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Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ àçîòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçàòîðà «Ìåòà-

âàê-ÀÊ» â ïðîäóêòàõ ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ) —

íèòðèäàõ òèòàíà, àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ, ãàôíèÿ. Âûáðàíû ðåæèìû àíàëèçà äëÿ êàæäîãî

òèïà îáðàçöîâ: âðåìÿ è òåìïåðàòóðà äåãàçàöèè òèãëÿ ñ ïëàâíåì â ïå÷è, âðåìÿ è òåìïåðàòó-

ðà ïðîäóâêè ýêñòðàêöèîííîé êàìåðû ñ îáðàçöîì, âðåìÿ àâòîìàòè÷åñêîãî ñáðàñûâàíèÿ ïðî-

áû èç çàãðóçî÷íîé êàìåðû â òèãåëü, âðåìÿ è òåìïåðàòóðà ïðîäóâêè êàìåðû ïîñëå çàãðóçêè,

âðåìÿ âûíîñà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ñèã-

íàëà àçîòà. Ñîñòàâëåíû ïðîãðàììû ðàáîòû ïå÷è äëÿ îïðåäåëåíèÿ àçîòà â TiN, AlN, Si3N4 è

êåðàìèêå íà îñíîâå HfN. Âîññòàíîâèòåëüíîå ïëàâëåíèå îáðàçöîâ ïðîõîäèëî â ïîòîêå ãåëèÿ

ïðè òåìïåðàòóðå ïå÷è 2700 °C äëÿ TiN, AlN, HfN è 2500 °C äëÿ Si3N4. Äëÿ óñêîðåíèÿ ïðî-

öåññà è ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ àçîòà èñïîëüçîâàëè ìåòàëëè÷åñêóþ âàííó: íèêåëåâóþ êðóïêó

â ñëó÷àå íèòðèäîâ òèòàíà è ãàôíèÿ è êîìáèíèðîâàííûé ïëàâåíü Sn/Ni äëÿ íèòðèäîâ àëþ-

ìèíèÿ è êðåìíèÿ. Ñîäåðæàíèå àçîòà â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ ñîñòàâèëî îò 0,12 äî

39,3 % ìàññ., îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå — 0,6 – 3,6 %. Òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ,

ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçàòîðà, ïîäòâåðæäåíà ðåôåðåíòíûìè ìåòîäàìè

Êüåëüäàëÿ è Äþìà.
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Methods for determining nitrogen in the products of self-propagating high-temperature synthesis (SHS),

i.e., titanium, aluminum, silicon, and hafnium nitrides using a Metavak-AK gas analyzer have been devel-

oped. The optimal modes of analysis have been selected: the time and temperature of degassing of the cru-

cible with flux in the furnace, the time and temperature of purging the extraction chamber with the sam-

ple, the time of automatic dumping of the sample from the loading chamber into the crucible, the time and

temperature of purging the chamber after loading, the time of removal of gaseous products of reduction

melting and registration of nitrogen signals. Furnace operating programs were compiled to determine the

nitrogen content in TiN, AlN, Si3N4, HfN. Reduction melting of the samples took place in a helium flow at

a furnace temperature of 2700°C for TiN, AlN, HfN, and 2500°C for Si3N4. To speed up the process and

complete nitrogen extraction, a metal bath was used: nickel grit in the case of titanium and hafnium ni-

trides, and combined Sn/Ni flux for aluminum and silicon nitrides. The nitrogen content in the studied

samples was determined in the range from 0.12 up to 39.3 %wt., the relative standard deviation was

0.6 – 3.6%. The accuracy of the results obtained on a Metavak-AK gas analyzer is confirmed by the

Kjeldahl and Dumas reference methods.

Keywords: aluminum nitride; titanium nitride; silicon nitride; hafnium nitride; gas analyzer

“Metavak-AK”; method of reduction melting; Kjeldahl and Dumas methods; self-propagating high-tem-

perature synthesis.
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Ââåäåíèå

Íåîðãàíè÷åñêèå íèòðèäû âåñüìà âîñòðåáî-

âàíû ïðè ñîçäàíèè íàóêîåìêèõ âûñîêîòåõíî-

ëîãè÷íûõ èçäåëèé, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíñòðóêöè-

îííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, ýêñïëóà-

òèðóåìûõ â óñëîâèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð è ìå-

õàíè÷åñêèõ íàãðóçîê. Òðåáîâàíèÿ ê ôèçèêî-

õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ïîëó÷àåìûõ íèòðèäîâ íà-

ïðÿìóþ îïðåäåëÿþòñÿ îáëàñòüþ èõ ïðèìåíåíèÿ.

Ñâîéñòâà æå êîíå÷íîãî ìàòåðèàëà, â ñâîþ î÷å-

ðåäü, çàâèñÿò îò ÷èñòîòû èñõîäíûõ ïîðîøêîâ

íèòðèäîâ, à òàêæå ñïîñîáà èõ ïðîèçâîäñòâà. Ìå-

òîä ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîãî ñèíòåçà (ÑÂÑ) óñïåøíî ïðèìåíÿþò â

ïðîèçâîäñòâå ïîðîøêîâ ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ

íèòðèäîâ (AlN, TiN, Si3N4). Ýêñïåðèìåíòàëüíûå

è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ãîðåíèÿ ìåòàëëîâ

â àçîòå â óñëîâèÿõ ÑÂÑ ïîçâîëèëè ðàçðàáîòàòü

òåõíè÷åñêèå óñëîâèÿ (ÒÓ) è âíåäðèòü èõ â îïûò-

íî-ïðîìûøëåííîå ïðîèçâîäñòâî ïîðîøêîâ íèò-

ðèäîâ è êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå

[1 – 6]. Ïóòåì ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà â

ÈÑÌÀÍ òàêæå áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû êåðàìè-

êè íà îñíîâå íèòðèäà ãàôíèÿ [7, 8].

