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Тугоплавкая керамика, обладающая хоро-
шей электрической проводимостью, — перс-
пективный материал для использования ее
в качестве термоэлектрических преобразова-
телей в источниках энергии и термометрии
[1—4]. Принцип действия термоэлектричес-
ких преобразователей (термопар) основан на
эффекте Зеебека, заключающемся в возник-
новении электрического тока в цепи, состоя-
щей из двух разнородных материалов, кон-
такты которых находятся при разных тем-
пературах. В настоящее время разработаны
термопары с разнообразными характеристи-

ками и в зависимости от свойств они широ-
ко используются в разных областях техни-
ки [1]. Наибольший интерес представляют
термопары, работающие при сверхвысоких
температурах (1300—2800 C) [5].

Высокие коэффициенты электропроводно-
сти керамики на основе нитридов титана и
циркония позволяют использовать материа-
лы на их основе в качестве термоэлектри-
ческих преобразователей в области рабочей
температуры вольфрам-рениевых термопар
[6]. В литературных источниках представле-
ны работы по использованию электропрово-
дящей керамики на основе нитридов метал-
лов подгрупп титана в качестве высокотем-
пературных проводников и материалов элек-
тродов [7—10], которые применяли в виде
нановолокон, микросфер, пленок и напылен-
ных на подложку покрытий. Информации о
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Контролируемой нитридизацией металлических пар Ti-Zr синтезированы керамические нит-
ридные образцы заданных состава и формы. Установлены кинетические и вольт-амперные зави-
симости взаимодействия пар Ti-Zr с азотом. Взаимодействия индивидуальных металлов и обла-
сти спая с азотом протекают по разным механизмам. Для чистых металлов формирование кера-
мики, близкой к стехиометрическому составу, происходит через образование трех- и двухслой-
ных градиентных структур. Нитридизация области спая, содержащего твердый раствор Ti-Zr,
характеризуется параллельно протекающими процессами и определяется химическим сродством
каждого металла к азоту. Скорость реакции циркония с азотом возрастает с уменьшением коли-
чества титана в твердом растворе. Образование нитрида титана приводит к распаду твердого
раствора Ti-Zr, сопровождающемуся сепарацией металлического циркония на границах зерен в
виде отдельной фазы с одновременным взаимным растворением образующихся твердых раство-
ров азота в титане и цирконии, взаимным растворением нитридов и диффузией атомов азотиро-
ванных металлов в противоположные «ветки» пары. Проведена оценка величины термоЭДС си-
стемы Ti-Zr разной степени азотирования в интервале температур от –195,7 до +550 C. Уста-
новлены зависимости термоЭДС для градиентных и керамических структур. Нитридизованные
пары Ti-Zr, содержащие разное количество азота, можно использовать в качестве керамических
термоэлектрических преобразователей.
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термоэлектрических свойствах преобразова-
телей на основе компактных керамических
нитридов в доступной литературе не пред-
ставлено, поэтому исследование термоэлект-
рических свойств керамических пар являет-
ся важной научной задачей.

Нитриды титана и циркония характери-
зуются высокими температурой плавления
и теплопроводностью, устойчивостью к кор-
розии и износу, стойкостью в агрессивных
химических средах и высокой твердостью [7,
11—13]. Термодинамическое моделирование
системы Ti-Zr-N, в том числе возможность
неограниченного смешивания компонентов
рассмотрены в статье [14]. Указанные свой-
ства обусловливают востребованность нит-
ридной керамики в машиностроении, метал-
лообрабатывающей промышленности, энерге-
тике, микроэлектронике и медицине, где нит-
ридная керамика обычно используется в виде
покрытий. Керамические изделия на основе
нитридов создают методами компактирова-
ния порошков, которые вследствие сложнос-
ти процесса спекания нитридов не позволя-
ют получать массивные изделия сложной
формы. Представленный ранее подход окис-
лительного конструирования [15] дает воз-
можность получать керамические изделия
разной формы. Окислительным конструиро-
ванием созданы керамические и композит-
ные нитриды титана и циркония разной сте-
хиометрии [16, 17].

В данной работе представлены результа-
ты исследования материалов, которые могут
быть использованы в качестве высокотемпе-
ратурных преобразователей. Цель работы —
синтез бинарных нитридов состава Ti-Zr и
изучение их термоэлектрических характери-
стик.

