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Особенности структурных превращений  
при спекании нанодисперсного монофазного 
порошка нитрида титана плазмохимического 
синтеза 

Представлены результаты по изучению свободного спекания 
нанодисперсного нитрида титана в различных средах. Сопоставлены законо-
мерности морфологических изменений структуры со скоростью уплотнения и 
данными рентгеновского фазового и структурного анализа. Показано, что из-за 
растворения кислорода и изоморфного замещения им азота в ТiN происходит 
хемокоалесценция частиц и их превращение в монокристальные агрегаты, ста-
новящиеся центрами собирательного роста. Установлено протекание аномаль-
ной рекристаллизации в нитриде титана при Тсп = 1300 °С. Показано, что соби-
рательную рекристаллизацию TiN предопределяет миграция оторвавшихся от 
пор межзеренных границ. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В течение двух последних десятилетий получение нанокри-
сталлических (нанофазных) микроструктур рассматривают как важный этап в 
создании нового поколения материалов с уникальными свойствами [1—7]. 
От таких материалов на основе металлов, тугоплавких соединений, оксидов 
ожидают нового технологического прорыва. Определяющим для функцио-
нальных свойств этих материалов является масштабный структурный фактор, 
поскольку он влияет на формирование структурно-чувствительных механи-
ческих свойств — пределов прочности и текучести. Для оценки предела 
прочности хрупких поликристаллических тел можно использовать теорию 
Гриффитса: если предположить, что размер трещины С коррелирует со сред-
ним размером зерна нанокристаллического материала L ( 100<= LC нм), то 
получим предел прочности, превышающий 1 ГПа [1]. Влияние масштабного 
фактора на предел текучести можно оценить по известному уравнению Хол-
ла-Петча, которое хорошо выполняется в широком (вплоть до 1 мкм) диапа-
зоне размера зерен. Учитывая качественную корреляцию между пределом 
текучести и твердостью, за счет масштабного фактора прогнозируют допол-
нительное повышение твердости, в том числе высокотвердых материалов [1]. 
Сложнее учесть его влияние на вязкость разрушения или коэффициент тре-
щиностойкости KIс. В настоящее время нет достаточно убедительных теоре-
тических концепций, которые предсказали бы его однозначно. В области 
повышенных температур масштабный фактор может влиять на механические 
свойства прямо противоположным образом, т. е. существенно снижать со-
противление деформированию при уменьшении среднего размера зерен. 
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Нанодисперсные частицы могут быть получены либо физическими, либо 
химическими методами. Ни механическое измельчение, ни распыление не 
позволяют диспергировать частицы до нанодисперсных величин, большинст-
во же физических методов, которые используют испарение материалов (в 
газовой среде или в вакууме), приводят к конденсации частиц именно нано-
дисперсных размеров. Этими методами можно получать частицы высокой 
чистоты с хорошей кристаллической структурой и чистой поверхностью, но 
производство достаточно дорого. Химические методы получения дают воз-
можность производить большое количество дешевого продукта.  

В последние годы в связи с необходимостью создания нового поколения 
материалов возрастает интерес к нанодисперсным порошкам и процессам их 
консолидации [5—7]. Размер частиц в нанодисперсных порошках, как прави-
ло, менее 0,1 мкм (100 нм). При прессовании и спекании нанодисперсных 
порошков их свойства отличаются от дисперсных. Следует заметить, что 
наиболее значительные изменения физических и химических свойств наблю-
даются в частицах размером менее 0,01 мкм.  

Идею создания нанофазных материалов, в которых межкристаллитные 
границы занимают существенную (до десятков процентов) часть объема, 
впервые высказал Г. Глейтер [2]. На сегодняшний день центральная проблема 
в физике и материаловедении консолидированных нанокристаллических 
материалов для достижения уникальных физических и механических свойств 
— это проблема структурного состояния границ раздела [1]. В связи с этим 
активно изучают нанодисперсные порошки различных металлов, ковалент-
ных и ионно-ковалентных соединений (SiC, B4C, TiC, TiN, Si3N4, AlN и др.), а 
также процессы их консолидации.  