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïî-

ëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ è èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèç-

ìà ïðîöåññîâ ñèíòåçà íåîðãàíè÷åñêèõ íèòðèäîâ

âàæåí õèìè÷åñêèé àíàëèç öåëåâîãî ïðîäóêòà

[9 – 11]. Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ãîòîâîé ïðîäóêöèè øèðîêî

èñïîëüçóþò ãàçîàíàëèçàòîðû çàðóáåæíîãî ïðî-

èçâîäñòâà (LECO, ELTRA, Horiba è äð.) [12 – 17].

Ñ íåäàâíèõ ïîð â íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ è çà-

âîäñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãàçîîáðà-

çóþùèõ ïðèìåñåé â ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ óñïåøíî

èñïîëüçóþò îòå÷åñòâåííûå àíàëèçàòîðû «Ìåòà-

âàê» [18, 19]. Ìîäèôèêàöèÿ ïðèáîðà «Ìåòàâàê-

ÀÊ» ïðè âàðèàöèè ðåæèìîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êàê êèñëîðîä, òàê è àçîò â

èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ â èíòåðâàëå îò 1 · 10–4 %

äî 30 % ìàññ. ñ îòíîñèòåëüíûì ñðåäíåêâàäðàòè-

÷åñêèì îòêëîíåíèåì íå áîëåå 4 %.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäå-

ëåíèÿ àçîòà ñ ïîìîùüþ ãàçîàíàëèçàòîðà «Ìåòà-

âàê-ÀÊ» â íèòðèäàõ AlN, TiN, Si3N4 è êîìïîçèò-

íûõ ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå HfN.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ãðàíóëèðîâàííûé ïî-

ðîøîê îëîâà (Tin metal (granular) accelerator

LECO), íèêåëåâóþ êðóïêó (Ni Nibbled nickel Flux

LECÎ), ñòàíäàðòíûå îáðàçöû LECO ¹ 502-072 è

¹ 502-887 ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì àçîòà

0,526 è 0,229 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî, àòòåñòîâàí-

íûå ÈÑÌÀÍ îáðàçöû íèòðèäà êðåìíèÿ ñ ñîäåð-

æàíèåì àçîòà 37,7 è 39,3 % ìàññ., àòòåñòîâàííûå

ÈÑÌÀÍ îáðàçöû íèòðèäà òèòàíà ñ ñîäåðæàíèåì

àçîòà 22,0 % ìàññ., 2 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð áîð-

íîé êèñëîòû, 0,05 Ì ñåðíóþ êèñëîòó, 60 %-íûé è

0,1 Ì ðàñòâîðû ãèäðîêñèäà êàëèÿ, ãèäðîêñèä ëè-

òèÿ îáåçâîæåííûé, ñìåøàííûé èíäèêàòîð (ñìåñü

0,2 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ìåòèëîâîãî êðàñ-

íîãî è 0,1 %-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ìåòèëåíî-

âîãî ñèíåãî â ñîîòíîøåíèè 1:1 ïî îáúåìó).

Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ãàçîàíàëèçàòîð

«ÌÅÒÀÂÀÊ-ÀÊ» (ÍÏÎ «ÝÊÑÀÍ», ã. Èæåâñê),

íèêåëåâûå êàïñóëû ïëàâèëüíûå äëÿ àíàëèçàòî-

ðîâ ÌÅÒÀÂÀÊ (ÝÂÀÊ-297131.010, ÎÎÎ ÍÏÎ

«ÝÊÑÀÍ»), òèãëè ãðàôèòîâûå îäíîðàçîâûå

(ÎÎÎ «Ïîëèïðîô-Ë», Ìîñêâà), ñòàêàí÷èêè òåô-

ëîíîâûå äèàìåòðîì 10 ìì, âûñîòîé 10 ìì è ìó-

ôåëüíóþ ïå÷ü.

Ñîäåðæàíèå àçîòà òàêæå îïðåäåëÿëè ìåòîäà-

ìè Êüåëüäàëÿ è Äþìà. Àíàëèçàòîð èñïîëüçóåò

îðèãèíàëüíîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå Meta-

vakHNO ïîä óïðàâëåíèåì îïåðàöèîííîé ñèñòå-

ìû Windows XP, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò êîíòðîëü

ïðîöåññà àíàëèçà è ëåãêèé äîñòóï ê ïðîãðàììàì

ðàáîòû ïå÷è, ïîçâîëÿÿ îïåðàòèâíî âíîñèòü èçìå-

íåíèÿ â àëãîðèòì åå ðàáîòû äëÿ âûáîðà ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ óñëîâèé àíàëèçà êàæäîãî îáúåêòà èñ-

ñëåäîâàíèÿ. Íà ìîíèòîðå êîìïüþòåðà õîä àíàëè-

çà ãðàôè÷åñêè îòîáðàæàåòñÿ, à ïî åãî çàâåðøå-

íèè ðåçóëüòàòû àâòîìàòè÷åñêè ñîõðàíÿþòñÿ êàê

â îòäåëüíîì ôàéëå, òàê è â ñïåöèàëüíîé ïðî-

ãðàììå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè. Êðîìå òîãî,

êîìïüþòåðíîå óïðàâëåíèå àíàëèçàòîðîì ïîç-

âîëÿåò èçìåíÿòü íàñòðîå÷íûå ïàðàìåòðû, ñî-

õðàíÿòü êàëèáðîâî÷íûå êîýôôèöèåíòû è ðàç-

ðàáîòàííûå ïðîãðàììû ðàáîòû ïå÷è â ïàìÿòè

êîìïüþòåðà.

