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Показаны научные подходы разных авторов к исследованию микроструктуры керами-
ки, цель которых – выяснение ее структурной организации на микро- и наноуровнях,  
а также влияния микроструктуры на комплекс свойств материала. Рассмотрены различ-
ные инструментальные методы исследования керамики (ЯМР-спектроскопия, электрон-
ная микроскопия, рентгеноструктурный анализ и др.), показаны допустимые возмож-
ности методов исследования и предложен анализ полученных результатов с их коррект-
ной интерпретацией. Отмечена особая роль теоретического моделирования в понимании 
структуры рассматриваемых керамических материалов. 
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CERAMICS  BASED  ON  ORGANOSILICON  POLYMERS-PRECURSORS:  
MICROSTRUCTURE  AND  PROPERTIES  (review).  Part  2 

 
Shows the scientific approaches of various authors to the study of the microstructure of ceramics, 

the purpose of which is to elucidate its structural organization at the micro- and nanoscale, as well 
as the influence of the microstructure on the complex of material properties. Various instrumental 
methods for studying ceramics (NMR spectroscopy, electron microscopy, х-ray structural analysis, 
etc.) are considered, the permissible capabilities of research methods and analysis of the results ob-
tained with their correct interpretation are shown. The special role of theoretical modeling in under-
standing the structure of the considered ceramic materials is noted. 
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Введение 

В настоящее время прогресс в авиастроении во многом определяется возможно-
стями материалов, используемых при создании авиационной техники. Это объясняется 
не только стремлением конструкторов получить максимальную весовую отдачу от со-
здаваемого качественного и надежного изделия, но и теми запредельными нагрузками 
(как силовыми, так и тепловыми), которые приходится учитывать при создании  
авиационной техники. Новый уровень развития авиации в будущем могут обеспечить 
только принципиально новые материалы и технологии, так как традиционные уже во 
многом исчерпали себя и дальнейшее их использование дает незначительные результа-
ты при существенных затратах [1–11]. 

 
* Часть 1 – см. «Труды ВИАМ», № 8 (102), 2021. 
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Безоксидная керамика на основе соединений кремния, таких как карбид кремния 

(SiC), оксикарбид кремния (SiCO), нитрид кремния (Si3N4), карбонитрид кремния 

(SiCN), может найти широкое применение, в том числе в изделиях авиационной и ра-

кетно-космической техники, ввиду их высоких термостойкости и хемостойкости, 

а также превосходных механических и электрических свойств [12]. 

Керамика, полученная на основе полимеров-прекурсоров (PD-керамика),  

обладает повышенными термомеханическими свойствами в отношении ползучести, 

окисления, кристаллизации и фазового разделения до температуры 1500 °C и более. 

В обзоре [13] представлена информация о типах и способах синтеза основных 

кремнийорганических полимеров, используемых в качестве прекурсоров керамики 

(PD-керамики), освещены процессы формования и отверждения полимеров, а также 

типы применяемых для них функциональных наполнителей. 

В первой части обзора [14] описан процесс пиролиза полимеров-прекурсоров и 

рассмотрено влияние параметров процессов переработки полимеров на основные ха-

рактеристики керамического продукта, такие как состав, микроструктура, плотность и 

пористость, а также на его механические свойства. Представлены основные типы би-

нарной, трехкомпонентной и многокомпонентной кремнийсодержащей керамики, спо-

собы ее получения, особенности структуры и свойств, определены перспективные 

направления применения керамики. Отмечена возможность получения пористых кера-

мических материалов (керамических пен) с контролируемой пористостью и компози-

ционных керамических материалов с заданным составом. 

Во второй части обзора освещен опыт и научные подходы разных авторов к ис-

следованию микроструктуры керамики, цель которых – выяснение структурной  

организации керамики на микро- и наноуровнях, а также влияния микроструктуры на 

комплекс свойств материала. Рассмотрены различные инструментальные методы ис-

следования керамики, такие как ЯМР-спектроскопия, Рамановская спектроскопия, 

электронная микроскопия, рентгеноструктурный анализ и др., показаны допустимые 

возможности методов исследования и анализ полученных результатов для их коррект-

ной интерпретации. Отмечена важная роль теоретического моделирования в понима-

нии структуры рассматриваемых керамических материалов. 

