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Осуществлен синтез порошкового композита Si3N4–SiC–Si2N2O–Fe3C–Fe в  режиме послойного 
горения с использованием в качестве сырья пылевидных отходов ферросилиция и шунгита. Уста­
новлено влияние основных параметров синтеза (состав смеси, давление газа) на фазовый состав 
продуктов горения. Микроструктура продуктов горения представлена сростками мелких огранен­
ных кристаллов и кристаллами в виде тонких пластин неправильной формы. Исследован процесс 
высокотемпературного взаимодействия смеси ферросилиций  – ​шунгит с  газообразным азотом 
с  использованием дифференциальной сканирующей калориметрии. Показано, что при темпера­
туре 600–1070 ºС происходит выгорание шунгитового углерода. Процесс активного азотирования 
ферросилиция осуществляется при температуре более 1270 ºС. Изучен механизм химических пре­
вращений при взаимодействии ферросилиция с добавками шунгита в атмосфере азота.
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ВВЕДЕНИЕ
Нитрид кремния и его композиции с карбидом 

кремния используются в качестве износостойких, 
термостойких, кислотостойких материалов, по­
скольку обладают ценными эксплуатационными 
характеристиками (высокая теплопроводность 
и  термостойкость, твердость, износостойкость, 
химическая стойкость в агрессивных средах) [1–
7]. Материалы Si3N4–SiC могут быть получены 
горячим прессованием, реакционным и  жидко­
фазным спеканием, методом высокоимпульсного 
плазменного спекания с использованием предва­
рительно синтезированных порошков Si3N4, SiC 
[8–14]. Одним из эффективных способов полу­
чения различных тугоплавких соединений и ма­
териалов (керамика, керметы, твердые сплавы, 
покрытия) является самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС). Метод СВС 
основан на проведении экзотермической хими­
ческой реакции из элементов или соединений 
в  режиме направленного горения. Процесс осу­
ществляется в тонком слое смеси исходных реа­
гентов после локального инициирования реак­
ции и распространяется по всей системе за счет 
теплопередачи от горячих продуктов к  “не на­

гретым” исходным веществам [15–17]. Известны 
работы по синтезу Si3N4–SiC в режиме СВС с ис­
пользованием кремния и углерода [18–21], азид­
ная технология [22–24].

А.Г.  Мержанову принадлежит идея органи­
зации химически и  термически сопряженных 
процессов самораспространяющегося высоко­
температурного синтеза [25, 26]. Термическое 
сопряжение реализуется в случае, если в много­
компонентной реакционной смеси взаимодей­
ствие поддерживается с  помощью тепла другой, 
пространственно разделенной реакции. Как пра­
вило, термическое сопряжение используется для 
осуществления синтеза в  слабоэкзотермических 
системах. В процессах СВС композиционных ма­
териалов, когда исходная смесь является много­
компонентной, чаще всего реализуется и терми­
ческое, и химическое сопряжение.

Сотрудниками ТНЦ СО РАН предложено для 
получения Si3N4 и  композиционных материалов 
на его основе использовать вместо кремния бо­
лее дешевое, доступное сырье  – ​ферросилиций 
(сплав железо–кремний) [27, 28]. Содержание 
кремния в  сплаве составляет 80 и  более мас.% 
(далее в  тексте статьи везде указаны массовые 
проценты). При получении порошковых нитрид­
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кремниевых композитов в  качестве индуцирую­
щего (первичного) процесса рассматривается 
азотирование ферросилиция в газообразном азо­
те в режиме СВС (тепловыделение осуществляет­
ся за счет взаимодействия кремния с азотом).
	 3 2 7562 3 4   Si N Si N H кДж моль+ + =( )→ ∆ – /

