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Аннотация: Рассмотрено применение процесса самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) для 
получения высокодисперсных порошковых нитридно-карбидных композиций из наиболее распространенных тугоплавких 
нитридных (Si3N4, AlN, TiN) и карбидного (SiC) соединений с размером частиц менее 1 мкм. Изложены преимущества ком-
позиционной керамики перед однофазными керамическими материалами и такие тенденции ее развития, как переход 
к наноструктурной керамике и использование in situ процессов прямого химического синтеза наночастиц компонентов 
в объеме композита. Показана привлекательность процесса СВС как одного из перспективных in situ процессов, харак-
теризующегося простотой и экономичностью, возможностью получения высокодисперсных керамических порошков при 
сжигании смесей недорогих реагентов. Значительное внимание уделено рассмотрению результатов применения азидно-
го СВС, основанного на использовании азида натрия и газифицирующихся галоидных солей в составе смесей исходных 
порошков азотируемых и карбидизируемых элементов при их сжигании в газообразном азоте. Представлен обзор публи-
каций, посвященных применению СВС для получения высокодисперсных композиционных порошков Si3N4–SiC, AlN–SiC и 
TiN–SiC, перспективных для использования при спекании соответствующих композиционных керамических материалов 
субмикронной и наноразмерной структуры с повышенными свойствами, меньшей хрупкостью, хорошей обрабатываемо-
стью, меньшими температурами спекания по сравнению с однофазными керамическими материалами из нитридов или 
карбидов, а также для использования в других приложениях. Подробно представлены результаты применения азидного 
СВС как в виде показателей термодинамических расчетов, так и данных экспериментального исследования параметров 
горения, структуры и состава продуктов горения. Обсуждены достоинства и недостатки использования процесса горения 
для синтеза композиций нитридов с карбидом кремния, причины возникновения сдерживающих факторов и направления 
проведения дальнейших исследований по их устранению.

Ключевые слова: композиционная керамика, нитриды, карбид кремния, композиции порошков, самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС), продукты горения, состав, структура.
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Abstract: The application of the process of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) to prepare highly dispersed powder 
nitride-carbide compositions from the most common refractory nitride (Si3N4, AlN, TiN) and carbide (SiC) compounds with a 
particle size of less than 1 μm is considered. The advantages of composite ceramics over single-phase ceramic materials and such 
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Введение

Тугоплавкие нитридные (Si3N4, AlN, TiN) и 

карбидное (SiC) соединения широко используются 

для изготовления соответствующих неоксидных 

керамических материалов как конструкционного 

назначения благодаря высоким значениям тем-

ператур плавления, твердости, износостойкости, 

жаропрочности, химической стабильности, так и 

функционального назначения ввиду своих элек-

трических и каталитических свойств [1—5]. Тра-

диционно такие керамические материалы изго-

тавливают реакционным спеканием или горячим 

прессованием из сooтветствующих кеpамических 

пopoшкoв. В последнее время к ним добавились 

методы искрового плазменного спекания и спека-

ния в микроволновых печах. Но однофазная кера-

мика из отдельных тугоплавких соединений мо-

жет плохо спекаться, трудно обрабатываться, быть 

слишком хрупкой, иметь большой коэффициент 

трения и т.д. Для решения этих проблем использу-

ются несколько подходов. 

Во-первых, применяется композиционная ке-

рамика из нескольких фаз (компонентов). Напри-

мер, к неэлектропроводному нитриду кремния 

trends of its development as the transition to nanostructured ceramics and the application of in situ processes of direct chemical 
synthesis of nanoparticles of components in the composite body are described. The attractiveness of the SHS process as one of 
the promising in situ processes characterized by simplicity and cost-effectiveness, the possibility of obtaining highly dispersed 
ceramic powders by burning mixtures of inexpensive reagents is shown. Considerable attention is paid to the consideration of 
the results of the application of azide SHS, based on the use of sodium azide and gasified halide salts as part of mixtures of initial 
powders of nitrided and carbidized elements during their combustion in nitrogen gas. The review of publications devoted to the 
application of SHS to obtain highly dispersed composite powders Si3N4–SiC, AlN–SiC and TiN–SiC, promising for use in sintering of 
the corresponding composite ceramic materials of submicron and nano-sized structure with improved properties, lower brittleness, 
good machinability, lower sintering temperatures compared with single-phase ceramic materials made of nitrides or carbides as 
well as for other applications, is presented. The results of the application of azide SHS are presented in detail both in the form 
of the results of thermodynamic calculations and the results of experimental research of combustion parameters, combustion 
product structure and composition. The advantages and disadvantages of using the combustion process for the synthesis of nitride 
compositions with silicon carbide, the causes of the disadvantages and the directions of further research to eliminate them are 
discussed.
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добавляется электропроводный нитрид титана, 

что позволяет при изготовлении изделий из ке-

рамики использовать значительно менее дорогую 

технологию электроэрозионной обработки по 

сравнению с обработкой дорогим алмазным ин-

струментом [6]. Нитрид титана TiN обладает не 

только высокой электропроводностью, но и вы-

сокой температурой плавления, твердостью, из-

носостойкостью и коррозионной стойкостью, он 

совместим с Si3N4, улучшает спекание и свойства 

керамики Si3N4 [7]. 

Во-вторых, используется переход к нанострук-

турной керамике, так как неоднократно показа-

но, что уменьшение размера порошков, переход к 

нанопорошкам и изготовление наноструктурной 

керамики могут значительно улучшить свойства 

керамики [5, 8—10]. Если продолжить пример с 

композиционной керамикой Si3N4—TiN, то кера-

мика состава Si3N4—30об.%TiN, спеченная мето-

дом искрового плазменного спекания из наночас-

тиц Si3N4 и TiN, имеет износостойкость в 3 раза 

выше, чем композиционная керамика этого соста-

ва, спеченная методом горячего прессования из 
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промышленно выпускаемых порошков микрон-

ного размера [11]. Такая композиционная керами-

ка с твердыми наночастицами TiN значительно 

меньше повреждает контртело при трении, чем ке-

рамика с частицами TiN микронного размера, что 

важно, например, для гибридных подшипников, в 

которых шарики изготавливаются из керамики, а 

кольца — из металла [12]. 

В-третьих, применяются in situ процессы по-

лучения композиционной керамики путем про-

ведения химического синтеза наночастиц ком-

понентов в объеме композита. Самый простой и 

наиболее распространенный подход к изготовле-

нию композиционной нанокерамики заключается 

в смешивании готовых нанопорошков и их ком-

пактировании и спекании (ex situ процессы). Одна-

ко здесь сталкиваются с двумя проблемами: пер-

вая — дороговизна нанопорошков (например, цена 

предлагаемых на рынке нитридных и карбидных 

нанопорошков, изготавливаемых по технологии 

плазмохимического синтеза, составляет в среднем 

3 тыс. евро за 1 кг [13]); вторая проблема — нано-

порошки практически невозможно смешать ме-

ханически однородно из-за большой склонности 

наночастиц к образованию достаточно прочных 

агломератов, которые очень трудно разрушить при 

смешивании [5, 9]. Наличие агломератов препят-

ствует однородному распределению компонентов 

и уплотнению смеси порошков, требует более вы-

соких температур для спекания, приводит к пори-

стости спеченного композита, является местом де-

фектов, из которых развиваются трещины. В связи 

с этим в случае высокодисперсных порошков бо-

лее предпочтительны не ex situ механические ме-

тоды смешивания нужных композиций из приго-

товленных заранее керамических порошков, а in 

situ химические методы прямого синтеза керами-

ческих порошков внутри нужной композиции из 

смеси исходных, значительно более дешевых реа-

гентов [4, 8].

Одним из перспективных in situ процессов яв-

ляется процесс самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза (СВС) самых разно-

образных тугоплавких соединений, в том числе 

нитридов и карбидов, который идет за счет соб-

ственного тепловыделения горения в простом 

малогабаритном оборудовании и занимает мало 

времени [14—17]. Другие известные методы по-

лучения нитридов Si, Al, Ti и карбида Si (печной 

способ, плазмохимический синтез, карботерми-

ческий синтез, осаждение из газовой фазы и др.) 

характеризуются большим электропотреблени-

ем, сложным оборудованием и не всегда обеспе-

чивают наноразмерность порошков Si3N4, AlN, 

TiN, SiC и тем более нанопорошковых компози-

ций. Процесс СВС привлекателен не только своей 

простотой и экономичностью, но он также предо-

ставляет большие возможности по регулирова-

нию дисперсности и структуры синтезируемых 

керамических порошков, доведению их до нано-

размерного уровня [18, 19]. Для этого применяют-

ся различные приемы: уменьшение температуры 

горения; использование газифицирующихся до-

бавок галоидных солей, конденсированных и га-

зообразных побочных продуктов реакций СВС, 

разделяющих синтезируемые частицы и препят-

ствующих их росту; применение в качестве ис-

ходных реагентов не порошков чистых элементов, 

например металлов, а их химических соединений 

(прекурсоров) и т.д.

В частности, при синтезе нитридов такие воз-

можности реализуются в азидном процессе СВС, 

обозначаемом как СВС-Аз, в котором в качестве 

азотирующего реагента используется не газо-

образный азот, а порошок азида натрия NaN3, ко-

торый разлагается в волне горения с выделением 

активного азота [20, 21]. В качестве азотируемого 

реагента применяются чистые элементные по-

рошки кремния, титана, алюминия и др. К этим 

основным реагентам присоединяют в качестве 

вспомогательной добавки определенную гало-

идную соль, при разложении которой в процессе 

горения oбpазуется бoльшoе кoличествo паpo- и 

газooбpазных пpoдуктoв pеакций, pазpыхляющих 

pеакциoнную массу, не пoзвoляя ей спекаться, в 

pезультате чегo кoнечный пpoдукт синтезиpуется в 

виде пopoшка, не тpебующегo дoпoлнительнoгo из-

мельчения пoсле синтеза. Низкие температуры го-

рения, образование побочных конденсированных 

и газообразных продуктов, разделяющих частицы 

целевых нитридов, являются отличительными 

особенностями азидного СВС и приводят к синте-

зу микропорошков нитридов. При замене чистых 

порошков азотируемых элементов (Si, Ti, Al) на их 

прекурсоры — галоидные соли этих элементов, ко-

торые разлагаются в волне горения с вступлением 

азотируемого элемента в реакцию в виде отдель-

ных атомов, а не частиц микронных размеров кон-

денсированного вещества, размер синтезируемых 

по азидному СВС нитридов удается значительно 

уменьшить и довести до наноразмерного уровня. 

