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СИНТЕЗ ОКСИНИТРИДНЫХ КОМПОЗИТОВ ПРИ ГОРЕНИИ СМЕСИ

ФЕРРОСИЛИЦИЙ — ПРИРОДНЫЙ МИНЕРАЛ — АЛЮМИНИЙ В АЗОТЕ

О. Г. Крюкова, А. А. Невмывака, А. А. Акулинкин, Т. В. Татаринова

Томский научный центр СО РАН, 634055 Томск, o.krjukova@hq.tsc.ru

Реализован направленный синтез оксинитридных композитов путем организации сопряженных

процессов. В качестве основного (индуцирующего) процесса рассматривается взаимодействие
ферросилиция с азотом в режиме горения. Фазовый состав продуктов сопряженных процессов
определяется химическим и фазовым составом компонентов, добавляемых к ферросилицию пе-
ред проведением самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Установлено вли-
яние основных параметров синтеза на скорость горения, содержание азота, фазовый состав и
морфологию продуктов синтеза. Показана химическая стадийность взаимодействия ферросили-
ция с добавками природных минералов (циркон, ильменит, шунгит) и алюминия в среде азота.
Фазовый состав продуктов определяется химическими превращениями в волне горения. Уста-
новлено, что введение алюминия способствует снижению либо устранению фазы Si2N2O в про-
дуктах синтеза по мере увеличения содержания алюминия и получения композитов на основе

твердого раствора Si3N4 (SiAlON).Микроструктура продуктов горения представлена сростками
(5 ÷ 10 мкм) мелких ограненных кристаллов, бесформенными образованиями и пластинчатыми
кристаллами. Получены оксинитридные композиты с открытой пористостью 51.0 ÷ 68.8 %.
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ВВЕДЕНИЕ

Сиалоны (SiAlON) — большая группа ма-
териалов на основе четверных и пятерных

оксинитридоалюмосиликатов в системах Si—
Al—O—N и M—Si—Al—O—N, где M — Li,
Mg, Ca, Sr, Ва, Y и редкоземельные элемен-
ты [1]. В системе Si—Al—O—N образуется

β-SiAlON — твердый раствор переменного со-
става Si6−zAlzOzN8−z (z ≈ 0 ÷ 4.2), образу-
ющийся на основе β-Si3N4 путем замещения

атомов Si на Al и атомов N на O. Данные ма-
териалы обладают уникальными эксплуатаци-
онными характеристиками (стабильность при
высоких температурах (1 500 ÷ 1 800 ◦C), вы-
сокая коррозионная, жаро- и износостойкость,
высокая твердость и прочность), которые обу-
словливают их применение в качестве высо-
котемпературной конструкционной керамики

и коррозионно-устойчивых материалов [2–5].
Сиалоны, легированные редкоземельными эле-
ментами, применяются в качестве люминофо-

Доложено на 5-й Международной конференции «Но-
вые материалы и наукоемкие технологии», 2–7 октября
2022, Томск.

c©Крюкова О. Г., Невмывака А. А.,
Акулинкин А. А., Татаринова Т. В., 2024.

ров в белых светодиоидах [6]. В работах [7–9]
сообщается, что β-SiAlON обладает хорошей

биосовместимостью и значительным потенци-
алом в качестве биоматериала.

Наиболее распространенные методы полу-
чения сиалонов — горячее прессование или ис-
кровое плазменное спекание из смесей пред-
варительно полученных порошков Si3N4, AlN,
Al2O3 [10–12]. Для получения керамических

материалов, в том числе β-сиалона, широко ис-
пользуется самораспространяющийся высоко-
температурный синтез (СВС) [13–17]. Процесс
СВС основан на проведении экзотермической

реакции элементов или соединений в режиме

направленного горения. В качестве исходного

компонента для получения β-сиалона и Si3N4
в режиме фильтрационного горения преимуще-
ственно используется кремний полупроводни-
ковой чистоты [18–21].

