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Исследованы физико-механические свойства β-Si3N4, спеченного без активирующих 
добавок при давлении 4 GPa и температурах 1200–2200С с высокой скоростью 
нагрева до 3000C/min. Определены оптимальные условия изготовления высоко-
плотной керамики с содержанием 100% β-фазы нитрида кремния. Получены об-
разцы с коэффициентом  трещиностойкости  K1c до 5.5 MPa·m

1/2
,  микротвердо-

стью  H = 15.3–25.6 GPa, чистотой  поверхности Ra = 0.025 m.  Достигнута  
теплопроводность  = 135 W/(m·K). 

Ключевые слова: нитрид кремния, высокие давления и температуры, микрострук-
тура, плотность, микротвердость, трещиностойкость, упругие свойства 

Введение 

Керамика из нитрида кремния является одним из перспективных кон-
струкционных материалов для работы при высоких температурах и в агрес-
сивных средах [1–3]. Известно, что наиболее плотные спеченные материалы 
из нитрида кремния можно получить лишь методом горячего прессования 
при температурах 1700–1900C и давлениях 20–50 MPa [1–3]. Однако вслед-
ствие диссоциации нитрида кремния уже при 1600C изготовить однофаз-
ные поликристаллические материалы теоретической плотности этим мето-
дом не удается. Поэтому для получения беспористых изделий при горячем 
прессовании обычно используют активаторы, наиболее эффективными из 

которых являются MgO, Al2O3, Y2O3, CeO2, ZrO2, BeO [1–3]. 

Спекание под высоким давлением позволяет достигнуть высокой плотно-
сти керамических образцов нитрида кремния без применения активирующих 
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добавок. Впервые об этом сообщается в работах [4,5]. Было показано [4], что 
использование высоких давлений до 9 GPa при горячем прессовании подав-
ляет диссоциацию нитрида кремния до температуры 2200C. Прессование  

-Si3N4 при давлении 5 GPa и температуре 1300–1400C позволило достиг-

нуть плотности 95–96% от теоретического значения [5,6]. В работе [7] со-
общается о получении образцов диаметром 6 и высотой 4 mm с плотностью 
99% путем спекания порошка, содержащего смесь - и -фаз нитрида крем-

ния, при P = 3 GPa и Ts = 1600–1700C. Длительность спекания  составляла 

30 min, а скорость нагрева достигала 100C/min. О получении образцов нит-
рида кремния более высокой (99.5%) плотности сообщалось в работе [8], 
при этом время спекания достигало 120 min при тех же P,T-условиях, как в 
работе [7], но скорость нагрева составляла 300C/min. 

Использование столь длительных выдержек при спекании нитрида крем-
ния существенно ограничивает возможности применения технологии высо-
ких давлений для массового производства. Поэтому представлялось целесо-
образным выяснить возможность сокращения времени его спекания при бо-
лее высоких температурах и скоростях нагрева без использования активи-
рующих добавок, а также изучить свойства полученных материалов. 

Материалы и методы исследования 

В качестве исходного применяли порошок β-Si3N4 печного синтеза с раз-

мером частиц 0.5–4 µm (рис. 1). Результаты анализа элементного состава ма-
териала с использованием EDS-спектрометра представлены на рис. 2. На 
дифрактограмме порошка (рис. 3,а) имеются следы -фазы нитрида крем-
ния, в интервале от 10 до 17 deg наблюдается «гало», что может свидетель-

ствовать о нахождении в исходной шихте аморфной фазы (возможно,  SiO2).  

Исходные порошковые заготовки диаметром 11 mm и высотой 5 mm прессо-
вали при P = 500 MPa в стальной пресс-форме, а затем подвергали спеканию 

при P = 2.5 и 4 GPa и Ts = 1300–2200C в течение 60–180 s в устройстве вы-

сокого давления типа «наковальни с углублениями» [9] без использования 
активирующих  добавок.  Внешний  вид  устройства  представлен  на  рис. 4.  
 

             

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение частиц порошка -Si3N4 
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Температурного режима спекания достигали за 30–40 s, что соответствовало 
скорости нагрева образцов 3000C/min. После термобарической обработки 
нагрев отключали, а затем давление снижали до атмосферного. 

