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1. ВВЕДЕНИЕ В СВС

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) 
твердых химических соединений -  новый технологический процесс 
получения материалов, основанный на проведении экзотермической 
химической реакции взаимодействия исходных реагентов в форме 
горения. Проще говоря, СВС -  синтез материалов горением. Для ор­
ганизации такого процесса горения твердые реагенты практически 
всегда приходится использовать в виде порошков. Однако здесь го­
рение является не обычной реакцией окисления порошкообразных 
веществ кислородом с образованием соответствующих газообразных 
оксидов, а сильноэкзотермической реакцией взаимодействия порош­
кообразных реагентов между собой или порошкообразных реагентов 
с жидкими или газообразными реагентами, например сжиженным 
или газообразным азотом, с образованием твердых химических со­
единений. Чаще всего это тугоплавкие неорганические соединения 
(карбиды, нитриды, бориды и т.п.), которые не разлагаются при го­
рении, и материалы на их основе.

Типичной реакцией СВС является реакция синтеза карбида ти­
тана:

Ti + С ^  TiC + Q,
Q = 3480 кДж/кг, Гад = 3290К при Г0 = 300К, (Гад = Г0 + Q/c),

где Q -  тепловой эффект реакции, Гад -  температура продукта реак­
ции в адиабатических условиях, Г0 -  начальная температура реаген­
тов, с -  теплоемкость продукта.

Для осуществления этой реакции готовят смесь порошков титана 
и углерода (сажи), которую зажигают (инициируют) раскаленной 
вольфрамовой спиралью. В месте зажигания под действием высокой 
температуры спирали начинается (инициируется) реакция взаимо­
действия между порошком титана и сажей с образованием карбида 
титана. При этом выделяется большое количество тепла (3480 
кДж/кг), которое дает высокую температуру продукта (3290К). Рас­
каленный продукт прогревает и зажигает соседний слой смеси по­
рошка, в котором в свою очередь проходит реакция синтеза карбида 
титана с выделением большого количества тепла. Этот разогретый 
слой зажигает следующий слой и т.д. Теперь уже раскаленная спи­
раль не нужна. По исходной смеси порошков начинает самораспро- 
страняться реакция синтеза карбида титана в виде ярко светящейся
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волны горения. За волной (фронтом) горения остается раскаленный 
продукт TiC, который постепенно остывает. После остывания мы 
получаем спеченную массу карбида титана. Схема процесса пред­
ставлена на рис. 1.

Воспламеняющая спираль

Горячий продукт горения 
TiC

Фронт горения 

Направление горения

олодные порошковые 
реагенты Ti+C

Рис. 1. Схема процесса СВС карбида титана

Другой типичной реакцией СВС, но уже с участием газообраз­
ного реагента, является реакция синтеза нитрида титана при сжига­
нии порошка титана в атмосфере газообразного азота:

Ti + - N 2 -> TiN + Q,

Q = 5218 кДж/кг, Гад = 4897K.
Здесь порошок титана засыпают в реактор СВС, представляю­

щий собой цилиндрический толстостенный сосуд (рис. 2.). Этот со­
суд закрывают герметично крышкой, вакуумируют и заполняют га­
зообразным азотом под повышенным давлением. Затем раскаленной 
спиралью нагревают локальный участок порошка титана и иниции­
руют реакцию синтеза нитрида титана, при которой газообразный 
азот поглощается порошком. Эта реакция является также сильно эк­
зотермической и в форме волны горения начинает самораспростра- 
няться по всей массе порошка титана. После прохождения волны 
синтеза и остывания продукта мы открываем крышку реактора и 
достаем из него спеченную массу продукта -  нитрида титана.
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Отметим, что синтез карбида титана, представленный схемати­
чески на рис. 1, также ведут в реакторе СВС подобно синтезу нитри­
да титана, представленному на рис. 2 .

Газ N2 Воспламеняющая
спираль

Крышка реактора

Порошок Ti 

Реактор СВС

Рис. 2. Схема организации процесса СВС нитрида титана в реакторе

Из курса процессов порошковой металлургии известно, что не­
органические тугоплавкие соединения TiC и TiN можно получать по 
технологии порошковой металлургии. По этой технологии исходные 
порошки не сжигают, а нагревают до высоких температур и выдер­
живают длительное время при таких температурах. Например, при 
синтезе карбида титана порошки нагревают до 1370-1450К и выдер­
живают 2,5 часа. При синтезе нитрида титана параметры процесса 
составляют 1370-1470К и 1-2 часа. Синтез ведут в сложных и гро­
моздких нагревательных устройствах: печах и реакторах. На дли­
тельный высокотемпературный нагрев реакционной массы потреб­
ляется много энергии от внешних источников.

Из сопоставления процессов получения тугоплавких соединений 
TiC и TiN методом СВС и методом порошковой металлургии оче­
видны преимущества метода СВС.

Во-первых, это низкое энергопотребление. Немного энергии 
нужно в методе СВС для нагрева воспламенительной спирали и за­
жигания исходного порошка. Далее процесс синтеза идет за счет 
собственного внутреннего тепловыделения в результате сильноэкзо­
термической реакции синтеза, т.е. за счет саморазогрева. Энергия 
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здесь не потребляется извне, а наоборот -  выделяется внутри. Так 
что потом, после синтеза, ее приходится отводить вовне, охлаждая 
раскаленные продукты синтеза.

Во-вторых, для метода СВС характерно простое и малогабарит­
ное оборудование. Для реализации процесса СВС нет необходимо­
сти в длительном высокотемпературном внешнем нагреве, в гро­
моздких печах с системами нагрева, теплозащиты и терморегуляции. 
Саморазогрев порошка при СВС позволяет проводить процесс в про­
стых малогабаритных реакторах, а не в печах.

В-третьих, методу СВС присуща высокая производительность. В 
результате саморазогрева при горении достигаются очень высокие 
температуры, значительно превышающие температуры нагрева в 
процессах порошковой металлургии, поэтому скорость реакции син­
теза значительно выше. По исходной массе порошка бежит волна 
синтеза в виде волны горения со скоростью от нескольких мм/с до 
десятка см/с. Длительность синтеза занимает в реакторе СВС време­
на от нескольких секунд до нескольких минут, в то время как при 
печном синтезе эти времена составляют от нескольких десятков ми­
нут до нескольких часов.

В-четвертых, метод СВС отличается высокой чистотой продук­
тов и экологической безопасностью. Это также связано с очень вы­
сокими температурами синтеза по сравнению с печным синтезом. 
При таких высоких температурах вредные примеси разлагаются и 
испаряются из продукта, обеспечивая его повышенную чистоту и 
экологическую безопасность процесса СВС.

