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Важнейшие задачи современных исследо-
ваний в области материаловедения связаны
с созданием новых материалов, обладающих
необходимым комплексом свойств, и разра-
боткой эффективных технологий их получе-
ния. Так, научный и практический интерес
представляют нитриды железа, которые об-
ладают высокой намагниченностью насыще-
ния и коррозионной стойкостью [1—6]. На-
пример, намагниченность насыщения фазы
-Fe16N2 составляет 234 эме/г [7], тогда как
намагниченность насыщения -Fe — 210
эме/г [8]. Однако нитриды железа являются
метастабильными и разлагаются при темпе-
ратурах выше 500 K [6, 9]. Авторы работы
[10] установили, что температура фазового
превращения из - или -фаз FexN в -фазу
составляет 523 K, а при температурах выше
723 K фаз нитрида железа не остается.

Нитриды железа могут использоваться в
качестве упрочняющих покрытий конструк-
ционных сталей, ферромагнитных материа-
лов, лигатур для производства азотсодержа-
щих сталей специального назначения [11—
13]. Порошки нитридов железа преимуще-
ственно получают печным методом [14—16],
заключающимся в восстановлении оксидов
железа в потоке водорода с последующим
азотированием, как правило, в аммиаке при
температуре 400—600 C [1, 3]. Однако дан-

ный метод обладает недостатками: длитель-
ность процесса, сложное и энергоемкое про-
изводство. В связи с этим актуальна задача
по разработке альтернативных методов по-
лучения нитридов железа. Одним из таких
методов может быть самораспространяющий-
ся высокотемпературный синтез (СВС).

В настоящее время методом СВС полу-
чают азотированные ферросплавы на основе
ванадия, хрома и других легкоазотируемых
элементов, которые востребованы для леги-
рования сталей специального назначения
[17—19]. Показана возможность получения
литой легированной азотированной стали (до
1,3 мас.% азота) методом СВС-металлургии
[20]. Прямое азотирование порошков желе-
за, без введения легкоазотируемых добавок,
в режиме классического СВС невозможно.
Реакция взаимодействия железа с азотом
отличается низким тепловыделением, недо-
статочным для обеспечения полноты проте-
кания химических реакций в режиме СВС.
Так, теплота образования нитридов железа
Fe4N и Fe2N (–11 и –4 кДж/моль соответствен-
но) значительно выше, чем теплота образо-
вания нитрида хрома CrN (–118 кДж/моль)
[21]. Для осуществления слабоэкзотермич-
ных реакций предложен режим термичес-
ки сопряженного процесса СВС (синтез с ис-
пользованием «химической печи») [22]. В
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работе [23] рассмотрена реакция азотирова-
ния железа с образованием композиции не-
прореагировавшего железа и Fe4N, протека-
ющая за счет энергии, которая выделяется
при горении азида натрия и галоидной соли.
Методом «горения растворов» (solution
combustion synthesis — SCS) получен нано-
размерный нитрид Fe3N [6].

Целью нашей работы являлось экспери-
ментальное изучение возможности азотиро-
вания микроразмерных порошков железа без
добавок хрома и других легкоазотируемых
металлов для получения порошков нитридов
железа в режиме термически сопряженного
процесса СВС. Азотирование порошка железа
в условиях CВC с целью получения нитри-
дов железа представляет научный и прак-
тический интерес в связи с высокими эксп-
луатационными характеристиками после-
дних.

Материалы и методика экспериментов.
В работе использовали порошок карбониль-
ного железа марки ВС-1. Порошок железа
обладал сферической формой частиц со сред-
ним размером 3—8 мкм. По данным хими-
ческого анализа порошок железа содержал
0,930,02 мас.% C. В качестве дополнитель-
ных источников азота в порошок железа вно-
сили карбамид — мочевину (NH2)2CO. В ус-
ловиях синтеза она разлагается с образова-
нием аммиака, который обладает более вы-
сокой активностью как азотирующая среда
по сравнению с молекулярным азотом [24].
Для организации термически сопряженного
процесса СВС служила «химическая печь»,
которая при горении выделяет большое ко-
личество теплоты. В качестве «химической
печи» выбрали смесь 5Ti+3Si (адиабатичес-
кая температура Tад  2402 K) [25]. Посколь-
ку температура горения смеси 5Ti+3Si зна-
чительно выше температуры плавления же-
леза, использовали для регулирования тем-
пературы горения инертный разбавитель —
нитрид бора BN. Количество разбавителя
подбирали экспериментально. Расчетные
температуры горения «химических печей» с
разной степенью разбавления получали с
помощью программного комплекса ISMAN-
THERMO [26]. Экспериментальное определе-
ние температуры и скорости горения «хими-
ческой печи» проводилось на прессованных
образцах в форме параллелепипедов разме-
рами 2055 мм. Для установки термопар
(ВР 5/20) на боковой поверхности образцов

перпендикулярно направлению фронта горе-
ния просверливали два отверстия диаметром
0,5 и глубиной 2,5 мм на расстоянии 14 мм.
Инициирование образца осуществлялось с
торцевой стороны в реакторе в среде азота.
Скорость горения определялась по разнице
временных интервалов экзотермических пи-
ков для двух термопар на полученных тер-
мограммах. Погрешность измерения темпе-
ратуры горения составляла 50 C.

