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Керамика на основе Si3N4 получена методом горячего прессования в интервале температур 1550–
1650°C с использованием исходных порошков α-Si3N4 и спекающей добавки системы CaO–Al2O3
(48 : 52 мас. %). Приведены результаты дилатометрии, СЭМ и рентгенофазового анализа исходных
порошков и керамики, микротвердость и плотность керамических образцов. Установлено, что спе-
кающая добавка взаимодействует с Si3N4 с образованием Ca-α-SiAlON. При содержании 40 мас. %
спекающей добавки нитрид кремния полностью переходит в Ca-α-SiAlON. Выявлены закономер-
ности влияния количества спекающей добавки на свойства керамических образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
Конструкционные керамические материалы об-

ретают все больший спрос ввиду своих уникальных
свойств. В настоящее время керамические матери-
алы применяются во многих технических отрас-
лях, а также в медицине и науке. Особым спросом
пользуется высокопрочная керамика на основе
бескислородных соединений: карбиды кремния и
бора, а также нитрид кремния [1, 2]. Несмотря на
высокий спрос на изделия из высокопрочной ке-
рамики, их использование осложняют два глав-
ных фактора – дороговизна и сложность получе-
ния, обусловленные высокой температурой об-
жига. Одним из способов решения проблемы
снижения температуры обжига является приме-
нение спекающих добавок, которые способству-
ют жидкофазному спеканию и уплотнению кера-
мики при более низких температурах [3–8].

Нитрид кремния является одним из наиболее
перспективных и востребованных видов керамики.
Изделия на основе нитрида кремния обладают хо-
рошими механическими характеристиками, высо-
кой химической и термической стойкостью [9–
14]. Ковалентный тип связи нитрида кремния обу-
славливает сложности с уплотнением и спеканием
керамики на его основе ввиду низкой диффузи-
онной активности материала. Для получения ке-

рамики на основе нитрида кремния с плотностью,
близкой к теоретической, используют методы горя-
чего и изостатического прессования со спекающи-
ми добавками, способствующими жидкофазному
спеканию. Известны работы, в которых для получе-
ния нитридкремниевой керамики применялись
спекающие добавки Al2O3, YAG, MgO, TiO2 [15–
25], температура обжига при этом составляет не
менее 1750°C. Свойства такой керамики опреде-
ляют тип и концентрация используемой спекаю-
щей добавки, при этом в межзеренном простран-
стве образуются сиалоны и/или сложные оксиды.

Нитрид кремния, помимо существования в виде
аморфной фазы (ультрадисперсные порошки), ха-
рактеризуется образованием трех кристалличе-
ских модификаций: α-Si3N4, β-Si3N4 и γ-Si3N4. Кри-
сталлические структуры α- и β-модификаций
нитрида кремния относятся к тригональной
(пр. гр. P31c) и гексагональной (P63) сингонии
соответственно, а γ-модификация (Fd3m) – к ку-
бической (синтезирована при высоких темпера-
турах и давлении 35 ГПа) [1, 2, 26]. Процесс перехо-
да из α- в β-фазу сопровождается необратимыми
структурными изменениями при температурах не
менее 1600°C [27]. Консолидация нитрида крем-
ния также сопровождается α–β-переходом. Выяс-
нено, что процесс перехода α-Si3N4, полученного
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газофазным осаждением, в β-Si3N4 не происходит
вплоть до 1800°C без использования спекающих до-
бавок [27, 28]. Однако под воздействием высокого
внешнего давления возможно получение плотной
керамики β-Si3N4. В работе [29] описывается воз-
можность α → β-перехода Si3N4 при температуре
1900°C при давлении 5 ГПа. Методом горячего изо-
статического прессования были получены плотные
образцы керамики β-Si3N4 из исходного порошка
α-Si3N4 с размером зерна 0.1 мкм без использова-
ния спекающих добавок [29]. Подобные результаты
описаны в работе [30], в которой образцы β-Si3N4

получены с использованием порошка α-Si3N4 при
температуре 1900°C и давлении 5.5 ГПа.

Целью данной работы является получение ке-
рамики на основе нитрида кремния с использова-
нием легкоплавкой спекающей добавки CaO–Al2O3

эвтектического состава CaO : Al2O3 = 48 : 52 мас. %
с tэвт = 1371°C [31] и изучение влияния содержания
добавки на фазовый состав и свойства образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения нитридкремниевой керамики

использовали высокочистый порошок нитрида
кремния (Ube Industries, Япония, марка SN-E10)
с содержанием α-Si3N4 не менее 95% и размерами
частиц в диапазоне 70–250 нм (рис. 1).

