
Следует особо отметить, что углеродные пленки с удельным сопротивлением бо-
лее 10® Ом-см имеют алмазоподобную структуру с преобладанием кластеров sp -̂
связанного углерода и могут рассматриваться в качестве перспективных диэлектри-
ческих защитных покрытий. 
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В В Е Д Е Н И Е 

Известно, что многие тугоплавкие соединения обладают высокими электрофизи-
ческими свойствами, а также высокими термостойкостью и термоэмиссионными 
свойствами. Совокупность этих свойств открывает возможность их использования в 
качестве нагревателей для электропечей, термоэлектродов высокотемпературных 
термогенераторов, катодов мощных устройств современной электроники (циклотро-
нов, синхрофазотронов, электронных пушек), а также для установок по преобразова-
нию тепловой энергии в электрическую [1]. 

К числу таких тугоплавких соединений может быть отнесен карбонитрид титана, 
интерес к изучению которого обусловлен сочетанием высоких электрофизических и 
физико-механических характеристик, определяющих перспективу его применения в 
экстремальных условиях, и возможностью варьирования этими свойствами за счет 
изменения его стехиометрического состава и мироструктуры [2-10]. 

Большинство работ по изучению свойств карбонитрида титана выполнено на об-
разцах с микрокристаллической структурой. Однако в последнее время значительно 
возрос интерес к исследованию условий получения и свойств нанокристаллических 
тугоплавких материалов, в том числе и системы Ti-C-N [11]. Такие материалы обла-
дают более высокими физико-механическими свойствами. Электрофизические свой-
ства нанокристаллического карбонитрида титана не изучены. 

В данной работе приводится анализ результатов исследования микроструктуры и 
электрического сопротивления нанокристаллического карбонитрида титана в зави-
симости от условий спекания под высоким давлением. 
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М Е Т О Д И К А Э К С П Е Р И М Е Н Т А 

В качестве исходного использовался нанопорошок карбонитрида титана с удель-
ной поверхностью 24,7 м^/г и размером частиц нм, полученный методом плаз-
мохимического синтеза, производства АО Neomat Со (Латвия). Он содержал 
9.7 масс. % азота и 9.5 масс. % углерода. 

Исходные заготовки диаметром 11 мм и высотой 5 мм, спрессованные при дав-
лении 500 МПа, подвергались воздействию высоких давлений до 4 ГПа и температур 
до 1700 °С в устройстве высокого давления типа наковальни с углублениями [12] на 
прессовой установке Д 0 1 3 7 А усилием 5 МН. В качестве среды, передающей давле-
ние, использовался литографский камень со связкой из бакелитового лака. 

Рентгеноструктурный анализ образцов TiCN проводился на рентгеновском ди-
фрактометре ДРОН-3,0 в монохроматизированном Си-Ка излучении. Для анализа 
микроструктуры полученных образцов использовался сканирующий электронный 
микроскоп JEOL JSM6460LV, оснащенный анализатором 1XRF для определения хи-
мического состава материала. 

Плотность компактов из нанопорошка карбонитрида титана после термобариче-
ской обработки определялась методом гидростатического взвешивания в четырех-
хлористом углероде. 

Измерение электрического сопротивления нанокристаллического карбонитрида 
титана проводилось на переменном токе методом, предложенным Ван дер Пау в ра-
боте [13]. Данный метод применим для 
однородных по объему плоских образцов 
неправильной формы, имеющих четыре 
точечных омических контакта, расположенных 
по периметру его боковой поверхности. 

Принципиальная схема измерительной 
ячейки представлена на рис. 1. Через кон-
такты 1 и 2 пропускается ток /п , а разность 
потенциалов f/34 измеряется между контак-
тами 3 и 4 (рис. 1, а). Тогда величина со-
противления ^12 ,34= t/34/ /12 (индексы со-
ответствуют номерам контактов). Аналогич-
но для других пар контактов (рис. 1,6) К ц 41 
- U J h v 

Удельное электрическое сопротивление р определяется по формуле [14] 

p = [iui (Л,2,34 + Rix 41) / 2 In 2]/(Л,2,34 / Rn. 24), 

гдеД/г^, 34/̂ 2̂3, 4i) - поправочный коэффициент, учитывающий отличие сопротивле-
ний Rx2, 34 и /?2з, 41. Для значений аргумента, близких к единице, ф у н к ц и я / м о ж е т быть 
представлена в виде 

f(Ru, 34/ RlX 41̂  = 1 - 0 ,5 In 2 [(Rn, 34 - ^23, 41) / (К,2, 34+ «23, 4l)]'. 

