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Введение

В настоящее время нитриды являются одними 

из самых востребованных материалов и приме-

няются практически во всех отраслях современ-

ной промышленности [1—3]. Как правило, при 

получении нитридов и материалов на их основе 
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используются дорогостоящие высокодисперсные 

порошки [4, 5]. В связи с этим возникает задача по 

поиску более экономичного сырья для получения 

нитридов и нитридсодержащих композиционных 

материалов. Применение промышленных ферро-
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сплавов как более дешевых реагентов позволяет 

значительно снизить себестоимость нитридов и 

материалов на их основе. В работах [6, 7] показана 

возможность изготовления сиалоновой керамики 

из промышленного сплава ферросилилиция и ок-

сида алюминия методом реакционного спекания. 

Однако такой способ получения технологически 

не выгоден, поскольку исходные реагенты нужда-

ются в предварительной пробоподготовке: измель-

чении в планетарной мельнице, брикетировании, 

холодном изостатическом прессовании. 

Одним из наиболее эффективных методов полу-

чения нитридов является метод самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС), 

поскольку процесс связан с использованием хи-

мического тепловыделения, высокими значения-

ми скоростей и температур горения. К настоящему 

времени опубликовано достаточное количество 

работ, посвященных изготовлению различной си-

алоновой керамики методом СВС с применением 

в качестве исходных реагентов химически чистых 

порошков [8—12].

В работе [3] показана возможность использова-

ния простых промышленных ферросплавов, со-

держащих один нитридообразующий элемент, для 

получения нитридов методом СВС. Механизм вза-

имодействия порошков простых сплавов с азотом, 

а также основные факторы, влияющие на образо-

вание конечных продуктов реакции, достаточно 

хорошо изучены в работе [4]. Особенно привлека-

тельно в научном и прикладном аспекте примене-

ние сложных ферросплавов, содержащих несколь-

ко нитридообразующих элементов [4].

Целью настоящей работы является изучение 

закономерностей и механизма азотирования фер-

росиликоалюминия. Интерес к данному сплаву 

обусловлен тем, что он содержит в своем составе 

два нитридообразующих элемента — Si и Al, ко-

торые образуют интерметаллические соединения 

или твердые растворы.

Объект исследования 

и методика эксперимента

В качестве объекта исследования был выбран 

промышленный ферросплав — ферросилико-

алюминий (ФСА) марки ФС65А15, содержащий, 

согласно химическому анализу, 60,1 % кремния, 

13,3 % алюминия, остальное железо. По резуль-

татам рентгенофазового анализа (РФА) исходный 

ферросплав представляет собой двухфазный ма-

териал, состоящий из кремния и высокотемпера-

турного лебоита. Алюминий в свободном виде 

не обнаруживается. С помощью микрорентгено-

спектрального анализа исходного ФСА установ-

лено, что алюминий находится в составе твер-

дого раствора на основе FeSi2, образуя две фазы 

с различным соотношением кремния и алюми-

ния: FeSi2,2Al0,4 и FeSi1,6Al2,2. Кроме того, алюми-

ний входит в состав примесных фаз — Al0,5Fe0,5 

и Al2O3.

Перед проведением процесса СВС исходные 

порошки подвергали сушке в вакуумном су-

шильном шкафу при температуре 150—200 °С для 

удаления влаги и летучих примесей. СВ-синтез 

осуществляли в установках постоянного давле-

ния. Приготовленную шихту засыпали в газопро-

ницаемые цилиндрические трубки диаметром от 

20 до 60 мм и сжигали в установке постоянного 

давления от 1 до 6 МПа. Воспламенение образцов 

осуществлялось от порошкообразной поджига-

ющей смеси с помощью вольфрамовой спирали, 

через которую пропускали электрический ток. 

После прохождения волны горения образец вы-

держивался в установке до полного остывания в 

течение 30 мин, затем извлекался для дальнейших 

исследований.

Фазовый состав образцов исследовали с помо-

щью РФА на дифрактометре XRD-6000 (Япония) 

(Cu-излучение). Были использованы базы данных 

PCPDFWIN и JCPDS, а также программы полно-

профильного анализа POWDER CELL.

Термический анализ проводили на приборе 

«STA 449 F3 Jupiter» (Германия), представляющем 

собой совмещенный ДСК—ДТА—ТГ—ДТГ-анали-

затор. 

