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Аннотация. Исследовано влияние состава и концентрации спекающих добавок на 

процесс спекания, формируемую микроструктуру и физико-механические свойства 

керамики на основе нитрида кремния. Установлено, что повышение концентрации 

комплексов добавок с 5 до 15 % (по массе) способствует увеличению средней плотно-

сти и уровня физико-механических свойств керамики на основе Si3N4. В ходе спекания 

наблюдается полное превращение α-Si3N4 в β-Si3N4 с образованием вытянутых кристал-

лов. Характер спекания и формируемая микроструктура в значительной степени зави-

сят от состава и свойств расплава добавок. 
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Введение 

В машиностроении, электронной и авиационной промышленности наблюдается 

высокий спрос на конструкционные материалы, которые обладают повышенной эффек-

тивностью, надежностью, длительным сроком службы, а также устойчивостью и ста-

бильностью физико-механических свойств при различных условиях эксплуатации. 

В качестве альтернативы металлам и сплавам в последние годы широко рассматривает-

ся и изучается бескислородная керамика, которая способна длительно служить в кон-

струкциях при температурах >1000 °С [1–12].  

Перечисленным требованиям отвечает керамика на основе нитрида кремния, так 

как сочетает высокую прочность, твердость, термостойкость и низкую плотность. Од-

нако при всех преимуществах нитрид кремния характеризуется ионно-ковалентным ти-

пом связи и, соответственно, низким коэффициентом диффузии, поэтому получение 

высокоплотной керамики на его основе затруднено [13–15]. 

Для активации спекания нитрида кремния рассмотрены различные способы: по-

вышение площади удельной поверхности исходного порошка Si3N4 [16], спекание под 

давлением [17–21], введение спекающих добавок [22].  

Методы спекания с применением высокого внешнего давления для получения 

высокоплотной нитридокремниевой керамики являются эффективными, но трудоемки-

ми и затратными, к тому же не позволяют получать изделия сложной формы. Дополни-

тельный помол коммерческих порошков нитрида кремния, удельная поверхность кото-

рых зависит от способа их получения, не эффективен, так как не обеспечивает размер 

частиц <0,6 мкм [23]. При этом мелкодисперсные порошки характеризуются повышен-

ным содержанием кислорода, что в дальнейшем способствует увеличению доли фор-

мируемых легкоплавких фаз. Поэтому изучению спекающих добавок уделено 

наибольшее внимание в научно-технической литературе. 

При использовании добавок спекание нитрида кремния происходит по жидко-

фазному механизму. При температуре ~1450 °C в расплаве осуществляется необрати-

мый переход нитрида кремния из α-модификации в β-модификацию [24]. Наиболее 

вероятно, что процесс перехода осуществляется путем растворения частиц нитрида 

кремния в расплаве спекающих добавок с последующей кристаллизацией. Следует 

отметить, что при кристаллизации β-Si3N4 форма кристаллов может различаться в 

значительной степени – от изометрической до игольчатой. В последнем случае 

наблюдается самоармирование материала. Сообщается [12, 24, 25], что степень пре-

вращения α → β и морфология кристаллов β-Si3N4 в большой степени зависят от темпе-

ратурно-временны́х условий процесса термообработки, состава и свойств расплава спе-

кающих добавок. В свою очередь высокая вязкость расплава и его малое количество 

способствуют формированию частиц с большим соотношением размеров сторон [24]. 

При этом имеется информация, что снижение вязкости расплава способствует переходу 

α → β [26]. На поздних стадиях спекания происходит рост кристаллов нитрида крем-

ния. При охлаждении расплав застывает и формирует либо стеклофазу, либо вторичные 

кристаллические фазы.  

Изучено влияние спекающих добавок, как оксидных [27–29], в том числе окси-

дов редкоземельных элементов [30, 31], так и неоксидных [26, 32, 33], которые позво-

ляют получать керамику на основе нитрида кремния высокой плотности. Однако сле-

дует также обратить внимание на образование аморфных фаз на границах кристаллов 

и формируемую микроструктуру керамики, что в дальнейшем влияет на физико-

механические свойства. 

