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Введение

Оксинитрид алюминия с кубической кристал-

лической решеткой (γ-AlON) состава Al5O6N явля-

ется твердым раствором в псевдобинарной систе-
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Проведены исследования синтеза оксинитрида алюминия (γ-AlON) в условиях СВС-газостатирования при высоких давле-
ниях (10–100 МПа) газообразного азота, в том числе в режиме так называемых сопряженных реакций горения (химических 
печей). Показано, что химический и фазовый составы продуктов горения, а также их структура и морфология частиц по-
рошков зависят от соотношения реагентов в исходной смеси Al–Al2O3, а также от давления азота, температуры горения 
высокоэкзотермических компонентов химических печей и марки исходных реагентов. Изучена структура частиц порошков 
γ-AlON и установлена ее связь с условиями проведения самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Най-
дены оптимальные параметры CВC для получения A15O6N (γ-AlON). 
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ме xAlN—yAl2O3. Он оптически прозрачен (≥80 %) 

в ультрафиолетовом, видимом и инфракрасном 

спектрах, в 4 раза прочнее закаленного стекла, на 
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85 % такой же прочный, как сапфир, и примерно 

на 15 % прочнее шпинели алюмината магния. Это 

самый твердый поликристаллический прозрач-

ный керамический материал, который произво-

дится в промышленном масштабе [1] и подходит 

для использования в качестве упрочняющего ком-

понента конструкционных материалов для авиа-

космических двигателей, установок в энергетике 

и других областях техники. При правильном под-

ходе оксинитрид алюминия (γ-AlON) может стать 

более дешевым и доступным материалом, чем сап-

фир, там, где требуются высокая твердость, тре-

щиностойкость, прозрачность в видимом, ультра-

фиолетовом и инфракрасном спектрах.

Известны несколько технологий получения по-

рошков γ-AlON для производства прозрачной ке-

рамики. К основным методам синтеза относятся 

прямая твердофазная реакция между AlN и Al2O3 

[2] и карботермическое восстановление Al2O3 в ат-

мосфере азота [3, 4]. Разрабатываются также и но-

вые способы синтеза порошка γ-AlON, такие как 

самораспространяющийся высокотемпературный 

синтез (CВC) [5], азотирование порошков алю-

миния в пламени горелки на воздухе, жидкофаз-

ные peaкции азотирования алюминия с участием 

органических соединений [6], горение порошков 

алюминия в атмосфере воздуха [7]. Для компакти-

рования порошков и получения поликристалли-

ческой керамики используются методы горячего 

прессования [8], изостатического прессования [9], 

микроволновой энергии [10], электроимпульсного 

плазменного спекания [11].

В настоящей работе для получения γ-A1ON 

применялось азотирование смесей металлическо-

го алюминия и порошка корунда Al2O3 в режиме 

процесса СВС, основанного на процессах филь-

трационного горения, в том числе при использо-

ванием так называемых термически сопряженных 

реакций [12]. При этом осуществлялось совмест-

ное горение слабо- и сильноэкзотермических 

смесей реагентов, последняя из которых служит 

химической печью для переноса дополнительного 

тепла [13]. В термически сопряженных системах 

реакционные смеси химических печей и целевых 

реагентов разделяются в пространстве.

В проведенных исследованиях в качестве хими-

ческой печи использовались реакции порошков B 

или смесей B + BN с газообразным азотом высоко-

го давления. Следует отметить, что конечным про-

дуктом горения химической печи в этом случае 

являются порошки нитрида бора, которые также 

представляют большой практический интерес и 

могут быть успешно использованы.

Цель данной работы — комплексное исследова-

ние возможности использования метода СВС для 

производства важных в практическом отношении, 

в том числе низкокалорийных, тугоплавких сое-

динений типа A15O6N, а также разработка нового 

варианта СВС — совместного получения двух и бо-

лее целевых продуктов. Основное внимание уделе-

но изучению влияния параметров процесса горе-

ния на фазовый и химический составы конечных 

продуктов, а также структуру материала и мор-

фологию частиц. Также рассмотрены механизм и 

взаимодействие реагентов в условиях термически 

сопряженных реакций.