Данная работа выполнена в рамках реализации комплексной научной проблемы 

13.1. «Связующие для полимерных и композиционных материалов конструкционного и 

специального назначения» («Стратегические направления развития материалов и тех-

нологий их переработки на период до 2030 года») [1]. 

 

Микроструктура PD-керамики 

Керамика, полученная на основе полимеров-прекурсоров, имеет сложную мик-

роструктуру, которая к тому же подвержена существенным изменениям при темпера-

турах ˃1000 °C. В работах [12, 15] показано, что такие свойства PD-керамики, как 

стойкость к кристаллизации и термодеструкции, во многом зависят от микроструктуры 

ее аморфной фазы. Одна интересная особенность PD-керамики – это наличие в ее мик-

роструктуре нанодоменов, которые сохраняются при очень высоких температурах. 

Сделано предположение, что природа этих нанодоменов лежит в основе чрезвычайной 

устойчивости керамики к кристаллизации даже при сверхвысоких температурах. Дан-

ные научно-технической литературы подтверждают наличие в керамике состава SiCN 

нанодоменов размером от 1 до 3 нм [12, 16]. Анализ экспериментальных данных, полу-

ченных методом малоуглового рентгеновского рассеяния (МРР) и с помощью нейтро-

нографии, позволяет установить тип, состав и форму нанодоменов в обогащенной  

углеродом SiCN-керамике [17]. 
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PD-керамика может сохранять аморфную структуру до температур 1000–

1800 °C, что зависит главным образом от молекулярной структуры и состава керамооб-

разующего полимера-прекурсора. С повышением температуры начинаются процессы 

расстеклования исходной аморфной структуры керамики, что приводит к локальной 

кристаллизации отдельных фаз. Разрыв старых и образование новых химических связей 

приводит к фазовому разделению, зарождению и росту нанокристаллов. Более того, 

очень часто перегруппировка химических связей, сопровождающаяся фазовым разде-

лением и кристаллизацией, протекает с выделением газообразных продуктов – CO, SiO, 

N2 и др. 

При рассмотрении эволюции микроструктуры PD-керамики от аморфного со-

стояния к частично кристаллическому необходимо обращать внимание на следующие 

аспекты: продолжительность термообработки и глубина протекания процесса фазового 

разделения во всем объеме образца материала, выделение фазы «свободного» углерода 

и ее графитизация, локальное образование нанокристаллов с ростом температуры. 

«Свободный» углерод определяется с учетом стехиометрии – как количество углерода, 

не связанного с кремнием в составе керамики. 

Для исследования микроструктуры керамики могут быть применены различные 

методы. Одни из них предоставляют общую (усредненную) информацию – например, 

твердотельная ЯМР-спектроскопия (с вращением образца под магическим углом), 

рентгеноструктурный анализ (РФА), нейтронография, ИК-Фурье-спектроскопия и Ра-

мановская спектроскопия. Другие, в свою очередь, дают информацию о локальной 

структуре в нанометровом диапазоне, среди них сканирующая и просвечивающая элек-

тронная микроскопия (ПЭМ) (в том числе энергетически фильтруемая), а также элек-

тронная спектроскопия (спектроскопия характеристических потерь энергии электрона-

ми). Теоретические исследования проводят с целью объяснения особенностей микро-

структуры керамики, механизмов кристаллизации и роли углерода в процессе термоде-

струкции [12]. 

Включение дополнительных элементов (таких как бор или алюминий) в преке-

рамический полимер может повысить термостойкость, сопротивление ползучести и 

окислительную стойкость керамики – свойства, напрямую связанные с ее нанострукту-

рой. Особенные механические, химические и другие функциональные свойства кера-

мики являются основными признаками ее аморфного состояния, которое может сохра-

няться при температурах до 1800 °C. 