Кроме того, в случае синтеза нитридных компо-
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зиций нахождение пpoдуктoв pеакций в паpo- и 

газooбpазном состоянии позволяет им быстро и 

однородно смешиваться, что недостижимо при 

механическом смешивании приготовленных зара-

нее нанопорошков. Таким образом удается решить 

проблему дороговизны нанопорошков нитридов, 

получить значительно (практически на порядок) 

более дешевые нанопорошки (ведь самым дорогим 

компонентом в азидном СВС является азид натрия 

со стоимостью до 300 евро/кг) при минимальных 

затратах электроэнергии и простом малогабарит-

ном оборудовании по сравнению с плазмохимиче-

ским синтезом. Кроме того, синтез нитридов непо-

средственно в объеме композиционного порошка 

(in situ), а не заранее с последующим механическим 

смешиванием (ex situ), позволяет достичь высокой 

однородности смеси нитридов, т.е. решить и вто-

рую проблему — получение однородной смеси на-

нопорошков нитридов. Накоплен успешный опыт 

применения процесса азидного СВС для создания 

нанопорошков нитридных композиций TiN—BN, 

AlN—BN, Si3N4—TiN с использованием прекур-

соров — галоидных солей обоих азотируемых 

элементов композиций [22, 23]. Однако получить 

такие результаты оказалось совсем не просто. Вы-

яснилось, что замена элементных порошков азоти-

руемых элементов на их прекурсоры — галоидные 

соли — затрудняет получение целевых нитридов, 

зачастую приводит к образованию нежелательных 

трудноудаляемых побочных продуктов и непол-

ному реагированию, например, как в случае ком-

позиций, в составе которых содержатся побочный 

продукт криолит Na3AlF6 и примесь свободного 

кремния: AlN—ВN—Na3AlF6, AlN—TiN—Na3AlF6, 

Si3N4—AlN—Na3AlF6—Si [23].

Известны также положительные результаты 

исследований по применению процесса СВС для 

получения нанопорошков карбида кремния (SiC) 

[24—26]. В случае синтеза SiC из элементов реак-

цию можно записать следующим образом: 

Si + C = SiC + 73 кДж/моль.   (1) 

Эта реакция имеет сравнительно небольшой 

тепловой эффект образования продукта по срав-

нению, например, с широко используемой в СВС 

реакцией образования карбида титана из эле-

ментов:

Ti + C = TiC + 230 кДж/моль   (2) 

и, следовательно, имеет относительно низкую ади-

абатическую температуру горения 1860 К в сопо-

ставлении с 3290 К для реакции образования TiC. 

В связи с этим практически невозможно провести 

реакцию (1) в режиме горения, т.е. реализовать в 

этой системе самоподдерживающийся процесс 

СВС. 

Для повышения реакционной способности 

системы Si—C разработано несколько подходов: 

предварительный подогрев реакционной среды; 

наложение электрического поля; механическая 

активация исходной смеси реагентов; химическая 

активация реакции (1), например с использовани-

ем порошкового фторопласта; проведение реак-

ции (1) в среде газообразного азота или воздуха. 

Почти все эти подходы могут приводить к получе-

нию субмикронных, а некоторые — и наноразмер-

ных порошков SiC в режиме горения [24]. Но надо 

учесть, что при сжигании смеси Si + C в атмосфере 

азота продукты горения наряду с карбидом крем-

ния могут содержать до 3—7 мас.% примеси нитри-

да кремния Si3N4.

В настоящей статье представлены результаты 

обзора публикаций, посвященных применению 

процесса СВС для получения высокодисперсных 

(субмикронных и наноразмерных) порошковых 

нитридно-карбидных композиций с размером 

частиц менее 1 мкм из наиболее распространен-

ных тугоплавких нитридных (Si3N4, AlN, TiN) и 

карбидного (SiC) соединений. Значительное вни-

мание уделяется методу азидного СВС, разраба-

тываемому авторами обзора. Синтезированные 

высокодисперсные композиционные порошки 

Si3N4—SiC, AlN—SiC и TiN—SiC перспективны 

для использования при спекании соответствую-

щих композиционных керамических материалов 

субмикронной и наноразмерной структуры с по-

вышенными свойствами, меньшей хрупкостью, 

хорошей обрабатываемостью, более низкими тем-

пературами спекания по сравнению с однофазны-

ми керамическими материалами из нитридов или 

карбидов, а также для применения в других при-

ложениях.

Композиция Si3N4—SiC

Как уже отмечалось, нитрид кремния Si3N4 

и карбид кремния SiC известны в качестве вы-

сокотемпературных керамических материалов 

конструкционного назначения [1—3, 5]. Наряду с 

этим диэлектрик Si3N4 применяется как изолятор 

в микроэлектронике, а также в качестве запоми-

нающей среды в приборах флеш-памяти, а полу-
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проводник SiC — в мощных высокотемпературных 

транзисторных устройствах и светодиодах, а также 

электрических нагревателях. Кроме того, карбид 

кремния используется в роли катализатора при 

окислении углеводородов, а нитрид кремния — в 

качестве носителя катализаторов. 

Однако эти керамические материалы замет-

но различаются по некоторым характеристикам 

(их конкретные значения сильно зависят от ме-

тодов получения керамик, поэтому будем брать 

усредненные значения, определенные в основном 

при комнатной температуре). Например, керами-

ка Si3N4 не такая хрупкая, как SiC, и демонстри-

рует 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 Т = 1573 К за 

100 ч) [1, 27]. Керамика SiC, напротив, имеет высо-

кую стойкость к износу, ползучести и окислению 

при высоких температурах (увеличение массы 

0,02 мг/см3 в тех же условиях), но низкие значения 

прочности при изгибе (450 МПа) и вязкости разру-

шения (2,8 МПа·м1/2). Карбид кремния является 

важнейшей составной частью (5—65 об.%) ультра-

высокотемпературных керамических материалов 

для достижения их максимальной окислительной 

стойкости [28, 29]. 

Результаты большого числа исследований по-

казывают, что объединение нитрида и карбида 

кремния в композиционном материале Si3N4—SiC 

позволяет использовать достоинства каждой из 

этих однофазных керамик и получать компози-

ционную керамику со значительно улучшенны-

ми свойствами, в первую очередь для высокотем-

пературных применений [5, 27, 30—32]. Введение 

всего 5 об.% SiC в матрицу Si3N4 дает возможность 

получить при искровом плазменном спекании 

композит с повышенной вязкостью разрушения 

6,5 МПа·м1/2 [32]. Изготовленный горячим изостати-

ческим прессованием композит Si3N4—20об.%SiC 

имеет вязкость разрушения 9,5 МПа·м1/2 при Т =

= 1673 К (против 5,3 МПа·м1/2 у однофазной кера-

мики Si3N4) и рассматривается в качестве перспек-

тивного материала для газотурбинных двигателей 

[31]. Этот вывод подтверждается и результатами 

более поздних исследований, согласно которым 

горячепрессованные нанокомпозиты Si3N4—(20÷
÷30 об.%)SiC имеют прочность при изгибе до 

1500 МПа (вместо 850 МПа для обычной кера-

мики Si3N4) и сохраняют высокую прочность до 

Т = 1673 К (вместо 1473 К для керамики Si3N4) [5]. 

Увеличение содержания SiC до 40 мас.% в горяче-

прессованном композите Si3N4—SiC приводит к 

повышению вязкости разрушения до уровня 10,5—

12,5 МПа·м1/2 [30]. Композиционная керамика 

Si3N4—SiC имеет большой потенциал для своего 

дальнейшего развития и применения за счет со-

вершенствования состава, структуры и свойств, 

разработки новых методов получения и снижения 

стоимости производства [9, 10].

Выше было отмечено, что при изготовлении 

керамических композитов из высокодисперс-

ных порошков более предпочтительны не ex situ 

механические методы смешивания заранее при-

готовленных порошков компонентов, а in situ хи-

мические методы прямого синтеза композиции 

керамических порошков из смеси исходных реа-

гентов [5, 16]. Субмикронные и нанопорошковые 

композиции Si3N4—SiC можно синтезировать раз-

ными химическими методами, включая покрытие 

частиц Si3N4 высокодисперсным углеродом в ре-

зультате пиролиза метана [33], пиролиз органиче-

ского кремнийсодержащего прекурсора [34], кар-

ботермическое восстановление диоксида кремния 

в присутствии газообразного азота [35], газофаз-

ные реакции [36], плазмохимический синтез [37]. 

Перечисленные химические методы характеризу-

ются большим энергопотреблением из-за необхо-

димости нагрева до высоких температур и исполь-

зования длительных выдержек, а также требуют 

применения дорогостоящего оборудования. В свя-

зи с этим перспективно использование простого 

энергосберегающего метода СВС, основанного на 

горении недорогих исходных компонентов. 

