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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА И АНАЛИЗ 
СВОЙСТВ СПЕЧЕННЫХ И ГОРЯЧЕПРЕССОВАННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ НИТРИДА КРЕМНИЯ

Изучены методы синтеза нитрида кремния и характеристика исходных порошков. Описаны основные 
методы получения материалов на основе нитрида кремния. Получены плотные материалы на основе 
нитрида кремния методами жидкофазного спекания и горячего прессования. В качестве спекающей 
добавки использовали 3‒10 и 5‒20 мас. % алюмоиттриевого граната (соответственно для горячепрес-
сованных и спеченных материалов). Изучены механические свойства (модуль упругости, прочность 
при изгибе, трещиностойкость, твердость по Виккерсу) спеченных и горячепрессованных материалов. 
Максимальные показатели свойств получены на спеченных материалах, включающих 15 мас. % окси-
дов, и горячепрессованных материалах, включающих 10 мас. % оксидов. 
Ключевые слова: нитрид кремния, жидкофазное спекание, горячее прессование, алюмоиттрие-
вый гранат (YAG), сиалон, механические свойства.

Керамические материалы на основе нитрида 
кремния применяются в огнеупорной про-

мышленности, машиностроении, черной и цвет-
ной металлургии, а также в радиоэлектронике 
и в других областях [1]. Изделия из Si3N4 харак-
теризуются высокой прочностью, твердостью и 
термостойкостью, низкой плотностью, хорошей 
окалиностойкостью, инертностью во многих 
агрессивных средах, а также возможностью ра-
боты при температурах до 1400 °С [2, 3].

Получить плотные материалы можно спека-
нием или горячим прессованием при использова-
нии оксидных добавок, которые в процессе тер-
мообработки образуют жидкую фазу. Ускорить 
уплотнение материалов можно также уменьше-
нием размеров исходных частиц, используя суб-
микронные [4] и ультрадисперсные частицы [5, 
6]. В качестве спекающих добавок можно исполь-
зовать оксиды: Li2O, BeO, MgO, CaO, Al2O3, Y2O3, 
Ce2O, ZrO2 и Yb2O3 [7], а также двойные оксидные 
смеси в системах Y2O3‒Al2O3 [8‒10], MgO‒Al2O3 
[11], Al2O3‒ZrO2 [12], CaO‒Al2O3 [13‒15], CaO‒TiO2 
[16], MgO‒Y2O3 [17], MgO‒Y2O3‒Al2O3 [11] и другие, 
вводимые в виде эвтектических смесей.

Цель настоящей работы ― анализ технологи-
ческих особенностей получения материалов на 
основе нитрида кремния методом высокотемпе-
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ратурного спекания в вакуумной печи и горячего 
прессования, а также изучение их механических 
характеристик. Работа включает комплексную 
оценку критериев качества, предъявляемых к 
исходному порошку, анализ методов получения 
плотных нитридкремниевых материалов, а также 
подробное изучение структуры, фазового состава 
и свойств Si3N4-материалов в сравнении со свой-
ствами реакционно-спеченных, жидкофазно-
спеченных и горячепрессованных материалов на 
основе SiC и B4C.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошки фирмы «Плазмотерм»: смесь порошков 
Si3N4, отношение фаз α:β = 1:2, содержание кис-
лорода 0,7‒1,0 мас. % (α-Si3N4 марки А, Sуд = 8 м2/г, 
β-Si3N4 марки Т20, Sуд = 3÷5 м2/г); Al2O3 (чистота 
> 99,5 %, Sуд = 7÷10 м2/г) и Y2O3 (чистота > 99,99 %, 
Sуд = 4 м2/г). Оксиды смешивали в соотношении, 
позволяющем образовывать в процессе спекания 
алюмоиттриевый гранат (YAG). Составы материа-
лов и их теоретическая плотность приведены в 
табл. 1.

