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Нанокомпозиты

- многофазные материалы, где хотя бы одна из фаз имеет средний 

размер кристаллитов (зерен) в нанодиапазоне (до 100 нм), или 

структуры, имеющие повторяющиеся наноразмерные промежутки 

между различными фазами.  Эти структуры составляют композит. 

-

В широком смысле это определение включает пористые среды, 

коллоиды, гели и сополимеры, но чаще используется для обозначения 

твердых комбинаций массивной матрицы и наноразмерных фаз(ы), 

различающихся по свойствам из-за разницы в структуре и химическом 

строении. 

- Ограничение по масштабу для этих эффектов оценивается следующим 

образом: < 5 нм для каталитической активности, < 20 нм для перехода 

магнитожесткого материала в мягкий, <50 нм для изменения индекса 

рефракции, и < 100 нм для достижения суперпарамагнетизма, 

механической прочности или ограничения сдвигов в структуре 

композита.

- В механическом смысле нанокомпозиты отличаются от обычных 

композиционных материалов из-за исключительно высокого 

отношения площади поверхности к объему усиливающей фазы и/или 

исключительно высокого соотношения характерных размеров. 



Почему нанокомпозиты?:

• Получение многокомпонентных объемных материалов с

полезной комбинацией свойств, например: симбатность

механических свойств вместо традиционного антибатного

традиционной керамики.

• Улучшение качества и эксплуатационных свойств

(размерный эффект в свойствах) спеченных керамических

изделий вследствие нанодисперсности их структуры.

• Упрочняющие элементы структуры полезны с целью

снижения остроты проблемы хрупкости керамики и

значительного увеличения трещиностойкости.

• Направленная упаковка наностержней внутри

керамической матрицы (текстурирование) рассматрива-

ется в качестве альтернативного решения направленно-

закристаллизованной эвтектической керамики;



Прочность нанокомпозита Al2O3 /5% SiC

(~1300°C, на воздухе или Ar)
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Композиционные и многослойные тонкие 

пленки тугоплавких соединений

Veprek et al Mater. Res. Soc. 

Symp.Proc. 697 (2003)



Нанокомпозиты обладают уникальными 

фундаментальными особенностями:

• Зерна/слои находятся в сложном напряженном 

состоянии по крайней мере в одном измерении

• Значительная доля атомов расположена на 

межфазных границах и в тройных стыках



Напряжения несоответствия параметров решетки, 

разницы к.т.р., компенсируется упругой деформацией 

слоев / зерен

Напряжения  несоответствия  

достигают  1 - 10 ГПа

однодоменность

однодоменность

однодоменность



Границы - кристаллические или аморфные

Средний размер TiN нанокристалла 9 нм соответствует 16–20 мол% 

аморфного Si3N4, и максимуму твердости nc-TiN/a-Si3N4 около 50 ГПa.



Эксперимент учит, что…

для достижения сверхтвердости отсутствие дислокаций –

более важное качество чем межатомная связь в 

кристаллической решетке. 

• Наноразмерные кристаллиты свободны от любых дислокаций или 

имеют малое их число в скоплении критического размера.

• Перемещение дислокаций через интерфейсы запрещено и источники 

дислокаций не действуют в наноразмерных доменах.

• Механизм Орована: скольжение дислокаций возможно путем

«продавливания» дислокации внутри нанослоя между интерфейсами.

• Механизм Келера: «запирание» источника дислокаций в силу

разницы модулей сдвига смежных нанослоев (нанозерен).

• Механизм когерентного действия напряжений, состоит в том, что

перемена знака напряжения от растягивающего к сжимающему между

слоями (зернами) препятствует миграции дислокаций через слой

(зерно).



Нанокомпозитов путь тернистый…

• Наноразмерность частиц ТС лишь усугубляет 

проблемы консолидации ТС. 

• Сколько компонентов должно быть в композите и как 

они должны быть упакованы ?

• Нужны новые методы смешивания !!! и синтеза !!!

Смешивание компонентов в виде частиц не может 

быть эффективным – усреднение смеси идет на 

уровне агломератов; Синтез на шаблонах

• Перспективна самоорганизация и самосборка 

«частица –к–частице и стержень-к-стержню в 

коллоидных системах» эти технологии еще в 

зачаточном состоянии;

• Нужны новые методы консолидации.

• Управление интерфейсами – ключевой вопрос.



Какой дизайн предпочтительнее?

Будут ли предпочтительными три или четыре фазы… больше? 

вместо двух фаз?

Будет ли больше диффузионный путь для нормального или 

Оствальдовского роста зерен? 

Непрерывная ползучесть может быть преодолена !



Как «собирать» нанокомпозиты?