В-пятых, метод СВС дает широкую гамму материалов:
-  порошки;
-  пористые материалы;
-  беспористые компактные;
-  литые;
-  композиционные;
-  наплавки и покрытия.
Это достигается изменением состава исходных порошков и ус­

ловий их сжигания. Изменяя их, в первую очередь температуру го­
рения и давление, мы можем получить самые разные продукты син­
теза в самом разном виде. В результате метод СВС обладает 
большой гибкостью, позволяя получать практически на одном и том 
же оборудовании самую разнообразную продукцию.
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В-шестых, продукты СВС находят практическое применение во 
многих отраслях промышленности:

-  машиностроение: абразивы, твердые сплавы, инструменталь­
ные материалы;

-  металлургия: огнеупоры, ферросплавы;
-  электротехника и электроника: нагревательные элементы, 

ферриты, сверхпроводники, высокотеплопроводные керамики и клеи 
-  герметики, электропроводные твердые смазки;

-  химическая промышленность: катализаторы;
-  медицина: материалы с памятью формы и т.д.
Главный недостаток СВС -  требование высокой экзотермично- 

сти реакции взаимодействия исходных порошковых реагентов, что­
бы реакция синтеза продуктов прошла в виде явления горения, что­
бы исходный порошок можно было поджечь.

Однако достоинства процесса СВС значительно перевешивают 
его недостатки, и этот новый перспективный процесс привлекает 
большое внимание как ученых, так и производственников.

Необычные условия СВС, характеризующиеся высокими темпе­
ратурами в конденсированной фазе (до 5000К), кратковременностью 
(1 секунда и менее), высокой скоростью внутреннего саморазогрева 
(до 1 млн К/с), резкими градиентами температур и др., обеспечивают 
получение новых материалов, часто с новыми свойствами, отли­
чающихся от аналогичных материалов, полученных другими спосо­
бами. К настоящему времени методом СВС синтезировано более ты­
сячи веществ и материалов, создан ряд производств на его основе.

СВС как новый способ синтеза тугоплавких соединений был 
изобретен в России в 1967 году академиком Мержановым Алексан­
дром Григорьевичем и профессорами Боровинской Инной Петров­
ной и Шкиро Валентином Михайловичем. Эти ученые в лаборатории 
теории горения отделения Института химической физики Академии 
наук СССР в подмосковном академгородке Черноголовка изучали 
механизм горения конденсированных систем. Для моделирования 
безгазового горения, при котором исходные твердые реагенты пол­
ностью превращаются в твердые продукты, ими была выбрана смесь 
порошков титана и бора. При поджигании этой смеси была реализо­
вана в форме горения высокоэкзотермическая реакция:

Ti + 2В —> TiB2 + Q,
Q = 4250 Дж/кг, Гад = 3193К.
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В первых же экспериментах ученые обратили внимание на про­
дукт горения TiB2-  он сохранял первоначальную форму образца ис­
ходной смеси, был подплавленным и очень твердым, резал стекло. 
Они сразу сообразили, что имеют дело с синтезом в волне горения 
ценного тугоплавкого продукта и назвали процесс "Самораспростра- 
няющийся высокотемпературный синтез", или, сокращенно, СВС 
[1,2]. Приоритет российского открытия СВС подтвержден междуна­
родными патентами.

В дальнейшем методом СВС стали получать не только тугоплав­
кие неорганические соединения (карбиды, бориды, интерметаллиды, 
нитриды и т.п.), но и неорганические соединения с более низкой 
термической стабильностью (халькогениды, гидриды, фосфиды и 
т.п.), и даже органические соединения. В качестве исходных реаген­
тов стали использовать не только порошки элементов (Ti, С, В и 
т.п.), но и некоторых соединений (оксидов, гидридов, углеводородов 
и т.п.). В результате понятие СВС расширилось и под ним стал по­
ниматься самоподдерживающийся процесс типа горения, приводя­
щий к образованию ценных в практическом отношении твердых 
продуктов (материалов). Можно сказать, что СВС -  это пограничная 
область между теорией горения и материаловедением.

Поскольку порошки металлов и неметаллов являются основны­
ми реагентами практически во всех процессах СВС, а конечным 
продуктом в подавляющем большинстве случаев является порошко­
вый материал, т.е. или собственно порошок, или спеченный из по­
рошка материал, то технологии на основе процесса СВС можно на­
зывать порошковыми технологиями СВС, а получаемые материалы -  
порошковыми материалами СВС.

2. НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОПОРОШКИ

Нано -  это одна миллиардная, т.е. 10"9. Наноматериалы -  это ма­
териалы с характерным размером структуры от 1 до 100 нм, или от 
10'9 до 10'7 м:

-  порошки, состоящие из частиц диаметром менее 100 нм;
-  пленки толщиной менее 100 нм;
-  компактные материалы с диаметром кристаллов менее 100 нм.
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В таких малых частицах твердых тел определяющую роль игра­
ют поверхностные слои, и материалы приобретают уникальные 
свойства, отличные от свойств однородных массивных твердых тел.

Наноматериалы занимают важное место в индустрии наноси­
стем, включающей также электронные и энергетические наноуст­
ройства, каталитические, биологические и другие наносистемы, про­
изводством и использованием которых в целом занимается такая 
принципиально новая научно-техническая отрасль как нанотехноло­
гия. Нанотехнология позволяет осуществлять фантастические мани­
пуляции в микромире (от атомов до кластеров молекул). Нанотехно­
логия -  это прорыв человечества в будущее, это символ третьей 
научно-технической революции, которая преобразует мир в самое 
ближайшее время.

В передовых странах в развитие наноиндустрии стали вклады­
ваться очень большие средства. В России также особое внимание 
стало уделяться индустрии, утверждены приоритетное научное на­
правление "Индустрия наносистем и материалов" и критическая тех­
нология "Нанотехнологии и наноматериалы". Новая технология СВС 
является весьма перспективной для получения наноразмерных мате­
риалов, в первую очередь порошков, поэтому может внести важный 
вклад в решение проблемы получения наноматериалов [3].

Первичным продуктом горения в технологии СВС является 
обычно пористый спек. Этот спек подвергается дроблению и размо­
лу, в результате чего получаются порошки СВС. Итак, традиционная 
практика получения СВС-порошков основана на механическом из­
мельчении, что иллюстрируется на схеме рис. 3.