Исследование процесса азотирования ФСА в 

изотермических условиях осуществляли в труб-

чатой печи сопротивления в токе азота в диапа-

зоне t = 800÷1250 °С. Порошок ФСА насыпали в 

корундовые лодочки, помещали в предваритель-

но нагретую до заданной температуры печь и 

выдерживали в течение 1 ч. Определение общего 

содержания азота и кислорода проводили на при-

боре LECO-ONH836 Том ЦКП (США). Принцип 

действия анализаторов основан на восстанови-

тельном плавлении образца в импульсной печи 

сопротивления в токе инертного газа и последую-

щем определении содержания газообразных азо-

та, кислорода и водорода методом инфракрасной 

спектроскопии и методом сравнения теплопро-

водностей газов.
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Результаты и их обсуждение

Закономерности горения 

ферросиликоалюминия в азоте

В условиях фильтрационного горения важны-

ми факторами, влияющими на протекание про-

цесса азотирования, являются плотность шихты 

(ρ), давление азота (Р), диаметр образца (d), а также 

дисперсность (r) исходного порошка.

Влияние плотности исходной шихты. Как по-

казали исследования, с увеличением плотности 

шихты количество поглощаемого азота в образцах, 

а также скорость горения (Uг) постепенно умень-

шаются (рис. 1, а). Это связано с тем, что с повы-

шением величины ρ нарастают фильтрационные 

затруднения азота к зоне реакции. При ρ > 0,2 кг/м3 

образцы не удается азотировать в режиме СВС. 

Для получения продуктов с высоким содержани-

ем азота в экспериментах использовались образцы 

насыпной плотности (0,146 кг/м3). 

Влияние давления азота. При горении фер-

росиликоалюминия повышение давления азота 

приводит к незначительному увеличению содер-

жания азота в продуктах горения (рис. 1, б). Это, 

вероятно, обусловлено поверхностным режимом 

горения, при котором происходит азотирование 

ферросплава. Инициировать процесс горения при 

Р < 2 МПа не удается. 

Влияние размера частиц. Зависимость скорости 

горения и количества поглощенного в результате 

реакции азота от дисперсности исходного порош-

ка представлена на рис. 1, в. Видно, что с уменьше-

нием размера частиц сплава исследуемые показа-

тели возрастают, поскольку скорость химической 

реакции в общем случае является функцией кон-

центрации реагирующих веществ. Чем меньше 

величина r, тем больше площадь реагирующей по-

верхности.

Установлено, что ФСА с размером частиц более 

40 мкм, т.е. в отсутствие мелкой фракции, не азо-

тируется в режиме СВС. Необходимо отметить, что 

при изучаемых режимах горения инициировать 

реакцию горения механической смеси элемент-

ных порошков (Fe + Si + Al) в стехиометрии сплава 

не удалось.

Влияние диаметра образца. Горение простых 

ферросплавов в азоте существенно различается 

для различных диаметров образцов. Так, для наи-

более близкого по составу ферросплава — ферро-

силиция — с увеличением d поглощение азота сни-

жается, что связано с уменьшением теплопотерь, 

оплавлением образца и нарастанием фильтраци-

онных затруднений [15].

При азотировании ферросиликоалюминия с 

увеличением диаметра образца содержание азота 

в продуктах горения практически не изменяется 

Рис. 1. Влияние плотности шихты (а), 

давления азота (б), дисперсности порошка ФСА (в) 

и диаметра образца ФСА (г) на количество 

поглощенного продуктами горения азота (1) 

и скорость горения (2) ферросиликоалюминия
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(рис. 1, г). Скорость горения с возрастанием диа-

метра уменьшается, что не типично для процессов 

фильтрационного горения ферросилиция. 

Установленное замедление процесса с ростом 

диаметра образца для ФСА, вероятно, связано с 

поверхностным режимом горения, при котором 

горение начинается с поверхности образца. При 

этом выделяющееся тепло расходуется не только 

на излучение в объем реактора, но и на прогрев 

внутреннего объема образца, масса которого рас-

тет с увеличением диаметра. Минимальный диа-

метр образца, при котором реализуется процесс 

горения, составляет 30 мм.

Механизм азотирования 

ферросиликоалюминия в азоте

Механизм азотирования наиболее близкого по 

составу простого ферросплава — ферросилиция — 

в режиме горения достаточно хорошо изучен [15]. 

В отличие от него в состав ферросиликоалюминия 

помимо кремния входит алюминий — второй ни-

тридообразующий элемент, который, как отмече-

но выше, в свободном виде не обнаруживается.

Для детального изучения физико-химических 

превращений, протекающих при взаимодействии 

ФСА с азотом, процесс азотирования сплава в 

трубчатой печи был исследован при заданных тем-

пературах, а также методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК). 