Таблица 1. Исходное соотношение компонентов 
керамических материалов

Количество
Si3N4, мас. %

Количество оксида, мас. % Теоретиче-
ская плот-
ность, г/см3Y2O3 Al2O3

97
95
93
90
85
80

1,70
2,85
4,00
5,70
8,55
11,40

1,30
2,15
3,00
4,30
6,45
8,60

3,24
3,26
3,28
3,30
3,34
3,38
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Исходные порошки в необходимом соотноше-
нии (см. табл. 1) смешивали в барабанном сме-
сителе в среде изопропилового спирта. Часть 
порошка пластифицировали 2 % -ным раствором 
органического связующего. Полученную смесь 
сушили при 110 °C в течение 2 ч в вакууме, по-
рошок гранулировали протиранием через сито 
с размером ячеек 100 мкм. Методом полусу-
хого формования при давлении 100 МПа полу-
чали образцы размерами 5×5×50 мм, которые 
сушили при 110 °C в течение 5 ч в вакууме, а 
затем  спекали в вакуумной печи сопротивления 
ЭСКВГ-16/22 ГМ 7 при 1780 °С в течение 1 ч в 
атмосфере азота.

Оставшийся порошок (Si3N4 + Y2O3 + Al2O3) 
с разным количеством оксидной добавки (3‒10 
мас. %) спекали в установке горячего прессова-
ния HP20–3560–20 (Thermal Technology, Inc.) при 
1750 оС в атмосфере азота в течение 15 мин при 
давлении 30 МПа. Полученные таблетки (диаме-
тром 30 и высотой 6 мм) шлифовали и разрезали 
на образцы размерами 5×5×25 мм для определе-
ния механических характеристик.

Рентгенофазовый анализ (РФА) спечен-
ных образцов проводили с отшлифованной 
по-верхности на дифрактометре Smartlab 3 
(Rigaku) при Cu Kα-излучении с Ni-фильтром. 
Микроструктуру спеченных и горячепрессо-
ванных материалов исследовали на микроскопе 
Vega 3 SBH (Теscan). Перед исследованием ми-
кроструктуры поверхность образцов покрывали 
слоем углерода толщиной 30 нм. Предел проч-
ности при трехточечном изгибе σизг определяли 
на разрывной машине AGS-X-300kN (Shimadzu), 
модуль упругости Еупр ― резонансным методом 
на установке ЗВУК-130, твердость по Виккерсу 
HV ― методом индентирования на микротвер-
домере ПМТ-3М при нагрузке до 0,5 кг, крити-
ческий коэффициент интенсивности напряже-
ний (трещиностойкость) К1с рассчитывали по 
длинам а трещин, исходящих из угла отпечатка 
пирамиды Виккерса при нагрузке Р по формуле 
К1с = 0,073·Р·а1/2/а2.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА НИТРИДА КРЕМНИЯ 
И ХАРАКТЕРИСТИКА ИСХОДНЫХ ПОРОШКОВ
Существуют следующие методы получения по-
рошков нитрида кремния: 

‒ синтез путем азотирования порошка крем-
ния; восстановление оксида кремния углеродом 
с одновременным азотированием или в резуль-
тате газофазной реакции галоидных соединений 
кремния с аммиаком;

‒ самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС);

‒ плазмохимический синтез (ПХС) ― взаимо-
действие порошка кремния с ионизированным 
азотом или газофазная реакция галоидных сое-
динений кремния с аммиаком в потоке плазмы.

Степень чистоты порошка, полученного 
азотированием кремния, определяется отсут-
ствием примесей в исходном кремнии (Fe, AI, 
Ca, Mg, Mn и др.) и азоте (О2), полнотой про-
хождения реакции (отсутствием свободного Si, 
SiO2 или C в случае восстановления кремнезе-
ма), малым загрязнением примесями из печ-
ной среды (SiC и С), а также примесями за счет 
абразивного износа помольного оборудования 
(Fe и WC). Химическая очистка уменьшает ко-
личество последних примесей, но не удаляет их 
полностью [18]. 

Наиболее чистый нитрид кремния можно по-
лучить при использовании газофазной реакции 
между галоидными соединениями кремния и 
моносульфидом кремния или аммиаком в квар-
цевых реакторах [18]. Однако этот продукт так-
же загрязнен кислородом (< 3 мас. %) и хлори-
дами (< 1 мac. %); последние легко разлагаются 
в процессе синтеза порошка или при его прока-
ливании, а кислород является неудаляемой при-
месью.