Материалы и методика экспериментов.
Для синтеза бинарных нитридов использо-
вали прокат иодидного циркония и титана
ВТ1-0 (ГОСТ 19807—91) в виде лент длиной
60 мм, сечением 3,00,3 мм, соединенных
электродуговой сваркой неплавящимся элек-
тродом (TIG) в среде аргона особой чистоты
марки 6,0. Для создания шва (спая) необхо-
димой формы использовали легированные
иттрием вольфрамовые электроды марки
WY-20 с углами заточки от 60 до 90.

Перед установкой заготовок в реактор
образцы протравливали в растворе плавико-
вой кислоты и обезжиривали в ацетоне
(ГОСТ 2603—79)

Нитридизацию образцов проводили в ус-
ловиях резистивного быстрого (1000 C/мин)
нагрева в среде азота особой чистоты марки
6,0 (ГОСТ 10157—79) до 1900 C. Образцы
выдерживали при заданной температуре в
течение 10, 50, 100, 150, 200, 250 и 300 мин.
Температуру нитридизации спая и титана
контролировали пирометром LumaSense
IMPAC ISR 50-LO, а пирометром спектраль-
ного соотношения RXR PRO контролирова-
ли изменение температуры нитридизации
циркония. Выбор температуры и контроля
изотермичности процесса по титану обуслов-
лен меньшей температурой плавления метал-
лического титана и нитрида титана по срав-
нению с цирконием и его нитридом. В про-
цессе синтеза контролировали изменение
вольт-амперных характеристик.

Фазовый состав спаев и порошковых проб
нитридов определяли на вертикальном рент-
геновском -2 дифрактометре XRD–6000
(фирма Shimadzu) в монохроматизированном
медном излучении. Кристаллические фазы
идентифицировали по банку данных [18].

Исследование морфологии поверхности
поперечных сколов проводили на растровом
электронном микроскопе (РЭМ) LEO 1420
(Carl Zeiss).

Микроструктуру металлических и кера-
мических образцов исследовали на оптичес-
ком инвертированном микроскопе Carl Zeiss
Axio Observer 3 в белом поляризационном
свете и дифференциально-интерференцион-
ном рельефном контрасте.

Состав фаз исследовали на электронном
микроанализаторе Jeol JXA-iSP100, оснащен-
ном детекторами вторичных (SE) и обрат-
норассеянных (BED-C) электронов, а также
энергодисперсионным детектором характе-
ристического рентгеновского излучения, воз-
никающего при взаимодействии электронно-
го пучка с образцом. Исследования проводи-
ли в режиме «точечный анализ» и «карти-
рование», построением карты распределения
концентраций элементов по поверхности об-
разца.

Испытания синтезированных материа-
лов проводили в интервале температур от
–195,7 до +550 C. Для достижения ниж-
него предела температур исследуемые образ-
цы состава Ti-Zr и Ti-Zr-N1–x охлаждали в
жидком азоте с последующим плавным на-
гревом среды до комнатной температуры;
для достижения верхнего предела темпера-
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туры образцы нагревали в трубчатой печи в
среде аргона высокой частоты. Температуру
среды при проведении испытаний контроли-
ровали хромель-алюмелевой термопарой типа
ТХА.

Результаты экспериментов и их обсуж-
дение. В месте контакта лент титана и цир-
кония злектродуговой сваркой формировали
спай в виде капли диаметром ~1 мм. Диаг-
рамма состояния системы Ti-Zr и внешний
вид образца после сварки представлены на
фиг. 1.

В результате сварки в области спая обра-
зуется сплав состава ~65 ат.% Ti и ~35 ат.%
Zr. Сплав равномерно распределен по объе-
му в месте спая (фиг. 2), что соответствует
области твердого раствора на диаграмме со-
стояния Ti-Zr (см. фиг. 1) [14, 19]. Данные
локального элементного анализа в спае при-
ведены в табл. 1.

Контроль температуры нитридизации про-
водили двумя пирометрами: один для цир-
кония, другой для титана. Строили зависи-
мости изменения температурных (фиг. 3, а)
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Фиг. 1. Диаграмма состояния системы Ti-Zr и форма исходного образца после аргоновой сварки

Фиг. 2. Оптическое изображение поверхности поперечного шлифа спая и карта распределения кон-
центраций элементов (Ti, Zr) по его поверхности
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и вольт-амперных (фиг. 3, б) характеристик
индивидуальных металлов и металлической
пары Ti-Zr от длительности азотирования .

