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Методом микрорентгеноспектрального анализа исследовалось перераспределение элементов в реак-
ционно-спечённых керамокомпозиционных материалах на основе ультрадисперсных шламовых отходов 
кремния с идентификацией образовавшихся двойных и тройных соединений. 
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Как показывает анализ, это время находит-
ся в интервале 10–50 мс. Таким образом, если 
оптимальная длительность импульса составля-
ет 33 мс, то оптимальный период релаксации 
также близок к этой величине. Значит, их сумма 
даст оптимальный интервал между импульсами 
тока, который лежит в диапазоне 40–80 мс, что 
соответствует оптимальной частоте замыкания 
контактов и действия импульсов тока 12,5–25 
Гц при длине термостолбика 5 мм. Уменьшение 
длины термостолбика увеличивает эту частоту.

Большое количество импульсов тока, следу-
ющих один за другим через период релаксации, 
постепенно приведут к увеличению перепада 
температур между горячим и холодным концами 
термостолбиков, что будет влиять на оптималь-
ную частоту замыкания контактов, но это этап 
дальнейших исследований.

Выводы 
Экспериментально обнаружено превосход-

ство НТТН над СТН, хотя это превосходство 
оказалось меньше ожидаемого.

При численном моделировании нестацио-
нарных процессов теплообмена в термостолбиках 
определены оптимальная длительность импульса 
тока и время релаксации после импульса тока.

При анализе численного решения найдено 
объяснение, почему превосходство нестационар-
ного ТЭН над стационарным оказалось меньше 
ожидаемого. Оно объясняется тем, что экспери-

ментальная установка работала с длительностью 
импульсов тока 0,1 с и временем релаксации 
0,9 с, и с частотой следования импульсов тока 
1 Гц, в то время как оптимальная длительность 
импульса должна быть около 0,033 с, временем 
релаксации 0,01–0,05 с, и с частотой следования 
импульсов тока 12,5–25 Гц. 

Литература
Мартыновский В.С. 1. Тепловые насосы. – М.; 
Л.: Госэнергоиздат, 1968.
Мартыновский В.С. 2. Термодинамические ха-
рактеристики циклов тепловых и холодильных 
машин. – М.; Л.: Госэнергоиздат, 1952.
Воронин А.Н. 3. Полупроводниковые термоэлек-
трогенераторы. Изд. 2-е. – Л., 1957.
Иоффе А.Ф. 4. Полупроводниковые термоэле-
менты. – М.; Л.: Изд-во АН СССР, 1960.
Поздняков Б.С., 5. Коптелов Е.А. Термоэлектри-
ческая энергетика. – М.: Атомиздат, 1974.
Гольцман Б.М., 6. Кудинов В.Н., Смирнов И.А. 
Полупроводниковые термоэлектрические ма-
териалы на основе Bi2Te3. – M.: Физматлит, 
1972.
Жидкие металлы: 7. Сб. статей / Под ред. В.М. 
Боришанского. – М.: Госатомиздат, 1963.
Патанкар С. 8. Численные методы решения за-
дач теплообмена и динамики жидкости / Пер. 
с англ.; под ред. В.Д. Виленского. – М.: Энер-
гоатомиздат, 1984.

Ранее в работе [1] была разработана техно-
логия, которая позволила получить керамику на 
основе нитрида кремния Si3N4 методом реакци-
онного спекания высокочистого монокремния 
в среде азота. На базе этого метода была разра-
ботана технология реакционного спекания с но-

выми регламентированными режимами синтеза 
ультрадисперсных шламовых отходов кремния в 
газовой среде азота [2]. 

Эта технология позволила получить в про-
цессе реакционного синтеза наноструктури-
рованные керамокомпозиционные материалы 
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(НККМ) на основе тугоплавких соединений, 
самоармированных наноразмерными и ультра-
тонкими нитевидными кристаллами типа Si3N4 
и Si3(CхNу)4 с наличием кристаллов оксинитрида 
кремния Si2N2O и карбида кремния SiC. 

Для оптимизации технологии получения и 
технологических регламентов синтеза НККМ 
на основе ультрадисперсных шламовых отходов 
кремния важно выявить закономерности струк-
турообразования НККМ в процессе реакционно-
го спекания. 

