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В работе приведены результаты исследований получения композиционного мате-

риала, содержащего нитрид кремния, нитрид циркония и нитрид алюминия, методом само-

распространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) азотированием ферросплава 

ферроалюмосиликоциркония. Представлены результаты исследования влияния давления 

азота, дисперсности, плотности исходного порошка ферроалюмосиликоциркония и диа-

метра образцов на количество поглощенного азота, скоростные и температурные характе-

ристики горения в атмосфере азота. Показано, что при увеличении давления количество 

поглощенного азота, скорость горения и температура горения возрастают. При повышении 

плотности исходного порошка уменьшается количество поглощенного азота, скорость и 

температура горения. Увеличение диаметра исходных образцов, состоящих из порошка фер-

росплава, не приводит к значительному изменению количества поглощенного азота, при 

этом скорость горения падает и возрастает температура синтеза. Изменение дисперсно-

сти исходного ферроалюмосиликоциркония не влияет в значительной степени на изменение 

количества поглощенного азота, скорости и температуры горения. Выявлено, что распро-

странение фронта волны горения по образцу в атмосфере азота проходит в нестационарном 

режиме, и полученные композиты имеют макро неоднородную структуру. Установлены оп-

тимальные условия азотирования ферроалюмосиликоциркония: давление азота, диаметр 

исходного образца, дисперсность и плотность исходного порошка. Выявлены критические 

параметры азотирования ферроалюмосиликоциркония методом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза, при которых удается реализовать формирование и продви-

жение фронта волны горения в исходном ферросплаве. Приведены вероятные реакции азо-

тирования исходного материала в волне горения. Определен фазовый состав продуктов азо-

тирования ферроалюмосиликоциркония методом рентгеннофазового анализа. Получен ком-

позиционный материал, содержащий нитрид кремния, нитрид алюминия и нитрид циркония. 

Ключевые слова: ферросплав, самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), 

нитрид циркония, нитрид кремния, нитрид алюминия, керамические композиты 
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In this paper a composite material consisting of silicon nitride, zirconium nitride and alu-

minum nitride is obtained from a complex ferro-aluminum-silicon-zirconium (FASZ) alloy by self-

propagating high-temperature synthesis. The effect of the sample diameter, nitrogen pressure, the 

dispersity and density of the initial ferro-aluminum-silicon-zirconium powder on the amount of 

absorbed nitrogen, rate and temperature characteristics of combustion under the nitrogen atmos-

phere is investigated. It is shown that with increasing pressure the amount of absorbed nitrogen 

and the rate and temperature of combustion increase. Increasing the density of the initial powder 

leads to decreasing the amount of absorbed nitrogen and the rate and temperature of combustion. 

Increasing the diameter of the initial samples, consisting of ferroalloy powder, does not lead to a 

significant change in the amount of absorbed nitrogen, but decreases the rate of combustion and 

increases the temperature of synthesis. Changes in the dispersity of the initial ferro-aluminum-

silicon-zirconium do not significantly affect the amount of absorbed nitrogen and the rate and 

temperature of combustion. It has been revealed that the combustion wave front propagates along 

the sample under the nitrogen atmosphere in a nonstationary mode, and the obtained composites 

have a macro-heterogeneous structure. The optimal conditions of nitriding ferro-aluminum-sili-

con-zirconium are found: nitrogen pressure, diameter of the initial sample, dispersity and density 

of the initial powder. The critical parameters of nitriding ferro-aluminum-silicon-zirconium by 

self-propagating high-temperature synthesis, at which the combustion wave front forms and prop-

agates in the initial ferroalloy, are revealed. The probable reactions of nitriding the initial material 

in the combustion wave are given. The phase composition of the products obtained by nitriding 

ferro-aluminum-silicon-zirconium is determined by X-ray diffraction analysis. A composite mate-

rial containing silicon nitride, aluminum nitride and zirconium nitride is obtained. 