Материалы и методика эксперимента

В качестве основного сырья использовались по-

рошки алюминия марок АСД-4, ПАП-1 (алюми-

ниевая пудра) и оксид алюминия (корунд чистотой 

95 % с размером частиц ~5 мкм). Для химической 

печи применялись порошки бора пиролитического 

и полиборид магния. Разбавителем порошка бора 

служил гексагональный нитрид бора, синтезиро-

ванный методом СВС, чистотой 99,5 %. В качестве 

газообразного реагента выбран азот квалификации 

«ОЧ» (>99,4 %). В процессе исследования варьиро-

вались марки порошка алюминия, давление азо-

та, соотношения исходных реагентов в смесях Al +

+ А12О3 и компонентов химической печи. Синтез 

проводился в СВС-газостате высокого давления, 

начальное давление изменялось от 10 до 100 МПа.

Продукты горения в зависимости от условий 

синтеза находились в виде сыпучих или плотно 

спеченных порошков. Полученные продукты ис-

следовались с помощью рентгенофазового (РФА с 

использованием дифрактометра DRON-3М) и хи-

мического анализов, а также сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ). Микроструктура 

материала и морфология частиц порошков изуча-

лись с применением сканирующего электронного 

микроскопа LEO-1450 со встроенным рентгенов-

ским анализатором IN-CA ENERGY 350 (EDS).

Результаты экспериментов 

и их обсуждение

Согласно литературным данным соединения 

AlON (так называемые алоны) разного состава на-

ходятся в пределах двойной системы xAlN—yAl2O3. 
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Область существования однофазных твердых рас-

творов лежит между 24 и 41 мол.% AlN в области, 

ограниченной температурами 1700—2170 °С. При 

t = 2170 °С γ-A1ON плавится [1]. Синтез алонов 

при горении системы xAlN—yAl2O3 в атмосфере 

газообразного азота происходит в результате эк-

зотермического химического взаимодействия по-

рошков алюминия с азотом в присутствии Al2O3 

по реакции

xAl + yAl2O3 + x/2N2 → xAlN – yAl2O3.

Проведенные исследования показали, что ре-

акционные смеси, содержащие не менее 22 мас.% 

Al, могут самостоятельно взаимодействовать с азо-

том в режиме фильтрационного горения. Если же 

в них менее 22 % Al, такие смеси взаимодейство-

вать с N2 в режиме горения не способны, для этого 

требуется их дополнительный подогрев. Как уже 

упоминалось выше, в таких случаях используются 

химические печи, в которых протекают термиче-

ски сопряженные реакции горения в азоте смесей 

Al + AlN и B или B + BN.

Подробные исследования фазового состава и 

структуры продуктов горения, а также их связи 

с параметрами процесса (температурой, маркой 

алюминия) при различных соотношениях компо-

нентов в системе Al : Al2O3, мас.%: от 15Al—85Al2O3 

до 50Al—50Al2O3, показали, что при горении сме-

сей Al + Al2O3 без дополнительного подогрева по-

лученные продукты многофазны (рис. 1), и нали-

чие или отсутствие тех или иных фаз зависит не 

только от соотношения Al : Al2O3, но и от давления 

азота. При PN2
 = 10 МПа и соотношении Al : Al2O3 =

= 55 : 45 наряду с основной фазой γ-AlON наблюда-

ется большая интенсивность пиков AlNгекс и, кро-

ме того, присутствуют Al2O3 и свободный Al.

При повышении давления азота до 20 и 40 МПа 

на дифрактограммах исчезли пики Al и Al2O3, 

уменьшилось количество AlN, который частично 

перешел в твердый раствор с Al2O3 с образованием 

алона Al7O3N5 ромбоэдрической формы.