Сотрудниками ТНЦ СО РАН для получе-
ния нитридов и сиалона предложено исполь-
зовать более дешевое и доступное сырье —
ферросплавы [22–24]. В частности, для полу-
чения нитрида кремния (Si3N4) можно исполь-
зовать ферросилиций (сплав железа с кремни-
ем). Содержание кремния в сплаве составляет
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80 % и более (везде указаны проценты по мас-
се). Азотирование ферросилиция сопровожда-
ется выделением тепла за счет реакции взаи-
модействия кремния с азотом (756 кДж/моль).
Высокий тепловой эффект реакции образова-
ния Si3N4 позволяет вводить в исходный сплав

значительные количества второго компонента,
открывая широкие возможности для синтеза

композиционных порошков. При этом можно

осуществлять сопряженные процессы, трудно
реализуемые в обычных условиях. Идея ор-
ганизации термически сопряженных процессов

СВС принадлежит А. Г. Мержанову [25, 26].
Процесс взаимодействия ферросилиция с азо-
том является первичным (индуцирующим). В
результате этого процесса образуются основ-
ные продукты синтеза Si3N4 и α-Fe. Вторич-
ные процессы, сопряженные с первичным и

воспринимающие его индуцирующее действие,
протекают благодаря тепловыделению от ре-
акции образования Si3N4. Состав продуктов
этих процессов определяется фазовым и хи-
мическим составом второго компонента, до-
бавляемого к ферросилицию перед проведени-
ем СВС. Так [27, 28], при добавлении к фер-
росилицию циркона, ильменита, шунгита по-
лучены порошковые композиты Si3N4—ZrO2—
Si2N2O—Fe, Si3N4—TiN—Si2N2O—Fe, Si3N4—
SiC—Si2N2O—Fe соответственно. При исполь-
зовании циркона, ильменита и шунгита в про-
дуктах горения образуется фаза Si2N2O (ок-
синитрид кремния). В работе [29] представ-
лены результаты влияния добавок алюминия

(1 ÷ 10 %) на горение и фазовый состав про-
дуктов при азотировании методом СВС смеси

состава 40 % ферросилиция + 30 % азотирован-
ного ферросилиция+ 30 % циркона. Установле-
но, что введение 1 % Al способствует резкому
уменьшению содержания фазы Si2N2O в про-
дуктах синтеза, а при дальнейшем увеличении
Al эта фаза не обнаруживается. При добавке
6 % и более в сгоревших образцах появляется

фаза ZrN. Введение алюминия приводит к об-
разованию в продуктах горения твердого рас-
твора на основе Si3N4.

Настоящая работа является продолжени-
ем исследований процесса азотирования смеси

ферросилиций — природный минерал — алю-
миний с целью получения оксинитридных ком-
позитов. Область физико-химических процес-
сов, происходящих в волне горения при азо-
тировании данных многокомпонентных смесей,
процессы формирования структуры компози-

ционных материалов и их фазового состава

изучены недостаточно. Цель работы — иссле-
дование влияния добавок алюминия на ско-
рость горения, содержание азота, фазовый со-
став, морфологию продуктов синтеза и свой-
ства композитов, полученных при азотирова-
нии смеси ферросилиций — природный мине-
рал методом СВС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения оксинитридных компози-
тов проводили азотирование исходных смесей

методом СВС:
смесь 1 — (40 % FeSi2-Si + 30 % FeSiN + 30 %

ZrSiO4) + xAl, x = 1.0 ÷ 10 %;
смесь 2 — (60 % FeSi2-Si + 25 % FeSiN + 15 %

FeTiO3) + xAl, x = 1.0 ÷ 10 %;
смесь 3 — (60 % FeSi2-Si + 20 % FeSiN + 20 %

SiO2-C) + xAl, x = 1.0 ÷ 10 %.
Ферросилиций (FeSi2-Si) — полидисперс-

ный порошок с размером частиц менее 100 мкм.
По данным рентгенофазового анализа (РФА)
ферросилиций является двухфазным матери-
алом, состоящим из кремния (Si) и лебоита