Первые исследования по применению горения 

для синтеза порошковых композиций Si3N4—SiC 

были основаны на сжигании смесей порошков 

кремния и технического углерода (сажи) в га-

зообразном азоте при давлении от 1 до 10 МПа 

[38—41]. Реакция (1) синтеза карбида кремния из 

элементных порошков обладает сравнительно не-

большими значениями теплового эффекта и адиа-

батической температуры, что не обеспечивает са-

мораспространяющегося режима горения. Однако 

реакция синтеза нитрида кремния из порошка 

кремния в газообразном азоте 

3Si + 2N2 = Si3N4 + 756 кДж/моль  (3)

является сильно экзотермической c адиабатиче-

ской температурой 2430 К и может протекать в ре-

жиме самораспространяющегося горения. Поэто-



Самораспространяющийся высокотемпературный синтез

39Powder Metallurgy and Functional Coatings  2022  Vol. 16  № 4

му при инициировании горения смеси порошков 

кремния и углерода в азоте сначала происходит 

синтез нитрида кремния с подъемом температуры 

до высоких значений, превышающих 2273 К, при 

которых синтезированный Si3N4 диссоциирует, а 

затем возникающий кремний реагирует с углеро-

дом, образуя SiC, более стабильный при высоких 

температурах. Таким образом, при проведении 

реакции (1) в газообразном азоте карбид кремния 

может быть получен в режиме горения в следую-

щей последовательности [38]:

3Si + 3C + 2N2 → Si3N4 + 3C → 3SiC + 2N2.   (4)

В этой системе реагентов сначала в режиме 

горения проходит синтез промежуточного про-

дукта Si3N4 (1-я реакция) с подъемом температу-

ры до высоких значений, при которых становится 

термодинамически выгодным последующее пре-

вращение нитрида кремния в карбид кремния за 

счет взаимодействия с углеродом (2-я реакция). 

Если в исходной системе реагентов (4) порошка 

кремния взять в избытке, т.е. в большем количе-

стве, чем необходимо для полного превращения 

Si3N4 в SiC, то при давлении азота 3 МПа можно 

осуществить в режиме горения реакцию с обра-

зованием композиции порошков нитрида и кар-

бида кремния [40]:

(3x + y)Si + yC + 2xN2 = xSi3N4 + ySiC.   (5)

 В этой реакции использовались значения ко-

эффициентов x и y для получения в композиции от 

36,8 до 100 об.% SiC, температуры горения соста-

вили при этом от 1440 до 1880 °С. Результаты экспе-

риментов были объяснены наличием промежуточ-

ной стадии между 1-й и 2-й реакциями, на которой 

появляется расплавленный кремний (температура 

плавления 1414 °С), участвующий одновременно 

в реакциях азотирования и карбидизации и при-

водящий к появлению более мелких частиц SiC, 

чем при последующем превращении Si3N4 в SiC. 

Более детальное исследование системы Si—nC—N2 

с использованием порошков кремния марки Кр1 

(размер частиц d < 15 мкм) и сажи марки П803 

(d < 1 мкм) показало, что при давлении газообраз-

ного азота 1—7 МПа горение удается иницииро-

вать при содержании сажи не более n = 0,8 [41]. 

Температуры горения при этом составляют 1500—

2000 °С, а продукт горения представляет собой 

композицию порошков Si3N4—SiC с содержанием 

5—60 мас.% SiC, остальное — Si3N4 с доминирую-

щим содержанием β-модификации и небольшое 

количество непрореагировавшего Si. Основную 

часть продукта горения составляют частицы с 

размером 2—3 мкм, хотя присутствуют и более 

крупные с размером до 15 мкм в виде столбчатых 

кристаллов или агломератов из мелких частиц. 

Применение активирующей добавки порошко-

вого политетрафторэтилена (ПТФЭ) (C2F4)n в ко-

личестве 5—15 мас.% расширяет пределы горения 

системы Si—C—N2 и дает возможность получить 

композиты с любым соотношением компонентов 

Si3N4 и SiC от 0 до 100 %. Подчеркнем, что это ком-

позиты порошков Si3N4 и SiC с микронными раз-

мерами частиц и малой долей α-модификации в 

нитриде кремния Si3N4.

При сжигании смеси порошков ферросилиция 

Fe—Si и сажи в атмосфере азота при давлении 4—

6 МПа и последующем кислотном обогащении 

продукта горения в разбавленной соляной кисло-

те удается получить композиционные субмикрон-

ные и наноразмерные порошки Si3N4—SiC с со-

держанием 20 % SiC [42]. Сначала железо в составе 

ферросилиция играет роль разбавителя, снижаю-

щего температуру горения и разделяющего синте-

зируемые частицы, а также катализатора реакции 

азотирования, а потом оно удаляется из компози-

ционного порошка путем растворения в кислоте. 

Но необходимость кислотной обработки заметно 

усложняет процесс получения порошковой ком-

позиции Si3N4—SiC и не гарантирует полного уда-

ления Fe из композиции.

Давно известно, что чем больше в керамике на 

основе Si3N4 содержания α-модификации Si3N4 

по сравнению с β-модификацией, тем выше проч-

ностные свойства, однако не все методы полу-

чения позволяют достичь большого содержания 

α-Si3N4 [1]. Было показано, что при горении по-

рошка кремния в газообразном азоте существен-

но увеличить долю синтезируемой фазы α-Si3N4 

можно за счет разбавления шихты конечным про-

дуктом α-Si3N4 и применения добавок газифици-

рующихся галоидных солей NH4Cl и NH4F [43, 

44]. В волне горения продукты разложения этих 

солей вступают в реакцию с частицами кремния 

и обеспечивают переход кремния в газовую фазу, 

что позволяет осуществлять низкотемпературный 

режим образования тонковолокнистой α-модифи-

кации Si3N4, стабильной при температурах менее 

1450 °С. В частности, для получения содержания 

α-Si3N4 более 95 мас.% необходимо проводить го-

рение с минимальными значениями температуры 

и скорости горения, близкими к пределу горения, 
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для чего использовать шихту с содержанием крем-

ния 28—40 %, сильным разбавлением целевым 

продуктом α-Si3N4 до 65 % и содержанием 6—8 % 

смеси газифицирующихся галоидных солей NH4Cl 

и NH4F в соотношении 1 : 1. В этом случае продукт 

горения содержит от 0,1 до 1,5 % свободного крем-

ния. Дисперсность синтезированного α-Si3N4 за-

висит от дисперсности исходного порошка крем-

ния: при микронном порошке Si размером менее 

30 мкм синтезируется более 96 % α-Si3N4 с 80 % 

частиц волокнистой структуры с длиной волокон 

более 10 мкм, диаметром 1 мкм; при субмикронном 

порошке Si размером менее 1 мкм синтезируется 

до 96,6 % α-Si3N4 волокнистой структуры с длиной 

волокон более 10 мкм, диаметром 0,1—0,2 мкм и 

небольшим количеством удлиненных частиц тол-

щиной 1—2 мкм и длиной до 5 мкм. Добавка угле-

рода влияет на механизм структурообразования и 

дает возможность синтезировать нитрид кремния 

с равноосной формой частиц. С комплексным уча-

стием добавки углерода до 3,5 % в виде сажи и га-

зифицирующихся солей были получены компози-

ционные порошки на основе α-Si3N4, содержащие 

до 10 % SiC, со средним диаметром частиц 300—

400 нм равноосной формы [44].

Заметно увеличить долю α-Si3N4 и уменьшить 

размеры частиц порошков композиции Si3N4—SiC 

позволило и применение метода азидного СВС при 

сжигании смеси азида натрия (NaN3) с элемент-

ными порошками кремния (Si) и сажи (C) и акти-

вирующей добавкой галоидной соли (NH4)2SiF6 в 

атмосфере азота [45]. Основная реакция для полу-

чения Si3N4—SiC выглядела следующим образом:

14Si + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + yC =

= ((15 – y)/3))Si3N4 + ySiC +

+ 6NaF + (2y/3)N2 + 4H2,  (6)

где содержание сажи составляло 5 или 15 мол. Тем-

пература горения реагентов системы (6) достигала 

1850 °С при у = 5 и 1650 °С при у = 15. В случае y = 5 

остывший продукт горения состоял из β-Si3N4, 

α-Si3N4, NaF и Si, а в случае у = 15 в состав продук-

тов горения входили α-Si3N4, SiC, NaF и Si. Рент-

генофазовый анализ показал, что при y = 5 содер-

жание β-Si3N4 превалировало над содержанием 

α-Si3N4, карбид кремния не был обнаружен, а при 

у = 15, наоборот, карбид кремния SiC присутство-

вал, а β-Si3N4 не было, т.е. нитрид кремния состоял 

только из α-модификации. В промытом продукте 

горения оставалось заметное количество непроре-

агировавшего кремния. (К сожалению, содержа-

ние фаз в продукте горения системы реагентов (6) 

не определялось количественно.) Карбид кремния 

синтезировался в виде равноосных частиц со сред-

ним размером 100 нм, а нитрид кремния — в виде 

нитевидных кристаллов диаметром 100—200 нм. 

Недавно исследовано применение другой гало-

идной соли — фторида аммония NH4F — для по-

лучения методом азидного СВС порошковой нит-

ридно-карбидной композиции Si3N4—SiC в ши-

роком диапазоне соотношения фаз от 1 : 4 до 4 : 1 

с использованием следующих уравнений химиче-

ских реакций [46]:

4Si + C + NaN3 + NH4F =

= Si3N4 + SiC + NaF + 2Н2,  (7)

5Si + 2C + NaN3 + NH4F =

= Si3N4 + 2SiC + NaF + 2Н2,  (8)

7Si + 4C + NaN3 + NH4F =

= Si3N4 + 4SiC + NaF + 2Н2,  (9) 

7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F =

= 2Si3N4 + SiC + 2NaF + 4Н2,  (10)

13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F =

= 4Si3N4 + SiC + 4NaF + 8Н2.  (11)

В данных уравнениях состав продуктов реак-

ций выражен в молях, при переходе к массовым 

процентам получаются следующие соотноше-

ния для теоретического состава целевой ком-

позиции Si3N4—SiC при условии удаления водо-

растворимой побочной соли NaF из продуктов 

реакций:

(7): Si3N4 + SiC = 77,8%Si3N4 + 22,2%SiC,

(8): Si3N4 + 2SiC = 63,6%Si3N4 + 36,4%SiC,

(9): Si3N4 + 4SiC = 46,7%Si3N4 + 53,3%SiC,

(10): 2Si3N4 + SiC = 87,5%Si3N4 + 12,5%SiC,

(11): 4Si3N4 + SiC = 93,3%Si3N4 + 6,7%SiC.