Ðàáîòà ãàçîàíàëèçàòîðà îñíîâàíà íà ìåòîäå

âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ [20] àíàëèçèðóå-

ìîãî îáðàçöà â ãðàôèòîâîì òèãëå â ïîòîêå èíåðò-

íîãî ãàçà (ãåëèé) â ïå÷è èìïóëüñíîãî íàãðåâà â

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 1800 – 3000 °C. Èññëåäóå-

ìûé îáðàçåö, ïîìåùåííûé â íèêåëåâóþ êàïñóëó

èçâåñòíîé ìàññû, âçâåøèâàþò íà âåñàõ, ïîäêëþ-

÷åííûõ ê óïðàâëÿþùåìó êîìïüþòåðó, è ïîìåùà-

þò â çàãðóçî÷íóþ êàìåðó ãàçîàíàëèçàòîðà. Ïðè

ýòîì ìàññà ôèêñèðóåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè, îäíàêî

ïðè íåîáõîäèìîñòè (íàïðèìåð, ïðè ïðîâåäåíèè

õîëîñòîãî îïûòà) îíà ìîæåò áûòü ââåäåíà âðó÷-

íóþ. Â ïå÷ü óñòàíàâëèâàþò ãðàôèòîâûé òèãåëü

ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ïëàâíåì â çàâèñèìîñòè îò

ñâîéñòâ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà. Â êîíòàêòå ñ

ãðàôèòîâûì òèãëåì îáðàçåö ïëàâèòñÿ ñ îáðàçîâà-

íèåì íàñûùåííîãî ãðàôèòîì ðàñïëàâà. Óãëåðîä

â æèäêîé âàííå âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîðîäîì

îáðàçöà ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ óãëåðîäà, àçîò

âûäåëÿåòñÿ èç îáðàçöà â âèäå N2. Ãàçîîáðàçíûå

ïðîäóêòû ðåàêöèè âûìûâàþòñÿ èç ïå÷è ïîòîêîì

ãåëèÿ. Êèñëîðîä îïðåäåëÿþò â âèäå CO2 ìåòîäîì

àáñîðáöèîííîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, àçîò — äåòåê-

òîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Ðàáîòà ãàçîàíàëèçà-

òîðà ïðîòåêàåò â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ñîãëàñ-
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íî çàäàííîé ïðîãðàììå óïðàâëåíèÿ, ïî îêîí÷à-

íèè àíàëèçà èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ñèãíàëà êèñëî-

ðîäà è/èëè àçîòà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñîäåðæàíèå ãà-

çîâ ñ ó÷åòîì ìàññû ïðîáû.

Îïðåäåëåíèå àçîòà â íèòðèäàõ òèòàíà, ãàô-

íèÿ è àëþìèíèÿ ïî Êüåëüäàëþ ïðîâîäèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè èç òåðìîñòîéêîãî ñòåê-

ëà, ñîñòîÿùåé èç ðåàêöèîííîé êîëáû ñ äåëèòåëü-

íîé âîðîíêîé, õîëîäèëüíèêà äëÿ îòãîíêè àììèà-

êà è ïðèñîåäèíåííîãî ïàðîîáðàçîâàòåëÿ ñ çàæè-

ìîì. Ñóòü ìåòîäà Êüåëüäàëÿ çàêëþ÷àåòñÿ â

ïåðåâîäå àçîòà îáðàçöà â àììîíèéíóþ ñîëü, êîòî-

ðóþ çàòåì ðàçëàãàþò ùåëî÷üþ. Âûäåëÿþùèéñÿ

ïðè ýòîì àììèàê îòãîíÿþò ñ âîäÿíûì ïàðîì,

óëàâëèâàÿ åãî ðàñòâîðîì áîðíîé êèñëîòû. Ïîëó-

÷åííûé â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ àììèàêà áîðàò

àììîíèÿ òèòðóþò ñåðíîé êèñëîòîé.

Àçîò â íèòðèäå êðåìíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

Äþìà, êîòîðûé îñíîâàí íà ðàçëîæåíèè íàâåñêè

Si3N4 ùåëî÷íûì ïëàâëåíèåì â òðóá÷àòîé ïå÷è â

òîêå àðãîíà ïðè 900 °C. Âûäåëÿþùèéñÿ àììèàê

ïîãëîùàþò òèòðîâàííûì ðàñòâîðîì ñåðíîé êè-

ñëîòû. Èçáûòîê ñåðíîé êèñëîòû òèòðóþò ðàñòâî-

ðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ â ïðèñóòñòâèè ñìåøàííîãî

èíäèêàòîðà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçî-

àíàëèçàòîðà «ÌÅÒÀÂÀÊ-ÀÊ» íåîáõîäèìî çàäàòü

ïàðàìåòðû ðàáîòû ïå÷è: âðåìÿ è òåìïåðàòóðó äå-

ãàçàöèè òèãëÿ ñ ïëàâíåì â ïå÷è, âðåìÿ è òåìïå-

ðàòóðó ïðîäóâêè ýêñòðàêöèîííîé êàìåðû ñ îá-

ðàçöîì, âðåìÿ àâòîìàòè÷åñêîãî ñáðàñûâàíèÿ ïðî-

áû èç çàãðóçî÷íîé êàìåðû â òèãåëü, âðåìÿ è òåì-

ïåðàòóðó ïðîäóâêè êàìåðû ïîñëå çàãðóçêè, âðåìÿ

âûíîñà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ âîññòàíîâèòåëü-

íîãî ïëàâëåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ñèãíàëîâ àçîòà.

Âðåìÿ ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ ïðîáû çàâèñèò îò

ñâîéñòâ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà è ìîæåò áûòü

âåñüìà çíà÷èòåëüíûì. Äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåññà

ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ àçîòà èç îáðàçöà, ïîíèæåíèÿ

òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè

ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçîâàëè ñîîòâåòñòâóþùóþ ìå-

òàëëè÷åñêóþ âàííó èç ïëàâêîãî ìåòàëëà èëè ñìå-

ñè ìåòàëëîâ — ïëàâíÿ (îëîâî è/èëè íèêåëü), ñïî-

ñîáíîãî ðàñòâîðÿòü êàê óãëåðîä, òàê è ìåòàëë â

àíàëèçèðóåìîé ïðîáå. Èñïîëüçîâàíèå ãåëèÿ â êà-

÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü àçîò

ñ ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ âñëåäñòâèå

ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ â òåïëîïðîâîäíîñòÿõ

ýòèõ ãàçîâ.

Ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíûõ èñïûòàíèé ïîäáèðà-

ëè óñëîâèÿ àíàëèçà äëÿ êîíêðåòíîãî òèïà ìàòå-

ðèàëà è ïðåäïîëàãàåìîãî â íåì ñîäåðæàíèÿ àçî-

òà: îïòèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó ïðîâåäåíèÿ àíàëè-

çà, åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü, à òàêæå ïëàâíè-êàòà-

ëèçàòîðû, íåîáõîäèìûå äëÿ ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ

àçîòà, è ìàññó íàâåñêè àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ.

Äëÿ ýòîãî ñ îäíîé è òîé æå ïðîáîé ïðîâîäèëè ðÿä

ïîñëåäîâàòåëüíûõ èñïûòàíèé, óñêîðÿÿ ïðîöåññ

âîññòàíîâëåíèÿ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è/èëè

âðåìåíè àíàëèçà. Ìàññó íàâåñêè àíàëèçèðóåìûõ

îáðàçöîâ óñòàíàâëèâàëè â çàâèñèìîñòè îò âû-

áðàííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðèáîðà è ïðåäïîëà-

ãàåìîãî ñîäåðæàíèÿ àçîòà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

îáðàçåö â óñëîâèÿõ àíàëèçà ðàçëîæèëñÿ ïîëíî-

ñòüþ, è ïðîöåññ çàâåðøèëñÿ çà îïðåäåëåííîå (ìè-

íèìàëüíîå) âðåìÿ ðàáîòû ïå÷è. Êðèòåðèåì äîñ-

òèæåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ àíà-

ëèçà ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ áëèçîñòü ê ãàóññî-

âîé êðèâîé çàâèñèìîñòè âûõîäíîãî ñèãíàëà àçî-

òà îò âðåìåíè ñ ìîìåíòà íà÷àëà äî îêîí÷àíèÿ

âûõîäà àçîòà ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìóìà (ïðè

ìàêñèìàëüíîì è ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè àçîòà).

Àíàëèç îáðàçöîâ ïîðîøêîâ íèòðèäîâ íà÷èíà-

ëè ñ ïðåäâàðèòåëüíîé êàëèáðîâêè ïðèáîðà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) ñ àòòå-

ñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì àçîòà: òðè íàâåñêè ÑÎ

àíàëèçèðîâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé

ïðîãðàììîé ðàáîòû ïå÷è. Ïåðåä íà÷àëîì ðàáîòû

ïðîâîäèëè õîëîñòîé îïûò áåç îáðàçöà, ïîìåùàÿ â

òèãåëü íèêåëåâóþ êàïñóëó è Ni-êðóïêó (ñóììàð-

íî 400 ìã íèêåëÿ) äëÿ îáðàçöîâ TiN è HfN-ñîäåð-

æàùåé êåðàìèêè èëè íèêåëåâóþ êàïñóëó, Ni-

êðóïêó è Sn (ñóììàðíî 500 ìã íèêåëÿ è 500 ìã

îëîâà) äëÿ AlN, Si3N4. Ñðåäíþþ ìàññó íàâåñêè

(35 ìã) çàäàâàëè âðó÷íóþ.

Àññîðòèìåíò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ãàçîâ âåñüìà îãðàíè÷åí [21 – 24], è äëÿ

êàëèáðîâêè ãàçîàíàëèçàòîðà ïî àçîòó ìû èñ-

ïîëüçîâàëè äîñòóïíûå íàì ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

íà îñíîâå òèòàíà è ñòàëè ïðîèçâîäñòâà LECO,

à òàêæå ïîðîøêè Si3N4 è TiN, àòòåñòîâàííûå

ÈÑÌÀÍ. Â ñèëó òîãî, ÷òî àíàëèçèðóåìûå îáðàç-

öû è ÑÎ ðàçëè÷àþòñÿ äèàïàçîíîì ñîäåðæàíèÿ

àçîòà, à òàêæå õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, ïðè êàëèá-

ðîâêå â ïàìÿòü ïðèáîðà âíîñèëè àòòåñòîâàííîå

çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àçîòà, êîòîðîå ñðàâíèâàëè

ñ ïîëó÷åííûì. Ïðîãðàììà MetavakHNO àâòîìà-

òè÷åñêè âû÷èñëÿåò ôàêòîð ïåðåñ÷åòà è âíîñèò

ïîïðàâêó â ðåçóëüòàòû. Âû÷èñëåííûé ôàêòîð

ïåðåñ÷åòà (ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò) äàëåå

ïðèìåíÿåòñÿ ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ, åãî òî÷íîñòü

êîíòðîëèðóþò ïåðåä êàæäûìè 10 – 12 îïðåäåëå-

íèÿìè àçîòà ïóòåì àíàëèçà ÑÎ. Êàê ïîêàçàíî

íèæå íà ïðèìåðå íèòðèäà àëþìèíèÿ (ñì.

òàáë. 1), ýòîò ïðèåì ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñîïîñòà-

âèìûå ðåçóëüòàòû, èñïîëüçóÿ ðàçëè÷íûå ñòàí-

äàðòíûå îáðàçöû, íàïðèìåð, LECO 0,229 % N è

ÈÑÌÀÍ Si3N4 39,3 % N.

