
Введение

Современное материаловедение направлено на
развитие производства композиционных материа-
лов, которые могли бы успешно выполнять свои
функции в экстремальных условиях. Нитриды эл-
ементов IV группы побочной подгруппы близки к
сверхтвердым (24 ГПа), тугоплавким (более 2500 °С)
и износостойким материалам [1]. Поэтому нитри-
ды имеют перспективы их применения в составе
композиционных материалов, для обработки ме-
таллических сплавов, в электротехнике и микро-
электронике.

Наиболее распространенным методом синтеза
нитридов является самораспространяющийся вы-
сокотемпературный синтез (СВС). Согласно усло-
виям СВС нитридов проводится в среде чистого
азота под давлением [2]. Длительное время счита-
лось, что нитриды можно получить, создав силь-
нейшую восстановительную среду при низких тем-
пературах [3], но в этих экспериментах не были до-
стигнуты существенные результаты по химическо-
му связыванию азота. Технология, основанная на
новом явлении высокотемпературного химическо-
го связывание азота воздуха, не требует азота вы-
сокой чистоты, повышенного давления и сложного
оборудования, работающего при высоком давле-
нии. Синтез нитридов титана, циркония и гафния
из их диоксидов протекает при сгорании смесей с
нанопорошком алюминия (НПAl) при температуре
более 1800 °С и к настоящему времени является не-
достаточно изученным.

Целью настоящей работы являлось определе-
ние выходов нитридов титана, циркония и гафния
в зависимости от содержания нанопорошка алю-
миния в смесях при их сгорании в воздухе.

Методики экспериментов

В работе использовали нанопорошок алюминия
(среднеповерхностный диаметр частиц 90 нм), по-
лученный при помощи электрического взрыва
проводников в среде аргона и пассивированный
малыми добавками воздуха [4], а также грубоди-

сперсные порошки (среднеповерхностный диаметр
30–60 мкм) диоксидов титана, циркония и гафния
марки чда.

Смешение НПAl с порошками диоксидов про-
водили в сухом виде механическим способом – ра-
стиранием смесей на кальке. С целью перемешива-
ния и выравнивания распределения компонентов
по объему образца и разрушения агломератов все
полученные смеси многократно просеивали через
сито с размером ячеек 63 мкм.

Синтез нитридсодержащих продуктов осущест-
вляли в воздухе в условиях теплового взрыва при
естественном теплообмене и циркуляции. Процесс
горения инициировали локальным нагревом об-
разца с помощью нихромовой спирали, через кото-
рую пропускали импульс электрического тока.

Определение наноструктурных характеристик
НПАl проводили с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа JSM-840 фирмы «Jeol»
(Япония).

Предварительно была проведена оценка смесей
на пирофорность: определено влияние оксидов на
параметры химической активности [5] исходного
нанопорошка алюминия, которые рассчитывали
на основе данных дифференциального термическо-
го анализа (ДТА) с использованием термонализа-
тора SDT Q600 (США). Образцы нагревали с по-
стоянной скоростью (10 град/мин) в атмосфере
воздуха в интервале температур 20…1000 °С. Реак-
ционную способность нанопорошков оценивали по
следующим параметрам химической активности:
температура начала окисления (Тн.о., °С), макси-
мальная скорость окисления металла (максималь-
ный рост массы образца, Vок, мас. %/мин.), степень
окисленности (отношение массы окисленного ме-
талла к массе исходного металла в образце, , %) и
тепловой эффект (Н, Дж/г).

Для определения фазового состава исходных
порошков и продуктов их окисления проводили
рентгенофазовый анализ (РФА) с помощью ди-
фрактометра ДРОН-3,0 (Россия) (рентгеновская
трубка БСВ-9, CuK-излучение). Скорость разверт-
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ки гониометра составляла 2–4 град/мин. Для
идентификации кристаллических фаз, входящих
в состав нанопорошков и продуктов их сгорания,
использовали картотеку JCPDS ICDD.

Обозначения образцов и массы порошков сме-
сей НПAl и диоксидов металлов (МеО2) представле-
ны в табл. 1.