(FeSi2). Содержание кремния в сплаве состав-
ляет 82.0 %. Циркон (Туганское месторожде-
ние, Томская область) — природный мине-
рал, представляющий собой силикат цирко-
ния (ZrSiO4). Содержание ZrO2 в концентрате

63.15 %, остальное — SiO2 и примеси. Размер
частиц циркона менее 80 мкм. Ильменит (Ту-
ганское месторождение, Томская область) —
минерал подкласса сложных оксидов с фор-
мулой FeTiO3. Содержание TiO2 в ильмени-
те 62.1 %, остальное — FeO и примеси. Раз-
мер частиц ильменита менее 80 мкм. Шунгит
(Зажогинское месторождение, Республика Ка-
релия) — природный композит, в структуре ко-
торого дисперсные кристаллические силикат-
ные частицы равномерно распределены в угле-
родной матрице (SiO2-C). Содержание оксида
кремния (SiO2) составляет 57.0 %, углерода (С)
28.0 %, оксида алюминия (Al2O3) 4.3 %, окси-
да железа (FeO) 2.8 %, остальное — примеси.
Предварительно азотированный ферросилиций

(FeSiN) использовался для предотвращения ко-
агуляции расплавленных частиц сплава, улуч-
шения условий фильтрации азота к зоне реак-
ции и увеличения степени азотирования. FeSiN
со степенью азотирования m = 0.76 получен
при горении ферросилиция без добавок (дав-
ление азота 4 МПа, диаметр образца 40 мм).
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Дисперсность FeSiN менее 40 мкм. Алюминий
(АСД-4) вводился сверх 100 %.

Подготовленную смесь засыпали в цилин-
дрическую газопроницаемую трубку диамет-
ром 35 ÷ 60 мм и сжигали в установке по-
стоянного давления в среде азота (чистота
99.9 (об.) %) при давлении 2 ÷ 6 МПа. Сго-
ревший образец выдерживали в азоте до пол-
ного остывания, затем давление сбрасывали и
извлекали его из установки для дальнейших

исследований. Опыты проведены на образцах

с относительной плотностью ρ = 0.4 ÷ 0.5.
Установка постоянного давления представляет

собой толстостенный герметичный сосуд емко-
стью 3 л, способный работать при повышенном
давлении газа (до 15 МПа). Установка обору-
дована вентилями для ввода и сброса газа, ма-
нометром, поджигающим устройством и смот-
ровыми окнами.

Скорость горения определяли базисным

методом — делением высоты образца на время

прохождения фронта горения по образцу. Со-
держание азота определяли на приборе LECO-
ONH 836 (США), удельную поверхность —
методом БЭТ на приборе SORBI-М (Россия),
пористость образцов — методом гидростати-
ческого взвешивания. Процесс азотирования в
неизотермических условиях изучали с исполь-
зованием синхронного термического анализа-
тора Netzsch STA 449F3 Jupiter (Германия) в
диапазоне температур 20 ÷ 1 500 ◦C в среде

азота. В качестве эталона использовался ок-
сид алюминия. Работа проводилась с приме-
нением оборудования Томского регионально-
го центра коллективного пользования: иденти-
фикацию фазового состава продуктов синтеза

осуществляли методом РФА на дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-6000 (Япония); морфологию
синтезированных материалов изучали на раст-
ровом электронном микроскопе Philips SEM 515
(Нидерланды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс азотирования смеси ферросили-
ций — природный минерал — алюминий про-
ходит в режиме фильтрационного горения. В
данном случае азот к фронту реакции посту-
пает путем фильтрации через поры образца из

объема установки. Основные параметры, влия-
ющие на протекание процесса и характеристи-
ки целевого продукта, — состав исходной сме-
си, давление азота, диаметр образца.