Àíàëèç òóãîïëàâêèõ íèòðèäîâ òèòàíà, ãàô-

íèÿ è àëþìèíèÿ ïðîâîäèëè íà îñíîâå ñêîððåêòè-

ðîâàííîé ðàçðàáîòàííîé ðàíåå ïðîãðàììû ðàáî-

òû ïå÷è [19] â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ïðè îò-

êëþ÷åííîì äåòåêòîðå êèñëîðîäà (òàáë. 1). Îïòè-

ìàëüíàÿ ìàññà íàâåñêè äëÿ íèòðèäîâ òèòàíà,
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àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ, à òàêæå êåðàìèêè íà îñíîâå

íèòðèäà ãàôíèÿ ñîñòàâèëà 30 – 40 ìã. Âðåìÿ âû-

ïîëíåíèÿ ïîëíîãî öèêëà àíàëèçà — 190 – 210 ñ â

çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû îáðàçöà.

Â êà÷åñòâå âàííû äëÿ òóãîïëàâêèõ íèòðèäîâ

òèòàíà è ãàôíèÿ èñïîëüçîâàëè íèêåëü ïðè ìàññî-

âîì ñîîòíîøåíèè Ni:îáðàçåö 10:11. Äëÿ ñïëàâîâ,

ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû, îáðàçóþùèå ïðî÷íûå

íèòðèäû è âîçãîíû (AlN, Si3N4), ïðèìåíÿëè ñìå-

øàííûé ïëàâåíü îëîâî + íèêåëü (500 ìã Sn è

500 ìã Ni ñ ó÷åòîì ìàññû Ni-êàïñóëû, â êîòîðóþ

ïîìåùàëè íàâåñêó îáðàçöà)2. Èñïîëüçîâàíèå íè-

êåëåâûõ êàïñóë ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò ìåõàíè-

÷åñêèå ïîòåðè ïðè âûãðóçêå ïîðîøêîîáðàçíûõ

îáðàçöîâ èç çàãðóçî÷íîé êàìåðû è, êàê ñëåäñò-

âèå, ïîâûøàåò òî÷íîñòü è ñõîäèìîñòü ðåçóëüòà-

òîâ. Âûáîð ìàòåðèàëà êàïñóëû â ïåðâóþ î÷åðåäü

îïðåäåëÿëñÿ òåì, ÷òî íèêåëü âõîäèò â ñîñòàâ ìå-

òàëëè÷åñêîé âàííû, à òàêæå äîñòóïíîñòüþ ïðî-

äóêòà. Èñïîëüçîâàíèå îëîâà â êà÷åñòâå îäíîãî èç

êîìïîíåíòîâ âàííû äëÿ íèòðèäà êðåìíèÿ îáó-

ñëîâëåíî ñïåöèôè÷åñêèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè Si3N4, êîòîðûé, êàê èçâåñòíî, ñóùåñò-

âóåò â âèäå á- è â-ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé.

Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 1400 °C á-Si3N4 ïåðå-

õîäèò â â-Si3N4, à âûøå 1600 °C èíòåíñèâíî âîç-

ãîíÿåòñÿ ñ ðàçëîæåíèåì. Ýòî ïðèâîäèò ê «ðàç-

áðûçãèâàíèþ» îáðàçöà ïðè âîññòàíîâèòåëüíîì

ïëàâëåíèè â ãðàôèòîâîì òèãëå è çíà÷èòåëüíûì

ïîòåðÿì ïðè àíàëèçå. Èñïîëüçîâàíèå îëîâà êàê

îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ìåòàëëè÷åñêîé âàííû

óìåíüøàåò ñêîðîñòü èñïàðåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî

îáðàçöà, ïàññèâèðóåò îáðàçóþùèåñÿ âîçãîíû è

òåì ñàìûì ïîâûøàåò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà [6]. Àíàëèç íèòðèäà êðåìíèÿ ñ ó÷åòîì ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöà ïðîâîäèëè ïðè

òåìïåðàòóðå 2500 °C â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîãðàì-

ìîé ðàáîòû ïå÷è (òàáë. 2).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àçîòà â ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöàõ LECO, îáðàçöàõ íèòðèäà òèòàíà ñ

àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì àçîòà 22,0 %, íèò-

ðèäà êðåìíèÿ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì àçî-

òà 37,7 % è 39,3 % ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçà-

òîðà «Ìåòàâàê-ÀÊ» ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ áîëüøèõ ñîäåðæàíèé àçîòà

(äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ % ìàññ.) òðàäèöèîííî

èñïîëüçóþò êàê ìåòîä Êüåëüäàëÿ, òàê è ìåòîä

Äþìà [9, 25, 26]. Ìåòîäû ÿâëÿþòñÿ óíèâåðñàëü-

íûìè, à ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ òî÷íîñòüþ è õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ,

âñëåäñòâèå ÷åãî êëàññè÷åñêèå ìåòîäû Êüåëüäàëÿ

è Äþìà ÿâëÿþòñÿ ðåôåðåíòíûìè.

Àçîò â íèòðèäàõ ãàôíèÿ è òèòàíà îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì Êüåëüäàëÿ ïî îïèñàííîé ðàíåå

ìåòîäèêå3: íèòðèä ðàçëàãàëè êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñåðíîé êèñëîòîé â ïðèñóòñòâèè ñóëüôàòà êà-

ëèÿ (ìåòîä «ìîêðîãî» ïëàâëåíèÿ), îáðàçóþùóþñÿ

àììîíèéíóþ ñîëü îáðàáàòûâàëè êîíöåíòðèðî-

âàííîé ùåëî÷üþ, âûäåëÿþùèéñÿ àììèàê îòãîíÿ-

ëè ñ âîäÿíûì ïàðîì â êîëáó-ïðèåìíèê ñ ðàñòâî-
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Òàáëèöà 1. Ïðîãðàììà ðàáîòû ïå÷è ãàçîàíàëèçàòîðà äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâ TiN, AlN è êåðàìèêè íà îñíîâå HfN

