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Влияние атмосферы спекания на производство 
композитов из SiC/AlN-керамики

Для разработки нового карбид/нитридного керамического материала, обладающего высокими способ-
ностью к спеканию и плотностью и пригодного для применения в условиях высоких температур и в об-
ласти солнечной энергетики, в данной работе исследовали влияние различной атмосферы спекания на 
производство  плотных SiC/AlN-керамических композитов. Было изготовлено несколько SiC/AlN- компо-
зитов (0‒40 мас. %) путем спекания без воздействия давления при 2080 oC в течение 2 ч со спекающей 
добавкой 2,5 % смеси (Y2O3 + Al2O3). Исследовали влияние атмосферы аргон/вакуум и азот/вакуум на 
интенсивность реакций и уплотнение SiC/AlN-композитов. Результаты показали, что при спекании SiC/
AlN-керамики в азотной атмосфере увеличиваются потери массы, что приводит к ухудшению параме-
тров ее уплотнения. И, наоборот, спекание в атмосфере аргона способствует и спеканию, и процессам 
уплотнения, т. е. аргон является более подходящей газовой средой для спекания SiC/AlN-керамики. 
Полученные без воздействия давления спеченные SiC/AlN-композиты могут применяться  в  условиях 
высоких температур. 
Ключевые слова: SiC/AlN-композиты, атмосфера спекания, спекание без воздействия давле-
ния, рентгеновская дифракция XRD, параметры уплотнения.

ВВЕДЕНИЕ

Карбидкремниевая керамика является при-
влекательным материалом для применения 

в инжиниринге, в области высоких температур 
и др. Материалы из такой керамики обладают 
высокими сопротивляемостью к механическим 
воздействиям, прочностью, модулем Юнга, 
термостойкостью, коэффициентом Зеебека, от-
личной абсорбцией, хорошими электронными 
свойствами, повышенными сопротивлением 
ползучести и стойкостью к окислению. Кро-
ме того, эти материалы являются высокотем-
пературными полупроводниками с широкой 
энергетической зоной и обладают отличными 
характеристиками надежности при высоких 
температурах. К сожалению, карбид кремния 
все еще имеет ограничения по надежности и 
прочности в некоторых агрессивных средах [1], 
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поэтому в SiC необходимо вводить фазу, облада-
ющую высокой прочностью, отличными механи-
ческими и термическими свойствами.

Нитрид алюминия в этом отношении являет-
ся привлекательным керамическим материалом. 
Он обладает такими уникальными характери-
стиками, как высокая теплопроводность, низкий 
ТКЛР, повышенные термостойкость, стойкость к 
коррозии и окислению, электрическое удельное 
сопротивление и механическая прочность. Поэто-
му AlN может применяться в условиях высоких 
температур, например в качестве огнеупора в ме-
таллургии, а также в полупроводниковых устрой-
ствах, таких как радиаторы-теплоотводы (heat 
sinks), в абразивных материалах, в уплотнителях 
и заполнителях (seals, filler materials), в оптоэлек-
тронике, в диэлектрических слоях оптических за-
поминающих устройств, в электронных подлож-
ках и кристаллодержателях (chip carriers) ― там, 
где важен высокий показатель теплопроводности. 
Однако возможности применения AlN под нагруз-
кой ограничены из-за низкой прочности [2‒4]. Пу-
тем комбинирования карбидов и нитридов можно 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2017 55

создать новый материал с невиданными свойства-
ми и преодолеть таким образом недостатки этих 
двух материалов по отдельности, соединив их раз-
личные характеристики в одну структуру.

SiC/AlN-керамические композиты могут при-
меняться во многих областях, в том числе в элек-
тронных усилителях (в трубках блуждающих 
волн), клистронах, электронных инструментах и 
высокотемпературных полях. Кроме того, элек-
трические свойства (AlN + SiC)-керамики дают 
возможность применять ее как СВЧ-поглотитель 
в усилителях высокой мощности и в сверхвысо-
кочастотных компонентах, в сенсорных материа-
лах, в элементах термоэлектрического преобра-
зования и в современных материалах с широкой 
энергетической зоной. Кроме того, тонкие плен-
ки из SiC/AlN используют для производства ши-
рокого диапазона радиочастотных резонаторов и 
фильтров, которые применяют в телекоммуника-
ционном оборудовании и датчиках [5‒8].