Рис. 1. Зависимость скорости горения (1) и
количества поглощенного азота (2) от добавки
алюминия в смесь 60 % ферросилиция + 20 %
азотированного ферросилиция + 20 % шунги-
та (p = 4 МПа, d = 40 мм)

Влияние состава исходной смеси. Резуль-
таты экспериментов показали, что введение

алюминия в смесь 1 в количестве до 8 %, в
смесь 2 — до 4 %, в смесь 3 — до 6 % (рис. 1)
приводит к увеличению содержания азота в

продуктах синтеза. При добавках свыше 8, 4
и 6 % количество поглощенного в реакции азо-
та снижается. Скорость горения с увеличени-
ем Al растет (для всех трех смесей). Введение
алюминия способствует получению оксинит-
ридных композиционных порошков (табл. 1).

Согласно данным РФА при 1 % Al интен-
сивность рефлексов фазы Si2N2O резко умень-
шается, а при дальнейшем увеличении содер-
жания Al рефлексы Si2N2O на рентгенограм-
мах не идентифицируются (рис. 2).

С ростом добавки алюминия наблюда-
ется изменение рентгеновских рефлексов β-
Si3N4. Установлено, что положение всех ди-
фракционных максимумов для β-Si3N4 отлича-
ется от табличных значений в сторону мень-
ших углов 2θ. Экспериментально полученный
ряд межплоскостных расстояний при сравне-
нии с табличными значениями для β-Si3N4
и β-Si3Al3O3N5 занимает промежуточное по-
ложение. Таким образом, полученные данные
указывают на образование в процессе синте-
за твердого раствора на основе β-Si3N4 типа

SiAlON. В процессе азотирования смеси 3 в

продуктах горения образуется сиалон состава

Si4.69Al1.31O1.31N6.69.
Влияние давления азота. Изучение зави-
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Та блиц а 1

Фазовый состав полученных оксинитридных композитов
при горении смеси ферросилиций — природный минерал — алюминий в азоте

Состав исходной смеси Фазовый состав продуктов синтеза

(40 % FeSi2-Si + 30 % FeSiN +
+ 30 % ZrSiO4) + xAl, x = 1.0 %

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
Si2N2O, ZrO2, α-Fe

(40 % FeSi2-Si + 30 % FeSiN +
+ 30 % ZrSiO4) + xAl, x = 2.0 ÷ 10 %

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
ZrO2, ZrN, α-Fe

(60 % FeSi2-Si + 25 % FeSiN +
+ 15 % FeTiO3) + xAl, x = 1.0 %

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
TiN, Si2N2O, α-Fe

(60 % FeSi2-Si + 25 % FeSiN +
+ 15 % FeTiO3) + xAl, x = 2.0 ÷ 10 %

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
TiN, α-Fe

(60 % FeSi2-Si + 20 % FeSiN +
+ 20 % SiO2-C) + xAl, x = 1.0 %

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
SiC, Si2N2O, α-Fe

(60 % FeSi2-Si + 20 % FeSiN +
+ 20 % SiO2-C) + xAl, x = 2.0 ÷ 10 %

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
SiC, Si4.69Al1.31O1.31N6.69, α-Fe

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов горения

смеси 60 % ферросилиция + 25 % азотиро-
ванного ферросилиция + 15 % ильменита без

алюминия (а) и с добавкой 2 % алюминия (б)
(p = 4 МПа, d = 40 мм):

1 — β-Si3N4, 2 — TiN, 3 — Si2N2O, 4 — α-Fe

симостей содержания азота и скорости горения

от давления азота и диаметра образца проводи-
ли для трех исходных смесей с добавкой алю-
миния 6 %. С ростом давления (2 ÷ 6 МПа)
скорость горения и содержание азота увели-
чиваются вследствие ускорения подвода азо-
та к зоне реакции. Максимальные количества
поглощенного азота достигаются в случае ис-
пользования циркона и ильменита при 4 МПа,
шунгита при 5 МПа. Дальнейшее увеличение
давления азота приводит к снижению содержа-

ния азота в продуктах реакции, при давлении
менее 2 МПа процесс горения исходных смесей
с добавкой 6 % Al реализовать не удалось.