Пиролиз кремний-полимеров, в том числе заполненных 

наночастицами других фаз (однородная смесь – аморфные 

прослойки) + технология быстрого прототипирования

Сборка в электрофоретической ванне из смеси суспензий

нанокомпозиционных порошков, например, синтезированных

Реакционное скоростное спекание многокомпонентных систем

Капельное квантование веществ разных «цветов»- струйная 

печать капель объемом 10-12 л и меньше с малым содержанием 

наночастиц заданного вещества



Некоторые особенности композитов SiCN

• “Аморфные/Нано” 

• Полупроводник (до 1350oC)

• Стойкий к окислению

• Не подвержен крипу

• Стоек к термоудару

Какова должна быть наноструктура?

Пиролиз кремний-полимеров



Карбонитрид кремния (SiCN)

1600 С

1200

1000

Размеры нанодоменов по SAXS+SANS



SiCN – ZrO2 Нанокомпозиты



Синтез нанокомпозита Si3N4-TiN на шаблоне

TiN

Si3N4

On rods

оболочка

ядро

Si3N4 Ti(Polymer) Si3N4 TiN



Спекание нанопорошков



Особенности спекания наноматериалов

Наблюдение:

Спекание наночастиц происходит на стадии нагревания 

Выводы:

Неизотермические процессы предпочтительны;

Принципиальным становится выбор скорости нагрева;

Конкуренция механизмов спекания определяет скорость 

нагрева: быстрое нагревание на начальной 

стадии, переменные и умеренные скорости нагревания 

на промежуточной стадии и медленная заключительная 

стадия.

Градиент температуры приводит к градиенту скорости 

спекания и градиенту плотности (пористости) !

FAST/SPS как раз относится к неизотермическому типу.



Метод 

консолидации

Давление 

ГПа

Температура
С

Плотность,

%
Время 

нагрева 

c

Время 

выдержки 

с

Горячая изоста-

тическая ковка 

<0.5 1200-1500 <95 10-20 120-300

Скоростное 
горячее 
изостатическое 
прессование 

0.5-1.0 1500 <90 20-30 60-300

Спекание, активи

рованное 

внешним полем

<0.06 <2200 <95 20-30 180-300

Электроспекание <0.03 <3000 95-100 10-20 ~200

Компактирование 
с высокой 
энергией и 
высокой скоростью

1.5 3400 <95 1-2 2

Спекание при 

сверхвысоком 

давлении

26 2000 <95 3-4 300-600

Методы консолидации нанодисперсных 

порошков



Прогресс SPS установок:

“Струм” в ИПМ 70-х “Dr.Sinter” в НИМС и FCT HPD25 в ИКТС сегодня



Experimental data on Spark Plasma Sintering of nanoscale powders.

Material Particle 

size, 

nm

Pressure, 

MPa

Temp-re 

С

Heating 

rate,   

С/min

Sintering 

Duration, 

min

Relat.

density,

% 

Grain 

size,

nm

Fe-Al 70 ~1100 - < 1 93-98 30-50

Fe-30 аt.% Co 10-15 60 900 N/A 5 95 30

ZrO2 10 < 70 2 – 10 <5 95 – 97 30 – 80 

AlN 10 22 1600 160 5 99.5 <100

Al2O3-(5-20%) SiC 40 1100 – 1500 200 5 >99 >100

Al2O3 15 63 1000-1250 300 3 >98 300 –

1000 

BaTiO3 30 100 800 – 1000 200 2 – 5 97 50 – 100 

BaTiO3 13 50 900 200 0-3 96 – 99 200 – 700 

MgO 150 800 300 - 400 5 91-97 30 – 70 

CeO2

Ce0.7Sm0.3O2

YSZ (8%) 

7

8

6.6

600

610

530

625 

750

850 

200

200

200

5

5

5

>98

>98

>98

11 – 13 

16 – 17

16 – 18 

Al2O3 – (5об.%)SiC 5/70 40 1450 600 2-3 99 -

SiC/Si3N4 (synthesis 

from polymers)

63 1600 –

1700 

100 10 < 96 70-300



Особенности SPS спекания

1) формирование локальной «лужи» расплава и ее влияние на 

перенос массы и тепла; 

2) Комбинированное влияние внешних полей на уплотнение 

пористого тела и образование новых фаз; 

3) Электрический ток в приповерхностных слоях диэлектриков, 

проводников и полупроводников, так называемый “skin-effect”; 

4) SPS - быстропротекающий процесс спекания со скоростью 

нагревания более 100 С/мин;

5) SPS пригоден для спекания материалов трудных для спекания

таких как карбид вольфрама диборид гафния даже без добавок 

ускоряющих спекание;

6) SPS пригоден для веществ с разным типом химической связи.