Нитрид алюминия существует в шестиуголь-
ной кристаллической структуре (2H) с прочны-
ми ковалентными связями. Карбид кремния 
также является ковалентным соединением, 
существующим либо в кубической структуре 
(β-SiC, 3C), либо в различных шестиугольных 
или ромбоэдрических политипах (α-SiC, напри-
мер, 2H, 4H, 6H, 15R и 21R). Параметры кристал-
лической решетки, показатели теоретической 
плотности и молекулярный вес 2H SiC и 2H AlN 
почти одинаковы [5]. Обнаружено, что SiC и AlN 
могут вступать в реакции с образованием серии 
пространственных (2H) твердых растворов в 
диапазоне 1800‒2100 oC и в широком компози-
ционном диапазоне, так как обладают похожей 
структурой и одинаковыми высокотемператур-
ными свойствами  [6‒14]. Это может способство-
вать улучшению механических свойств и проч-
ности [15]. Более того, установлено [16], что AlN 
способен замедлять рост зерна  SiC и даже укре-
плять его микроструктуру.

Благодаря большой важности SiC/AlN-
керамических композитов их свойства и синтез 
привлекают внимание ученых в течение послед-
него десятилетия. Были применены несколько 
методов для изготовления SiC/AlN-керамических 
композитов, например механическое смешива-
ние порошков SiC и AlN или порошков Si3N4 и 
Al4C3 с последующим горячим прессованием [16, 
17]; исследовали углеродно-термическое восста-
новление SiО2 и Al2О3 [15, 18]. Тем не менее эти 
методы не обеспечивают достаточную степень 
чистоты конечного продукта и массовость про-
изводства. В последнее время используют дру-
гие методы для производства карбид/нитридных 
композитов, такие, например, как химическое 
осаждение из паров, молекулярно-пучковая эпи-
таксия из газовой пушки с участием плазмы, 
плазменное спекание и СВС [7, 19‒23]. Но все эти 
методы сложны и дороги.

Спекание без воздействия давления являет-
ся простым и недорогим методом, но с его по-
мощью получить композиты высокой плотности 
без спекающих добавок невозможно. Спекаю-
щие добавки необходимы для получения в ходе 
спекания жидкой фазы, которая улучшает спе-
каемость и способствует процессу уплотнения 
материала [15‒17]. В настоящей работе исследо-
вали влияние различной атмосферы спекания 
на уплотнение SiC/AlN-керамических компози-
тов. Методом спекания без воздействия давле-
ния были изготовлены различные композиты с 
разным содержанием AlN (0‒40 %). Спекание 
проводили при 2080 oC в течение 2 ч с приме-
нением спекающей добавки 2,5 % смеси (Y2O3 + 
Al2O3). Исследовали влияние различной атмос-
феры спекания, а именно аргон/вакуум и азот/
вакуум, на интенсивность химических реакций 
и уплотнение SiC/AlN-композитов.

Ход эксперимента
Материалы высокой степени чистоты (99,99 %) 
AlN, α-SiC и  β-SiC (поставщик  ― гонконгская 
компания «Tepu Refractory Co.» Ltd, Китай) ис-
пользовали в качестве исходных сырьевых ма-
териалов. Микроструктура исходных порошков 
показана на рис. 1, их характеристика приве-

Рис. 1. Микроструктура исходных порошков АlN (а), 
β-SiC (б) и α-SiC (в), полученная на растровом электрон-
ном микроскопе с автоэлектронной эмиссией (FESEM)
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дена в таблице. Порошки Y2O3 и Al2O3 были до-
бавлены в качестве спекающей добавки в ко-
личестве 2,5 мас. % от общего количества SiC 
и AlN для того, чтобы увеличить плотность по-
лученных композитов. Были изготовлены SiC/
AlN-композиты с содержанием AlN 0, 10, 20, 30 
и 40 % (соответственно образцы 0YA, 1YA, 2YA, 
3YA и 4YA). Каждая смесь состояла из 50 % β-SiC 
+ 50 % α-SiC. Смесь порошков каждого компози-
та (~100 г) измельчали в шаровой планетарной 
мельнице с шарами из ZrO2 в 100 %-ном растворе 
этанола в течение 5 ч. Полученную однородную 
смесь высушивали при 60 oC в течение 24 ч. 
На прессе KPD-30 A (Испания) были изготовле-
ны образцы в виде цилиндров диаметром 20 и 
высотой 5 мм. Отпрессованные образцы были 
спечены без воздействия давления при 2080 oC в 
течение 2 ч в высокотемпературной графитовой 
печи в разных атмосферах (азот/вакуум, аргон/
вакуум). Скорость нагрева 10 oC/мин. Степень 
чистоты газов была очень высока (99,99 %). Дав-
ление было немного выше, чем давление окру-
жающей среды. На рис. 2 показаны спеченные 
SiC/AlN-композиты.