Таблица 1. Состав образцов смесей НПAl и МеО2

Результаты экспериментов

Анализ параметров химической активности
смесей НПAl с TiO2 показал, что температура нача-
ла окисления в основном уменьшалась с увеличе-
нием содержания НПAl в смесях (табл. 2).

Таблица 2. Параметры химической активности исследуемых
смесей НПAl и диоксида титана

Для смеси, содержащей 11,1 мас. % НПAl,
температура начала окисления составляла 535 °С,
а для смеси с содержанием НПAl 66,7 мас. % –
460 °С (табл. 2), тогда как для НПAl без добавок на-
чало окисления происходило при 410 °С [6].

Для степени окисленности смесей было харак-
терно увеличение значений по мере роста содержа-
ния НПAl, начиная от 0,09 % для смеси с содержа-
нием НПAl 11,1 мас. % и до 0,35 % для смеси с его
содержанием 55,6 мас. %. Исключением являлась
смесь с содержанием НПAl 66,7 мас. %, для кото-
рой степень окисленности составила 0,26 %
(табл. 2, обр. Ti-7).

Наибольшее значение максимальной скорости
окисления смесей НПAl с TiO2 наблюдали для об-
разца с содержанием НПAl 66,7 мас. % (табл. 2,
обр. Ti-7), оно составляло 0,85 мас. %/c. С ростом
содержания НПAl в образце наблюдалось увеличе-
ние максимальной скорости окисления от 0,063 до
0,850 мас. %/с. (табл. 2, обр. Ti-1, Ti-7), т. е. мак-
симальная скорость окисления смесей увеличи-
лась в 13 раз.

Тепловой эффект имел закономерную тенден-
цию к увеличению своего значения по мере роста

содержания НПAl: от 1000,8 Дж/г при содержа-
нии НПAl 11,1 мас. % (табл. 2, обр. Ti-1) до
4626,7 Дж/г при содержании НПAl 66,7 мас. %
(табл. 2, обр. Ti-7).

Согласно результатам исследования параме-
тров химической активности смесей НПAl с дио-
ксидом циркония температура начала окисления
смесей, в общем, также убывала (табл. 3).

Таблица 3. Параметры химической активности исследуемых
смесей НПAl и диоксида циркония

Максимальная скорость окисления смесей, их
степень окисленности и тепловой эффект имели
тенденцию к повышению значений по мере увели-
чения содержания НПAl в смеси с диоксидом цир-
кония (табл. 3).

Согласно ДТА смесей НПAl с диоксидом гаф-
ния были рассчитаны параметры химической ак-
тивности, которые приведены в табл. 4.

Таблица 4. Параметры химической активности исследуемых
смесей НПAl и диоксида гафния

Температура начала окисления смесей НПAl с
порошком диоксида гафния с ростом содержания
НПAl в смесях была стабильна (табл. 4): оставалась
в пределах ошибки измерений. С увеличением со-
держания  НПAl степень окисленности и макси-
мальная скорость окисления смесей увеличивались
в 7,0 и 5,5 раз, соответственно (обр. Hf-1–Hf-7).
Удельный тепловой эффект для смесей также уве-
личивался с 2584 и достигал 8548 Дж/г.

Процессы горения смесей НПAl с диоксидами в
атмосфере воздуха исследовали в одинаковых экс-
периментальных условиях, которые для данной
работы были приняты стандартными. После ини-
циирования в одной точке по поверхности образца
распространялись тепловые волны, перекрывав-
шие друг друга. При этом температура не превы-
шала 1200 °С (первая стадия, «красное свечение»).
Затем из центра образца наблюдалось возникнове-
ние яркого белого свечения, которое постепенно