Неполное измельчение дают агломерированные СВС-порошки, 
состоящие из частиц спеченных кристаллитов. Размер агломериро­
ванных частиц составляет от 10 до 200 мкм. Полное измельчение по­
зволяет получать монокристалъные СВС-порошки, состоящие из от­
дельных кристаллитов с размером от 0,5 до 3,0 мкм. Но размер 
кристаллитов зависит от условий осуществления процесса СВС, и 
можно получить очень тонкие монокристальные порошки с разме­
ром частиц меньше 0,1 мкм, т.е. СВС-нанопорошки, используя спе­
циальные приемы, которые и рассматриваются далее.
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Дробление

Размол (неполная дезинтеграция)

Размол (полная дезинтеграция)

Грубый агломерированный порошок, 
поликристаллические спеченные 

(пористые) зерна 
(-0,1 мм)

Фрагменты спека

Монокристальные зерна, тонкий порошок 
(-10 см)

Поликристаллический пористый спек 
после СВС 
(-10 см)

Рис. 3. Традиционная технология получения СВС-порошков 
механическим измельчением

3. РОСТ КРИСТАЛЛОВ ПРОДУКТА В ВОЛНЕ ГОРЕНИЯ

Эксперименты с закалкой продуктов СВС показали следующую 
картину роста кристаллов продукта в волне горения.

Рис. 4 демонстрирует, как растет размер зерен продукта по мере 
удаления от фронта горения в системах твердое -  твердое [4]. Вид­
но, что размер первичных зерен составляет менее 1 мкм. После за­
вершения химической реакции в волне горения быстро протекает 
процесс рекристаллизации, который может увеличить размер в де­
сятки раз.
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При исследовании горения в системах твердое -  газ показано, 
что в волне горения могут формироваться первичные частицы СВС- 
нитридов с размером менее 0,1 -  0,2 мкм [5]. После завершения хи­
мической реакции размер частиц растет в результате вторичных 
процессов формирования структуры, связанных с собирательной 
рекристаллизацией.

Размер зерен, мкм

10

TiC

5

TiC-Ni

0 10 20 30 40
Расстояние от фронта горения, мкм

Рис. 4. Зависимость размера зерен TiC, TiB2 и TiC-Ni 
от расстояния до фронта горения [4]

Для горения в системах газ -  газ были получены интересные ре­
зультаты при синтезе наночастиц оксида титана ТЮ2 из прекурсора 
-  тетраизопропоксида титана Ti(OC3H7)4 в пламенах предварительно 
перемешенных систем CH4/O2/N2 [6]. Был определен размер частиц 
ТЮ2, собранных на различных расстояниях от горелки. На расстоя­
нии 2 см образуются частицы с размером около 20 нм, которые аг­
ломерируются в большие хлопья. В дальнейшем происходит эволю­
ция частиц с увеличением агломерации и поверхности. В результате 
на расстоянии 7,5 см от горелки уже формируются почти сфериче­
ские частицы ТЮ2 с диаметром около 200 -  250 нм.

Итак, можно видеть, что наноразмерные и субмикронные части­
цы продуктов СВС образуются в волне горения и после окончания 
химической реакции размер частиц растет в результате процессов 
рекристаллизации и агломерации.
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4. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ УМЕНЬШЕНИЯ РАЗМЕРА
ЧАСТИЦ ПРОДУКТОВ СВС

В соответствии с работами [7, 8] возможность образования на­
нопродуктов СВС тесно связана с характером горения различных 
систем. К настоящему времени исследованы следующие основные 
классы СВС: 1) горение в системах твердое -  твердое (включая го­
рение с промежуточным расплавленным слоем); 2) горение в систе­
мах твердое -  газ (фильтрационное горение, горение в газовзвесях); 
3) газофазный СВС (включая холодные пламена и горение конден­
сированных систем с промежуточной газофазной зоной).

Результаты этих исследований, часть из которых была представ­
лена выше, могут быть обобщены в следующие принципы уменьше­
ния размера кристаллитов продуктов СВС с исходными порошковы­
ми реагентами:

1. Уменьшение размера частиц исходных реагентов.
2. Подавление процессов рекристаллизации и агломерации зерен 

продуктов горения за счет:
-  уменьшения температуры горения;
-  увеличения скорости охлаждения продуктов горения;
-  разделения частиц целевого продукта газовыми или кон­

денсированными промежуточными слоями побочного про­
дукта или разбавителя.

3. Замена исходных реагентов из чистых элементов, в частности, 
металлов, на их химические соединения, которые разлагаются в 
волне горения.

4. Превращение твердых реагентов в пар или газ в процессе го­
рения; использование газофазных реакций в горении, процессов хи­
мической конденсации.

5. Растворение исходных реагентов и реализация реакций СВС в 
жидкой фазе.

6. Активация процесса СВС за счет:
-  механических воздействий;
-  ударных волн;
-  гравитации;
-  нагрева и закалки;
-  электрических и магнитных полей.

7. Химическое диспергирование продукта СВС.
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СВС с исходными газовыми реагентами (газофазный СВС) осо­
бенно перспективен для получения нанопорошков без необходимо­
сти в механическом измельчении. Горение газов сопровождается 
конденсацией твердого продукта. Агломерация частиц продукта, 
конденсированного из газа, приводит к образованию зародышей, на 
поверхности которых реакция продолжается. Размер частиц продук­
та растет до тех пор, пока реагенты полностью не израсходуются. 
Если в этом случае конечный размер частиц оказывается не более 
100 нм, то наночастицы образуются естественным путем. Если же 
конечный размер более 100 нм, то необходимо остановить рост час­
тиц. Это может быть сделано, например, за счет быстрого расшире­
ния реакционной смеси, когда процесс прекращается, т.е. реакция 
закаливается. Это искусственный путь получения СВС-нанопорош- 
ков.

Итак, можно сформулировать следующие принципы уменьше­
ния размера частиц продукта газофазного СВС:

1. Снижение концентрации газовых реагентов, особенно прекур­
соров.

2. Закалка реакции при быстром расширении газовой смеси.
Необходимо подчеркнуть, что приемы, перечисленные выше во

втором общем принципе для СВС с порошковыми реагентами, при­
менимы также и к газофазному СВС.

Сформулированные принципы используются далее для объясне­
ния и классификации методов получения СВС-нанопорошков.

5. ПРИЕМЫ И МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
СВС-НАНОПОРОШКОВ

5Л. Применение субмикронных и наноразмерных реагентов

В соответствии с работой [7] это единственный способ получе­
ния микронных и наноразмерных СВС-порошков при твердопла­
менном горении в системах твердое -  твердое, например:

Me(Nb, Та) + неМе(В, С) —» Соединение (борид, карбид).

Такое горение проходит в режиме реакционной диффузии, ско­
рость которой определяется диффузией одного реагента через слой 
продукта, образующегося на поверхности частицы другого реагента.
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Поэтому размер зерен продукта не отличается существенно от раз­
мера исходных частиц последнего реагента. Здесь контакт между 
частицами оказывает большое сопротивление диффузии, поэтому 
рекристаллизация практически отсутствует.

