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УДАРНО-ВОЛНОВОЙ СИНТЕЗ
КУБИЧЕСКОГО НИТРИДА КРЕМНИЯ
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Показано, что при ударно-волновом нагружении смеси порошков β-Si3N4 давлением 53 ГПа в
плоских апмпулах сохранения выход кубического нанодисперсного нитрида кремния близок к

100 %.
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Интерес к синтезу новых сверхтвердых

материалов сохраняется до настоящего време-
ни, что обусловлено их потенциально широ-
кой областью применения. Развитие квантово-
механических методов расчета структуры и

свойств веществ привлекло внимание иссле-
дователей к двум гипотетическим веществам:
нитриду углерода (С3N4) и кубическому нит-
риду кремния (c-Si3N4) [1]. Поиски возможно-
сти синтеза кристаллического нитрида углеро-
да еще продолжаются [2], а кубический нит-
рид кремния уже синтезирован. Предсказан-
ный модуль объемного сжатия c-Si3N4 достига-
ет 280÷310 ГПа, что ставит этот керамический
материал на третье место по твердости после

алмаза и кубического нитрида бора. Дополни-
тельный интерес к Si3N4 вызывает предполо-
жение, что твердость гипотетического β-C3N4,
имеющего гексагональную структуру β-Si3N4,
может быть сравнима с твердостью алмаза [1].
В более позднем исследовании [3] полагается,
что кубический нитрид углерода c-C3N4 имеет

модуль объемного сжатия (и, возможно, твер-
дость) больше, чем у алмаза.

До недавнего времени были известны две

полиморфные формы нитрида кремния, так на-
зываемые α- и β-фазы. В 1999 г. при стати-
ческом сжатии в алмазных наковальнях была

синтезирована фаза высокого давления нитри-
да кремния при лазерном нагреве кристаллов

кремния, а также аморфного или поликристал-
лического Si3N4 в среде азота при давлении
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15 ГПа и температуре 2000 К [4]. В резуль-
тате была получена прозрачная сфера светло-
желтого цвета размером 15 мкм. Анализ мате-
риала на просвечивающем электронном микро-
скопе показал, что синтезированное вещество
есть c-Si3N4. Позже кубическая модификация
была получена ударно-волновым способом с ис-
пользованием ударников, метаемых легкогазо-
вой пушкой [5]. Образец представлял смесь чи-
стого порошка β-Si3N4 субмикронного размера

с медным порошком. При давлении 19 ГПа и
расчетной температуре 3000 К зарегистриро-
вано появление новой фазы. Выход c-Si3N4 не

наблюдался при давлении 21 ГПа и температу-
ре 1270 К, что, по мнению авторов, говорит о
наличии пороговой температуры синтеза.Мак-
симальный выход c-Si3N4 при ударно-волновом
синтезе (давление 49 ГПа, температура 2400К)
составлял ≈ 80 %. Продуктом синтеза был по-
рошок c-Si3N4 с размером зерна 10÷ 50 нм.

Цель данной работы— синтез кубического

нитрида кремния ударно-волновым способом с
применением взрывных методов нагружения и

получение нитрида кремния в количестве, до-
статочном для последующего изучения физико-
механических свойств. При этом планирова-
лось установить параметры нагружения, необ-
ходимые для максимального выхода новой фа-
зы.

Для простоты оценки параметров нагру-
жения синтез проводился в плоской ампуле

сохранения. Нагружение осуществлялось либо
ударниками из дюралюминия толщиной 5 и

8 мм, ускоренными до 5,3 и 3,4 км/с соответ-
ственно при помощи взрыва, либо зарядом ли-
того ТГ 50/50 в контакте со сборкой. Нагружа-
емые образцы изготавливались статическим и



А. С. Юношев 133

Результаты экспериментов по синтезу кубического нитрида кремния

Номер Состав образца∗, % ρ/ρ0, % p, ГПа T , К η, % Герметичность

опыта β-Si3N4 Cu

1 100 0 60 53 9600 0 +

2 100 0 80 40 3000 0 +

3 100 0 80 53 4000 8 −

4 100 0 80 75 6200 25 −

5 67 33 83 40 2300 25 +

6 50 50 70 53 5400 75 +

7 50 50 70 53 5400 80 +

8 40 60 70 53 5370 100 +

9 30 70 75 53 4200 95 +

10 20 80 70 53 5150 100 +

11 20 80 85 40 2000 65 +

Прим е ч а н и е. ∗Объемные доли (плотность гексагонального нитрида кремния 3,2 г/см3). Обозначения:
ρ — плотность образца, ρ0 — теоретическая плотность монолита смеси, η — выход новой фазы, +,− соот-
ветствуют сохранению и нарушению герметичности ампулы сохранения после эксперимента.

