
 

 Власов В.А., Клопотов А.А., Безухов К.А., Волокитин Г.Г., Горленко Н.П.,  

    Саркисов Ю.С., Николаев Е.В., Голобоков Н.Н., 2023 

СТРОИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ  

И ИЗДЕЛИЯ 

CONSTRUCTION MATERIALS  

AND PRODUCTS 

Вестник Томского государственного  

архитектурно-строительного университета. 

2023. Т. 25. № 1. С. 152−165. 

 

ISSN 1607-1859 (для печатной версии) 

ISSN 2310-0044 (для электронной версии) 

Vestnik Tomskogo gosudarstvennogo 

arkhitekturno-stroitel'nogo universiteta –  

Journal of Construction and Architecture. 

2023; 25 (1): 152−165. 

Print ISSN 1607-1859 

Online ISSN 2310-0044 

 

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ 

УДК 621.762.016 

DOI: 10.31675/1607-1859-2023-25-1-152-165 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ  

И СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОДУКТА  

ПОРОШКОВОЙ СМЕСИ Si3N4 И AlN  

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИМ СПОСОБОМ 

В.А. Власов1, А.А. Клопотов1, К.А. Безухов1, Г.Г. Волокитин1,  

Н.П. Горленко1, Ю.С. Саркисов1, Е.В. Николаев2, Н.Н. Голобоков3 
1Томский государственный архитектурно-строительный университет, 

г. Томск, Россия, 
2Национальный исследовательский  

Томский политехнический университет, г. Томск, Россия, 
3Томский филиал Института структурной макрокинетики СО РАН,  

г. Томск, Россия 

Аннотация. В работе представлены результаты исследований получения β-SiAlON 

из нитридов алюминия, кремния и мочевины при помощи воздействия высокоэнталь-

пийным потоком термической плазмы. 

Методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии 

и дифференциально-термического анализа исследованы физико-химические свойства  

β-SiAlON. Показано, что при заданных параметрах воздействия плазменной струи на 

исходный материал происходит термохимическая реакция с образованием -Si5AlON7. 

Выявлены и исследованы три области структурообразования, обусловленные гра-

диентом температур в объеме образца в результате воздействия потоком плазмы. Пер-

вая область материала ‒ область, непосредственно облученная плазмой. Вторая об-

ласть материала − переходная, которая располагается между первой и третьей обла-

стями. Третья область − область термического нагрева вследствие теплопередачи от 

облученной области. 
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Abstract. The paper presents research results of the β-SiAlON production from aluminum, 

silicon and urea nitrides using high-enthalpy thermal plasma flow. Physicochemical properties 

of β-SiAlON are studied by using the X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, and 

differential thermal analysis. It is shown that at the spicified plasma jet parameters, 

a thermochemical reaction occurs with the formation of β-Si5AlON7. Three zones of the struc-

ture formation caused by the temperature gradient in the bulk material as a result of the plasma 

exposure, are identified and studied. The first zone is directly irradiated by the plasma. The 

second is the transition zone, which locates between the first and third zones. The third is the 

thermal heating zone provided by the heat transfer from the irradiated zone. 
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Введение 

SiAlON (сиалон) − класс азотосодержащей керамики, который является ин-

тенсивно используемым керамическим материалом для получения высокотемпе-

ратурных изделий благодаря хорошему комплексу физико-механических свойств: 
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высокая механическая прочность и твердость, хорошая устойчивость к тепловым 

ударам и высокая коррозионная стойкость [1, 2]. В зависимости от типа спекаю-

щих добавок материалы на основе SiAlON применяются в качестве высокотем-

пературной конструкционной керамики и коррозионно-устойчивых материалов 

[3], а при легировании сиалонов редкоземельными элементами ‒ в качестве лю-

минофоров в светодиодных источниках белого света и сцинтилляторов [4]. 