Следующий случай представляет низкотемпературное горение в 
системах твердое -  твердое с газификацией неметаллического реа­
гента [9]:

Мо(30 нм) + 2S(45 мкм) —> MoS2(80 -  100 нм).

Здесь температура горения (Тг < 2200 К) меньше, чем темпера­
тура плавления металлического реагента (Тпл(Мо) = 2300 К), но мно­
го больше, чем температура кипения неметаллического реагента 
(TK(S) = 718 К). Частицы молибдена остаются твердыми в газовой 
среде серы, и размер частиц продукта СВС MoS2 получается близ­
ким к исходному размеру частиц молибдена.

Горение в системах твердое -газ может дать нанопорошок, если 
происходит газификация твердого реагента. В случае горения газо- 
взвеси размер металлических частиц должен быть достаточно ма­
лым, чтобы обеспечить их предварительную газификацию [10, 11]:

Мех(< 10 мкм) + — у 0 2 —»МехОу (40 нм),

Me = Al, Fe, Zr.

Низкотемпературное фильтрационное горение порошка кремния 
в атмосфере азота в присутствии газифицирующихся добавок (NHC1, 
NH4F) позволяет получать очень тонкий порошок продукта Si3N4, 
если размер частиц Si так мал, что они образуют с добавками лету­
чие промежуточные продукты [12]. Влияние диаметра частиц крем­
ния d(Si) на удельную поверхность Syj порошка Si3N4 при темпера­
туре горения Тг = 1550 К следующее:

d(Si), мкм 3,0 1,2 0,4
Sya, м2/г 4,0 8,0 12,0

В твердофазных системах с расплавленным промежуточным 
слоем размер кристаллитов продукта определяется процессами кри­
сталлизации и рекристаллизации, режимами нагрева, горения и ох­
лаждения продукта, и в меньшей степени размером частиц исходных 
реагентов.
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5.2. Добавка инертных нанопорошков 
в исходную смесь реагентов

Такие нано добавки служат зародышами кристаллов и препятст­
вуют росту кристаллитов продукта. Добавка нанопорошков (40-50 нм) 
алмазов и оксида кремния S i02 в смесь Ni + А1 приводит к трехкрат­
ному уменьшению размера частиц синтезируемого интерметаллида 
NiAl (с 100-150 мкм до 30-50 мкм) [13]. Добавка наноразмерных 
частиц Z r02, А120 3, W, WC, NbC и т.п. снижает размер зерен синте­
зированных TiC и TiB2 от 5 до 10 раз [14].

5.3. Разбавление шихты

Разбавитель не принимает участия в химической реакции СВС,
но:

-  снижает температуру горения;
-  увеличивает скорость охлаждения продукта горения;
-  разделяет частицы продукта СВС.
Как результат -  разбавитель тормозит процессы роста первич­

ных зерен в продукте горения и препятствует их увеличению.
Чаще всего используется разбавление конечным продуктом. Ис­

следование закономерностей СВС в системе А1 -  AIN -  N2 показало, 
что удельная поверхность продукта СВС A1N возрастает с увеличе­
нием разбавления исходной шихты конечным продуктом A1N и дос­
тигает максимума на пределе горения, когда разбавление становится 
максимально возможным (82% масс. A1N), температура горения ста­
новится минимальной (Тг = 1750 К) и продукт горения представляет 
собой неспеченные частицы A1N с диаметром менее 1 мкм [15]. 
Влияние такого разбавления на размер и форму синтезируемых час­
тиц A1N и на температуру горения представлено на рис. 5. Чем 
меньше разбавление, тем больше температура горения и размер час­
тиц продукта, их форма становится также другой.

Влияние разбавления конечным продуктом, оксидами и метал­
лами на размер частиц TiB2 представлено на рис. 6 [16].

Недавно был найден новый подход к использованию разбавите­
лей, связанный с их плавлением. Реакция между реагентами, раство­
ренными в разбавителе с низкой температурой плавления, происхо­
дит в жидкой фазе и сопровождается кристаллизацией конечного 
продукта из раствора. Такой метод оказался эффективным, напри-
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мер, для получения нанокристаллов TiB2 с использованием хлорида 
натрия NaCl как низко плав кого разбавителя:

ТЮ2 + 2Н3В 0 3 + 5 Mg + 2NaCl -> TiB2 + 5MgO + 3H20  + 2NaCl.

Х2000 Х1600 Х2000
Для 80% A1N Для 70% A1N Для 50% AIN

ТГ=1750К ТГ=2973К

Рис.5. Влияние степени разбавления системы AI-AIN-N2 на размер и форму 
частиц продукта и температуру горения

Ti+2B Ti+2B +30«r°/K ’u '

Ti+2B + 30% Си 
d = 1 мкм

Ti+2B 
d = 5 мкм

Ti+2B+30#«% TiB Ti+2B+30«e% M gO

Ti+2B +30% TiB2 Ti+2B +30% MgO
d = 2 мкм d = 1 мкм

Рис.6. Влияние разбавления на размер частиц TiB2
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Размер кристаллитов TiB2 зависит от количества разбавителя 
NaCl в шихте (рис. 7). Плато на кривой отражает ситуацию, когда 
все реагенты переведены в жидкую фазу и образование конечного 
продукта идет одним и тем же образом. В этом случае скорость ре­
акции становится не зависимой от температуры горения.

d, мм

50

40

30

20

10

0 5 10 15 20 NaCl, вес. %

Рис.7. Размер кристаллитов TiB2 в зависимости 
от концентрации разбавителя

5.4. Применение ферросплавов

Пример такого применения [18]:
СВС H2S 0 4

F e -S i + N 2 —» Si3N 4 +Fe —» Si3N 4 (0,5 мкм).

Порошок феррокремния горит в азоте и дает продукт, состоящий 
из Si3N4 и Fe. Железо Fe отделяется при растворении в серной кисло­
те и получается субмикронный порошок Si3N4 (< 0,5 мкм). Примене­
ние ферросплавов делает возможным получение порошков различ­
ных тугоплавких соединений с размером частиц менее 0,1 мкм без 
механического измельчения. Такой результат может быть объяснен 
действием ферросплавов как специфических разбавителей.

5.5. Применение оксидов

При таком подходе исходные реагенты в виде чистых элементов 
(металлов и неметаллов) заменяются на их оксиды, т.е. на их хими­
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ческие соединения, которые разлагаются в волне горения и делают 
возможным вступление элементов в СВС-реакцию в виде индивиду­
альных атомов, а не макрочастиц конденсированных чистых элемен­
тов.