 

                         
 
Рис. 2. EDS-анализ элементного состава исходного порошка -Si3N4 

 
Плотность спеченных образцов определяли методом гидростатического 

взвешивания в четыреххлористом углероде при комнатной температуре. 
Полученные образцы исследовали методами дюрометрии и рентгенофазово-
го анализа. Фазовый состав определяли на спеченных образцах и после из-
мельчения их в порошок. Использовали рентгеновский дифрактометр 

ДРОН-3 с монохроматизированным Cu K-излучением (шаг 0.03 deg, экспо-

зиция 3 s). В качестве монохроматора применяли пиролитический графит. 

Трещиностойкость K1с определяли методом индентирования на разрывной 

машине Р-0.5 при нагрузке L = 200 N при комнатной температуре. Скорость 
нагружения составляла 4 m/min. Микротвердость по Виккерсу измеряли на 
микротвердомере «Leitz» при нагрузке L = 4 N. Модуль упругости и коэф-
фициент  Пуассона   измеряли по скорости  распространения  продольных  и  

 

  
                                     а                                                               б 

Рис. 3. Дифрактограммы исходного порошка -Si3N4 (а) и образца, спеченного при 

Ts = 2000C, τ = 60 s (б) 
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поперечных ультразвуковых волн через  
образец с использованием цифрового    
ультразвукового дефектоскопа Panametrics        
EPOCH IIIB. Расчеты производили анало-
гично расчетам в работе [10] по следующей 

формуле: 2 2 2 2 2(3 4 ) /( 4 )t l t l tE v v v v v    , где 

Е – модуль Юнга;  – плотность образца; vl, 

vt – скорости распространения соответст-

венно продольной и поперечной волн. Ве-

личины vl и vt рассчитывали как отношение 

толщины образца к соответствующему вре-
мени прохождения волны. Погрешность определения модуля Юнга состав-
ляла не более 2%. Величины модулей сдвига G и всестороннего сжатия B 
находили из известных соотношений:  G = E/2(1 + µ) и B = E/3(1 – 2µ),  где  
µ – коэффициент Пуассона.  

Электронно-микроскопические исследования образцов нитрида кремния 
проводили с использованием сканирующих электронных микроскопов 
Stereoscan S-360 с энергодисперсионным спектрометром AVALON 8000 
фирмы Prinston Gamma Technology (США) и Tescan Vega II LMU, оснащен-
ного детекторами вторичных (SE-детектор) и обратно отраженных (BSE-де-
тектор) электронов фирмы TESCAN (Чехия). 

Результаты и обсуждение 

Результаты проведенных исследований показали, что наилучшая спекае-

мость порошка Si3N4 достигается при давлении 4 GPa. Плотность отдельных 

образцов при этом составляет 3.19–3.213 g/cm3, а в случае спекания при бо-
лее низком (2.5 GPa) давлении – 3.132 g/cm3. 

Результаты металлографических исследований свидетельствуют, что об-

разцы из β-Si3N4, спеченные при высоких температурах Ts, имеют неодно-

родную микроструктуру, характеризующуюся наличием темных и светлых 
участков.  

Таблица 1 

Фазовый состав образцов Si3N4, спеченных при давлении 4 GPa  

в различных режимах 

Номер 
образца 

Ts, C τ, min Фазовый состав 

Компакт  
10 2000 3 β-Si3N4, SiO2-аморфная фаза 

После измельчения в порошок 
5 1900 2 
8 1 
9 2 

10 
2000 

3 

β-Si3N4, -SiO2 (кварц) 

Рис. 4. Устройство высокого 

давления с трапецеидальными 

углублениями 



Физика и техника высоких давлений 2017, том 27, № 2 

 112 

Фазовый анализ различных по окраске участков поверхности показал, что 
они идентичны по своему составу. В них обнаружены кристаллическая фаза 

-Si3N4, а также аморфная – предположительно SiO2 (кварц) (табл. 1). После 

измельчения образцов в порошок аморфная фаза на рентгенограммах не об-

наруживается, а фазовый состав включает кристаллические фазы -Si3N4 и 

α-SiO2 (кварц). Присутствие аморфной фазы SiO2 в спеченных образцах 

можно объяснить наличием окисной пленки на поверхности частиц исход-
ного порошка. С увеличением температуры и времени спекания количество 
аморфной фазы в образцах уменьшается. 

