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Исследована возможность синтеза высокодисперсной порошковой нитридно-карбидной компози-
ции Si3N4–SiC при сжигании смеси азида натрия (NaN3) с элементными порошками кремния (Si)
и сажи (C) и активирующей добавкой фторида аммония (NH4F) в атмосфере азота. Определены па-
раметры горения, химический и фазовый состав, морфология и размеры частиц синтезированных
продуктов. Показано, что после водной промывки порошкообразный продукт горения состоит из
нитрида кремния двух модификаций (α-Si3N4 и β-Si3N4) с преимущественным содержанием α-Si3N4,
карбида кремния (β-SiC) в количестве от 1.6 до 41.8% и незначительного количества свободного
кремния (Si). В большинстве случаев полученная нитридно-карбидная композиция Si3N4–SiC
представляет собой смесь субмикронных (0.1–0.5 мкм) волокон и равноосных частиц, перспектив-
ную для спекания при меньших температурах соответствующих конструкционных композицион-
ных керамических материалов с повышенными механическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ
Нитрид кремния Si3N4 и карбид кремния SiC

являются тугоплавкими соединениями, исполь-
зуемыми для изготовления соответствующих не-
оксидных керамических материалов как кон-
струкционного (благодаря высоким температу-
рам плавления, твердости, износостойкости,
жаропрочности, химической стабильности), так
и функционального назначения (благодаря элек-
трическим и каталитическим свойствам) [1–5].
Диэлектрик Si3N4 применяется в качестве изоля-
тора в микроэлектронике, а также запоминаю-
щей среды в приборах флеш-памяти, а полупро-
водник SiC – в мощных высокотемпературных
транзисторных устройствах и светодиодах, а так-
же в электрических нагревателях. Карбид крем-
ния применяется в качестве катализатора при
окислении углеводородов, а нитрид кремния – в
качестве носителя катализаторов. Однако эти ке-
рамические материалы заметно различаются по
некоторым характеристикам. (Конкретные зна-
чения характеристик сильно зависят от методов
получения керамик, используем усредненные
значения характеристик, определенные в основ-
ном при комнатной температуре.) Например, кера-
мика Si3N4 не такая хрупкая, как SiC, она демон-

стрирует высокую вязкость разрушения (в среднем
5.3 МПа м1/2) и хорошую прочность при изгибе (на
уровне 750 МПа), но характеризуется низкой
стойкостью к окислению при высоких температу-
рах (увеличение массы 1.2 мг/см3 при 1573 K за 100
ч) [1, 4]. Керамика SiC, напротив, демонстрирует
высокую стойкость к износу, ползучести и окис-
лению при высоких температурах (увеличение
массы 0.02 мг/см3 в тех же условиях), но низкие
значения прочности при изгибе (450 МПа) и вязко-
сти разрушения (2.8 МПа м1/2). Карбид кремния яв-
ляется важнейшей составной частью (20–65 об. %)
ультравысокотемпературных керамических мате-
риалов для достижения их максимальной окисли-
тельной стойкости [6–9]. Результаты большого
числа исследований показывают, что объедине-
ние нитрида и карбида кремния в композицион-
ном материале Si3N4–SiC позволяет использовать
достоинства каждой из этих однофазных керамик
и получать композиционную керамику со значи-
тельно улучшенными свойствами, в первую оче-
редь для высокотемпературного применения [4,
5, 10–15]. Введение всего 5 об. % SiC в матрицу
Si3N4 позволяет получить при искровом плазмен-
ном спекании композит с повышенной вязко-
стью разрушения 6.5 МПа м1/2 [15]. Изготовлен-
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ный горячим изостатическим прессованием ком-
позит Si3N4–20 об. % SiC имеет вязкость
разрушения 9.5 МПа м1/2 при температуре 1673 K
по сравнению с 5.3 МПа м1/2 у однофазной кера-
мики Si3N4 и рассматривается в качестве перспек-
тивного материала для газотурбинных двигателей
[13]. Этот вывод подтверждается и результатами бо-
лее поздних исследований, согласно которым го-
рячепрессованные нанокомпозиты Si3N4–(20–
30 об. %) SiC имеют прочность при изгибе до
1500 МПа вместо 850 МПа для обычной керамики
Si3N4 и сохраняют высокую прочность до 1673 K
вместо 1473 K для керамики Si3N4 [5]. Увеличение
содержания SiC до 40 мас. % в горячепрессованном
композите Si3N4–SiC приводит к увеличению вяз-
кости разрушения до уровня 10.5–12.5 МПа м1/2

[10]. Композиционная керамика Si3N4–SiC имеет
большой потенциал для своего дальнейшего раз-
вития и применения за счет совершенствования
состава, структуры и свойств, разработки новых
методов получения и снижения стоимости произ-
водства [16, 17].

