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β-СИАЛОНОВ, ПОЛУЧЕННЫХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ NaF 
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Изучено влияние фторида натрия как спекающей добавки для β-сиалонов на фазовый состав и фи-
зико-механические свойства Si5AlON7 и Si4Al2O2N6. Показано, что двухстадийный высокотемператур-
ный обжиг β-сиалонов в атмосфере азота с добавлением NaF не приводит к значимым изменениям в фа-
зовом составе образцов. Плотность и микротвердость полученных с добавлением 0.5 и 5.0 мас. % NaF
образцов оказываются ниже, чем для образцов без спекающих добавок, однако прочность на изгиб
демонстрирует рост на величину до +14.3% для Si5AlON7 при содержании NaF 0.5 мас. % и до +4.9%
для Si4Al2O2N6 при содержании NaF 5.0 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитридные керамические материалы облада-
ют высокой термической, химической и механи-
ческой стабильностью, что определяет их приме-
нение в машиностроении, авиакосмической, хими-
ческой и медицинской промышленностях [1–5].
Оксонитриды кремния-алюминия (SiAlON – си-
алоны) используются для изготовления деталей
автомобильных двигателей, сильно нагруженных
подшипников, лопаток газовых турбин и т. п. бла-
годаря также и легкой компактируемости, спекае-
мости и простоте в обработке [1, 6–8]. В то же
время, синтез сиалонов с заданным составом и
свойствами является непростой задачей. Сиалоны
представляют собой твердые растворы, образую-
щиеся в результате замещения в Si3N4 кремния и
азота алюминием и кислородом в широком диа-
пазоне концентраций [8]. Всего на сегодняшний
день известно 6 типов сиалонов, включая α-, β-,
O'-, X-, R- и H-SiAlON. α-SiAlON являются произ-
водными α-Si3N4, они могут быть описаны общей
формулой Mm/zSi12–m–nAlm+nOnN16–n, где M – ме-
талл с валентностью z [9, 10]. α-SiAlON сложны в
получении, поскольку исходная структура
α-Si3N4 неустойчива в типичных условиях синтеза
и может быть стабилизирована только в присут-

ствии ионов M. O'-SiAlON изоструктурны оксо-
нитриду кремния Si2N2O, структура которого со-
стоит из слоев, сформированных кольцами Si3N4
и объединенных связями Si–O–Si. В O'-SiAlON
Al и O замещают часть атомов Si и N, поэтому об-
щая формула имеет вид Si2–zAlzN2–zO1+z с z < 0.4 [11].
X-SiAlON это соединение состава Si12Al18O39N8 с
узкой областью гомогенности [12, 13]. X-SiAlON
имеет триклинную структуру, ячейка которой со-
держит (в идеальном случае) шесть фрагментов
Si3Al6O12N2. Кристаллическая структура в целом со-
стоит из чередующихся цепей октаэдров и тетраэд-
ров, связанных в слои. Слои в свою очередь упа-
кованы параллельно друг другу и связаны сетью
тетраэдров, некоторые элементы которой напоми-
нают элементы ячеек Si6N8 в структуре β-Si3N4. R-
и H-SiAlON представляют собой твердые раство-
ры состава zAlN·SiO2. Растворы являются упоря-
доченными политипами со слоистой структурой,
описываемыми символами Рамсделла 8H (z = 3),
15R (z = 4), 12H (z = 5), 21R (z = 6), 27R (z = 8) и 2Hδ

[6, 14–16].
β-SiAlON являются производными β-Si3N4 с

общей формулой Si6–zAlzOzN8–z, z = 0–4.2 [9, 17–19].
β-Si3N4 является наиболее стабильной формой нит-
рида кремния, поэтому β-SiAlON могут быть полу-
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чены высокотемпературным синтезом без ионов
дополнительных металлов. Однако, как и в случае
других сиалонов, сложность состоит в довольно
низкой скорости диффузии, которая становится за-
метной только при температурах выше 1700°C, при
которых уже может наблюдаться частичное раз-
ложение Si3N4. Поэтому в настоящее время активно
ведется разработка подходов с использованием спе-
кающих добавок, которые облегчают образование
жидкой фазы и позволяют снизить температуру
спекания под давлением или же без него [20].
Уплотнение и спекание Si3N4 и SiAlON различ-
ных типов может быть достигнуто за счет исполь-
зования оксидных добавок, таких как Y2O3, Al2O3,
MgO, а также фторидов – в первую очередь MgF2
и CaF2 [21, 22], в то время как фториды щелочных
металлов – NaF, LiF – чаще используются для син-
теза α-SiAlON [23, 24]. Ранее нами были исследова-
ны условия синтеза сиалонов с использованием в
качестве исходных компонентов различных комби-
наций соответствующих нитридов и оксидов крем-
ния и алюминия, а также не содержащих нитридов
исходных смешанных ксерогелей кремния-алюми-
ния [25–36].

