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Íà ïðèìåðå íèòðèäà òèòàíà ïðîâåäåíà òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà ñâÿçè ðàçìåðà
çåðåí è òâåðäîñòè íàíîìàòåðàëîâ. Èññëåäîâàíû ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêîé êåðàìèêè íà îñíîâå íèòðèäà òèòàíà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 20–
1600 °Ñ.

Êàê îòìå÷àþò ìíîãèå èññëåäîâàòåëè, îäíîé èç îñíîâíûõ ïðîá-
ëåì ïðè ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëà â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè
ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà âûáîðà ìåòîäà êîíñîëèäàöèè [1–8]. Íî ñ äîñ-
òèæåíèåì íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðîì íàáëþäàåò-
ñÿ ñóùåñòâåííîå óëó÷øåíèå ñâîéñòâ ìàòåðèàëà, âîçíèêàåò çàäà÷à
âûÿâëåíèÿ ïðèðîäû ýòèõ ñâîéñòâ è èõ ïðîãíîçèðîâàíèÿ. Åñëè ñâÿçü
ìåæäó ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ïîëó÷åííûõ íàíîìàòåðèàëîâ îáúÿñ-
íÿåòñÿ óâåëè÷åíèåì âëèÿíèÿ ãðàíèö çåðåí [2–10], òî ïðîãíîçèðîâà-
íèå ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ íàõîäèòñÿ åùå â ñòàäèè ðàçâèòèÿ.

Ñåãîäíÿ ñóùåñòâóåò ðÿä òåîðèé, îáúÿñíÿþùèõ êàê ðîñò òâåð-
äîñòè ìàòåðèàëà ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà çåðíà, òàê è åå ñíèæå-
íèå. Ïðè îïðåäåëåííîì ðàçìåðå çåðíà â ìàòåðèàëå (ïîðÿäêà íå-
ñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ) îòìå÷åíî ïðîÿâëåíèå îáðàòíîãî çàêîíà Õîë-
ëà–Ïåò÷à, ò. å. ñóùåñòâóåò ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìîå çíà÷åíèå
òâåðäîñòè ìàòåðèàëà. Ïðè ïîëó÷åíèè æå áîëåå äèñïåðñíûõ ìàòå-
ðèàëîâ òâåðäîñòü ñíèæàåòñÿ è ïðîèñõîäèò ïðîöåññ «ñìÿã÷åíèÿ»
ìàòåðèàëà.

Íà äàííûé ìîìåíò ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïðåäïîëîæåíèé îòíî-
ñèòåëüíî ïðîÿâëåíèÿ îáðàòíîãî çàêîíà. Âî-ïåðâûõ, ýòî âëèÿíèå òðîé-
íûõ ñòûêîâ çåðåí [11, 12]. Ïîñêîëüêó ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà çå-
ðåí äî íàíîîáëàñòè îáúåì òðîéíûõ ñòûêîâ ñóùåñòâåííî âîçðàñòà-
åò, «ñìÿã÷åíèå» ìàòåðèàëà ìîæíî ïðèïèñàòü èìåííî âîçðàñòàíèþ
âêëàäà òðîéíûõ ñòûêîâ. Òåì íå ìåíåå ïðîãíîç, ñäåëàííûé äëÿ íå-
êîòîðûõ ìàòåðèàëîâ, íå ïîäòâåðäèë ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ.