Спекающую добавку эвтектического состава
CaO : Al2O3 = 48 : 52 мас. % получали методом
твердофазного синтеза с использованием CaCO3
(“ч. д. а.”) и Al(OH)3 (“ч. д. а.”). Исходные компо-
ненты смешивали в планетарной мельнице в сре-
де изопропилового спирта в течение 40 мин. В ка-
честве мелющих тел использовали шары из ZrO2
диаметром 5 мм, массовое соотношение шаров к
порошку – 5 : 1. Полученную суспензию сушили
при температуре 80°C, затем проводили термообра-
ботку в муфельной печи при температуре 1200°C в
течение 60 мин. Синтезированную добавку снова
измельчали в планетарной мельнице и повторно
проводили термообработку при температуре 1200°C
в течение 60 мин. По данным РФА, полученная
добавка представлена тремя фазами: Ca12Al14O33,
Ca3Al2O6 и CaAl2O4 (рис. 2а) с размерами частиц в
диапазоне 1–5 мкм (рис. 2б).

Порошки нитрида кремния и полученной спе-
кающей добавки смешивали в разных соотношени-
ях в среде изопропилового спирта с использовани-
ем мелющих шаров из ZrO2 в планетарной мель-
нице. Содержание спекающей добавки в смесях
составляло от 5 до 50 мас. %. В табл. 1 указаны мар-
кировки и составы исследуемых смесей порошков.

Полученные смеси порошков компактирова-
ли в виде цилиндрических заготовок диаметром
25 и высотой 8–10 мм в стальной пресс-форме и

Рис. 1. Дифрактограмма исходного порошка Si3N4 (а) и его СЭМ-изображение.
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Таблица 1. Используемые составы

Образец α-Si3N4, мас. % CaO–Al2O3, мас. %

SN5 95 5
SN10 90 10
SN15 85 15
SN30 70 30
SN40 60 40
SN50 50 50
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обжигали методом горячего прессования в атмо-
сфере азота в интервале температур 1550–1650°C
при давлении 30 МПа и изотермической выдерж-
ке 1 ч. Выбор режима обжига обусловлен дилато-
метрическими исследованиями.

Фазовый анализ образцов проводили методом
РФА (XRD ДРОН-3, излучение CoKα, λ = 1.79020 Å,
скорость сканирования 2θ = 2 град/мин) с ис-
пользованием базы данных PDF-2, JCPDS-ICDD
(набор 1–2012). Морфологию и микроструктуру
изучали методом сканирующей электронной
микроскопии (SEM, Tescan Vega II SBN), плот-
ность определяли гидростатическим взвешива-
нием. Микротвердость по Виккерсу керамических
образцов определяли с помощью микротрвердоме-
ра Micro-hardness Tester 401/402 MVD Shanghai.
Регистрацию кривых непрерывной усадки исход-
ных смесей и определение ТКЛР керамических
образцов проводили при помощи дилатометра
NETZSCH DIL 402 C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно кривым непрерывной усадки, приве-
денным на рис. 3, температуры начала усадки об-
разцов SN5 и SN10 составляют 1468 и 1500°C со-
ответственно. У образца SN30 с бóльшим содержа-
нием добавки наблюдается ступенчатое изменение
усадки при температурах 1313 и 1503°C. Видно, что
изменение содержания добавки влияет на сте-
пень усадки исходных смесей, при этом наиболь-
шее значение усадки наблюдается у образца SN30
(–17.12%).

После спекания образцы не являются однофаз-
ными, а их фазовый состав и соотношение фаз за-

висят от условий обжига. На рис. 4 приведены рент-
генограммы керамических образцов SN5, SN10,
SN15, SN30, полученных горячим прессованием
при 1600°C. В образцах SN5 и SN10 заметно нали-
чие фазы β-Si3N4 (изменение ее содержания при-
ведено в табл. 2), что согласуется с данными [32, 33]
о влиянии добавки на α → β-превращение Si3N4.
Однако с увеличением концентрации добавки в об-
разцах SN15 и SN30 происходит смещение харак-
терных пиков α-Si3N4 в сторону меньших углов 2θ с
заметным уменьшением интенсивности (вставка к
рис. 4). Анализ рентгенограмм синтезированных
образцов указываeт на то, что увеличение содер-
жания добавки алюминатов кальция более 10 мас. %
приводит к образованию Ca-α-SiAlON с одно-
временным уменьшением доли фазы β-Si3N4.
Данное явление обусловлено взаимодействием спе-
кающей добавки с нитридом кремния. Массовое
соотношение α- и β-фаз нитрида кремния и обра-
зующегося Ca-α-SiAlON в керамике с разным со-
держанием спекающей добавки, рассчитанное
методом Ритвельда, представлено в табл. 2. По-
лученные данные показывают, что содержание
Ca-α-SiAlON в керамических образцах существен-
но возрастает с увеличением температуры обжига и
концентрации спекающей добавки.