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Нитрид титана широко известен как твердый, тугоплавкий, коррозионно-
стойкий и износостойкий материал [8]. Чаще всего его используют как по-
крытие [9] для сохранения кромки стальных и керамических обрабатываю-
щих инструментов, сверл, резцов, фрез, пресс-форм, фильер. Поскольку нит-
рид титана нетоксичен, его по рекомендации FDA (Управления по контролю 
над продуктами и лекарствами, США) применяют для изготовления меди-
цинских инструментов, а из-за высокой биосовместимости и гемосовмести-
мости — для хирургических и стоматологических имплантатов [10—12]. Из 
TiN производят оборудование для пищевой и фармацевтической промыш-
ленности. Известно, что электроды из нитрида титана пригодны для электро-
химической инактивации грам-отрицательных бактерий [13]. Золотистый 
цвет, стойкость к окислению и высокая твердость покрытия из TiN позволя-
ют использовать его для изготовления бижутерии, канцтоваров, декоратив-
ных деталей фурнитуры и сантехники [14], а высокая химическая стабиль-
ность нитрида титана — как диффузионный барьер при производстве микро-
чипов [15, 16]. Его также можно применить для изготовления керметов с 
высокой коррозионной стойкостью, на два порядка превышающей стойкость 
нержавеющих сталей [17]. 

Нитрид титана представляет собой фазу внедрения и относится к классу 
металлоподобных соединений с кубической решеткой типа NaCl и областью 
гомогенности по азоту 37,5—50,0 % (ат.). Период решетки связан со стехио-
метрией соединения и изменяется от 0,4212 до 0,4242 нм [18]. Прочностные 
свойства в области гомогенности (табл. 1) подробно изучены [19]. Однако 
они прямо противоречат данным В. Ленгауэра: с повышением содержания 
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азота в соединении TiNх с 0,67 до 1,00 микротвердость снижается с 23,8 до 
17,0 ГПа [20], а твердость по Виккерсу (макротвердость) возрастает с 17 до 
21 ГПа [21]. Полученные закономерности из-за отсутствия единого взгляда 
на природу тугоплавких фаз внедрения пока должным образом не могут быть 
объяснены [22].  

Таблица 1. Прочность, твердость и микротвердость спеченного  
нитрида титана в области гомогенности [19] 

Значение х в 
соединении TiNx 

Предел проч-
ности при из-
гибе Rbm, МПа

Твердость по 
Виккерсу HV, 

ГПа 

Микротвердость, 
ГПа 

Пористость, % 

1,00* 686 13,5 19,9 5 
0,90 260 — 17,8 4 
0,73 280 15,4 15,4 9 
0,59 190 19,8 12,0 10 

* Горячепрессованный нитрид титана. 
 
Чистый поликристаллический нитрид титана обладает невысокой прочно-

стью и плохо спекается, поэтому плотный материал обычно получают горя-
чим прессованием. Однако в последнее время возрастает интерес к нанодис-
персным порошкам с удельной поверхностью 20—250 м2/г из-за возможно-
сти снижать температуру их спекания и повышать твердость и прочность 
спеченных материалов [6, 23—25]. Нанодисперсные порошки характеризу-
ются низкой насыпной плотностью и повышенным уровнем адсорбирован-
ных газов, что приводит к значительным технологическим трудностям при их 
прессовании и спекании. Главными составляющими выделяющихся газов 
являются кислород, влага, азот, СО и углекислый газ. Основным препятстви-
ем для использования нанодисперсных порошков служит высокое сродство 
кислорода к нитриду титана — это приводит к повышению содержания ки-
слорода до 20 % для частиц размером менее 10 нм [25], снижению прессуе-
мости и затруднению усадки при использовании традиционных технологий 
уплотнения. Для того чтобы избежать агломерации и последующего стреми-
тельного роста зерен в нанодисперсных порошках снижают температуру 
спекания до 1200—1400 °С и используют нетрадиционные способы получе-
ния материалов: высокое давление до 7,7 ГПа [25], нагрев импульсным током 
с последующим коротким горячим прессованием при 66 МПа [6] или высо-
коскоростное спекание с контролируемой скоростью уплотнения [24]. 

Для получения керамических материалов с заранее запланированной мик-
роструктурой необходим массив знаний о развитии структурно-фазовых пре-
вращений в исходных веществах при различных термодинамических услови-
ях. Именно эти сведения являются базовыми данными для последующего 
проектирования и создания новых материалов различного целевого назначе-
ния. Мелкозернистые однофазные керамики генетического происхождения 
представляют особый интерес [1], так как позволяют исследовать процесс 
образования микроструктуры и влияние размера зерен на прочностные свой-
ства материала. В связи с этим в данной работе изучена эволюция зеренной 
структуры в монофазных материалах, полученных свободным спеканием 
нанопорошка нитрида титана плазмохимического синтеза при различных 
условиях. 

 



www.ism.kiev.ua;  www.rql.kiev.ua/almaz_j 20

МЕТОДИКА 

Нанодисперсный порошок нитрида титана получен азотированием титана 
в плазме высокочастотного разряда [26]. Изображение типичной морфологии 
частиц в порошке TiN показано на рис. 1. Характеристика исходных порош-
ков приведена в табл. 2.  

 

 
Рис. 1. Микроснимок частиц исходного порошка нитрида титана; ×40000. 