Еще одной актуальной проблемой, которая мо-
жет быть решена путем использования оксидных
и фторидных добавок, является получение про-
зрачной керамики на основе сиалонов. Для боль-
шинства прозрачных керамических материалов
характерна кубическая структура, их прозрач-
ность не зависит от толщины слоя. Сиалоны же
имеют гексагональную структуру, обуславливаю-
щую двойное лучепреломление, и их оптические
свойства заметно хуже, чем у керамики с кубиче-
ской структурой. Однако оптические свойства
можно существенно улучшить, добившись под-
ходящего размера и структуры зерен, как было
показано, например, для поликристаллическо-
го оксида алюминия [37]. Как показали прове-
денные исследования, фториды щелочных и ще-
лочноземельных металлов могут быть эффектив-
ны в такого рода применениях [38].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния фторида натрия NaF как спекающей добавки
для β-SiAlON на состав и структуру Si5AlON7 и
Si6Al2O2N6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и материалы. В качестве ис-
ходных веществ использовали порошки SiAlON
производства ООО “Плазмотерм”. Согласно дан-
ным рентгенофазового анализа (РФА), порошки
представляют собой β-SiAlON Si5AlON7 (S1) и
Si4Al2O2N6 (S2) с небольшой (не более 3 об. %)
примесью X-SiAlON Si2Al3O7N. Использовался
фторид натрия NaF квалификации “х. ч.”. Ацетон

квалификации “х. ч.” использовался без допол-
нительной очистки.

Обжиг сиалонов с добавлением NaF. Смеси по-
рошков сиалона и фторида натрия в заданных соот-
ношениях перед обжигом предварительно гомоге-
низировали посредством интенсивного перетира-
ния в агатовой ступке с ацетоном с последующей
сушкой на воздухе при температуре 120°C в течение
30 мин. Гомогенизированную смесь прессовали и
обжигали в токе азота под давлением 1 атм. Тем-
пературу поднимали со скоростью ~350°C/ч и вы-
держивали образец при 1450°C в течение 1 ч, по-
сле чего нагревали со скоростью около 70°C/ч до
1650°C и выдерживали в течение 2 ч, затем давали
остыть естественным путем.

Электронная микроскопия. Изображения РЭМ
были получены с помощью растровых электрон-
ных микроскопов (РЭМ) Carl Zeiss Sigma VP и
Carl Zeiss LEO 430i, оснащенных приставками рент-
геновской энергодисперсионной спектроскопии.

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав исход-
ных порошков и полученных керамических образ-
цов устанавливали методом РФА на дифракто-
метре Ultima IV с высокоскоростным счетчиком
D/teX в CuKα-злучении при 40 кВ и 30 мA.

Определение плотности. Плотность образцов
определялась классическим гидростатическим
взвешиванием. Образцы взвешивали в сухом
состоянии  после чего подвергали кипяче-
нию в дистиллированной воде в течение 40 мин и
взвешивали в воде  и далее на воздухе 
Плотность рассчитывали по формуле

Микротвердость по Виккерсу измеряли на при-
боре Micro-Hardness Tester 401/402 MVD при на-
грузке 981 мН с выдержкой 10 c.

Прочность на изгиб определялась при трехто-
чечном изгибе при помощи разрывной машины
Instron 5581.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика исходных порошков SiAlON.
Характеристика порошков методами РФА и РЭМ
в сочетании с рентгеновской энергодисперсион-
ной спектроскопией была выполнена ранее [27].
Образцы S1 и S2 состоят из однородных частиц
размером менее 2 мкм, представляющих собой
агломераты частиц меньшего размера. Составля-
ющие элементы (Si, Al, O и N) равномерно рас-
пределены в объеме образцов, их содержание отве-
чает предполагаемым составам с учетом точности
определения, а также избыточного содержания
кислорода в поверхностном слое.
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Синтез и характеристика β-SiAlON:NaF. Син-
тез β-SiAlON:NaF осуществляли путем высоко-
температурного обжига смесей соответствующих
β-SiAlON с фторидом натрия. Были приготовле-
ны образцы Si5AlON7 и Si4Al2O2N6 с содержанием
фторида натрия 0.5 и 5.0 мас. % (образцы S1:xNaF
и S2:xNaF), а также проведены обжиги обоих видов
сиалонов без добавления NaF (образцы S1blank и
S2blank).