Äðóãèì ôàêòîðîì, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [11], ÿâëÿåòñÿ
âûâåäåííàÿ çàâèñèìîñòü îò ðàçìåðà çåðåí íàïðÿæåíèé äëÿ àêòèâà-
öèè èñòî÷íèêîâ Ôðàíêà–Ðèäà. Íî äàííàÿ òåîðèÿ òðåáóåò ïîäòâåðæ-
äåíèÿ; ÷åòêèõ ñâèäåòåëüñòâ ñóùåñòâîâàíèÿ äèñëîêàöèé â íàíîðàç-
ìåðíûõ çåðíàõ íà íèñïàäàþùåé âåòâè òâåðäîñòè ïîêà íåò.Î.Á. ÇÃÀËÀÒ-ËÎÇÈÍÑÊÈÉ,
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Òðåòüÿ òåîðèÿ, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ïûòàþò-
ñÿ îáúÿñíèòü ýôôåêò óìåíüøåíèÿ òâåðäîñòè â
íàíîîáëàñòè, – ýòî òåîðèÿ êîìïîçèöèîííîãî ìà-
òåðèàëà. Îíà îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèè î
ñóùåñòâîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû è ìåæ-
êðèñòàëëèòíûõ ïëàñòîâ [13, 14]. Â ðàáîòå [14]
ñôîðìóëèðîâàíî, ÷òî ãðàíèöà òåêó÷åñòè íàíî-
êðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñóììàð-
íûì âçíîñîì ìàòðèöû è ìåæêðèñòàëëèòíûõ ïëàñ-
òîâ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ëèíåéíî ñâÿçàíû ñ
ñîîòâåòñòâóþùèì ìîäóëåì ñäâèãà. Ôàêòè÷åñ-
êè ýôôåêò «ñìÿã÷åíèÿ» ìàòåðèàëà è â äàííîé
ðàáîòå ñâÿçàí ñ âåðîÿòíîñòüþ ñóùåñòâîâàíèÿ â
êðèñòàëëå ïîäâèæíûõ äèñëîêàöèé, ÷òî äîñòèãà-
åòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà çåðåí. Ðàçìåðû
êðàåâûõ äèñëîêàöèé, ðàññ÷èòàííûå â ðàáîòå [14],
äëÿ ìåäè ñîñòàâëÿþò ~25 íì, äëÿ àëþìèíèÿ è
íèêåëÿ ~10 íì, à äëÿ æåëåçà ~2 íì.

Â ðàáîòå [13] ïðåäëîæåí ïîäõîä ê àíàëèçó çà-
âèñèìîñòè òâåðäîñòè îò ðàçìåðà çåðåí ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðàâèëà ñìåñåé. Ðàçíûå õàðàêòåðèñòè-
êè çåðíà è åãî ãðàíèö ìîãóò, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,
îáúÿñíèòü îñîáûå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ. Âîç-
ðàñòàþùèé îáúåì ãðàíèö çåðåí ïðè óìåíüøåíèè
èõ ðàçìåðà – ýòî îñíîâíîé ôàêòîð ïðè îïðåäåëå-
íèè òâåðäîñòè, ïîñêîëüêó ãðàíèöû èãðàþò ðîëü
áàðüåðîâ íà ïóòè äâèæåíèÿ äèñëîêàöèé.

Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
íàíîêåðàìèêè íà îñíîâå TiN

Ñóùåñòâóþò îáùåïðèíÿòûå ìåòîäû õàðàêòå-
ðèçàöèè íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, êîòî-
ðûå ïîçâîëÿþò îáíàðóæèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäó
ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëà. Îäèí èç íàè-
áîëåå äîñòóïíûõ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûõ
ìåòîäîâ – èçìåðåíèå òâåðäîñòè. Â íàøåì ñëó÷àå
ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçîâàëè êàê íà
ìèêðîóðîâíå (íàíî- è ìèêðîòâåðäîñòü), òàê è íà

ìàêðîóðîâíå (ìàêðîòâåðäîñòü è òðåùèíîñòîéêîñòü,
à òàêæå ãîðÿ÷àÿ òâåðäîñòü). Îáúåêòàìè èññëå-
äîâàíèÿ áûëè íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïîðîøêè íèò-
ðèäà òèòàíà ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 33 ì2/ã (TiN33),
à òàêæå îáðàçöû ñ çàùèòíûì ïîêðûòèåì è óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ 33 ì2/ã (TiN33À) è 26 ì2/ã
(TiN26À). Â êà÷åñòâå çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ èñïîëü-
çîâàëè àëêåíèëñóêöèíèìèä (ÀÑÈ) [1]. Õàðàêòå-
ðèñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû
â òàáë. 1.

Íàíîìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ äëÿ íàèáîëåå
òî÷íîé êîððåëÿöèè ìåæäó ðàçìåðîì çåðåí è
ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëà áûëè ïðîâåäåíû íà ïðè-
áîðå «Nanoindentor-II» ñ èíäåíòîðîì Áåðêîâè-
÷à ïðè íàãðóçêå 50 ìÍ. Ñêîðîñòü íàãðóçêè 3 ìÍ/ñ,
âðåìÿ âûäåðæêè ïîä íàãðóçêîé 10 ñ. Ìèêðîòâåð-
äîñòü, ìàêðîòâåðäîñòü è òðåùèíîñòîéêîñòü
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðîâ ÏÌÒ-3 è
«Micromet-2103».