 
Из порошков прессовали образцы в виде таблеток (∅ 8 мм, h = 10—15 мм) 

с использованием пластификатора — 0,5 %-ного раствора синтетического 
каучука в бензине. Давление прессования составляло 100—200 МПа, исход-
ная пористость прессовок — 55—57 %. Спекание проводили в печи ЭСШВ-
1.2,5/22И1 с вольфрамовым нагревателем в интервале температур 800—
1900 °С в вакууме 1,3⋅10–2 Па или в особочистом азоте. Длительность изотер-
мической выдержки составляла 1 ч. 

Таблица 2. Основные свойства нанодисперсного порошка нитрида 
титана 

Размер частиц, 
нм 

Содержание элементов, % (по 
массе) 

Удельная, 
поверхность, 

м2/г 1 ЭМ 2 ДП 3 Ti N O 4 Cобщ 

Расчетная 
формула 

соединения 

58 10—70 35 74,8 22,3 3,0 — TiN0,90 
1 Метод БЕТ. 
2 Прямой метод оценки с помощью электронной микроскопии. 
3 Косвенный метод оценки по уширению дифракционных пиков. 
4 Суммарная величина связанного и адсорбированного кислорода, определенная нейтрон-
но-активационным анализом. 

 
Фазовый состав изучен с помощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-

3 в отфильтрованном CuKα излучении [27, 28]. Скорость вращения счетчика 
составляла 2 град/мин. Изменение периода кристаллической решетки нитри-
да титана в зависимости от температуры спекания фиксировали при записи 
дифракционных профилей на диаграмме регистрирующего потенциометра со 
скоростью вращения счетчика 1/4 град/мин. Результаты измерений экстрапо-
лировали на угол θ = 90°. 

Для оценки размеров кристаллитов в поликристаллах или порошковых 
наноматериалах используют область когерентного рассеяния (ОКР) — мини-
мальный размер частицы вещества, имеющей правильное кристаллическое 
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строение, на которой рентгеновские лучи рассеиваются когерентно, т. е. с 
постоянной разностью фаз.  

При помощи методов рентгеновской дифрактометрии измеряли микроис-
кажения решетки и размеры ОКР. Разделение указанных эффектов произво-
дили методом аппроксимации [28]. Элементы тонкой структуры определяли 
расчетом уширения рентгеновских линий от плоскостей (111) и (420). Съемку 
профилей указанных линий проводили на рентгеновском дифрактометре 
ДРОН-3. Инструментальное уширение определяли с использованием в каче-
стве эталона образца нитрида титана, отожженного при 1900 °С в азоте. 

Структурные исследования поликристаллических образцов из порошков 
нитрида титана плазмохимического синтеза проводили методом просвечи-
вающей электронной микроскопии в сочетании с микродифракцией по тон-
ким фольгам, угольным репликам с естественных изломов и тонким отколь-
ным частицам, извлекаемым на реплики с изломов, на электронных микро-
скопах HU-200F и JEM-100СX. Поверхности изломов образцов изучали на 
растровом электронном микроскопе “Camebax SX-50” в сочетании с рентге-
носпектральным микроанализом. Средний размер зерен определяли по элек-
тронным микрофрактограммам, применяя метод случайной секущей. Полу-
чаемую по этому методу величину размера зерна умножали на коэффициент 
Мендельсона равный 1,56 [25].  

Оценка движущей силы рекристаллизации ΔG и силы противодействия F, 
создаваемой порами, для образцов нитрида титана, полученных в интервале 
1000—2000 °С, проведена по зависимости  

ΔG = 2γз/R, 
где γз — свободная энергия границы (принимается равной 0,5 Дж/м2); R — 
размер зерна TiN.  

Силу противодействия, создаваемую порами, можно оценить по уравне-
нию 

F = fFd/(πr2), 
где f — доля площади, занимаемая объемными дефектами сферической фор-
мы на 1 см2 поверхности материала (f = 0,05); Fd — сила сопротивления, соз-
даваемая дефектом (Fd = πrγз); r — размер дефекта. 

Если ΔG > F, то реализуется условие миграции границы с порами, если 
ΔG < F, то происходит отрыв границы от пор и как следствие — аномальная 
рекристаллизация. 