Известно, что SiAlON существует в четырёх различных модификациях 

с широкой областью гомогенности. β-SiAlON при общей формуле 

Si6−ZAlZOZN8−Z изоструктурен β-Si3N4. О/-SiAlON (прототип Si2N2O) с форму-

лой Si2−ZAlzO1+ZN2−Z, где Z = 0−0,4. X-SiAlON номинален Si12Al18O39N8 

и изоструктурен муллиту, а также может рассматриваться как твердый рас-

твор муллита в паре с Si3N4. Фаза α-SiAlON (MeZSi12−(m+n)Alm+nOnN16−n) форми-

руется в присутствии стабилизирующих ионов металла (Mg, Y или Ca) [5, 6]. 

В современной литературе известно порядка десяти способов для синте-

за SiAlON. Традиционными считаются способы получения SiAlON методами 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) и искрового 

плазменного спекания (ИПС) [7]. Так, в работе [8] получали SiAlON, исполь-

зуя ферросиликоалюминий (ФСА) и маршалит. 

Анализ известных в литературе работ [9‒11] для получения SiAlON поз-

волил выявить особенности синтеза при использовании разных методов (табли-

ца). В работе [12] отмечено, что полное уплотнение материалов требует повы-

шенных температур спекания, что создает эксплуатационные сложности. 

Именно по этой причине оксиды металлов и различные типы добавок приме-

няются в качестве синтезирующих и уплотняющих добавок, которые помогают 

избежать длительности синтеза и сложностей при высоких температурах. Эти 

добавки модифицируют структуру нитрида кремния и приводят к созданию 

SiAlON. Установлено, что синтез SiAlON с образованием эвтектической жид-

кой фазы приводит к получению более плотных керамических композитов [13]. 

 

Особенности синтеза SiAlON, полученного разными методами 

SiAlON synthesis conditions 

Название 

метода 

Исходные 

компоненты 

Температура  

синтеза, °С 

Особенности синтеза Источник 

ИПС 
Si3N4, Al2O3, 

AlN 
1500−1700 

Распределение тепла 

по образцу, короткое 

время рабочего цикла 

[9, 11] 

СВС 
Si, Si3N4, Al, 

AlN, Al2O3 
1200−1300 

Уменьшение размера 

частиц 
[10, 11] 

Золь-гель 

метод 

Si3N4, AlN, 

SiO2 Al2O3 

(золь)  

1100− 1200 

 

Снижение температу-

ры и увеличение ин-

тенсивности процесса 

[11] 

 

Известно, что плазмохимический метод, благодаря высокой температу-

ре и электропроводности, оказывает чрезвычайно мощное энергетическое 

воздействие на тугоплавкие силикатсодержащие и нитридосодержащие мате-
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риалы, выступая в роли универсального теплоносителя и реагента. Процесс 

воздействия плазмы на обрабатываемое вещество осуществляется в несколько 

этапов: плавление, диспергирование, испарение, а затем восстановление 

и синтез целевого продукта в условиях быстрого охлаждения. В результате 

возможно образование стабильных и метастабильных фаз с широким спек-

тром размеров частиц, от нанометров до микрометров. 

Согласно проведенному анализу литературы исследований, посвящен-

ных плазмохимическому синтезу материалов системы Si-Al-O-N, реализован-

ному при помощи энергии плазмы в качестве высокотемпературного источ-

ника, немного [14, 15]. Плазмохимический синтез является сугубо неравно-

весным процессом и происходит в ионной среде, что затрудняет изучение 

термодинамического поведения исходного материала при высокотемператур-

ном воздействии. 

Целью настоящей работы является синтез β-SiAlON путем воздействия 

высокоэнтальпийным плазменным потоком на смесь нитридов кремния 

и алюминия. 

Материалы и методика 

На рис. 1 представлена схема подготовки материала для проведения 

плазмохимического синтеза. В качестве исходных компонентов применялись 

порошки β-Si3N4 (марки Т по ТУ 6-09-03-321‒77), нитрида алюминия (марки 

А100), карбамид H4N2CO (ГОСТ 6691‒77) и натриевое жидкое стекло 

(Na2SiO3) (ГОСТ 13078‒81). Жидкое стекло (Na2SiO3) использовалось в каче-

стве связующего материала для формирования образца заданных размеров. 