Известно, что чем больше содержание моди-
фикации α-Si3N4 в исходном порошке нитрида
кремния, тем выше прочностные свойства кера-
мики Si3N4 благодаря α → β-Si3N4 переходу при
спекании материалов, однако не при всех методах
получения порошка нитрида кремния удается до-
стичь большого содержания его α-модификации
[1]. Весьма существенно могут изменяться все
свойства композиционной керамики, в том числе
и механические, при повышении дисперсности
компонентов композита, при переходе от частиц
микронных размеров к высокодисперсным суб-
микронным (0.1–1 мкм) и наноразмерным
(<0.1 мкм = 100 нм), поэтому в настоящее время
особое внимание уделяется разработке нано-
структурных керамических композитов [5, 12, 16,
17]. Большинство керамических композитов полу-
чают методом порошковой технологии, включаю-
щей механическое смешивание и измельчение по-
лученных заранее керамических порошков компо-
нентов с последующим компактированием
различными методами, например, горячим прессо-
ванием. Однако высокодисперсные порошки,
особенно нанопорошки, склонны к образованию
агломератов при их получении, что препятствует
однородному смешиванию порошков различных
компонентов и вынуждает заниматься решением
задачи дезагломерации нанопорошков [18]. По-
этому в случае высокодисперсных порошков
предпочтительны не механические методы сме-
шивания, а химические методы прямого синтеза
керамических порошков из смеси исходных реа-
гентов [5, 16]. Субмикронные и нанопорошковые
композиции Si3N4–SiC можно синтезировать
разными химическими методами, включая по-
крытие частиц Si3N4 высокодисперсным углеро-

дом в результате пиролиза метана [19], пиролиз
органического кремнийсодержащего прекурсора
[20], карботермическое восстановление диоксида
кремния в присутствии газообразного азота [21],
газофазные реакции [22], плазмохимический
синтез [23]. Перечисленные химические методы
характеризуются большим энергопотреблением
из-за необходимости нагрева до высоких темпе-
ратур и использования длительных выдержек,
применения дорогостоящего оборудования. Не-
сомненный интерес для получения композиции
Si3N4–SiC представляет применение метода са-
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС), известного также как синтез горе-
ния (combustion synthesis), который характеризу-
ется малым энергопотреблением, технологично-
стью, возможностью получать различные кера-
мические порошки, в том числе нанопорошки, из
недорогих исходных компонентов [24–26].

Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности применения метода СВС с использованием
азида натрия NaN3 в качестве азотирующего реа-
гента и активирующей добавки галоидной соли
NH4F для получения высокодисперсной компо-
зиции порошков Si3N4–SiC с различным соотно-
шением фаз.

АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР

Первые исследования по применению горе-
ния для синтеза порошковых композиций
Si3N4–SiC основаны на сжигании смесей порош-
ков кремния и технического углерода (сажи) в га-
зообразном азоте при давлении от 1 до 10 МПа
[27–29]. Использование газообразного азота в ка-
честве азотирующего реагента приводило сначала
к синтезу нитрида кремния с большим тепловы-
делением, сопровождаемым частичным разложе-
нием Si3N4 и последующим синтезом карбида
кремния. Смесь порошков Si + C сжигали как в
чистом виде, так и с применением порошковых
добавок Si3N4 или фторопласта (C2F4)n, что поз-
воляло получить композиции Si3N4–SiC с раз-
личным соотношением нитрида и карбида крем-
ния микронного размера с малой долей α-Si3N4,
иногда с небольшими примесями непрореагиро-
вавшего кремния.