В настоящей работе с помощью растрового 
электронного микроскопа (фирмы JOEL, Япо-
ния) с высокой разрешающей способностью, 
имеющий микрорентгеноспектральный анализа-
тор, исследовались различные элементы структу-
ры (например, локальные участки прямолиней-
ных и криволинейных нитевидных кристаллов, 
включений и т.п.), а также последовательных 
микро-участков поверхности структуры НККМ 
с выявлением их среднего химического соста-
ва. По результатам этих микрорентгеноспек-
тральных спектров проводилось идентификация 
двойных и тройных соединений в НККМ, обра-
зовавшихся в процессе реакционного спекания 
ультрадисперсных шламовых отходов кремния в 
газовой среде азота. 

Для исследования были изготовлены две пар-
тии образцов НККМ методом шликерного литья 
и последующего реакционного спекания в газо-
вой среде азота при температурах реакционного 
спекания от ТН=900оС до ТК =1220оС (режим-I) 
и от ТН=900оС до ТК=1320оС (режим-II). Давле-
ние азота в печи в процессе реакционного спека-
ния НККМ при режимах I и II поддерживалось 
одинаково в интервале Р=1,26⋅105÷1,77⋅105 Па. 
Принципиальное отличие обоих режимов (I и II) 
реакционного спекания заключалось в следую-
щем: при режиме-I проводилось медленное по-
вышение температуры монотонно без промежу-
точных ступенчатых выдержек до температуры 
реакционного спекания Т=1220оС; при режиме-
II опытные образцы спекались ступенчатым на-
гревом с определёнными выдержками на задан-
ных температурах реакционного спекания. На 
каждой температурной ступени осуществляли 
определённые по длительности выдержки, начи-
ная с 20оС и заканчивая Т=1320оС. 

На рис. 1 представлены результаты (микро-
фрактография, рентгеновский спектр и табли-
ца химического состава) микрорентгеноспек-
трального анализа с поверхности излома НККМ 
спечённого по режиму I (с выделенного участ-
ка произведен микрорентгеноспектральный 

анализ на химический состав с поверхности 
излома). 

Ранее рентгеноструктурными исследовани-
ями было установлено, что при температурном 
режиме-II реакционного спекания шламовых от-
ходов кремния в среде азота в структуре НККМ 
образуются две основные фазы, представляющие 
собой соединения типа β- Si3N4 и β′- Si3(CхNу)4 , 
наряду с этими фазами в виде включений при-
сутствует небольшое количество SiC. При реак-
ционном спекании шламовых отходов кремния 
по режиму-I в структуре НККМ образуются α- и 
β-Si3N4 фазы и наряду с этими основными фаза-
ми обнаруживаются в небольших количествах 
кристаллические включения Si2N2O, SiC, SiO2, 
содержание которых в сумме составляют не бо-
лее 4–5% [3]. 

Микрорентгеноспектральный анализ с мик-
роучастка структуры НККМ (рис. 1 б-в, Spec-
trum 1) выявил следующие элементы N, O, Ni, Al 
и Si, процентное содержание которых приведе-
но в таблице (рис. 1 а). Отметим, что на данном 
участке не обнаруживается углерод.

Для сравнения был проведен микрорент-
геноспектральный анализ с последовательных 
микроучастков поверхности шлифа и изломов 
НККМ, полученных при температурных режи-
мах реакционного спекания I и II. Анализ с по-
следовательных участков структуры НККМ по-
казал, что количественное содержание азота и 
углерода соответственно колеблется: для азота 
N – от 30 до 52% ат., а для углерода С – от 0 до 
33%. Очевидно, если на рассматриваемом участке 
шлифа или излома НККМ содержание углерода 
равно 0%, то это означает, что на данном участке 
микроструктуры в процессе реакции Si и N об-
разуются двухфазные соединения типа нитрида 
кремния Si3N4 и отсутствуют тройные системы 
типа карбонитрида кремния Si3(CхNу)4, а также 
двойные соединения типа карбида кремния SiC. 
Следовательно, микроучастки где присутствуют 
оба элемента (углерод и азот), являются наибо-
лее вероятными областями в структуре НККМ, 
где формируются карбидные и карбонитридные 
фазы типа SiC и Si3(CхNу)4, причём последние 
имеют нестехиометрический состав, посколь-
ку для различных участков структуры НККМ 
относительное содержание углерода и азота 
различны. 

