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Fe2 O3 对碳热还原氮化 SiO2 合成 Si2 N2 O
的催化效应及机理
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文摇 摘摇 采用碳热还原氮化 SiO2的方法在 1 500益制备了 Si2N2O,并通过 XRD 和热失重分析,研究了 Fe2O3

对合成 Si2N2O 的催化作用及机理。 Fe2O3对 Si2N2O 的合成具有显著的催化作用,加入少量 Fe2O3可以使 SiO2的

转化率达到 100% 。 Fe2O3的催化机理为:一方面,Fe2O3被 C 还原为纳米铁单质,并与 Si 形成 Fe-Si 液相,该 Fe-Si
液相可溶解 SiO2和 C 颗粒,促使 SiOC 中间相在较低温度下形成,从而显著降低碳热还原反应的开始温度。 另一

方面,Fe-Si 液相中的 CO2与 FeSi 反应,通过形成 SiO 和 CO 而加速碳热还原反应的进行。
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Catalytic Effect and Mechanism of Fe2 O3 on Synthesis of Si2 N2 O by
Carbothermal Reduction and Nitridation of SiO2
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Abstract摇 Si2 N2 O was prepared by carbothermal reduction and nitridation of SiO2 at 1 500益 . The catalytic
effect and mechanism of Fe2O3 on synthesis of Si2N2O were investigated by XRD and thermogravimetry. Fe2O3 had a
remarkable catalytic effect on synthesis of Si2N2O. A 100% conversion ratio of SiO2 could be achieved when adding a
little Fe2O3 . The catalytic mechanism of Fe2O3 could be concluded as:on the one hand,the Fe2O3 can be reduced to
nanosized Fe by C,which may form Fe-Si liquid with Si. The Fe-Si liquid can dissolve SiO2 and C particles and pro鄄
mote formation of the intermediate phase SiOC at a lower temperature,leading to a significantly decrease of the starting
temperature of carbothermal reduction. On the other hand,the CO2 can react with Fe-Si liquid to form SiO and CO,
which may enhance the reaction rate of carbothermal reduction.
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0摇 引言

Si2N2O 是 Si3N4-SiO2系统中唯一的化合物,具有

比氮化硅更小的密度和热导率[1] 及优异的抗氧化性

能,空气中的抗氧化性可以保持到 1 600益 [2],其弯曲

强度达 300 ~ 700 MPa,且在 1 400益 时强度衰减很

小[2-3]。 另外,Si2 N2 O 还具有高硬度(Hv = 17 ~ 22
GPa),低的线胀系数(3. 5伊10-6 / K),优良的抗热震性

和高的热力学稳定温度(1 800益左右)以及陶瓷所特

有的耐磨损、耐酸碱腐蚀等特性[2,4]。 因此和氮化硅

一样是非常有前景的高温结构材料,可广泛应用于航

空航天、冶金、能源等方面[4-5]。
碳热还原氮化 SiO2已经普遍用于氮化硅和碳化硅

的合成,既可以一步原位制备多孔陶瓷[6-10] 也可以用

来合成粉体[11-17] 或晶须[18-19]。 由于碳热还原反应进

行的很缓慢,为了促进 SiO2转化率的提高,一般需要加

入少量金属氧化物催化剂,如 V2 O5
[12] 或者 Fe2

O3
[13-15]。 在所有氧化物添加剂中,Fe2O3的效果最好,

被认为是很好的碳热还原反应催化剂[13-15,20],但是,
Fe2O3的催化机理依然不明确。 在硅粉直接氮化制备

氮化硅的工艺中,Fe 也是有效的催化剂[21-22]。 S. M.
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Boyer 发现 Fe 主要促进 Si 在氮化初期的氮化,并提出

了铁催化硅粉氮化的机理[22]:加热到一定温度时,铁
硅混合物中的铁熔融,促使 Si 颗粒表面的 SiO2挥发;
Fe 与挥发的 SiO2以及 Si 形成低熔点(1 220益)的 Fe
的硅化物,从而促进 SiO 气体的挥发,挥发的 SiO 与 N2

形成 琢-Si3N4晶须,从而加速 Si 在氮化初期的氮化;氮
化中后期,N2扩散进入 Fe-Si 液相,从中析出 茁-Si3N4,
若 Fe-Si 液相中的 Si 挥发,则与 N2经气相反应形成 琢
-Si3N4。 铁催化 SiO2碳热还原氮化的实验中,也发现