Заметно увеличить долю α-Si3N4 и уменьшить
размер частиц композиции Si3N4–SiC позволило
применение метода азидного СВС, основанного
на использовании порошка азида натрия NaN3
(вместо газообразного азота) в качестве азотиру-
ющего реагента и активирующих добавок гази-
фицирующихся галоидных солей [24, 30–33]. Ре-
акция получения Si3N4–SiC выглядит следую-
щим образом:
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(1)

где содержание технического углерода составля-
ло 5 или 15 молей [32]. Температура горения реа-
гентов системы (1) достигала 1850°С при у = 5 и
1650°С при у = 15. В случае y = 5 остывший про-
дукт горения состоял из β-Si3N4, α-Si3N4, NaF и
Si, а в случае у = 15 в состав продуктов горения
входили α-Si3N4, SiC, NaF и Si. Рентгенофазовый
анализ показал, что при y = 5 содержание β-Si3N4
преобладает над содержанием α-Si3N4, карбид
кремния не обнаружен. При у = 15, наоборот,
присутствует карбид кремния, а β-Si3N4 не обна-
ружен. В промытом продукте горения оставалось
заметное количество непрореагировавшего крем-
ния. Карбид кремния представляет собой равноос-
ные частицы со средним размером d0.5 = 100 нм,
нитрид кремния – волокна диаметром 100–200 нм.

Применение другой добавки (галоидной соли
NH4F) в значительно большем количестве приво-
дит к получению методом азидного СВС наноча-
стиц кубического нитрида тантала по реакции:

(2)

где целые числа k от 0 до 5 – число молей галоид-
ной соли NH4F [34, 35]. При содержании 4 и 5 мо-
лей NH4F и давлении азота 2 МПа в режиме горе-
ния с температурами от 850 до 950°С синтезиро-
ван чистый кубический TaN с d = 5–10 нм. Роль
галоидной соли NH4F объяснена уменьшением
температуры горения и образованием активных
газообразных продуктов разложения. На основе
эффективного использования активирующей до-
бавки NH4F сделано заключение, что развитый
подход может быть основой простого и эконом-
ного метода для промышленного производства
нанопорошка кубического нитрида тантала [34].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза целевых композиций Si3N4–SiC с
мольным соотношением фаз от 1 : 4 до 4 : 1 ис-
пользовали следующие уравнения химических
реакций:

 (3)

(4)

(5)

3 4 2 6

3 4

2 2
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((15 )/3)Si N SiC 6NaF

(2 /3)N 4H ,
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+ +
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4Si C NaN NH F
Si N SiC NaF 2H ,
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+ + + =
= + + +

3 4

3 4 2

7Si 4C NaN NH F
Si N 4SiC NaF 2H ,

+ + + =
= + + +

(6)

(7)

В данных уравнениях состав продуктов реак-
ций выражен в молях, при переходе к мас. % по-
лучаются следующие соотношения для теорети-
ческого состава целевых композиций Si3N4–SiC
при условии удаления водорастворимой побоч-
ной соли NaF из продуктов реакций:

Для экспериментального исследования в каче-
стве исходного сырья использовали (здесь и далее
указаны мас. %) порошок кремния марки “Кр0”
(содержание основного вещества ≥98.8%, d0.5 =
= 5 мкм), порошок фторида аммония классифи-
кации “ч.” (≥99.1%, 20 мкм), порошок азида на-
трия классификации “ч.” (≥98.71%, 100 мкм), тех-
нический углерод марки “П701” (≥88.0%, 70 нм в
виде агломератов до 1 мкм). Смесь высушенных
исходных порошков, взятых в заданном соотно-
шении, перемешивали вручную в фарфоровой
ступке в течение 5–10 мин до визуально равно-
мерного распределения компонентов. Подготов-
ленную смесь порошков (шихту) засыпали в
кальковый стаканчик диаметром 30 мм и высотой
45 мм, помещали в фильтрующую сборку из угле-
ткани и вставляли две вольфрам-рениевые термо-
пары. Насыпная относительная плотность по-
рошковых смесей составляла в среднем 40% от
максимально возможной плотности беспористых
смесей заданных составов. Собранную конструк-
цию устанавливали на предметную полочку лабо-
раторного реактора СВС-Аз постоянного давле-
ния с рабочим объемом 4.5 л [26]. В реакторе со-
здавалось давление газообразного азота 4 МПа и
электрической вольфрамовой спиралью накали-
вания инициировалось горение.