Таким образом, для достижения высокого уровня свойств керамики на основе 

нитрида кремния следует учитывать взаимосвязи и взаимовлияние в системе «состав–
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структура–свойство–технология» и использовать высокодисперсные исходные порош-

ки. При подборе спекающих добавок и их концентрации следует учитывать, что их 

применение во многом определяет уровень свойств керамики, так как, помимо актива-

ции спекания и растворения-кристаллизации нитрида кремния, приводит к формирова-

нию микроструктуры с межзеренными прослойками вторичных фаз, которые ускоряют 

пластическую деформацию в материалах при повышенных температурах [14, 34]. По-

этому все свойства нитридокремниевых материалов, особенно при повышенных темпе-

ратурах, в значительной степени зависят от вида используемых спекающих добавок, их 

концентрации, конечного фазового состава керамики и микроструктуры, формируемой 

в ходе спекания. С точки зрения технологии при подборе режима обжига необходимо 

учитывать температуру образования расплава жидкой фазы, его состав и свойства, 

а также принимать меры для снижения или предотвращения диссоциации нитрида 

кремния при температурах >1600 °C. 

Цель работы – изучение влияния спекающих добавок и их концентрации на спе-

кание, физико-механические свойства и микроструктуру керамики на основе Si3N4. 

 

Материалы и методы 

В данной работе использовали порошок нитрида кремния с размером частиц 

d50 = 0,93 мкм, по результатам рентгенофазового анализа (РФА) содержание α- и 

β-Si3N4 составляет 92,6 и 7,4 % соответственно (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа исходного порошка Si3N4 

 

В качестве активаторов спекания керамики на основе нитрида кремния для со-

става 1 использовали порошки оксида магния и оксида алюминия, для состава 2 допол-

нительно вводили микронные и наноразмерные порошки ряда модифицирующих доба-

вок. Смеси получали путем смешивания исходных порошков нитрида кремния и доба-

вок с учетом стехиометрии в валковой мельнице по мокрому способу. Концентрация 

добавок при этом составила 5, 10 и 15 % (здесь и далее – % (по массе)). Полученные 

суспензии высушивали, затем проводили дезагрегацию через сито № 007. Для даль-

нейшего формования вводили временную технологическую связку, образцы прессова-

ли в виде балок размером 80×50×50 мм при одинаковом давлении. Отформованные об-

разцы обжигали методом свободного спекания при температуре 1750 °С в потоке азота. 

Для оценки структурных и физико-механических свойств керамических образ-

цов рассчитывали относительную линейную усадку ∆l/l, определяли среднюю плот-

ность ρср и открытую пористость П0 методом гидростатического взвешивания, а также 
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оценивали физико-механические свойства, а именно: предел прочности при четырехто-

чечном изгибе σизг и микротвердость по методу Виккерса HV. Кроме того, изучили фа-

зовый состав керамики с помощью РФА, микроструктуру – методом сканирующей 

электронной микроскопии. 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП «Климатические испы-

тания» НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ. 

 

Результаты 

На рис. 2, а представлены зависимости относительной линейной усадки ∆l/l от 

концентрации комплекса спекающих добавок. Согласно полученным результатам, для 

керамики обоих составов наблюдается схожая тенденция – с увеличением концентра-

ции спекающих добавок с 5 до 15 % усадка возрастает: для состава 1 – с 13,0 до 15,0 %, 

для состава 2 – с 10,0 до 16,2 %, и достигает максимального значения. 

На рис. 2, б, в представлены результаты определения средней плотности и от-

крытой пористости. С увеличением концентрации добавок с 5 до 15 % плотность 

керамики обоих составов возрастает. При этом для состава 1 плотность увеличива-

ется с 2,45 до 2,95 г/см3, для состава 2 – с 2,24 до 2,98 г/см3. При концентрации спе-

кающих добавок 15 % плотность достигает максимального значения. С увеличением 

концентрации комплекса добавок открытая пористость в обоих случаях закономерно 

уменьшается, однако для состава 1 при содержании 15 % пористость достигает 

наименьшего значения, составляющего 1,2 %. Для состава 2 пористость снижается 

с 29,5 до 1,6 %.  

