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Предложен способ получения пористого реакционносвязанного нитрида кремния (РСНК) путем
введения порообразователя, одноосного прессования и последующего реакционного спекания в
вакуумной печи. В качестве порообразователя использован коммерчески доступный порошок по-
лых полимерных микросфер (Akzonobel) со средним диаметром 9 мкм. Исследованы прочностные,
диэлектрические и теплофизические свойства керамики в зависимости от содержания порообразо-
вателя в заготовках. Разработанная технология позволяет получать пористый РСНК со следующим
уровнем свойств: σизг = 48 МПа, ε = 3.2, tgδ = 35 × 10–4 на частоте 10 ГГц, λ = 0.96 Вт/(м К) при
1100°С. Полученный материал перспективен для использования в промышленности в качестве ра-
диопрозрачного конструкционного материала с пониженной теплопроводностью.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе реакционно-связанного
нитрида кремния (РСНК) является одним из не-
многих материалов с набором свойств, необходи-
мых для изготовления теплонагруженных эле-
ментов конструкций аэрокосмического назначе-
ния. Так, РСНК имеет высокую механическую
прочность (σизг = 200–300 МПа), обладает стой-
костью к действию высоких температур (длитель-
но при 1400°С, кратковременно до 1900°С), стой-
костью к дождевой и пылевой эрозии, сохраняет
диэлектрические характеристики в широком диа-
пазоне температур [1–3].

В то же время, сравнительно высокая тепло-
проводность (λ ~ 20 Вт/(м К) при 20°С) керамики
на основе нитрида кремния может ограничивать
применение материала. В частности, возникает
проблема защиты от перегрева радиоэлектрон-
ной аппаратуры в процессе полета высокоско-
ростного летательного аппарата [4].

Теплопроводность керамики на основе Si3N4
зависит от множества факторов, таких как пори-
стость, распределение пор по размерам, наличие
дефектов в кристаллической решетке, морфоло-
гия кристаллов, наличие примесей в керамике,

соотношение α- и β-фаз и др. [5–8]. Согласно
теоретическим расчетам, значение теплопровод-
ности монокристаллов α- и β-Si3N4 составляет
приблизительно 105 и 225 в направлении кри-
сталлографической оси a и 170 и 450 Вт/(м К) в
направлении оси c соответственно [9]. Выпускае-
мые промышленностью керамические Si3N4-ма-
териалы на основе РСНК, как правило, имеют
поликристаллическую структуру и значительно
меньшие значения теплопроводности – от 10 до
30 Вт/(м К).

В литературе описаны попытки создания ма-
териала на основе нитрида кремния с понижен-
ным коэффициентом теплопроводности (λ ~ 0.5–
3 Вт/(м К)) за счет увеличения его пористости до
40–60% [10, 11]. Высокопористый нитрид крем-
ния может быть получен одним из известных
способов, таких как введение порообразователя
[12, 13], криогенная сушка [14], вспенивание
[15–17], гелевое литье [18], метод мгновенного
сгорания (flash combustion method) [19] и др.

Введением порообразователя получают пори-
стую керамику с пористостью 40–60%. Недо-
статком метода является получаемое в процессе
неоднородное распределение пор в материале
вследствие негомогенного распределения поро-

УДК 66.017:666.7



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 12  2019

ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА ПОРИСТОЙ КЕРАМИКИ 1369

образователя в процессе смешения и формова-
ния. Вспениванием получают открытоячеистые
пенокерамики с низкой плотностью и пористо-
стью 75–90%, которые используют в основном в
качестве огнеупоров, а также фильтрующих мате-
риалов. К недостаткам метода следует отнести от-
носительно большой размер получаемых пор
(100–400 мкм),  малую толщину стенки и, как
следствие, низкую прочность (1–5 МПа). Прочие
методы не столь распространены ввиду техноло-
гической сложности, дорогостоящего оборудова-
ния или в силу узкой специфики.

Помимо ограничения по теплопроводности
применение РСНК может затруднять относи-
тельно высокое для радиопрозрачных компонен-
тов значение диэлектрической проницаемости
(ε ~ 5.6–6.3 на частоте 10 ГГц) [4, 20]. Известно,
что для керамических материалов диэлектрическая
проницаемость снижается с увеличением пористо-
сти. Но в то же время падает и прочность. Проч-
ность пористой керамики зависит как от плотности
и прочности твердой составляющей [21], так и от
пористости и размеров пор [22, 23]. При этом наи-
больший вклад в снижение прочности вносят круп-
ные поры, с диаметром более 20 микрон, являющи-
еся концентраторами напряжений [22, 23]. Таким
образом, практическую значимость имеют спосо-

бы получения пористого РСНК, позволяющие
контролировать размер пор в материале.

