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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК СОЕДИНЕНИЙ ЖЕЛЕЗА 
НА САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩИЙСЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ СИНТЕЗ Si2N2O

Исследовано влияние состава железосодержащих соединений на получение Si2N2O при горении в азоте 
смеси Si + SiO2. Установлено, что фазовый состав и морфология кристаллов продуктов горения зависят 
от состава железосодержащего соединения. В присутствии FeCl3·6H2O был получен порошок Si2N2O, не 
содержащий примесных фаз, в виде поликристаллических волокон, состоящих из ультрадисперсных  
кристаллов.
Ключевые слова: горение, оксинитрид кремния, соединения железа, поликристаллические 
волокна.

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря превосходным механическим и ди-
электрическим свойствам Si2N2O является 

многообещающим исходным соединением для 
создания широкого класса современных кера-
мических материалов [1‒3]. Однако для получе-
ния качественной Si2N2O-керамики необходимо 
использовать порошки, не содержащие приме-
сей свободного Si, SiO2 и Si3N4. 

При получении Si2N2O методом самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза 
(CВC) в качестве шихты используют смеси крем-
ния и его диоксида [4‒6]. Синтез Si2N2O проте-
кает в две стадии по реакциям: 
3Si + 2N2 → β-Si3N4, 
∆H0 = ‒393,90 кДж/0,5 моль,	                           (1)
SiО2 + Si3N4 → 2Si2N2O, 
∆H0 = ‒98,33 кДж/0,5 моль.	                           (2)

Полученные в результате CВC продукты го-
рения кроме Si2N2O содержат примеси β-Si3N4 
[4‒6]. В работе [6] в продуктах горения в каче-
стве примеси присутствует и свободный Si, что 
может указывать на неполноту прохождения ре-
акции на первой стадии cинтеза.

C целью увеличения полноты прохожде-
ния реакций на первой стадии в состав ших-
ты вводили добавки соединений железа: 

Fe2(C2O4)3·5H2O, FeCl3·6H2O или Fe(NO3)3·9H2O. 
Железо и его соединения являются хорошими 
катализаторами при азотировании кремния и 
позволяют получать продукты горения в на-
нокристаллическом состоянии [7, 8]. Железо 
является катализатором реакций образования 
СО и SiО, играющих активную роль в массо-
переносе, что приводит к повышению их кон-
центрации в газовой фазе. Реакции в газовой 
фазе могут способствовать получению на пер-
вой стадии процесса фазы α-Si3N4, обладающей 
тонкодисперсной структурой. И, возможно, 
образование тонкодисперсной структуры ни-
трида кремния на первой стадии будет спо-
собствовать получению также тонкодисперс-
ного Si2N2O. Таким образом, присутствие в 
реагирующей системе реакционно-активных 
частиц железа должно ускорить процесс азо-
тирования, повысить полноту прохождения ре-
акции азотирования, способствовать переводу 
реакции в газовую фазу, а наличие большого 
количества газообразных продуктов способ-
ствовать подавлению процессов агломерации 
и собирательной кристаллизации образующих-
ся частиц продуктов. Эти процессы должны 
привести к образованию ультрадисперсных 
порошков Si2N2O, что важно для получения ке-
рамики с низкой пористостью, поскольку гру-
бодисперсные порошки часто являются мало-
пригодными [3].

В условиях синтеза выбранные соединения 
железа разлагаются с образованием различных 
по составу газообразных продуктов по следую-
щим схемам:
2FeCl3·6H2O → Fe2O3 (тв) + 6 HCl (г) + 9Н2О (г), (3)
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4Fe(NO3)3·9H2O → 
→ 2Fe2O3 (тв) + 12NO2 (г) + 3O2 (г) + 9Н2О (г) [9];  (4) 
2Fe2(C2O4)3·5H2O → Fe (тв) + Fe3O4 (тв) + 6CO (г) +
+ 6CO2 (г) + 10H2O (г) [10].	                           (5) 