После синтеза образец извлекали из реактора
и разрушали вручную до сыпучего порошкооб-
разного состояния в фарфоровой ступке. Затем
порошкообразный продукт горения промывали
дистиллированной водой от остатка побочного
продукта – фторида натрия до кислотно-щелоч-
ного баланса промывной воды pH 8.

Исследовали элементный и фазовый состав,
микроструктуру и размер частиц продуктов горе-
ния. Фазовый состав синтезированных продуктов
определяли на порошковом рентгеновском ди-

3 4

3 4 2

7Si C 2NaN 2NH F
2Si N SiC 2NaF 2H ,

+ + + =
= + + +

3 4

3 4 2

13Si C 4NaN 4NH F
4Si N SiC 4NaF 2H .

+ + + =
= + + +

3 4 3 4(3): Si N SiC 77.8% Si N 22.2% SiC,+ = +

3 4 3 4(4): Si N 2SiC 63.6% Si N 36.4% SiC,+ = +

3 4 3 4(5): Si N 4SiC 46.7% Si N 53.3% SiC,+ = +

3 4 3 4(6): 2Si N SiC 87.5% Si N 12.5% SiC,+ = +

3 4 3 4(7): 4Si N SiC 93.3% Si N 6.7% SiC.+ = +
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фрактометре ARL E’trA-138, оснащенном рентге-
новской трубкой с медным анодом максималь-
ной мощностью 2200 Вт. Сканирование проводи-
ли в диапазоне углов 2θ 20°–80° со скоростью
2 град/мин. Расшифровку дифрактограмм и ко-
личественную оценку фазового состава выполня-
ли методом Ритвельда в программе PDXL 1.8 с ис-
пользованием баз кристаллографических данных
PDF-2009 и COD-2019. Исследование морфоло-
гии и размера частиц синтезированных компози-
ций проводили по изображениям микрострукту-
ры продуктов горения на растровом электронном
микроскопе JSM-6390A фирмы Jeol.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Результаты экспериментального определения
параметров горения: максимальной температуры tг,
скорости Uг, максимального давления pм, теоре-
тического (Mт) и практического (Mпр) выхода
конденсированных продуктов горения шихтовых
композиций для синтеза керамических нитрид-
но-карбидных композиций Si3N4–SiC представ-
лены в табл. 1.

Из анализа приведенных в табл. 1 данных сле-
дует, что увеличение количества кремния в шихте
при одинаковом количестве углерода, т.е. увели-
чение доли нитрида кремния в продукте, приво-
дит к увеличению температуры и скорости горе-
ния, а увеличение доли карбида кремния в про-
дукте при увеличении количества углерода в

шихте приводит к снижению температуры и ско-
рости горения. Видно, что практический выход
продукта достаточно близок к теоретическому,
разница составляет от 2.8 до 8.5%, и она тем боль-
ше, чем больше содержание соли NH4F в шихте.

На рис. 1 и в табл. 2 представлены рентгенов-
ские дифрактограммы и результаты количествен-
ного рентгенофазового анализа состава продук-
тов горения исходных смесей порошков (шихт)
согласно реакциям (3)–(7) после водной промыв-
ки и удаления NaF.

Промытые продукты горения всех исследо-
ванных шихтовых композиций состоят из четы-
рех фаз: нитрида кремния двух модификаций
(α-Si3N4 и β-Si3N4), карбида кремния (β-SiC), а
также примеси свободного кремния (Siсв). Отме-
тим, что наличие небольших примесей непрореа-
гировавшего кремния характерно и для других
случаев применения процесса горения для полу-
чения композиции порошков Si3N4–SiC [27–29].
Другие отличия экспериментально определенно-
го состава продуктов горения от рассчитанного
теоретического состава (3)–(7) обсуждаются ни-
же вместе с микроструктурой продуктов горения.