Таким образом, увеличение концентрации спекающих добавок способствует 

спеканию керамики обоих составов, что обусловлено образованием расплавов и интен-

сификацией спекания по жидкофазному механизму.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Зависимости относительной ли-

нейной усадки (а), средней плотности (б) и 

открытой пористости (в) керамики составов 

1 (●) и 2 (▲) от концентрации добавок  

 

Предел прочности при четырехточечном изгибе для керамики состава 1 с повы-

шением концентрации добавок с 5 до 10 % возрастает и достигает 313,2 МПа, затем при 

увеличении концентрации до 15 % уменьшается до 297,5 МПа (рис. 3, а), что, вероятно, 
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связано с формируемой микроструктурой. Для керамики состава 2 с повышением кон-

центрации добавок наблюдается планомерное увеличение прочности с 148,0 МПа до 

максимального значения 320,5 МПа, превышающего прочность образца состава 1. 

При повышении концентрации спекающих добавок микротвердость образцов 

обоих составов возрастает (рис. 3, б), при этом для состава 1 значения увеличиваются с 

4,9 до 14,0 ГПа, для состава 2 – с 3,8 до 15,4 ГПа, достигая максимального значения при 

концентрации спекающих добавок 15 %, что согласуется с результатами определения 

средней плотности.  

 

 
Рис. 3. Зависимости предела прочности при четырехточечном изгибе (а) и микротвердо-

сти (б) керамики составов 1 (●) и 2 (▲) от концентрации добавок 

 

На рис. 4 представлены микроструктуры образцов составов 1 и 2 при концентра-

ции добавок 10 и 15 %. Для образцов состава 1 микроструктура (рис. 4, а) представлена 

зернами изометрической формы, размер которых варьируется от 0,4 до 1,9 мкм. При 

этом между зернами нитрида кремния наблюдается закристаллизовавшийся расплав 

спекающих добавок. Следует отметить, что в технологических порах видна игольчатая 

морфология кристаллов нитрида кремния. С увеличением концентрации добавок до 

15 % структура становится более плотной, количество закристаллизовавшегося распла-

ва увеличивается, при этом видна пористость размером от 2,0 до 9,7 мкм (рис. 4, б).  

 

 

Рис. 4. Результаты сканирующей электронной микроскопии образцов составов 1 (а, б) 

и 2 (в, г) после обжига при температуре 1750 °С при концентрации добавок 10 (а, в) и 15 % (б, г) 
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Микроструктура керамики состава 2 с концентрацией добавки 10 % (рис. 4, в) 

отличается от состава 1, помимо изометрических зерен наблюдается большое количе-

ство вытянутых зерен нитрида кремния длиной от 2,0 до 5,9 мкм. При концентрации 

добавки 15 % размер изометрических зерен возрастает с 6,2 до 9,7 мкм (рис. 4, г), при 

этом наблюдается большое количество вытянутых зерен длиной до 10,6 мкм. Размер 

межкристаллических пор не превышает 3,0 мкм. 

На рис. 5 представлены результаты РФА образцов керамики после обжига.  

 

 
Рис. 5. Результаты рентгенофазового анализа образцов керамики составов 1 (а, б) и 2 (в, г) 

после обжига при температуре 1750 °С при концентрации добавок 10 (а, в) и 15 % (б, г) 

 

Керамика состава 1 представлена основной фазой β-Si3N4, при этом при концен-

трации добавки 15 % дополнительно наблюдаются дифракционные пики малой интен-

сивности, соответствующие остаточному Al2O3 и вторичной фазе Al2MgO4 в малых ко-

личествах. Для керамики состава 2 при концентрации комплекса спекающих добавок 

10 % наблюдаются пики фаз β-Si3N4 и Al2MgO4. При увеличении концентрации добавки 

до 15 % дополнительно выявлена только фаза MgO. Отсутствие дифракционных пиков 

для ряда оксидов комплексных добавок свидетельствует об образовании рентгено-

аморфной вторичной фазы во всех образцах керамики. 