Результатом этого процесса является образо­
вание основных продуктов синтеза Si3N4 и α-Fe. 
Вторичные процессы, сопряженные с  первич­
ным и воспринимающие его индуцирующее дей­
ствие, протекают благодаря тепловыделению от 
реакции  (1). Состав продуктов этих процессов 
определяется фазовым и  химическим составом 
компонентов, добавляемых к ферросилицию пе­
ред проведением СВ‑синтеза. В  работах [29–31] 
показано, что при добавлении к  ферросилицию 
циркона, ильменита, шунгита получены ком­
позиты Si3N4‒ZrO2‒Si2N2O‒Fe, Si3N4‒TiN‒
Si2N2O‒Fe, Si3N4‒SiC‒Si2N2O‒Fe соответствен­
но. Цель настоящей работы ‒ изучение влияния 
основных параметров синтеза на азотирование 
смеси ферросилиций–шунгит в режиме послой­
ного горения, исследование микроструктуры 
продуктов синтеза и физико-химических процес­
сов, протекающих при взаимодействии ферроси­
лиция и шунгита с азотом.

ОБЪЕКТ И МЕТОДИКА 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Для получения порошкового композита Si3N4–
SiC проводили азотирование исходных смесей 
ферросилиций–шунгит методом СВС. Добав­
ка шунгита составляла 1‒30%. Ферросилиций ‒ 
полидисперсный порошок с  размером частиц 
менее 100 мкм. Ферросилиций ‒ двухфазный 
сплав, состоящий из Si и лебоита (FeSi2). Содер­
жание кремния в сплаве составляет 82%. Шунгит 
(Зажогинское месторождение, Республика Ка­
релия, Россия) представляет собой природный 
композит, в структуре которого дисперсные кри­
сталлические силикатные частицы равномерно 
распределены в  углеродной матрице (SiO2-C). 
Содержание оксида кремния (SiO2) составля­
ет 57.0%, углерода (С)  – ​28.0%, оксида алюми­
ния (Al2O3) – ​4.3%, оксида железа (FeO) – ​2.8%, 
остальное примеси. Азотированный ферросили­
ций (FeSiN) и предварительно синтезированный 
Si3N4 использовались для предотвращения коагу­
ляции расплавленных частиц сплава, улучшения 
условий фильтрации азота к зоне реакции. FeSiN 
получен при горении ферросилиция без добавок 
в  азоте. Предварительно синтезированный Si3N4 
получен при горении ферросилиция с  добавка­
ми (азотированный ферросилиций или фторид 
аммония, или хлорид аммония) в азоте с после­

дующим химическим обогащением продуктов 
горения (удаление α-Fe, FexSiy) в растворах мине­
ральных кислот. Размер частиц FeSiN и Si3N4 ме­
нее 40 мкм.

Порошки ферросилиция и  шунгита перед 
проведением СВС процесса подвергались суш­
ке при температуре 150–200 ºС для удаления вла­
ги и  летучих примесей. Компоненты исходной 
смеси смешивали в необходимых соотношениях, 
затем смесь засыпали в  газопроницаемую труб­
ку и сжигали в установке постоянного давления 
в атмосфере азота (чистота 99,9 об.%). При этом 
фильтрация азота в зону реакции могла осущест­
вляться как через исходную смесь, так и  через 
продукты горения. Относительная плотность об­
разцов составляла ≈ 0,4. Воспламенение образцов 
осуществлялось от поджигающей порошкообраз­
ной смеси с  помощью вольфрамовой спирали, 
через которую пропускали электрический ток. 
Под спиралью возникала зона химических реак­
ций с  энергичным выделением тепла. Выделив­
шееся тепло инициировало химические реакции 
в следующем слое образца, и возникала волна го­
рения, которую наблюдали через смотровое ок­
но установки постоянного давления, в виде све­
тящейся зоны. Установка постоянного давления 
представляет собой толстостенный герметичный 
сосуд емкостью 3 л, способный работать при по­
вышенных давлениях газа (до 15 МПа).