Примером способа получения пористого нитри-
да кремния с контролируемым размером пор может
быть публикация [24]. Авторы предложили способ
получения высокопористого спеченного нитрида
кремния, исследовали зависимость прочностных и
диэлектрических свойств получаемой керамики от
размера и количества порообразователя.

В статье [25] предложен способ получения
РСНК с пористостью 48–52%. Проведено иссле-
дование влияния размера пор на прочность мате-
риала.

Теплофизические свойства материалов, полу-
ченных в этих работах, не исследовались.

В настоящей работе для получения высокопо-
ристого РСНК был выбран метод, объединяю-
щий введение порообразователя (наполнителя) и
одноосное прессование с последующим реакци-
онным спеканием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Помолом кремния полупроводниковой чисто-

ты в шаровой мельнице в течение 24 ч был получен
порошок Si (d50 ~ 8 мкм). В качестве порообразова-
теля были использованы коммерчески доступные
микросферы сополимера метилметакрилата с ак-
рилонитрилом (Akzonobel) со средним диаметром
частиц 9 мкм (рис. 1).

Процесс получения высокопористого РСНК
представлен на рис. 2. Основные стадии включа-
ют в себя изготовление пресс-порошка, прессо-
вание заготовок, удаление порообразователя и
последующее реакционное спекание.

Изготовление пресс-порошка вели следую-
щим образом: в 3%-ный водный раствор поливи-
нилового спирта последовательно загружали поли-
мерные микросферы, ПАВ на основе полиакрила-
та аммония (Dolapix CE 64), порошок кремния.
Использовали составы (кремний + порообразова-
тель) с содержанием порообразователя 5, 10, 15, 25,
30, 40 мас. %. К указанным составам добавляли
0.5 мас. % ПАВ. Смешение компонентов осу-
ществляли с помощью высокоскоростного смеси-
теля. Полученная суспензия была просушена до
влажности 18–20%, а затем протерта на протироч-
ной машине через стальные сита 800 мкм, затем
400 мкм. Готовый пресс-порошок досушивали до
влажности 6–8%, после чего прессовали на одно-
осном прессе балки и диски при давлениях 100,
150 и 200 МПа.

На следующей стадии прессованные заготовки
помещали в муфельную печь для удаления поро-
образователя. Температурный режим процесса
был подобран на основе данных синхронного
термического анализа (СТА) чистого порообразо-

Рис. 1. Микрофотография (СЭМ) порообразователя.

10 мкм

Рис. 2. Схема получения пористого РСНК.
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вателя, проведенного в потоке воздуха со скоро-
стью нагрева 10°С/мин (рис. 3).

Поскольку реакция разложения порообразо-
вателя экзотермическая, на пиках, соответствую-
щих наиболее интенсивному выделению тепла,
было проведено термостатирование для исключе-
ния разрушения заготовок вследствие активного
газовыделения. Образцы размещали на подлож-
ках из нитрида кремния, нагревали до 620°С в те-
чение 24 ч, затем инерционно охлаждали. После
удаления порообразователя заготовки загружали
в вакуумную печь и азотировали с подъемом тем-
пературы до 1450°С.

Полученную керамику механически обрабаты-
вали до следующих размеров: балки 7 × 7 × 60 мм,
4 × 4 × 50 мм, диски диаметром 49.5 мм с h = 4.5 мм.
Кажущуюся плотность ρ и открытую пористость По
измеряли методом гидростатического взвешива-
ния в воде при комнатной температуре с предва-
рительной выдержкой образцов керамики при
170°С в течение 2 ч и дегазацией в вакууме в тече-
ние 20 мин. Заполнение образцов водой прово-
дили под вакуумом. Для измерения предела
прочности на изгиб σизг были проведены испы-
тания трехточечным методом нагружения со-
гласно ГОСТ 24409-80 со скоростью нагружения
1.5 мм/мин и расстоянием между опорами 50 мм.
Диэлектрическая проницаемость ε и тангенс угла
диэлектрических потерь tgδ были определены на
частоте 10 ГГц при температуре 20°С.

Фазовый состав керамики был определен с по-
мощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-6
(CuKα-излучение). Микроструктуру керамики на-
блюдали с помощью сканирующего электронного
микроскопа (СЭМ) EVO 40XVP. Распределение
пор по размерам измеряли методом ртутной поро-
зиметрии на приборе Pascal 140/440.