有 Fe-Si 液珠存在[13],但是,其催化作用是否也是源

于该 Fe-Si 液珠,迄今为止,没有发现明确的相关报

道。
本文以 SiO2、C 和 Si 为原料,采用碳热还原氮化

合成 Si2N2O,并添加少量 Fe2O3作催化剂,研究其对

碳热还原氮化合成 Si2N2O 的催化效应及机理。
1摇 实验

SiO2、C、Si,化学纯;Y2O3和 Fe2O3为分析纯。 设

计两个配方 S1 和 S2,其基本组成均为 SiO2,C 和 Si。
S1 只加入少量 Y2O3,S2 除加入等量 Y2O3外还加入

少量 Fe2O3(4. 4wt% )。 以无水乙醇为介质,将粉料

在行星磨上球磨 4 h。 然后烘干,过 40 目筛,干压成

长条试样。 将试样在 1 500益,流动氮气气氛下反应

4 h。
采用 Rigaka D / max 型 X 射线衍射仪,对试样进

行物相分析,辐射源为 Cu 靶 K琢 线,扫描角度为 10毅
~ 90毅;采用 Netzsch 综合热分析仪在 N2 保护气氛下

对粉料进行热失重分析,测试温度为 40 ~ 1 500益,升
温速率为 10益 / min。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 Fe2O3对碳热还原氮化合成 Si2N2O 的催化效

应

图 1 是 S1、S2 试样的 XRD 图谱,可以发现,S1
试样的物相组成为 SiO2、Si2N2O、SiC 和 Y2Si2O7。 试

样中出现了 Si2N2O 和 SiC,说明在实验条件下碳热还

原反应能够发生。 但是,试样中依然残留大量 SiO2,
说明碳热还原反应的转化率很低。

(a)摇 S1

(b)摇 S2
图 1摇 试样的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD pattern of the sample

Y2Si2O7的形成归因于高温下 Y2O3和 SiO2形成

的低熔点液相在冷却过程中的析晶。 S2 试样含有大

量的 Si2N2 O 以及少量的单质铁和 Y2 Si2 O7,未发现

SiO2或 C 的衍射峰,说明碳热还原反应充分进行,
SiO2几乎完全转化为 Si2N2O。 比较 S1 和 S2 的化学

组成可以发现,S2 比 S1 多了一种添加剂:Fe2O3。 正

是由于 Fe2O3的加入,加速了碳热还原反应的进行,
显著提高了 SiO2的转化率,使得 S2 试样中没有 SiO2

残留。
2. 2摇 Fe2O3 对碳热还原氮化合成 Si2N2O 的催化机

理

图 2 是 S1 配方的 TG 曲线。 可以发现,在 700益
之前失重约为 3. 5% ,并有一个宽的放热峰,这主要

是 PVA 的分解失重及水分蒸发。 从 1 000益开始缓

慢增重,1 100益开始,增重明显加快,直到 1 500益,
增重约 5% ,这是由于在 1 268、1 356 和 1 428益时先

后发生 Si 粉氮化、SiO 的还原氮化和 SiO2与 Si3N4固

溶的反应,但从图中没有发现明显的 C 失重的证据,
说明 S1 粉料在 1 500益之前碳热还原反应没有发生

或者进行的很微弱。

图 2摇 S1 粉料的 TG 分析曲线

Fig. 2摇 TG of the powder mixture S1

从图 3 可以看出,从 1 000 ~ 1 300益,样品缓慢

失重,失重约为 2% ,并伴随一个吸热峰,这主要是

Fe2O3发生还原反应。 从 1 300 ~ 1 400益,样品剧烈
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失重,这个过程失重达 14% ,这主要是发生了 C 还原

SiO2的吸热反应,如此大比例的失重说明碳热还原反

应剧烈发生。 从 1 400 ~ 1 500益,样品失重速率减

慢,这个过程失重约为 1% 。 从 1 000 ~ 1 500益,材料

总失重高达 17% ,这是 C 的失重所引起的。 说明 S2
粉料在 1 300益时发生碳热还原反应,1 400益时反应

减慢。 S2 粉料与 S1 的区别仅仅是 S2 多加了少量

Fe2O3,因此,Fe2O3的加入促使碳热还原反应在较低

的温度下开始剧烈进行。

图 3摇 S2 粉料的 TG 分析曲线

Fig. 3摇 Thermogravimetry鄄differential thermal analysis of
powder mixture of S2

图 4 是做完 TG 后的 S2 粉料的 XRD 图谱。 可以

看出,其物相组成为 SiC、Si2N2O、Y2 Si2O7、FeSi 以及

大量玻璃相。 SiC 和 Si2N2O 为碳热还原反应的产物,
Y2Si2O7是 Y2O3和 SiO2形成的低熔点液相在冷却过

程中析出的晶界相。 由于热失重分析的升温速率很

快,且没有保温阶段,可以认为 S2 粉料热分析结束后

处于反应未完成阶段,即反应的中间阶段。 FeSi 可以

认为是 Fe 催化碳热还原反应的中间产物。 当反应完

全后 Fe 应该以单质 Fe 的形式存在于样品中。 比较

图 4 和图 1 中 S2 的 XRD 图谱可以发现,碳热还原反

应完全后材料中非晶相消失,而 Si2N2O 的峰强显著

增大,因此,可以认为非晶相是碳热还原反应的中间

相。 A. W. Weimer 等[23]研究发现,非晶 Si-O-C 相是

碳热还原反应的中间相,本实验中的非晶相也应该是

SiOC。

图 4摇 TG 后的 S2 粉料的 XRD 图谱

Fig. 4摇 XRD pattern of the powder mixture of S2 after TG

Fe2O3在强还原气氛下将被还原为铁单质,在流
动气氛下,C 将以 CO2和 CO 的形式排出。 其反应为:

2Fe2O3 寅+ 3C 4Fe + 3CO2 (1)
Fe2O3 寅+ 3C 2Fe + 3CO (2)

根据 Fe2O3在起始原料中所占的百分比,可以算
出,若 C 以 CO2形式排出,失重为 1. 8% ,若 C 以 CO
形式排出,失重为 2. 3% 。 因此,将 Fe2O3完全还原为

铁单质失重将介于 1. 8% ~ 2. 3% 。 因此,失重曲线
上 1 000 ~ 1 300益的缓慢失重应该为 C 还原 Fe2O3

所致。 而且失重 2%也与计算结果相吻合。
W. S. Jung 等[20]认为,铁的化合物在强还原性气

氛下被还原成纳米颗粒的单质铁,该纳米颗粒的单质
铁的熔点比块体铁的熔点(1 536益)低得多,因此在

1 200 ~ 1 500益 以液相的形式存在。 S. A. Siddiqi
等[13]认为 Si 在 Fe 液相中的浓度不随温度的升高而
显著变化,可以当作含 Si 22wt% ,这样 Fe-Si 液相的
形成温度约为 1 300益。 形成的 Fe-Si 液相将溶解大
量的 SiO2和 C,促使 SiO2和 C 在较低温度下形成 Si鄄
OC 中间相。 随后 SiOC 中间相发生相分离以及碳热
还原反应[24-25],这与失重曲线相吻合。 因此,Fe2 O3

的加入促进了碳热还原反应在较低温度下开始进行。
H. Hyuga 等[26] 研究了 ZrO2 对 Si 粉直接氮化的

影响,发现添加 ZrO2后 Si 粉氮化的开始温度降低了,
氮化率提高了。 由于 Zr 的硅化物的熔点比 Fe 高,很
难用类似形成 Fe-Si 液相的机理去解释。 因此,他们
认为反应过程中形成的 ZrSi2和 ZrN 对促进 Si 氮化有
着重要的作用。 在本文中,反应过程中形成的 FeSi
应该也对碳热还原氮化具有重要的影响。 FeSi 可能

经过反应式(3)而转化为铁单质,同时产生 SiO 和
CO 气体。 据报道,SiO 的生成速率直接决定了整个

碳热还原反应过程的速率[23],铁通过提高 SiO 的生
成速率从而加快碳热还原反应的速率。 而 Fe 单质又
继续与 Si 形成 Fe-Si 液相,Fe-Si 继续与 CO2反应,
从而不断促进碳热还原反应的进行。 这里的 Si 既可
以是实验中加入的,也可以是 SiO 被 C 还原而来。
SiO 被 C 还原成 Si 后被 Fe-Si 液相收集,在 Fe-Si 液
相中 Si 的反应活性相当低,从而使 SiO 被 C 还原成
Si 的反应得以进行[13]。 催化结束,铁以单质铁的形
式存在于材料中。

FeSi + CO 寅2 Fe + SiO + CO (3)
Fe2O3催化碳热还原反应的机理可以归纳为两方

面的作用。 一方面,Fe2 O3 被 C 还原为纳米铁单质,
在 1 300益左右纳米铁单质与 Si 粉形成 Fe-Si 液相,
溶解 SiO2和 C 颗粒,促使 SiOC 中间相在较低温度下
形成,从而显著降低碳热还原反应的开始温度。 另一
方面,Fe-Si 液相中的 CO2与 FeSi 反应,通过形成 SiO
和 CO 而加速碳热还原反应的进行,而形成的 Fe 单

质又可以继续与 Si 形成 Fe-Si 液相,从而不断催化
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碳热还原反应的进行。
3摇 结论

(1)采用碳热还原氮化 SiO2 的方法在 1 500益反

应 4 h 制备了 Si2N2O。 Fe2O3 对 Si2N2O 的合成具有

显著的催化作用,加入少量 Fe2O3可以使 SiO2的转化

率达到 100% 。
(2)Fe2O3的催化作用来源于两方面。 一方面被

C 还原的纳米铁单质,在 1 300益左右与 Si 粉形成 Fe
-Si 液相,溶解 SiO2和 C 颗粒,在较低温度下形成 Si鄄
OC 中间相,降低碳热还原反应的开始温度;另一方

面,FeSi 与 CO2反应,形成 SiO 和 CO 来加速碳热还原

反应的进行,而被还原的 Fe 单质又继续形成 Fe-Si
液相,不断催化碳热还原反应的进行。
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