Key words: ferroalloy, self propagating high-temperature synthesis (SHS), zirconium nitride, silicon 

nitride, aluminium nitride, ceramic composite 
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ВВЕДЕНИЕ 

Создание новых материалов и способов их 

получения является одной из первостепенных за-

дач в настоящее время. Особый интерес вызывают 

нитриды ввиду их уникальных физико-химических 

свойств, в частности, большое внимание уделяется 

керамическим композиционным материалам на их 

основе [1-5]. 

Существует множество методов получения 

металлокерамических композитов на основе нит-

ридов (термический синтез, плазмохимический син-

тез, горячее прессование и др.). Одним из наиболее 

приемлемых методов получения нитридсодежа-

щих композитных материалов является метод 

фильтрационного самораспространяющегося вы-

сокотемпературного синтеза (СВС). 

Метод фильтрационного СВС основан на 

проведении высоко экзотермичных химических ре-

акций в форме горения исходных порошков в атмо-

сфере газообразного реагента. СВС является энер-

гоэффективным и экологичным методом, который 

позволяет в короткий период времени получить 

материалы с уникальными свойствами. Обычно 

при проведении фильтрационного СВС большое 

влияние на протекание реакций и физико-химиче-

ские свойства готовых продукт оказывают такие 

факторы, как дисперсность и плотность исходной 

шихты, давление газообразного реагента и диаметр 

образца [6, 7]. 

Традиционно в методе СВС в качестве ис-

ходной шихты используют чистые дорогостоящие 

порошки металлов и неметаллов [8-11]. Высокая 

цена и ограниченная доступность исходных реа-

гентов затрудняют применение СВС в промышлен-

ности. Использование ферросплавов позволяет 

снизить себестоимость полученных материалов. 

Ферросплавы являются дешевыми и доступными 

материалами, которые производятся в многотон-

нажном объеме. При производстве ферросплавов 

образуется большое количество дисперсных отхо-

дов, которые наиболее предпочтительны для СВС 

процессов [12]. В работах [13-16] показано приме-

нение простых и сложных ферросплавов для по-

лучения нитридов. Следует отметить, что железо, 

входящее в состав сложных ферросплавов, в боль-

шинстве случаев является катализатором реакций 

азотирования остальных элементов, находящихся 

в сплаве [17]. 

Целью данной работы является исследова-

ние влияния основных параметров СВС на законо-

мерности азотирования сложного ферросплава – 

ферроалюмосиликоциркония (ФАСЦ). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве исходного материала для азоти-

рования в режиме горения был взят сложный фер-

росплав – ферроалюмосиликоцирконий промыш-

ленной марки ФСЦр30. По результатам химиче-

ского анализа ФАСЦ содержит в своем составе Fe 

– 27,1%, Zr – 21,6%, Al – 24,8%, Si – 25,9% и при-

меси – 0,6 %. По результатам рентгенофазового 

анализа данный ферросплав является многофаз-

ным материалом и содержит следующие фазы: 

ZrSi2, ZrAl3, ZrFe2, FeAl, Zr4Fe4Si7 и Al. 

Фазовый состав определяли на дифракто-

метре Shimadzu XRD 6000 (Япония). Химический 

анализ на содержание азота и кислорода был прове-

ден на приборе LEKO-ONH 836 (США) в Томском 

центре коллективного пользования (Том ЦКП). 

Вольфрам-рениевыми термопарами ВР5/20 

измеряли температуры горения ФАСЦ в атмосфере 

азота. При помощи АЦП ЛА20USB регистриро-

вали сигнал и обрабатывали его на персональном 

компьютере. 

Предварительно порошок измельчали до 

размера частиц менее 100 мкм и помещали в су-

шильный вакуумный шкаф на 3 ч при температуре 

150 °С для удаления воды и летучих примесных со-

единений. 

Азотирование ФАСЦ проводили в уста-

новке постоянного давления объемом 3 л с рабо-

чим давлением 10 МПа. Инициирование реакции 

горения осуществляли с помощью электрического 

импульса, передаваемого от трансформатора. 