В качестве реакционной добавки был введен порошок карбамида CO(NH2)2, 

который при высоких температурах способствует образованию газообразного 

азота в соответствии с реакциями: 

 ( ) 400 
2 2 3 22

CO NH H O 2NH CO+ ⎯⎯⎯→ + ; 

 
1200 °С

3 2 22NH N 3H⎯⎯⎯→ + . 

Далее все порошки механически просеивались через сито с диаметром 

ячейки 0,3 мм для получения мелкодисперсных по размеру частиц. После это-

го порошки засыпались в пресс-форму для формирования плотного брикета, 

которое проводили гидравлическим прессом под давлением 500 Н. В резуль-

тате были получены плотные образцы с размерами 451545 мм. На следую-

щем этапе подготовленные брикеты помещали в печь и нагревали до 400 С 

в течение 30 мин с последующим остыванием до комнатной температуры. 

В результате такой термообработки было обеспечено спекание образца и уда-

ление влаги в брикете. 

Высокоэнергетическая обработка поверхности образцов была проведена 

с использованием низкотемпературного плазменного генератора [16]. Соглас-

но литературным данным, среднемассовая температура плазменной струи 

в области контакта с поверхностью образца достигает значений порядка 

3000−5000 K для двухатомных и многоатомных газов с усредненными значени-

ями их энтальпии ~ 2102 ккал/моль [17]. На рис. 2 представлена схема плазмо-

химического генератора с плазмотроном прямого действия типа ВПР-410 с ис-
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пользованием силы тока и напряжения на источнике питания в пределах  

I = 220−300 A, U = 120−200 B и мощности P = 25 кВт. Диаметр плазменной 

струи, взаимодействующей с поверхностью образца, d = 2 мм. После плазмен-

ного воздействия образцы остывали до комнатной температуры. 

 

 

 
Рис. 1. Схема методики подготовки компонентов и образца перед плазмохимическим синтезом 

Fig. 1. Flow-chart of mixture component and sample preparation before plasma treatment 

Мольное соотношение компонентов 

0,7AlN + 0,2Si3N4 + 0,5H4N2CO + 0,1Na2SiO3 

Механическое  

перемешивание 

Получение  

однородной по размеру 

фракции порошков 

Гидравлическое  

прессование 

P = 500 Н при t = 60 с 

Формирование брикета раз-

мером 451545 мм 

Нагрев в печи до 400 °С 

в течение 30 мин 

Остывание до Tком 

Плазмохимическое воздей-

ствие в атмосфере азота при 

T  3300 K; 60 с 

Остывание образца до Tком 
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Рис. 2. Схематическое представление термохимического синтеза материала в плазмен-

ном реакторе [18] 

Fig. 2. Flow-chart of thermochemical synthesis in a plasma reactor [18] 

 

Рентгенофазовое исследование проводили на дифрактометре ДРОН-3 

с использованием CоK-излучения. Анализ и расшифровку дифрактограмм 

проводили при помощи программного комплекса Match Crystal Impact. 

Исследование методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

было рассмотрено в системе с электронным и сфокусированным пучком 

QUANTA 200 3D производства FEI Company (США). 

ИК-спектры получали с использованием спектрометра Nicolet 6700, 

ThermoFisher Scientific с приставкой НПВО (алмаз). 

Для термодинамического анализа плазмохимического процесса получе-

ния сиалоновых фаз была использована универсальная программа TERRA, 

предназначенная для расчета многокомпонентных гетерогенных систем [19]. 

Дериватограммы получены на дилатометре с горизонтальным толкате-

лем DIL 402. При проведении ДТА эксперимента нагрев всех образцов проис-

ходил от 45 до 1400 С со скоростью 15 С/мин в атмосфере азота. 