При проведении исследований большое вни-

мание уделялось изучению микроструктуры про-

дуктов горения и морфологии частиц порошков 

в зависимости от параметров процесса СВС. На 

рис. 2 приведены микроструктуры, характерные 

для частиц порошков, полученных без примене-

ния дополнительного нагрева. Видно, что они не-

однородны и состоят из отдельных слоистых ча-

стиц γ-AlON (рис. 2, а) и кристаллов в виде гибких 

стержней (рис. 2, б). В некоторых из порошков об-

наруживаются также отдельные сферические ча-

стицы Al2O3. Игольчатые кристаллы, содержание 

которых уменьшается с увеличением давления, 

Рис. 1. Дифрактограммы порошков, полученных 

в отсутствие химической печи при соотношении 

Al : Al2O3 = 55 : 45 и разных давлениях азота

а – PN2
 = 10 МПа, б – 20 МПа и в – 40 МПа

Рис. 2. СЭМ-изображения микроструктуры 

продуктов горения

Давление азота – 20 МПа 

Дополнительный подогрев не применялся
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можно отнести к наноструктурным пластинчатым 

частицам AlN, собранным в стержни.

Как показали эксперименты, высокое содер-

жание алюминия в исходных смесях Al + Al2O3 

способствует образованию большого количества 

AlN и снижению содержания однофазных твер-

дых растворов γ-AlON, а уменьшение количества 

алюминия приводит к резкому понижению тем-

пературы синтеза (<1700 °С), неполноте сгорания 

образцов и даже затуханию горения. Ранее уже 

было отмечено, что для повышения температуры 

синтеза использовали сопряженные реакции го-

рения — так называемые химические печи, под-

робно описанные в работе [13]. Был установлен 

наиболее благоприятный режим горения для по-

лучения порошков однофазного твердого раствора 

AlN—Al2O3 (γ-AlON), при котором соотношение 

исходных Al : Al2O3 соответствует 21 мас.% Al и 

79 мас.% Al2O3. 

Наиболее подробные исследования условий 

синтеза γ-AlON проводились с использованием 

химической печи, состоящей из элементарного 

бора или его смесей с BN в соотношениях (мас.%) 

30 : 70 и 50 : 50. При повышенных давлениях азота 

(>10 МПа) такие химические печи могут достигать 

температур 2500—3000 °С [14]. 

Изучение азотированных продуктов горения 

смесей алюминия с его оксидом показало, что как 

температура горения и давление азота, так и марка 

алюминия и форма загрузки шихты (засыпка по-

рошков или спрессованный образец), а также дру-

гие параметры синтеза сказываются на фазовом 

составе и однородности конечных продуктов. 

С помощью электронных микроскопов были 

исследованы макроструктура порошков спеков, 

агломератов и морфология частиц γ-AlON. Уста-

новлено, что практически во всех экспериментах 

γ-AlON представляет собой плотно спеченные сло-

истые агломераты со слоями из тонких пластинок 

толщиной ~20 нм, собранных в пористые стержни. 

На рис. 3 видны четко ограненные пластинчатые 

образования, состоящие из самособранных пори-

стых кристаллитов.

Примесный нитрид алюминия кристаллизует-

ся в виде тонких гибких пластинчатых стержней 

диаметром 100—200 нм, их элементный состав со-

ответствует стехиометрическому AlN (рис. 4). 

Оксид алюминия представлен сферическими 

частицами, состоящими из тонких нитевидных 

кристаллитов диаметром менее 20 нм (рис. 5, а), 

которые формируются в сферы из ячеистых обра-

зований, заполненных нитевидными кристалли-

тами (рис. 5, б). Элементный состав частиц (52,99 % 

Al и 47,01 % O) соответствует оксиду алюминия 

Al2O3.