Зависимость изменения сопротивления R
от длительности  азотирования пары Ti-Zr
характеризуется двустадийностью, но отли-
чается от аналогичной зависимости для ин-
дивидуальных металлов более чем в 2 раза
для Zr и в 3 раза для Ti. Начало нитридиза-
ции характеризуется резким повышением
сопротивления вследствие образования твер-
дого раствора азота в металле, имеющего
большее по сравнению с чистым металлом
сопротивление. После 270 мин азотирования
пары Ti-Zr изменение сопротивления замед-
ляется, начинается выход на плато.

Установленные зависимости изменений
вольт-амперных характеристик коррелиру-
ют с кинетикой насыщения азотом индиви-
дуальных металлов, подробно исследованной
для процесса азотирования титана и цирко-
ния в интервале температур 1300—2400 C
[20, 21]. Кривая 2 изменения температуры
азотирования циркония (фиг. 3, а) на началь-
ной стадии характеризуется снижением тем-
пературы, как и кривая 2 изменения вольт-
амперных характеристик (фиг. 3, б).

Исследовали фазовый состав нитридов,
синтезированных при 1900 C в течение 10,
50, 100, 150, 200, 250, 300 мин. На фиг. 4 пред-
ставлены дифрактограммы порошковой про-
бы пары нитридов титана и циркония после
50 мин азотирования. К этому моменту ти-
тан прореагировал с азотом (фиг. 4, а) с об-
разованием трех фаз: TiN0,3 (74 мас.%),
TiN0,76 (14 мас.%) и Ti2N (12 мас.%).

В соответствии с кинетическими кривы-
ми [20, 21] скорость нитридизации титана
при соответствующих температурах (см. фиг.
3, а) выше, чем скорость нитридизации цир-
кония, что подтверждается также данными

РФА (фиг. 4, б). Для азотированного цирко-
ния зафиксированы ряд нитридов разного со-
става: основная фаза Zr2N (карт. №46-1204)
и две фазы ГЦК ZrN (параметры ZrN с ГЦК
структурой 4,647 и 4,570 ), твердый раствор
азота в цирконии с гексагональным строе-
нием решетки (карт. №02-0821). Присут-
ствие фазы кубического циркония указыва-
ет на низкое содержание азота в фазе или
его отсутствие [22].

После 150 мин азотирования титан в спае
Ti-Zr образует три нитридные фазы состава
TiNх с ГЦК структурой и содержанием азо-
та: х  0,96 (карт. №87-0627); х  0,90 (карт.
№31-1403); х  0,88 (карт. №87-0630) со зна-
чениями параметра решетки 4,249; 4,242;
4,238  соответственно (фиг. 5, а).

Для циркония установлено три нитрид-
ные фазы ГЦК со значениями параметра ре-
шетки 4,595 4,578 и 4,574 , а также фик-
сируется твердый раствор азота в цирконии
с гексагональной решеткой.

После 300 мин азотирования керамичес-
кая пара Ti-Zr состоит из нитридов с высо-

Фиг. 3. Температурные (а) и вольт-ампер-
ные (б) характеристики процесса нитридизации
Ti (1), Zr (2) и Ti-Zr (3)

Таблица 1

Локальный элементный анализ с спае, ат.%
(см. фиг. 2)

)1.гиф.мс(рткепС iT rZ lA

1.cpS — 00,001 —

2.cpS 13,99 — 96,0

3.cpS 91,46 62,53 55,0

4.cpS 74,46 39,43 06,0

5.cpS 57,46 66,43 95,0
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ким содержанием азота (фиг. 6). Азотиро-
ванный титан состоит из основной фазы TiNx,
х  0,90 с параметром 4,242  (карт. №31-
1403) и фазы c очень высоким параметром
кристаллической решетки 4,282 . В порош-
ковой пробе циркония фиксируется ГЦК
нитрид циркония с параметром решетки
4,581  (карт. №31-1493) и твердый раствор
азота в цирконии с гексагональной решет-
кой состава ZrN0,36 с параметрами решетки
a  3,257 c  5,213 . Из данных по РФА
следует, что в паре Ti-Zr после азотирования
в течение 300 мин цирконий образует гете-

роструктуру, содержащую в том числе твер-
дый раствор азота в металле.