Рентгеноструктурные исследования не выя-
вили в структуре реакционно-спечённых НККМ 
остаточного не прореагировавшего кремния при 
обоих температурных режимах реакционного 
спекания, что позволило утверждать о полном 
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протекании реакции во всех частицах кремния с 
образованием нитрида кремния. 

Однако методом локального микрорентге-
носпектрального анализа в структуре НККМ 
были обнаружены отдельные микрочастицы, не 
связанные с основной структурной матрицей 
НККМ, которые по химическому составу были 
близки к чистому кремнию.

Наряду с этим в структуре НККМ методом 
локального микрорентгеноспектрального ана-
лиза дополнительно были обнаружены отдель-
ные оксидные включения, также не связанные с 
основной каркасной матрицей нитрида и карбо-
нитрида кремния. Эти оксидные соединения от-

личаются как по количественному содержанию 
элементов, так и по химическому составу при-
месей в них. По химическому содержанию эле-
ментов отдельные оксидные примесные вклю-
чения в НККМ в первом приближении можно 
отнести к алюминатам магния (MgAl2O4 – в виде 
шпинели) и алюминатам кремния (Аl6Si2O13 – в 
виде муллита), представляющие собой сложные 
тугоплавкие соединения, имеющие в составе 
примесные элементы Ni, C, Fe, N и Ca. Для адек-
ватной идентификации этих сложных оксидных 
соединений требуется отдельное тщательное их 
изучение, что в рамках данной работы не рас-
сматривается. Наряду с этими сложными окси-

а                                                                                     б
Element Weight% Atomic%

    
N K 26.47 39.35

O K 12.12 15.77

Al K 0.00 0.00

Si K 59.73 44.29

Ni L 1.68 0.60

Totals 100.00

в

Рис. 1. Результаты микрорентгеноспектрального анализа с поверхности излома НККМ, 
спечённого по режиму I: а – массовое и атомное содержание химических элементов 

с выделенного участка излома НККМ; б – исследуемый участок поверхности излома НККМ; 
в – рентгеноспектральный спектр с этого участка.



Вестник КРСУ. 2010. Том 10. № 5 119

дами в структуре отдельных образцов НККМ 
обнаруживаются включения диоксида кремния 
SiO2 и силлиманита Al2SiO5, но их количество 
очёнь мало, хотя рентгеноструктурный анализ 
выявляет следы дифракционных максимумов от 
этих фаз. Наряду с этими включениями в НККМ 
имеются структурные частицы, где присутствует 
только углерод и кремний по содержанию близ-
кие 1:1. Эти частицы, обнаруженные в структуре 
НККМ, по химическому составу соответствуют 
карбиду кремния SiC.  

На рис. 2 а,б представлены результаты ло-
кального (микрофотография структуры, рент-
геновский спектр и химический состав) микро-
рентгеноспектрального анализа с поверхности 
излома (рис. 2 а) и шлифа (рис. 2 б) отдельных 
структурных составляющих НККМ. Видно (на 
фотографии указана точка верхнего левого уг-
ла – Spectrumа 6, в котором сделан анализ), что 
криволинейный нитевидный кристалл содер-
жит следующие элементы: С – 22,87%вес., N – 
24,03%, О – 4,97%, Аl – 0,29% и Si – 47,83%. По 
химическому составу данный нитевидный кри-
сталл можно отнести к карбонитриду кремния, 
содержащий примесные элементы Al и О.

На рис. 2 б приведены аналогичные резуль-
таты локального микрорентгеноспектрального 
анализа отдельной частицы в структуре НККМ 
со шлифа. Видно, что исследуемая частица не 
связана с матрицей нитрида кремния и по хими-
ческому составу данная частица, легированная 
атомами Ni, соответствует Si2N2O оксинитриду 
кремния.

На рис. 3 а показана “изолированная” части-
ца в структуре НККМ размером ~2,5 мкм, кото-
рая по химическому составу состоит в основном 
из атомов кремния – на 94,41%(ат.) и имеет ряд 
примесных элементов: О – 2,16%(ат), Мg-0,08%, 
Аl – 1,02%, Са – 0,53%, Fe – 0,29% и Ni – 1,51%. 
Атомы азота в данной частице кремния отсут-
ствуют, т.е. данная частица кремния не подвер-
глась азотированию. 