Для увеличения производительности полу-
чения наноразмерных порошков, отличающих-
ся повышенной активностью при спекании, раз-
виваются такие методы, как СВС [19] и ПХС [20]. 
Нитрид кремния, полученный СВС-методом, в 
отличие от синтезированного в печи Si3N4 со-
держит наименьшее количество кислорода 
и других примесей. Присутствие свободного 
кремния связано с его слабым азотированием. 
Применение полупроводникового кремния в 
качестве исходного порошка снижает количе-
ство примеси кислорода. Размер частиц СВС-
порошка Si3N4 d0,5 составляет 1,2 мкм, а синте-
зированного в печи порошка Si3N4 0,6 мм.

Порошки, полученные методом ПХС, харак-
теризуются высокой дисперсностью, дефек-
тностью частиц и повышенным содержанием 
свободного кремния и кислорода [20]. Взаи-
модействие кислорода с кремнием в процессе 
ПХС происходит активно даже при использо-
вании азота и аммиака особой чистоты, обра-
зуя на поверхности частиц Si3N4 тонкие пленки 
SiO2.

Нитрид кремния, полученный непосред-
ственно азотированием кремния, представля-
ет собой чистый порошок (уровень примесей 
не превышает 1,4 мас. %). Наиболее низкое 
содержание Al, Ca, Mg, Ti, В и Mо в порошках 
Si3N4, полученных газофазным синтезом из 
хлоридов, но количество кислорода в них зна-
чительно.

Применение исходного кремния полупровод-
никовой чистоты малоэффективно из-за внесе-
ния примесей при его измельчении. Однако при 
получении Si3N4 CBC-методом использование 
такого кремния позволило снизить содержание 
кислорода до минимального количества (< 0,5 
мас. %).
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МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ НИТРИДА КРЕМНИЯ
Для получения плотных поликристаллических 
материалов на основе Si3N4 используют процес-
сы, при которых массоперенос активизируется 
прохождением химических реакций с участием 
газовой или жидкой фазы; применяют спекаю-
щие добавки, образующие твердые растворы в 
нитриде кремния и др.

Известны следующие методы получения 
материалов на основе Si3N4: реакционное спе-
кание (азотирование кремния); жидкофазное 
спекание с использованием оксидных добавок; 
горячее и горячее изостатическое прессование; 
искровое плазменное спекание с теми же спека-
ющими добавками; газофазное пиролитическое 
осаждение тонких слоев; спекание при высоких 
давлениях. Последние пять методов позволяют 
получать беспористые поликристаллические 
материалы с высокими механическими и тепло-
физическими характеристиками. Однако при 
пиролитическом осаждении образуются лишь 
тонкие слои, а метод получения материалов при 
высоком давлении реализуется в очень малых 
объемах, что существенно ограничивает воз-
можности этих двух методов.

Эффект уплотнения нитрида кремния впер-
вые обнаружен в процессе спекания материа-
лов Si3N4‒MgO [21]. В спеченном материале об-
разуются следующие кристаллические фазы: 
Si3N4, Si2N2O, MgSiN2, MgO, Mg2SiO4. Механизм 
уплотнения материалов на основе нитрида 
кремния подробно рассмотрен в публикации 
[22]. При уплотнении происходят растворение 
малых частиц α- и β-Si3N4 в силикатном рас-
плаве и перекристаллизация их в виде β-Si3N4 
из расплава [22]. Существенную роль играет 
также образование твердого раствора MgO в 

Si3N4 и MgSiN2 [21]. Исследование механизма 
уплотнения нитрида кремния с добавкой ок-
сида алюминия показало, что в результате  их 
взаимодействия образуется твердый раствор 
Si3N4 в Al2O3. Материалы в системе Si‒Al‒O‒N 
называют сиалонами. Разные фазы (аморфные 
и кристаллические) в этой системе можно полу-
чать замещением азота кислородом, а кремния 
алюминием. Атомы других металлов (Mg, Li, Be, 
Ca, Y, Mn) также могут замещать кремний в ре-
шетке Si3N4. Термин «сиалон» применим также 
к материалам в системе Si‒Me‒О‒N, где Ме ― 
Mg, Li, Be, Ca, Y, Mn [22].