Экспериментальный состав продуктов горе-
ния реакции (3) (89.6% Si3N4 + 9.7% SiC + 0.7%
Siсв) отличается от теоретического состава (3)
(77.8% Si3N4 + 22.2% SiC) значительно большим
содержанием нитрида кремния, почти в два раза
меньшим содержанием карбида кремния и нали-

Таблица 1. Параметры горения шихтовых композиций для синтеза Si3N4–SiC

Состав шихтовых 
композиций в соответствии 

с реакциями (3)–(7)
tг, °С Uг, см/с pм, МПа mшихты, г Mт, г Mпр, г

4Si + C + NaN3 + NH4F 1955 0.80 4.69 23.21 22.80 21.87
5Si + 2C + NaN3 + NH4F 1910 0.79 4.58 23.98 23.63 22.96
7Si + 4C + NaN3 + NH4F 1902 0.76 4.53 25.08 24.79 23.18
7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F 2098 0.83 4.81 22.73 22.29 21.34
13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F 2225 0.85 5.03 22.46 22.01 20.13

Таблица 2. Состав продуктов горения шихтовых композиций, мас. %

Шихтовые композиции в 
соответствии с реакциями

(3)–(7)
α-Si3N4 β-Si3N4 α-Si3N4 + β-Si3N4 β-SiC Siсв

4Si + C + NaN3 + NH4F (3) 70.2 19.4 89.6 9.7 0.7
5Si + 2C + NaN3 + NH4F (4) 50.9 19.5 70.4 23.9 5.7
7Si + 4C+NaN3 + NH4F (5) 38.2 17.6 55.8 41.8 2.4
7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F (6) 68.4 27.4 95.8 3.6 0.6
13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F (7) 69.3 28.1 97.4 1.6 1.0
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чием небольшой примеси Siсв. При этом нитрид
кремния состоит в основном из модификации α-
Si3N4, содержание которой в четыре раза превы-
шает содержание β-Si3N4. На показанной на рис. 2
микроструктуре продуктов горения видны типич-
ные для α-Si3N4 волокна диаметром 150–500 нм и
длиной до 5 мкм, а также частицы равноосной
формы карбида кремния, находящиеся в виде как
отдельных частиц, так и агломератов.

Таким образом, при горении смеси исходных
порошков реакции (3) удается получить компози-
цию субмикронных порошков, близкую к составу
Si3N4–10% SiC, с преимущественным содержани-
ем α-Si3N4 и небольшим содержанием примеси
свободного кремния (0.7%).

В случае реакции (4) при увеличении в шихте
содержания кремния от 4 до 5 молей и углерода от
1 до 2 молей по сравнению с шихтой реакции (3)
в продуктах горения шихты реакции (4) (табл. 2)
наблюдается уменьшенное содержание α-моди-
фикации нитрида кремния при увеличенном
содержании фаз карбида кремния и свободного
кремния: α-Si3N4 – 50.9%, β-Si3N4 – 19.5%, SiC –
23.9%, Siсв – 5.7%. Здесь содержание волокон α-
Si3N4 должно составлять ~50% от объема смеси
порошков, но на рис. 2 видно значительно мень-
шее содержание единичных волокон диаметром
100–250 нм при преимущественном содержании
частиц равноосной формы размером 100–500 нм
в виде отдельных частиц и агломератов, что сви-

детельствует об образовании значительной части
α-Si3N4 (наряду с β-Si3N4 и Siсв) в виде частиц рав-
ноосной формы при повышенном содержании
углерода в шихте. (Заключение о влиянии именно
повышенного содержания углерода, а не кремния
объясняется тем, что содержание кремния в ших-
те реакции (4) увеличилось всего на 25% по срав-
нению с шихтой реакции (3), а содержание угле-
рода – на 100%, а также тем, что при том же содер-
жании углерода (1 моль), но повышенном
содержании кремния (7 молей) в шихте реакции
(6) и 13 молей в шихте реакции (7) α-Si3N4 образу-
ется преимущественно в виде волокон.)

В целом состав синтезированной ультрадис-
персной порошковой композиции 70.4% Si3N4 +
+ 23.9% SiC + 5.7% Siсв отличается от теоретиче-
ского состава (4) 63.6% Si3N4 + 36.4% SiC мень-
шей разницей в содержании нитрида и карбида
кремния, но значительно большим содержанием
примеси Siсв, чем в случае реакции (3).