Влияние диаметра образца. В случае ис-
пользования циркона и шунгита с ростом диа-
метра образца (35 ÷ 60 мм) скорость горения
и содержание азота в продуктах синтеза сни-
жаются за счет уменьшения теплопотерь и на-
растания фильтрационных затруднений. При
использовании ильменита максимальное коли-
чество азота в продуктах синтеза характерно

для образцов диаметром 50 мм. С уменьшением
диаметра образца теплопотери в окружающую

среду увеличиваются, что приводит к посте-
пенному затуханию образцов. При увеличении
диаметра до 60 мм содержание азота умень-
шается, поскольку увеличиваются фильтраци-
онные затруднения для подвода азота к зоне

реакции. Скорость горения с ростом диаметра
уменьшается. Образцы диаметром менее 35 мм
из исходных смесей с 6 % Al не горели.Фазовый
состав продуктов синтеза при изменении дав-
ления азота и диаметра образца представлен

фазами β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5, ZrO2, ZrN, α-Fe
(смесь 1 + 6 % Al), β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5, TiN,
α-Fe (смесь 2 + 6 % Al), β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
SiC, Si4.69Al1.31O1.31N6.69, α-Fe (смесь 3 +
6 % Al).

Определены открытая пористость (П, %)
сгоревших образцов и удельная поверхность по-
рошков (Sуд, м

2/г) в зависимости от количе-
ства алюминия в исходной смеси (табл. 2). С
увеличением Al открытая пористость и удель-
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Та блиц а 2

Свойства полученных композитов
при горении смеси ферросилиций —

природный минерал — алюминий в азоте

Состав смеси П, % Sуд., м
2/г

(40 % FeSi2-Si +
+ 30 % FeSiN +

+ 30 % ZrSiO4) + xAl

57.3 ÷ 51.0 0.85 ÷ 0.50

(60 % FeSi2-Si +
+ 25 % FeSiN +

+ 15 % FeTiO3) + xAl

61.9 ÷ 52.7 0.88 ÷ 0.52

(60 % FeSi2-Si +
+ 20 % FeSiN +

+ 20 % SiO2-C) + xAl

68.8 ÷ 59.1 0.96 ÷ 1.54

ная поверхность снижаются. Исключение со-
ставляет смесь ферросилиций — шунгит —
алюминий, поскольку в данном случае удель-
ная поверхность увеличивается. Вероятно, это
связано с химическими превращениями, проис-
ходящими в волне горения.

По результатам эксперимента построена

химическая стадийность образования оксинит-
ридных композитов при азотировании смеси

ферросилиций — природный минерал — алю-
миний. При температуре более 600 ◦C осу-
ществляется процесс окисления Al, протекаю-
щий по диффузионному механизму:

2Al + (3/2)O2 → Al2O3. (1)

При температуре более 800 ◦C происходит раз-
рушение оксидной оболочки на Al и процесс
окисления переходит в газофазный с образова-
нием летучих субоксидов:

4Al(ж) + Al2O3 ↔ 3Al2O(г). (2)

Это согласуется с данными комплексного тер-
мического анализа (рис. 3). На кривой ДСК
(2) при температуре 699 ◦C наблюдается эндо-
термический эффект, соответствующий плав-
лению Al. При этом азотирование Al начина-
ется не сразу, а только с 900 ◦C. Вероятно, это
связано с тем, что на частице алюминия име-
ется оксидная пленка (Al2O3), которая препят-
ствует взаимодействию расплава Al с азотом.
При дальнейшем нагревании расплав алюми-
ния при температуре 767 ◦C (эндотермический
эффект) прорывает оксидную пленку и обра-
зуются летучие соединения Al с кислородом.
На кривой 2 наблюдается подъем, соответству-
ющий экзотермическому взаимодействию рас-
плава алюминия и его субоксидов с азотом. На

Рис. 3. Кривые ТГ (1), ДСК (2) комплексного
термического анализа смеси 40 % ферросили-
ция + 30 % азотированного ферросилиция +
30 % циркона + 10 % Al в азоте