Features of Spark Plasma Sintering

FCT presentation, thanks to Dr. Hennicke



H.Yoshida et al. J. Amer.Ceram.Soc. 2008

Выбор скорости нагревания принципиален (предпочтительно 

нагревать умеренно 8-20 C/мин для получения 100% плотности и 

сохранить малый размер зерен))

Разуплотнение

Влияние температуры и перегрева при SPS



L.Chen et al. J. Amer.Ceram.Soc. 2006

Частицы 19 нм в случае быстрого нагревания

100-400 C/мин уплотняются полностью – если 

скорость нагревания соответствует 

температуропроводности

150 nm

SPS наноразмерного оксида иттрия



D.V. Quach et al. Acta Mat. 2010, 58

Влияние скорости нагрева на плотность и

рост зерна 

YSZ



D.V. Quach et al. Acta Mat. 2010, 58

Роль давления при разных температурах SPS



SiC частицы

покрытые 

аморфной окисью 

алюминия;

Скорость 

нагревания: 600 

град/мин

Симбатное поведение механических свойств

нанокомпозита 5%SiC - Al2O3



Нанокомпозиты системы

Si3N4-TiN

Синтерфорджинг Si3N4-TiN



Плотность и проводимость Si3N4 – TiN 

нанокомпозита
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Частицы и волокна Si3N4 – TiN 

нанокомпозита

Nanopowder/
composition

Company daver., nm Specific 
surface,

m2/g

[O],
wt.%

TiN H C Stark 15 25 1.2

Si3N4 (6wt.%Y2O3 -
5wt%Al2O3)

PCT ltd. Latvia 33 30 1.6

w-Si3N4

(nanowhiskers)
Nanoamor inc. d=30-70

l= 300-800
103 <1



50 MПa,

200 град/мин

1700 C, 1 мин

Образование пористости при перегреве 1600 C

Максимум плотности 1450 C, a-Si3N4-TiN

0.98

0.87

SPS нанокомпозита 66TiN-17p-Si3N4 –17w-Si3N4  

Без оксидной связки



Сверхпластическое течение Si3N4 – нанокерамики

Синтерфорджинг 1450-1600 C

Скорость деформации SPS при

1500 0C: 

50TiN-50Si3N4 - 1.6x10-3, 1/с

w-Si3N4 - 4.6x10-3,  1/с

p-Si3N4 - 5.4x10-3
1200 1300 1400 1500 1600
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50wt%Si3N4 - 50 wt.%(TiN-TiCN)

Si3N4- 8 wt.%Al2O3 - 6 wt.%Y2O3
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SP-синтерфорджинг

TiN-Si3N4 композита



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400 800 1200 1600 2000

Tem perature , C

-2 .0

-1 .0

0 .0

1 .0

2 .0

3 .0
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m

m

#24 w  S i3N 4 sin tered to  1580 C

#26w -SSN  deform ed at 1600 C  2 m in

#30 w -SSN  deform ed at 1600 C

Deformed

Sintered

SPS-enhanced sinterforging 

for net-shaping of Si3N4

Poreless

7% porosity

Texture has not been found



(Н-27-06)

Консолидация нанопорошков TiCN, TiN-TiCN-Si3N4, 

TiN-TiB2 в SPS процессе с оптимальным режимом 

Переменное давление и скорость нагревания

дают более однородную структуру и плотность

~99% 

Сделана первая попытка объединить SPS и
RCS

Плавленые точки

Относительная 

плотность

спеченных 

композитов:

0.98-0.99 для

TiN-TiCN-Si3N4

0.93-0.96 для

TiN - TiB2.



SPS в вакууме нано TiCN

Постоянная скорость нагрева Частично оптимизированный режим

Кон. температура – 1600 oC,

Относительная плотность – 95% 

Размер зерна – 0.4 μm

Кон. температура – 1400 oC,

Относительная плотность – 97% 

Размер зерна– 0.15 μm



Reaction SPS in the 
system TiN-TiB2



№ Reaction Q1, kJ/mol Q2, kJ/g

1. TiH2 + 2/3BN = 2/3TiN + 1/3TiB2 + H2 4,58 0,07

2. TiH2 + 2B = TiB2 + H2 135,1 1,89

3. Ti + 2/3BN = 2/3TiN + 1/3TiB2 152,3 2,36

4. Ti + 2B  = TiB2 279,5 4,02

Thermal effects of reactions (T=298 K)

The range of releasing heat for self-propagating high-
temperature synthesis (SHS) Q2: 0,42-4,2 kJ/g;

Application of TiH2 and BN as initial reagents decrease thermal 
effect – the substantial amount of energy is spent on 
decomposition of these compounds.



Стадийность реакционного ЭРС композитов TiN-

TiB2Состав: 36 мас.% TiB2 – 64 мас.% TiN. Скорость нагрева – 225 ºС/мин.

