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Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ èíòåíñèâíûå èññëåäîâà-
íèÿ, ñâÿçàííûå ñ ðàçðàáîòêîé íîâûõ ñëîèñòûõ êîìïîçèöè-
îííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íèòðèäà àëþìèíèÿ, à òàêæå
ñëîæíîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé è íèêåëåâûõ ñïëàâîâ. Ýòî
îáóñëîâëåíî  òåì, ÷òî êåðàìèêà èç íèòðèäà àëþìèíèÿ
îáëàäàåò óíèêàëüíûì êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ [1].

Îäíàêî ìàòåðèàëû ýòîãî êëàññà õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè-
÷èåì òåðìîäèíàìè÷åñêè íåñòàáèëüíîé ïîâåðõíîñòè ðàçäå-
ëà, ÷òî çíà÷èòåëüíî îãðàíè÷èâàåò ýêñïëóàòàöèîííûå âîç-
ìîæíîñòè ìàòåðèàëà. Òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü
ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà AlN/Ìå (ñïëàâ) ìîæíî îáåñïå÷èòü,
èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ìåòàëëè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ñïëà-
âû, ñîñòàâ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ íèòðèäíîé
ôàçîé â ñîîòâåòñòâèè ñ äèàãðàììîé ñîñòîÿíèÿ. Â ðàáîòå
[2] ïîêàçàíî, ÷òî òàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ ñïëàâû ñèñòåìû Fe�
Co�Ni. Äëÿ îïòèìèçàöèè ñîñòàâîâ ñïëàâîâ íåîáõîäèìà
èíôîðìàöèÿ î õàðàêòåðå ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå
Al�N�Fe�Co�Ni, ÷òî ïîçâîëèò îïðåäåëèòü íàïðàâëåíèå
òâåðäîôàçíûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ãðàíèöàõ ðàçäå-
ëà â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ. Êðîìå òîãî, äëÿ ïðî-
ãíîçèðîâàíèÿ ýâîëþöèè ñâîéñòâ ìàòåðèàëà íåîáõîäèìî
èçó÷èòü êèíåòèêó òàêèõ ïðîöåññîâ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëîñü èññëåäîâàíèå êèíå-
òè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ AlN ñî ñïëàâà-
ìè ñèñòåìû Fe�Co�Ni ïðè âîçìîæíîé òåìïåðàòóðå ýêñï-
ëóàòàöèè 1400 Ê.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçîâàëè Ño è Ni
(ýëåêòðîëèòè÷åñêèå), Få (àðìêî), è Al (÷èñòîòà 99.99%).
Ñïëàâû ïîëó÷àëè â äóãîâîé ïå÷è «LAYBOLD HERAUES»
è ãîìîãåíèçèðîâàëè ïðè 1400 Ê (100 ÷) â âàêóóìèðîâàí-
íûõ êâàðöåâûõ àìïóëàõ â ïå÷àõ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ.
Òî÷íîñòü ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû êîíòðîëèðîâàëè ñ

ïîìîùüþ ïðèáîðà ÐÈÔ-101Ì (+/�1î), ñòåïåíü âàêóóìà,
èçìåðåííàÿ ïðèáîðîì ÂÈÒ-2, ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå 5.10�3

Ïà. Ñîñòàâû ñïëàâîâ è èõ ãîìîãåííîñòü êîíòðîëèðîâàëè
ìåòîäîì ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà íà ïðèáîðå
«ÑÀÌÅÂÀÕ-microbeam».

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè íåñêîëüêî ñïîñîáîâ íàíåñåíèÿ
êåðàìèêè èç íèòðèäà àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòü ñïëàâîâ.
Äëÿ íàíåñåíèÿ ñëîåâ AlN òîëùèíîé 10�20 ìêì ïðèìåíÿ-
ëè ãàçîôàçíûé ñïîñîá, à äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñëîåâ òîëùèíîé
50�100 ìêì èñïîëüçîâàëè ïîðîøîê íèòðèäà àëþìèíèÿ
÷èñòîòîé íå ìåíåå 99.8 % ñ ðàçìåðîì çåðåí 10�20 ìêì,
êîòîðûé íàíîñèëè ìåòîäîì äåòîíàöèîííîãî íàïûëåíèÿ
íà óñòàíîâêå «Êîðóíä-2». Îáðàçöû êîìïàêòíîãî íèòðèäà
àëþìèíèÿ ïîëó÷àëè ìåòîäîì ñïåêàíèÿ â àòìîñôåðå àçîòà
ïðè òåìïåðàòóðå 2073 Ê ñ èñïîëüçîâàíèåì äîáàâîê ñïåêà-
íèÿ Y2O3 è CaO â êîëè÷åñòâå 1 ìàñ.%.

Íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ àëþìèíèåì äëÿ ðÿäà
ýêñïåðèìåíòîâ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ÂÓÏ-5Ì. Ïðè
ýòîì ïîëó÷àëè ïëåíêó àëþìèíèÿ òîëùèíîé 15�20 ìêì.
Çàòåì ïîëó÷åííûå îáðàçöû îòæèãàëè â âàêóóìå â òå÷å-
íèå 15 ìèí.

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîáñòâåííî êèíåòèêè òèïà
Ìå�AlN�Ìå (ðèñ. 1) ãîòîâèëè  ìåòîäîì äèôôóçèîííîé

ÓÄÊ 539.219.3

ÊÈÍÅÒÈ÷ÅÑÊÈÅ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÈ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈ�

ÍÈÒÐÈÄÀ ÀËÞÌÈÍÈ� È ÑÏËÀÂÎÂ ÑÈÑÒÅÌÛ Fe�Co�Ni

Í. Å. Ðóñèíà, Ê. Á. Êàëìûêîâ, Í. Â. Êàçåííîâ, Ñ. Ô. Äóíàåâ

 (êàôåäðà îáùåé õèìèè)

Ìàòåðèàëû ñ ó÷àñòèåì íèòðèäà àëþìèíèÿ è ñïëàâîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè íåñòàáèëüíîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ íà ãðàíèöå ðàçäå-
ëà êåðàìèêà � ñïëàâ ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü ñïëàâû íà îñíîâå γγγγγ-òâåðäîãî ðàñòâîðà ñèñ-
òåìû Fe�Co�Ni. Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ ïðåäëîæåí ñîñòàâ, à òàêæå ðåæèìû õèìèêî-òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè áàðüåðíûõ ïðîñëîåê íà îñíîâå ñïëàâîâ ñèñòåìû Al�Fe�Co�Ni, ÷òî
îáåñïå÷èò ìàêñèìàëüíóþ õèìè÷åñêóþ ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ êîìïîçèöèîííîãî ìàòå-
ðèàëà ïðè ýêñïëóàòàöèè ïðè ïîâûøåííûõ òåïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 1. Âèä îáðàçöîâ òèïà Me�AlN�Me, ãäå

Ìå � ñïëàâ ñèñòåìû Fe�Co�Ni
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ñâàðêè íà óñòàíîâêå ÄÑÂÓ â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå îò
950 äî 1100 Ê è äàâëåíèè 19.6 ÌÏà.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíîå àçîòèðîâàíèå ñïëàâîâ ñèñòåì
Al�Fe�Ni è Al�Fe�Co ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå òåðìîêîì-
ïðåññèîííîãî îòæèãà îðèãèíàëüíîé ðàçðàáîòêè ïðè äàâ-
ëåíèè àçîòà 5.106�107 Ïà è òåìïåðàòóðå 1400 Ê â òå÷åíèå
ðàçëè÷íîãî âðåìåíè: 1, 4, 6.25, 9, 16, 25 ÷.

Èçìåðåíèå  òîëùèíû  ñëîÿ  íèòðèäà  àëþìèíèÿ  ïîñ-
ëå êàæäîãî  âèäà  îáðàáîòêè  ïðîâîäèëè  íà  ïðèáîðå
«Versamet-2» ñ ïîìîùüþ îêóëÿðíîãî ìèêðîìåòðà
«Union». Ñîñòàâ è ñòðóêòóðó ïåðåõîäíûõ çîí èññëåäîâàëè
ìåòîäàìè ÝÇÌÀ, ÐÔÀ, îïòè÷åñêîé è ðàñòðîâîé ìèêðî-
ñêîïèè.