Измерение твердости по Виккерсу HV (при нагрузке 10 Н) проводили на 
цифровом микротвердомере “Matsuzawa МХТ70”. Отпечаток пирамидки 
изучали на оптическом микроскопе NU-2E производства фирмы “Сarl Zeiss” 
при 750-кратном увеличении. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как показали электронно-микроскопические исследования, исходные на-
нодисперсные порошки нитрида титана имели размеры частиц 10—80 нм с 
ярко выраженной формой монокристаллов (см. рис. 1). Микроэлектроно-
граммы обнаружили только наличие структур типа NaCl, при этом основная 
часть частиц TiN состояла из правильных кубов, образованных шестью плос-
костями (100), кроме того, имелись тетраэдры с четырьмя плоскостями (111) 
и ромбододекаэдры с двенадцатью плоскостями (110) [30]. Такие формы час-
тиц характерны для нитридов и карбидов переходных металлов, синтезиро-
ванных в высокочастотной плазме, в то время как при осаждении из газовой 
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фазы частицы нитридов Ti и V, аналогичные по размеру, имеют сферическую 
форму. Так как в структурах типа NaCl минимальную поверхностную энер-
гию имеют грани (100), предпочтительной формой роста частиц являются 
кубические кристаллы, ограненные плоскостями (100).  

Рис. 2 характеризует изменение относительной плотности образцов TiN с 
ростом температуры спекания в различных средах. Гистограммы распределе-
ния зерен по размеру в образцах, спеченных в интервале 1200—1700 °С в 
среде азота, приведены на рис. 3 и 4, а в вакууме — на рис. 5 и 6 соответст-
венно. Там же показаны типичные электронно-микроскопические изображе-
ния зеренной структуры. На рис. 7 приведена кривая распределения кислоро-
да в образцах нитрида титана, спеченных в среде азота. Изображение получе-
но при сканировании по поверхности шлифа. Зависимость размеров областей 
когерентного рассеяния, микронапряжений и периода решетки нанодисперс-
ного нитрида титана при спекании в азоте и вакууме показана на рис. 8.  
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Рис. 3. (Продолжение). 
 

0 

10 

20 

30 

0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8 3,2 5 10 15 20 25 30 

1500 °C 
1700 °C 

Размер частиц, мкм

С
од

ер
ж

ан
и

е,
 %

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 4. То же, что на рис. 3 в образцах нитрида титана, спеченных в вакууме при 1500 (б), 
1700 (в) °С; ×8500.  

 
Период решетки исходного порошка нитрида титана меньше табличного 

значения и равен 0,4238 нм (см. рис. 8). Первоначальное предположение, что 
сниженные значения периода решетки в нанодисперсных порошках связаны с 
усиленным окислением, были опровергнуты работами В. Н. Троицкого [31]. 
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Это явление автор объяснил сжатием элементарной ячейки за счет незавер-
шенности процессов формирования решетки при синтезе и повышения кон-
центрации вакансий вследствие короткого времени образования продуктов из 
газовой фазы в плазмохимическом реакторе, а также воздействием дополни-
тельного (лапласовского) давления вследствие вклада поверхностной энергии 
в полную свободную энергию частиц малых размеров. 

Проведенный автором рентгеновский фазовый анализ не обнаружил ок-
сидных фаз в исходных порошках, поэтому можно предполагать, что кисло-
род, обнаруженный нейтронно-активационным анализом (~ 3,0 %), находится 
либо в хемоадсорбированном слое, либо в виде аморфного слоя TiOx. 

Изменение относительной плотности образцов TiN при нагреве начинает-
ся с 1000 °С, а при температуре 1650 °С они достигают максимальной плот-
ности 94—95 % (см. рис. 2). Спекание нитрида титана происходит в твердой 
фазе и заметно активируется по сравнению с дисперсными порошками. Это 
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Рис. 5. То же, что на рис. 3 в образцах нитрида титана, спеченных в азоте при 1200 (б), 
1300 (в) и 1400 (г) °С; ×8500. 

 
связано с повышенной активностью нанодисперсных порошков, характери-
зующихся уменьшением межатомного расстояния в кристаллической решет-
ке и наличием статистической неравновесности, приводящей к энергетиче-
скому возбуждению приповерхностных атомов. По сравнению с обычными 
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дисперсными порошками область температур спекания снижается на 250—
300 °С. Уплотнение в вакууме происходит более активно, что связано с уско-
рением граничной диффузии, скольжением и поворотом частиц, приводящих 
к перемещению массы в поры. Дополнительным фактором уплотнения, веро-
ятно, является удаление адсорбированных газов с поверхности частиц нитри-
да титана, имеющих в нанодисперсных порошках значительную протяжен-
ность. Начиная с 1800 °С, происходит разуплотнение образцов. 
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Рис. 6. То же, что на рис. 3 в образцах нитрида титана, спеченных в азоте при 1500 (б), 
1600 (в) и 1700 (г) °С; ×7500. 
 