Исследование изотермического разреза 
псевдочетверной системы Si3N4‒AlN‒Al2O3‒SiO2 
при 1760‒1780 °C показало, что наряду с фаза-
ми, имеющимися в псевдобинарных системах 
Si3N4‒SiO2 и SiO2‒Al2O3, образуются и четырех-
компонентные фазы [23]. Наиболее широкой 
областью гомогенности обладает β´-фаза (β´-
сиалон), состав которой описывается формулой 
Si6 ‒ хAlхOхN8 ‒ х, где х колеблется в пределах от 0 
до 4,2. Следовательно, состав фазы может ме-
няться от Si3N4 до Si1,8Al4,2O4,2N3,8. Эта фаза пред-
ставляет собой твердый раствор алюминия и 
кислорода в решетке β-Si3N4, причем параметры 
решетки β´-твердого раствора увеличиваются 
с возрастанием х [23]. В данной системе обна-
ружена также фаза х1, стехиометрический со-
став которой отвечает формуле Si4Al4O11N2 [23]; 
β´-сиалон образуется также и в псевдотройной 
системе AlN‒Al2O3‒Si3N4 [24] и в пятикомпо-
нентных системах типа Si‒Al‒O‒N‒Me, где Ме 
― Li, Be, Mg, Ca, Y [23, 24]. Области гомогенно-
сти β´-сиалонов в некоторых пятикомпонентных 
системах показаны на рис. 1. Взаимодействие 
β´-сиалона с указанными элементами приво-
дит к образованию вюрцитоподобных структур 

Рис. 1. Изотермические разрезы псевдотройных систем [24] при 1700 (а), 1700 (б), 1700 (в), 1600 (г), 1700 (д), 1730 
(е) и 1800 °С (ж)
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(О-фаза), азотсодержащих шпинелей (S-фаза), а 
в системе, содержащей иттрий, ― соединений 
со структурой апатита (Н-фаза) и твердого рас-
твора Y2О3 в Si2N2O (Y-фаза). В пятикомпонент-
ных системах обнаружено также сушествование 
α´-сиалонов, имеющих состав Мх(Si, Al)12(О, N)16, 
где х ≤ 2; α´-структуры образуются из α-Si12N16 
при частичной замене атомов Si на Аl. Дисба-
ланс валентности компенсируется введением 
катионов-модификаторов Li, Ca и Y, которые за-
нимают промежутки в решетке (Si, Al)‒N. Кисло-
род в решетке также может замещаться азотом. 
Относительное увеличение параметров элемен-
тарной решетки для α → α´-перехода соответ-
ствующих составов намного больше, чем для 
β→β´-перехода. Переход α ⇆ β для Si3N4 и α´ ⇆ β´ 
для сиалона наблюдается только при наличии 
жидкой или газообразной фаз [23].

В сиалоновых системах обнаружен новый 
вид политипа, когда параметры решетки опре-
деляются отклонением состава, а не перио-
дичностью дефектов. Впервые такие политипы 
идентифицировали вблизи угла Al‒N системы 
Si‒Al‒О‒N [24]. Затем аналогичные структуры 
найдены в системах Mg‒Si‒О‒N, Be‒Si‒О‒N и 
Li‒Si‒О‒N [22].

При горячем прессовании Si3N4 с добавкой 
оксида алюминия образуются твердые рас-
творы Al2O3 в Si3N4 (β1- и Х1-фазы), причем по-
следняя располагается в виде связки между 
зернами Si3N4 и β´-фазой. Рост зерен β´-фазы 
происходит в результате перекристаллизации 
Si3N4 через расплав, отвечающий по составу 
Х1-фазе, который образуется выше 1700 °C 
[25].

Исследован [26] процесс уплотнения мате-
риалов в системе Si3N4‒Al2O3 и показано, что 
добавка Al2O3 активирует спекание. Размеры 
зерна β'-твердого раствора возрастают с увели-
чением содержания Al и О в сиалоне. Действие 
других спекающих добавок (ZrО2, Y2O3, Li2О, 
ВеО) также связано с образованием силикат-
ного расплава и перекристаллизацией зерен 
Si3N4 с образованием сложных оксинитридных 
фаз Si‒О‒N‒Ме, имеющих достаточно широкие 
области гомогенности [27]. Кристаллическая 
структура сиалона аналогична структуре Si3N4, 
в ней кислород частично замещает азот, а алю-
миний замещает кремний [28].