 

Рамановская спектроскопия 

Одной из важных особенностей PD-керамики является наличие «свободного» 

углерода в ее микроструктуре. Результаты исследований микроструктуры керамики ме-

тодом Рамановской спектроскопии позволяют предположить наличие в ее составе  

относительно протяженных углеродных слоев (графена). В аморфном состоянии слои 

углерода перекрываются, и их отдельные характеристики могут быть определены толь-

ко с помощью молекулярного моделирования. Рамановская спектроскопия по существу 

является точечным методом исследования, так как лазерный луч фокусируется на по-

верхности, площадь которой всего несколько микрометров. Тем не менее локальные 

вариации молекулярного или фазового состава происходят, как правило, в нанометро-

вом диапазоне, и Раман-спектр, имея разрешение в несколько микрометров, дает 

усредненный результат по объему образца. 

Рамановская спектроскопия – важный неразрушающий метод контроля состоя-

ния фазы «свободного» углерода, наноразмерные кластеры которой играют основную 

роль в регулировании свойств PD-керамики. В работе [18] предложен относительно 
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простой способ количественной оценки содержания «свободного» углерода в  

SiCN-керамике с использованием метода Рамановской спектроскопии. В предложенном 

способе кремний выступает в роли «внешней ссылки». Показано, что отношение объема 

кремния к объему карбонитрида SiCN линейно зависит от отношения нормализованных 

интенсивностей полос Раман-спектров Si и SiCN, а наклон прямой определяет концен-

трацию «свободного» углерода в SiCN-керамике. Для описанной системы средний  

размер кластеров углерода (из 80 измерений) составил 2,4±0,2 нм [12, 19–22]. 

 

Многоядерная ЯМР-спектроскопия 

Многоядерная твердотельная ЯМР-спектроскопия (с вращением образца под 

магическим углом) является наиболее точным методом определения координации 

атомов в аморфной и кристаллической PD-керамике. Процесс фазового разделения в 

PD-керамике первоначально обнаружен посредством ЯМР-спектроскопии. 

В случае PD-керамики, полученной на основе полиорганосилазанов и полиорга-

носилилкарбодиимидов, исследования на ядрах 
29

Si показали, что образующаяся 

аморфная SiCN-керамика имеет совершенно различную микроструктуру (рис. 1). 

 

Полиорганосилазаны Полиорганосилилкарбодиимиды
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SiCN-прекурсоры
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C

C

C

C
α-SiC

N

N

N

N

N

Si

Si
Si

Si

C

C

Три фазы: хSi3N4 + ySiC + zC
 

Рис. 1. Микроструктура аморфной SiCN-керамики, полученной на основе различных  

полимеров-прекурсоров [12] 

 
Полиорганосилазаны дают сплошную аморфную SiCxNy-фазу, в которой атом 

кремния связан с атомами углерода и азота. В свою очередь, полиорганосилилкарбоди-

имиды образуют двухфазную аморфную систему, состоящую преимущественно из 

аморфных кластеров Si3N4 и кластеров углерода [23]. Формирование такой особой 

аморфной структуры SiCN-керамики замедляет процессы ее кристаллизации и фазово-

го разделения, которые приводят к образованию термодинамически стабильных кри-

сталлических Si3N4- и SiC-фаз. Твердотельная ЯМР-спектроскопия явно показывает, 

что аморфная SiCN-фаза, полученная из полиорганосилилкарбодиимидов, образует 

кристаллический карбид кремния при температуре ~1600 °C, в то время как керамика 

на основе полиорганосилазанов при аналогичном соотношении C/Si начинает кристал-

лизоваться при более низкой (на 50–100 °C) температуре [24]. Характеристика нанодо-

менов микроструктуры керамики схематично представлена на рис 1. 
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В работе [25] предложена более детальная модель микроструктуры керамики на 

основе полиорганосилилкарбодиимидов. В случае обогащенных углеродом полиорга-

носилилкарбодиимидов их термическая деструкция при температурах до 1100 °C при-

водит к образованию SiCN-керамики, содержащей три аморфные фазы, состоящие из 

Si3N4, углерода и диспергированных доменов SiC. Данная модель (рис. 2) подтвержда-

ется элементным анализом, калориметрией и малоугловым рентгеновским рассеянием 

[12, 17, 26]. 