Такой подход используется в хороню известной технологии 
СВС-М с магниетермическим восстановлением оксидов [19]. Один 
пример:

ТЮ2 + 5Mg + В20з —> TiB2 + 5 MgO.

Технология СВС-М характеризуется относительно низкой тем­
пературой горения и присутствием побочного продукта в конечном 
продукте. Целевой продукт отделяется от побочного при кислотной 
отмывке. По технологии СВС-М получены микропорошки TiB2 
( 2 - 8  мкм), В4С ( 1 - 5  мкм), BN (1-10 мкм).

Альтернативные восстановители могут быть использованы 
для реакции с оксидными реагентами. Например, применение двух 
восстановителей (Mg или Zn) позволяет регулировать размер частиц 
вольфрама W от грубых до ультратонких при получении порошка 
металлического вольфрама [20].

В соответствии с новым простым и экономичным подходом [21] 
нанопорошки Ti, Та, Nb, W, Мо могут быть получены при восста­
новлении переходных металлов в расплавленных солях щелочных 
или щелочно-земельных металлов. Во время горения расплавленные 
соли образуют защитный слой вокруг первичных частиц восстанов­
ленного металла, этим сохраняя их наноструктуру. Соль может быть 
добавлена к исходной шихте (например, при восстановлении окси­
дов МехОу магнием) или может появиться во время горения (восста­
новление МехОу натрием в присутствии NaN3, NaBH4 и т.д.). Сред­
ний размер частиц составляет здесь 20 -  50 нм.

Следующий метод сочетает СВС с применением комбинации 
металла с его оксидами как исходных реагентов [22]:

(1 -  x)(Ti + С) + х(ТЮ2 + С) -> TiC + хС 02,

где х -  массовая доля оксидной части шихты. Использование ТЮ2 в 
шихте снижает температуру горения, а газ С 0 2, выделяющийся при
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горении, препятствует агломерации частиц TiC. Конечный размер 
частиц TiC после размола составляет 0,6 -  0,9 мкм.

5.6. Применение газифицирующихся добавок

Галоидные соли аммония (NH4C1, NH4F, NH4BF4, (NH4)2SiF6 и 
т.п.) чаще всего используются в качестве газифицирующихся доба­
вок [12, 15, 23, 24]. Их применение:

-  снижает температуру горения;
-  дает много газа и препятствует спеканию частиц продукта;
-  может приводить к образованию летучих соединений с ис­

ходными реагентами и реализации газофазного механизма синтеза;
-  может модифицировать размер и форму частиц продукта.
Влияние таких добавок демонстрируется на рис. 8 для реакции

синтеза A1N [15]:

а-А1 + b-N2 + c-AIN + d-NH4Cl(NH4F) -> e-AIN + f-HCl(HF) + g-H2,

где a, b, c, d, e, f, g -  стехиометрические коэффициенты. Температура 
горения и размер частиц продукта снижаются при увеличении со­
держания добавок. Наряду с этим и форма частиц A1N становится 
другой: волокнистая -  в случае добавки NH4C1 и шаровидная -  в слу­
чае добавки NH4F.

В случае синтеза нитрида кремния Si3N4 применение добавок 
NH4C1 и  NH4F может изменять и содержание фаз в продукте (а- или 
p-Si3N4) [12]. Альфа-фаза Si3N4 формируется при низкотемператур­
ном горении, когда синтез протекает по газофазному механизму. Ис­
ходные частицы Si превращаются в газовую фазу, если их размер 
менее 1 мкм. Этот реагент реагирует с добавками, образуя промежу­
точные газофазные продукты. Предполагается, что таким главным 
промежуточным продуктом является имид кремния Si(NH)2, кото­
рый образует наноразмерный продукт после термического разложе­
ния [12]:

3Si(NH)2 -> Si3N4+ 2NH3.
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Зависимость удельной поверхности синтезированного Si3N4 от 
температуры синтеза и среднего диаметра частиц кремния Si пред­
ставлена на рис. 9.

Добавка NH4 C1

х2600 
3%-NH4Cl 

P(N2) = 7 МПа 
Тг = 2430К 
Syfl= 0,5 м2/г 
d = 8 - 1 2 мкм

х4000 
5%-NH4Cl 

P(N2) = 7 МПа 
Тг = 2130К 

Syfl= 0,75 м2/г

Х6000 
10%-NH4 C1 

P(N2) = 7 МПа 
Тг = 2100К

Sya= 1,5 м2/г 
d = 1 -2 мкм

хбООО 
10%-NH4 C1 

P(N2) = 4 МПа 
Тг = 1870К

Syfl= 2,2 м2/г 
d = 0,5мкм

Добавка NH4F

х3200 хЗООО хЗООО
1%-NH4F 3%-NH4F 4%-NH4F

P(N2) = 5 МПа P(N2) = 5 МПа P(N2) = 5 МПа
Syfl= l,l  м2/г 8уд= 1 ,4 м 2/г Syfl=0,8 м2/г

Рис.8 . Влияние различных добавок на температуру горения, 
форму и размер частиц A1N

5.7. Гранулирование шихты

Применение нитрита целлюлозы как связки при гранулировании 
шихты Ti -  С и проведение СВС в режиме с фильтрацией примесных
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газов (Н2, С 0 2) через пористую гранулированную засыпку приводит 
к образованию высоко пористого спека TiC, который легко размалы­
вается в тонкий порошок [25, 26].

14-

1 2 -

16001400 1800 2000 2200
тг,к

Рис.9. Зависимость удельной поверхности порошка Si3N4 от температуры го­
рения Тг и среднего диаметра частиц Si: 1 -  0,4 мкм; 2 -  1,2 мкм; 3 -  2,0 мкм;

4 -  3,0 мкм

5.8. Применение азидов в качестве азотирующих реагентов

Твердые неорганические азиды (NaN3, NH4N3, BaN6 и т.п.) могут 
быть использованы для СВС нитридов вместо газообразного азота 
[23, 24, 27, 28]. Эти твердые азиды разлагаются в волне горения с 
выделением активного атомарного азота, который азотирует исход­
ный реагент:

4Тi + NH4N3 —> 4ТiN + 2Н2,

4Ti + NaN3 + NH4C1 -> 4TiN + NaCl + 2H2.
Данный метод характеризуется низкой температурой горения и 

образованием газообразного побочного продукта (Н2). Процесс СВС- 
Аз позволяет получать конечный продукт в виде практически неспе-
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ченного порошка с размером частиц, близким к размеру исходного 
порошка. Газифицирующиеся реагенты (NH4C1, NH4F и т.п.) усили­
вают эти тенденции, образуя конденсированный побочный продукт 
(NaCl, NaF), разделяющий частицы целевого продукта, и позволяя 
синтезировать наноразмерные порошки с волокнистой структурой 
некоторых из них (рис. 10). Удельная поверхность порошков марки 
СВС-Аз такова: от 36 -  40 до 120 -  130 м2/г для BN; 6 - 1 4  м2/г для 
Si3N4; 4 - 8  м2/г для A1N.