Исследование процесса азотирования ФСА в труб-
чатой печи в изотермических условиях (800—1250 °С). 
Анализ зависимости количества азота, поглощен-

ного образцом, от температуры показал, что с ро-

стом t содержание азота в образцах увеличивается. 

При азотировании сплава в изотермических усло-

виях установлено, что при t > 800 °С в продуктах 

синтеза, согласно результатам РФА, обнаружива-

ется фаза нитрида алюминия AlN (рис. 2, а). 

В области t = 800÷900 °С отмечены уширение и 

раздвоение пиков FeSi2. Данный факт, вероятно, 

связан с перестройкой кристаллической решет-

ки лебоита за счет взаимодействия алюминия с 

азотом с образованием нитрида алюминия. При 

этом местоположение рефлексов той части лебо-

ита, которая не проазотировалась с образованием 

нитрида алюминия, совпадает с местоположени-

ем рефлексов исходного ферросиликоалюминия. 

Параметры кристаллической решетки лебоита, 

вступившего в реакцию азотирования, сдвинуты 

в сторону бóльших углов и совпадают с табличны-

ми значениями лебоита. Кроме того, в продуктах 

горения выявлены отсутствие фазы Al0,5Fe0,5 и на-

личие фаз AlN и α-Fe, что свидетельствует о проте-

кании следующей реакции:

2Al0,5Fe0,5 + 0,5N2 → AlN + Fe.

Согласно результатам рентгенофазового и хи-

мического анализов, в диапазоне t = 800÷950 °С в 

продуктах реакции нитрид кремния не обнаружен. 

По данным РФА, образование β-Si3N4 начина-

ется при t = 1000 °С (рис. 2, б). Кремний в сплаве 

находится в двух состояниях: в свободном виде — 

как самостоятельная фаза, и в связанном — в виде 

лебоита. 

В соответствии с диаграммой состояния при 

t = 900÷1000 °С α-лебоит претерпевает фазовый 

Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы 

продукта азотирования ферросиликоалюминия 

в изотермических условиях 

при температурах 800 (а), 1000 (б) и 1250 (в) °С
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переход из высокотемпературной модификации в 

низкотемпературную с выделением кремния. Вы-

делившийся в результате распада кремний взаимо-

действует с азотом с образованием нитрида крем-

ния по твердофазному механизму. Одновременно 

происходит взаимодействие свободного кремния с 

азотом, о чем свидетельствует некоторое уменьше-

ние рефлексов кремния в продуктах реакции. Из 

рентгенограммы видно, что одновременно с обра-

зованием нитрида кремния продолжается образо-

вание нитрида алюминия. 

При дальнейшем повышении температуры в 

промежутке t = 1200÷1300 °С наблюдается зна-

чительный рост интенсивности пиков нитрида 

кремния при одновременном уменьшении коли-

чества фазы FeSi2 (рис. 2, в). Это связано с тем, что 

в области температур 1200—1300 °С существует 

ряд следующих фазовых переходов: при t = 1206 °С 

плавится эвтектика FeSi2—Si, испаряющийся 

кремний реагирует с азотом в газовой фазе, обра-

зуя нитрид кремния. При t = 1212 °С происходит 

плавление эвтектики FeSi2—FeSi, которое также 

сопровождается выделением кремния с последу-

ющим его азотированием и образованием β-Si3N4.

Таким образом, согласно результатам исследо-

ваний процесса нитридообразования в изотерми-

ческих условиях, показано, что азотирование ФСА 

начинается с образования AlN в интервале темпе-

ратур 800—900 °С, а нитрид кремния появляется 

при t = 1100 °С, что коррелирует с теплотами обра-

зования нитридов алюминия и кремния.

Изучение процесса азотирования ФСА методом 
комплексного термического анализа. Результаты 

данного исследования, представленные на рис. 3, 

свидетельствуют о том, что процесс азотирования 

ФСА имеет 3 характерные стадии, отличающиеся 

скоростью. 

В области I (до 850 °С) наблюдается медленное 

увеличение массы образца, не превышающее 1 %, 

обусловленное процессами сорбции и хемосорб-

ции азота поверхностью образца. В диапазоне t =

= 850÷1330 °С (II на рис. 3) процесс азотирования 

значительно ускоряется, а увеличение массы об-

разца составляет ~15 %. На кривой ДСК регистри-

руются 3 эндотермических эффекта с максиму-

мами при t = 871, 980 и 1200 °С. В целом скорость 

азотирования нарастает с повышением темпе-

ратуры. 