Принято считать, что увеличение содержания
спекающих добавок в керамике на основе нитри-
да кремния способствует интенсивному α → β-пре-
вращению в нем [32–34], поскольку α-Si3N4 имеет
более высокую скорость растворения в распла-
вах оксидных спекающих добавок [1]. Механизм
α–β-перехода нитрида кремния заключается в
реакции растворения–осаждения, которая про-
текает в присутствии жидкой фазы [15]. В данном

Рис. 2. Дифрактограмма (а) и СЭМ-изображение (б) порошка спекающей добавки CaO–Al2O3.
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Рис. 3. Кривые непрерывной усадки образцов керамики Si3N4, температура начала усадки и значения усадки образцов.
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов SN5, SN10, SN15, SN30 (температура обжига 1600°C).
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случае следует обратить внимание на то, что
при увеличении температуры и концентрации
CaO–Al2O3 содержание β-Si3N4 уменьшается, при
этом наблюдалось образование Ca-α-SiAlON, объ-

емная доля которого возрастала. Так, образцы, по-
лученные горячим прессованием смеси SN40 при
1650°C, содержат 100 мас. % Ca-α-SiAlON и, по дан-
ным РФА, примесные фазы в них отсутствуют.
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Согласно данным о фазовых взаимоотношениях
в системе Si3N4–AlN–CaO, твердые растворы со
структурой Ca-α-SiAlON существуют в широкой
области составов (MxSi12–(m + n)Alm+nOnN16–n, для
кислородсодержащего Ca-α-SiAlON 0.3 ≤ x ≤ 1.4)
по разрезу Si3N4–CaO⋅3AlN [35]. Так, в работе [36]
описывается возможность получения фазы Ca-α-
SiAlON с использованием исходных порошков
α-Si3N4, CaO и AlN, при этом содержание фазы
Ca-α-SiAlON в образцах, полученных при

1650°C, составило 87 мас. %. В [9] также установ-
лено образование фазы Ca-α-SiAlON при ис-
пользовании α-Si3N4 и спекающей добавки си-
стемы CaO–Al2O3–AlN. Использование AlN спо-
собствует более полному превращению оксидной
добавки в Ca-α-SiAlON. Следует отметить, что в
системе CaO–Al2O3–Si2ON2 (в отсутствие AlN в
качестве исходного компонента), являющейся
частным сечением квазичетверной системы
CaO–Al2O3–SiO2–Si3N4, обнаружены непрерыв-

Таблица 2. Массовое соотношение фаз в образцах

Образец t, °C
Содержание фаз, мас. %

α-Si3N4 β-Si3N4 α-Ca-SiAlON

SN5
1550 92.8 7.2 –
1600 83.8 10.2 6
1650 21.9 70.1 8

SN10
1550 83 6 11
1600 75.8 10.2 14
1650 51.9 24.7 16.2

SN15
1550 89 – 11
1600 77.2 5.8 17
1650 67 8 25

SN30
1550 48.2 – 51.8
1600 32.1 – 67.9
1650 20.3 – 79.7

SN40
1550 25.5 – 74.5
1600 12.2 – 87.8
1650 – – 100

SN50 1550 – – 100

Рис. 5. Дифрактограмма (а) и СЭМ-изображение (б) образца SN50.
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Рис. 6. СЭМ-изображения сколов керамики (t = 1650°C): а – SN5, б – SN15, в – SN30, г – SN40.
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D4 = 717.47 nm

D3 = 240.63 nm

D5 = 221.98 nm

D1 = 144.65 nm

D2 = 115.09 nm

ные твердые растворы Ca3Si2O4N2–Ca3Al2O6 и но-
вое соединение CaSi2O2N2, а Ca-α-SiAlON не об-
разуется [37, 38]. Поскольку в данной работе мы не
используем в качестве исходного компонента нит-
рид алюминия, очевидно, что образование Ca-α-
SiAlON обусловлено протеканием процессов кар-
ботермического восстановления-азотирования об-
разующихся промежуточных продуктов взаимо-
действия Si3N4 c расплавом добавки алюминатов
кальция в атмосфере азота. Восстановительная ат-
мосфера (CO, CO2, пар C) в камере печи обусловле-
на тем, что нагреватель и оснастка горячего прес-
са выполнены из углерода.

Керамические образцы из смесей с содержа-
нием 50 мас. % спекающей добавки алюминатов
кальция горячим прессованием получить не уда-

лось. Ввиду образования большого количества жид-
кой фазы в процессе обжига при 1550°C расплав
практически полностью вытек из пресс-формы и
кристаллизовался. Данные РФА образца SN50 по-
казывают присутствие в нем 100% Ca-α-SiAlON
(рис. 5а). При этом широкое и достаточно интен-
сивное характерное гало на дифрактограмме поз-
воляет сделать вывод о присутствии аморфной фа-
зы (по-видимому, стеклообразной). Присутствие
аморфной фазы в образце SN50 отчетливо замет-
но на снимке СЭМ (рис. 5б), на котором слабовы-
раженные обособленные зерна кристаллического
Ca-α-SiAlON окружены сглаженными стекловид-
ными межзеренными прослойками.