Таким образом, при спекании и горячем 
прессовании нитрида кремния с оксидными 
добавками образуются плотные многофазные 
материалы, структура которых определяется 
следующими факторами: фазовым составом 
и дисперсностью Si3N4; видом и составом спе-
кающей добавки; температурой спекания или 
горячего прессования и продолжительностью 
высокотемпературной выдержки. Техноло-
гические параметры спекания или горячего 
прессования оптимизируются, исходя из полу-

чения максимального уплотнения материала и 
недопущения диссоциации нитрида кремния. 
Изменение этих параметров позволяет управ-
лять физическими свойствами спеченных и 
горячепрессованных материалов, а также их 
механическими и эксплуатационными харак-
теристиками.

МИКРОСТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ 
СОСТАВ СПЕЧЕННЫХ 
НИТРИДКРЕМНИЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ
Результаты РФА показали, что в спеченном 
материале присутствуют следующие фазы: 
α-Si3N4, β-Si3N4, YAG (3Y2O3·5Al2O3), SiAlON, ок-
синитрид β-Si2N2O и фаза Y4Si2O12 (рис. 2), со-
держание которой увеличивается с повышени-
ем количества исходных оксидных порошков. 
Непрореагировавших индивидуальных окси-
дов Y2O3 и Al2O3 не обнаружено. Образование 
оксинитрида кремния происходит при повы-
шенной температуре (> 1610 °С) в результа-
те взаимодействия Si3N4 с SiO2, находящимся 
на поверхности частиц нитрида кремния, и с 
оксидными спекающими добавками. Кроме 
того, в материале присутствует небольшое ко-
личество α-Si3N4, что характерно для нитрид-
кремниевых материалов с малым количеством 
оксидных добавок. Это подтверждает предпо-
ложение о влиянии количества жидкой фазы 
на α → β-переход [22]. При увеличении количе-
ства оксидов фазовый α → β-переход проходит 
полностью. Кроме того, с возрастанием коли-
чества оксидной добавки увеличивается со-
держание фазы SiAlON, соответствующей со-
ставу Si3Al3O3N5.

При спекании образующаяся жидкая фаза 
заполняет контактные участки и пространства 
между зернами Si3N4, причем при увеличении 
количества оксидов объемное содержание пор 
уменьшается. На фрактограмме Si3N4-материала 
(рис. 3) четко видны вытянутые зерна Si3N4, 
сформированные в результате фазового 
α → β-перехода.

Рис. 2. Рентгенограмма спеченного материала Si3N4 + 5 
мас. % 3Y2O3·5Al2O3: 1 ― β-Si3N4; 2 ― α-Si3N4; 3 ― β-Si2N2O; 
4 ― 3Y2O3·5Al2O3; 5 ― Y4Si2O12; 6 ― Si3Al3O3N5
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Рис. 3. Фрактограмма жидкофазно-спеченного Si3N4 с 
добавкой 10 мас. % YAG

Механические свойства материалов 
на основе нитрида кремния
Исследование механических и термических 
свойств твердого раствора β-Si6 ‒ хAlхOхN8 ‒ х [29] 
показало, что у него такие показатели, как мо-
дуль упругости, твердость, прочность при из-
гибе, трещиностойкость и теплопроводность, 
значительно ниже, чем у Si3N4-материалов, 
т. е. с небольшим содержанием добавок Al2О3 
и MgО.

В публикации [28] показано, что присутствие 
Х1-фазы не влияет на термические свойства сиа-
лонов, но снижает их твердость, трещиностой-
кость и энергию разрушения поверхности. Учи-
тывая ухудшение механических характеристик 
сиалонов при увеличении содержания оксида 
алюминия, в состав Si3N4-материалов желатель-
но вводить небольшое количество спекающих 
добавок.

Анализ влияния фазового состава исходно-
го порошка на механические свойства спечен-
ного и горячепрессованного материалов по-
казывает, что прочность, трещиностойкость и 
модуль упругости материалов увеличиваются 
пропорционально доле α-Si3N4, переходящей 
при спекании или горячем прессовании в 
β-Si3N4. Предел прочности при изгибе σизг при 
20 и 1400 °С и трещиностойкость К1с материа-
лов, полученных из α-Si3N4, приблизительно в 
2 раза выше, чем у материалов из β-Si3N4. Для 
получения качественных изделий необходимо 
использовать порошок Si3N4 с содержанием 
α-Si3N4 ≥ 90 % [30].