При нагреве прессовок частицы сохраняют свой размер и форму до тем-
пературы 1000 °С (табл. 3). Из результатов электронно-микроскопического 
изучения следует, что микроструктура обоих типов образцов, спеченных в 
азоте и вакууме при 1000 °С, состоит из беспористых агрегатов исходных 
частиц; между отдельными агрегатами имеются участки тонких границ со-
пряжения. Только незначительную долю структуры составляют монокри-
стальные зерна, сформированные на основе агрегатов. При 1200 °С доля та-
ких зерен в микроструктуре возрастает, а между ними, а также между поли-
кристаллическими агрегатами, появляются хорошо сформированные линей-
ные границы. При этом оба вида элементов структуры приобретают равноос-
ную форму. До 1300 °С размеры агрегатов меняются мало, однако внутри 
агрегатов происходят микроструктурные превращения. Происходит размытие 
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границ между зернами внутри агрегата и, наконец, их исчезновение. Зерна 
теряют свою огранку и округляются в основном за счет сглаживания вершин 
(см. рис. 3, б и 5, б). Наблюдается некоторое увеличение их размеров, обу-
словленное исчезновением наиболее мелких зерен. 

Таблица 3. Изменение размеров зерен и агрегатов при спекании  
нанодисперсного нитрида титана [30] 

Температура, °С Размер зерен, мкм Размер агрегатов, мкм 
Исходный порошок 0,01—0,05 — 

1000 0,01—0,05 — 
1200 0,02—0,08 0,06—0,1 
1400 0,8—1,0 0,8—1,0 
1500 2—4 — 
1900 14—20 — 

 
Таким образом, можно сделать вывод, что центрами роста зерен в образ-

цах становятся не исходные нанодисперсные частицы, а монокристальные 
образования (размерами до 0,15 мкм) на их основе. Они формируются на 
основе групп дискретных частиц (3—15 и более) за счет хемокоалесцен-
ции при Тcп   = 1000 °С. Предполагается, что последняя вызвана присутствием 
кислорода на поверхности исходных частиц. Известно, что даже в стехиомет-
рическом нитриде титана имеются вакансии как в подрешетке азота, так и в 
подрешетке титана [21]. Растворение кислорода в TiN и замещение им азота 
активируют диффузионную коалесценцию частиц — происходит явление 
хемокоалесценции (первичной рекристаллизации), в результате чего поли-
кристаллические агрегаты превращаются в монокристальные зерна. 

После образования монокристальных зерен с высокоугловыми границами, 
способными к передвижению, происходит собирательная (вторичная) рекри-
сталлизация нитрида титана, которая сопровождается уменьшением искаже-
ний решетки (см. рис. 8, б), ростом областей когерентного рассеяния (см. рис. 
8, а) и размера зерен (см. табл. 3). С повышением температуры спекания до 
1700 °С период решетки возрастает и приближается по значению к периоду 
дисперсного порошка (см. рис. 8, в).  

Заметный рост зерен проходит уже при температуре спекания 1300 °С 
(начальная температура рекристаллизации) и основной структурной состав-
ляющей образцов являются монокристаллические зерна. При этой темпера-
туре в TiN образцах формируются крупные зерна с ободком заключенных в 
них пор (см. рис. 5, в). Как видно из рис. 3, а и 5, а на гистограммах распре-
деления зерен в TiN имеется второй максимум. Это свидетельствует о разви-
тии аномальной рекристаллизации, вызванной отрывом пор от границы, на-
чиная с температуры 1300 °С. Подобная рекристаллизация в TiN в данной 
работе установлена впервые, однако раньше она была обнаружена при иссле-
довании спекания субдисперсных порошков ZrO2, Al2O3, BaTiO3 и др. Ано-
мальная рекристаллизация имела место также при спекании AlN [33]. Как и 
для TiN, она обусловлена появлением границ зерен с высокой подвижностью. 
Однако если в нитриде титана это вызвано отрывом границ от зерногранич-
ных пор, то в нитриде алюминия — протеканием политипных превращений. 

Результаты электронной микроскопии подтверждены изменением разме-
ров областей когерентного рассеяния в нитриде титана (см. рис. 8, а). При 
спекании в вакууме размер ОКР резко возрастает, начиная с температуры 
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1300 °С, а при спекании в среде азота размер кристаллов растет вдвое быст-
рее. Высокую скорость роста ОКР в интервале температур 1450—1600 °С 
наблюдали также в [24]. 