Углеродная «сеть»

~
1
–

1
,5

 н
м

Нанодомены SiC

Нанодомены Si3N4

 
Рис. 2. Модель микроструктуры керамики [12] 

 

Исследования, проведенные в работе [27], показали, что включение на молеку-

лярном уровне атомов бора в состав керамики позволяет улучшить ее термостойкость, 

окислительную стойкость и механические свойства при высоких температурах. В слу-

чае SiBCN-керамики результаты твердотельной ЯМР-спектроскопии демонстрируют, 

что фазовый состав областей вокруг атомов бора зависит от соотношения Si/B и может 

существенно меняться в зависимости от природы исходного полимера-прекурсора. 

В свою очередь, координационная сфера бора близка к таковой в смеси BN2C+BN3 для 

образцов, термообработанных при 1000 °C и вне зависимости от начального соотноше-

ния Si/B. Снижение в процессе перехода «полимер–керамика» количества алифатиче-

ского углерода, заключенного между атомами кремния и бора, которое сопровождается 

удалением метана и этана, предполагает преимущественный разрыв связей бор–

углерод, в то время как атомы азота, связанные с кремнием, мигрируют к атомам бора, 

что подтверждается появлением фазы NB3. Депротонирование азота приводит к фор-

мированию фаз CNSi, CNB и SiNxC4–x, где x – от 1 до 4. Таким образом, можно предпо-

ложить, что атомы бора гомогенно распределены в фазе карбонитрида кремния, обес-

печивая высокую термостойкость керамики [12]. 

 

Рентгеноструктурный анализ 

Для PD-керамики, содержащей достаточно большой объем кристаллической 

фазы, РФА является надежным и быстрым способом определения размеров кристал-

литов различных фаз и их полиморфных модификаций. Обработка дифрактограмм 

методом Ритвельда позволяет определить размеры кристаллитов α- и β-SiC, SiO2 и 

Si3N4 фаз. Данный анализ имеет ограничение по объему содержания кристалличе-

ской фазы (~1–2 %), а следовательно, не позволяет определить наличие первых нано-

кристаллов, зарождающихся в аморфной фазе керамики. 

Кроме того, в отношении образования кристаллического углерода в керамике 

при сверхвысоких температурах РФА предоставляет возможность определить важные 

для характеристики фазы углерода параметры: размер кристаллитов, их толщину и вза-

имное расположение [12, 28]. 
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В работе [29] методом РФА исследован фазовый состав керамики, полученной 

на основе полимерных композиций, состоящих из поликарбосилана и олигосилазана, 

взятых в различных весовых соотношениях. Полученные дифрактограммы керамиче-

ских продуктов пиролиза полимерных композиций-прекурсоров представляют собой 

картины диффузного рассеяния рентгеновских лучей, характерные для рентгеноаморф-

ных веществ, – на дифрактограммах присутствует система размытых пиков. Интенсив-

ных рентгеновских линий, соответствующих плоскостям отражения кристаллических 

фаз SiС и Si3N4, не обнаружено, однако положение второго и третьего максимумов на 

дифрактограмме совпадает с положением основных линий карбида кремния. Появление 

первого максимума, по мнению авторов работы [29], обусловлено рассеянием между 

образующимися наночастицами; второй и последующие максимумы связаны с крат-

чайшим межатомным расстоянием. Определены значения среднего расстояния между 

наночастицами – от 2,6 до 3,3 нм, а значение межатомного расстояния составляет 

~0,3 нм. Таким образом, по данным РФА (совместно с химическим анализом) установ-

лено, что основной фазой керамики, полученной путем пиролиза в инертной среде при 

температуре 1100 °C указанных выше полимерных композиций, является рентгено-

аморфный карбид кремния. 

 

Просвечивающая электронная микроскопия  
Исследования PD-керамики методами электронной микроскопии позволяют 

увидеть начальную стадию локальной кристаллизации и идентифицировать нанокри-
сталлические фазы, образующиеся в процессе расстеклования аморфной фазы керами-
ки. В аморфной керамике ПЭМ в принципе не выявляет каких-либо особенностей 
структуры, однако присутствие наночастиц турбостратного или графитированного  
углерода может быть установлено в большинстве случаев. 