На фиг. 7 представлены микрофотогра-
фии (РЭМ) поверхности до и после травле-
ния поперечного шлифа керамики нитрида
циркония, синтезированной азотированием
пары Ti-Zr в течение 300 мин. Локальный
элементный анализ (табл. 2) подтвердил на-
личие в образце нитрида с высоким содер-
жанием азота, а в центре образца — при-
сутствие мелкокристаллической фазы с со-
держанием азота до x  0,36—0,38 и с твер-
дым раствором азота в цирконии, что под-

Фиг. 4. Рентгеновские дифрактограммы порошковой пробы пары нитридов титана (а) и циркония (б)
после азотирования в течение 50 мин
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тверждается результатами РФА порошковой
пробы.

На фиг. 8 представлена рентгеновская
дифрактограмма порошковой пробы облас-
ти спая Ti-Zr после 300 мин азотирования
при 1900 C. Из анализа дифрактограммы
следует, что степень нитридизации спая ниже,
чем индивидуальных металлов пары. На
скорость нитридизации спая оказывают вли-
яние геометрия и размер спая (см. фиг. 2), а

также механизм процесса азотирования, за-
висящий от химического сродства к азоту
каждого металла в твердом растворе. В об-
разце фиксируются смесь нитридов титана
и циркония с невысоким значением по со-
держанию азота и твердые растворы азота в
обоих металлах.

Химическое сродство к азоту у титана
выше, чем у циркония. Поэтому на началь-
ной стадии азотирования в спае, состоящем

Фиг. 5. Рентгеновские дифрактограммы порошковой пробы пары нитридов титана (а) и циркония (б)
после 150 мин азотирования
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Фиг. 6. Рентгеновские дифрактограммы порошковой пробы пары нитридов титана (а) и циркония (б)
после 300 мин азотирования

Фиг. 7. Микрофотографии (РЭМ) поверхности поперечного шлифа керамики нитрида циркония (t  1900 C,
  300 мин), до (а) и после (б) травления в растворе HF

2

1
3

4

5 6

7
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из твердого раствора Ti0,65Zr0,35, в химичес-
кую реакцию с азотом преимущественно
вступает титан. При этом цирконий тоже
взаимодействует с азотом, но с гораздо мень-
шей скоростью (фиг. 9).

Из литературных данных известно, что
скорости взаимного растворения нитридизо-
ванных фаз обоих металлов близки между
собой [14]. В нашем случае это проявляется
в виде диффузии атомов азотированных ме-
таллов в противоположные «ветки» пары,
приводящей к плавному уменьшению гради-

Таблица 2

Локальный элементный анализ, ат.%, керамики
нитрида циркония

)7.гиф.мс(рткепС N rZ x NrZ( x)

1 07,72 03,27 83,0

2 17,82 92,17 04,0

3 99,72 99,27 83,0

4 36,53 73,46 55,0

5 16,74 93,25 19,0

6 03,64 37,35 68,0

7 39,83 70,16 36,0

Фиг. 8. Рентгеновская дифрактограмма в области спая пары Ti-Zr после 300 мин азотирования при
1900 C

Фиг. 9. Оптическое изображение поверхности поперечного шлифа азотированного спая (t  1900 C,
  50 мин) и карта распределения концентраций элементов (N, Ti, Zr) по его поверхности
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Фиг. 10. РЭМ-изображения поверхности поперечных сколов керамики пары нитрида титана TiNx (  50 (а),
150 (в) и 300 мин (д)) и нитрида циркония ZrNx (  50 (б), 150 (г) и 300 мин (е))

ента концентраций, что в итоге повышает
устойчивость системы к термоудару.

На фиг. 10 представлена морфология по-
верхности поперечных сколов нитридов каж-
дого металла пары Ti-Zr: TiNx (  50, 150 и
300 мин); ZrNx (  50, 150 и 300 мин).