Содержание азота, кислорода, усвоенное 
в  процессе горения, определяли на прибо­
ре LECO ONH836 (США); углерода  – ​на экс­
пресс-анализаторе АН‑7529М (Россия). Иден­
тификацию фазового состава продуктов синтеза 
осуществляли методом рентгенофазового анали­
за на дифрактометре Shimadzu XRD‑6000 (Япо­
ния). Изучение морфологии синтезированных 
материалов проводили на растровом электрон­
ном микроскопе Philips SEM 515 (Нидерланды). 
Процесс азотирования в неизотермических усло­
виях изучали методом дифференциальной скани­
рующей калориметрии (ДСК) с использованием 
синхронного термического анализатора Netzsch 
STA 449F3 Jupiter (Германия) в диапазоне темпе­
ратур 20‒1500 ºС в среде азота. В качестве эталона 
использовался α-Al2O3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным термодинамического расче­

та, независимо от давления азота с увеличением 
количества шунгита (1‒30%) в  исходной смеси 
наблюдается небольшое снижение температуры 
горения [30]. Состав продуктов реакции пред­
ставлен следующими фазами: Si3N4, SiC, Si, SiO2, 
Fe, Fe3C (рис.  1). Экспериментальные результа­
ты показали, что в  продуктах горения с  ростом 



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

	 СИНТЕЗ НИТРИДСОДЕРЖАЩЕГО КОМПОЗИТА...	 57

добавки шунгита происходит снижение содержа­
ния азота и увеличение кислорода, углерода. Уве­
личение давления азота (1,5‒6 МПа) приводит 
к росту содержания азота. Уменьшение диаметра 
образца (50–30 мм) приводит к снижению содер­
жания азота, поскольку увеличиваются теплопо­
тери в окружающую среду, что приводит к посте­
пенному затуханию. Образцы диаметром менее 
30  мм не горели. Процесс азотирования смеси 
ферросилиций‒шунгит осуществляется в  по­
верхностном режиме горения, продукт синтеза 
многофазный: β-Si3N4, SiC, Si2N2O, FeSi, α-Fe, 
Fe3C. Поверхностные слои образцов обогащены 
Si2N2O.

Осуществление синтеза в режиме послойного 
горения и получения однородного продукта мож­
но достичь при увеличении диаметра образца, 
увеличении давления азота и  повышении коэф­
фициента фильтрации реагирующего газа. При 
изменении условий (давление азота 6–10 МПа, 
диаметр образца 40 мм, введение 20–25% азоти­
рованного ферросилиция или предварительно 
синтезированного нитрида кремния) в  режиме 
послойного горения получен композит, состоя­
щий из β-Si3N4, SiC, Si2N2O. Аналогичные про­
дукты получены в случае использования добавок 
органических соединений при горении системы 
Si–N [18–21] и  при горении компонентов в  си­
стеме Si–C–NaN3–(NH4)2SiF6 либо NH4F [22–
24]. Однако в случае применения шунгита в про­
дуктах горения образуются фазы α-Fe и Fe3C. Для 
получения чистых (без железа) порошков приме­
няли стадию кислотного обогащения. В процес­
се кислотного обогащения продуктов азотирова­
ния α-Fe и Fe3C, растворимые в соляной кислоте, 
переходят в  раствор, а  основные фазы остают­

ся в виде дисперсного остатка. По данным РФА 
(рис. 2 б), видно, что в процессе кислотного обо­
гащения происходит удаление α-Fe, Fe3C. Ком­
позиционный порошок после проведения кис­
лотного обогащения состоит из β-Si3N4 (70–60%), 
SiC (20–25%), Si2N2O (10–15%).