Первый эндотермический эффект, наблюдае-

мый при t = 871 °С, соответствует частичной дис-

социации α-лебоита с выделением алюминия. 

При этом выделившийся алюминий взаимодей-

ствует с азотом с образованием нитрида алюминия 

и выделением тепла, что приводит к ускорению 

процесса азотирования. Резкое изменение скоро-

сти процесса при t = 850 °С может служить указа-

нием о смене механизма реакции. 

Следующий эндоэффект, регистрируемый при 

t = 980 °С, обусловлен эвтектическим разложени-

ем высокотемпературного α-лебоита до низкотем-

пературного β-лебоита с выделением кремния. На 

этой стадии выделившийся кремний реагирует с 

азотом с образованием нитрида кремния, что при-

водит к дальнейшему росту кривой ДСК. 

Широкий эндотермический максимум при t ~

~ 1200 °С вызван плавлением эвтектики FeSi2—Si и 

плавлением лебоита, что согласуется с диаграммой 

состояния. Образование железокремниевого рас-

плава ускоряет процесс азотирования, 

поскольку скорость нитридообразова-

ния при взаимодействии «жидкость—

газ» выше, чем скорость азотирования 

по механизму «твердое—газ».

В области t = 1320÷1450 °С (III на 

рис. 3) на кривой ДСК регистрируются 

два эндотермических эффекта с мак-

симумами при t = 1320 и 1450 °С. Пер-

вый соответствует диссоциации сили-

цидов железа по схеме 

FeSi2 → FeSi + Si → Fe5Si3 + Si →

→ Fe3Si + Si → Fe + Si ↑.

Второй максимум отвечает плавле-

нию и испарению кремния. Оба про-

Рис. 3. Кривые ТГ (1) и ДСК (2) комплексного термического 

анализа ферросиликоалюминия в азоте
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цесса способствуют ускоренному развитию реак-

ции нитридообразования, в том числе в газовой 

фазе, что приводит к ускорению процесса. Изме-

нение массы образца в этой области III составля-

ет 20 %.

Таким образом, механизм нитридообразования 

ферросплава, содержащего два нитридообразу-

ющих элемента, можно представить следующим 

образом: 

t = 800÷900 °С — происходит взаимодействие 

азота с алюминием, входящим в состав лебоита, и 

алюминием, входящим в состав фазы Al0,5Fe0,5, с 

образованием нитрида алюминия;

t = 900÷1200 °С — фазовый переход высокотем-

пературного α-лебоита с выделением кремния, 

твердофазное азотирование кремния;

t = 1200÷1350 °С — образование силицидных 

расплавов и синтез нитрида кремния преимуще-

ственно по механизму «жидкость—газ»;

t = 1350÷1500 °С — диссоциация силицидов же-

леза с выделением кремния, взаимодействие вы-

деляющегося кремния с азотом с формированием 

нитрида кремния. В этом температурном интерва-

ле кремний испаряется из эвтектического распла-

ва и образует нитрид кремния в газовой фазе по 

реакции

3Sigas + 2N2 → Si3N4.

В высокотемпературной области возможна дис-

социация нитрида кремния. Однако растворение 

AlN в Si3N4 с получением твердого раствора на ос-

нове Si3N4, а также образование β-сиалона состава 

Si3Al3O3N5 повышают термическую устойчивость 

Si3N4.

Заключение

Установлено влияние давления азота, диаметра 

и плотности образца, а также дисперсности исход-

ного порошка на процесс горения ферросилико-

алюминия в азоте. Выявлены условия инициации 

реакции горения. Показано, что при давлении 

2 МПа и диаметре образца <30 мм горение спла-

ва организовать не удается. Порошок ФСА с раз-

мером частиц >40 мкм, т.е. в отсутствие мелкой 

фракции, не азотируется в режиме СВС.

Процесс азотирования ферросиликоалюми-

ния начинается со взаимодействия с азотом алю-

минийсодержащих фаз (α-FeSi2Al и Al0,5Fe0,5) и 

образования нитрида алюминия. Одновременно с 

увеличением температуры в зоне реакции до 90—

1200 °С происходит синтез Si3N4 при взаимодей-

ствии Si с N2. В дальнейшем наблюдаются раство-

рение AlN и Al2O3 в Si3N4 с образованием твердого 

раствора на основе Si3N4 и возникновение β-сиа-

лона состава Si3Al3O3N5 путем замещения Si на Al 

и N на O.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

(проект № 16-03-00635 А).
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