На рис. 3 б приведена отдельная частица 
размером ~ 3 мкм. Видно, что частица состоит из 
следующих элементов: Si – 85,22%ат. , N – 9,61%, 
O – 2,37% и примесей Mg – 0,44%, Al – 0,88%, 
Ca – 0,51% и Ni – 0,97%. Можно предположить, 
что на данной поверхности частицы кремния ча-
стично образовались кристаллы нитрида крем-
ния, либо диоксида кремния, либо оксинитрида 
кремния. Очевидно, что рассмотренные части-
цы кремния могли не прореагировать с азотом, 
как минимум, по трём причинам: во-первых, 
из-за высокого содержания (4–5%) примесных 

элементов на поверхности кристаллической ча-
стицы кремния; во-вторых, от характера режима 
реакционного спекания, где были исключены 
температурные выдержки восстановления и ра-
финирования и была заниженная температура ко-
нечного спекания на Т=100оС, в-третьих, от изо-
лированности частицы кремния от газовой сре-
ды азота или труднодоступности азота в данное 
место. Учитывая, что при температуре Т=1220оС 
синтеза в НККМ начинается лавинообразная ре-
акция между кремнием и азотом с выделением 
большого количества тепла и образованием за-
родышей нанокристаллов нитрида кремния на 
поверхности частиц кремния и их рост, который 
сопровождается дроблением частиц кремния, то 
последние две причины можно исключить.

На рис. 4 а, б представлена микроструктура 
НККМ при температуре реакционного спекания 
от Т=950оС до Т=1220оС с выдержкой t = 24 ч. 
Видно, что основная матрица НККМ состоит из 
нано- и ультранитевидных кристаллов нитрида 
и карбонитрида кремния, выросших хаотично 
через газовую фазу на масштабном уровне нано 
и микро. 

Таким образом, методом микрорентгено-
спектрального анализа установлено, что в про-
цессе реакционного спекания ультрадисперс-
ных шламовых отходов кремния в среде азота в 
структуре НККМ формируются как двойные со-
единения типа нитрида кремния и карбида крем-
ния, так и тройные соединения типа карбони-
трида и оксинитрида кремния, а также сложные 
оксидные включения. Данные микрорентгено-
спектрального анализа адекватно подтверждают 
исследования, сделанные ранее методом рентге-
ноструктурного анализа. Например, сделанные 
предположения на основе рентгеноструктур-
ного анализа о нестехиометрическом составе 
нитевидных кристаллов карбонитрида кремния 
β′-Si3(СхNу)4 в структуре НККМ подтвердились 
при микрорентгеноспектральном анализе. 

Установлено, что в процессе реакционного 
синтеза шламового кремния с азотом происходит 
неравномерное и неоднородное перераспределе-
ние примесных элементов как на микро-, так и 
на наноуровнях структуры НККМ. Подавляю-
щая часть примесей концентрируется в оксид-
ных включениях, а также на отдельных участках 
нитевидных кристаллов нитрида и карбонитри-
да кремния.

Большую признательность выражаю про-
фессору, д.ф.-м.н В.М. Шульгину за оказанное 
содействие и помощь в проведении микрорент-
геноспектрального анализа. 

Н.К. Касмамытов. Микрорентгеноспектральные исследования...
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Теплофизика

а
Element Weight% Atomic%

C K 22.87 33.73
N K 24.03 30.40
O K 4.97 5.51

Al K 0.29 0.19
Si K 47.83 30.17

Ni L 0.00 0.00
Totals 100

б

Element Wt% At%
 N K 10.51 18.46
 O K 06.61 10.17
 SiK 76.33 63.39
 NiK 01.71 00.68

Рис. 2. Результаты локального микрорентгеноспектрального анализа включений, имеющихся 
в структуре реакционно-спечённого НККМ: а – поверхность излома спечённого образца при Т=1320оС. 
Локально отснят спектр с криволинейного нитевидного кристалла (верхняя левая угловая точка Spectrum 6). 
Спектр и содержание элементов в данной точке представлены в виде таблицы; б – поверхность шлифа 

(крестиком отмечена частица, с которого произведен анализ).
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а