Для проведения азотирования порошок 

ферроалюмосиликациркония засыпали в цилин-

дрическую газопроницаемую сетку, установлен-

ную на подставке. Подставку с сеткой помещали в 

установку и герметично закрывали. Для иницииро-

вания реакции горения сверху исходной шихты 

насыпали поджигающую смесь. К поджигающей 

смеси подводили спираль, через которую прово-

дили электрический импульс. После подачи элек-

трического импульса происходила яркая вспышка, 

и затем наблюдалось формирование и движение 

фронта волны горения. После полного прохожде-

ния волны горения, полученный материал выдер-

живали в атмосфере азота до полного остывания и 

вынимали для дальнейших физико-химических ис-

следований. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Отличительной особенностью сложного 

ферросплава – ФАСЦ является то, что содержание 

всех элементов в сплаве одного порядка от 21,6 мас. % 
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(Zr) до 27,1 мас. % (Fe) и алюминий находится в не-

связанном виде. 

Горение ферроалюмосиликоциркония про-

ходит в нестационарном режиме. При нестацио-

нарном режиме горения в объеме исходной заго-

товки распространение фронта волны горения осу-

ществляется с непостоянной скоростью. Продукт 

азотирования ФАСЦ неоднородный и имеет боль-

шое количество трещин. Полученный материал со-

стоит из фаз: AlN, ZrN, α-Fe, Si3N4., FeSi (рис. 1). 
Присутствие фазы FeSi, содержащейся в исходном 

материале, свидетельствует о незавершенности 

процесса нитридообразования. 

 

 
Рис. 1. Фрагмент рентгенограммы азотированнного ФАСЦ при 

P=6 МПа и d=40 мм (1- AlN, 2 – ZrN, 3 – α-Fe, 4 – FeSi, 5 – Si3N4) 

Pic. 1. X-ray diffraction pattern of sample of FSAZ at P=6 MPa и 

d=40 mm (1- AlN, 2 – ZrN, 3 – α-Fe, 4 – FeSi, 5 – Si3N4) 

 

Процесс азотирования ФАСЦ сопровожда-

ется рядом сопряженных реакций (несколько реак-

ций, из которых одна дает заметный выход продук-

тов лишь в условиях, когда идет другая реакция). 

Суммарная реакция синтеза нитридов азо-

тирования исследуемого ферросплава в режиме 

горения: 

Al + FeAl + ZrFe2 + ZrAl3 + ZrSi2 + Zr4Fe4Si7 

+ 10N2 =5AlN + 7Fe + 7ZrN + 3FeSi + 2Si3N4 (1) 

Вероятные сопряженные реакции, в том 

числе разложения с образованием нитридов. 

2Al + N2 = 2AlN   (2) 

2FeAl + N2 = 2Fe + 2AlN  (3) 

ZrAl3 + N2 = ZrN + 3AlN  (4) 

2ZrFe2 + N2 = 4Fe + 2ZrN  (5) 

6ZrSi2 + 11N2 = 6ZrN + 4Si3N4  (6) 

Zr4Fe4Si7 + 6N2 = FeSi + 4ZrN + 2Si3N4 + 3Fe (7) 

Металлическое железо образуется по реак-

циям (3), (5) и (7). По реакции (7) происходит об-

разование ферросилиция, которого в исходном 

сплаве нет. 

Основными факторами, которые влияют на 

закономерности протекания реакций горения в 

фильтрационном СВС, являются давление газооб-

разного реагента (P, 0,5-7,0 МПа), дисперсность (D, 

-40 - 100 мкм) и плотность засыпки исходного по-

рошка (ρ, 2,20-3,15 кг/м3), диаметр образца (d, 20-

60 мм). 

Давление азота 

При азотировании ферросплавов методом 

СВС одним из главных параметров синтеза явля-

ется давление азота. Величина давления значи-

тельно влияет на характеристики горения и воз-

можность реализации химических реакций в 

форме волны горения в целом. Как правило, уско-

рение фильтрации азота к зоне реакции приводит к 

увеличению количества поглощенного азота, ско-

рости и температуры горения. Однако при опреде-

ленном значении давления азота фильтрация пере-

стает быть лимитирующей стадией в химической 

реакции порошка с азотом, и значение количества 

поглощенного азота выходит на свой максимум. К 

примеру, данная зависимость характерна для фер-

росплава – феррованадия [18].  