Схема кварцевой трубки с подготовлен-
ной смесью представлена на фиг. 1. Синтез
проводили следующим образом: в центр
кварцевой трубки 1 с перфорированным бу-
мажным дном устанавливали извлекаемую
бумажную трубку 3, в которую засыпали
смесь 4 порошка железа с мочевиной. Про-
странство между стенками кварцевой и бу-
мажной трубок заполняли смесью 2, являю-
щейся «химической печью».

Фиг. 1. Схема сборки кварцевой трубки с
подготовленной смесью

Схема СВС-установки представлена на
фиг. 2. Кварцевую трубку 4 с подготовлен-
ной смесью устанавливали в реактор 3 вы-
сокого давления объемом 1,4 л с контуром
водяного охлаждения. Давление азота варь-
ировалось от 1,5 до 6,5 МПа и контролирова-
лось манометром 2. Инициирование «хими-
ческой печи» выполняли с помощью нихро-
мовой спирали 5 диаметром 500 мкм. Пода-
чу газа регулировали запорной арматурой 1.
По окончании синтеза продукты азотирова-
ния выдерживались 15 мин до полного ос-
тывания в реакторе под давлением азота.

От продукта азотирования, извлеченного
из кварцевой трубки, отбирали среднюю часть,
которую измельчали в агатовой ступке.
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Микроструктуру азотированного порош-
ка исследовали на автоэмиссионном скани-
рующем электронном микроскопе Zeiss
Ultra plus сверхвысокого разрешения.

Фазовый состав азотированного порошка
железа определяли методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-
3М (анод — Fe; 2  30—120). Количествен-
ный состав синтезированных продуктов оп-
ределялся методом корундовых чисел. Для
более уточненного анализа параметров ре-
шетки и содержания фаз использовали ме-
тод Ритвельда.

Результаты и их обсуждение. Экспери-
ментально установлено, что оптимальное дав-
ление азота для синтеза составило 6,5 МПа.
Более низкое давление приводило к сниже-
нию выхода целевого продукта.

Во всех экспериментах продукт синтеза
— азотированный порошок железа представ-
ляет собой слабо спеченную массу черно-се-
рого цвета (фиг. 3), которая легко измельча-
ется в ступке. Чаще всего азотированный
порошок железа оказывался заключенным
в тонкую оболочку из оплавленного железа.
На образце отчетливо видны поры, образован-
ные отходящими газообразными продукта-
ми разложения мочевины.

На фиг. 4 представлена зависимость вы-
хода продуктов азотирования от количества
введенной мочевины. В ее отсутствие в по-
рошке железа образования нитридов желе-
за не наблюдалось. Экспериментально уста-
новлен наибольший выход продуктов азоти-
рования при содержании мочевины 30
мас.%. Также с увеличением ее содержания
отмечено возрастание в продуктах содержа-
ния цементита Fe3C.

На фиг. 5 представлена зависимость тем-
пературы и скорости горения от степени раз-
бавления «химической печи» 5Ti+3Si нит-
ридом бора (BN). Видно, что эксперименталь-
но измеренная температура горения «хими-
ческой печи» без разбавления ниже расчет-
ной на 250 K, это связано с теплоотводом из
зоны реакции. В то же время у «химичес-

Фиг. 2. Схема СВС-установки
Фиг. 3. Внешний вид образца азотирован-

ного железа

Фиг. 4. Влияние количества карбамида
(NH2)2CO на выход продуктов азотирования
порошка железа («химическая печь» 5Ti+3Si,
разбавление нитридом бора (10 мас.% BN))

Фиг. 5. Температура T и скорость v горения
«химических печей» 5Ti+3Si с разной степенью
разбавления нитридом бора
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кой печи» с разной степенью разбавления BN
превышение экспериментальной температу-
ры горения относительно расчетной состав-
ляет до 100 K в результате взаимодействия
титана с азотом [27] (присутствие TiN в про-
дуктах горения «химической печи» подтвер-
ждено данными РФА). Разбавление нитри-
дом бора препятствовало спеканию «хими-
ческой печи» в процессе синтезая, что позво-

лило подводить газообразный азот в зону ре-
акции за счет фильтрации [28]. Введение в
состав «химической печи» более 20 мас.%
BN приводило к прекращению горения.