Рост периода решетки при повышении температуры до 1300 °С в вакууме 
и 1500 °С в азоте в основном связан со снятием микронапряжений в нанодис-
персных частицах нитрида титана (см. рис. 8, б). Дальнейшее повышение 
температуры приводит к более заметному росту параметра решетки при спе-
кании в вакууме, чем в азоте (см. рис. 8, в). Автор считает, что это связано с 
более активной очисткой поверхности порошка от хемадсорбированного 
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Рис. 7. Распределение кислорода в образцах нитрида титана, спеченных при температуре 
1000 (а), 1400 (б), 1600 (в) °С в среде азота. 
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Рис. 8. Зависимость размеров областей когерентного рассеяния D (а), микронапряжений 
Δa/a (б) и периода решетки a (в) нанодисперсного нитрида титана от температуры спека-
ния в азоте (1) и вакууме (2). 
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кислорода в вакууме при температуре до 1000 °С. Повышенное содержание 
остаточного кислорода, вероятно, растворившегося в решетке нитриде титана 
при спекании в азоте, отвечает за снижение параметра решетки соединения, 
превратившегося в оксинитрид. Снижение периода решетки при спекании 
нанодисперсного нитрида титана из-за растворения кислорода отмечено так-
же в [6]. 

При 1400—1600 °С и более высоких температурах в TiN формируется од-
нородная зеренная структура, что свидетельствует о развитии нормальной 
собирательной рекристаллизации (см. рис. 4, 6). Наличие цепочек пор в объ-
еме зерен подтверждает тот факт, что рекристаллизация TiN происходит за 
счет миграции границы, ранее оторвавшейся от пор. В случае TiC границы 
мигрируют вместе с порами, которые создают силу противодействия мигра-
ции. Именно эта особенность определяет тот факт, что при Тсп = 1700 °С в 
образцах TiN размер зерен достигает 15 мкм и более (рис. 9), а в образцах TiC 
— только 2—3 мкм [34]. С ростом температуры спекания до 1600—2000 °С 
размер монокристаллических зерен увеличивается.  
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Рис. 9. Рост зерна нитрида титана в зависимости от температуры спекания в азоте (1) и 
вакууме (2). 

 
Как следует из данных, приведенных на рис. 7, кислород сосредоточен в 

границах зерен, при этом с ростом температуры спекания его содержание 
уменьшается. Какие-либо фазы в границах зерен образцов, в том числе и 
кислородсодержащие, электронными исследованиями не выявлены. Рентге-
новские исследования также показывают отсутствие в образцах оксидных 
фаз. Это позволяет сделать заключение о том, что кислород растворен в TiN и 
им обогащены приграничные зоны зерен. 

По представлениям [35], при свободном спекании нанодисперсных по-
рошков реализуются три стадии массопереноса, определяющие уплотнение и 
формирование зеренной структуры в материалах: I — зернограничное сколь-
жение, II — поверхностная диффузия; III — зернограничная диффузия.  

Результаты структурных исследований автора дают основания заключить, 
что при спекании плазмохимического TiN также имеют место эти стадии. 
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Сопоставление морфологических изменений микроструктуры прессовок нит-
рида титана с их высокой скоростью уплотнения при 1200—1300 °С (см. рис. 
2, табл. 3) указывает на то, что процесс образования исходных монокристал-
лических агрегатов не зависит от кристаллической структуры порошков и 
обусловлен эффектом сверхпластичности нанодисперсных систем, а именно, 
зернограничным скольжением. Как показано в работе Эшби [36], зерногра-
ничное скольжение способно обеспечить скорость уплотнения на порядок 
выше, чем диффузионное течение. Сначала зернограничное скольжение про-
текает в максимально чистом виде благодаря правильной огранке исходных 
частиц, в результате чего образуются высокопрочные агрегаты без следов 
изменения исходной огранки зерен. При дальнейшем нагреве агрегаты ведут 
себя как поликристаллические зерна с дислокационной структурой в виде 
субзеренных границ, которая может обеспечить деформацию подстройки или 
аккомодацию как за счет диффузионных процессов, так и за счет перемеще-
ния зернограничных дислокаций. 

Как установлено автором, стадия монокристаллизации агрегатов TiN со-
провождается формированием равноосных зерен. Этот факт может служить 
подтверждением развития процессов поверхностной диффузии при спекании, 
т. е., согласно [35], реализации II стадии спекания нанодисперсных порош-
ков. 

Протекание собирательной рекристаллизации при Т > 1300 °С (см. рис. 3 
и 5) свидетельствует об определяющей роли при спекании зернограничной 
диффузии, т. е. по [35] — III стадии спекания. При Т ≥ 1600 °С границы зерен 
TiN составлены морфологически прямолинейными фрагментами. Это являет-
ся диагностическим признаком того, что прохождение собирательного роста 
зерен в таких условиях главным образом контролируется поверхностной 
энергией. 