Температурный коэффициент линейного рас-
ширения (ТКЛР) определяли на воздухе в диапа-
зоне от 20 до 900°С на дилатометре Netzsch DIL
402C по ГОСТ 10978-2014. Методом лазерной
вспышки была измерена температуропроводность a
на образцах размерами 10 × 10 × 2.5 мм при темпе-
ратуре до 700/1100°С на приборе Netzsch LFA 457 на
воздухе. Методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) была измерена теплоем-
кость Ср на приборе Netzsch DSC 404F1 в интервале
температур от 20 до 1100°С в потоке азота. Тепло-
проводность λ рассчитывали из измеренных ве-
личин плотности, теплоемкости и температуро-
проводности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа (рис. 4)

показывают, что полученная пористая керамика
состоит из α- и β-фаз Si3N4 и небольшой доли
Si2N2O.

Сравнивая интенсивности пиков α- и β-Si3N4
в образцах 1, 2, 3, можно заметить, что с ростом
содержания порообразователя в пресс-порошке
растет доля α-фазы в керамике (табл. 1). Керами-
ка с  40% порообразователя в пресс-порошке на
75% состоит из α-Si3N4, что может свидетель-
ствовать о преимущественном завершении реак-
ции азотирования до начала плавления кремния
(1410°С). В перспективе при получении пористо-
го РСНК это позволит снизить максимальную
температуру процесса реакционного спекания.

Прочностные и диэлектрические свойства по-
лученной керамики в зависимости от содержания
порообразователя в заготовках и давления прес-
сования представлены в табл. 2.

Наблюдается тенденция к снижению кажу-
щейся плотности и прочности на изгиб с увеличе-
нием содержания порообразователя в заготовках,
а также рост пористости. По данным табл. 2 по-

Рис. 3. Кривая СТА порообразователя.
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строен график зависимости прочности на изгиб
от открытой пористости (рис. 5).

Полученная закономерность хорошо согласу-
ется с данными [26]. В то же время значения σизг
для образцов керамики, полученных прессовани-
ем заготовок при 200 МПа, выше встречающихся
в литературе величин для керамики РСНК с по-
ристостью 50%. Например, в работе [25] проч-
ность образцов РСНК с пористостью 48–54% не
превышает 31 МПа. По мнению авторов, это обу-
словлено наличием в материале крупных пор диа-
метром ~100 мкм.

Для исследования влияния давления прессова-
ния на прочность получаемой керамики были по-
строены зависимости прочности на изгиб от со-
держания порообразователя при различных давле-
ниях прессования (рис. 6).

Прослеживается прямая зависимость между
давлением прессования и прочностью получаемой
керамики. Пористый РСНК, получаемый прессо-
ванием заготовок при 200 МПа, в среднем имеет на
10% большую прочность на изгиб по сравнению с
керамикой, получаемой прессованием заготовок
при 150 МПа, и на 20% больше керамики, получае-
мой прессованием заготовок при 100 МПа.

Наблюдаемый рост прочности в пористой ке-
рамике происходит за счет уплотнения твердой
составляющей материала. При 200 МПа насыще-
ния прочностных свойств не наблюдается, т.е.
остается возможность для дальнейшего уплотне-
ния пресс-заготовок. Следовательно, при боль-
шем давлении прессования предположительно
можно ожидать получения более прочной пори-
стой керамики.

Поскольку прочностные свойства керамики
зависят не только от общей пористости, но и от
размера пор, было проведено измерение пористо-
сти с помощью ртутного порозиметра. На основе
полученных данных построен график распреде-
ления пор по размерам для образцов пористого
РСНК с По = 52 и 17% (рис. 7).

Средний размер пор в образцах совпадает, но
высокопористый нитрид кремния  имеет более
широкое распределение – в диапазоне от 0.01 до
0.1 мкм. Следовательно, увеличение пористости

Таблица 1. Основные кристаллические фазы пори-
стой керамики на основе РСНК

Содержание
порообразователя, %

Фазовый состав, %

α-Si3N4 β-Si3N4 Si2N2O

10 55 34 5
30 68 15 9
40 75 6 11

Таблица 2. Свойства пористого РСНК в зависимости от содержания порообразователя и давления прессования

Содержание 
порообразователя

в заготовках, мас. %

Давление 
прессования, МПа ρ, г/см3 По, % σ, МПа

ε
(f = 1010 Гц) tgδ × 104

5
100 2.4 26 134

5.5 23150 2.4 24 155
200 2.5 22 166

10
100 2.2 29 109

5.3 26150 2.3 29 131
200 2.4 28 158

15
100 2.1 35 100

4.7 24150 2.2 33 111
200 2.2 30 124

25
100 1.8 44 75

3.9 24150 1.9 41 82
200 1.9 40 81

30
100 1.7 47 55

3.6 29150 1.8 45 66
200 1.8 44 77

40
100 1.5 53 39

3.2 35150 1.5 52 42
200 1.6 50 48
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происходит преимущественно за счет увеличения
количества мелких пор, что положительно сказы-
вается на прочности керамики ввиду отсутствия
крупных пор, которые, как, например, в работе
[25], заметно снижают прочность материала.