Представленные в табл. 2 результаты РФА
продуктов горения шихты реакции (5) 7Si + 4C +
+ NaN3 + NH4F показывают, что при увеличении
содержания углерода в четыре раза и кремния в
два раза по сравнению с шихтой реакции (3) про-
дукты горения шихты (5) содержат значительно
меньше нитрида кремния и больше карбида
кремния: α-Si3N4 – 38.2%, β-Si3N4 – 17.6%, SiC –
41.8%, Siсв – 2.4%. Такой состав композиции от-
личается от теоретического состава (5) 46.7%

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы продуктов горения шихтовых композиций в соответствии с реакциями (3)–
(7): 1 – 4Si + C + NaN3 + NH4F (3); 2 – 5Si + 2C + NaN3 + NH4F (4); 3 – 7Si + 4C + NaN3 + NH4F (5); 4 – 7Si + C +
+ 2NaN3 + 2NH4F (6); 5 – 13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F (7).
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Рис. 2. Микроструктура продуктов горения шихты реакций (3)–(7) при увеличении ×10000 (а) и ×20000 (б).
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Si3N4 + 53.3% SiC также по α-Si3N4 и SiC при со-
хранении содержания β-Si3N4. Из сравнения
микроструктур видно, что продукты горения так-
же состоят преимущественно из частиц равноос-
ной формы, но сильно отличаются по размеру.
В случае реакции (5) с большим содержанием
кремния и углерода в шихте они представляют со-
бой смесь нитрида и карбида кремния в виде суб-
микронных частиц размером 150–500 нм и на-
много более крупных частиц размером до 2 мкм.

Из табл. 2 следует, что в результате горения
шихты реакции (6), содержащей в два раза боль-
ше кремния по сравнению с шихтой реакции (3)
при том же содержании углерода, образуется при-
мерно столько же α-Si3N4 и почти на 20% больше
β-Si3N4, почти в три раза меньше карбида крем-
ния и практически столько же примеси свободно-
го кремния: α-Si3N4 – 68.4%, β-Si3N4 – 27.4%,
SiC – 3.6%, Siсв – 0.6%. Состав синтезированной
композиции отличается от теоретического соста-
ва (6) 87.5% Si3N4 + 12.5% SiC заметно большим
содержанием нитрида кремния и значительно
меньшим (почти в четыре раза) содержанием кар-
бида кремния. Согласно рис. 2, образуются пре-
имущественно характерные для α-Si3N4 волокна
диаметром 100–250 нм при длине до 3 мкм и рав-
ноосные частицы размером 100–500 нм в виде от-
дельных частиц и агломератов.

В случае шихты реакции (7) с намного боль-
шим содержанием кремния, азида натрия и фто-
рида аммония по сравнению с шихтой (3) при
том же содержании углерода получен следую-
щий состав синтезированной композиции
(табл. 2): α-Si3N4 – 69.3%, β-Si3N4 – 28.1%, SiC –
1.6%, Siсв – 1.0%, отличающийся от состава ком-
позиции по реакции (6) только еще меньшим со-
держанием карбида кремния, которое в четыре
раза меньше теоретического (7): 93.3% Si3N4 +
+ 6.7% SiC. Согласно рис. 2, как и в предыдущем
случае, продукты горения представляют собой пре-
имущественно волокна диаметром 100–250 нм при
длине до 3 мкм и равноосные частицы размером
100–500 нм в виде отдельных частиц и агломера-
тов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При реализации процесса азидного СВС для
получения высокодисперсной композиции по-
рошков Si3N4–SiC экспериментальный состав
композиции заметно отличается от расчетного
теоретического состава прежде всего по значи-
тельно меньшему содержанию карбида кремния.
На рис. 3 показана зависимость найденного в
эксперименте содержания карбида кремния SiCэ
от теоретического содержания SiCт, построенная
по результатам табл. 2 и уравнений (3)–(7).