Table 1. Operating program of the gas analyzer furnace for analysis of TiN, AlN powders and HfN-based ceramics

Âðåìÿ, ñ
Ïåðèîä

âðåìåíè, Ä, ñ

Òåìïåðàòóðà

ïå÷è, °C
Ïðîöåññ

0 – 5 5 0* Àâòîìàòè÷åñêàÿ ïðîäóâêà ãåëèåì âñåõ êîììóíèêàöèé ïðèáîðà

5 – 30 25 2200 Îòæèã è äåãàçàöèÿ òèãëÿ ñ ïëàâíåì â ðåæèìå ïðîäóâêè ãàçîâîé ñèñòåìû ïðè òåì-

ïåðàòóðå 2200 – 1500 °C; äîïîëíèòåëüíàÿ î÷èñòêà ïëàâíÿ îò ñëåäîâ êèñëîðîäà è

àçîòà
30 – 45 10 1000

45 – 60 15 1500

60 – 65 5 1500 Âêëþ÷åíèå êîìàíäû «Àíàëèç» íà 60-é ñåêóíäå: îòêðûòèå ìàãíèòíîãî êëàïàíà,

ïîäñîåäèíåíèå òðàêòà ãàçîâîé ñèñòåìû ïå÷è, ïðîìûâêà ãåëèåì ïå÷è è ÿ÷åéêè äå-

òåêòîðà áåç ôèêñàöèè ïîêàçàíèé

65 – 70 5 2700 Âûõîä íà òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà; ïðîäóâêà ãàçîâîé ñèñòåìû

ãåëèåì è ñáðîñ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â àòìîñôåðó

70 – 87 17 2700 Âêëþ÷åíèå êîìàíäû «Çàãðóçêà», àâòîìàòè÷åñêèé ñáðîñ ïðîáû èç çàãðóçî÷íîãî

óñòðîéñòâà â òèãåëü ñ ðàñïëàâëåííûì ïëàâíåì, ïðîäóâêà êàìåðû ïîñëå çàãðóçêè

87 – 190 103 2700 Âêëþ÷åíèå êîìàíäû «Èçìåðåíèå» (àçîòà). Âîññòàíîâèòåëüíîå ïëàâëåíèå ïðîáû.

Âûíîñ ïðîäóêòîâ, ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëà âûäåëèâøåãîñÿ àçîòà

190 – 210 20 0* Îòêëþ÷åíèå íàãðåâà ïå÷è, àâòîìàòè÷åñêîå çàâåðøåíèå àíàëèçà ïðè äîñòèæåíèè

êðèâîé âûõîäíîãî ñèãíàëà àçîòà íóëåâîé îòìåòêè

* Êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà â äåíü ðàáîòû ïðèáîðà, óñëîâíûé íîëü.

1 ÃÎÑÒ 27417–98 (ÈÑÎ 4491-4–89). Ïîðîøêè ìåòàëëè-

÷åñêèå. Îïðåäåëåíèå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ìå-

òîäîì âîññòàíîâèòåëüíîé ýêñòðàêöèè. — Ì.: ÈÏÊ

«Èçä-âî ñòàíäàðòîâ», 2001. — 13 ñ.
2 ÃÎÑÒ 17745–90. Ñòàëè è ñïëàâû. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ

ãàçîâ. — Ì.: ÈÏÊ «Èçä-âî ñòàíäàðòîâ», 1990. — 12 ñ.

3 ÌÕÀ 348–2017. Ìåòîäèêè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Íè-

òðèä öèðêîíèÿ ÑÂÑ. — ×åðíîãîëîâêà: ÈÑÌÀÍ, 2017. —

10 ñ.



ðîì áîðíîé êèñëîòû; ïîëó÷åííûé áîðàò àììîíèÿ

òèòðîâàëè ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû.

Íàâåñêó íèòðèäà òèòàíà èëè ãàôíèÿ ìàññîé

0,1 – 0,2 ã ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 10 –

15 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû ñ äî-

áàâëåíèåì 5 – 7 ã ñóõîãî ñóëüôàòà êàëèÿ â êîíè-

÷åñêîé êîëáå âìåñòèìîñòüþ 100 ìë. Ïîñëå ïîëíî-

ãî ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè âî-

äîé è êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ðåàêöèîííóþ

êîëáó. Äîáàâëÿëè 80 ìë 60 %-íîãî ðàñòâîðà ãèä-

ðîêñèäà êàëèÿ è ñîåäèíÿëè ðåàêöèîííóþ êîëáó ñ

ïàðîîáðàçîâàòåëåì, â êîòîðîì íàãðåâàëè äî êè-

ïåíèÿ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Óñòðîéñòâî êîë-

áû îáåñïå÷èâàåò èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå

ðåàêöèîííîé ìàññû. Âûäåëÿþùèéñÿ àììèàê îò-

ãîíÿëè ñ âîäÿíûì ïàðîì â êîëáó-ïðèåìíèê, êóäà

çàðàíåå ïîìåùàëè 25 ìë 2 %-íîãî ðàñòâîðà áîð-

íîé êèñëîòû è íåñêîëüêî êàïåëü ñìåøàííîãî èí-

äèêàòîðà. Äèñòèëëÿöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå

45 – 50 ìèí, ïðåêðàùåíèå îòãîíêè àììèàêà êîí-

òðîëèðîâàëè ïî óíèâåðñàëüíîé èíäèêàòîðíîé áó-

ìàãå. Ðàñòâîð îáðàçóþùåãîñÿ áîðàòà àììîíèÿ

òèòðîâàëè 0,05 Ì ðàñòâîðîì ñåðíîé êèñëîòû äî
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Òàáëèöà 2. Ïðîãðàììà ðàáîòû ïå÷è ãàçîàíàëèçàòîðà «Ìåòàâàê-ÀÊ» äëÿ îïðåäåëåíèÿ àçîòà â ïîðîøêàõ Si
3
N