Âëèÿíèå ðàçìåðíîãî ýôôåêòà
íà òâåðäîñòü íèòðèäà òèòàíà

Ðàçðàáîòêà íîâûõ ïîäõîäîâ íà îñíîâå èçâåñò-
íîãî ñîîòíîøåíèÿ Õîëëà–Ïåò÷à ê îöåíêå òâåð-
äîñòè íàíîìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðî-
ãíîç äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé òâåðäîñòè â ìà-
òåðèàëå â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà çåðåí [15].
Ñ ïåðåõîäîì ìàòåðèàëà â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîå ñî-
ñòîÿíèå ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò îáúåì ãðàíèö çå-
ðåí. Â òàêîì ñëó÷àå îáùàÿ òâåðäîñòü áóäåò îï-
ðåäåëÿòüñÿ ïðàâèëîì ñìåñåé ñ ó÷åòîì âêëàäà
çåðåí è èõ ãðàíèö (óðàâíåíèå 1), â òî âðåìÿ êàê
ðàñ÷åò òâåðäîñòè çåðåí (óðàâíåíèå 2) è ãðàíèö
çåðåí (óðàâíåíèå 3) ïðîâîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè
ñ òðàäèöèîííûì ñîîòíîøåíèåì Õîëëà–Ïåò÷à:

H = Hç · (1 – f) + Hãç · f               (1)
Hç = H0ñ + kç · d–1/2                  (2)

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè íàíîïîðîøêîâ íèòðèäà òèòàíà
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Hãç = H0ãç + kãç · d–1/2              (3)
ãäå H0ñ è H0ãç – ñîîòâåòñòâåííî òâåðäîñòü çåð-
íà è ãðàíèöû çåðíà, f – îáúåì ãðàíèö çåðåí â
ìàòåðèàëå, d – ðàçìåð çåðíà.

Äîïóñêàÿ, ÷òî çåðíà èìåþò òåòðàêàèäåêàýä-
ðè÷åñêóþ êîíôèãóðàöèþ, è ââîäÿ ëîãàðèôìè÷åñ-
êóþ êîððåëÿöèþ ìåæäó êîýôôèöèåíòàìè kç è kãç,
îáùóþ òâåðäîñòü ìàòåðèàëà ìîæíî ðàññ÷èòàòü
ïî óðàâíåíèþ (4):
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ãäå δ – òîëùèíà ãðàíèö çåðåí, ϑ – ÷èñëîâîé
ôàêòîð (ϑ < 1), dñ – êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çå-
ðåí, äîïóñêàþùèé ñóùåñòâîâàíèå ñîñðåäî-
òî÷åíèÿ äèñëîêàöèé, r0 – ðàäèóñ ÿäðà äèñëî-
êàöèè.

Âåëè÷èíû, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñü â ðàñ-
÷åòàõ òâåðäîñòè íèòðèäà òèòàíà â çàâèñè-
ìîñòè îò ðàçìåðà çåðåí, áûëè ñëåäóþùèìè:
÷èñëîâîé ôàêòîð ϑ = 0,02 [13]; òîëùèíà ãðà-
íèöû çåðåí δ ≥ 0,8 íì ðàññ÷èòàíà ñ ïîìîùüþ
ìèêðîôîòîãðàôèé ãðàíèö çåðåí íèòðèäà òè-
òàíà (ðèñ. 1); êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çåðåí, äî-
ïóñêàþùèé ñóùåñòâîâàíèå ñîñðåäîòî÷åíèÿ
äèñëîêàöèé è ñîîòâåòñòâóþùèé ìàêñèìàëü-
íîìó çíà÷åíèþ òâåðäîñòè, dñ = 10 íì (îïðå-

äåëåí èç óðàâíåíèÿ 5); ðàäèóñ ÿäðà äèñëîêà-
öèè r0 = 0,27 íì.

 

H
bGdc ⋅−
⋅

=
)1( ν                       (5)

ãäå G – ìîäóëü ñäâèãà, b – âåêòîð Áþðãåðñà, ν –
êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà, Í – òâåðäîñòü [16–18].