Для измерения электрического сопротивления использовался низкочастотный 
генератор сигналов ГЗ-109 и селективный микровольтметр В6-9. Относительная по-
фешность измерений не превышала 5 - 7 %. 

Исследовалось влияние температуры и времени спекания образцов нанокристалличе-
ского карбонитрида титана на величину их удельного электрического сопротивления. 

г 

Рис I Схема измерения чектрическою 
сопротиакяшя лля (>браз11он произвольной 

формы но метол> Hail .lep Hay: 
а измерение - >1: о измерение 41 
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Рис 2. Зависимость удельного элс1арического 
сопротивления образцов карбонитри;1а ттана 

от температу ры спекания (лавление 4 ГПа 
время 60 с) 

РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА 

Результаты исследований удель-
ного электрического сопротивления 
образцов карбон итрида титана, полу-
ченных при давлении 4 ГПа, в зави-
симости от времени и температуры 
спекания в интервале 1170-1700 "С 
представлены на рис. 2~4. В таблице 
показано изменение удельного элек-
трического сопротивления образцов 
карбонитрида титана от времени спе-
кания при температурах 1400 и 1650 Т . 

Как видно из рис. 2, с увеличени-
ем температуры спекания карбонит-
рида титана до 1400 °С происходит 

резкое уменьшение удельного электрического сопротивления образцов. Для этой 
области температур характерно интенсивное уплотнение нанопорошка за счет лик-
видации пространственных дефектов - зернофаничных пустот, поэтому вполне за-
кономерно возрастание проводимости материла. Увеличение сопротивления образ-
цов, спеченных при температурах выше 1600 °С, может быть связано с увеличением 
площади дефектных зеренных границ вследствие зарождения новых зерен в процес-
се рекристаллизации. С увеличением времени спекания при указанных температурах 
это влияние на величину электрического сопротивления карбонитрида титана стано-
вится более заметным. Например, для образцов, полученных при температуре 1650 °С, 
увеличение продолжительности спекания от 120 до 180 с приводит к росту удельно-
го электрического сопротивления более чем в 6 раз. Однако результаты рентгеност-
руктурного анализа образцов свидетельствуют, что размеры областей когерентного рас-
сеяния увеличиваются незначительно (до 30-35 нм). При этом величины плотности дис-
локаций и микродеформаций снижается соответственно до 1.5.10"^cм"^ и 5-10"^. Увели-
чение электрического сопротивления карбонитрида титана с ростом температуры и 

времени спекания может быть обу-
словлено и изменением стехиомет-
рического состава за счет увеличе-
ния количества вакансий в азотной 
подрешетке, как это наблюдалось для 
нитрида титана в [15]. 

Зависимость плотности образцов 
карбонитрида титана от времени спе-
кания для двух значений температур 
нагрева 1400 и 1650 °С показана на 
рис. 3. Видно, что процесс уплотнения 
включает две стадии. На первой ста-
дии (20-60 с) скорость уплотнения на-
много выше, чем на второй стадии 
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Рис 3 Зависимость пл0ти(хгги образцов 
TiCN от воемени снекания 
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Рис 4 Изменение микростр)му-
ры образцов карвоиктри^ш титана 

от нрсмсми спекания 

Изменение удельного электрического сопротивления карбонитрида 
титана, спеченного при давлении 4 Г П а и температурах 1400 и 1650 °С, 

от времени спекания 

№ Температура Время Удельное электрическое 
образца спекания, °С спекания, с сопротивление , мкОм см 