СВ‑синтез сопровождается достаточно высо­
кой скоростью превращения исходных реагентов 
в  продукты, поэтому исследования последова­
тельности химических превращений в  процес­
се горения является весьма затруднительным. 
Для моделирования процесса СВС‑азотиро­
вания смеси ферросилиций–шунгит и  фикса­
ции протекающих химических превращений, 
сопровождающихся экзо- или эндотермически­
ми эффектами, использовали метод ДСК. С по­
мощью ДСК–ТГ‑анализа исследована смесь 
80% ферросилиций – ​20% шунгит (рис. 3). Не­
значительное эндотермическое уширение при 
102,8 ºС связано с  удалением адсорбционной 
воды. В  температурном интервале 120–400 ºС 
эндотермические пики обусловлены удалени­
ем летучих компонентов шунгита, что соответ­
ствует уменьшению массы образца (кривая ТГ). 
Эндотермический пик при 540,5 ºС соответству­
ет полиморфному переходу α→β кварц. Экзотер­
мический пик при 624,9 ºС связан с выгоранием 
шунгитового углерода [32–34]. Постепенное вы­
горание углерода происходит до температуры ~ 
1070 ºС. Этому моменту соответствует снижение 
массы образца. Эндотермический эффект с мак­
симумом при 1215 ºС относится к  плавлению 
эвтектики FeSi2–Si, а  два других эндотермиче­
ских эффекта при 1334 и 1402 ºС соответствуют 
фазовым превращениям в системе Fe–Si в соот­
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Рис. 1. Равновесный состав продуктов горения смеси ферросилиций –шунгит 
при давлении азота 2 МПа по данным термодинамического расчета (1 – β-Si3N4, 
2 – SiC, 3 – Fe3C, 4 – Si, 5 – SiO2, 6 – Fe). 
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Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм продукта горения смеси 60% ферросилиций – 
20% азотированный ферросилиций – 20% шунгит; Р = 6 МПа, d = 40 мм; а – до 
кислотного обогащения, б – после кислотного обогащения (1 – β-Si3N4, 2 – SiC, 
3 – Si2N2O, 4 – α-Fe, 5 – Fe3C). 
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ветствии с  диаграммой состояния. Процесс ак­
тивного азотирования начинается при темпера­
туре более 1270 ºС. На кривой ДСК наблюдается 
подъем, соответствующий экзотермическому 
взаимодействию железокремниевого распла­
ва с азотом, а на кривой ТГ – ​увеличение мас­
сы поглощенного азота. Эндотермический эф­
фект при 1434 ºС  – ​полиморфное превращение 
α–кварц→α–тридимит.

На основании проведенных исследований 
можно предположить следующий механизм хи­
мических превращений СВС‑азотирования сме­
си ферросилиций–шунгит. Общая схема отража­
ет материальный баланс процесса:

   4 4 4

3 2
2 2 2

3 4 2 2

        

       

FeSi Si SiO C N

Si N SiC Si N O F

+ + + +

+ + +

→

→ ee Fe C  + 3

	 (1)

При распространении волны горения, в  за­
висимости от температуры синтеза, протекают 
следующие физико-химические процессы. В ин­
тервале температур 100–400 ºС – ​удаление адсор­
бционной воды и  летучих примесей. При 600–
1070 ºС – ​выгорание шунгитового углерода:
	 С О СО   + 2 2→ 	 (2)
	 С СО СО    + 2 2→ 	 (3)

При температуре более 600 ºС, при которой 
на кривой ТГ наблюдается уменьшение мас­
сы, начинается взаимодействие оксида кремния 

с углеродом, приводящее к образованию карбида 
и нитрида кремния:
	 SiO С SiO СОг2 + +    → ( ) 	 (4)
	 SiO С SiC СОг( ) + +      2 → 	 (5)
	 3 3 2 32 3 4 2         SiO СО N Si N СОг( ) + + +→ 	 (6)

Для смеси ферросилиций–шунгит, как и  для 
ранее изученных смесей ферросилиций–циркон, 
ферросилиций–ильменит [28, 29], основной ре­
акцией, определяющей распространение фронта 
горения, является взаимодействие ферросилиция 
с азотом:
	 FeSi Si N Si N Fe

ж2 2 3 42–      ( ) + +→ 	 (7)
При температуре 1206 ºС, в соответствии с диа­

граммой состояния Fe–Si, наблюдается плавле­
ние эвтектики FeSi2–Si, образование железо­
кремниевого расплава. Расплав FeSi2–Si вступает 
во взаимодействие с SiC с образованием железо­
кремниевого карбида [20]:
	 FeSi Si SiC FeSi C