В табл. 1 представлены результаты количе-

ственного рентгенофазового анализа состава 
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продуктов синтеза (после водной промывки и 

удаления NaF), которые были получены экспе-

риментально при сжигании исходных смесей 

порошков (шихт), согласно реакциям (7)—(11), в 

насыпном виде в реакторе при давлении 4 МПа 

газообразного азота.

Как видно из табл. 1, промытые продукты го-

рения всех исследованных шихтовых компози-

ций состоят из 4 фаз: нитрида кремния двух мо-

дификаций (α-Si3N4 и β-Si3N4), карбида кремния 

(β-SiC), а также примеси свободного кремния 

(Siсв). Очевидно, экспериментальный состав ком-

позиции Si3N4—SiC заметно отличается от расчет-

ного теоретического состава — в первую очередь, 

по значительно меньшему содержанию карбида 

кремния, особенно (в 4 раза) в случаях мольных 

соотношений нитридной и карбидной фаз 2 : 1 и 

4 : 1. Кроме того, нитрида кремния образуется 

больше, а карбида кремния меньше, чем должно 

быть по уравнениям реакций (7)—(11), но сво-

бодный углерод не обнаруживается в продук-

тах горения. Такое отличие экспериментальных 

и теоретических результатов можно объяснить 

особенностями образования карбида кремния 

согласно последовательности реакций (4) при 

сжигании смеси порошков кремния и углерода 

в атмосфере азота. Часть очень мелких легких 

частиц технического углерода (сажи) может уда-

ляться (выдуваться) из горящего высокопористо-

го насыпного шихтового образца газами, выделя-

ющимися при синтезе промежуточного продукта 

Si3N4 (1-я реакция), и не участвовать в последу-

ющем превращении нитрида кремния в карбид 

кремния за счет взаимодействия Si3N4 с углеро-

дом (2-я реакция). В результате нитрида кремния 

остается в продуктах горения больше, а карбида 

кремния меньше, чем должно быть по уравне-

ниям реакций (7)—(11). Чем меньше содержание 

углерода в шихте по отношению к содержанию 

кремния в этих уравнениях, тем выше темпера-

туры горения и значительнее газовыделение, тем 

больше относительные потери углерода за счет 

выноса газами и тем сильнее эксперименталь-

ный состав композиции Si3N4—SiC отличается от 

теоретического.

Полученные в работе [46] результаты подтвер-

дили эффективность использования активирую-

щей добавки галоидной соли NH4F для получения 

методом азидного СВС высокодисперсной ком-

позиции порошков Si3N4—SiC с различным соот-

ношением фаз в широком диапазоне содержания 

карбида кремния (от 1,6 до 41,8 %) без разбавле-

ния шихты конечным продуктом α-Si3N4. Син-

тезированные композиции отличаются большим 

содержанием α-Si3N4 (в 2,17—3,61 раза больше, 

чем β-Si3N4). При высоком содержании углерода в 

шихте, приводящем к синтезу 23,9 и 41,8 % карби-

да кремния в композиции, α-Si3N4 образуется пре-

имущественно в виде частиц равноосной, а не во-

локнистой формы. Примеси свободного кремния 

не превышают 1,0 % для композиций с долей SiC до 

10 %, но достигают 2,4—5,7 % при содержании SiC, 

равном 23,9 и 41,8 %, что, очевидно, связано с боль-

шим количеством кремния в исходной шихте и не 

полностью 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 (рис. 1, а). 

При содержании 41,8 % SiC композиция Si3N4—SiC 

представляет собой смесь субмикронных частиц 

размером 150—500 нм с намного более крупными 

частицами размером до 2 мкм (рис. 1, б). 

Полученные композиционные порошки Si3N4—

SiC отличаются от синтезированных ранее с 

применением процесса горения как более высо-

кой дисперсностью, так и большим содержанием 

Таблица 1. Составы продуктов горения шихт реакций (7)–(11), мас.%

Table 1. Combustion product compositions of charges of reactions (7)–(11), wt.%

Состав шихт реакций (7)–(11) α-Si3N4 β-Si3N4 α-Si3N4 + β-Si3N4 β-SiC Siсв

4Si + C + NaN3 + NH4F  (7) 70,2 19,4 89,6 9,7 0,7

5Si + 2C + NaN3 + NH4F  (8) 50,9 19,5 70,4 23,9 5,7

7Si + 4C + NaN3 + NH4F  (9) 38,2 17,6 55,8 41,8 2,4

7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F  (10) 68,4 27,4 95,8 3,6 0,6

13Si + C + 4NaN3 + 4NH4F  (11) 69,3 28,1 97,4 1,6 1,0
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α-Si3N4, в связи с чем перспективны для исполь-

зования при изготовлении композиционных кера-

мических материалов с повышенными свойствами 

при меньших температурах спекания. 

Композиция AlN—SiC

Нитрид алюминия (AlN) выделяется в техни-

ческой керамике уникальным сочетанием фи-

зических, электрических и химических характе-

ристик при относительно невысокой стоимости: 

малый вес, высокая теплопроводность, хорошие 

электроизоляционные свойства, умеренный ко-

эффициент теплового расширения, стабильность 

при высоких температурах в инертной атмосфере, 

нетоксичность [1]. В настоящее время нитрид алю-

миния в основном применяется в электронике, где 

важен теплоотвод от электронных устройств при 

наличии высокого электрического сопротивления 

и коэффициента теплового расширения (КТР), 

близкого к КТР кремния [47]. Здесь при выпуске 

электронных компонентов переходят на исполь-

зование нитрида алюминия практически во всех 

областях, где раньше традиционно применялся 

высокотоксичный оксид бериллия. Наиболее ин-

тенсивно нитрид алюминия используется для из-

готовления корпусов и подложек интегральных 

схем, мощных транзисторов, поглотителей мощ-

ности, светодиодов. Однако и здесь, и в случае его 

применения в качестве конструкционного матери-

ала при высоких температурах использование ни-

трида алюминия ограничено его хрупкостью, т.е. 

малой вязкостью разрушения, и термостойкостью 

[48]. Поэтому большое внимание привлекает раз-

работка композиционной керамики нитрида алю-

миния с карбидом кремния (SiC), который наряду 

с хорошей теплопроводностью и коррозионной 

стойкостью обладает значительно лучшими ме-

ханическим характеристиками (твердостью, вяз-

костью разрушения, сопротивлением ползучести) 

[49]. Карбид кремния привлекателен также тем, 

что он имеет кристаллическую структуру, подоб-

ную нитриду алюминия, и может образовывать 

однофазный гомогенный твердый раствор с ним, 

обуславливая улучшение прочности на изгиб и 

вязкости разрушения, т.е. уменьшение хрупкости 

[50, 51]. Но и без образования твердого раствора, 

в двухфазном состоянии спеченных, простран-

ственно разделенных порошкообразных компо-

нентов AlN и SiC, композиты AlN—SiC обладают 

значительно лучшей вязкостью и термостойко-

стью [52, 53]. Регулируя размер зерен AlN и SiC, 

можно получать композиты AlN—SiC с высокой 

теплопроводностью [54]. Композиционная кера-

мика AlN—SiC оказалась перспективной для при-

менения не только в металлургии и машиностро-

ении в качестве конструкционного материала, 

работающего под механической нагрузкой при вы-

соких температурах, но и в электронике в качестве 

новой высокотемпературной керамики, которая 

обладает высокой поглощательной способностью 

микроволнового излучения и может использовать-

ся в мощных усилителях и микроволновых компо-

нентах, датчиках, термоэлектрических элементах, 

приемниках солнечной энергии, радиочастотных 

резонаторах и фильтрах и т.д. [51, 55].

Известны традиционные энергоемкие методы 

получения керамики AlN—SiC: карботермическое 

восстановление кремнезема и глинозема в атмос-

фере азота; спекание без давления керамических 

Рис. 1. Микроструктура продуктов горения шихт 7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F (а) и 7Si + 4C + NaN3 + NH4F (б)

Fig. 1. Microstructure of combustion products of charges 7Si + C + 2NaN3 + 2NH4F (a) and 7Si + 4C + NaN3 + NH4F (б)

a б
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порошков SiC и AlN или их горячее прессование, 

которые требуют высокой температуры на уровне 

2000 °С и длительного времени выдержки до не-

скольких часов [51, 53, 56—58 ]. К более современ-

ным методам относятся методы электроискрового 

плазменного спекания (SPS) и самораспространя-

ющегося высокотемпературного синтеза (СВС), 

который называют также синтезом горением [48, 

55]. В случае метода SPS энергозатраты заметно 

меньше, так как процесс SPS осуществляется при 

температуре порядка 1600 °С и длится порядка 

10 мин, но требует дорогостоящего оборудования. 

Метод СВС намного экономичнее, так как синтез 

композита AlN—SiC происходит за счет собствен-

ного тепловыделения при горении в очень простом 

оборудовании из дешевых исходных реагентов, ча-

ще всего порошков Al, Si, C (сажи) и газообразно-

го N2. Поэтому развитию метода СВС уделяется 

большое внимание, исследуются различные вари-

анты сжигания смесей различных порошков для 

получения композиции AlN—SiC.