Такое отличие экспериментальных и теорети-
ческих результатов можно объяснить особенно-
стями образования карбида кремния при получе-
нии композиции порошков Si3N4–SiC путем
сжигания смеси порошков кремния и углерода в
атмосфере азота [27–29]. Реакция синтеза карби-
да кремния из элементных порошков: Si + C =
= SiC обладает небольшим тепловым эффектом
(73 кДж/моль) и не может обеспечить саморас-
пространяющийся режим горения, в то время как
реакция синтеза нитрида кремния из порошка
кремния в газообразном азоте: 3Si + 2N2 = Si3N4
является сильно экзотермической с тепловым
эффектом 756 кДж/моль и может протекать в ре-
жиме горения. Поэтому при инициировании го-
рения смеси порошков кремния и углерода сна-
чала происходит синтез нитрида кремния с подъ-
емом температуры до высоких значений,
превышающих 2273 K, при которых синтезиро-
ванный Si3N4 диссоциирует, а затем возникаю-
щий кремний реагирует с углеродом, образуя SiC,
более стабильный при высоких температурах. Об-
разование SiC идет до полного расходования уг-
лерода, а оставшийся неизрасходованным крем-
ний превращается в Si3N4. В случае сжигания
шихтовых композиций реакций (3)–(7) нитрида
кремния образуется больше, а карбида кремния
меньше, чем должно быть по уравнениям реак-
ций (3)–(7), но свободный углерод не обнаружи-
вается в продуктах горения. Причина может за-
ключаться в том, что часть очень мелких легких
частиц технического углерода (сажи) удаляется
(выдувается) из горящего высокопористого ших-
тового образца выделяющимися при горении га-
зами и не участвует в превращении Si3N4 в SiC.
В результате в продуктах горения нитрида крем-
ния остается больше, а карбида кремния меньше,
чем должно быть по уравнениям реакций (3)–(7).
Чем меньше содержание углерода в шихте по
сравнению с содержанием кремния в этих урав-
нениях, тем выше температура горения и больше
газовыделение, тем больше относительные поте-

Рис. 3. Зависимость экспериментального содержания
SiCэ от теоретического SiCт (1) в композиции порош-
ков Si3N4–SiC и ее полиномиальная аппроксимация (2),
в которой y = SiCэ, x = Siт, R2 – величина достоверно-
сти аппроксимации.
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ри углерода за счет выноса газами и тем сильнее
SiCэ отличается от SiCт. Необходимо отметить,
что приведенная выше аппроксимационная зави-
симость SiCэ (SiCт) позволяет прогнозировать
действительный состав синтезируемой компози-
ции порошков Si3N4–SiC при использовании
уравнений реакций типа (3)–(7) в рассмотренных
условиях эксперимента. Для приближения к рас-
четному составу синтезируемой композиции
Si3N4–SiC необходимо провести дальнейшие ис-
следования с возможными технологическими из-
менениями: использовать избыток порошка угле-
рода, изменять такие параметры, как давление га-
зообразного азота в реакторе, плотность и объем
шихтового образца и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подтверждена эффективность использования
активирующей добавки галоидной соли NH4F
для получения методом азидного СВС высоко-
дисперсной композиции порошков Si3N4–SiC с
различным соотношением фаз в широком диапа-
зоне содержания карбида кремния (от 1.6 до
41.8%). Синтезированные композиции отличают-
ся большим содержанием α-Si3N4 (в 2.17–3.61 ра-
за больше, чем β-Si3N4). При высоком содержа-
нии углерода в шихте, приводящем к синтезу 23.9
и 41.8% карбида кремния в композиции, α-Si3N4
образуется преимущественно в виде частиц рав-
ноосной, а не волокнистой формы. Содержание
примеси свободного кремния не превышает 1.0%
для композиций с содержанием SiC до 10%, но
достигает 2.4–5.7% при содержании SiC 23.9 и
41.8%, что, очевидно, связано с большим содер-
жанием кремния в исходной шихте и не полно-
стью прошедшей реакцией образования SiC. При
содержании SiC от 1.6 до 23.9% композиции
Si3N4–SiC являются субмикронными и состоят из
волокон диаметром 100–500 нм и длиной до
5 мкм, а также равноосных частиц размером 100–
500 нм в виде отдельных частиц и их агломератов.
При содержании 41.8% SiC композиция Si3N4–
SiC представляет собой смесь субмикронных ча-
стиц размером 150–500 нм с намного более круп-
ными частицами размером до 2 мкм. Полученные
композиционные порошки Si3N4–SiC отличают-
ся от синтезированных ранее с применением про-
цесса горения как более высокой дисперсностью,
так и большим содержанием α-Si3N4, в связи с
чем перспективны для использования при изго-
товлении композиционных керамических матери-
алов с повышенными свойствами при меньших
температурах спекания. Но для этого необходима
доработка процесса азидного СВС композиции вы-
сокодисперсных порошков Si3N4–SiC в отношении
технологических изменений для приближения к

расчетному составу композиции и уменьшения в
ней содержания свободного кремния.
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