Важнейшей характеристикой конструкцион-
ного и инструментального материала является 
твердость. Микротвердость Si3N4 превышает 
32 ГПа. Для монокристаллов эта величина мало 
зависит от их ориентации. По данным [31], для 
граней {110}, {230} и {222} твердость по Виккер-

су НV составила 38 ГПа, a для грани {001} 31 
ГПа. Отмечено [31], что в поликристаллическом 
материале, полученном методом газофазного 
осаждения, с уменьшением размера кристал-
литов твердость возрастает и достигает макси-
мального значения 46‒50 ГПа при размере кри-
сталлитов около 1 мкм.

Горячепрессованные нитридкремниевые 
материалы
При горячем прессовании нитрида кремния с 
активирующими оксидными добавками про-
исходят следующие процессы: образование 
легкоплавких силикатов и стекол; перерас-
пределение частиц Si3N4 в присутствии жидкой 
силикатной фазы; растворение α- и β-Si3N4 в си-
ликатном расплаве; перекристаллизация Si3N4 и 
ее осаждение на крупных частицах первичного 
нитрида кремния в виде β-Si3N4; образование ок-
синитридных фаз (сиалонов); уплотнение за счет 
внешнего давления.

Материалы на основе Si3N4 с добавкой ZrO2 
характеризуются высокой термостойкостью [32]; 
σизг композиции Si3N4‒ZrO2 при 20 °С составляет 
800‒850 МПа, а при 1200 °С 400‒450 МПа. На 
основе композиции Si3N4‒ZrO2 [32] получают 
электроизоляционные огнеупорные материалы, 
обладающие высоким уровнем механических, 
диэлектрических и термомеханических свойств, 
а также низким значением ТКЛР.

B многофазных материалах, содержащих 
сиалоновые фазы, микротвердость ниже, чем 
у чистого Si3N4. Свойства горячепрессованных 
материалов, содержащих разные спекающие до-
бавки, приведены в табл. 2 [25].

Близкие значения твердости получены ав-
торами публикации [33], которые изучали со-
вместное влияние Y2О3 и Al2О3 на механические 
свойства горячепрессованного материала. Мак-
симальной твердостью обладали материалы 
с добавкой 5 и 10 мас. % Al2О3. Для этих соста-
вов характерно присутствие β-Si3N4 и β-сиалона 
при минимальном содержании менее прочной 
и твердой стеклофазы, разупрочняющейся при 
высокой температуре.

Таблица 2. Свойства горячепрессованных нитрид-
кремниевых материалов

Спе-
кающая 
добавка

Коли-
чество 
оксида, 
мас. %

Плот-
ность, 
г/см3

Пори-
стость, %

Микро-
твердость, 

ГПа

MgO
SrO
Y2O3

Y2O3

CeO2

Al2O3

ZrO2

V2O5

5
5
5
10
5
5
5
15

3,20
3,01
3,09
3,38
3,05
3,26
3,20
3,23

0
2,3
6,3
0,7
6,0
0

3,6
5,6

22,6
8,0
16,5
22,5
12,3
23,8
22,0
16,5
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Спеченные нитридкремниевые материалы
Оксиды, выступающие в качестве спекающих до-
бавок, взаимодействуя с SiO2, присутствующим 
в виде тонкой пленки на поверхности частиц 
Si3N4, образуют при спекании легкоплавкие си-
ликатные фазы, через которые диффундирует 
азот, что приводит к перекристаллизации Si3N4. 
Например, при введении MgO он взаимодейству-
ет с нитридом кремния с образованием SiO2, 
Si2ОN2, форстерита, энстатита и стекла пере-
менного состава, которые распределяются по 
границам зерен нитрида кремния, препятствуя 
их рекристаллизации. Наряду с формированием 
силикатных фаз происходят растворение МgO в 
решетке Si3N4, а также кристаллизация нитри-
да, соответствующего составу MgSiN2. 

Введение комплексной добавки Y2O3‒Аl2O3 
позволяет получить прочную нитридкремние-
вую керамику [34]. При добавлении к Si3N4 зна-
чительного количества Y2O3 (до 15‒18 мас. %) 
получены материалы с чрезвычайно высокими 
прочностью (σизг = 800÷850 МПа) и трещино-
стойкостью (К1с = 13 МПа·м1/2). Высокие меха-
нические характеристики материалов связаны 
с образованием тугоплавкого оксинитрида Y‒Si 
(температура плавления 1850 °С) и формирова-
нием структуры, характеризующейся присут-
ствием вытянутых зерен длиной 7‒10 мкм.