ж x y2 –     ( ) + → 	 (8)
Постепенно фаза FeSixCy переходит в силицид 

железа в результате следующей реакции:
	 FeSi C Si N Fe Si CNx y →    3 4 5 3+ + 	 (9)

При температуре более 1350 ºС происходит 
диссоциация Fe5Si3 по схеме:
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Рис. 3. Кривые ТГ (1), ДСК (2) комплексного термического анализа смеси 80% ферросилиций – ​20% шунгит в азоте.
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	 Fe Si Si Fe Si Si Fe Si5 3 3+ + +         → → ↑ 	(10)
	 3 2 2 3 4     Si N Si N+ → 	 (11)

По достижении температуры более 1713 ºС 
взаимодействие диоксида кремния с железокрем­
ниевым расплавом приводит к образованию SiO(г):
	 SiO FeSi Si SiOж г2 2 2+ ( )– ( )→  	 (12)

Монооксид кремния азотируется в  газовой 
фазе и конденсируется в виде оксинитрида крем­
ния (Si2N2O). Процесс образования Si2N2O можно 
представить реакциями:
	 3 33 4 2 2 2     SiO Si N N Si N Oг( ) + + → 	 (13)
	 2 2 2 2 2      SiO N Si N O Oг( ) + +→  	 (14)

Введение шунгита приводит к  науглерожива­
нию железа и появлению в составе продукта го­
рения Fe3C:
	 3 2 3 2        Fe CO Fe C CO+ +→ 	 (15)

На рис.  4 представлены электронно-микро­
скопические снимки продуктов горения. Соглас­
но результатам РЭМ‑исследований, основным 
механизмом роста кристаллов является кристал­
лизация из расплава. На рост кристаллов из рас­
плава указывает особенность микроструктуры 
продуктов синтеза  – ​наличие капель расплава 
(рис. 4а, б, точки 1). Глобулярные образования – ​
железокремниевый карбид. По данным микро­
рентгеноспектрального анализа (МРСА) химиче­
ский состав глобул – ​кремний, железо и углерод. 
Морфология продуктов синтеза представлена 
сростками мелких ограненных кристаллов и кри­
сталлами в  виде тонких пластин неправильной 
формы (рис.  4а, в). По результатам элементно­
го микроанализа сростки кристаллов ‒ нитрид, 
карбид и оксинитрид кремния, поскольку их хи­
мический состав представлен кремнием, азотом, 
углеродом и  кислородом (рис.  4а, в, точки 2). 
Кристаллы в виде тонких пластин (рис. 4а, точ­
ка 3) ‒ карбид кремния (по данным МРСА опре­
делены кремний и углерод).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При СВС  – ​азотировании смеси, содержа­

щей ферросилиций и  шунгит, получен компо­
зит состава β-Si3N4, SiC, Si2N2O, Fe3C, α-Fe. Для 
осуществления горения ферросилиция с шунги­
том в  азоте в  стационарном режиме необходи­
мы следующие условия: ферросилиций 60–50%, 
шунгит 20–25%, азотированный ферросилиций 
20–25%, давление азота 6–10 МПа, диаметр об­
разца 40 мм. Взаимодействие железокремниево­
го расплава и  карбида кремния приводит к  об­
разованию железокремниевого карбида FeSixCy. 
Порошкообразный материал после проведения 
кислотного обогащения продуктов горения пред­
ставлен β-Si3N4 (70–60%), SiC (20–25%), Si2N2O 
(10–15%). Данный композит перспективен для 
использования при изготовлении керамических 
материалов с  повышенными эксплуатационны­
ми характеристиками, по сравнению с однофаз­
ными материалами из нитрида и  карбида крем­
ния. Возможная область применения продуктов 
горения, не подвергнутых стадии кислотного 
обогащения  – ​в  качестве носителя катализато­
ров, в  качестве катализаторов процессов дегра­
дации органических загрязнителей при очистке 
сточных вод, абразивных материалов.
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