Применение энергоэффективного метода СВС 

для получения AlN—SiC впервые было изучено 

в работе [59]. Использовался порошок нитрида 

кремния Si3N4 в качестве твердого источника азо-

та, а уравнение реакции выглядело следующим об-

разом:

Si3N4 + 4Al + 3C = 4AlN + 3SiC.  (12)

Реакция (12) является сильно экзотермичной 

с адиабатической температурой 2502 К, что долж-

но было обеспечивать ее самораспространение 

в режиме горения, однако горение не удавалось 

осуществить без наложения электрического поля 

напряженностью (Е) не менее 8 В/cм. При увели-

чении Е возрастали температура и скорость горе-

ния, и в интервале 8 < E < 25 В/cм продукты го-

рения были композитного состава из двух фаз AlN 

и SiС с постепенным повышением их взаимной 

растворимости, а при E = 25 В/cм продукт горения 

представлял собой стабильный однофазный твер-

дый раствор AlN—SiC. Процесс горения занимал 

несколько секунд, но продукт горения содержал 

примеси кремния и углерода.

Применение микроволнового нагрева смеси 

реагентов уравнения (12) позволило воспламенить 

эту смесь и реализовать процесс СВС без наложе-

ния электрического поля [60]. В зависимости от 

массы смеси (от 0,5 до 16 г) и максимальной темпе-

ратуры горения (от 1027 до 1889 °С) состав продук-

тов горения был разным. При минимальных тем-

пературах горения он, наряду с фазами AlN и SiС, 

содержал примеси исходных компонентов Si3N4, 

Al и C, а при максимальных температурах вклю-

чал только примеси Al и C. С увеличением темпе-

ратуры горения возрастал размер зерен продуктов 

горения. Твердого раствора AlN—SiC получить не 

удалось, так как температуры горения были ниже 

критического значения 1960 °С, разделяющего об-

ласти двухфазного композита и однофазного твер-

дого раствора.

В других исследованиях в качестве источника 

азота использовался газообразный азот N2. В ра-

боте [48] исследовалось образование керамики по 

реакции

(1 – х)Al + xSi + xC + (1 – x)/(2N2) =

= (1 – x)AlN + SiC, (13)

где х варьировалось от 0 до 0,85, а давление азота 

составляло 3, 8 или 12 МПа. Горение приводило 

к образованию твердого раствора AlN—SiC без 

примеси непрореагировавших Al и Si только при 

достаточно больших давлениях азота: 12 МПа для 

х = 0,3 и 8 МПа для х = 0,5 или 0,6. Еще более высо-

кие давления азота (50 и 70 МПа) использовались 

для СВС твердого раствора AlN—SiC из других 

компонентов [61]:

(2,3Al + SiC) + N2 → AlN0,7SiC0,3.  (14)

При давлении 50 МПа температура горения 

была 1400 °С, и продукт горения наряду с твердым 

раствором AlN0,7SiC0,3 содержал большое количе-

ство непрореагировавших Al (до 12 %) и Si. Увели-

чение давления до 70 МПа привело к возрастанию 

температуры горения до 2050 °С и снижению со-

держания примеси Al до 0,5 %. 

Возможность реализации режима СВС для по-

лучения твердого раствора AlN—SiC при низком 

давлении газообразного азота (0,3—0,5 МПа) по 

реакции (13) была исследована в работе [62]. Тем-

пература горения при давлении 0,3 МПа составила 

1972—2287 К в зависимости от молярного соотно-

шения компонентов Al/Si в исходной смеси — от 

0,5 до 2,5, что соответствовало значениям х от 

0,665 до 0,286 в уравнении (13), и слабо зависела от 

давления. Максимальные температуры от 2142 до 

2287 К были получены при соотношениях компо-

нентов Al/Si от 1 до 2 и позволили синтезировать 

твердый раствор AlN—SiC с остаточным Si. Поч-

ти чистый и более однородный твердый раствор 

AlN—SiC был получен путем добавления дополни-
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тельного количества технического углерода (20 %) 

к исходным порошкам. При меньших температу-

рах горения продукт СВС представлял собой ком-

позит из фаз AlN и SiC, более загрязненный при-

месями непрореагировавших исходных порошков. 

Во всех случаях синтезированная керамика AlN—

SiC представляла собой порошки с частицами ми-

кронных размеров.

В работах [63, 64] для получения композиции 

порошков AlN—SiC был применен другой вариант 

СВС — азидный СВС с использованием галоидной 

соли (NH4)2SiF6 и следующего общего уравнения 

химических реакций: 

20Al + ySi + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + (y + 1)C =

= 20AlN + (y + 1)SiC + 6NaF + 4H2,  (15)

где величина коэффициента y принимала значе-

ния от 1 до 10. Результаты проведенных с исполь-

зованием компьютерной программы THERMO 

термодинамических расчетов адиабатической 

температуры (Tад) и состава продуктов реакций 

(15) для различных значений y представлены в 

табл. 2.

Из табл. 2 видно, что адиабатические темпера-

туры реакций (15) достаточно высоки для реали-

зации режима горения, а конденсированные про-

дукты реакций представляют собой целевые фазы 

AlN и SiC с примесью водорастворимой побочной 

соли NaF, которая легко удаляется водной про-

мывкой. Согласно данным табл. 2, после водной 

промывки синтезированная композиция AlN—

SiC должна содержать от 2,8 до 24,0 мас.% SiC.

Экспериментальные исследования процесса 

азидного СВС проводились в лабораторном реак-

торе СВС-Аз объемом 4,5 л при различном содержа-

нии порошков кремния и углерода в исходной ших-

те, давлении азота 4 МПа, насыпной относительной 

плотности шихты 0,4 и диаметре образца 30 мм. 

В табл. 3 приведены результаты количественного 

рентгенофазового анализа состава продуктов син-

теза после водной промывки и удаления NaF.

Из табл. 3 видно, что при горении шихт урав-

нения (15) удается синтезировать целевую ком-

позицию AlN—SiC, однако в составе продуктов 

реакции, по сравнению с результатами термоди-

намических расчетов, содержание карбида крем-

ния значительно меньше (от 1,3 до 5,9 мас.%), и в 

Таблица 2. Адиабатические температуры и состав продуктов реакций уравнения (15)

Table 2. Adiabatic temperatures and composition of reaction products of equation (15)

y Tад, К

Количество, мол.

Alг Fг Hг Naг H2г N2г NaFг NaFж AlNж SiCтв

1 2913 0,21 0,03 0,14 0,03 3,93 3,78 5,97 – 19,79 2,00

4 2858 0,13 0,03 0,12 0,03 3,94 3,78 5,97 – 19,87 5,00

6 2824 0,10 0,02 0,10 0,02 3,95 3,78 5,92 0,06 19,90 7,00

8 2812 0,09 0,02 0,10 0,02 3,95 3,78 5,56 0,42 19,91 9,00

10 2799 0,07 0,02 0,10 0,02 3,95 3,78 5,22 0,76 19,93 11,00

Таблица 3. Соотношение фаз в промытых продуктах горения шихт уравнения (15)

Table 3. The ratio of phases in washed combustion products of charges of equation (15)

Состав шихты
Состав продуктов горения, мас. %

AlN SiC Na3AlF6 Si α-Si3N4 β-Si3N4

Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 90,3 1,3 7,7 0,7 – –

4Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 5C 86,0 2,6 10,5 0,9 – –

6Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 7C 81,5 4,2 12,3 0,7 1,3 –

8Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 9C 78,8 4,5 13,8 0,7 1,2 1,0

10Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 11C 76,0 5,9 15,5 0,8 1,1 0,5
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продуктах появляются также водонерастворимая 

побочная фаза Na3AlF6 (криолит) и примесь сво-

бодного кремния (0,7—0,9 мас.%). При этом доля 

побочного продукта криолита Na3AlF6 являет-

ся весьма значительной и увеличивается с 7,7 до 

15,5 мас.% с повышением содержания углерода 

в исходной смеси с 2 до 11 мол. Появление кри-

олита Na3AlF6 в продуктах СВС-Аз приводит к 

снижению содержания фазы AlN по сравнению с 

результатами термодинамических расчетов. При 

доле кремния 6 мол. в составе продуктов горе-

ния также обнаруживается небольшое количество 

нитрида кремния (менее 1,5 мас.%). Такое отли-

чие экспериментальных и теоретических данных 

можно объяснить тем, что результаты экспери-

ментального исследования (табл. 3) показывают 

состав охлажденных продуктов реакций СВС-Аз 

и поэтому значительно отличаются от результатов 

термодинамического расчета (см. табл. 2) состава 

продуктов при максимально возможной адиаба-

тической температуре реакций СВС-Аз, в котором 

отсутствует криолит, а содержание карбида крем-

ния намного больше (от 2,8 до 24,0 мас.%). При 

охлаждении состав продуктов меняется, что при-

водит к образованию криолита, который не может 

существовать при температуре выше 1000 °С, так 

Рис. 2. Морфология частиц продуктов 

горения шихт уравнения (15)

а – Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 

б – 4Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 5C 

в – 6Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 7C 

г – 8Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 9C 

д – 10Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 11C

Fig. 2. Morphology of particles of combustion 

products of charges of equation (15)

а – Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 

б – 4Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 5C 

в – 6Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 7C 

г – 8Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 9C 

д – 10Si + 20Al + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 11C

a

в г

б

д
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как при такой температуре он плавится и разла-

гается [65]. Следует подчеркнуть, что несмотря на 

высокие температуры горения (> 2200 °С) продукт 

реакции СВС представляет собой не однофазный 

твердый раствор AlN—SiC, а композицию из двух 

фаз: AlN и SiC. Это можно объяснить наличием 

значительного количества побочного продукта 

криолита, который разъединяет фазы AlN и SiC и 

препятствует образованию их твердого раствора. 