4

Table 2. Operating program of the furnace of a “Metavak-AK” gas analyzer for the determination of nitrogen in Si3N4 po-

wders

Âðåìÿ, ñ
Ïåðèîä

âðåìåíè, Ä, ñ

Òåìïåðàòóðà

ïå÷è, °C
Ïðîöåññ

0 – 5 5 0* Àâòîìàòè÷åñêàÿ ïðîäóâêà ãåëèåì âñåõ êîììóíèêàöèé ïðèáîðà

5 – 20 15 2200 Îòæèã è äåãàçàöèÿ òèãëÿ ñ ïëàâíåì

20 – 50 30 1500 Ïðîäóâêà ãàçîâîé ñèñòåìû è ñáðîñ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â àòìîñôåðó âîçäóõà;

âêëþ÷åíèå êîìàíäû «Àíàëèç» íà 35-é ñåêóíäå, îòêðûòèå ìàãíèòíîãî êëàïàíà, ïîä-

ñîåäèíåíèå òðàêòà ãàçîâîé ñèñòåìû ïå÷è, ïðîìûâêà ãåëèåì ïå÷è è ÿ÷åéêè äåòåêòî-

ðà áåç ôèêñàöèè ïîêàçàíèé

50 – 90 40 2500 Âûõîä íà òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà

90 – 95 5 2500 Âêëþ÷åíèå êîìàíäû «Çàãðóçêà»; àâòîìàòè÷åñêèé ñáðîñ ïðîáû èç çàãðóçî÷íîãî

óñòðîéñòâà â òèãåëü ñ ðàñïëàâëåííûì ïëàâíåì

95 – 180 85 2500 Âêëþ÷åíèå êîìàíäû «Èçìåðåíèå», âîññòàíîâèòåëüíîå ïëàâëåíèå îáðàçöà, ôèêñà-

öèÿ âûäåëèâøåãîñÿ àçîòà äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè

180 – 185 5 0* Îòêëþ÷åíèå íàãðåâà ïå÷è, àâòîìàòè÷åñêîå çàâåðøåíèå àíàëèçà ïðè äîñòèæåíèè

êðèâîé âûõîäíîãî ñèãíàëà àçîòà íóëåâîé îòìåòêè

* Êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà â äåíü ðàáîòû ïðèáîðà, óñëîâíûé íîëü.

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àçîòà â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçàòîðà «Ìåòàâàê-ÀÊ»

Table 3. Results of nitrogen determination in standard reference materials using a “Metavak-AK” gas analyzer

ÑÎ, àòòåñòîâàííîå

ñîäåðæàíèå àçîòà,

% ìàññ.

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå àçîòà, % ìàññ. Àáñ. ÑÊÎ, % Îòí. ÑÊÎ, %

LECO, 0,229 0,2303 0,2277 0,2294 0,2286 1,4 · 10–3 0,6

0,2261 0,2319 0,2279 0,2301

x
n = 8

= 0,229

LECO, 0,526 0,5283 0,5238 0,5278 0,5236 4,2 · 10–3 0,8

0,5265 0,5206 0,5265 0,5261

0,5261 0,5314 0,5365 0,5152

0,5180 0,5341

x
n = 14

= 0,526

ÈÑÌÀÍ TiN,

22,0

21,7132 23,0827 21,2280 7,1 · 10–1 3,2

x
n = 3

= 22,01

ÈÑÌÀÍ

Si
3
N

4
,37,7

37,31 37,64 38,62 37,32 4,5 · 10–1 1,2

x
n = 4

= 37,72

ÈÑÌÀÍ

Si
3
N

4
,39,3

39,2280 39,3802 39,3860 39,3226 1,1 · 10–2 0,3

39,2812 38,9585

x
n = 6

= 39,26



èçìåíåíèÿ îêðàñêè èíäèêàòîðà îò çåëåíîé ê

ñèðåíåâîé.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àçîòà ïî Êüåëüäàëþ â

íèòðèäå àëþìèíèÿ4 îòëè÷àåòñÿ îò îïèñàííîé

âûøå ëèøü òåì, ÷òî àíàëèç ïðîâîäÿò áåç ïðåäâà-

ðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè ïðîáû, à òàêæå ìàññîé íà-

âåñêè àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà (0,05 – 0,08 ã), êî-

òîðóþ îñòîðîæíî îïóñêàþò â ðåàêöèîííóþ êîëáó

â òåôëîíîâîì ñòàêàí÷èêå.

Ìàññîâóþ äîëþ àçîòà â íèòðèäàõ òèòàíà,

ãàôíèÿ è àëþìèíèÿ (X) â ïðîöåíòàõ âû÷èñëÿþò

ïî ôîðìóëå:

X = V
H SO2 4

· 0,0014 · 100/m,

ãäå VH SO
2 4

— îáúåì 0,05 Ì ðàñòâîðà ñåðíîé êè-

ñëîòû, èçðàñõîäîâàííûé íà òèòðîâàíèå, ìë;

0,0014 — òèòð 0,1 Ì ñåðíîé êèñëîòû ïî àçîòó,

ã/ìë; m — ìàññà íàâåñêè îáðàçöà, ã.