Следует отметить большое число работ по исследованию эволюции микро-
структуры керамики на основе оксикарбида и карбонитрида кремния [30–32]. Такая 
PD-керамика остается, как правило, аморфной при существенно высоких температурах 
и обладает достаточно высокой стойкостью к окислению и высоким сопротивлением 
ползучести. Изображения, полученные методом ПЭМ, не показывают каких-либо зна-
чительных различий в микроструктуре образцов керамики, полученной из одного по-
лимера-прекурсора. Однако применение метода дифракции электронов для исследова-
ния керамики состава SiCN показало присутствие «тонких» различий в ближнем  
порядке в зависимости от состава и температуры ее термообработки [33]. 

Обычно избыток углерода присутствует во всей PD-керамике. При низких тем-
пературах углерод остается гомогенно распределенным в объеме аморфного материала 
(подобно твердому раствору). При температуре ˃1000 °C углерод образует либо так 
называемые «основные структурные единицы» [34], либо локальные области тур-
бостратного графита [35]. Несмотря на то, что природа «свободного» углерода не 
вполне исследована для различных видов PD-керамики, в нескольких работах показаны 
особые свойства такой керамики – например, высокая химическая стойкость в агрессив-
ных средах и высокая стойкость к кристаллизации, обусловленные присутствием фазы 
«свободного» углерода в ее аморфной структуре [12, 36, 37]. 

После термообработки SiCO-керамики при температурах 1000 и 1200 °C ее 

структура остается все еще полностью гомогенной. При температуре ˃1450 °C диспер-

гированная фаза углерода перестает быть гомогенной в нанометровом диапазоне. 

В случае обогащенной углеродом SiCO-керамики исследования методом ПЭМ демон-

стрируют следующую картину ее микроструктуры – материал представляет собой сеть 

из углерода, включающую в себя домены SiO2 и отдельные частицы SiC, образующиеся 

в результате реакции карботермического восстановления. 
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Электронная спектроскопия 

Электронная спектроскопия, а точнее спектроскопия характеристических потерь 

энергии электронами, – способ, позволяющий определять изменения в координационных 

сферах атомов кремния и углерода, возникающие при изменении температуры термооб-

работки PD-керамики. В связи с тем, что существуют различные энергии связей (Si–C, 

Si–N и Si–O), энергия атома кремния меняется с изменением состава его координаци-

онной сферы. Анализ углерода позволяет контролировать структурные изменения фазы 

«свободного» углерода, а именно наличие sp
2
 и sp

3
-гибридизованных атомов углерода, 

определяющееся по величинам потерь энергии электронами, составляющим соответ-

ственно 285 и 292 эВ [12]. 

 
Малоугловое рентгеновское рассеяние 

Метод МРР позволяет получить подробную информацию в отношении размера 

доменов и кристаллитов в керамике без учета их состава и химической природы. Обоб-

щая информацию по структуре керамики, полученную методами ЯМР-спектроскопии, 

нейтронографии и МРР, можно достаточно уверенно сказать, что фазовое разделение 

всегда сопровождается упорядочением микроструктуры в ближнем порядке. 

В работе [38] исследованы нанодомены и нанокристаллы в керамике составов 

SiCN и SiCN–ZrO2 методами ПЭМ и МРР, а по результатам исследования предложена 

простая геометрическая модель, основанная на отношении поверхности доменов к их 

объему, которая позволяет довольно успешно предсказать размер доменов в керамике 

на основе оксикарбида кремния (рис. 3). 

 

Графен

Домены кварца

~1 нм

 
Рис. 3. Модель нанодоменной структуры SiCO-керамики [12, 39] 

 

Основной принцип этой модели – наличие в структуре керамики аморфной «осно-

вы», подтвержденное данными ЯМР-спектроскопии, значением ползучести и вязкоупру-

гим поведением SiCO-керамики при температурах ˃1000 °C. Модель имеет только один 

варьируемый параметр, определяющий совокупность химических связей, которые, как 

предполагается, окружают домены SiO2. Обоснованные значения этой характеристики 
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дают хорошее соответствие модели экспериментальным данным. Приведенная модель 

имеет некоторые приближения и ограничения. Одно из них относится к содержанию 

углерода, в случае увеличения которого размер доменов SiO2 достигает своего нижне-

го предела в ~1 нм. Такая структура является стохастической, что явно следует  

из данных ММР, поэтому совпадение экспериментальных и теоретических данных 

может быть и случайным. Кроме того, позже было показано, что аморфная  

SiCO-керамика может быть подвержена травлению фтороводородной кислотой, 

оставляя пористую структуру со средним диаметром пор ~3 нм. Изменения в составе 

керамики после травления показывают, что только кварц (SiO2), а не углерод, удаля-

ется травлением. Все описанное ранее касается только SiCO-керамики с низким или 

средним содержанием углерода [40]. 