Основные факторы, влияющие на спекание 
нитридкремниевой керамики, можно классифи-
цировать следующим образом:

– дисперсность исходных порошков. Способ-
ствует возрастанию активности порошков при спе-
кании. Однако наноразмерные (< 100 нм) порошки 
Si3N4 содержат большое количество кислорода, 
который при спекании повышает потерю массы 
Si3N4, а также приводит к увеличению содержа-
ния легкоплавкой стеклофазы. Существует опти-
мальный диапазон дисперсности порошков Si3N4 
в пределах 0,5‒1,0 мкм, обеспечивающий, с одной 
стороны, эффективное уплотнение при спекании, 
с другой ― не приводящий к чрезмерному возрас-
танию содержания легкоплавких силикатных фаз;

– фазовый состав исходных порошков. 
Доказана положительная роль фазового 
α → β-перехода Si3N4, что способствует улучше-
нию механических характеристик материала;

– примеси. В техническом кремнии наряду 
с кислородом присутствует ряд металлических 
примесей (Аl, Мg и др.), которые оказывают ка-
тализирующее влияние на процесс синтеза Si3N4 
при азотировании и, следовательно, способству-
ют процессу спекания. Эти примеси образуют 
легкоплавкие силикаты, силициды и эвтекти-
ки, снижающие жаропрочность Si3N4-керамики. 
Поэтому в зависимости от области применения 
и способа получения материала необходимо 
предъявлять определенные требования к чисто-
те исходного сырья;

– добавки. В условиях жидкофазного спе-
кания с учетом дисперсности исходных компо-
нентов необходимо минимизировать количество 
спекающих добавок (содержание оксидов не 
должно превышать 20 мас. %);

– режим спекания (температура, время, дав-
ление). Необходимо учитывать, что максималь-
ная температура спекания определяется нача-
лом диссоциации Si3N4.

Введение малого количества оксидов (3 мас. %)
не обеспечивает получения плотных нит-
ридкремниевых материалов. Пористость П мате-
риала не должна превышать 3,0 %; это условие 
выполняется при равномерном распределении 
оксидов между частицами Si3N4. Высокая плот-
ность ρ спеченных материалов определяет их 
упругие (Еупр) и механические характеристики 
(σизг, К1с), что видно из табл. 3.

На Еупр нитридкремниевых материалов влия-
ют дефекты структуры (поры, микротрещины 
и др.), а также количество спекающих добавок 
(оксидов, имеющих более низкие значения Еупр). 
С увеличением количества оксидной добавки П 
материалов снижается, а значения Еупр увели-
чиваются, достигая 430 ГПа для горячепрессо-
ванного материала и 350 ГПа  для спеченного 
(рис. 4). Зависимость σизг от содержания оксидов 
носит экстремальный характер с максимумом у 
состава с оптимальным количеством спекающей 
добавки (см. рис. 4).

Трещины в материале распространяются по 
интеркристаллитному механизму, огибая зерна 
нитрида кремния. При увеличении количества 
удлиненных зерен в материале путь трещины 
возрастает, повышая его К1с (рис. 5). Твердость 
Si3N4-материала зависит от твердости входящих 
в него фаз, поэтому при увеличении количества 
оксидной добавки, приводящей к образованию 
сиалона, оксинитрида и других фаз, твердость 
керамики уменьшается (см. рис. 5).

Сравнивая свойства материалов на основе 
карбида кремния [36‒38], карбида бора [39‒43] 
и нитрида кремния, полученных разными мето-
дами (реакционным, жидкофазным спеканием 

Рис. 4. Зависимости Еупр и σизг спеченных (◆, ■) и горя-
чепрессованных (▲, ●) нитридкремниевых материалов 
состава Si3N4 + 10 мас. % YAG от количества оксидов
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и горячим прессованием, см. табл. 3), можно от-
метить высокие прочность и трещиностойкость 
нитридкремниевых материалов при достаточно 
низкой плотности ρ, что определяет широкий 
спектр их применения.