Si3N4 х2000 Si3N4 -TiN  х2000

Рис. 10. Морфология порошков марки СВС-Аз

5.9. Применение редокс-соединений и редокс-смесей

Редокс-соединения получают на основе гидразина N2H4 и они 
являются его производными. Примеры таких соединений: 
Me(N2H3COO)2; Me(N2H3COO)2- хН20  и т.п. Они разлагаются в фор­
ме горения при низкой температуре (в виде тления) с образованием 
тонких порошков простых и сложных оксидов и большим количест­
вом газа как побочного продукта [29, 30]. Один пример:

Ti0(N2H3C 0 0 )2-2H20  + 2 0 2 -> ТЮ2 (8 нм) + 2N2 + 2С 02 + 5Н20 .

Редокс-смеси состоят из окислителя (нитрата или перхлората 
металла) и горючего (органического соединения гидразина). Их го­
рение также сопровождается большим выделением газа. Другой при­
мер синтеза наноразмерного оксида алюминия в режиме теплового 
взрыва [31]:
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2A1(N03)3 + 5CO(NH2)2 -> A120 3 + 5C02 + 8N2 + 10H2O.
В процессе нагрева и самовоспламенения твердой редокс-смеси 

образуется расплав, который формирует структуру вспененного 
А120 3. При размоле такой затвердевшей структуры получается нано­
порошок А120 3 (100 нм).

Стоит еще раз отметить, что в рассмотренных здесь случаях ме­
талл вступает в окислительную реакцию в виде индивидуальных 
атомов, образующихся при разложении химического соединения 
этого металла, но не в виде частиц конденсированного вещества.

5.10. Применение жидких растворов

Растворный (или водный) синтез горением представляет собой 
соединение метода СВС и метода Печини [33]. Одна из версий этого 
процесса представляет самоподдерживающуюся реакцию в жидких 
растворах нитратов металлов и различных горючих, которые могут 
быть классифицированы на основе их химической природы, т.е. по 
типу реакционных групп (например, амино-, гидроксил, - карбок­
сил), связанных с углеродной цепью. Эти горючие обеспечивают вы­
сокотемпературное быстрое взаимодействие в системе, реагируя с 
кислородосодержащими группами, образованными в процессе раз­
ложения нитратов. Если более детально, то после предварительного 
нагрева до умеренных температур (150 -  200 °С) жидкая реакцион­
ная среда может быть воспламенена и фронт реакции распростра­
нится в самоподдерживающемся режиме вдоль системы, оставляя 
позади себя твердый продукт заданного состава. Но температура го­
рения при этом является довольно низкой (~ 800 °С). Использование 
жидких растворов прекурсоров позволяет смешивать реагенты на 
молекулярном уровне. Во время быстрой экзотермической реакции 
выделяются различные газы, препятствующие росту размера частиц 
и этим способствующие образованию наноразмерных порошков 
простых и сложных оксидов с исключительно высокой удельной по-

Л

верхностью (в диапазоне от 30 до 200 м /г).

5.11. Применение промежуточного синтеза

Этот подход может быть объяснен на примере синтеза карбида 
кремния SiC через нитрид кремния Si3N4 [34]:

3Si + ЗС + 2N2 - э (Si3N4 + ЗС) -э  3SiC + 2N2.
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Тепловыделение реакции Si+ С недостаточно для проведения 
этой реакции в режиме горения. Синтез промежуточного продукта 
Si3N4 поднимает температуру и делает возможным горение, затем 
Si3N4 разлагается с образованием SiC.

Этот подход был использован для разработки двухстадийного 
процесса получения наноразмерного порошка SiC [35]. Первая ста­
дия представляет собой горение смеси Si и С (в избытке Si) в азоте, 
приводящее к образованию Si3N4 и SiC:

Si + m-C + 2(l-m)/3N2 (1 -  m)/3 Si3N4 + m-SiC + Qb
Вторая стадия представляет собой отжиг смеси Si3N4 и SiC в пе­

чи в присутствии сажи как восстановителя с образованием нанораз­
мерного SiC:

(1 -  m)/3 Si3N4 + m-SiC + (1 -  m) C + Q2 SiC + N2.
Схема этого процесса представлена на рис. 11. Можно видеть, 

что промежуточный продукт Si3N4 получается в виде крупных зерен, 
но конечный продукт образуется в виде наноразмерного порошка. 
Прямая реакция между Si и С приводит к образованию более круп­
ных частиц.

Первичные 
^ Р " 3 с  зерна SiC

первый 
этап СВС

Зерна Si

Реакционная смесь Композиционный порошок
Si + С Si3N4 + SiC
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Первичные
зе]

Первичные 
зерна SiC

Зерна С

второй 
этап С ВС

С

Вторичные 
зерна SiC

Композиционный порошок 
Si3N4 + SiC

Порошок
SiC

Рис.11. Двухстадийный СВС SiC через Si3N4

5.12. Химическое диспергирование

Этот метод основан на химической обработке измельченного 
спека продукта СВС в специальном растворе кислоты, перекиси, ще­
лочи и т.д. при определенной температуре, когда поликристалличе- 
ский спек распадается на отдельные кристаллические частицы про­
дукта СВС с размером, соответствующим размерам первичных 
кристаллитов, образующихся в волне горения [36, 37]. Наряду с 
этим, такая обработка конечного продукта в растворе различного со­
става приводит к дополнительному диспергированию продукта, и 
удельная поверхность порошков возрастает. Примеры для получения 
нитрида бора методом СВС с химическим диспергированием [38]:

1. 2В + N2 + BN -> (2 + x)BN;

НС1, H2S 04, H20 2, KOH

B N (6 M 2/r ) BN(22 -  26 м2/г).

2. 2B + N2 + В20з —> 2BN + В20з;

H20

2BN(5 м2/г) + B20 3  ► BN(10 -  12 м2/г).

3. В20з + N2 + 3Mg —> 2BN + 3MgO;

HC1, H2S 04, H20 2, KOH
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2BN(10M2/r) + 3MgO 2BN(60 м2/г).

Фотографии спека (образующего полую кристаллическую час­
тицу) и нанопорошка нитрида бора представлены на рис. 12.

Другие СВС-нанопорошки, полученные методом химического 
диспергирования: В4С (8 м2/г); S iC (ll м2/г); Si3N4 (12 м2/г); TiB2, 
WC и W (d < ОД мкм для 90% частиц).