Результаты и обсуждение 

На рис. 3 приведены фотографии подготовленного брикета до плазмен-

ного воздействия (рис. 3, а) и фрагменты образца в разных масштабах после 

высокотемпературного плазменного воздействия (рис. 3, б – г). 

При сравнении фотографий видно, что в результате воздействия на ис-

ходный образец (рис. 3, a) высокоэнтальпийным потоком плазмы между исход-

ными компонентами были простимулированы химические реакции, что кос-

венно подтверждается изменениями геометрических размеров и форм образцов 

и изменением цвета материала от серого до темно-угольного (рис. 3, б − г). 
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Рис. 3. Фотографии образца перед испытаниями (а) и после испытания (б). Микрофото-

графии фрагмента образца в разных масштабах после воздействия высоко-

энтальпийным плазменным потоком (в, г) 

Fig. 3. Photographs of the sample before (a) and after (b) testing. Microphotographs of the 

sample fragment at different scale after high enthalpy plasma treatment (c, d) 

 

Как видно из рис. 3, б, в результате прямого плазменного воздействия 

образовалась воронка, близкая к сферической форме, диаметром d ~ 30 мм 

и глубиной h ~ 8 мм. На микрофотографии фрагмента образца, подвергнутого 

плазменному воздействию (рис. 3 в, г), хорошо наблюдаются области разного 

цвета. Эти области образовались после прямого плазменного взаимодействия 

с образцом и передачи тепловой энергии в результате теплообмена от обла-

сти, нагретой плазменным пучком. Пунктирной линией выделена пограничная 

область между зонами 1 и 3 на рис. 3, г. 

Анализ области теплового воздействия на рис. 3, г выявил формирование 

трех областей, или зон. Зона 1 − область, которая была полностью прогрета 

плазменным потоком. Зона 2 − пограничная область между зонами, подвергша-

яся прямому плазменному воздействию и непосредственно участвующая при 

теплообмене. Зона 3 − область, которая не подвергалась прямому плазменному 

воздействию, но непосредственно участвовала при тепловом нагреве. 

На рис. 4 приведена дифрактограмма материала, полученного в резуль-

тате воздействия высокоэнтальпийной плазмой. 

Анализ дифрактограммы позволил установить, что материал является 

многофазным: содержит кристаллические фазы -Si5AlON7 с гексагональной 

сингонией (символ Пирсона hP14, пространственная группа P63/m); -Si3N4 

с тригональной сингонией (символ Пирсона hP28, пространственная группа 

P31c); AlN (символ Пирсона hP4, пространственная группа P63/mc). Наличие 

1 

2 

3 
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фаз -Si3N4 и AlN от исходных компонентов указывает на неполное протека-

ние термохимической реакции между исходными компонентами в соответ-

ствии с уравнением 

 AlN + Si3N4 + (NH2)2 + 2Na2SiO3 → Si5AlON7 + 4NaOH + CO2. (1) 

 

 
 
Рис. 4. Экспериментальная дифрактограмма материала, полученного в результате воз-

действия высокоэнтальпийной плазмой (а). Штрих-диаграммы соединений из 

базы данных Match Crystal Impact: 

б – AlN; в − -Si3N4; г − -Si5AlON7 

Fig. 4. XRD patterns of material after high enthalpy plasma treatment (a). Line diagram of 

powder pattern from the Match Crystal Impact database: 

b − AlN; c − -Si3N4; d − -Si5AlON7 

 

На рис. 5 приведены результаты микроструктурных исследований мате-

риала, полученные методом сканирующей электронной микроскопии. 

На основе анализа данных, полученных методом сканирующей элек-

тронной микроскопии, можно сделать вывод, что в зоне прямого контакта по-

верхности образца с плазменным потоком происходит образование частиц 

с блочной структурой (рис. 5, а). В пограничной (промежуточной) зоне (см. 