Àçîò â íèòðèäå êðåìíèÿ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

Äþìà5. Â êîíè÷åñêóþ êîëáó-ïðèåìíèê âìåñòèìî-

ñòüþ 500 ìë ïîìåùàëè 25 ìë 0,05 Ì ðàñòâîðà

ñåðíîé êèñëîòû (òî÷íî îòìåðåííûé îáúåì),

300 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è íåñêîëüêî êà-

ïåëü ñìåøàííîãî èíäèêàòîðà. Â ðàñòâîð ïîãðó-

æàëè áàðáîòåð, ïðèñîåäèíåííûé ê êâàðöåâîé

òðóáêå, ïîìåùåííîé â òðóá÷àòóþ ïå÷ü. Ïå÷ü íà-

ãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 500 °C è ïðîäóâàëè òî-

êîì àðãîíà â òå÷åíèå 10 ìèí. Íàâåñêó íèòðèäà

êðåìíèÿ ìàññîé 0,05 ã ïîìåùàëè â ôàðôîðîâóþ

ëîäî÷êó, íà äíî êîòîðîé ïðåäâàðèòåëüíî íàñûïà-

ëè 1 ã îáåçâîæåííîãî ïðîêàëèâàíèåì ïðè 150 °C

ãèäðîêñèäà ëèòèÿ, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè

òîíêîé èãëîé è ñâåðõó íàñûïàëè åùå 1 ã îáåçâî-

æåííîãî ãèäðîêñèäà ëèòèÿ. Ëîäî÷êó ïîìåùàëè â

òðóá÷àòóþ ïå÷ü, áûñòðî çàêðûâàëè êâàðöåâóþ

òðóáêó ïðîáêîé è ïîâûøàëè òåìïåðàòóðó ïå÷è äî

900 °C. Ëîäî÷êó âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðà-

òóðå 40 ìèí. Çà 5 ìèí äî îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà ùå-

ëî÷íîãî ïëàâëåíèÿ ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà óâå-

ëè÷èâàëè. Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà áàðáîòåð îòñî-

åäèíÿëè îò êâàðöåâîé òðóáêè è ïðîìûâàëè äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäîé íàä êîëáîé-ïðèåìíèêîì.

Ðàñòâîð â êîëáå òèòðîâàëè 0,1 Ì ðàñòâîðîì ãèä-

ðîêñèäà êàëèÿ äî ïåðåõîäà îêðàñêè èç êðàñíî-

ôèîëåòîâîé â çåëåíóþ.

Ìàññîâóþ äîëþ àçîòà (X) â íèòðèäå êðåìíèÿ

(â ïðîöåíòàõ) îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:

X = (25 – VKOH) · 0,0014 · 100/m,

ãäå 25 — îáúåì 0,05 Ì ñåðíîé êèñëîòû, ïîìåùåí-

íûé â êîëáó-ïðèåìíèê, ìë; VKOH — îáúåì 0,1 Ì

ãèäðîêñèäà êàëèÿ, èçðàñõîäîâàííûé íà òèòðîâà-

íèå, ìë; 0,0014 — òèòð 0,05 Ì ñåðíîé êèñëîòû ïî

àçîòó, ã/ìë; m — ìàññà íàâåñêè îáðàçöà, ã.

Äèàïàçîí ñîäåðæàíèÿ àçîòà, îïðåäåëåííîãî

ìåòîäàìè Êüåëüäàëÿ è Äþìà â èññëåäîâàííûõ

íèòðèäàõ, ñîñòàâëÿåò 29,0 – 34,0 % ìàññ. äëÿ íèò-

ðèäà àëþìèíèÿ, 17,0 – 22,0 % ìàññ. äëÿ íèòðèäà

òèòàíà, 0,30 – 5,10 % ìàññ. äëÿ HfN-ñîäåðæàùåé

êåðàìèêè è 35,0 – 40,0 % ìàññ. äëÿ íèòðèäà êðåì-

íèÿ. Ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñîñòàâëÿ-

åò �0,5 % (P = 0,95), îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå S
r

= 0,01.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àçîòà â èññëåäîâàí-

íûõ íèòðèäàõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 4.

Âèäíî, ÷òî ìàëîå ñîäåðæàíèå àçîòà â îáðàç-

öàõ õîðîøî îïðåäåëÿåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçî-

àíàëèçàòîðà, â òî âðåìÿ êàê êëàññè÷åñêèé ìåòîä

Êüåëüäàëÿ äëÿ ýòîé öåëè íå ãîäèòñÿ. Äëÿ îáðàç-

öîâ, ñîäåðæàùèõ 0,30 – 39,3 % ìàññ. àçîòà, íà-

áëþäàåòñÿ õîðîøàÿ ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïî-

ëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçàòîðà è

êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè «ìîêðîé» õèìèè.

Çàêëþ÷åíèå

Îáðàçöû TiN, AlN, Si3N4, HfN-ñîäåðæàùåé

êåðàìèêè ïðîàíàëèçèðîâàíû íà ñîäåðæàíèå àçî-

òà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçàòîðà «Ìåòà-

âàê-ÀÊ». Òî÷íîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â

äèàïàçîíå 0,30 – 39,3 % ìàññ. ïîäòâåðæäåíà ðå-

ôåðåíòíûìè ìåòîäàìè Êüåëüäàëÿ è Äþìà, ò.å.

èñïîëüçîâàíèå ãàçîàíàëèçàòîðà óñïåøíî çàìåíÿ-

åò òðóäîåìêèå êëàññè÷åñêèå ìåòîäû «ìîêðîé» õè-

ìèè. Ïðè ýòîì óäàåòñÿ èçáåæàòü ïðèñóùèõ èì ñó-

ùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, òàêèõ êàê äëèòåëü-

íîñòü àíàëèçà, ãðîìîçäêîå îáîðóäîâàíèå, èñïîëü-

çîâàíèå àãðåññèâíûõ ðåàãåíòîâ è âîçìîæíûå ïî-

òåðè â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà.
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àçîòà â TiN, AlN, Si
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N
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vak-AK” gas analyzer and Kjeldahl and Dumas methods (n = 3; P = 0.95)
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Ñîäåðæàíèå àçîòà, % ìàññ.
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Ìåòîä Êüåëüäàëÿ (¹ 1 – 3),

ìåòîä Äþìà (¹ 4)
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