Полученные образцы, согласно данным РФА,
являются фактически однофазными (табл. 1,
рис. 1), фазовый состав образцов после обжига
соответствует исходным образцам независимо от
содержания NaF. Вместо фазы X-SiAlON состава
Si2Al3O7N, содержащейся в исходных материалах, в
образцах после обжига идентифицируется фаза того
же структурного типа, однако несколько иного со-
става, который может быть описан как Si3Al6O12N2.
Наибольшее ее содержание наблюдается в образ-
цах, обожженных без добавления фторида натрия.
Кроме того, в образцах S1:0.5NaF и S2:0.5NaF об-
наруживается фаза Si6Al6O8N9, хотя и в незначи-
тельных количествах, в то время как образцы
S1:5.0NaF и S2:5.0NaF представляют собой чи-
стые Si5AlON7 и Si4Al2O2N6 соответственно.

Следует упомянуть, что использовавшийся ранее
подход к модификации β-SiAlON спекающей до-
бавкой NaF с содержанием 0.5 и 2.0 мас. %, преду-
сматривающий двухстадийный обжиг при 900°C на
воздухе и затем при 1650°C в атмосфере азота, при-
водил к существенным изменениям в фазовом со-
ставе образцов [27]. Предложенный в данной работе

метод позволяет достичь той же степени уплотне-
ния образцов при сохранении их однофазного со-
стояния.

РЭМ-изображения образцов после обжига по-
казывают консолидацию отдельных кристаллитов в
компактный материал (рис. 2), однако процесс
проходит не до конца, поскольку отдельные кри-
сталлиты все еще могут быть идентифицированы
на изображениях, а кроме того, наблюдается зна-
чительное количество пор. На микроуровне по-
верхность сохраняет свою шероховатость, но при
этом является однородной (рис. 2а и 2г).

Выполненный при помощи рентгеновской
энергодисперсионной спектроскопии (РЭДС) эле-
ментный анализ показывает наличие малых ко-
личеств натрия и фтора в составе образцов, по-
этому их содержание не может быть правильно оце-
нено. Для всех основных элементов (Si, Al, O, N)
наблюдается равномерное распределение по все-
му объему образцов (рис. 3), а общий элементный
состав отвечает ожидаемому с учетом погрешно-
сти определения содержания элементов, а также
избытка кислорода в поверхностном слое вслед-
ствие контакта образца с воздухом (см. табл. 2).
Содержание элементов было нормализовано исхо-
дя из того, что суммарное содержание Si, Al, O и N
составляет 100%. Помимо перечисленных элемен-
тов, образцы содержат значительное количество
поверхностного углерода, не входящего в общий
состав образца.

Физико-механические характеристики β-SiA-
lON:NaF. Достигаемая степень компактирования
может быть оценена по плотности образцов, опре-
деляемой методом гидростатического взвешива-
ния. Теоретические плотности для β-сиалонов со-
ставляют 3.160 (z = 1), 3.118 (z = 2) и 3.077 г/см3

(z = 3) [10]. В табл. 3 приведены значения плотно-
сти полученных образцов и их относительные от-
клонения от теоретических плотностей соответ-
ствующих сиалонов. Видно, что в случае Si5AlON7
отклонение составляет 3.8% в случае обжига без
спекающей добавки и возрастает до 4.7 и 5.4% при
введении 0.5 и 5.0 мас. % NaF соответственно, т.е.
добавка NaF приводит к снижению достигаемой
плотности. Учитывая, что данные РЭМ показыва-
ют уплотнение материала на микроуровне, можно

Таблица 1. Фазовый состав образцов β-сиалонов по-
сле высокотемпературного обжига

Образец Основная фаза Минорная фаза

S1blank Si5AlON7 Si3Al6O12N2

S1:0.5NaF Si5AlON7 Si6Al6O8N9

S1:5.0NaF Si5AlON7 –
S2blank Si4Al2O2N6 Si3Al6O12N2

S2:0.5NaF Si4Al2O2N6 Si6Al6O8N9

S2:5.0NaF Si4Al2O2N6 –

Таблица 2. Элементный состав образцов β-SiAlON и β-SiAlON:NaF после высокотемпературного обжига по дан-
ным РЭДС