Следует также отметить, что, хотя содержа-

ние SiC в экспериментальных продуктах горения 

значительно меньше, чем в теоретических про-

дуктах, согласно стехиометрическому уравнению 

(15) и результатам термодинамических расчетов, 

в экспериментальных продуктах не обнаружива-

ется свободный углерод. Такое отличие экспери-

ментальных и теоретических результатов можно 

объяснить, как и в предыдущем случае азидного 

СВС композиции Si3N4—SiC, особенностями об-

разования карбида кремния согласно последо-

вательности реакций (4) при сжигании порошка 

кремния в атмосфере азота. Значительная часть 

очень мелких легких частиц технического углеро-

да может удаляться из горящего высокопористого 

насыпного шихтового образца газами, выделяю-

щимися при синтезе промежуточного продукта 

Si3N4 (1-я реакция), и не участвовать в последу-

ющем превращении нитрида кремния в карбид 

кремния за счет взаимодействия Si3N4 с углеродом 

(2-я реакция). В результате в конечных экспери-

ментальных продуктах горения может оставаться 

часть промежуточного продукта Si3N4, а карби-

да кремния образовываться меньше, чем должно 

быть по результатам теоретических расчетов, но 

свободный углерод в продуктах горения может не 

обнаруживаться.

Результаты исследования морфологии и раз-

мера частиц порошка синтезированного продукта 

представлены на рис. 2.

Из рис. 2, а и б видно, что при горении сме-

сей с содержанием кремния 1—4 мол. образуются 

преимущественно равноосные частицы порошка 

нитрида алюминия размером от 150 нм до 1 мкм. 

Продукты горения смесей с содержанием кремния 

от 6 мол. (рис. 2, в—д) представляют собой равно-

осные частицы нитрида алюминия и карбида крем-

ния более мелкого размера — от 100 до 600 нм.

Таким образом, при использовании метода 

азидного СВС удается синтезировать целевую ке-

рамическую нитридно-карбидную порошковую 

композицию AlN—SiC в виде равноосных частиц 

размером от 100 нм до 1 мкм с содержанием SiC до 

5,9 мас.%, однако в состав промытых конденсиро-

ванных продуктов синтеза, наряду с целевыми фа-

зами AlN и SiC, также входит водонерастворимая 

примесь криолита Na3AlF6, причем в заметных 

количествах от 7,7 до 15,5 мас.%. Продукт азидного 

СВС такого состава можно применять для жидко-

фазного гибридного армирования алюмоматрич-

ных композитов субмикронными порошками AlN 

и SiC, при котором криолит играет положитель-

ную роль флюса и не входит в конечный состав 

композита, не загрязняя его [66]. 

Композиция TiN—SiC

Повторим, что керамика на основе карбида 

кремния SiC находит широкое использование в 

качестве износостойкого и высокотемпературного 

конструкционного материала благодаря его высо-

кой твердости и жесткости, фазовой стабильности 

и жаростойкости, низким значениям плотности 

и коэффициента теплового расширения. Так как 

SiC является полупроводником, он также нашел 

применение в диодах и светодиодах. Но из-за по-

лупроводниковых свойств SiC обладает боль-

шим удельным электрическим сопротивлением 

(2,0 ·105 Ом·см), что не позволяет использовать 

эффективную электроэрозионную обработку для 

изготовления деталей сложных форм из карбида 

кремния [67]. Поликристаллическая керамика на 

основе SiC могла бы найти более широкое приме-

нение, если бы ее можно было легче обрабатывать, 

делая более электропроводной. А упрочнение ке-

рамики на основе SiC позволило бы ей конкуриро-

вать как конструкционному материалу с керами-

кой на основе нитрида кремния Si3N4 [67].

В связи с этим значительный интерес для 

улучшения свойств керамики на основе SiC пред-

ставляет добавление электропроводящих частиц 

нитрида титана TiN с малым удельным электри-

ческим сопротивлением (22·10–6 Ом·см). При этом 

нитрид титана обладает высокими значения-

ми температуры плавления (3223 К) и твердости 

(20 ГПа), хорошей коррозионной стойкостью [68]. 

Он используется для создания износостойких по-

крытий металлорежущего инструмента и защит-

но-декоративных покрытий для имитации золото-

го цвета, а также применяется как жаропрочный 

материал — в частности, из него делают тигли для 

плавки металлов в бескислородной атмосфере. 

Субмикронный TiN и нанопорошок нитрида тита-
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на используются в составе керамики на основе ни-

трида кремния и сиалонов для повышения твердо-

сти и прочности данных материалов [69]. 

Известно большое количество методов получе-

ния нитрида титана. Основными промышленны-

ми способами получения его порошков с разме-

ром частиц до 50 мкм являются карботермическое 

восстановление оксида титана в атмосфере азота 

и прямое азотирование порошка титана [70]. Суб-

микронные и нанопорошки получают методом 

плазмохимического синтеза или осаждением из 

газовой фазы при восстановлении паров четы-

реххлористого титана аммиаком при температуре 

900—1000 °С [71, 72]. Эти методы характеризуются 

большой энергоемкостью и применением слож-

ного оборудования. Впервые нитрид титана был 

получен простым энергосберегающим методом 

СВС при сжигании порошков титана в атмосфе-

ре азота [14]. Ввиду высокой температуры синте-

за (2200—2500 °С) нитрид титана формировался в 

виде пористых спеков из спеченных кристаллитов 

размером до 100 мкм. Методом азидного СВС бы-

ли получены наноструктурированные порошки 

нитрида титана с частицами нановолокнистой 

структуры (диаметр волокон 50—100 нм) и на-

нокристаллической структуры (средний размер 

кристаллитов 100—200 нм) [73]. Для их синтеза в 

качестве азотируемого агента был использован не 

порошок титана, а галоидная соль гексафтортита-

ната аммония (NH4)2TiF6. В этом случае процесс 

образования нитрида титана проходил в газовой 

фазе из атомарного титана, образовавшегося при 

разложении галоидной соли при температурах 

710—1080 °С. Согласно анализу литературных дан-

ных, чтобы синтезировать нанопорошки нитрида 

титана, необходимо создать низкотемпературные 

условия синтеза (500—900 °С), а восстановление и 

азотирование источника титана проводить на ато-

марном уровне, т.е. в газовой фазе [74].

Известен способ получения керамических из-

делий на основе карбида кремния с добавками 

наночастиц нитрида титана спеканием без при-

ложения давления [75]. Исходными материалами 

были: α-SiC порошок (размер частиц 0,5—1,0 мкм) 

в виде матрицы, Al2O3 и Y2O3 в качестве спекаю-

щих добавок и наночастицы TiN (0—15 мас.%, 

средний размер частиц 20 нм) как упрочняющая 

фаза. Исходные порошки прессовали до образо-

вания прямоугольных образцов с последующим 

уплотнением методом холодного изостатического 

прессования при давлении 250 МПа. Далее образ-

цы были подвергнуты жидкофазному спеканию в 

вакуумной печи при температуре 1950 °С в течение 

15 мин, а затем при 1850 °С в течение 1 ч. Исследо-

вание микроструктуры показало, что наночасти-

цы TiN сдерживали уплотнение керамики из кар-

бида кремния и подавляли рост зерен керамики из 

карбида кремния. TiN вступал в реакцию с SiC и 

Al2O3 с образованием новых фаз TiC, AlN и некото-

рых других. Образование новой фазы карбида ти-

тана TiC, обладающей более высокой твердостью 

по сравнению с TiN, приводило к тому, что твер-

дость спеченной керамики с 10 и 15 мас.% наноча-

стиц TiN была выше, чем твердость с 5 мас.% нано-

частиц TiN. Но наилучшее сочетание свойств было 

получено у керамики из карбида кремния с 5 мас.% 

наночастиц TiN с относительной плотностью 

92,8 %, прочностью на изгиб 686 МПа, твердостью 

92 HRA и вязкостью разрушения 7,04 МПа·м1/2. 

Добавление в такой состав керамического компо-

зита до 5 мас.% нитевидных кристаллов SiC диа-

метром 0,5—2,5 мкм и длиной 10—50 мкм привело 

к увеличению прочности на изгиб до 1122 МПа, но 

к некоторому снижению остальных механических 

характеристик [76]. Таким образом, добавление 

наночастиц TiN является эффективным приемом 

для улучшения механических характеристик ке-

рамики из карбида кремния. Недостатком дан-

ного способа изготовления керамики TiN—SiC 

является то, что он является многостадийным и 

достаточно сложным, а для получения композита 

используется дорогостоящий нанопорошок TiN, а 

также карбидокремниевые волокна.

Композиты на основе SiC с различным содер-

жанием более крупного порошка TiN (0—50 об.%) 

были изготовлены методом горячего прессования 

при t = 1900 °C с выдержкой 60 мин в проточной 

атмосфере аргона под давлением 30 МПа из сме-

си порошков α-SiC (0,7 мкм) и TiN (0,8—1,2 мкм) с 

использованием добавок для спекания Al2O3 и Y2O 

(0,7 и 0,9 мкм; 6,0 и 4,0 мас.% соответственно) [67]. 

Электрические измерения показали, что увеличе-

ние добавок TiN снижает удельное сопротивление 

с 2,0 ·105 Ом·см (0 % TiN) до плато 2,0 ·10–4 Ом·см 

(40—50 об.% TiN). Прочность на изгиб постепенно 

возрастала с повышением содержания TiN. Мак-

симальная прочность 921 МПа наблюдалась при 

содержании 40 об. % TiN по сравнению с 616 МПа 

для исходного SiC. 

Недавно был предложен способ получения ком-

позиционного материала SiC—TiN на основе горя-

чего прессования порошковой смеси, содержащей 



Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2022  Т. 16  № 4

48 Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional'nye Pokrytiya  2022  Vol. 16  № 4

53—83 мас.% порошка карбида кремния (< 25 мкм), 

5—40 мас.% порошка титана (< 25 мкм) и 7 мас.% 

порошка спекающей добавки в виде Y2O3—Al2O3 в 

соотношении 3 : 5 [77]. В процессе горячего прес-

сования обеспечивалось совмещение спекания и 

азотирования порошковой смеси при t = 1600 °С 

в атмосфере азота в течение 30 мин при давлении 

30 МПа, затем температура повышалась до 1850 °С 

и выдерживалась 30 мин с получением композици-

онного материала с основными фазами SiC и TiN. 