Element Wt% At%
 N K 00.00 00.00
 O K 01.21 02.16
 MgK 00.07 00.08
 AlK 00.97 01.02
 SiK 93.31 94.41
 CaK 00.75 00.53
 FeK 00.57 00.29
 NiK 03.12 01.51

б

N K 05.03 09.61
 O K 01.42 02.37
 MgK 00.40 00.44
 AlK 00.88 00.88
 SiK 89.38 85.22
 CaK 00.76 00.51
 NiK 02.13 00.97

Рис. 3. Локальный микрорентгеноспектральный анализ НККМ кремниевого включения, 
спечённых при 1220оС (на шлифе крестиком указана частица, с которой произведен анализ): 
а – не прореагировавшая частица кремния; б – частично прореагировавшая частица кремния.

 

3

10 mµ

4

510 mµ

Рис. 4. Микроструктура реакционно-спечённых НККМ при Т=1220оС: 
1 – крупные кристаллы Si, имеющие примеси по С, N, O; 2 – кристаллы прямолинейной формы β – Si3N4; 

3 – кристаллы криволинейной формы β′-Si3(СхNу)4; 4 –сложные оксидные включения; 
5 – сгусток наноразмерных нитевидных кристаллов β – Si3N4 и β′-Si3(СхNу)4.

Н.К. Касмамытов. Микрорентгеноспектральные исследования...
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ХАРАКТЕРИСТИКИ КОРОННОГО РАЗРЯДА С РЕАГИРУЮЩИМ ЭЛЕКТРОДОМ 

И СИНТЕЗ АЭРОГЕЛЕПОДОБНОГО ОКСИДА МОЛИБДЕНА

И.А. Ниязалиев, А.В. Токарев

Приведены результаты экспериментов по изучению характеристик коронного разряда с реагирующим мо-
либденовым электродом в приложении синтеза аэрогелеподобного оксида молибдена. Обнаружено за-
пирание коронного разряда.

Ключевые слова: коронный разряд; запирание коронного разряда; аэрогелеподобный оксид молибдена.

Введение. Коронный разряд – электрический 
разряд, условием возникновения которого явля-
ется наличие неоднородностей электрического 
поля вблизи коронирующего электрода, обуслов-
ленных большими значениями напряженности. 
Характеризуется малыми значениями тока и на-
пряжениями порядка нескольких тысяч вольт.

При горении коронного разряда межэлек-
тродный промежуток визуально делится на две 
области: приэлектродная область характерного 
свечения, носящая название генерационной, ио-
низационной или активной, в которой происхо-
дит ионизация молекул газа, и внешняя область, 
в которой происходит перенос заряда.

Для реализации короны применяют разряд-
ные ячейки различной конфигурации, позволяю-
щие получить большие напряженности, такие как 
“острие-плоскость”, “острие-полусфера”, “про-
вод-плоскость”, “провод-цилиндр”, “провод-про-
вод”, “острие-острие” и др. В случае конфигура-
ции “провод-провод” и “острие-острие” и им по-
добных, реализуется биполярная корона, во всех 
остальных – реализуется униполярная. Для каж-
дой конфигурации существуют свои критерии 
зажигания короны. Например, для конфигурации 
“провод-провод” необходимо выполнение усло-

вия d/r>5,85, где d – межэлектродное расстояние; 
r – радиус коронирующих электродов [1].

В случае униполярной короны, в зависимо-
сти от знака коронирующего электрода, различа-
ют положительный и отрицательный коронный 
разряд. При напряжении меньше критического, 
в цепи наблюдается ток порядка 10-14 А, обуслов-
ленный переносом заряда ионами, образующи-
мися в результате действия космических лучей 
и естественной радиоактивности. Затем, при 
увеличении напряжения происходит увеличе-
ние средней энергии электронов, что приводит 
к увеличению тока за счет вторичных процессов 
ионизации, механизм которой существенно за-
висит от полярности короны [1]. Однако, несмо-
тря на различие в механизмах возникновения 
вторичных процессов, эффективное образование 
плазмы происходит при преобладании процес-
сов ионизации над процессами рекомбинации и 
прилипания электронов [2].

Согласно формуле Пика [3], напряженность 
электрического поля в коронном разряде про-
порциональна отношению текущей плотности 
газа к нормальной. То есть, при прочих равных 
условиях, уменьшение плотности газа путем на-
грева приэлектродной области разряда приводит 