На рис. 6 приведены дифрактограммы продук-

тов, полученных при горении смеси Al + Al2O3 в 

массовом соотношении 21 : 79 при разных давлени-

ях азота в химической печи состава 50%В—50%BN.

Рис. 3. Микроструктура частиц порошка γ-AlON (а) 

и наноструктура слоев частицы γ-AlON (б)

2 мкм

Рис. 4. СЭМ-изображение частиц нитрида алюминия
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В табл. 1 представлен химический анализ про-

дуктов горения, полученных в химической печи 

состава 50%В—50%BN с использованием алю-

миния марки АСД-4 при разных давлениях азо-

та. Видно, что с повышением давления газа со-

держание азота в γ-AlON понижается. При PN2
 =

= 40 МПа оно достигает 5,8 мас.% в Al5O6N 

(γ-AlON), что практически соответствует его те-

оретическому значению (5,7 %). При повышении 

давления до 100 МПа наблюдается снижение со-

держания азота, которое может быть связано с осо-

бенностями фильтрационного подвода газа (N2) 

к зоне горения при высоких давлениях [15].

Применение химической печи, состоящей из 

100 % бора пиролитического, сопровождается рез-

ким повышением температуры горения до значе-

ний >2500 °С. Продукты горения представляют 

собой плотные спеки, количество азота умень-

шается, что, скорее всего, является результатом 

фильтрационных затруднений поступления газо-

образного реагента (N2) к фронту горения за счет 

спекания реакционной массы.

Иная картина наблюдается при выборе в каче-

стве основного реагента алюминия марки ПАП-1 

(пудра). При использовании смесей алюминиевой 

пудры с Al2O3 практически при всех параметрах 

горения продукты образуют оплавленные, часто 

стекловидные, спеки, что свидетельствует о высо-

кой температуре синтеза. Основным полученным 

при этом соединением является Al5O6N (γ-AlON) 

с небольшими примесями Al7O3N5 и AlN. Изме-

нение давления азота не сказывается на фазовом 

составе продуктов горения. 

Если сравнить химический состав продуктов 

горения, полученных с использованием алюми-

ния марки АСД-4 и алюминиевой пудры, син-

тезированных при одинаковых условиях (PN2
 =

= 40 МПа, соотношение Al : Al2O3 = 21 : 79, хими-

ческая печь состава 50%В—50%BN), то заметны 

значительная разница в количестве общего азота 

и пониженное содержание связанного азота в по-

рошке γ-AlON (табл. 2). Последнее свидетельствует 

о наличии в продуктах горения посторонних при-

месей, которые удалось устранить в последующих 

экспериментах.

При использовании химической печи из эле-

Таблица 1. Содержание азота в γ-AlON 

при разных давлениях

PN2
, МПа N2, мас. %

20 6,8

40 5,8

100 5,1
Рис. 5. СЭМ-изображение частиц оксида алюминия

а – ячеистая структура частицы оксида алюминия 

б – динамика превращения ячеистых структур Al2O3 в сферы

Рис. 6. Дифрактограммы порошков, полученных 

при синтезе AlxOyNz в химической печи состава 

50%В–50%BN при разных давлениях азота

а – PN2
 = 20 МПа, б – 40 МПа, в – 100 МПа
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ментарного бора, температура горения которой 

приближается к 3000 °С, в продуктах горения алю-

миниевой пудры, наряду с Al5O6N и примесями 

Al7O3N5, AlN и Al2O3, в неоптимальных условиях 

синтеза (например, при активном теплоотводе), 

может появиться небольшое количество тетраэд-

рического алона Al196O228N4. А в химической печи 

наблюдаются также примеси нитрида бора, кото-

рый проникает в основную реакционную массу в 

результате газофазных реакций летучих соедине-

ний бора и его оксида с азотом. Проведение синтеза 

в химической печи из пиролитического бора с мак-

симальной толщиной стенки печи (≥2 см) приво-

дит к эволюции структуры γ-AlON за счет сильно-

го спекания и усадки реакционной массы, вплоть 

до плавления продуктов горения. В этом случае 

γ-AlON полностью теряет мозаичную макрострук-

туру, превращаясь в поликристаллическую стекло-

образную массу с появлением участков, прозрач-

ных в видимой области спектра (рис. 7).