На основании результатов изучения и анализа структурных превращений 
при свободном спекании пористых прессовок плазмохимического TiN в ин-
тервале 1000—2000 °С можно заключить, что формирование зеренной струк-
туры в получаемом материале обусловлено развитием такой последователь-
ности элементарных процессов: образование беспористых агрегатов частиц 
(1000—1200 °С) → формирование и гомогенизация твердого раствора TiN—
O в агрегатах → монокристаллизация агрегатов и возникновение между ними 
подвижных границ (1200—1300 °С) → собирательная рекристаллизация 
(> 1300 °С) → собирательная рекристаллизация, которая происходит путем 
миграции границ, оторвавшихся от пор (при 1600 °С и выше). 

Структурные превращения в образцах нитрида титана проходят качест-
венно подобно наблюдавшимся автором в TiC образцах [37]. Следует отме-
тить, что по имеющимся в литературе данным при формировании структуры 
нитрида алюминия происходят те же процессы [33]. Аналогично осуществля-
ется формирование поликристаллических агрегатов частиц, их монокристал-
лизация, образование между ними межзеренных границ и, как следствие, 
становление их центрами роста новых зерен. Повышенная скорость рекри-
сталлизации нитрида титана по сравнению с карбидом титана также  может 
быть объяснена большей нестабильностью решетки TiN. Дестабилизация 
решетки в ряду TiC—TiN–TiO связана с ростом плотности электронных со-
стояний на уровне Ферми [22]. Вероятно, именно она определяет снижение 
технологических трудностей в наносистемах от карбидов к нитридам и далее 
к оксидам [38]. 
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Развитие зеренной структуры в образцах TiN имеет ряд особенностей в 
зависимости от среды спекания. При спекании в вакууме при 1500 °С в гра-
ницах имеет место порообразование, при более высоких (Т ~ 1700 °С) темпе-
ратурах концентрация пор увеличивается, средний размер возрастает, а рас-
стояние между ними уменьшается, однако их фиксируют в приграничных 
зонах зерен (см. рис. 4), а границы мигрируют без пор. Такая же ситуация 
типична для образцов, спеченных в азоте (см. рис. 6). Однако отрыв границ 
от цепочек пор практически во всем объеме образцов наблюдают уже при 
температуре 1600 °С. 

Результаты оценки движущей силы собирательной рекристаллизации в 
TiN ΔG при различных температурах (исходя из величины среднего размера 
зерен), а также тормозящей силы F, вызываемой присутствием пор при рас-
положении их в границах, приведены в табл. 4. Из них видно, что движущая 
сила рекристаллизации при 1300—1400 °С значительно меньше силы тормо-
жения границы, создаваемой порами. Если ΔG > F, то реализуется условие 
миграции границы с порами, если ΔG < F, то происходит отрыв границы от 
пор и как следствие — аномальная рекристаллизация (это случай TiN). Из 
приведенных данных видно, что при спекании TiN для всех случаев F пре-
вышает ΔG. С ростом температуры спекания движущая сила рекристаллиза-
ции уменьшается. Оцененная сила торможения по размерам зерен R и пор r, 
заключенных в зернах, превышает движущую силу рекристаллизации во всех 
случаях. Очевидно, что отрыв пор от границы может произойти, когда дви-
жущая сила рекристаллизации превысит силу торможения. Резкий рост зерен 
при температуре более 1300 °С позволяет заключить, что это произошло 
именно при данной температуре. Увеличение движущей силы рекристалли-
зации можно связать с целым рядом факторов (увеличением энергии грани-
цы, ее подвижности за счет возрастания коэффициента самодиффузии TiN, 
флуктуацией енергии решетки из-за роста ее нестабильности и др.). 

Изменение плотности образцов TiN, спеченных в различных средах, с 
ростом температуры возрастает, не достигая 100 %. Появление пор в грани-
цах при температуре 1500—1600 °С, т. е. при высокоплотном (~ 94 %) со-
стоянии, можно связать с диссоциацией TiN. Появление вакансий вследствие 
этого активирует, с одной стороны, уплотнение, с другой — способствует 
появлению микропористости в границах как источника силы, тормозящей 
миграцию границ и, соответственно, рост зерен. Подобной особенностью 
структурного изменения TiN и его воздействия на плотность и микрострук-
туру образцов в целом можно объяснить более значительное укрупнение 
зерен в образцах, спеченных в азоте, чем в вакууме при температуре 1700 °С 
(см. рис. 9). В среде N2 процесс обеднения TiN азотом менее интенсивен, чем 
в вакууме, порообразование в границах меньше и, как следствие, сила тор-
можения ниже (см. табл. 4). Отрыв границы от пор в этом случае проходит 
при более низкой движущей силе рекристаллизации. 