Области применения нитридкремниевой 
керамики
Керамика на основе нитрида кремния благодаря 
своим уникальным физико-химическим и меха-
ническим свойствам является перспективной 
для создания элементов газотурбинных двигате-
лей, авиакосмической техники и автотранспор-
та (сопловые и рабочие лопатки, диски турбины, 
надроторные уплотнения, камеры сгорания, тол-
катели клапанов и т. п.) [1]. Кроме того, основны-
ми областями применения нитридкремниевых 
материалов являются:

– атомная, химическая, металлургическая 
отрасли промышленности (тигли, хлороводы 
при произ-водстве хлористого алюминия, термо-
парные чехлы, литники, трубы в процессе про-
изводства металлов, футеровочные плиты для 
изоляции печей) [23];

– сварочное производство (сварочные сопла, 
диффузоры, электроизоляторы, термисторы) [23, 
29];

Рис. 5. Зависимости К1с и HV спеченных (◆, ▲) и горяче-
прессованных (■, ●) нитридкремниевых материалов от 
количества оксидов

Таблица 3. Физико-механические свойства керамических материалов

Материал ρ, г/см3 П, % Еупр, ГПа σизг, МПа К1с, 
МПа·м1/2 HV, ГПа

Реакционно-спеченный Si3N4 [35]
Жидкофазно-спеченный Si3N4 
с 10 мас. % YAG
Горячепрессованный Si3N4 
с 10 мас. % YAG
Реакционно-спеченный SiC [36]
Жидкофазно-спеченный SiC 
с 10 мас. % YAG [37]
Горячепрессованный SiС с 5 мас. % 
YAG [38]
Реакционно-спеченный В4С [39–42]
Горячепрессованный В4С [43]

2,85
3,15

3,18

3,10
3,20

3,25

2,65
2,52

10,0
4,0

3,0

0,5
2,5

1,0

1,5
1,0

230
350

430

350
380

450

400
380

280
490

680

400
500

550

350
420

3,0
5,8

7,0

3,8
4,0

5,5

3,0
3,5

14,0
17,0

14,0

21,0
21,0

22,0

34,0
41,0

– ювелирная промышленность (тигли для 
плавки серебра, золота);

– стекольная промышленность (пресс-формы 
для производства термостойкой стеклянной по-
суды) [29];

– химическая промышленность (клапаны, 
уплотнительные кольца, прокладки для насосов, 
работающих в агрессивных средах) [44];

– машиностроение (износостойкие элементы 
оборудования текстильной промышленности, 
износостойкие элементы подшипников, пласти-
ны режущих инструментов, мелющие тела и др.) 
[45, 46].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены плотные материалы на основе нитрида 
кремния методом жидкофазного спекания при 
1780 °C в течение 1 ч в атмосфере азота (относи-
тельная плотность материалов достигает 97,8 % 
от теоретической) и горячего прессования при 
1750 °С в течение 15 мин при давлении 30 МПа 
в атмосфере азота (относительная плотность ма-
териалов достигает 98,9 % от теоретической). В 
качестве спекающей добавки использованы ок-
сиды в системе Y2O3‒Al2O3 в соотношении, при 
котором на стадии спекания образуется алюмо-
иттриевый гранат в количестве 3‒10 мас. % для 
горячепрессованных материалов и 5‒20 мас. % 
для жидкофазно-спеченных.

После спекания в материале зафиксирова-
ны основные фазы: β-Si3N4, YAG (3Y2O3·5Al2O3), 
SiAlON (Si3Al3O3N5) и β-Si2N2O, а также небольшое 
количество Y4Si2O12, содержание которого увели-
чивается с повышением количества исходных ок-
сидных порошков. Для составов с малым исход-
ным количеством оксидов в спеченном материа-
ле наблюдается дополнительная фаза α-Si3N4, 
что подтверждает предположение о влиянии ко-
личества жидкой фазы на α → β-переход Si3N4.

Микроструктура характеризуется присут-
ствием вытянутых зерен β-Si3N4, сформирован-
ных в результате фазового α→β-перехода. Такая 
структура определяет высокий уровень механи-
ческих свойств материалов.

с
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Максимальные характеристики спечен-
ного Si3N4-материала при введении в его со-
став 15 мас. % оксидов: Еупр = (330±10) ГПа, 
σизг = (545±15) МПа, К1с = (6,3±0,2) МПа·м1/2, 
HV (15,8±0,2) ГПа, горячепрессованного мате-
риала при введении в его состав 10 мас. % ок-
сидов: Еупр = (430±10) ГПа, σизг = (680±10) МПа, 
К1с = (7,1±0,2) МПа·м1/2, HV (17,5±0,2) ГПа.
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