Характерные вытянутые зерна на микрофото-
графии сколов керамики SN5 (рис. 6а), полу-
ченной при 1650°C, по-видимому, соответству-
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Рис. 7. Кривые линейного термического расширения образцов керамики, значения αL при 1300 и 1500°C.
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ют β-Si3N4, что согласуется с данными РФА. Об-
разцы SN15 и SN30, содержащие Ca-α-SiAlON и
α-Si3N4, имеют более равноосную форму зерен с
размерами не более 1.5 мкм (рис. 6б, 6в). Как вид-
но на рис. 6, спекание горячим прессованием
смесей SN5–SN40 со спекающей добавкой алю-
минатов не приводит к рекристаллизации исход-
ных зерен нитрида кремния и образующегося Ca-
α-SiAlON. Размер зерен при содержании добавки
менее 40 мас. % составляет до 0.5 мкм, в то время
как в керамике SN40 наблюдается рекристалли-
зация и изменение формы кристаллов (рис. 6г).

Применение более высокотемпературных спекаю-
щих добавок для получения керамики Si3N4 обеспе-
чивает размер зерен 2–3 мкм [39–43].

Результаты анализа термического расширения
керамических образцов представлены на рис. 7.
Значения коэффициента термического расшире-
ния образцов при 1300°C сопоставимы, однако
при дальнейшем увеличении температуры проис-
ходит процесс усадки образцов SN10, SN30 и SN40.
Наибольшие значения усадки наблюдались у об-
разцов SN30 и SN40. Это, очевидно, может быть
связано с присутствием в образцах аморфной фа-

Рис. 8. Результаты испытаний образцов керамики Si3N4 (tобж = 1550–1650°C): а – относительная плотность, б – мик-
ротвердость по Виккерсу.
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зы (стеклофазы), которая становится пластичной
выше 1350°C, содержание которой увеличивается по
мере повышения концентрации оксидной добавки.

Результаты измерений относительной плотно-
сти и микротвердости по Виккерсу полученных
образцов керамики приведены на рис. 8. Видно,
что на уплотнение образцов керамики с содержа-
нием добавки до 10 мас. % основное влияние ока-
зывает температура спекания – наблюдается
существенное увеличение относительной плот-
ности при повышении температуры в интерва-
ле 1550–1600°C. При концентрации спекающей
добавки свыше 10 мас. % происходит снижение
плотности керамики, что связано с образованием
аморфной фазы в области межзеренных границ и
увеличением содержания Ca-α-сиалона. Исходя
из снимков СЭМ также можно предположить ре-
кристаллизацию с возникновением внутренней по-
ристости как один из факторов снижения относи-
тельной плотности. Подобные результаты обсужда-
ются в работе [44], в которой было установлено,
что увеличение массовой доли сиалона приводит
к рекристаллизации зерен. Результаты измерения
микротвердости полученных керамических об-
разцов показывают аналогичный характер изме-
нения: при содержании добавки до 10 мас. % мик-
ротвердость увеличивается, а выше 10 мас. % умень-
шается (рис. 8б). Очевидно, это обусловлено
изменением фазового состава керамики и увели-
чением доли аморфной (стеклообразной) фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние содержания спекающей до-
бавки системы CaO–Al2O3 (48 : 52 мас. %) от 5 до
50 мас. % на свойства керамики Si3N4, полученной
методом горячего прессования в интервале темпе-
ратур 1550–1650°C. Установлено, что увеличение
плотности и микротвердости керамических об-
разцов при содержании добавки алюминатов каль-
ция до 10 мас. % обусловлено α–β-превращением
нитрида кремния. При увеличении содержания
добавки более 10 мас. % в результате взаимодей-
ствия расплава алюминатов кальция с нитридом
кремния образуется Ca-α-SiAlON и содержание
β-Si3N4 снижается практически до 0. Керамика,
состоящая на 100% из Ca-α-SiAlON, получена
при содержании добавки 40 мас. % обжигом при
температуре 1650°C.

При увеличении содержания спекающей добав-
ки CaO–Al2O3 более 10 мас. % наблюдается сниже-
ние плотности и микротвердости образцов вслед-
ствие образования и увеличения объемной доли
межзеренной аморфной фазы (стеклофазы). Сре-
ди изученных образцов наилучшие свойства от-
мечаются у SN10, полученного при 1650°C: ρотн =
= 97.4% (3.13 г/см3), HV = 23.8 ± 2.6 ГПа.
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