Рентгеноструктурными исследованиями установлено (табл. 2), что пара-
метры кристаллической решетки нитрида кремния в спеченных образцах в 
пределах погрешности измерений совпадают между собой и согласуются с 
известными значениями картотеки PDF-2. При этом наличия следов -фазы 

Si3N4 в спеченных образцах не установлено (см. рис. 3,б). 
Таблица 2 

Параметры решетки образцов Si3N4, спеченных при давлении 4 GPa 

Номер образца a, nm c, nm 

5 0.7603 0.2912 
8 0.7607 0.2912 
9 0.7608 0.2914 

10 0.7609 0.2908 

β-Si3N4, PDF-2 [33–1160] 0.76044 0.29075 

 

Следует отметить, что рост плотности  спеченных образцов Si3N4 с по-

вышением температуры спекания (табл. 3) в основном сопровождается уве-

личением их микротвердости H и возрастанием коэффициента трещино-

стойкости K1с, что, по-видимому, обусловлено уменьшением пористости и 

содержания аморфной  фазы  (SiO2).  Обращает  на  себя  внимание  высокое  

Таблица 3 

Физико-механические свойства образцов Si3N4, спеченных  
при давлении 4 GPa и различных температурах, τ = 60 s 

Номер  
образца 

Ts, C , g/cm
3
 rel, % H, GPa 

(L = 4 N) 

K1c,  
MPa·m1/2 

(L = 200 N) 
73 1200 2.980 93.1 – – 
74 1400 3.070 95.9 – – 
75 1600 3.126 97.7 25.6 ± 3,2 2.3 ± 0.2 
71 1800 3.166 98.9 13.7 ± 1.1 4.8 ± 0.2 
72 1900 3.165 98.9 15.0 ± 2.5 3.8 ± 0.3 
70 2000 3.164 98.9 15.3 ± 1.0 4.4 ± 0.5 
76 2100 3.167 99.0 16.5 ± 0.0 5.3 ± 0.5 
77 2200 3.168 99.0 19.7 ± 7.3 5.5 ± 0.3 
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значение (25.6 GPa) микротвердости образца, спеченного при Ts = 1600C, 

что может быть связано с термическими напряжениями при нагреве и с на-

личием незначительного количества более высокотвердой фазы -Si3N4, ис-

чезающей при более высоких температурах спекания вследствие полиморф-

ного превращения. Максимальное значение коэффициента K1с спеченных 

образцов составляет 5.5 MPa·m
1/2

, что на 30% выше, чем у образцов β-Si3N4 

с плотностью 3.19 g/cm
3
,  спеченных  при  более низких значениях  давления  

(P = 3.0 GPa)  и  температуры  (Ts = 1600C)  с  большей  длительностью  

спекания  ( = 60 min) [11]. При этом следует учитывать более низкую (10 N) 

нагрузку на индентор при определении K1с в указанной работе. 

Как следует из данных табл. 3, с увеличением температуры спекания вы-
ше 1800C  плотность  спеченных  образцов  нитрида  кремния  и  величины  
упругих характеристик изменяются незначительно. Полученные максималь-
ные значения упругих модулей, зависимости которых от температуры спе-
кания представлены на рис. 5, очень близки к значениям, приведенным ав-

торами работы [12] для беспористого состояния β-Si3N4, и лишь несущест-

венно их превышают. При этом значения  = 0.28, полученные в этой рабо-
те,  совпадают  для   образцов,  спеченных  в  интервале   температур  1900–  
–2200C (рис. 5). Величины модуля Юнга этих образцов E = 309–320 GPa 
превышают известное значение 285.2 GPa, приведенное в работе [11]. 
 

 
 
Рис. 5. Зависимости  модулей  упругости Е (кривая 1),  сдвига  G (2),  объемного  

сжатия B (3) и коэффициента Пуассона µ (4) образцов нитрида кремния от темпера-

туры спекания Ts 

 
Как отмечалось выше, некоторые образцы нитрида кремния, спеченные 

при давлении 4 GPa, имели более высокие значения плотности, чем пред-
ставленные в табл. 3. Это оказалось связано с особенностями расположения 
спекаемого образца в реакционной ячейке. Поэтому представлялось целесо-
образным оценить их теплопроводность. Измерения проводили срав-
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нительным методом [13,14].  Для  образца  нитрида   кремния   с   плот-

ностью   = 3.19 g/cm
3
, спеченного при Ts = 2000C, τ = 1 min, ее величина 

оказалась равной  135 W/(m·K),  что намного  превышает  известное  значе-
ние ~ 30 W/(m·K) для нитрида кремния без добавок, также спеченного при 

высоком давлении (P = 3 GPa, Ts = 1900C, τ = 60 min). Однако имеется ин-

формация о более высоких значениях 133 и 177 W/(m·K) для самосвязанного 

нитрида кремния с оксидными добавками Y2O3 и MgO [16–18] (большее 

значение  теплопроводности  соответствует  меньшему  содержанию  кисло-
рода в решетке нитрида кремния [15]). 