5.13. Механическая активация (МА)

Интенсивная предварительная механическая обработка в плане­
тарных шаровых мельницах приводит к механической активации ис­
ходной смеси порошков, повышающей реакционную способность 
твердых реагентов и тепловыделение во время реакции. Это позво­
ляет реализовывать низкотемпературный СВС продуктов со значи­
тельно меньшими частицами, особенно в случае интерметаллидов 
[39-42].

Полые агломерированные частицы Зерна кристаллитов BN (0,1 мкм)
BN после СВС (неполная дезинтегра- (полная дезинтеграция)

ция)
Рис. 12. Частицы BN перед (слева) и после (справа) химического

диспергирования

Здесь рассматриваются три случая.
1. МА шихты перед СВС. Так получен сверхстехиометрический 

карбид титана (TiCi27 или TiojgC) из смеси Ti и С, и зерна TiC (около 
0,5 мкм в размере), содержащие кристаллиты размером около 3 нм 
[43]. Карбид титана TiC с размером частиц 30 нм был синтезирован в 
работе [44].
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2. МА в процессе СВС. Согласно работе [45], порошки Ti и Si с 
размером частиц 25 -  30 и 44 мкм соответственно были смешаны и 
размолоты при различных соотношениях Ti/Si в шаровых мельни­
цах. Было найдено, что при содержании кремния в количестве 34 -  
60 ат. % тепловыделение инициирует тепловой взрыв. Образующие­
ся при этом силициды имели размер частиц менее 100 нм.

3. МА после СВС. Было показано, что даже кратковременная 
МА продукта СВС приводит к образованию монофазных нанораз- 
мерных порошков (размер частиц около 10 нм) сложных оксидов, 
нитридов, боридов, карбидов и т.д. [46].

5.14. Ударно-волновая активация

Действие ударной волны на исходные реагенты во время СВС 
или на продукты СВС является одним из методов механической ак­
тивации [47]. Повышающееся давление сначала сжимает и деформи­
рует реагенты без химической реакции, затем разрушает их, пере­
мешивает и нагревает, что может закончиться инициированием 
химической реакции. Сдвиговые напряжения во фронте ударной 
волны разрушают продукт, образуя тонкие частицы. Тем не менее, 
оказалось невозможным синтезировать наноструктуры в режиме 
ударноволнового воздействия на образец во время СВС [8]. Такое 
сочетание СВС с ударно-волновым воздействием при синтезе TiC 
позволило получить этот продукт с размером частиц не более 1 мкм 
[48]. Уменьшение размера конечного продукта является пока наибо­
лее успешным результатом применения ударно-волнового воздейст­
вия в технологии СВС [8].

5.15. Гравитационное воздействие

Перегрузка может приводить к измельчению зерна продукта 
СВС. Это было продемонстрировано при получении композицион­
ного материала TiC -  Cr3C2 -  Ni -М о методом СВС при перегрузках 
100 и 1000 g, где g -  ускорение свободного падения, что можно ви­
деть на рис. 13 [49].
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1000 g

Рис. 13. Влияние перегрузки на микроструктуру системы TiC -  СГ3С2 -N i -M o

порошок

Микрогравитация также может снижать размер зерна СВС- 
продукта. Рис. 14 демонстрирует, как микроструктура фосфида гал­
лия, полученного методом СВС, зависит от величины ускорения 
свободного падения [50].

В условиях микрогравитации экстремально высокая пористость 
продукта СВС может быть достигнута, например, до 96% для пено- 
керамики состава NiAl -  TiC [51]. Измельчение такой керамики мо­
жет дать очень тонкий

Рис. 14. Влияние микрогравитации на микроструктуру фосфида галлия GaP

5.16. Подогрев шихты

Этот метод используется для низкокалорийных систем, напри­
мер, в случае прямого синтеза карбида кремния SiC из шихты Si + С 
методом СВС в режиме послойного горения или объемного теплово­
го взрыва.

В первом случае горелка движется вдоль образца со скоростью, 
совпадающей со скоростью распространения фронта горения [52]. 
Показано, что размер образующихся частиц SiC близок к нанораз- 
мерному диапазону (< 200 нм) и слабо зависит от размера частиц 
кремния.
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Во втором случае объемный микроволновой нагрев использует­
ся для прямого синтеза SiC в режиме теплового взрыва [53]. Исход­
ные частицы Si и С близки по размеру (~ 43 мкм). А частицы синте­
зированного SiC имеют форму игл диаметром 36 -  76 нм и длиной 
360 -  1500 нм.

Авторы обзора [54] отмечают, что микроволновой синтез явля­
ется наиболее дешевым и эффективным методом получения нано- 
кристаллических металлических и керамических порошков Fe, Со, 
Mo, Ni, ТЮ2, Z r02, А120 3 с размером 1 0 - 1 5  нм.

5.17. Закалка горящего образца

Результаты применения этого приема для регулирования разме­
ра зерна СВС-продуктов были описаны в главе 3 настоящего посо­
бия.

5.18. Наложение электрического и магнитного полей

Электрические и магнитные поля (ЕП и МП соответственно) 
влияют на процесс СВС, особенно после механической активации 
(МА) реагентов. Поэтому можно говорить об активации полями, ко­
торая делает возможным протекание процесса СВС в низкокалорий­
ных системах, регулирует структуру СВС-продуктов и обеспечивает 
один из путей получения СВС-нанопорошков.

Исходные порошки тантала и сажи были подвергнуты механи­
ческой активации и затем процесс СВС был реализован в электриче­
ском поле [55]:

МА+ЕП+СВС

Та (45 мкм) + С (13 мкм) ---------------► ТаС(30 -  50 нм).

Увеличение напряженности электрического поля Е меняло фор­
му и фазовый состав продукта: продолговатые частицы ТаС и Та2С 
при Е = 6,92 В/см и преимущественно сферические частицы ТаС при 
Е = 30,33 В/см.

Похожим образом, но с прессованием исходных порошков Мо и 
Si после МА, был получен наноразмерный MoSi2 [56]:

МА+ЕП+СВС
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Мо(150 мкм) + Si(45 мкм) ------------------ ► MoSi2(68 -  75 нм).

Другой путь был использован для синтеза нанокристаллического 
композита AIN -  SiC в магнитном поле [57]:

a-Si3N4 (0,5 мкм) + А1(7 мкм) + С(10 мкм) —> AIN -  SiC (< 100 нм).