В работе [17] исследовано несколько образцов керамики состава SiCN с избы-

точным количеством углерода, полученных путем пиролиза полиметилфенилсилилкар-

бодиимида при температурах 1300, 1500, 1700 и 2000 °C. Исследования проводили  

различными экспериментальными методами, а полученная информация объединена  

с результатами теоретического моделирования по данным МРР с целью построения  

подробной модели эволюции нанодоменов «свободного» углерода, SiC и Si3N4 в струк-

туре керамики в зависимости от температуры. Результаты ясно показали, что наличие 

избытка углерода в составе керамики играет существенную роль в формировании 

нанодоменной структуры керамики и ее зависимости от температуры. 

 

Теоретическое моделирование 

Наличие ограничений при использовании многих инструментальных методов, 

препятствующих исследованию аморфных керамик, привело к тому, что значительный 

акцент сделан на численные методы выяснения структуры такого типа неупорядочен-

ной материи. Моделирование аморфных материалов позволяет уточнить результаты 

экспериментов и заново проникнуть в суть аморфной структуры материала. 

В настоящее время можно выделить ряд работ [41–43], посвященных теоретиче-

ским исследованиям микроструктуры аморфной SiCN-керамики. Среди них выделяется 

работа [41], где использовали экспериментальные данные, полученные методами 

нейтронографии и РФА, для того чтобы исследовать микроструктуру аморфной кера-

мики с помощью обратного метода Монте-Карло. В статье [42] представлено примене-

ние классического метода молекулярной динамики и эмпирического потенциала взаи-

модействия (потенциал Терсоффа). В более поздних работах использовали методы 

квантовой механики для расчета энергий взаимодействия атомов, что дало достаточно 

точные результаты, однако имело и строгие ограничения по размеру (~100 атомов)  

и времени (~1 пс) [12]. 

Авторы работы [44] на основе модели, предложенной в статье [42], расширив ее, 

исследовали выделение доменов углерода в аморфных и частично кристаллических  

образцах SiCN-керамики. 

В исследовании [45] представлена термодинамическая модель как попытка  

рационального объяснения повышенной стойкости аморфной SiCN-керамики. 

Авторы работ [46, 47] разработали алгоритм получения случайных сетчатых 

структур с четко определенным химическим порядком в многокомпонентных системах. 

Цель этой работы – контроль степени неупорядоченности модельной структуры, позво-

ляющий исследовать процессы выделения фаз, начала кристаллизации материала и 

эволюции фазы «свободного» углерода в процессе термодеструкции керамики составов 

SiCO и SiCN [12, 48]. 
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Заключения 

Представлены различные методы исследования микроструктуры керамики, ос-

новные модели ее структурной организации на микро- и наноуровнях, а также пути 

эволюции структуры керамики в процессе термообработки. Показана зависимость мик-

роструктуры керамики от химического состава и строения исходного полимера-

прекурсора и определена особая роль избыточного углерода, обеспечивающего сохра-

нение аморфной структуры керамики до температуры 1500 °C. Так, например, микро-

структура керамики на основе оксикарбида кремния после термообработки при 1450 °C 

представляет собой сеть из углерода, включающую домены SiO2 и отдельные частицы 

кристаллического SiC. 

Отмечено, что определенных успехов в понимании структуры PD-керамики 

можно достичь путем построения теоретических моделей – например, с использовани-

ем метода молекулярной динамики или квантово-механических расчетов. 

Обобщая весь опыт отечественных и зарубежных исследований в области  

PD-керамики, следует отметить, что это особый тип высокотехнологичных керамиче-

ских материалов с уникальным комплексом свойств, а возможности их «тонкого» регу-

лирования открывают широкий спектр областей применения таких материалов. 
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