Азотирование ФАСЦ проводили в интер-

вале давления азота от 0,5 до 6 МПа. Минимальное 

давление азота, при котором возможно реализовать 

полное прохождение фронта волны горения по об-

разцу, составляет 0,5 МПа. В пределах давления от 

2 до 7 МПа количество поглощенного азота изме-

няется незначительно (12,3-14%) и достигает сво-

его максимального значения (14%) при давлении 

6 МПа (рис. 2). При повышении давления азота 

наблюдается увеличение скорости распростране-

ния фронта волны горения. В интервале давления 

от 0,5 до 6 МПа максимальная температура горе-

ния составляет 2100 °С. 
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Рис. 2. Зависимость количества поглощенного азота (N) (1) и 

скорости горения (W) (2) от давления азота (d=40 мм, ρ=2,3 кг/м3 

Dм=100 мкм) 

Fig. 2. Content of nitrogen (N) and combustion rate (W) as a function 

of nitrogen pressure. (d=40 mm, ρ=2.3 kg/m3 D=100 μm) 
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Плотность засыпки исходного порошка 

При возрастании плотности исходного по-

рошка ферросплавов в реакциях фильтрационного 

горения возникают фильтрационные трудности.  

Исследования влияния плотности на харак-

теристики горения порошка ФАСЦ в атмосфере 

азота проводили в интервале плотности от 2,20 до 

3,15 кг/см3. Увеличение плотности исходных об-

разцов приводит к снижению количества погло-

щенного азота и скорости горения (рис. 3). Это 

объясняется тем, что при большей плотности ис-

ходного порошка расстояние между частицами 

становится слишком малым для проникновения 

азота к зоне реакции. Поэтому в дальнейших экс-

периментах использовали образцы насыпной плот-

ности. Следует отметить, что образцы с высокой 

плотностью азотируются без образования трещин. 

С увеличением плотности исходных образцов про-

исходит уменьшение температуры горения от 2100 

до 1290 °С. Это также связано с тем, что с возрас-

танием плотности исходных образцов ухудшается 

фильтрация, и соответственно уменьшается коли-

чество азота, поступающего к зоне реакции. 

 

2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

 g/cm3

N2, %

1 2

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

W, mm/s

 
Рис. 3. Зависимость количества поглощенного азота (N) (1) и 

скорости горения (W) (2) от плотности порошка (P=6 МПa, 

D=40мм, Dм=100 мкм) 

Fig. 3. Content of nitrogen (N) and combustion rate (W) as a function 

of density of the powder. (P=6 MPa, d=40mm, Dm=100 μm) 

 

Диаметр образца засыпки порошка 

Диаметр образцов засыпок порошка влияет 

на характеристики горения главным образом изме-

нением теплопотерь. Теплопотери в фильтрацион-

ном СВС складываются из излучения тепла хими-

ческих реакций в объем реактора и на прогрев ис-

ходной шихты. Увеличение диаметра исходных 

образцов позволяет уменьшить теплопотери излу-

чением тепла в объем реактора. Данный эффект 

приводит к повышению температуры горения, од-

нако с увеличением диаметра возрастает объем ис-

ходной засыпки и соответственно затрачивается 

больше тепла на прогрев шихты. С увеличением 

диаметра возникают фильтрационные трудности, 

концентрация азота в зоне реакции значительно 

уменьшается, что приводит к меньшему количе-

ству поглощенного азота (рис. 4). 

