè îêñè-
êàðáèäà ñ àçîòîì ïîëó÷àåòñÿ ïðîìåæóòî÷-
íîå ñîåäèíåíèå – îêñèêàðáîíèòðèä òèòàíà.
Íåçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü îáðàçóþùåãîñÿ ìî-
íîîêñèäà óãëåðîäà îñòàåòñÿ â îáúåìå ÷àñ-
òèöû íà ìèêðîäåôåêòàõ ñòðóêòóðû, ãðàíè-
öàõ ñóáçåðåí. Äàæå òàêîãî íåçíà÷èòåëüíî-
ãî êîëè÷åñòâà ìîíîîêñèäà äîñòàòî÷íî äëÿ
íàíîâûêðàøèâàíèÿ ÷àñòèö ïîðîøêà è îáðà-
çîâàíèÿ îòâåðñòèé âî âçàèìîäåéñòâóþùèõ
÷àñòèöàõ.

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ÷àñòèö îêñèêàðáèäà òèòàíà ñîñòàâà TiC0,5O0,5 ïîñëå ïåðâûõ ñòàäèé
àçîòèðîâàíèÿ: îãðàíåííûå ÷àñòèöû (à); ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö ñî ñëåäàìè ìåæçåðåííûõ ñêîëîâ (á)

à á

Ðèñ. 4. Íàíîîòâåðñòèÿ â àçîòèðîâàííûõ ÷àñòèöàõ îê-
ñèêàðáèäà òèòàíà

Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàììà ïðîäóêòà àçîòèðîâàíèÿ
TiC0,5O0,5 (òåìïåðàòóðà 1200 °Ñ, âðåìÿ 3 ÷, ñðåäà – àçîò),
* – TiN, + – TiCxNy
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Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà äèôðàêòîãðàììà ïðî-
äóêòà àçîòèðîâàíèÿ îêñèêàðáèäà òèòàíà ñîñòà-
âà TiC0,5O0,5 ïðè òåìïåðàòóðå 1200 °Ñ â òå÷åíèå
3 ÷. Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïðîäóêò
ñîäåðæèò 13,1 ìàñ.% àçîòà. Íà äèôðàêòîãðàì-
ìå ÷àñòè÷íî âèäíû äâå ðàçëè÷íûå ôàçû, îäíà
ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîëîæèòåëüíî èñõîäíîìó îê-
ñèêàðáèäó òèòàíà, äðóãàÿ – ïðàêòè÷åñêè ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó TiN.

Ó÷èòûâàÿ íåîãðàíè÷åííóþ âçàèìíóþ ðàñ-
òâîðèìîñòü âñåõ ñóùåñòâóþùèõ â ýòîé ñèñòå-
ìå ôàç, ðàñïàä îáðàçóþùåãîñÿ ñëîæíîãî òâåð-
äîãî ðàñòâîðà îêñèêàðáîíèòðèäà òèòàíà ñ îá-
ðàçîâàíèåì íèòðèäà òèòàíà ìàëîâåðîÿòåí.

Ïîÿâëåíèå ôàçû TiN ìîæíî îáúÿñíèòü îáðàçî-
âàíèåì åå íà ïîâåðõíîñòè îêñèêàðáèäíîãî ïðå-
êóðñîðà çà ñ÷åò îãðàíè÷åííîé äèôôóçèîííîé
ïîäâèæíîñòè àçîòà ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.
Íèòðèäíàÿ ôàçà òèòàíà îáðàçóåòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ÷àñòèö ïðåêóðñîðà.

Èç-çà òîãî, ÷òî íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç âîç-
íèêàþò çíà÷èòåëüíûå íàïðÿæåíèÿ, à â ìèêðî-
äåôåêòàõ, ïîðàõ, íà ãðàíèöàõ çåðåí âûäåëÿåò-
ñÿ ãàçîîáðàçíûé ÑÎ, ïðîèñõîäèò íàíîâûêðà-
øèâàíèå îáðàçîâàâøåéñÿ ôàçû TiN. Ýòîò ôàêò
ïîäòâåðæäàþò äàííûå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-
ïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêà, ïîëó÷åííî-
ãî ïðè àçîòèðîâàíèè îêñèêàðáèäà òèòàíà

Ðèñ. 6. ×àñòèöû ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè àçîòèðî-
âàíèè TiC0,5O0,5 (òåìïåðàòóðà 1200 °Ñ, âðåìÿ âûäåðæ-
êè 1 ÷)

Ðèñ. 7. Äèôðàêòîãðàììà ïðîäóêòà àçîòèðîâàíèÿ îê-
ñèêàðáèäà TiC0,5O0,5 (òåìïåðàòóðà 1300 °Ñ, âûäåðæêà
3 ÷, ñðåäà – àçîò), * – TiN, + – TiO2

à

á

Ðèñ. 8. Íàíîòðóáêà èç íèòðèäà òèòàíà (à) è åå ýëåêòðî-
íîãðàììà (á)
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(TiC0,5O0,5) ïðè òåìïåðàòóðå 1200 °Ñ â òå÷åíèå
1 ÷ (ðèñ. 6).