композитов, спеченных в атмосфере аргон/ва-
куум, показали, что в образце 0YA в качестве 
основных фаз 2H и 6H содержится карбид крем-
ния в шестиугольной кристаллической структу-
ре, а фазы β-SiC отсутствуют. Это означает, что 
все фазы 3С β-SiC (50 мас. % было добавлено в 
качестве исходного материала) были замещены 
фазами 6H α-SiC, что подтверждает трансформа-
цию β → α в SiC при спекании при высоких тем-
пературах [24‒26]. Однако по мере увеличения 
содержания AlN в образцах 1YA‒4YA интенсив-
ность фаз SiC снижается, а AlN постепенно уси-
ливается. Из рис. 3, а видно, что AlN существует 
в шестиугольной кристаллической структуре 
(2H). Кроме того, дифракционные пики твердых 
растворов 2H SiC/AlN увеличиваются по мере 
роста содержания AlN. Это указывает на усиле-
ние реакций твердого раствора между AlN и SiC 
при более высоком содержании AlN.

Кроме того, было обнаружено, что в компо-
зитах 0YA и 1YA при 2θ ~ 38 град присутствуют 
только фазы 6H. Однако начиная с композита 
2YA и до 4YA этот пик сдвигается с 2H AlN с 
образованием разделенного пика 2H‒6H. Веро-
ятно, этот разделенный пик имеет отношение 
к твердому раствору SiC/AlN, что согласуется 
с данными других исследований. Это объяс-
няет увеличение интенсивности пика по мере 
роста содержания AlN. Такое же поведение на-
блюдается при 2θ ~ 63÷64 град. Это подтверж-
дает тот факт, что AlN может растворяться не 
только в 2H SiC, но и в 6H SiC с образованием 
твердого раствора. Таким образом, в SiC/AlN-

Рис. 2. SiC/AlN-композиты после спекания при 2080 oC 
в течение 2 ч

Рис. 3. Рентгенограммы SiC/AlN-композитов (образцы 
0YA‒4YA), спеченных в атмосфере аргон/вакуум (а) и 
азот/вакуум (б): 2HS ― 2H α-SiC; 6HS ― 6H α-SiC; A ― AlN

Характеристики исходных порошков

Порошок Удельная поверхность, 
м2/г

Средний размер 
частиц, мкм

AlN
α-SiC
β-SiC

3,47
1,89
16,11

4,48
7,21
1,50

Фазовый состав образцов исследовали с по-
мощью рентгеновского дифрактометра «Brucker 
D8-Advance» с Cu Kα-излучением (1,5406 Å). От-
крытую пористость и кажущуюся плотность 
образцов определяли методом Архимеда. Отно-
сительная плотность была рассчитана по теоре-
тической плотности AlN (3,26 г/см3), SiC (3,21 г/
см3), Al2O3 (3,69 г/см3) и Y2O3 (5,03 г/см3) по пра-
вилу смешения. Микроструктуру исходных по-
рошков и полученных композитов исследовали в 
обратно рассеянных электронах (back scattered 
electron ― BSE) на автоэмиссионном сканирую-
щем электронном микроскопе (FESEM) модели 
TM-1000 фирмы «Hitachi». 

Результаты и их обсуждение
На рис. 3 показаны рентгенограммы SiC/AlN-
композитов с разным содержанием AlN (0‒40 
мас. %). Результаты ренгенофазового анализа 
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композитах интенсифицируется образование и 
твердого раствора 2H, и твердого раствора 6H. 

С другой стороны, на рентгенограммах ком-
позитов, спеченных в атмосфере азот/вакуум, 
обнаруживаются AlN и комбинация фаз α- и 
β-SiC (см. рис. 3, б). AlN и α-SiC существуют в ше-
стиугольной кристаллической структуре 2H, а 
β-SiC ― в кубической 3C. Это означает, что азот 
оказывает сильное воздействие на трансфор-
мацию β-SiC → α-SiC и предотвращает ее. Сле-
довательно, β-SiC сохраняет свою кубическую 
кристаллическую структуру под воздействием 
атмосферы азота [27], причем интенсивность 
различных полученных фаз слабее в образцах, 
спеченных в атмосфере аргон/вакуум. Более 
того, дифракционный пик твердых растворов 
2H SiC/AlN имеет разделенную форму при 2θ 
~ 38 град. Это означает, что в полученных ком-
позитах отсутствуют единственная фаза и за-
вершенный твердый раствор, так как атмосфе-
ра азота препятствует образованию полностью 
растворенного твердого раствора SiC/AlN. Кро-
ме того, никакие жидкие фазы при введении 
спекающей добавки в обоих композитах, спе-
ченных в азоте и аргоне, не обнаруживаются. 
Это объясняется исчезновением жидких фаз в 
процессе спекания либо при кристаллизации 
жидкой фазы, либо при ее испарении.