В результате керамический композит приобретал 

достаточно высокую прочность на изгиб, твер-

дость и плотность: 340—400 МПа, 22,8—34,4 ГПа 

и 91—97 % соответственно. К достоинствам дан-

ного способа относятся меньшая стадийность и 

длительность, использование недорогого порошка 

титана с размером частиц, равным 25 мкм, вместо 

дорогостоящего нанопорошка нитрида титана.

Процесс СВС был применен для получения 

композита более сложного состава Si3N4—TiN—

SiC из смесей TiSi2 и SiC реакцией горения при 

высоком давлении азота 10—130 МПа [78]. Анализ 

механизма азотирования TiSi2 показал, что при 

азотировании TiSi2 вначале образуются TiN и Si, а 

при дальнейшем азотировании Si образуется фаза 

Si3N4. При более высоком давлении азота реакция 

азотирования завершается, и таким образом полу-

чаются относительно плотные композиты Si3N4—

TiN—SiC.

Авторами настоящего обзора выполнено иссле-

дование применения метода азидного СВС с ис-

пользованием трех галоидных солей (NH4)2TiF6 (1), 

(NH4)2SiF6 (2) и Na2SiF6 (3) для получения высо-

кодисперсной порошковой композиции TiN—SiC 

с 5 фазами, заданными следующими мольными 

соотношениями фаз: 1 : 1, 1 : 2, 1 : 4, 2 : 1 и 4 : 1 

[79]. В экспериментах в качестве исходного сырья 

использовались: порошок кремния марки Кр0 

(средний размер частиц 5 мкм); порошок титана 

мелкий марки ПТМ-3 (15 мкм); галоидные соли 

(50 мкм); порошок азида натрия классификации Ч 

(100 мкм); сажа марки П701 (70 нм, средний размер 

агломератов 1 мкм). Сжигание смесей порошков 

проводилось в лабораторном реактора СВС-Аз с 

рабочим объемом 4,5 л при давлении газообраз-

ного азота 4 МПа. С помощью компьютерной про-

граммы THERMO были рассчитаны равновесные 

составы продуктов, адиабатические температуры 

(tад) и энтальпии реакций взаимодействия ис-

ходных реагентов (ΔH0) для синтеза композиции 

TiN—SiC с вышеприведенными мольными соот-

ношениями фаз и применением указанных гало-

идных солей (табл. 4—6).

Как видно из табл. 4, в случае использования 

соли 1 термодинамический состав продуктов ре-

акции полностью соответствует всем заданным 

5 мольным соотношениям фаз TiN : SiC. В случаях 

же использования солей 2 и 3 (табл. 5 и 6) термо-

динамический состав продуктов реакции соответ-

ствует только двум мольным соотношениям фаз — 

2 : 1 и 4 : 1, т.е. композициям TiN—SiC с большим 

содержанием фазы TiN, которые синтезируются 

из шихт с большим содержание порошка титана. 

В случаях же шихт с большим содержанием крем-

ния и углерода, которые должны были приводить 

к образованию TiN—SiC с мольным соотношени-

ем фаз 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 4, т.е. с большим содержанием 

фазы SiC, эта фаза или совсем не образуется, или 

образуется частично, а вместо нее формируется 

фаза нитрида кремния Si3N4. Такие результаты 

можно объяснить последовательностью реакций 

(4) образования нитрида и карбида кремния при 

сжигании смеси порошков кремния и углерода в 

газообразном азоте. Как видно из табл. 4—6, для 

шихт с большим содержанием титана адиабати-

ческая температура реакций высока, она близка 

к температуре диссоциации Si3N4 (около 2000 °С), 

поэтому нитрид кремния полностью превращает-

ся в карбид кремния, и свободного углерода в ко-

нечном продукте синтеза нет. В случае же шихт с 

высокими содержаниями кремния и углерода ади-

абатическая температура заметно ниже (особенно 

в случае использования солей 2 и 3), поэтому нит-

рид кремния не превращается в карбид кремния 

или превращается частично, и в конечном продук-

те остаются нитрид кремния (полностью или ча-

стично) и свободный углерод.

Если перейти в композиции TiN—SiC от моль-

ных соотношений фаз к отношениям в массовых 

процентах, то получим следующие ожидаемые 

составы композиций согласно стехиометриче-

ским уравнениям реакций после удаления водо-

растворимой примеси NaF из продуктов реакций, 

мас.%: 

TiN : SiC = 60,7 : 39,3;  TiN : 2SiC = 43,6 : 56,4; 

TiN : 4SiC = 27,9 : 72,1;  2TiN : SiC = 75,6 : 24,4;   (16)

4TiN : SiC = 86,1 : 13,9.

Экспериментально найденные составы промы-

тых продуктов горения всех исходных смесей по-
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рошков (шихт) с тремя использованными галоид-

ными солями представлены в табл. 7.

Если сопоставить экспериментальные соста-

вы продуктов горения, представленные в табл. 7, 

с теоретическими составами, приведенными 

в табл. 4—6 и соотношениях (16), то видно, что 

экспериментальные результаты существенно от-

личаются от теоретических обязательным присут-

ствием нитрида кремния (α- и β-модификаций) в 

продуктах горения всех исходных смесей и полным 

отсутствием или намного меньшим количеством 

фазы карбида кремния в этих продуктах и в то же 

время отсутствием в них свободного углерода. За-

метное количество карбида кремния образуется 

только при сжигании шихт с большим содержани-

ем углерода (4 и 8 мол.), но оно значительно мень-

ше возможного теоретического количества SiC. 

В случаях сжигания шихт с небольшим содержа-

нием углерода (2 мол.) карбид кремния или совсем 

не образуется, или формируется в малом количе-

стве по сравнению с теоретически возможным. 

При этом в обоих случаях (при большом и малом 

количествах углерода в шихте) свободный углерод 

в составе конечного продукта горения практиче-

ски не обнаруживается, хотя он должен оставаться 

целиком, если SiC не образуется, или присутство-

вать частично, если Si3N4 частично превратился 

в SiC по реакциям (4). Как уже отмечалось в двух 

Таблица 4. Результаты термодинамических расчетов при использовании (NH4)2TiF6

Table 4. Results of thermodynamic calculations using (NH4)2TiF6

Исходная смесь порошков
Состав продуктов, мол.

tад, °C ΔH0, кДж
SiC TiN NaF H2 N2

2Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 2C 2,00 2,00 6,00 4,00 16,00 1691 –2308

4Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 4C 4,00 2,00 6,00 4,00 16,00 1704 –2440

8Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 8C 8,00 2,00 6,00 4,00 16,00 1712 –2704

2Si + 3Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 2C 2,00 4,00 6,00 4,00 15,00 1974 –2984

2Si + 7Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 2C 2,00 8,00 6,00 4,00 13,00 2277 –4336

Таблица 5. Результаты термодинамических расчетов при использовании (NH4)2SiF6

Table 5. Results of thermodynamic calculations using (NH4)2SiF6

Исходная смесь порошков
Состав продуктов, мол.

tад, °C ΔH0, кДж
SiC Si3N4 TiN NaF H2 N2 C

Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C – 0,67 2,00 6,00 4,00 14,67 2,00 1557 –2057

3Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 4C 1,00 1,00 2,00 6,00 4,00 14,00 3,00 1666 –2373

7Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 8C 5,00 1,00 2,00 6,00 4,00 14,00 3,00 1667 –2638

Si + 4Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 2,00 – 4,00 6,00 4,00 15,00 – 1676 –2365

Si + 8Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 2,00 – 8,00 6,00 4,00 13,00 – 2127 –3718

Таблица 6. Результаты термодинамических расчетов при использовании Na2SiF6

Table 6. Results of thermodynamic calculations using Na2SiF6

Исходная смесь порошков
Состав продуктов, мол.

tад, °C ΔH0, кДж
SiC Si3N4 TiN NaF N2 C

Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C – 0,67 2,00 6,00 10,67 2,00 1665 –1790

3Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 4C 1,75 0,75 2,00 6,00 10,50 2,25 1694 –1968

7Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 8C 5,60 0,80 2,00 6,00 10,40 2,40 1695 –2260

Si + 4Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C 2,00 – 4,00 6,00 11,00 – 1799 –2098

Si + 8Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C 2,00 – 8,00 6,00 9,00 – 2302 –3451



Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  2022  Т. 16  № 4

50 Izvestiya Vuzov. Poroshkovaya Metallurgiya i Funktsional'nye Pokrytiya  2022  Vol. 16  № 4

предыдущих случаях применения азидного СВС 

для получения композиций Si3N4—SiC и AlN—

SiC, отсутствие свободного углерода в продуктах 

горения может быть объяснено особенностями 

образования карбида кремния согласно последо-

вательности реакций (4) при сжигании порошка 

кремния в атмосфере азота. Частично или даже 

полностью очень мелкие легкие частицы техни-

ческого углерода могут удаляться из горящего 

высокопористого шихтового образца насыпной 

плотности выделяющимися при образовании 

Si3N4 на первой стадии горения газами и не уча-

ствовать в превращении Si3N4 в SiC. В результате 

нитрид кремния остается в продуктах горения це-

ликом или частично, а карбид кремния не образу-

ется совсем или образуется в количествах, много 

меньших, чем должно быть по стехиометрическим 

уравнениям реакций для исходных смесей по-

рошков. Чем меньше количество углерода в шихте 

по отношению к содержанию титана в этих урав-

нениях, тем выше температура горения, больше 

газовыделение (а следовательно, значительнее от-

носительные потери углерода за счет выноса газа-

ми) и меньшее образование SiC (или он не образу-

ется совсем).