 Âçàèìîäåéñòâèå ýëåìåíòîâ â ñèñòåìàõ Al�Fe�Ni�N è
Al�Fe�Co�N

Äëÿ îïòèìèçàöèè ñîñòàâà  ñïëàâîâ, èñïîëüçóþùèõñÿ â
êà÷åñòâå ìåòàëëè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â ìàòåðèàëàõ
AlN/ñïëàâ, íåîáõîäèìû äàííûå î ñòðîåíèè ñîîòâåòñòâó-
þùèõ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ.  Ðàíåå  áûëà èçó÷åíà ñèñòå-
ìà Al�Fe�Ni�N [3]. Àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ ñèñòåì
Al�Fe�Co�N è Al�Co�Ni�N ïîêàçàëè, ÷òî âñå ôàçû ñîîò-
âåòñòâóþùèõ òðîéíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì â èññëåäî-
âàííîé îáëàñòè íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ AlN (ðèñ. 2).
Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòà-
ìè [4]. Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Al â γ-ôàçå, îòâå÷àþ-
ùàÿ óñëîâèÿì, ðåàëèçóþùèìñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà
êîìïîçèöèé AlN�ñïëàâ, ñîñòàâëÿåò îò 4 äî 6 àò.% â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîñòàâà ñïëàâà Fe�Ni  â ñèñòåìå Al�Fe�Ni�N
(ðèñ. 2, à), 3�4 � â ñèñòåìå Al�Fe�Co�N (ðèñ. 2, á) è îò
0.3�1.0 äî 4.6 àò.% (â Co- è Ni-óãëàõ ñîîòâåòñòâåííî)
ïðè êîíöåíòðàöèè Ni 53.5 àò.% â ñèñòåìå Al�Co�Ni�N
(ðèñ. 2, â).

Êèíåòèêà âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòîâ â ñèñòåìå Al�Fe�
Co�Ni�N

Èçâåñòíî, ÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñïëàâû èç îáëàñòè
γ-òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå Fe, Co, Ni íàõîäÿòñÿ â ðàâ-
íîâåñèè ñ íèòðèäîì àëþìèíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñïëà-
âû ñèñòåìû Fe�Co�Ni (òèïà èíâàð, êîâàð) îáëàäàþò äîñ-

Ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ AlN ñî ñïëàâàìè

Ðèñ. 2. Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìàõ ïðè 1400 Ê:

à � Al�Fe�Ni�N; á � Al�Fe�Co�N; â � Al�Co�Ni�N

Ñîñòàâ ñïëàâà, àò.%Íîìåð
îáðàçöà Fe Co Ni Al

Ðåæèì îáðàáîòêè
ïîâåðõíîñòè

v⋅102,
ìîëü/
ì2⋅÷

1 − − 100 − − 4.6

2 65 14 21 − − 3.8

3 65 3 32 − − 3.7

4 65 14 21 −
íàñûùåíèå
àëþìèíèåì

1.9

5 65 3 32 −
íàñûùåíèå
àëþìèíèåì 1.1

6 65 14 21 − íàñûùåíèå Al è
îòæèã â àçîòå 1.0

7 65 3 32 −
íàñûùåíèå Al è

îòæèã â àçîòå 0.9

8 40 − 37 23 îòæèã â àçîòå 0.8

17 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 3



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 3178

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Äîáðûíèí À.Â. Íîâûå êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû èç íèòðèäà
àëþìèíèÿ. // Íåîðãàí. ìàòåð. 1992. 28. Ñ. 1349.
2. ßùåíêî À.È., Êàëìûêîâ Ê.Á., Äóíàåâ Ñ.Ô. Êèíåòèêà òâåðäî-
ôàçíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íèòðèäà àëþìèíèÿ ñ ìåòàëëàìè è
ñïëàâàìè / Íîâûå ìàòåðèàëû è òåõíîëîãèè: Òåç. äîêë. Ðîññèéñ-
êîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé êîíô. Êîìïîçèöèîííûå, êåðàìè÷åñêèå è
ïîðîøêîâûå ìàòåðèàëû è ïîêðûòèÿ, 21�22 íîÿáðÿ 1995 ã.
ÌÃÀÒÓ. Ì., 1995. Ñ. 141.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü óìåíüøåíèÿ òîëùèíû ïðîñëîéêè