На фиг. 6 представлены дифрактограм-
мы азотированных порошков железа, полу-
ченных в «химических печах» с разной сте-
пенью разбавления BN. Видно, что продукт
многофазный: кроме непрореагировавшего
железа присутствуют нитриды железа Fe2N,
Fe3N, Fe4N и цементит Fe3С (табл. 1). Основ-
ной фазой азотирования железа является Fe3N.
Максимальная доля азотированных продук-
тов достигается при введении 10 мас.% BN.

Для более детального анализа отобран
образец азотированного порошка железа, по-
лученного в случае «химической печи» с раз-
бавлением 10 мас.% BN. При выполнении
РФА азотированного порошка железа мето-
дом Ритвельда в ПО JANA2006 [29] уточ-
нялись: фон, параметры элементарной ячей-
ки, профильные параметры рефлексов и со-
держание фаз. Регистрацию спектра вели в
режиме пошагового сканирования в CuK-
излучении с шагом съемки 0,02 и экспози-
цией 4 с в точке. Взвешенный (Rwp) фактор
расхождения для всех образцов находился
в интервале 12—13%. Для прецизионного
определения параметров элементарной ячей-
ки применяли метод внутреннего эталона, в
качестве которого использовался Si (NIST
SRM 640b). Уточненные параметры элемен-
тарной ячейки и фазовый состав приведены
в табл. 2.

В результате уточненного РФА азотиро-
ванного порошка железа в «химической
печи» с разбавлением 10 мас.% BN установ-
лено, что он состоит из четырех фаз: Fe3Nx
(39,7 мас. %), -Fe (30,2 мас.%), Fe3C (20,3
мас.%) и небольшое количество Fe4N (9,8
мас.%).

Фиг. 6. Дифрактограммы азотированного
порошка железа (30 мас.% (NH2)2CO) при исполь-
зовании «химической печи» 5Ti+3Si с разной сте-
пенью разбавления нитридом бора: 1 — без раз-
бавления; 2 — 5 мас.% BN; 3 — 10 мас.% BN;
4 — 20 мас.% BN

Таблица 2

Результаты РФА методом Ритвельда азотированного порошка железа

азаФ
,еинажредоС

%.сам

иктешерртемараП

a,  b,  c,  V, 

 eF- 2,03 42768,2 — — 9175,32

eF 4N 8,9 759,3 — — 786,45

eF 3Nx (x 69,0  )40,0 7,93 7776,4 — 2673,4 929,28

eF 3C 3,02 580,5 067,6 6035,4 177,551

Таблица 1

Фазовый состав азотированных продуктов в
«химической печи» 5Ti+3Si с разной степенью

разбавления BN

%.сам,NB
%.сам,яинаворитозаыткудорП

 eF- eF 4N eF 3N eF 2N eF 3C

0 28 8 01 — —

5 14 31 03 01 51

01 63 9 53 3 71

02 26 9 91 — 01
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Исходные частицы железа имели пра-
вильную сферическую форму с гладкой по-
верхностью (фиг. 7, а). На поверхности син-
тезированных частиц железа наблюдается
оболочка из кристаллов в виде субмикрораз-
мерных игл (фиг. 7, б), что, вероятно, может
указывать на присутствие Fe4N [30]. Следу-
ет отметить, что синтез порошка нитрида
железа привел к образованию агломератов.

Выводы. 1. Впервые экспериментально
изучена возможность прямого азотирования
порошка железа без легкоазотируемых до-
бавок в режиме термически сопряженного
процесса самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС). Продукты
азотирования получены в виде композиций
Fe-Fe3C-FexN (х  2—4). Содержание Fe3C в
композиции может достигать 20 мас.%. Доля
азотированного железа составила до 50 мас.%.

2. Установлено, что увеличение степени
разбавления «химической печи» порошком
BN приводит к снижению температуры и ско-
рости горения. Оптимальная степень разбав-
ления «химической печи» порошком BN со-
ставляет 10 мас.%. При этой степени раз-
бавления получена максимальная доля азо-
тированного железа.

3. Отмечается, что увеличение количества
мочевины в порошке железа приводит к по-
вышению доли азотированных продуктов, но
при этом возрастает концентрация углеро-
да, который при высокотемпературном вза-
имодействии с порошком железа образует
Fe3C.

4. Из приведенных данных следует, что
необходимы дальнейшие исследования по
оптимизации составов смесей порошка же-
леза и «химических печей» с целью пони-
жения влияния углерода на азотирование
железа.
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