При этом одновременно с плавлением основ-

ных продуктов горения происходит ликвация 

материала, возникающая при кристаллизации из 

расплава. Выделившиеся в виде кристаллов при-

месные фазы неравномерно распределяются по 

объему реакционной массы в связи с оттеснением 

их перемещающимся фронтом кристаллизации с 

последующим перераспределением за счет диф-

фузии. На рис. 8 представлена картина фронта 

кристаллизации с выделившимися ромбоэдриче-

скими кристаллами Al7O3N5 и гексагональными 

кристаллами, которые можно отнести к AlN. 

Следует отметить, что в экспериментах были 

зафиксированы следы AlNкуб. Появление куби-

ческой модификации нитрида алюминия свиде-

тельствует, скорее всего, о реализации при синтезе 

алона механизма образования γ-AlON через фа-

зовый переход AlNгекс → AlNкуб после получения 

гексагонального нитрида при горении алюминия 

в газообразном азоте. Высокие давления газа и 

температуры реакции азотирования способство-

вали такому фазовому переходу, благодаря кото-

рому происходит взаимное растворение нитрида 

и оксида алюминия с образованием оксинитри-

да Al5O6N. Необходимость присутствия AlNкуб 

для образования однофазного твердого раствора 

AlN—Al2O3 была показана в работе [16].

Конечным продуктом горения химических пе-

чей, в состав которых входит бор, является высоко-

качественный нитрид бора, который также пред-

ставляет большой практический интерес и может 

быть успешно использован. Химический состав 

и структура частиц порошков нитрида бора соот-

ветствуют стехиометрическому составу и гексаго-

нальной структуре BNгекс.

Таблица 2. Содержание азота в γ-AlON 

при использовании разных порошков алюминия

Тип порошка PN2
, МПа N2, мас.%

АСД-4 40 5,8

ПАП-1 (пудра) 40 4,2

Рис. 7. Микроструктура расплава продуктов горения, 

полученного с применением алюминиевой пудры 

при соотношении (мас.%) Al : Al2O3 = 21 : 79

Рис. 8. СЭМ-изображение расплава γ-AlON 

с «вытесненными» кристаллами примесей (а): 

ромбоэдрическими Al7O3N5 и гексагональными AlN (б)

а

б
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Заключение

В результате проведенных исследований фа-

зового состава и структуры продуктов горения 

смесей Al + Al2O3 при высоких давлениях газо-

образного азота (10—100 МПа) в условиях CВC-га-

зостатирования были найдены оптимальные 

параметры синтеза порошков Al5O6N (γ-AlON), 

которые служат исходным сырьем для получения 

поликристаллической прозрачной керамики — 

перспективного заменителя дорогостоящего, де-

фицитного сапфира. 

Эксперименты с использованием высокоэкзо-

термических сопряженных реакций горения бо-

ра в газообразном азоте для дополнительного по-

догрева исходных смесей показали возможность 

получения в режиме CВC не только порошков с 

четко сформированными слоистыми частицами, 

собранными в мозаичные макроструктуры, но и 

стеклообразной поликристаллической массы с 

прозрачными в видимой области спектра участ-

ками. Это свидетельствует о перспективности 

применения процессов CВC для одностадийного 

изготовления прозрачной поликристаллической 

керамики на основе γ-AlON. 

Найденные в работе оптимальные условия 

синтеза γ-AlON в режиме «сопряженного» горе-

ния и возможность получения высококачествен-

ных порошков нитрида бора составляют ос-

нову перспективных методов одностадийного 

совместного получения при СВС двух и более це-

левых продуктов.
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