рис. 3, г) наблюдается волокнистая структура, состоящая из нитевидных кри-

сталлов (рис. 5, б). В материале из области, нагретой в результате передачи 

тепловой энергии от области, нагретой плазменным пучком, наблюдаются 

разные по морфологии и размерам сферические частицы (рис. 5, в). 

Также было проведено исследование химического состава методом 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии в пограничной области 

(рис. 5, б). На рис. 6 представлены результаты количественного анализа со-

держания элементов в этой области (рис. 5, б). 
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Рис. 5. Микрофотографии с разных зон материала после воздействия плазменным пото-

ком (см. рис. 3): 

а − участок образца, облученный плазменным потоком (зона 1); б − переходная 

область (зона 2); в − участок образца, нагретого в результате передачи тепловой 

энергии от области, нагретой плазменным пучком (зона 3) 

Fig. 5. SEM images of different sample fragments after plasma treatment (see Fig. 3): 

a − directly irradiated by the plasma; b − transition zone 2; c − thermal heating zone 

provided by the heat transfer from the irradiated zone 

 

 
 

Рис. 6. Результат энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 

Fig. 6. EDX patterns 

 

Согласно результатам энергодисперсионной рентгеновской спектроско-

пии, основными элементами являются Al − 63,5 вес. %, Si −10,66 вес. %, O − 

2,55 %, N − 22,44 вес. %. При этом наличие кислорода обусловлено процесса-

ми окисления исходных компонентов в результате предварительной подго-

товки образцов перед плазмохимическим синтезом. Обнаруженные следы уг-

лерода являются результатом термического разложения мочевины. 

Был также исследован материал из первой зоны при помощи ИК-спек-

троскопии. На основе анализа ИК-спектров было установлено, что волновые 

числа основных пиков соответствуют значениям 1422,8 и 871,9 см–1. Анализ 

ИК-спектров свидетельствует о присутствии в образцах преимущественно 

нитридов, оксидов кремния, алюминия и их мотивов. 
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Согласно результатам термогравиметрического исследования исходного 

образца до плазменного воздействия, на дериватограмме проявляется эндотер-

мический пик в широком температурном интервале с минимумом при темпера-

туре 405,8 °С. Появление этого пика коррелирует с интенсивной потерей массы 

на кривой ТГ (рис. 7, а). Появление этого пика на кривой ДСК обусловлено 

разложением мочевины. Это находит подтверждение нашим данным по термо-

динамическому расчету, выполненному при помощи программы TERRA. 

 

 
 

 
 

Рис. 7. Дериватограммы образцов до плазменного воздействия (а) и после плазменного 

воздействия (б) при скорости нагрева 15 С/мин 

Fig. 7. DSC/DTG curves of samples before (a) and after (b) plasma treatment at 15 °С/min 

velocity 

 

Также было проведено термогравиметрическое исследование образца 

после плазменного воздействия (рис. 7, б). На дериватограмме хорошо прояв-

ляется узкий эндотермический пик при температуре 582 °С, обусловленный 

полиморфным превращением оксида кремния. Известно, что при температуре 

около 573 °С и нормальном давлении наблюдается переход тригонального  

α-кварца в гексагональный β-кварц [20]. 

Важно отметить, что с температуры 900 °С на кривой ТГ начинает про-

исходить увеличение массы образца. Этот процесс, возможно, связан с реак-

циями взаимодействия, в том числе непрореагировавших компонентов мате-
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риала с газообразным азотом, в среде которого проводились термогравимет-

рические исследования. Наличие непрореагировавших частиц подтверждается 

результатами рентгенофазового анализа (см. рис. 4). 

Таким образом, на основе проведенных экспериментальных исследова-

ний установлено, что при взаимодействии высокоэнтальпийного потока тер-

мической плазмы с порошками нитридов кремния и алюминия происходит 

образование многофазного материала, основным компонентом которого явля-

ется -SiAlON состава Si5AlON7. 
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