Синтез керамики прямой нитридизаци-
ей металлов протекает через образование
слоистых градиентных структур. Трехслой-
ная градиентная структура керамики на ос-
нове титана сохраняется до 50 мин с начала
азотирования (см. фиг. 4, а). Внешний слой—
композит состава TiN0,76 толщиной ~20 мкм,
далее слой TiN0,5 В центре наблюдали об-

ласть состава TiN0,3 твердого раствора азота
в титане. В объеме нитрида видна централь-
ная область ~70 мкм без явных очертаний
границ, но с характерным расположением в
их пределах пор размером в несколько мик-
рометров. Вблизи свободной поверхности
образца граница внешнего слоя может терять
морфологическую четкость (см. фиг. 10, а).
Керамика на основе нитрида циркония так-
же имеет слоистую структуру, центральная
область которой — фаза твердого раствора
исходного металла с низким содержанием
азота. Внешний слой нитрида ZrN имеет тол-
щину до 10 мкм, внутренний — Zr2N, толщи-
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на 70—80 мкм, в центре —твердый раствор
азота в цирконии (фиг. 10, б).

После 150 мин азотирования титана ме-
таллическая фаза (фаза твердого раствора
азота в титане) исчезает (фиг. 10, в). Грани-
цы слоев неоднородны, толщина внешнего
слоя меняется в пределах от 30 до 100 мкм.
Размер зерен нитридной фазы во внешнем
слое меньше, чем в слоях, расположенных
глубже. В центральной части керамической
структуры присутствует свободный объем в
виде вытянутых полостей с размерами в сот-
ни микрометров. Характер огранки зерен,
проявившихся при формировании скола, ука-
зывает на протекание процессов собиратель-
ной рекристаллизации и стабилизации соста-
ва внешнего слоя. В керамике на основе цир-
кония фаза твердого раствора отсутствует, нет
четкой границы между нитридными слоями,
толщина внешнего слоя нитрида не посто-
янна, колеблется в интервале 20—30 мкм.
Основной объем нитрида однороден, в гео-
метрическом центре образца прослеживает-
ся граница, ломаный характер которой так-
же указывает на начало перекристаллиза-
ции. По линии этой границы локализованы
поры, а также видны полости размерами 10—
20 мкм (см. фиг. 10, г).

Нитридизацией титана в течение 300 мин
синтезирована керамика, внешний слой ко-
торой толщиной 20—100 мкм представлен
нитридом с составом, близким к стехиомет-
рическому. В центральной части внутренне-
го слоя имеется расположенная вдоль гео-
метрического центра образца пористость с
размером до десятков микрометров, которая
формирует образ границы встречи диффузи-
онных потоков (фиг. 10, д). В керамике на
основе циркония в образце фаза твердого ра-
створа также отсутствует, морфологически
четко различается двухслойная структура.
Внешний слой толщиной 30—70 мкм имеет
мелкую зеренную структуру, размер зерна во
внутреннем слое достигает его толщины
(фиг. 10, e).

Распределение концентраций элементов
в азотированном спае пары Ti-Zr подтверж-
дает данные РФА о незавершенности процес-
са нитридизации. Согласно данным анали-
за взаимодействие твердого раствора с азо-
том в паре Ti-Zr происходит в две стадии.
На первой стадии с ним взаимодействует
титан, обладающий бльшим сродством к
азоту. Металлический цирконий частично

концентрируется на границах зерен нитри-
да титана с образованием сплава с высоким
содержанием циркония в виде локальных
включений, а частично вытесняется в центр
спая, увеличивая концентрацию циркония в
металлическом остатке (см. фиг. 9). В про-
цессе взаимодействия с азотом образующие-
ся твердые растворы азота в металлах вза-
имно растворяются один в другом.

Для синтезированных материалов прове-
ли оценку величины термоЭДС в интервале
температур от –195,7 до +550 C. На фиг. 11
представлены зависимости термоЭДС от тем-
пературы для разной длительности нитри-
дизации пары Ti-Zr.

Из анализа полученных зависимостей
следует, что характер поведения коэффици-
ента Зеебека для систем, нитридизованных
в течение от 50 до 250 мин, изменяется отно-
сительно металлической системы на проти-
воположный [23]. Для систем с длительно-
стью нитридизации 300 мин характер зави-
симости снова приближается к металличе-
ской системе в интервале температур от тем-
пературы жидкого азота до 300 K. В темпе-
ратурном интервале от 300 до 800 K в отли-
чие от металлической системы наблюдали
линейный рост коэффициента Зеебека, зна-
чительно превосходящий характеристики ко-
эффициента Зеебека для систем с низким
насыщением по азоту. На кривой зависимо-
сти термоЭДС от температуры для системы
Zr-Ti-N с длительностью нитридизации 300
мин наблюдали перегиб (фиг. 11, а). В табл.
3 приведены значения коэффициента Зеебе-
ка при разных температурах для значений
длительности нитридизации системы Ti-Zr от
10 до 300 мин.