1 1400 30 54 
2 1400 60 220 

3 1400 180 31 

4 1650 60 150 

5 1650 120 160 

6 1650 180 950 
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(60-180 с). При температуре 1400 °С и времени нагрева до 60 с рост плотности мате-
риала сопровождается увеличением микродеформаций и плотности дислокаций. По-
этому при указанных параметрах спекания наблюдается небольшой рост удельного 
электрического сопротивления карбонитрида титана. При более длительной вьщерж-
ке вследствие отжига дефектов дальнейший рост плотности материала сопровожда-
ется уменьшением его электрического сопротивления (см. табл.). Для более высокой 
температуры спекания (1650 °С) возрастание плотности материала при увеличении 
выдержки до 120 с сопровождается незначительным изменением его удельного элек-
трического сопротивления от 150 до 160 мкОм-см. При увеличении времени спека-
ния до 180 с происходит огрубление зеренной структуры вследствие рекристаллиза-
ции (рис. 4) и наблюдается рост удельного электрического сопротивления. При этом 
размер областей когерентного рассеяния возрастает от 25-27 до 30-35 нм. В нано-
кристаллической структуре присутствуют крупнозернистые включения (см. рис. 4). 

Таким образом, проведенные исследования плотности, микроструктуры и удель-
ного электрического сопротивления образцов нанокристаллического карбонитрида 
титана, спеченного при давлении 4 ГПа и температурах 1170-1650 °С, показали, что 
наименьшим значением удельного электрического сопротивления в сочетании с вы-
сокой плотностью и нанокристаллической структурой обладают образцы, получен-
ные при температуре 1650 °С и времени 60 с. 

Авторы благодарят старшего научного сотрудника, кандидата технических наук 
Г. П. Окатову за помощь в определении параметров тонкой кристаллической струк-
туры спеченных образцов. 
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1. В В Е Д Е Н И Е 

Сильное взаимодействие между зарядовой, орбитальной, решеточной и спиновой 
степенями свободы в манганитах обуславливает существование в них огромного ко-
личества разнообразных фаз, кардинально отличающихся по величине и характеру 
электропроводности, магнитным и оптическим свойствам. Эта особенность обуслав-
ливает перспективность манганитов для создания элементов магниторезистивной 
памяти, магнитооптических и магнитоэлектрических приборов, компонентов опти-
ческих датчиков в далекой инфракрасной и терагерцовой области. В настоящее вре-
мя наибольшее практическое применение нашел эффект колоссального магнитосо-
противления (KMC), наблюдающийся для определенного класса манганитов. Эффект 
KMC состоит в изменении в десятки и сотни раз сопротивления образцов при при-
ложении магнитного поля. 

Манганиты представляют собой соединения типа Г1.^ДгМпОз, где Т - трехва-
лентный редкоземельный элемент (как правило, лантан, ниобий или празеодимий), а 
D - двухвалентный щелочной металл (кальций, стронций, барий). Манганиты имеют 
перовскитоподобную структуру кристаллической решетки, в которой каждый ион 
марганца окружен октаэдром из атомов кислорода [1]. 

В данной работе нами исследовались пленки манганитов состава 
Ьао.буСао ззМпОз, выращенные на подложке SrTiOs. Такое соотношение атомов лантана 
и кальция обеспечивает наиболее высокую температуру проявления эффекта KMC. 

Электрические свойства манганитов тесно связаны с характером магнитного 
упорядочения в них. В настоящее время существуют предположения, что основным 
явлением, вызывающим эффект KMC, является фазовый распад, приводящий к обра-
зованию и сосуществованию кластеров с ферромагнитным, антиферромагнит-
ным и парамагнитным типами магнитного упорядочения [2]. Данный процесс дол-
жен зависеть от наличия дефектов и механических деформаций. 

Целью данной работы является экспериментальное исследование влияния меха-
нических напряжений, вызванных рассогласованием постоянных кристаллических 
решеток пленки и подложки, на электропроводность пленок Lao б7Сао.ззМпОз и моде-
лирование процессов магнитного упорядочения и результирующей перколяционной 
проводимости. 
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