íèòðèäà àëþìèíèÿ îò âðåìåíè îòæèãà

òàòî÷íî íèçêèì çíà÷åíèåì êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåð-
ìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, ïîäîáíî íèòðèäó àëþìèíèÿ [5].
Ïîýòîìó äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûëè âûáðàíû
ñïëàâû Fe65Co14Ni21 è Fe65Co3Ni32 (òàáëèöà, ðèñ. 3) è äëÿ
ñðàâíåíèÿ � ÷èñòûé íèêåëü è ñïëàâû ñèñòåìû Al�Fe�Ni.

Â ïðîöåññå îòæèãà ïðè 1400 Ê ïðîòåêàåò âçàèìîäåé-
ñòâèå êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà AlN/ñïëàâ ñ
ðàçðóøåíèåì íèòðèäà àëþìèíèÿ âñëåäñòâèå äèôôóçèè
àëþìèíèÿ â ãëóáèíó ñïëàâà. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíîñòè
ñïëàâà óñòàíàâëèâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ àëþìèíèÿ, îòâå÷àþ-
ùàÿ åãî ðàâíîâåñíîìó ñîäåðæàíèþ â γ-òâåðäîì ðàñòâîðå

â ñîîòâåòñòâèè ñ îïèñàííûìè âûøå äèàãðàììàìè ñîñòîÿ-
íèÿ. Ïî óìåíüøåíèþ òîëùèíû ñëîÿ íèòðèäà àëþìèíèÿ â
çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îòæèãà áûëà îöåíåíà ñêîðîñòü
âçàèìîäåéñòâèÿ AlN ñ íèêåëåì è ñïëàâàìè. Êàê âèäíî,
íàèáîëåå èíòåíñèâíî ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò â ÷èñòîì
íèêåëå. Ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ñïëàâîâ, ëåæàùèõ â îá-
ëàñòè ñîñòàâà èíâàðà è êîâàðà, íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò-
ñÿ (ðèñ. 3, êðèâûå 1, 2, 3).

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ, â êîòîðûõ ïîâåðõíîñòü ñïëà-
âîâ ïðåäâàðèòåëüíî íàñûùàëè àëþìèíèåì äî 6�8 àò.%,
ïîêàçàëî, ÷òî ïîäîáíàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ íèòðèäà àëþìèíèÿ ñî ñïëà-
âàìè (ðèñ. 3, êðèâûå 4, 5). Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ýêñïåðè-
ìåíòà ñïëàâû, íàñûùåííûå àëþìèíèåì, ïîäâåðãàëè àçî-

òèðóþùåìó îòæèãó â òå÷åíèå 0.5 ÷ ïðè pN2
=5.106 Ïà. Ïðè

ýòîì íà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñëîÿ
íèòðèäà àëþìèíèÿ â ìàòðèöå ìåòàëëà (ïî ðåçóëüòàòàì
ÐÝÌ è ÝÇÌÀ), ÷òî ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó çàìåäëåíèþ
ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïëàâîâ ñ êîìïàêòíûì AlN (ðèñ.
3, êðèâûå 6, 7).

Íàèìåíåå èíòåíñèâíî íèòðèä àëþìèíèÿ ðåàãèðóåò ñ
îáðàçöîì, ïîëó÷åííûì ïóòåì àçîòèðîâàíèÿ ñïëàâà ñèñòå-
ìû Al�Fe�Ni (òàáëèöà) â òå÷åíèå 6.25 ÷ ïðè 107 Ïà è
1400 Ê (ðèñ. 3, êðèâàÿ 8).

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå àíàëèçà ñòðîåíèÿ èçîòåðìè-
÷åñêèõ ñå÷åíèé äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ èññëåäîâàííûõ ñèñ-
òåì, à òàêæå äàííûõ î êèíåòèêå ôîðìèðîâàíèÿ ïåðåõîä-
íûõ çîí ìîæíî ïðåäëîæèòü èñïîëüçîâàíèå  â  êà÷åñòâå
áàðüåðíûõ ïðîñëîåê â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ ñ ó÷à-
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