кривой ТГ ( > 900 ◦C) этому моменту соответ-
ствует увеличение массы поглощенного азота.
Наряду с данными эндотермическими эффек-
тами, на кривой ДСК регистрируются еще эф-
фекты при 1 213, 1 370 и 1 402 ◦C, которые со-
ответствуют фазовым превращениям в системе

Fe—Si. Далее осуществляется взаимодействие
субоксидов алюминия с азотом:

2Al2O(г) + 2N2 → 4AlN + O2. (3)

В интервале 900 ÷ 1 200 ◦C происходит эв-
тектоидное разложение высокотемпературного

α-лебоита и образуется низкотемпературный
β-лебоит, близкий по составу к FeSi2 и Si. Вы-
делившийся в результате реакции кремний не

имеет оксидной пленки и взаимодействует с

азотом с образованием Si3N4 по твердофазно-
му механизму:

FeSi2 + Si + 2N2 → Si3N4 + Fe. (4)

В соответствии с диаграммой состояния

Fe—Si при температуре 1 206 ◦C наблюдает-
ся плавление эвтектики FeSi2-Si, образование
железокремниевого расплава и начало стадии

активного образования Si3N4 за счет взаимо-
действия кремния с азотом по механизму жид-
кость — газ. При температуре выше 1 350 ◦C
осуществляется диссоциация силицидов железа

с образованием кремния, который при дальней-
шем взаимодействии с азотом образует Si3N4.
Диссоциация силицидов железа проходит по

схеме
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FeSi2 → FeSi + Si→ Fe5Si3 + Si→

→ Fe3Si + Si→ Fe + Si ↑ . (5)

Реакции (1)–(5) характерны для всех ис-
ходных смесей.

В процессе азотирования смеси ферроси-
лиций — циркон при 1 675 ÷ 1 687 ◦C осу-
ществляются высокотемпературные превраще-
ния циркона [27]:

ZrSiO4 (т)
1677 oC−→ ZrO2 (т) + SiO2 (т)

1687 oC−→

1687 oC−→ ZrO2 (т) + SiO2 (Zr–Si–O, расплав). (6)

В случае азотирования смеси ферроси-
лиций — ильменит протекают следующие

физико-химические превращения [27]. При тем-
пературе 1 365 ◦C происходит плавление иль-
менита:

FeTiO3 → FeO · TiO2 (расплав). (7)

В реакционной волне горения одновремен-
но с восстановлением TiO2 идет восстановле-
ние оксида железа с образованием интерметал-
лического соединения с титаном (FeTi), что об-
легчает восстановление диоксида титана до ти-
тана:

2TiO2 + Si(Fe–Si, расплав) → 2TiO + SiO2, (8)

2TiO + Si(Fe–Si, расплав) → 2Ti + SiO2, (9)

2FeO + Si(Fe–Si, расплав) + 2Ti→

→ 2FeTi + SiO2. (10)

При взаимодействии SiO2, присутствую-
щего в цирконе,шунгите и образующегося в ре-
зультате плавления ильменита, с железокрем-
ниевым расплавом образуется SiO(г). Далее мо-
нооксид кремния азотируется с образованием

Si2N2O:

2SiO(г) + N2 → Si2N2O + (1/2)O2, (11)

3SiO(г) + Si3N4 + N2 →

→ 3Si2N2O (T < 1 750 ◦C). (12)

Реакции (11) и (12) характерны для смесей без
добавок Al.