Ìàêñèìóì òâåðäîñòè íèòðèäà òèòàíà, ñî-
ãëàñíî ðàñ÷åòó, äîñòèãàåòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ
ðàçìåðà çåðåí ~10 íì, ÷òî ñîâïàäàåò ñ êðè-
òè÷åñêèì ðàçìåðîì, äîïóñêàþùèì ñóùåñòâî-
âàíèå ñîñðåäîòî÷åíèÿ äèñëîêàöèé â íèòðèäå
òèòàíà (ðèñ. 2). Ðàñ÷åò õîðîøî ñîâïàäàåò ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ñïå÷åííîé
êåðàìèêè èç íèòðèäà òèòàíà (ðàçìåð çåðåí îò
20–30 íì äî íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ). Íî ïðè
ïåðåõîäå ÷åðåç ìàêñèìóì òâåðäîñòè (dñ = 10 íì)
è ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè çåðåí òâåð-
äîñòü ñíèæàåòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ïðîÿâëå-
íèåì ìåõàíèçìà «çàïèðàíèÿ» äèñëîêàöèé íà
ãðàíèöàõ çåðåí. Äàííàÿ ãèïîòåçà ïîêà íå ïîä-
òâåðæäåíà, ïîñêîëüêó íåò äîêàçàòåëüñòâ
ñóùåñòâîâàíèÿ äèñëîêàöèé â çåðíàõ íèòðèäà
òèòàíà ðàçìåðîì ìåíåå 30 íì. Òàêæå, ó÷è-
òûâàÿ âîçðàñòàíèå îáúåìà ãðàíèö çåðåí ïðè
ïåðåõîäå ÷åðåç êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çåðåí,

Ðèñ. 1. Ãðàíèöû çåðåí â ñïå÷åííîì íèòðèäå òèòàíà
(ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà ~50 íì)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè íèòðèäà òèòàíà îò ðàçìåðà
çåðåí: (+) – òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ (ðàñ÷åò ïî ôîðìó-
ëå 4); ( , , )– ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [1, 7, 9]
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ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ïðîáëåìó «÷èñ-
òîòû» ãðàíèö çåðåí. Òîò ôàêò, ÷òî èçâåñòíûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ òîíêèõ ïëå-
íîê íèòðèäà òèòàíà ñ ðàçìåðîì çåðåí ìåíåå
10 íì îêàçàëèñü äàæå íèæå ïðîãíîçèðóåìûõ,
ìîæíî îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ òè-
òàíà íà ãðàíèöå çåðåí.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ
íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà
íàíîêåðàìèêè íà îñíîâå
íèòðèäà òèòàíà

Îöåíêà âçàèìîñâÿçè ìèêðîñòðóêòóðû è ìå-
õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ (òâåðäîñòè, ìîäóëÿ Þíãà
è òðåùèíîñòîéêîñòè) áûëà ïðîâåäåíà êàê ôóíê-
öèÿ ðàçìåðà çåðíà è ïîðèñòîñòè ñïå÷åííûõ îá-
ðàçöîâ. Îáðàçöû áûëè ñïå÷åíû ïðè òåìïåðà-
òóðå 1200, 1300, 1400, 1500 è 1600 °Ñ (ñêîðîñòü
íàãðåâà 930 °Ñ/÷) â âàêóóìíîì äèëàòîìåò-
ðå (~10-5 ìì ðò. ñò.). Âñå çíà÷åíèÿ ìåõàíè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ âîçðàñòàëè ñ óìåíüøåíèåì ïîðèñ-
òîñòè (ðèñ. 3–5).

Ëó÷øèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà áûëè äîñòèã-
íóòû ïðè òåìïåðàòóðå 1400 °Ñ (òàáë. 2). Äàëü-
íåéøåå óìåíüøåíèå òâåðäîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü
àíîìàëüíûì âîçðàñòàíèåì ðàçìåðà çåðåí äî
200 íì ïðè ìèíèìàëüíîé ïîðèñòîñòè. Ïðîàíàëè-
çèðîâàâ ýòè äàííûå, ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ÷å-
íèþ, ÷òî òâåðäîñòü êàê ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëü-
íàÿ âåëè÷èíà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè ìè-
íèìàëüíîì ðàçìåðå çåðåí è ïîðèñòîñòè <5%.

Ñðåäíÿÿ ïîðèñòîñòü â ñïå÷åííîì ïðè 1400 °Ñ
îáðàçöå ñîñòàâëÿëà 9%, à ðàçìåð çåðíà – 80 íì.
Âñå èçìåðåííûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíî-

Òàáëèöà 2. Ñâîéñòâà íèòðèäà òèòàíà, ñïå÷åííîãî ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 930 °Ñ/÷

çåðåííîé êåðàìèêè, ñïå÷åííîé ïðè 1400 °Ñ, áûëè
áëèçêè ïî çíà÷åíèÿì ê êåðàìèêå ñ ñóáìèêðîí-
íûì è ìèêðîííûì ðàçìåðîì çåðåí, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ ïîëó÷åííîãî
ìàòåðèàëà. Äàëüíåéøåå âîçðàñòàíèå òåìïåðàòó-
ðû ñïåêàíèÿ ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ïîðèñòîñòü
äî 1–2%, íî â òî æå âðåìÿ ïðèâîäèò ê óõóäøå-
íèþ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ýòî â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå ñâÿçàíî ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ðîñòà çåðåí
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1400 °Ñ.