Исследование проводили в диапазоне диа-

метров образцов от 20 до 60 мм. При диаметре ме-

нее 20 мм не удалось реализовать реакции горения 

порошка ФАСЦ. На рис. 4 показано, что с увеличе-

нием диаметра количество поглощенного азота в 

продуктах синтеза изменяется незначительно, а 

скорость горения уменьшается. При изменении 

диаметра образцов от 20 до 60 мм происходит по-

вышение температуры горения с 1980 до 2180 °С 

соответственно. Оптимальным диаметром исход-

ных образцов, при котором наблюдается макси-

мальное количество поглощенного азота, является 

40 мм. 
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Рис. 4. Зависимость количества поглощенного азота (N) (1) и 

скорости горения (W) (2) от диаметра образца (P=6 МПa, 

ρ=2,3 кг/м3, Dм=100 мкм) 

Fig. 4. Content of nitrogen (N) and combustion rate as a function 

of the diameter. (P=6 MPa, ρ=2.3 kg/m3, Dm=100 μm) 

 

Дисперсность исходного порошка 

Уменьшение дисперсности исходного по-

рошка приводит к увеличению площади реагирую-

щей поверхности, что, как правило, приводит к 

большему количеству связанного азота в получен-

ных образцах и скорости горения. К примеру, дан-

ная зависимость наблюдается при горении порош-

ков ферросиликоалюминия [19] и ферросилиция [20]. 

Использование в качестве исходного по-

рошка ФАСЦ различной дисперсности (менее 40 мкм, 

менее 63 мкм и менее 100 мкм) не приводит к зна-

чительному изменению количества поглощенного 

азота и скорости горения (рис. 5). При уменьшении 
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дисперсности увеличивается площадь соприкосно-

вения порошка с азотом, что теоретически должно 

привести к возрастанию количества поглощенного 

азота, однако также увеличивается скорость про-

движения фронта волны горения. При различной 

дисперсности исходного порошка температура го-

рения ФАСЦ в атмосфере азота изменяется в пре-

делах погрешности с 2120 до 2100 °С. Технологи-

чески выгодно использовать порошок ФАСЦ ме-

нее 100 мкм так как после измельчения в шаровой 

мельнице порошок состоит на 98% из фракции ме-

нее 100 мкм. 
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Рис. 5. Зависимость количества поглощенного азота (N) (1) и 

скорости горения (W) (2) от дисперсности порошка (P=6 МПa, 

Dм=40мм, ρ= 2,3 кг/м3) 

Fig. 5. Content of nitrogen (N) and combustion rate (W) as a 

function of the dispersity of the powder. (P=6 MPa, D=40 mm, 

D=100 μm) 

 

Как правило, порошки ферросплавов не 

азотируются в режиме горения в отсутствие мел-

кой фракции. Однако в случае с порошком ФАСЦ 

удалось реализовать горение в атмосфере азота в 

отсутствие мелкой фракции (менее 40 мкм, менее 

63 мкм). Исследования показали, что ФАСЦ погло-

щает большее количество азота относительно по-

лидисперсного порошка в отсутствие фракции ме-

нее 40 мкм и менее 63 мкм. Это связано с тем, что 

образование капель расплава, затрудняющих филь-

трацию азота, происходит значительно быстрее из 

мелких частиц. 

ВЫВОДЫ 

По результатам исследований влияния дав-

ления азота, диаметра исходных образцов, дис-

персности и плотности порошка на количество по-

глощенного азота, скорость и температуру горения 

в атмосфере азота сложного ферросплава – ферро-

алюмосиликоциркония: 

1) При давлении азота менее 0,5 МПа и диа-

метре образцов менее 20 мм реализовать реакции 

горения исследованного ферросплава невозможно. 

2) Порошок ФАСЦ горит в атмосфере азота 

без мелкой фракции (менее 40 мкм и менее 63 мкм), 

вероятной причиной этого является наличие сво-

бодного (несвязанного) алюминия в исходном по-

рошке. 

3) Оптимальными условия азотирования 

порошка ФАСЦ соответствуют значениям давле-

ния азота P = 6 МПа, диаметра исходных образцов 

d = 40 мм, дисперсности D < 100 мкм и плотности 

ρ = 2,3 кг/м3 исходного образца. 

4) Продукты азотирования ФАСЦ являются 

многофазными и в качестве основных фаз содер-

жат фазы нитрида кремния, нитрида циркония, 

нитрида алюминия и α-Fe. 
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