По мере увеличения Al в исходных смесях
фаза Si2N2O в продуктах горения не обнаружи-
вается. Это можно объяснить тем, что происхо-
дит алюминотермическое восстановление SiO2:

3SiO2 + 4Al→ 3Si + 2Al2O3. (13)

Субоксиды алюминия, образующиеся в

процессе его окисления, обладают высокой хи-
мической активностью, поэтому могут осу-
ществляться реакции:

SiO2 + Al2O→ Al2O3 + Si, (14)

2ZrO2 + Al2O→ Al2O3 + Zr, (15)

2TiO2 + Al2O→ Al2O3 + Ti. (16)

Кремний, цирконий, титан взаимодейству-
ют с азотом с образованием соответствую-
щих нитридов. Алюминий приводит к изме-
нению параметров решетки β-Si3N4, которые
приближаются к табличным значениям для β-
Si3Al3O3N5. Сиалон образуется по реакции

Si3N4 + Al2O3 + AlN→ Si3Al3O3N5. (17)

Образование SiC (в случае использования
шунгита) может осуществляться по реакциям
[30, 31]:

SiO2 + 2C→ Si + 2CO, (18)

SiO2 + 3C→ SiC + 2CO, (19)

SiO2 + C→ SiO + CO, (20)

SiO(г) + 2C→ SiC + CO. (21)

Результаты электронно-микроскопичес-
ких исследований указывают на образование

β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5 кристаллизацией из

железокремниевого расплава. Глобулярные

образования (рис. 4,в,е) являются распла-
вом, представленным кремнием и железом.
Продукты взаимодействия с азотом смеси

ферросилиций — природный минерал —
алюминий отражают многообразие проте-
кающих в волне горения и за ее фронтом

процессов образования и роста кристаллов и

представляют собой сростки (5 ÷ 10 мкм)
мелких ограненных кристаллов (рис. 4,а,б),
бесформенные образования (рис. 4,в,г,е) и
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Рис. 4. Микроструктура продуктов горения смесей 40 % FeSi2-Si + 30 % FeSiN + 30 % ZrSiO4

+ 6 % Al (а, б); 60 % FeSi2-Si + 25 % FeSiN + 15 % FeTiO3 + 6 % Al (в, г); 60 % FeSi2-Si + 20 %
FeSiN + 20 % SiO2-C + 6 % Al (д, е) (в, е — стрелками показаны капли железокремниевого

расплава)
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пластинчатые кристаллы (рис. 4,д). По ре-
зультатам элементного микроанализа данные

морфологические разновидности продуктов

горения — это твердый раствор на основе

нитрида, поскольку их химический состав

представлен кремнием, алюминием, кислоро-
дом и азотом (рис. 4,а,г,е, точка 1). В процессе
азотирования ферросилиция с природными

минералами без Al рост кристаллов осуществ-
ляется и из газовой фазы с образованием

нитевидных и «двухуровневых» нитевидных

кристаллов [27]. «Двухуровневые» нитевидные
кристаллы являются Si2N2O. При введении

алюминия в смесь ферросилиций — при-
родный минерал подобных «двухуровневых»

нитевидных кристаллов не обнаружено. Это
согласуется с данными РФА, которые ука-
зывают на отсутствие Si2N2O в продуктах

синтеза.

ВЫВОДЫ

При азотировании методом СВС ис-
ходных порошковых смесей получены окси-
нитридные композиты составов: β-Si3N4/β-
Si3Al3O3N5, ZrO2, ZrN, α-Fe (ферросили-
ций — циркон — алюминий); β-Si3N4/β-
Si3Al3O3N5, TiN, α-Fe (ферросилиций — иль-
менит — алюминий); β-Si3N4/β-Si3Al3O3N5,
SiC, Si4.69Al1.31O1.31N6.69, α-Fe (ферросили-
ций — шунгит — алюминий). Определены
критические параметры, при которых не уда-
лось реализовать горение: давление азота ме-
нее 2МПа, диаметр образца менее 35 мм. Уста-
новлено, что введение Al приводит к сниже-
нию либо устранению фазы Si2N2O в продук-
тах горения по мере увеличения содержания

Al в исходных смесях. В процессе синтеза осу-
ществляется алюминотермическое восстанов-
ление ZrO2 до Zr, TiO2 до Ti, SiO2 до Si и по-
следующее азотирование Zr, Ti, Si до ZrN, TiN,
Si3N4. Алюминий способствует образованию в
продуктах горения твердого раствора на осно-
ве Si3N4 (SiAlON).
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