№ обр. Тн.о., °С , % Vmax, мас. %/с Н, Дж/г

Hf-1 574 0,114 0,006 2584

Hf-2 575 0,229 0,011 2735

Hf-3 573 0,285 0,011 4040

Hf-4 577 0,433 0,020 4731

Hf-5 568 0,523 0,020 5860

Hf-6 580 0,565 0,030 6038

Hf-7 575 0,829 0,033 8548

№ обр. Тн.о., °С , % Vmax, мас. %/с Н, Дж/г

Zr-1 545 0,08 0,08 893,0

Zr-2 455 0,16 0,08 1702,7

Zr-3 455 0,27 0,16 3232,9

Zr-4 413 0,33 0,25 3921,3

Zr-5 455 0,40 0,26 4678,2

Zr-6 413 0,41 0,25 4763,9

Zr-7 440 0,51 0,34 6003,8

№ обр. Тн.о., °С , % Vmax, мас. %/с Н, Дж/г

Ti-1 535 0,09 0,063 1000,8

Ti-2 500 0,15 0,115 1806,0

Ti-3 455 0,27 0,167 2970,4

Ti-4 463 0,35 0,192 4015,2

Ti-5 460 0,40 0,250 4443,8

Ti-6 413 0,35 0,290 4939,5

Ti-7 460 0,26 0,850 4626,7

№ обр.
Масса порошка

МеО2 в образце, г
Масса НПAl 
в образце, г

Содержание НПAl 
в образце, мас. %

Ме-1 3,2 0,4 11,1

Ме-2 3,2 0,8 20,0

Ме-3 3,2 1,6 33,3

Ме-4 3,2 2,4 42,9

Ме-5 3,2 3,2 50,0

Ме-6 3,2 4,0 55,6

Ме-7 3,2 6,4 66,7
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охватывало весь образец (стадия 2). Во время про-
текания второй стадии температура образца дости-
гала 2400 °С, после чего происходило медленное ос-
тывание образца. Температуру при горении изме-
ряли неконтактным методом с использованием пи-
рометра ЛОП-72.

Для электронной микроскопии от исходного
спеченного образца отделяли определенный фраг-
мент размером ~ 1 мм3 и изучали структуру с помо-
щью электронного микроскопа (рис. 1).

Характерной особенностью продуктов сгора-
ния смесей НПAl c диоксидом титана с содержани-
ем НПAl (50 мас. %) в исходной смеси (рис. 1, а)
являлось формирование нитевидных кристаллов
нитрида алюминия длиной до 20…30 мкм и тол-
щиной 0,1…0,3 мкм.

Продукты сгорания смесей НПAl c диоксидом
циркония при содержании НПAl до 20,0 мас. %
представляли собой крупные спеченные агломера-
ты с высокой пористостью (рис. 1, б).

В продуктах сгорания смесей НПAl c диокси-
дом гафния при содержании НПAl 55,6 мас. % на-
ряду с нитевидными кристаллами появлялись
крупные частицы (10…15 мкм) с признаками на-
чала кристаллизации (рис. 1, в).

В результате обработки данных рентгенофазо-
вого анализа в продуктах сгорания образцов сме-
сей НПAl с диоксидами металлов были обнаруже-
ны следующие соединения: MeN, AlN, Al2O3 и ос-
таточные НПAl и MeO2 (рис. 2).

При увеличении содержания НПAl в смеси с
диоксидом титана происходило повышение содер-
жания TiN в продуктах сгорания (рис. 3, а), дости-
гая максимума 83 % при 43 мас. % НПAl. При
дальнейшем увеличении содержания НПAl (более
60 мас. %) выход TiN уменьшался.

ZrN был обнаружен в продуктах сгорания об-
разцов с содержанием 20 мас. % и более НПAl. Со-
держание ZrN достигало максимального значения
56 % при 67 мас. % НПAl (рис. 3, б). Дальнейшее
увеличение количества введенного в исходную
смесь НПAl практически не влияло на содержание
ZrN.

Согласно РФА при содержании НПAl в диапа-
зоне 10…55 мас. % в смеси с диоксидом гафния вы-
ход HfN в продуктах сгорания оставался неизмен-
ным (рис. 3, в), достигая максимума 61 % уже при
11 мас. % НПAl. При дальнейшем увеличении со-
держания НПAl выход HfN уменьшался.