  

Обсуждение и заключения 

Согласно результатам определения физико-механических свойств, с увеличени-

ем концентрации комплекса добавок для керамики обоих составов возрастают относи-

тельная линейная усадка, средняя плотность и закономерно уменьшается открытая по-

ристость. При этом наибольшее значение средней плотности 2,98 г/см3 получено для 

керамики состава 2 при концентрации добавки 15 %. Следует отметить, что для образца 

состава 1 плотность отличается незначительно и составляет 2,95 г/см3, а открытая по-

ристость достигает наименьшего значения среди изученных составов 1,2 %. Увеличение 

концентрации спекающих добавок способствует спеканию керамики обоих составов, что 

обусловлено образованием расплавов SiO2, находящегося на поверхности частиц нитри-

да кремния, и оксидов добавок. Это в свою очередь приводит к интенсификации спека-

ния керамики на основе нитрида кремния по жидкофазному механизму. Активность 

уплотнения при этом связана с составом и свойствами образующихся при термообра-

ботке расплавов, в первую очередь с их вязкостью. Спекание нитрида кремния подра-

зумевает уплотнение за счет растворения α-Si3N4 в расплаве добавок с последующей 

кристаллизацией из расплава в виде β-Si3N4, поэтому вязкость расплава влияет на 
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скорость процесса растворения-кристаллизации и, соответственно, спекания. Менее 

вязкие расплавы лучше и равномернее распределяются по межзеренным границам при 

малых концентрациях добавок. Таким образом, при малых концентрациях расплава до-

бавок спекание протекает тем активнее, чем меньше вязкость расплава (при условии 

близкой или равной смачивающей способности). 

Керамика состава 1 в сравнении с керамикой состава 2 спекается активнее при 

концентрациях добавки 5–10 %. Тем не менее при концентрации 15 % степень уплот-

нения керамики состава 2 достигает максимума и незначительно превосходит значения 

для состава 1. Указанный характер зависимости свойств от концентрации добавок сви-

детельствует о том, что керамика состава 1 спекается активнее ввиду меньшей вязкости 

расплава добавок.  

При изучении микроструктуры выявлено, что для керамики обоих составов про-

цесс активации спекания происходит за счет жидкой фазы, которая образуется при вза-

имодействии добавок с SiO2, находящимся на поверхности частиц нитрида кремния, 

в дальнейшем расплав насыщается нитридом кремния из твердой фазы и выкристалли-

зовывается из расплава в виде кристаллов различной формы. Жидкофазный механизм, 

реализующийся путем растворения-кристаллизации, способствует не только уплотне-

нию, но и фазовому переходу из α-Si3N4 в β-Si3N4. При этом формирующиеся кристал-

лы β-Si3N4 образуются в виде вытянутых кристаллов игольчатой формы. Образование 

таких кристаллов приводит к эффекту самоармирования. Результаты РФА полученных 

образцов керамики подтверждают превращение α-Si3N4 в β-Si3N4. Следует отметить, что 

для состава 1 при повышении концентрации добавок до 15 % уменьшается эффект 

самоармирования, так как образуются зерна изометрической формы в большом коли-

честве, что связано с меньшей вязкостью образуемого расплава. Для состава 2, наоборот, 

при повышении концентрации добавок наблюдается бόльшее количество кристаллов 

β-Si3N4 игольчатой формы, образование которых связано с большей вязкостью расплава 

и меньшей скоростью перекристаллизации нитрида кремния. Полученная микрострукту-

ра позволяет ограничить распространение трещин, что в дальнейшем положительно 

сказывается как на прочности, так и на ударной вязкости керамики. 

Результаты определения предела прочности при четырехточечном изгибе согла-

суются со значениями средней плотности, открытой пористости и формируемой мик-

роструктурой керамики. Так, для образцов состава 1 наблюдается перегиб на кривой 

прочности при концентрации добавок 10 %. Несмотря на высокую плотность 2,95 г/см3, 

предел прочности при концентрации 15 % снижается до 297,5 МПа, что связано с фор-

мированием микроструктуры с меньшей долей вытянутых зерен нитрида кремния. Для 

керамики состава 2 с повышением концентрации добавок до 15 % за счет достиже-

ния высокой плотности и формирования структуры с бόльшей долей вытянутых зе-

рен β-Si3N4 предел прочности при четырехточечном изгибе повышается и достигает 

максимального значения (320,5 МПа).  

Таким образом, введение комплекса спекающих добавок способствует актива-

ции процесса спекания керамики на основе Si3N4, при этом наилучшие свойства полу-

чены для состава 2 при концентрации добавок 15 %.  
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