Исходные реагенты Si3N4, А1 и С были спрессованы в образец 
для проведения СВС. Образец был подвергнут индукционному на­
греву, который привел к тепловому взрыву. На начальной стадии 
процесса СВС происходило растворение Si3N4 в расплаве, а затем 
азотирование алюминия. Реакция протекала в диапазоне температур 
от 600 °С (температуры плавления алюминия) до 1400 °С. В резуль­
тате такого СВС получен твердый раствор AIN -  SiC в Si3N4-  А1 -  С. 
Этот продукт был подвергнут термообработке при различных темпе­
ратурах. Микроструктура продукта существенно зависит от темпера­
туры этой термообработки Тт0 (рис. 15). Нанокристаллическая 
структура видна только для Тт0 = 1750 °С.

Рис. 15. Микроструктура системы AlN-SiC после 
термообработки при различной температуре

5.19. СВС в газовзвесях

В этом случае для получения наноразмерных СВС-порошков 
существенно важна предварительная газификация частиц реагентов, 
так что размер исходных частиц должен быть достаточно малым. 
Например, горение металлических частиц диаметром менее 10 мкм в 
диффузионном или гомогенном пламени позволяет синтезировать 
сферические частицы А120 3, Fe20 3, Fe30 4 и Z r02 с исключительно 
узким распределением по размеру (~ 40 нм в диаметре) [10, 11]. Не-
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прерывное сжигание аэровзвеси алюминиевого порошка в камере 
сгорания прямоточного воздушно-реактивного двигателя обеспечи­
вает газофазный режим горения алюминия, позволяющий получать 
порошок А120 3 сферической формы с размером частиц от 0,03 до 0,3 
мкм (рис. 16) [58].

(f,25,мкм

Рис. 16. Порошок AI2 O3 , полученный при непрерывном 
сжигании аэровзвеси порошка А1

Оригинальный прием для проведения СВС в газовзвесях пред­
ложен в работе [59]. В этом случае в газе (кислород, азот, аммиак и 
т.п.) создается облако металлических частиц. Горение этого облака 
инициируется электрической искрой, а продукты сгорания собира­
ются на фильтре. Этот метод был использован для синтеза порошков 
А120 3, MgO, S i02, ТЮ2, Z r02, FeO, TiN и ZrN с размером частиц 10 -  
100 мкм.

5.20. Газофазный СВС

В этом случае реагентами являются газы, а по крайней мере 
один из конечных продуктов является твердым. Газовзвесь возника­
ет благодаря такому исключительно важному процессу как химиче­
ская конденсация. Этот метод позволяет получать нанопорошки без 
необходимости в механическом измельчении. Существуют различ­
ные варианты газофазного СВС.

При натриетермическом восстановлении хлоридов в газовой 
фазе получаются наночастицы металлов или тугоплавких соедине­
ний [60-62]:

TiCl4 (газ) + 4Na(ra3) —» П(тв.) + 4 NaCl(TB.);
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2TiCl4(ra3) + 8Na(ra3) + N 2(ra3) —» 2TiN(TB.) + 8NaCl(TB.);

TiCl4(ra3) + 2ВС13(газ) + 10Na(ra3) —» TiB2(TB.) + 10NaCl(TB.).

Исходными реагентами здесь являются хлориды кремния и ти­
тана в газовой фазе вместе с парами натрия или сплава натрий -  ка­
лий.

Газофазное окисление горючих газов как метод получения нано- 
размерных оксидов может быть представлен схематически следую­
щим образом [6, 63]:

Пламя + Прекурсор Оксиды

Н2/0 2 TiCl4[+ SiCl4] ТЮ2[+ Si02]

CH4/0 2/N2 Ti(OC3H7)4 + [Si20(CH3)6] T i02[+ Si02]

В этом случае в газофазное пламя добавляются прекурсоры Ti и 
Si в низкой концентрации. Тетрахлорид титана был также использо­
ван в качестве прекурсора Ti для получения нанопорошка ТЮ2 в 
диффузионном пламени Н2/0 2. При добавлении тетрахлорида крем­
ния был получен композиционный нанопорошок ТЮ2 -  S i02. В 
предварительно перемешанных пламенах CH4/0 2/N2 были использо­
ваны другие прекурсоры (тетраизопропоксид титана (TTIP) и гекса- 
метилдисилоксан (HMDS)) для получения нанопорошков ТЮ2 и 
S i02. Совместное добавление TTIP и HMDS в пламя позволило по­
лучить частицы ТЮ2 с закрепленными на них частицами Si02. Уве­
личение концентрации HMDS привело к образованию частиц ТЮ2, 
покрытых тонким слоем S i02. Размер частиц ТЮ2 был от 20 до 250 
нм.

Для получения нанопорошков кремния и германия и их туго­
плавких соединений было предложено использовать реакции пиро­
лиза или окисления силана SiH4 и германа GeH4 [64, 65]:

SiH4(ra3) —» Si(TB.) + 2Н2(газ);

GeH4(ra3) —» G e(TB.) + 2Н2(газ);

SiH4(ra3) + 0 2(газ) —» Si(TB.) + 2Н20(газ);

SiH4(ra3) + 2 0 2(газ) —» S i0 2(TB.) + 2Н20(газ);
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3SiH4(ra3) + 4NH3(ra3) —» Si3N 4(TB.) + 12Н2(газ).

Последняя реакция протекает в присутствии 2% об. 0 2 и позво­
ляет получать порошок оксинитрида кремния с удельной поверхно-

Л

стью 7,0 -  9,5 м /г, что соответствует размеру частиц 0,2 -  0,25 мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Итак, СВС-процесс весьма перспективен для получения различ­
ных нанопорошков. Как было показано, первичные частицы продук­
та СВС, образующиеся во фронте горения, являются субмикронны- 
ми и наноразмерными. По окончании химических реакций размер 
частиц растет в результате процессов рекристаллизации и агломера­
ции. Вышеперечисленные 20 приемов показывают, что технология 
СВС имеет значительные возможности для подавления процессов 
рекристаллизации и агломерации и для регулирования размера час­
тиц и структуры синтезированных порошков. Правила этого регули­
рования сформулированы как общие принципы уменьшения размера 
макрочастиц продукта СВС. Данные принципы помогают в понима­
нии путей движения от СВС-монокристаллитов к наночастицам: 
применение химических соединений вместо чистых элементов, реа­
лизация реакций СВС в жидкой и газовой фазах, активация процесса 
внешними воздействиями, химическое диспергирование и т.д. Эти 
новые приемы расширяют существенно традиционный СВС, но все 
они основаны на использовании особенностей процесса горения при 
синтезе материалов. Дальнейшая разработка и промышленное ос­
воение этих приемов может реализовать значительный потенциал 
СВС-технологии в решении проблемы получения нанопорошков 
различных материалов.
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