Èññëåäîâàíèÿ ïî èíäåíòèðîâàíèþ íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçíîé ïëîòíîñòüþ
âûÿâèëè, ÷òî ïîðèñòûé íàíîñòðóêòóðíûé ìàòå-
ðèàë â óñëîâèÿõ äåôîðìàöèè ïîêàçûâàåò ÷àñ-
òè÷íîå óïëîòíåíèå, êîòîðîå ìîæåò áûòü ðåçóëü-
òàòîì ïîâîðîòà è âíåäðåíèÿ çåðåí â ïîðû. Îò-

Ðèñ. 3. Òâåðäîñòü íèòðèäà òèòàíà êàê ôóíêöèÿ ðàçìå-
ðà çåðåí è ïëîòíîñòè
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íîñèòåëüíîå èçìåíåíèå íàãðóçêè ïî ãëóáèíå èí-
äåíòèðîâàíèÿ áûëî ðàññ÷èòàíî êàê (h – h0)/h0,
ãäå h0 – ãëóáèíà íà÷àëüíîãî îòïå÷àòêà (ðèñ. 6á).
Ãëóáèíó íà÷àëüíîãî îòïå÷àòêà h0 íàõîäèëè èí-
òåðïîëÿöèåé êðèâîé ðàçãðóçêè íà íóëåâóþ íà-
ãðóçêó. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàí ïî äàííûì íàíîèíäåí-
òèðîâàíèÿ ôåíîìåí òî÷êè òå÷åíèÿ íà ãðàíèöå
ìåæäó ýëàñòè÷íîé è ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèåé

Ðèñ. 4. Ìîäóëü óïðóãîñòè íèòðèäà òèòàíà êàê ôóíê-
öèÿ ïëîòíîñòè è ðàçìåðà çåðåí

äëÿ îáðàçöà, ñïå÷åííîãî ïðè 1200 °Ñ (òàáë. 2).
Ïîðèñòîñòü îáðàçöà ñîñòàâèëà 35%. Îäèí èç
âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ óïðî÷íåíèÿ ïîðèñòûõ
òåë – óïëîòíåíèå ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì â îá-
ëàñòè èíäåíòèðîâàíèÿ. Â îáðàçöå, ñïå÷åííîì
ïðè 1300 °Ñ (áîëåå ïëîòíûé îáðàçåö), ñïàä òå-
÷åíèÿ ñëàáåå, à â îáðàçöå, ñïå÷åííîì ïðè
1400 °Ñ, îí îòñóòñòâóåò (ðèñ. 7).
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü òðåùèíîñòîéêîñòè íèòðèäà òèòà-
íà îò ïëîòíîñòè
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Ðèñ. 6. Íàíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ êåðàìèêà íèòðèäà òè-
òàíà, ñïå÷åííàÿ ïðè 1200 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
930 °Ñ/÷: êðèâàÿ íàãðóçêè–ñìåùåíèÿ (à); äåôîðìà-
öèîííàÿ êðèâàÿ (á)
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Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ íà îñíîâå
íèòðèäà òèòàíà, ïîëó÷åííûõ ñïåêàíèåì
ñ êîíòðîëèðóåìîé ñêîðîñòüþ
óïëîòíåíèÿ

Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîå ïðåèìóùåñò-
âî ñïåêàíèÿ íèòðèäà òèòàíà ñ êîíòðîëèðóåìîé
ñêîðîñòüþ óïëîòíåíèÿ – ýòî âîçìîæíîñòü ñóùåñò-
âåííîãî ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ ñ 1400
äî 1100 °Ñ äëÿ íåêîòîðûõ âèäîâ íàíîïîðîøêà íèò-
ðèäà òèòàíà [1]. Òàê, äëÿ ïîðîøêà TiN33 ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå ñïåêàíèÿ ìû äîñòèãàåì êîíå÷íîé
ïîðèñòîñòè 2% ïðè ðàçìåðå çåðåí 30–40 íì. Ìå-
õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêîé íàíîçåðåííîé êåðàìè-

Òàáëèöà 3. Íàíîïîðîøîê TiN33, îáðàáîòàííûé â âîäîðîäå è ñïå÷åííûé ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