Параметры уплотнения, а также относитель-
ная плотность различных SiC/AlN-композитов 
(0YA‒4YA) показаны на рис. 4. Обнаружено, 
что по мере увеличения содержания AlN ка-
жущаяся и относительная плотность SiC/AlN-
композитов снижается, а открытая пористость 
возрастает. У композита 0YA со 100 % SiC обна-
ружен самый высокий показатель плотности, а 
у композита  4YA с 40 % AlN показатель плотно-
сти самый низкий. Это объясняется переносом 
массы AlN в композитах с преобладанием AlN. 
AlN испаряется легче, чем SiC, и перенос массы 
происходит путем конденсации паров при вы-
сокой температуре [28]. В отличие от переноса 
массы диффузией по границам зерен перенос 
массы путем конденсации паров сопровожда-
ется ростом зерен без уплотнения. Этим объ-
ясняется снижение кажущейся плотности ком-
позита при увеличении содержания в нем AlN. 
AlN значительно влияет на потери массы, про-
исходящие в ходе спекания SiC/AlN-композитов 
[29]. Обнаружено, что потери массы разных SiC/
AlN-композитов увеличиваются по мере роста 
содержания AlN при высоких температурах спе-
кания (>2000 oC) [29].

После анализа параметров уплотнения раз-
личных SiC/AlN-композитов, спеченных в двух 
разных атмосферах (рис. 5), было замечено, что 
композиты, спеченные в аргоне, имеют наилуч-
шие показатели плотности (2,66 г/см3 у компо-
зита 0YA, что составляет примерно 80,2 % пока-
зателя теоретической плотности) и пористости 

(23,7 % у того же композита). И наоборот, пара-
метры уплотнения образцов, спеченных в азоте, 
оказались невысокими. У образца 0YA был полу-
чен самый высокий показатель плотности ― 1,8 
г/см3 и самый низкий показатель пористости ― 
41,8 %. Показатели относительной плотности у 
этих образцов не превышают 56,5 % теоретиче-
ской плотности. Более низкие показатели плот-
ности и более высокие показатели пористости 
образцов, спеченных в азоте, объясняются боль-
шими потерями массы при спекании в атмосфе-
ре азота [30‒32] по реакции разложения                                       
SiC + 2SiO2 ⇄ 3SiOгаз + COгаз.                                            (1)

SiO2 является продуктом окисления SiC и 
растворения кислорода в AlN и SiC, a свободный 

Рис. 4. Параметры уплотнения SiC/AlN-композитов, спе-
ченных в атмосфере аргон/вакуум (а) и азот/вакуум (б): 
▲ ― кажущаяся плотность; ♦ ― относительная плот-
ность; ● ― открытая пористость

Рис. 5. Сравнение показателей кажущейся плотности 
SiC/AlN-композитов, спеченных в атмосфере аргон/ваку-
ум (■) и азот/вакуум (●)
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углерод присутствует в SiC. Кроме того, SiC мо-
жет также вступать в реакцию с Al2O3 (который 
присутствует в AlN), что способствует потере 
массы в ходе реакции
SiC + Al2O3 ⇄ Al2Oгаз + SiOгаз + COгаз.                 (2)

Следовательно, можно утверждать, что спо-
собность вступать в реакции и получаемые пара-
метры уплотнения разных SiC/AlN-композитов 
зависят от атмосферы, в которой происходит 
спекание. Наиболее оптимальными условиями 
для получения низкопористых плотноспечен-
ных SiC/AlN-композитов являются условия спе-
кания при 2080 oC в течение 2 ч в атмосфере 
аргон/вакуум с добавкой  2,5 % смеси (Y2O3 + 
+ Al2O3).        

Заключение
Спеканием без воздействия давления были 
изготовлены карбид/нитридные керамиче-
ские материалы высокой плотности. Исследо-
вано влияние различных атмосфер спекания 

― аргон/вакуум и азот/вакуум на интенсив-
ность реакций и параметры уплотнения SiC/
AlN-композитов. Обнаружено, что атмосфера 
спекания очень сильно влияет на свойства по-
лученных композитов. При использовании азо-
та снижаются образование твердого раствора 
SiC/AlN-композитов, а также трансформация  
β-SiC → α-SiC; увеличиваются потери массы; 
снижаются показатели уплотнения. И, напро-
тив, атмосфера аргона способствует спеканию 
и уплотнению, т. е. является наиболее подхо-
дящей средой для получения высококачествен-
ных SiC/AlN-керамических композитов. Анализ 
с применением рентгеновского дифрактометра 
(XRD) образцов, спеченных в аргоне, подтвердил 
трансформацию β → α в SiC появлением 4H SiC. 
Полученные SiC/AlN-композиты обладают уни-
кальными свойствами, позволяющими исполь-
зовать их в высокотемпературных областях. 

* * *
Работа была выполнена в рамках проек-
та Министерства образования и науки РФ 
№ RFMEFI57814X0044.
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