Применяя различные по составу соединения 
железа, можно влиять на состав газовой фазы и, 
вероятно, оказывать влияние на фазовый состав 
и морфологию кристаллов твердых продуктов 
горения. Цель работы ― исследование влияния 
состава железосодержащих соединений на по-
лучение Si2N2O-керамики методом СВС. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для приготовления исходной шихты исполь-
зовали Si марки КР0 полидисперсного состава 
со средним диаметром частиц 12 мкм, который 
содержал значительную долю (более 30 %) ча-
стиц диаметром от 20 до 150 мкм, сажу марки 
П804Т с размером частиц от 1 до 2 мкм и Sуд = 
= 12 м2/г, порошок SiO2 (кристаллический, по-
сле размола кварцевого песка) с Sуд = 1 м2/г, кри-
сталлогидраты оксалата железа Fe2(C2O4)3·5H2O 
(FOХ), хлорного железа FeCl3·6H2O (FС), нитрата 
железа Fe(NO3)3·9H2O (FN). Мольное соотноше-
ние Si и SiO2 составляло 3:1. Шихтовые составы 
смешивали в фарфоровой ступке. Навески ших-
ты до 30 г насыпной плотности помещали в квар-
цевый стакан диаметром 40 и высотой до 70 мм и 
сжигали в атмосфере азота в сосуде постоянного 
давления объемом 1,4 л. Стакан располагали го-
ризонтально, образец шихты зажигали с откры-
того торца раскаленной вольфрамовой проволо-
кой через промежуточный слой порошка титана. 
Температуру горения Тг определяли с помощью 
вольфрам-рениевых термопар (ВР-5/20), установ-
ленных в центре шихтового образца. Ошибка из-
мерения составляет 50 ˚С. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) проводили на дифрактометре ДРОН-3М 
с применением Сu Кα-излучения. Соотношение 
между фазами рассчитывали методом корундо-
вых чисел. Морфологию продуктов изучали с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа 
LEO_1450 c встроенным рентгеновским анализа-
тором INCA ENERGY 350 (EDS).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Организовать горение шихтовой смеси 3Si + SiO2 
без введения добавок железосодержащих соеди-
нений не удалось при давлении азота до 10 МПа. 
Очевидно, это связано с довольно большим диа-
метром частиц исходного кремния по сравнению 
с использованным ранее в работе [6]. Измерение 
температуры горения Тг показало, что Тг в случае 
добавки FOX составила 2000 ˚С, для FC 1850 ˚С 
и для FN 2150 ˚С при содержании в шихте 0,015 
М соли и при начальном давлении азота PN2 = 10 
МПа. Для сравнения, Тг для смеси Si + SiO2 без 
каких-либо добавок составляет более 2300 ̊ С при 

PN2 = 10 МПа [6]. Таким образом, введение в со-
став смеси Si + SiO2 добавок соединений железа 
в количестве 0,015 М привело к существенному 
снижению Тг независимо от их состава. Исполь-
зование добавок, способных в небольших коли-
чествах снизить Тг, важно при получении одно-
фазного продукта горения, поскольку Si2N2O при 
температуре выше 1750 ˚С начинает разлагаться 
с образованием β-Si3N4 [11] по реакции
3Si2N2O → β-Si3N4 + N2 + 3SiO.		               (6)

Продукты горения шихтовых составов, со-
держащих добавки кристаллогидратов железа, 
были получены в виде цилиндрических блоков 
с плотными краями (толщиной до 3 мм) и более 
рыхлой сердцевиной. 

Монофазный продукт Si2N2O получен только 
при введении в состав шихты добавок FC (рис. 
1, кривая 2). Для шихтовых составов, содержа-
щих FOX или FN, выход Si2N2O составил 93 %. 
Присутствие β-Si3N4 и Si в продуктах горения 
может быть связано с разложением Si2N2O [11] и 
диссоциацией Si3N4 из-за высокой температуры 
синтеза [12].

При использовании FС микроструктура про-
дукта горения представлена рыхлыми агломе-
ратами (рис. 2, а, б), состоящими из волокон, 
образованных кристаллами в виде пластин тол-
щиной до 500 нм (рис. 2, в). Продукты горения, 
полученные в присутствии FN и FOX, состоят из 
более крупных кристаллов, чем при использо-
вании FC, объединенных в плотные агломераты 
(рис. 3). 