Выводы. 1. Резистивным нагревом ме-
таллических пар Ti-Zr в среде азота при тем-
пературе 1900 C в течение 10, 50, 100, 150,
200, 250 и 300 мин синтезированы градиент-
ные и керамические нитридные образцы за-
данной формы. Процесс азотирования отдель-
ных частей пары характеризуется разными
механизмами. Установлены кинетические и
вольт-амперные зависимости, описывающие
процесс азотирования металлических пар Ti-
Zr. Изменение вольт-амперных характери-
стик в процессе нитридизации чистых метал-
лов определяется электрической проводимо-
стью образующихся фаз. На первой стадии
происходит образование трехслойных гради-
ентных структур, которые в процессе взаи-
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Фиг. 11. Температурные зависимости термоЭДС (а) и коэффициента Зеебека (б) для металлической
пары Zr-Ti до (1) и после нитридизации в течение 10 (2), 50 (3), 100 (4), 150 (5), 200 (6), 250 (7) и 300 мин (8)

 ним,
К ерутарепметирп,K/Вкм,акебееЗтнеициффэо T K,

001 002 003 004 005 006 007 008

0 23,6– 38,0 64,2 34,2 82,3 79,2 94,2 99,1

01 07,1 90,2 17,2 08,2 46,2 92,2 67,1 62,1

05 12,2 10,2 91,2 35,2 07,2 77,2 38,2 78,2

001 91,4 60,3 20,3 84,2 32,2 01,2 60,2 70,2

051 56,5 88,2 94,2 02,2 30,2 00,2 30,2 30,2

002 65,3 88,2 58,2 81,2 98,1 08,1 29,1 50,2

052 28,4 74,0 06,2 33,2 43,2 64,2 86,2 30,3

003 52,2 73,2 00,3 94,3 29,3 73,4 28,4 43,5

Таблица 3

Значения коэффициента Зеебека при разных температурах и
длительностях нитридизации  системы Zr-Ti
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модействия с азотом превращаются в кера-
мические нитриды. Скорость химической
реакции азотирования титана значительно
выше, чем иодидного циркония.

2.Нитридизация области спая характери-
зуется наличием в объеме образца твердого
раствора Ti-Zr, взаимодействие которого с
азотом определяется химическим сродством
к азоту титана и циркония. Быстрое форми-
рование нитрида титана приводит к распаду
твердого раствора азота Ti-Zr, сопровождаю-
щемуся двумя параллельно протекающими
процессами: сепарацией металлического
циркония в центре спая и его реакцией с
азотом, протекающей с меньшей скоростью.
Одновременно с распадом сплава происхо-
дит взаимное растворение образующихся
твердых растворов азота в титане и азота в
цирконии, а также образующихся нитридов
обоих металлов.

3. Длительность процесса азотирования
металлической пары определяется временем
нитридизации области спая. Это объясняет-
ся шарообразной формой этой части образ-
ца и ступенчатым механизмом нитридиза-
ции сплава, из которого он состоит.

4. Оценка величины термоЭДС синтези-
рованных нитридов системы Ti-Zr проведе-
на в интервале температур от –195,7 до
+550 C. Характер зависимости термоЭДС оп-
ределяется составом и структурой керами-
ки. Для всех азотированных пар характер-
но монотонное увеличение термоЭДС во всем
температурном интервале.

5. Для систем, нитридизованных в тече-
ние 10—250 мин, коэффициент Зеебека от-
носительно металлической системы изменя-
ется на противоположный. Для систем с дли-
тельностью нитридизации 300 мин характер
зависимости в интервале от 50 до 300 K по-
добен зависимости, установленной для метал-
лической системы, однако в температурном
интервале от 300 до 800 K уменьшения ко-
эффициента Зеебека не происходит.

6. Нитридизованные металлические пары
Ti-Zr заданного состава можно использовать
в качестве керамических термоэлектричес-
ких преобразователей.
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