êè áëèçêè ê õàðàêòåðèñòèêàì ìîíîêðèñòàëëà íèò-
ðèäà òèòàíà èëè ïðåâîñõîäÿò èõ (òàáë. 3). Íî î÷å-
âèäíî, ÷òî ãëàâíûì íåäîñòàòêîì ýòîãî ìàòåðèà-
ëà ÿâëÿåòñÿ íåãîìîãåííîñòü íåçàùèùåííîãî íà-
íîïîðîøêà TiN33, ñâÿçàííàÿ ñ îáðàçîâàíèåì
îêñèäíûõ è îêñèíèòðèäíûõ ôàç, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿ-
åòñÿ ïðè èçìåðåíèè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Êðèâàÿ, èç êîòîðîé ðàññ÷èòûâàëè äàííûå ïî
íàíîèíäåíòèðîâàíèþ äëÿ TiN33 (ñì. òàáë. 2) ïðè
äâóõöèêëîâîé íàãðóçêå, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 8.
Íà÷àëüíûé îòïå÷àòîê ñîñòàâèë îêîëî 190 íì ïî
ãëóáèíå ïðè ïåðâîì öèêëå íàãðóçêè ñ ïèêîâûì
âåñîì 30 ìÍ. Ðàçãðóçêó îñòàíîâèëè ïðè 1,5 ìÍ.
Çàòåì áåç ñäâèãà èíäåíòîð áûë ïåðåãðóæåí äî
50 ìÍ. Îáíàðóæåíî, ÷òî óïðóãàÿ íàãðóçêà íà-
áëþäàåòñÿ äî 30 ìÍ.

Íî ïðè ïîâòîðíîé íàãðóçêå ñâûøå 30 ìÍ
ñíîâà íà÷èíàåòñÿ ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ
ìåñòà èíäåíòèðîâàíèÿ.

Ðèñ. 7. Äåôîðìàöèîííàÿ êðèâàÿ äëÿ TiN íàíîêðèñ-
òàëëè÷åñêîé êåðàìèêè, ñïå÷åííîé ïðè 1400 °Ñ ñî ñêî-
ðîñòüþ íàãðåâà 930 °Ñ/÷
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Ðèñ. 8. Êðèâàÿ íàãðóçêè–ñìåùåíèÿ äëÿ äâóõöèêëîâî-
ãî ýêñïåðèìåíòà èíäåíòèðîâàíèÿ TiN33. Íà ïåðâîì
öèêëå íàãðóçêè áûë ñôîðìèðîâàí îòïå÷àòîê, íà âòî-
ðîì – ïîëó÷åíà êðèâàÿ ðàçãðóçêè
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Èñïîëüçóÿ äàííûå ïî ðàçãðóçêå îòïå÷àò-
êà, ðàññ÷èòàëè äåôîðìàöèîííûå êðèâûå ïðè
äàííîì íàãðóæåíèè (ðèñ. 9). Ñðåäíåå êîíòàêò-
íîå äàâëåíèå èñïîëüçîâàëè äëÿ ðàñ÷åòà íà-
ïðÿæåíèé.