Микроструктура типичных продуктов горения 

шихт с галоидной солью 2 представлена на рис. 3.

Как видно из рис. 3, синтезированные керами-

ческие композиции представляют собой высоко-

дисперсную смесь наноразмерных и субмикрон-

ных частиц равноосной и волокнистой форм. 

Таким образом, несмотря на положительные 

результаты теоретического термодинамического 

анализа, рассмотренное экспериментальное при-

менение метода азидного СВС не позволило синте-

зировать целевую композицию порошков TiN—SiC 

в чистом виде, без побочной нитридной фазы крем-

ния двух модификаций (α-Si3N4 и β-Si3N4) в составе 

композиции. Более того, при большом относитель-

ном содержании Ti в шихте, по сравнению с содер-

жанием Si, может синтезироваться только Si3N4, а 

карбид кремния может не синтезироваться вооб-

ще. При этом впервые экспериментально показана 

возможность использования горения для синтеза 

композиций высокодисперсных наноразмерных и 

субмикронных керамических порошков TiN—Si3N4 

и TiN—Si3N4—SiC при сравнительно малом содер-

жании примеси свободного кремния (до 1,4 %), что 

является заметным достижением, так как до этого с 

применением метода СВС удавалось получить эти 

композиции только значительно более крупных по-

рошков с размером частиц 5—10 мкм при сжигании 

силицидов титана и карбида кремния в газообраз-

ном азоте при высоком давлении [78, 80]. 

Таблица 7. Соотношение фаз в промытых продуктах горения шихт

Table 7. Phase ratio in washed combustion products of charges

Состав шихты
Состав продуктов горения, мас.%

TiN SiC α-Si3N4 β-Si3N4 Si C

2Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 2C 45,8 – 49,8 4,4 – –

4Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 4C 41,2 6,4 43,9 7,6 0,9 –

8Si + Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 8C 28,8 19,9 42,5 7,4 1,4 –

2Si + 3Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 2C 80,0 – 14,0 6,0 – –

2Si + 7Ti + 6NaN3 + (NH4)2TiF6 + 2C 87,7 – 5,6 6,7 – –

Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 54,7 16,0 17,4 11,9 – –

3Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 4C 40,0 31,0 19,0 9,0 1,0 –

7Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 8C 24,2 49,4 21,1 5,0 0,3 –

Si + 4Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 71,0 – 18,0 9,0 1,2 0,8

Si + 8Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 61,0 4,0 27,0 7,0 1,0 –

Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C 54,0 20,0 15,0 11,0 – –

3Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 4C 42,0 34,0 16,0 8,0 – –

7Si + 2Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 8C 23,0 49,0 21,0 6,0 1,0 –

Si + 4Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C 64,0 10,0 17,0 9,0 – –

Si + 8Ti + 4NaN3 + Na2SiF6 + 2C 76,0 – 19,0 5,0 – –
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Следует также отметить, что ранее предприни-

малась попытка использовать метод СВС-Аз для 

получения нанопорошковой композиции TiN—

Si3N4 при сжигании шихт систем Na2SiF6—NaN3—

Na2TiF6, (NH4)2SiF6—NaN3—(NH4)2TiF6, Nа2SiF6—

NaN3—(NH4)2TiF6 и (NН4)2SiF6—NaN3—Na2TiF6 с 

разным соотношением компонентов [23]. Продукт 

горения представлял собой смесь высокодисперс-

ных порошков, но чистую нитридную компози-

цию, состоящую только из нитрида кремния и 

нитрида титана, получить не удалось, так как в ко-

нечном продукте присутствовали в большом коли-

честве (от 10 до 40 мас.%) побочные непроазотиро-

ванные продукты Ti и Si, а также промежуточные 

продукты реакций TiSi2 и Na2TiF6. 

Заключение

Представленные результаты обзора показы-

вают, что применение процесса СВС может вне-

сти важный вклад в развитие методов получения 

порошковых нитридно-карбидных композиций 

из наиболее распространенных тугоплавких ни-

тридных (Si3N4, AlN, TiN) и карбидного (SiC) со-

Рис. 3. Морфология частиц продуктов, 

синтезированных при горении шихт

а – Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 

б – 3Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 4C 

в – 7Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 8C 

г – Si + 4Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 

д – Si + 8Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C

Fig. 3. Morphology of product particles 

synthesized by combustion of charges

а – Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 

б – 3Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 4C 

в – 7Si + 2Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 8C 

г – Si + 4Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C 

д – Si + 8Ti + 6NaN3 + (NH4)2SiF6 + 2C

a

в г

б

д
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единений. Процесс СВС привлекателен своей 

простотой и экономичностью, является одним из 

перспективных in situ химических методов пря-

мого синтеза керамических порошков внутри 

нужной композиции из смеси исходных дешевых 

реагентов. Азидный СВС с использованием ази-

да натрия NaN3 и газифицирующихся галоид-

ных солей фторидов NH4F, Na2SiF6, (NH4)2SiF6 и 

(NH4)2TiF6 имеет такие отличительные особенно-

сти, как сравнительно низкие температуры горе-

ния, образование бoльшого кoличества промежу-

точных паpo- и газooбpазных пpoдуктoв pеакций, 

а также конечных побочных конденсированных и 

газообразных продуктов, разделяющих частицы 

целевых порошков, что позволяет синтезировать 

высокодисперсные (< 1 мкм) порошковые компо-

зиции Si3N4—SiC, AlN—SiC и TiN—SiC, причем 

Si3N4 с большой долей α-модификации.

Однако в большинстве случаев количество син-

тезируемой в экспериментах фазы SiC оказывает-

ся значительно ниже ожидаемого теоретического 

количества, и SiC даже может отсутствовать со-

всем в целевой нитридно-карбидной композиции. 

При этом практически во всех синтезированных 

композициях содержится фаза Si3N4: как нежела-

тельная побочная фаза в композициях AlN—SiC 

и TiN—SiC и в избыточном количестве в компо-

зиции Si3N4—SiC. Кроме того, синтезированные 

композиции могут содержать примесь непрореа-

гировавшего кремния свободного. Эти недостатки 

могут быть объяснены особенностями образова-

ния карбида кремния через промежуточное об-

разование нитрида кремния при сжигании смеси 

порошков кремния и углерода в атмосфере азо-

та. (Сжигание в атмосфере азота обязательно для 

получения in situ нитридов в составе композиций 

методами СВС.) Очень мелкие легкие частицы тех-

нического углерода могут удаляться частично или 

полностью из горящего высокопористого насып-

ного шихтового образца газами, выделяющимися 

при синтезе промежуточного продукта Si3N4, и не 

участвовать в последующем разложении Si3N4 и 

превращении в карбид кремния за счет взаимодей-

ствия с углеродом. В результате нитрид кремния 

остается в продуктах горения частично или пол-

ностью, а карбид кремния образуется в меньшем 

количестве, чем должно быть по исходным стехио-

метрическим уравнениям реакций и результатам 

термодинамических расчетов, или не образуется 

совсем. При этом появляется также примесь сво-

бодного кремния. 

Для устранения указанных недостатков можно 

использовать несколько направлений проведения 

дальнейших исследований по применению про-

цесса СВС для получения высокодисперсных ком-

позиций нитридов с карбидом кремния. Во-пер-

вых, закладывать в шихту избыточное количество 

технического углерода (сажи), чем это требуется 

по стехиометрии композиции. Как уже отмеча-

лось, практически чистый (без примесей Si3N4 и 

Si) и более однородный твердый раствор AlN—SiC 

был получен путем добавления дополнительного 

количества технического углерода (20 %) к смеси 

исходных порошков Al—Si—C [62]. 

Во-вторых, использовать политетрафторэти-

лен C2F4 (порошковый фторопласт-4) в качестве 

активирующей и углеродсодержащей добавки в 

шихте, способствующей образованию SiC, что 

было успешно сделано в работе [41] при синтезе 

горением композиций Si3N4—SiC с большим со-

держанием фазы SiC, но с микронными размерами 

частиц и малой долей α-модификации в нитриде 

кремния Si3N4. В работах [26, 81] было показано, 

что при сжигании (в атмосфере аргона) смесей 

порошка кремния с углеродом или полиэтиленом 

при большом содержании C2F4 карбид кремния 

синтезируется в виде нановолокон и наночастиц. 

В-третьих, сжигать шихты не в насыпном, а в 

прессованном виде, чтобы уменьшить потери тех-

нического углерода из шихты за счет выдувания 

выделяющимися при горении газами. Прессо-

ванное состояние шихты может затруднить филь-

трацию в нее газообразного азота и образование 

нитридов, но при использовании порошка азида 

натрия в качестве азотирующего реагента в соста-

ве шихты можно получить высокую степень азо-

тирования и при затрудненной фильтрации газо-

образного азота [20]. 

В-четвертых, возможно, что при сжигании 

прессованной шихты с азидом натрия и полите-

трафторэтиленом в атмосфере не азота, а аргона 

будут синтезироваться композиции AlN—SiC и 

TiN—SiC с большим содержанием SiC без приме-

сей нитрида кремния. 

В-пятых, закладывать в шихту вместо техниче-

ского углерода высокодисперсный порошок кар-

бида кремния в количестве, необходимом для по-

лучения целевой нитрид-карбидной композиции. 

Тогда не нужно проводить синтез SiC, он уже есть 

в необходимом количестве, и остается при горении 

синтезировать нитрид целевой композиции. На-

пример, в работе [42] было показано, что введение 
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SiC значительно расширяет пределы устойчивого 

горения ферросилиция в азоте (50 % SiC вместо 

10 % C) и увеличивает степень азотирования про-

дуктов синтеза. 

Наконец, в-шестых, при синтезе композиции 

AlN—SiC не использовать азид натрия, а приме-

нять только галоидные соли аммония и полите-

трафторэтилен, чтобы при горении в азоте ис-

ключить образование побочной соли криолита 

Na3AlF6.
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