Òåìíûå ïÿòíà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö îêñè-
êàðáèäà òèòàíà, ïîäâåðãíóòîãî àçîòèðîâàíèþ,
ïîäòâåðæäàþò ôàêò íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ
÷àñòèö ïåðåä ïðîöåññîì íàíîâûêðàøèâàíèÿ.
Íà ðèñóíêå âèäíû äîñòàòî÷íî áîëüøèå ïîâåðõ-
íîñòíûå çîíû ÷àñòèö â íàïðÿæåííîì ñîñòîÿíèè,
êîòîðûå ïðè îòêàëûâàíèè íàíî÷àñòèö TiN
îáðàçóþò íàíîîòâåðñòèÿ â èñõîäíûõ ÷àñòèöàõ.

Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà äèôðàêòîãðàììà
ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè àçîòèðîâàíèè â ñðå-
äå àçîòà îêñèêàðáèäà ñîñòàâà TiC0,5O0,5 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1300 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷.

Ïîëó÷åííûé ïîðîøîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïðàêòè÷åñêè ÷èñòûé íèòðèä òèòàíà ñ ñîäåðæà-
íèåì àçîòà 22,1 ìàñ.%, êèñëîðîäà 0,1 ìàñ.%,
ïàðàìåòðîì ðåøåòêè à = 4,23 A °  è ðàçìåðîì
÷àñòèö 0,3–0,5 ìêì. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè, â íåçíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå îá-
íàðóæåíû íàíîòðóáêè TiN (ðèñ. 8).

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàíîòðóáêè TiN
îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðåêðèñòàëëèçàöèè
ñàìûõ ìåëêèõ ÷àñòèö íèòðèäà òèòàíà. Äëèíà
íàíîòðóáîê ñîñòàâëÿåò 600–700 íì, äèàìåòð –
80–100 íì.

Âûâîäû

Èññëåäîâàí êàðáîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ ïî-
ëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà ïðè àçî-
òèðîâàíèè ïðåêóðñîðà – îêñèêàðáèäà òèòàíà â
ñðåäå àçîòà. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ
ïîëó÷åíèÿ íàíîïîðîøêà íèòðèäà òèòàíà (ïðå-
êóðñîð – îêñèêàðáèä òèòàíà ñîñòàâà Ò³Ñ0,5Î0,5,
ñðåäà – àçîò, òåìïåðàòóðà 1300 îÑ, âûäåðæêà 3 ÷).
Ïî äàííîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åí ÷èñòûé ïîðîøîê
TiN ïðàêòè÷åñêè ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà
ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 4,2 ì2/ã.

Óñòàíîâëåíû äâà ìåõàíèçìà ñàìîäèñïåð-
ãèðîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ îêñèêàðáèäíûõ ÷àñòèö â
ïðîöåññå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àçîòîì. Ïåðâûé
ñâÿçàí ñ ãðàíè÷íî-çåðåííûì ðàñêàëûâàíèåì,
âòîðîé – ìåõàíèçì íàíîâûêðàøèâàíèÿ – ñ ïðî-

òåêàíèåì ðåàêöèè íèòðèäîîáðàçîâàíèÿ â íà-
÷àëüíûé ìîìåíò òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè ïðå-
êóðñîðà.

Ðàçðàáîòàííàÿ òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò ñèíòå-
çèðîâàòü íàíîïîðîøêè íèòðèäà òèòàíà ïðàêòè-
÷åñêè ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðè íèçêîé
òåìïåðàòóðå.

Äîñë³äæåíî ïðîöåñ àçîòóâàííÿ ïðåêóðñîðà – îêñèêàðá³äó
òèòàíó â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 1000–1300 °Ñ. Âèçíà÷åíî
îïòèìàëüíèé ñêëàä îêñèêàðá³äó òèòàíó (TiC0,5O0,5) äëÿ
ñèíòåçó íàíîïîðîøêó TiN òà â³äïðàöüîâàíî éîãî òåõíî-
ëîã³÷í³ ïàðàìåòðè. Ó ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåíü óñòàíîâëåíî
äâà ìåõàí³çìè ñàìîäèñïåðãóâàííÿ âèõ³äíîãî ïðåêóðñîðà ó
ïðîöåñ³ àçîòóâàííÿ – öå ìåõàí³çìè íàíîâèêðèøóâàííÿ
òà çåðíîãðàíè÷íîãî ðîçêîëþâàííÿ. Âèêîðèñòàííÿ ïðåêóð-
ñîðà äàº çìîãó îäåðæàòè íàíîïîðîøîê TiN ³ç âì³ñòîì àçî-
òó 22,1 ìàñ.% òà ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 4,2 ì2/ã çà òåìïåðàòó-
ðè 1300 °Ñ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïðåêóðñîð, àçîòóâàííÿ, í³òðèä, íàíîâè-
êðèøóâàííÿ, çåðíîãðàíè÷íå ðîçêîëþâàííÿ

The nitriding process of a titanium oxycarbide precursor in the
temperature range 1000–1300 °C was investigated. The
optimum composition of titanium oxycarbide (TiC0,5O0,5) for
the synthesis of TiN nanopowder was determined.
Technological parameters for the synthesis of titanium nitride
nanopowder were optimized. As a result of investigations,
two mechanisms of self-dispersion of the initial precursor in
the process of nitriding, namely the mechanism of nanospalling
and mechanism of grain-boundary cleavage, were elucidated.
Using the precursor enables us to obtain TiN nanopowder
with a nitrogen content of 22.1 mass.% and a specific surface
area of 4.2 m2/g at a temperature of 1300 °C.

Key words: precursor, nitriding, nitride, mechanism,
nanospalling, grain-boundary cleavage
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