1-ая стадия: начало 

дегидрирования TiH2 при Т1~180ºС 

TiH2→TiH2-x+xH↑;

2-ая стадия: прохождение 

химических реакций при 

одновременном максимальном 

выделении водорода;

3TiH2 + 2BN→2TiN + TiB2 + 3H2 (6H)

2TiH2 + BN + B→TiN + TiB2 + 2H2 (4H)

2BN + 6H → B2H6 + 2N

Ti + N → TiN                                          

B2H6 → 2B + 3H2 (6H)

Ti + 2B → TiB2

Не исключена возможность 

прохождения твердофазной 

реакции между Ti и BN;

3-я стадия: непосредственное 

спекание синтезированных 

компонентов TiN и TiB2.

Процесс дегидрирования TiH2 заканчивается при

температуре 900 – 960 ºС (пик «а»). Пик

дегидрирования совпадает с максимальной скоростью

прохождения реакций;

Свидетельством образования вторичного водорода

может быть второй пик «b».



Изменение усадки (ΔL/L) в процессе реакционного ЭРС для различного 

содержания TiB2 в спеченных композитах. 

Увеличение содержания TiB2 в спеченных 

композитах приводит к росту температуры 

начала 3-ей стадии (T3), а также максимальной 

усадки (ΔL/L). Это связано с прохождением 

экзотермической реакции СВС между Ti и B, 

которая с одной стороны может замедлять 

процесс синтеза на 2-ой стадии, а с другой -

является источником саморазогрева системы. 

Более высокое содержание BN (является 

смазочным материалом) → увеличение ΔL/L для 

36 мас.%TiB2 по сравнению с 60 мас.%TiB2. 

Для составов 60 мас.%TiB2 и 80 мас.%TiB2 на 

стадии выдержки (1600 °С) усадка растет → 

требуется более высокая температура спекания, 

либо  более длительное время выдержки.

Стадийность реакционного ЭРС композитов TiN-TiB2



Рентгенограммы спеченных композитов

Рентгенограммы композитов спеченных методом реакционного ЭРС 

в зависимости от содержания TiB2. Скорость нагрева – 225 ºС/мин.

Скорость нагрева 112,5

ºС/мин – формирование

фаз TiN и TiB2;

Скорость нагрева 225

ºС/мин – формирование

фаз TiN и TiB2 (20 и 36

мас.% TiB2) ; фаз TiN1-xCx

(х=0,1-0,3) и TiB2 (60 и 80

мас.% TiB2);

Скорость нагрева 300

ºС/мин – формирование

фаз TiN1-хСх и TiB2.



Реакционное ЭРС композитов  состава         

36 мас.%TiB2- 64 мас.%TiN

Режим
Скорость нагрева – 200 ºС/мин. 

Максимальная температура спекания 

– 900, 1100, 1300, 1500 и 1700 °С. 

Выдержка при максимальной 

температуре спекания - 3 мин.

Давление – 80 МПа.

Вакуум – 7,5×10-2 Торр.

РФА

900 °С → BN, TiN0,3, Ti3N2-x,

Ti и TiNоч. сл.;

1100 °С → TiN0,3, Ti3N2-x, Ti2N, 

TiB, TiN и TiB2 оч.сл.;

1300, 1500 и 1700 °С → TiN и

TiB2;



Реакционное ЭРС композитов TiN-TiB2 с различным 

содержанием компонентов

Составы: 20 мас.%TiB2-TiN, 

36 мас.%TiB2-TiN, 60 мас.%TiB2-TiN. 

Скорость нагрева – 400 ºС/мин. 

Температура спекания – 1700 °С.

Выдержка при максимальной температуре 

спекания - 3 мин.

Увеличение усадки (ΔL/L) с увеличением 

содержания  TiB2 в спеченных композитах.

С увеличением содержания TiB2 происходит:

-увеличение  относительной плотности (для 

60 мас.%TiB2-TiN → 98,2 %);

-увеличение  микротвердости  

(для 60 мас.%TiB2-TiN → 30,7 ±2,1 ГПа);

-увеличение  твердости  

(для 60 мас.%TiB2-TiN → 23,6 ±0,5 ГПа);

-трещиностойкость  (KIC) не уменьшается

(для 60 мас.%TiB2-TiN → 5,4±0,5МПа×м0,5)



SEM изображение спеченных композитов

36 wt.% TiB2-TiN

36 wt.% TiB2-TiN

50 wt.% TiB2-TiN



Большие резервы многокомпонентных систем

Твердость до 40 ГПa

достигается в системе Ti–B–N

содержащей твердые фазы TiB2

TiN и c-BN. Самая высокая

твердость около 57 ГПa для

состава TiB05N05 (TiN/TiB2)

получена магнетронным

распылением мишени Ti/h-BN

при смещении на подложке −150

V при температуре 400 C.

В перспективе - высокоэнтропийная керамика !?



Возможности струйной печати:

как в формах, так и композициях
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