Êðèâàÿ äåôîðìàöèè â òî÷êå íàãðóçêè ñîñòî-
èò èç äâóõ ÷àñòåé (ðèñ. 10). Ïåðâàÿ ÷àñòü – ýëàñ-
òè÷íàÿ íàãðóçêà ïîä èíäåíòîðîì. Íàêëîí ýëàñ-
òè÷íîé ÷àñòè äåôîðìàöèîííîé êðèâîé ïðîïîð-
öèîíàëåí óìåíüøåíèþ ìîäóëÿ. Âòîðàÿ ÷àñòü
äåôîðìàöèîííîé êðèâîé õàðàêòåðèçóåò ñîïðî-
òèâëåíèå ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïîä íàãðóç-
êîé. Îáíàðóæåíà çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè îò íà-
ãðóçêè â îáëàñòè îò 30 äî 50 ìÍ. Òàêàÿ äåôîð-
ìàöèîííàÿ êðèâàÿ íå çàâèñèò îò ãëóáèíû
îòïå÷àòêà è õàðàêòåðèçóåò ìåõàíè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ïîä íàãðóçêîé. Ïîñëåäíÿÿ òî÷êà êðèâîé
äåôîðìàöèè – ýòî òâåðäîñòü ïðè ïèêîâîé íàãðóç-
êå. Îòëè÷èå äåôîðìàöèé â òî÷êå íàãðóçêè îò
äåôîðìàöèé ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè ñî-
ñòîèò â òîì, ÷òî ïëàñòè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ
ìàòåðèàëà ïîä èíäåíòîðîì ïîñòîÿííà ïðè ðàç-
íûõ íàãðóçêàõ. Îíà çàâèñèò òîëüêî îò ôîðìû
è äëÿ èíäåíòîðà Áåðêîâè÷à ñîñòàâëÿåò 9,7%.
Äëÿ ðåãèîíà ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ãëóáè-
íà îòïå÷àòêà TiN âîçðàñòàåò ìîíîòîííî ñ íà-
ãðóçêîé (ðèñ. 8) è íå âîñïðîèçâîäèòñÿ íà êðè-
âîé ðàçãðóçêè. Ïðè óâåëè÷åíèè íàãðóçêè ãëó-
áèíà îòïå÷àòêà âîçðàñòàåò, íî äàâëåíèå â íåì
îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì (ðèñ. 10).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ïîâåäåíèè íàíî-
êðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íèòðèäà
òèòàíà â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð áûëî
îòîáðàíî äâà îáðàçöà TiN33 è TiN33À ñî ñõîäíû-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè (òâåðäîñòè, ïëîòíîñòè è
ðàçìåðà çåðåí), à òàêæå îäèí îáðàçåö ñïå÷åííîãî
ïîðîøêà íèòðèäà òèòàíà (TiN1000) ñ ðàçìåðîì
çåðåí ~1 ìêì. Áûë ïðîâåäåí òåñò íà ãîðÿ÷óþ òâåð-
äîñòü â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò 20 äî
900 °Ñ ïðè íàãðóçêå 200 ã â âàêóóìå (10–
3 ìì ðò. ñò.). Çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè îò òåìïå-
ðàòóðû äëÿ íèòðèäà òèòàíà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 11.

Ñíèæåíèå òâåðäîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
íàíîêåðàìèêè TiN33 è TiN33À íà÷èíàåòñÿ ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ïðîòåêàåò äîâîëüíî èíòåí-
ñèâíî âïëîòü äî 900 °Ñ. Äëÿ ìàòåðèàëà TiN33 íà-
áëþäàåòñÿ ïîñòåïåííûé ñïàä òâåðäîñòè, ÷òî ñâÿ-

Ðèñ. 10. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî êîíòàêòíîãî äàâëåíèÿ
îò ãëóáèíû îòïå÷àòêà äëÿ íàíîêðèñòàëè÷åñêîãî TiN
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Ðèñ. 9. Êðèâàÿ íàãðóçêè–ñìåùåíèÿ, ïîëó÷åííàÿ âû-
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çàíî ñ ñóùåñòâîâàíèåì îêñèäîâ è îêñèíèòðèäîâ â
ìàòåðèàëå [1]. Êåðàìèêà íà îñíîâå TiN33À ïðî-
ÿâëÿåò èíòåíñèâíûé ñïàä òâåðäîñòè äî òåìïåðà-
òóðû 400 °Ñ, êîãäà íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðóåòñÿ
îêñèäíàÿ ïëåíêà, ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè
òâåðäîñòü íà÷èíàåò âûõîäèòü íà âåëè÷èíó â 9–
10 ÃÏà. Ìàòåðèàë TiN1000 äåìîíñòðèðóåò ìîíî-
òîííîå ñíèæåíèå òâåðäîñòè äî 6 ÃÏà ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû äî 700 °Ñ, ïîñëå ÷åãî òâåðäîñòü îñ-
òàåòñÿ ñòàáèëüíîé äî 1000 °Ñ. Ñòàáèëèçàöèÿ çíà-
÷åíèé òâåðäîñòè ìàòåðèàëà ïðè âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì ïëåíêè îêñèäà
òèòàíà íà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà.

Ïîäûòîæèâàÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ
íàíîñòðóêòóðíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íèòðè-
äà òèòàíà, íóæíî åùå ðàç îòìåòèòü, ÷òî îñíîâ-
íûì ôàêòîðîì, êîòîðûé ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé
êåðàìèêè, ÿâëÿåòñÿ ÷èñòîòà ïîëó÷åííîãî ìàòå-
ðèàëà. Â íàøåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèå òåõíî-
ëîãèè çàùèòû íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ
îò îêèñëåíèÿ íàðÿäó ñ ïðåäøåñòâóþùåé ñïåêà-

íèþ îáðàáîòêîé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü
ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â êîíå÷íîì ïðîäóêòå äî
1–2 âåñ.% [19]. Â òàêîì ìàòåðèàëå íå ïðîèñõî-
äèò îáðàçîâàíèå îêñèäíûõ ôàç, è â ðåçóëüòàòå
ìû ïîëó÷àåì «÷èñòóþ» êåðàìèêó. Äëÿ äàííîãî
ìàòåðèàëà ìîæíî ïðîâîäèòü íåïîñðåäñòâåííóþ
îöåíêó âçàèìîñâÿçè ñâîéñòâà – ðàçìåð çåðåí.