Твердость по Виккерсу спеченных нанодисперсных материалов составля-
ет 14,0—14,2 ГПа, что несколько выше твердости горячепрессованного нит-
рида 13, 5 ГПа [19], но ниже твердости спеченного TiN 16,4 ГПа, полученных 
нами из обычного дисперсного порошка. Очевидно, что снижение твердости 
в данном случае может быть связано с существенным ростом зерен, наличием 
остаточной пористости или с присутствием обогащенных кислородом фаз на 
межзеренных границах, снижающих их чистоту и прочность. 
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Таблица 4. Результаты оценки движущей силы рекристаллизации ΔG 
и силы противодействия, создаваемой порами F, при спекании TiN  
в различных средах 

Среда спекания Вакуум Азот 

Тсп, °С 1300 1700 1400 1700 

ΔG⋅10–7, Дж/м3 7,0 2,0 4,1 2,2 

F⋅10–7, Дж/м3 25,0 4,2 8,0 3,0 
 

ВЫВОДЫ 

Показано, что при уплотнении свободно спекаемого нанодисперсного по-
рошка нитрида титана усадка прессовки начинается при 1000 °С, активнее 
протекает в вакууме, чем в азоте, и заканчивается при 1650 °С. Максимальная 
плотность материалов не превышает 95 % от теоретической. Сопоставлены 
морфологические изменения структуры TiN со скоростью уплотнения и дан-
ными рентгеновского фазового и структурного анализа. 

Определено, что спекание нитрида титана происходит в твердой фазе. 
Механизм формирования зеренной структуры в образцах — протекание со-
бирательной рекристаллизации. Центрами роста зерен в образцах TiN стано-
вятся не исходные нанодисперсные частицы, а монокристальные образования 
(размерами до 0,15 мкм) на их основе. Они формируются на основе групп 
дискретных частиц (3—15 и более) за счет хемокоалесценции при Тcп = 
1000 °С. Предполагается, что последняя вызвана присутствием кислорода на 
поверхности исходных частиц порошка. Растворение кислорода в TiN и изо-
морфное замещение им азота способствует диффузионной коалесценции 
частиц — возникает явление хемокоалесценции, в результате чего поликри-
сталлические агрегаты превращаются в монокристальные зерна.  

Определена начальная температура собирательной рекристаллизации для 
TiN — 1300 °С. Впервые установлено протекание аномальной рекристалли-
зации в нитриде титана при Тсп = 1300—1400 °С. Показано, что такая рекри-
сталлизация вызвана отрывом границы от цепочки пограничных пор. Мигра-
ция межзеренных границ, оторвавшихся от пор, определяет тот факт, что при 
Тсп = 1700 °С в образцах TiN размер зерен достигает 15 мкм и более. 

Показано, что порообразование при спекании нитрида титана при темпе-
ратуре выше 1500 °С можно объяснить реакцией газовыделения в границах 
зерен, вызванной разложением нитрида титана. С одной стороны, это активи-
рует уплотнение, с другой — способствует появлению микропористости в 
межзеренных границах как источника силы, тормозящей миграцию границ и, 
соответственно, рост зерен. Этим можно объяснить более значительное ук-
рупнение зерен в образцах, спеченных в азоте, чем в вакууме при температу-
ре 1700 °С.  

Твердость по Виккерсу полученных материалов составляет 14,2 ГПа — 
ниже на 13 % по сравнению с твердостью спеченных материалов из обычных 
дисперсных порошков. 
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Подано результати з вивчення вільного спікання нанодисперсного ніт-

риду титану в різних середовищах. Співставлено морфологічні зміни структури зі швид-
кістю ущільнення та даними рентгенівського фазового і структурного аналізу. Показано, 
що завдяки розчиненню кисню і ізоморфному заміщенню ним азоту в ТiN відбувається 
хемокоалесценція часточок та їх перетворення на монокристальні агрегати, які стають 
центрами збирального росту. Встановлено протікання аномальної рекристалізації в 
нітриді титану при Тсп = 1300 °С. Показано, що збиральну рекристалізацію ТiN визначає 
міграція міжзеренних границь, що відірвалися від пор.  

Ключові слова: нанодисперсний порошок, нітрид титану ТiN, вільне 
спікання, структура, морфологія, рекристалізація. 

 
The pressureless sintering of nanodispersed titanium nitride was studied in 

different conditions. Morphological development of structure and X-ray phase and structural 
analysis has been compared. It was shown that due to oxygen dissolution and isomorphic substi-
tution of nitrogen in TiN the highly mobile complexes develop and migration of them provide for 
chemicoalescence of particles and its transformation in monocrystalline aggregates. Such 
monocrystalline aggregates become the centers of secondary recrystallization. The development 
of anomalous recrystallization in titanium nitride at Тsint = 1300 °С has been established. The 
secondary recrystallization is predetermined by migration of grain boundaries detached from 
pores. 

Key words: nanodispersed powder, titanium nitride ТiN, pressureless 
sintering, structure, morphology, recrystallization. 
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