Согласно изображению СЭМ скола керамиче-
ского образца (рис. 8), материал представляет со-
бой типичную сеть кристаллов РСНК преимуще-
ственно α-модификации, что хорошо согласуют-
ся с данными РФА (табл. 1).

Следует отметить, что в полученных образцах
керамики отсутствуют крупные поры, наличие
которых возможно ввиду использования порооб-
разователя с размером частиц dср ~ 9 мкм. Подоб-
ное противоречие объясняется механизмом син-
теза РСНК [26], в процессе которого растущие
кристаллы нитрида кремния (вискеры) заполня-
ют полости, образованные порообразователем. В
результате непрерывная сеть вискеров создает

субмикронную пористость, фиксируемую мето-
дами ртутной порозиметрии и СЭМ.

Диэлектрическая проницаемость снижается с
увеличением пористости. Так, для образцов кера-
мики с открытой пористостью 52% получено зна-
чение ε = 3.2, что почти в 2 раза меньше диэлек-
трической проницаемости РСНК. Схожие ре-
зультаты приведены в работах [12, 24], т.е.
полученные в настоящей работе величины ε со-
ответствуют ожидаемым значениям.

Для оценки теплофизических свойств полу-
ченной керамики были проведены измерения
удельной теплоемкости Ср, температуропровод-
ности a, рассчитана теплопроводность λ. Значе-
ния ТКЛР при 200 и 900°С, а также значения λ
при 20 и 1100°С для образцов высокопористой ке-
рамики с пористостью 42, 45 и 52% в сравнении с
керамикой на основе РСНК [4] представлены в
табл. 3.

Рис. 5. Зависимость прочности на изгиб от открытой
пористости.
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Рис. 6. Зависимости прочности на изгиб от содержа-
ния порообразователя при различных давлениях
прессования.

50403020100
Содержание порообразователя, %

80

120

160

40

200

П
ро

чн
ос

ть
 н

а 
из

ги
б,

 М
П

а

100 МПа
150 МПа
200 МПа

Рис. 7. Распределение пор по размерам в образцах ке-
рамики (по данным ртутной порозиметрии).

1 
0
0.01

Д
ол

я 
по

р,
 %

10

15

5

0.1

0

10

15

5

Диаметр пор, мкм

РСНК

РСНК

Пo = 17%

Пo = 52%

Рис. 8. Микрофотография (СЭМ) высокопористой
керамики на основе РСНК (По = 52%).

2 мкм



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 12  2019

ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА ПОРИСТОЙ КЕРАМИКИ 1373

Теплопроводность пористого нитрида крем-
ния значительно снизилась по сравнению с теп-
лопроводностью РСНК [4]. Для образцов кера-
мики с пористостью 52% при комнатной темпе-
ратуре получено значение λ = 1.27 Вт/(м К) и при
1100°С 0.97 Вт/(м К). Помимо увеличения пористо-
сти, снижению теплопроводности способствовали
высокое содержание α-фазы (теплопроводность
монокристаллов α-Si3N4 в 2–2.5 раза ниже тепло-
проводности монокристаллов β-Si3N4 [9]), а также
включения (около 11%) Si2N2O (λ < 5 Вт/(м К) [5]).
Кроме того, используемый в настоящей работе по-
рообразователь, по данным элементного анализа,
содержит 8.6% аморфного SiO2 (λ ~ 0.7–0.8 Вт/(м К)
[4]), который попадает в структуру получаемой
керамики и, как следствие, дает дополнительный
вклад в снижение теплопроводности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен способ получения пористой кера-

мики на основе РСНК. Процесс получения объ-
единил метод введения порообразователя, одно-
осное прессование и реакционное спекание.

Установлено, что азотирование пористых пресс-
заготовок приводит к получению нитрида кремния
с высокой долей α-фазы, что может говорить о пре-
имущественном завершении реакции азотирова-
ния до начала плавления кремния ввиду хорошего
доступа азота ко всем частицам кремния. В пер-
спективе это позволит снизить максимальную тем-
пературу и сократить продолжительность процесса.

С ростом давления прессования увеличивается
прочность получаемой пористой керамики за
счет уплотнения твердой составляющей. Для об-
разцов, полученных прессованием заготовок при
200 МПа, получена прочность на изгиб 48 МПа
при пористости 50%.

Метод позволил существенно снизить тепло-
проводность и диэлектрическую проницаемость
РСНК до значений λ = 0.96 Вт/(м К) при 1100°С и
ε = 3.2, tgδ = 35 × 10–4 на частоте 10 ГГц, сохранив
прочность на уровне ≥40 МПа. Это открывает

перспективы для использования полученного ма-
териала в составе теплонагруженных элементов
конструкций аэрокосмического назначения.
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