динамическим прессованием чистого порошка

β-Si3N4, а также его смеси с медью (объемная
доля меди варьировалась в диапазоне 30÷80 %)
до плотностей соответственно 60 и 85 % от

плотности монолита. Образец помещался в гер-
метичную медную ампулу. Толщина образцов
составляла 2 ÷ 3 мм. Предполагалось, что ко-
нечное давление в образце за счет многократ-
ного отражения плоской ударной волны при-
ближается к начальному давлению в крышке

ампулы.
В таблице приведены условия и результа-

ты экспериментов. Расчет динамических пара-
метров нагружения образца осуществлялся ме-
тодом p–u-диаграмм. Ударное давление и тем-
пература смеси меди и β-Si3N4 рассчитывались

с помощью уравнения состояния типа Ми —
Грюнайзена и смесевого метода [6]. В качестве
«холодной» изотермы для гексагонального нит-
рида кремния использовалась его изоэнтропа

из [7]. Фазовый переход β-Si3N4 в кубическую

модификацию не учитывался.
После эксперимента ампула вскрывалась.

Для удаления меди сохраненный образец отмы-
вался в HNO3, промывался в воде и высуши-
вался. После этого проводился его структур-
ный анализ на рентгеновском дифрактометре

ДРОН-3. Использовалось излучение Cu Kα с

длиной волны 1,5418 Å. С целью более точной
оценки содержания кубической фазы в исследу-

емых образцах на дифрактометре ДРОН были

исследованы смеси β- и c-фаз в известных про-
порциях. Кубическую фазу при этом брали из

экспериментов, аналогичных № 8, 10 из таб-
лицы (в них линии, соответствующие β-фазе,
неразличимы).

При динамическом нагружении чистого

гексагонального нитрида кремния в интервале

давлений 40÷60 ГПа фазовый переход не обна-
ружен при сохранении герметичности ампулы.
Очевидно, сказывается негативное влияние вы-
сокой остаточной температуры, обусловливаю-
щей отжиг новой фазы. При давлении в крыш-
ке ампулы около 100 ГПа (опыт № 4) выход
новой фазы составил 25 %. Однако в этом экс-
перименте использовался слишком толстый об-
разец (толщина 5 мм). Поэтому волна сжатия
успела пройти только два раза по образцу до

прихода волны разгрузки со стороны ударни-
ка, и давление в нем не превысило 75 ГПа. При
этом в крышке ампулы образовалось неболь-
шое отверстие, и часть образца была потеря-
на. Синтез c-фазы в этом эксперименте, по-
видимому, связан с большей скоростью охла-
ждения образца из-за образования отверстия и,
следовательно, более интенсивной разгрузкой.
Эксперимент при этом давлении не повторял-
ся.

Для уменьшения остаточной температуры

исходный порошок смешивался с медным по-
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Рис. 1. Дифрактограммы исходного материала β-Si3N4 (а) и кубического нитрида крем-
ния (б), полученного в опыте № 9

Рис. 2. Электронные фотографии порошков нитрида кремния:
а — исходная β-фаза, б — кубическая фаза

рошком. При объемной доли меди более 60 %,
пористости образца 1,43 и ударном давлении

53 ГПа выход новой фазы близок к 100 %.
На рис. 1 приведены рентгенограммы ис-

ходного гексагонального нитрида кремния и об-
разца, полученного в опыте № 9. Для нового
материала отчетливо видны три широких мак-
симума, середина которых приходится на уг-
лы 2θ = 32,2, 38,2 и 46,5◦. Данные максимумы
являются самыми интенсивными в интервале

2θ = 20 ÷ 50◦ и с точностью 0,5◦ соответству-
ют данным для кубического нитрида кремния

из работы [5]. На рентгенограмме рис. 1,б так-
же заметны слабые максимумы, соответству-

ющие наиболее интенсивным линиям исходной

гексагональной фазы.
В результате синтеза образуется c-Si3N4,

ультрадисперсный порошок с областью коге-
рентного рассеивания ≈ 30 нм, что состав-
ляет менее одной трети размера соответству-
ющей области для исходной фазы (0,1 мкм).
На рис. 2 показаны фотографии порошков

β- и c-фазы, полученные на электронном скани-
рующем микроскопе. Наблюдается значитель-
ное различие в морфологии порошков. β-Фаза
содержит как частицы со средним размером

1÷3 мкм, так и нитевидные частицы с попереч-
ным размером 1÷3 мкм, достигающие в длину
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15 мкм. Кубическая фаза более однородная по
составу и состоит из частиц преимуществен-
но одной фракции — 1 ÷ 2 мкм. Кроме того, в
отличие от светло-серого порошка β-Si3N4, ку-
бический нитрид кремния имеет темно-серый
цвет.

Таким образом, при нагружении смеси по-
рошков β-фазы нитрида кремния и меди ди-
намическим давлением ≈ 53 ГПа практически
весь нитрид кремния переходит в кубическую

модификацию. Реализованная схема показыва-
ет достоинства взрывного нагружения, позво-
ляющего в одном опыте синтезировать до 0,5 г
нанодисперсного порошка c-Si3N4.
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