Îäíîðîäíîñòü ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ äàåò
âîçìîæíîñòü ãîâîðèòü î ïðîÿâëåíèÿõ ðàçìåð-
íîãî ýôôåêòà â ñïå÷åííîé êåðàìèêå, à íå î âëè-
ÿíèè äîïîëíèòåëüíî ñôîðìèðîâàííûõ ôàç.

Âûâîäû
Íà ïðèìåðå íèòðèäà òèòàíà ïðîâåäåíà òåî-

ðåòè÷åñêàÿ îöåíêà âçàèìîñâÿçè ðàçìåðà çåðåí
è òâåðäîñòè íàíîìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ìàêñèìàëüíàÿ òâåðäîñòü äëÿ TiN äîñòèãàåòñÿ
ïðè ðàçìåðå çåðåí 10 íì. Ïîëó÷åííûå äàííûå
ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè ðàçðàáîò-
êè íîâûõ òåõíîëîãèé ñïåêàíèÿ, êîòîðûå ïîçâî-
ëÿþò ïîëó÷èòü êåðàìèêó ñ ìàëûì ðàçìåðîì çå-
ðåí äëÿ äîñòèæåíèÿ îïòèìàëüíûõ ñâîéñòâ ìà-
òåðèàëà. Âïåðâûå áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ
ìåòîäèêè ñïåêàíèÿ ñ êîíòðîëèðóåìîé ñêîðîñ-
òüþ óïëîòíåíèÿ áûë ïîëó÷åí ïëîòíûé íèòðèä
òèòàíà ñ ðàçìåðîì çåðåí ìåíåå 50 íì è íèçêèì
ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, êîòîðûé äåìîíñòðèðî-
âàë ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêèå ïîêàçàòåëè òâåðäîñ-
òè – 26,8±2,47, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ
ïðîÿâëåíèåì ðàçìåðíîãî ýôôåêòà. Íà îñíîâå
äàííûõ ïî íàíîèíäåíòèðîâàíèþ ìîæíî ñóäèòü
î êâàçèïëàñòè÷íîñòè íàíîìàòåðèàëîâ ïîä èíäåí-
òîðîì ïðè óñëîâèè íàëè÷èÿ îñòàòî÷íîé ïîðèñ-
òîñòè áîëåå 5%. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî ãîðÿ-
÷åé òâåðäîñòè íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèà-
ëîâ íà îñíîâå íèòðèäà òèòàíà â ñðàâíåíèè ñ
ìàòåðèàëàìè, ðàçìåð çåðåí êîòîðûõ ïðåâûøà-
åò 1 ìêì, ïîêàçûâàþò, ÷òî íàíîêðèñòàëëè÷åñ-
êàÿ êåðàìèêà íà îñíîâå íèòðèäà òèòàíà ïðè ïî-
âûøåííîé òåìïåðàòóðå áîëåå ñòîéêàÿ.

Íà ïðèêëàä³ í³òðèäó òèòàíó çä³éñíåíî òåîðåòè÷íó îö³íêó
çâ’ÿçêó ðîçì³ðó çåðåí ³ òâåðäîñò³ íàíîìàòåðàëîâ. Äîñë³-
äæåíî ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ íàíîêðèñòàë³÷íî¿ êåðàì³êè íà
îñíîâ³ í³òðèäó òèòàíó â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 20–1600 °Ñ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîòâåðä³ñòü, í³òðèä òèòàíó, íàíî-
ñòðóêòóðíèé ìàòåð³àë

Ðèñ. 11. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òâåðäîñòè îá-
ðàçöîâ íèòðèäà òèòàíà: 1 – TiN1000 (ðàçìåð çåðåí
1 ìêì, ïëîòíîñòü ~94%), 2 – TiN33 (ðàçìåð çåðåí 50–
70 íì, ïëîòíîñòü ~98%), 3 – TiN33À (ðàçìåð çåðåí
~50 íì, ïëîòíîñòü ~98%)
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On the example of titanium nitride the theoretical estimation of
grains size – hardness relationship for nanomaterials has been
revealed. Mechanical properties of TiN-based nanocrystalline
ceramics in the temperatures range of 20–1600 °Ñ were investigated.

Key words: nanohardness, titanium nitrid, nanostructured
materials
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