 

       

                                а                                                                б 

         

                                в                                                                г    

         

                                д                                                                е 

Рис. 6. Характер структуры поверхности разрушения образцов, спеченных при дав-
лении 4 GPa и температурах Ts, C: а – 1200, б – 1400, в – 1600, г – 1800,  д – 1900,  

е – 2000; 30000 
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Анализ микрофотографий изломов образцов, полученных с помощью 
сканирующей электронной микроскопии (рис. 6), свидетельствует об отсут-

ствии столбчатой структуры и удлиненных зерен β-Si3N4, как это обычно 

наблюдается для образцов, изготовленных методами обычного спекания и 
горячего прессования с активирующими добавками [19–21]. Это может быть 
обусловлено дроблением частиц порошка при сжатии в камере высокого 
давления, а также коротким временем спекания, ограничивающим рост зер-
на. При  повышении  температуры  спекания  от  1200  до  2200C   наблюда-
ется  незначительное   увеличение  размера  зерна   от  1.0–1.5 m  (рис. 6,в) 
до 1.5–2.5 m (рис. 6,е). Характер излома во всех образцах интеркристал-
литный. Подробное исследование структурных превращений  в  поликри-

сталлическом   β-Si3N4  при  высоких  давлениях  и  температурах  (7 GPa, 

1300–2300C)  проведено  в  [22]. Поэтому  в  данной  работе  структурные 
особенности спекаемых образцов не изучали. 

Заключение 

Таким образом, результаты проведенных нами исследований свидетель-
ствуют об эффективности использования высокоскоростного нагрева при 

спекании β-Si3N4 под высоким давлением для получения высокоплотной ке-

рамики с высокими физико-механическими и теплофизическими свойствами 
без применения активирующих добавок. 

Активные процессы спекания и рекристаллизации при давлении 4 GPa 
имеют место при температурах выше 1600C. Уменьшение пористости со-
провождается незначительным ростом зерна. Наилучшая комбинация фи-

зико-механических  свойств  (H = 15.3–19.7 GPa,  K1c = 4.4–5.5 MPa·m
1/2

,   

E = 310–325 GPa,   = 0.28)   образцов  β-Si3N4,   спеченных  при  давлении  

4 GPa, достигается при температурах спекания 1900–2100C и времени 60 s. 

Полученные нами высокоплотные образцы из нитрида кремния Si3N4 удов-

летворительно обрабатываются с использованием алмазного абразивного 
инструмента. При  этом  достигаемая  шероховатость  поверхности состав-
ляет 0.025 µm. 
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V.S. Urbanovich, V.S. Niss, S.V. Grigoriev, P. Klimczyk, L. Jaworska, S. Cygan,  
L.V. Sudnik, T.D. Malikina 

PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF β-Si3N4 

SINTERED AT HIGH PRESSURES 

The physical and mechanical properties of β-Si3N4 sintered without any additives at the 
pressure of 4 GPa in the temperature range of 1200–2200C at high heating rate up to 
3000C/min have been investigated. The optimal conditions of fabrication of high-dense 
ceramics with 100% content of β-phase have been determined. The samples are prepared 
that are characterized by the coefficient of fracture toughness K1с up to 5.5 MPa·m1/2, 

microhardness H = 15.3–25.6 GPa, surface roughness Ra = 0.025 m. Thermal conduc-

tivity of   = 135 W/(m·K) is achieved. 
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Fig. 1. Electron microscopic image of the powder particles of -Si3N4 

Fig. 2. EDS analysis of the element composition of the original -Si3N4 powder 

Fig. 3. Diffractograms of the original powder of -Si3N4 (а) and the sample sintered  at  
Тs = 2000C, τ = 60 s (b) 

Fig. 4. High-pressure equipment with trapezoidal indentions 

Fig. 5. The modulus of elasticity Е (curve 1), shear modulus G (2), modulus of dilatation 
B (3) and the Poisson’s ratio µ (4) of the silicon nitride samples vs the sintering tempera-
ture Ts 

Fig. 6. Microstructure of the samples sintered at the pressure of 4 GPa and the tempera-
ture Ts, C: а – 1200, б – 1400, в – 1600, г – 1800, д – 1900, е – 2000; 30000 
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