Образец Si, ат. % Al, ат. % O, ат. % N, ат. % Si/Al

S1blank 35.1 5.6 9.5 49.8 6.3
S1:0.5NaF 32.2 5.2 12.2 50.4 6.2
S1:5.0%NaF 37.6 6.1 9.9 46.3 6.5
S2blank 31.1 14.1 13.4 41.4 2.2
S2:0.5NaF 33.3 13.1 12.1 41.6 2.5
S2:5.0NaF 30.9 12.8 12.6 43.7 2.4
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предположить, что снижение плотности является
следствием одновременного образования значи-
тельного количества пор, которые также обнаружи-
ваются на РЭМ-изображениях. Любопытно, что ра-

нее при использовании режима с предварительным
обжигом на воздухе [27] добавление фторида на-
трия, напротив, приводило к повышению плот-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов β-сиалонов S1 (а) и S2 (б) после высокотемпературного обжига без добавления NaF
и с добавлением 0.5 и 5.0 мас. % NaF.
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ности, однако при этом наблюдалось сильное из-
менение фазового состава материала.

Для Si4Al2O2N6 введение фторида натрия как
спекающей добавки приводит к повышению
плотности получаемых образцов: в присутствии
0.5 мас. % NaF удается достичь плотности на 2.2%
ниже теоретической для данной фазы, при том
что в отсутствие NaF соответствующий образец
(S2blank) демонстрирует плотность на 3.5% ниже.
В то же время, повышение содержания NaF в шихте
до 5.0 мас. % позволяет повысить плотность в срав-

нении с обжигом без спекающих добавок, однако
плотность образца S2:5.0NaF оказывается все же
ниже, чем образца S2:0.5NaF.

Интересное поведение демонстрируют твер-
дость и прочность на изгиб образцов, полученных
спеканием чистых сиалонов и с добавлением фто-
рида натрия. Так, твердость (здесь и далее речь идет
о микротвердости, определяемой по методу Вик-
керса) снижается при использовании добавки NaF,
при этом снижение тем более выражено, чем боль-
ше содержание добавки, и этот эффект наблюда-

Рис. 2. РЭМ-изображения образцов S1blank (a), S1:0.5NaF (б), S1:5.0NaF (в), S2blank (г), S2:0.5NaF (д) и S2:5.0NaF (е).

(б)2 мкм 20 мкм 10 мкм

1 мкм 100 мкм100 мкм

(в)

(г) (д) (е)

(a)

Рис. 3. РЭМ-изображение образца S1:5.0NaF (а) и результаты картирования по элементам при помощи приставки
РЭДС (б–е).
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ется для обоих β-сиалонов (табл. 4). Прочность на
изгиб повышается при добавлении 0.5 мас. % NaF
по сравнению с чистым сиалоном Si5AlON7, одна-
ко снижается до исходного значения, если содержа-
ние фторида достигает 5.0 мас. %. Для Si4Al2O2N6
прочность на изгиб, напротив, снижается при со-
держании 0.5 мас. % NaF, а рост до 5.0 мас. % при-
водит к повышению прочности на изгиб до значе-
ния, превышающего таковое для чистого сиалона
(табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены особенности применения фторида
натрия в качестве спекающей добавки для β-си-
алонов Si6–zAlzOzN8–z на примере β-сиалонов
Si5AlON7 (z = 1) и Si4Al2O2N6 (z = 2). Показано, что
при двухстадийном высокотемпературном обжиге в
токе инертного газа (азота) β-сиалонов с добавле-
нием фторида натрия в количестве до 5.0 мас. % не
наблюдается значимых изменений в фазовом и
общем элементном составе образцов. При этом для
Si4Al2O2N6 добавление 0.5 мас. % NaF приводит к
дополнительному уплотнению образца. Микро-
скопическое исследование показывает, что в це-
лом уплотнение наблюдается во всех случаях, од-
нако в образцах остается некоторое количество
пор. По всей вероятности, вследствие этого до-
бавка NaF отрицательно сказывается на микро-
твердости сиалонов после спекания, вызывая ее
снижение на величину до 16.8% для Si5AlON7 и до
24.8% для Si4Al2O2N6. При этом прочность на из-

гиб, напротив, повышается на величину до 14.3%
для Si5AlON7 при содержании 0.5 мас. % NaF и до
4.9% для Si4Al2O2N6 при содержании 5.0 мас. % NaF.
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