Разница в структуре продуктов и морфоло-
гии кристаллов Si2N2O связана с различиями в 
составах образующихся газообразных продук-
тов разложения кристаллогидратов и темпера-
турами горения. При разложении FС в продук-
тах горения присутствует хлористый водород, 
который способствует протеканию реакций в га-
зовой фазе и образованию α-модификации Si3N4 

Рис. 1. Дифрактограмма продуктов горения смесей: 1 ― 
3Si + SiO2 + 0,005 FN (PN2 = 7 MПа); 2 ― 3Si + SiO2 + 0,005 
FC (PN2 = 5 MПа); 3 ― 3Si + SiO2 + 0,003 FOХ (PN2 = 7 MПа)

1

2
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[13]. Так как рост кристаллов Si2N2O может про-
исходить по механизму жидкое ‒ твердое, когда 
расплавленный SiО2 реагирует с поверхностью 
твердого Si3N4 [14], то, возможно, что образова-
ние тонкодисперсной α-модификации Si3N4 на 
первой стадии синтеза способствует образова-
нию ультрадисперсных кристаллов Si2N2O. 

Было установлено, что добавки сажи к ших-
те, содержащей FC и FN, приводят к увеличению 
размеров кристаллов полученного продукта. 
При введении сажи в смеси, содержащие FOX, и 
при варьировании состава шихты был получен 
продукт горения, состоящий из Si2N2O (48 %), 
Si3N4 (50 %) и SiС (2 %) (рис. 4). Исследование 
микроструктуры показало, что Si2N2O получен в 
виде волокон длиной до 3 мм (рис. 5).

На дифрактограммах продуктов горения 
шихтовых смесей, содержащих добавки кри-
сталлогидратов железа, не обнаружено рефлек-

Рис. 4. Дифрактограмма продуктов горения систем Si + 
+ 0,09C + 0,09SiO2 + 0,006FOX, PN2 = 4 МПа

Рис. 2. Микроструктура продуктов горения системы 3Si + SiO2 + 0,005FC (PN2  = 5 MПа) при разном увеличении

Рис. 3. Микроструктура продуктов горения состава: 3Si + SiO2 + 0,005FN (а, б) и 3Si + SiO2 + 0,003FOX, PN2 = 7 МПа (в)

Рис. 5. Структура волокна Si2N2O при разном увеличении, полученного при горении системы Si + 0,09C + 0,09SiO2 + 
+ 0,006FOX, PN2 = 4 МПа
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сов, принадлежащих железу или его соедине-
ниям. Содержание железа в продуктах горения 
шихтового состава 3Si + SiO2 + 0,03FC (PN2 = 10 МПа) 
составило менее 0,3 мас. % (данные химическо-
го анализа). Полученное значение несколько 
ниже расчетного (содержание Fe в исходных 
порошках Si и SiO2 составляло 0,4 и 0,8 мас. % 
соответственно), возможно за счет потерь желе-
за в результате перехода в газовую фазу в виде 
FeCl3, образование которого возможно как про-
межуточного продукта при разложении кри-
сталлогидрата FeCl3·6H2O.

При использовании в экспериментах аморф-
ной формы SiO2 было установлено, что в этом 
случае можно провести синтез при более низком 
давлении азота. Так, при 4 МПа продукт горения 
для шихтовой смеси, содержащей 0,015 М FC, со-
стоял из Si2N2O и β-Si3N4 (2‒3 %). Исследование 
микроструктуры показало, что Si2N2O образует-
ся в виде волокон толщиной менее 50 нм (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние добавок соединений железа 
на образование Si2N2O при горении в азоте ших-

товых смесей составов 3Si + SiO2. Показано, что 
монофазный продукт горения Si2N2O образуется 
в виде волокон, состоящих из ультрадисперсных 
кристаллов, в случае использования добавки 
FC. Замена кристаллической формы SiO2 в ших-
товых составах на аморфную сопровождается 
образованием волокон Si2N2O толщиной около 
50 нм. В присутствии FOХ и FN получить моно-
фазный продукт горения не удалось. В присут-
ствии FOХ и добавок сажи получен композици-
онный порошок Si2N2O‒Si3N4, в котором Si2N2O 
присутствует в виде поликристаллических во-
локон длиной до 3 мм. Волокна обладают раз-
витой структурой и могут быть использованы 
в различных областях техники, например для 
получения волокнистых теплостойких компози-
ционных материалов для авиационной промыш-
ленности, покрытий, фильтров глубокой очист-
ки и других подобных материалов. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке гран-
та РФФИ № 16-03-00360. Для выполнения исследо-
ваний было привлечено оборудование Распределен-
ного центра коллективного пользования ИСМАН.

Рис. 6. Структура продукта горения, полученного при горении системы 3Si + SiO2 + 0,015FС (SiO2 ― аморфная 
форма), PN2 = 4 МПа
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