Обсуждение результатов

Были приготовлены смеси НПAl с диоксидами
титана, циркония и гафния, для них были опреде-
лены параметры химической активности при на-
гревании в воздухе. Согласно термограммам смеси
были не пирофорны и устойчивы при нагревании в
диапазоне 200…400 °С. При увеличении содержа-
ния нанопорошка алюминия тепловой эффект сго-
рания возрастал, как и максимальная скорость
окисления. Эти данные позволяют сделать заклю-
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Рис. 1. Микрофотографии продуктов сгорания в воздухе смесей с соотношением исходных веществ: а) НПAl: TiO2=50:50;
б) НПAl: ZrO2=20:80; в) НПAl: HfO2=55,6:44,4
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Рис. 2. Рентгенограммы продуктов сгорания смесей НПAl и МеО2 а) Ti-5; б) Zr-2; в) Hf-6 (табл. 1)
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чение о возможности переработки исследованных
смесей и их нечувствительности к нагреванию до
200 °С.

При сгорании в воздухе смесей нанопорошка
алюминия с диоксидами металлов (масса смесей
3,6…9,6 г) согласно РФА образовались нитриды
титана, циркония и гафния, выход которых зави-
сел от соотношения компонентов в исходной сме-
си. Для смеси с диоксидом титана нитрид титана
являлся основной кристаллической фазой при со-
держании нанопорошка алюминия 35…55 мас. %.
Максимальный выход нитрида циркония соответ-
ствовал другому соотношению компонентов – со-
держанию нанопорошка алюминия от 20 до
60 мас. % в смеси. Нитрид гафния также был син-
тезирован при горении смесей нанопорошка алю-
миния с его диоксидом. При этом максимальный
выход наблюдался при содержании нанопорошка

алюминия в смеси от 10 до 55 мас. %. Относитель-
ные выходы нитридов титана, циркония и гафния
составили 80, 55 и 55 отн. %, соответственно. Во
всех образцах также присутствовал нитрид алю-
миния.

Процесс формирования нитридов титана, цир-
кония и гафния в условиях горения представляет
ряд химических реакций:

Ме+O2MeO2,

MeO2+Me2MeO,

2MeO+N22MeN+O2.

Таким образом, синтезом сжиганием в воздухе
были получены керамические порошки, содержа-
щие нитриды титана, циркония и гафния, которые
могут использоваться в качестве прекурсоров и
компонентов для изготовления керамических из-
делий [7].

Известия Томского политехнического университета. 2013. Т. 323. № 3

64

Рис. 3. Зависимости относительного содержания нитридов в конечных продуктах сгорания от содержания НПAl в исходной
смеси: а) TiN; б) ZrN; в) HfN
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Выводы

1. В продуктах сгорания в воздухе смесей нанопо-
рошка алюминия и диоксидов титана, цирко-
ния и гафния образуются самостоятельные
кристаллические фазы нитрида.

2. Установлено, что выход нитридов в продуктах син-
теза сжиганием максимален при следующем содер-
жании нанопорошка алюминия в смесях с диокси-
дами: нитрида титана – 43 мас. %, нитрида цирко-
ния – 67 мас. %, нитрида гафния – 11 мас. %.

3. При горении в воздухе смесей нанопорошка
алюминия с диоксидами происходит восстано-

вление до титана, циркония и гафния, после-
дующее азотирование протекает в условиях по-
ниженной химической активности кислорода.

4. Предлагаемый способ синтеза сжиганием в воз-
духе приводит к связыванию азота воздуха и
получению нитридсодержащих керамических
порошков, которые представляют собой пре-
курсоры или сырье для получения керамиче-
ских изделий.
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PREPARATION OF TITANIUM, ZIRCONIUM AND HAFNIUM NITRIDES WHILE COMBUSTING 
IN THE AIR THE ALUMINUM NANOPOWDER IN MIXTURES WITH DIOXIDES

E.V. Shinkevich, L.O. Root, A.P. Ilyin

Tomsk Polytechnic University

The authors have studied the yields of titanium, zirconium and hafnium nitrides in air combustion products of the mixtures of aluminum
nanopowder with related dioxides. It was ascertained that maximum yield of titanium nitride is achieved at aluminum nanopowder con-
tent of 30...55 wt. %, zirconium nitride – more than 20 wt. % and hafnium nitride – higher than 15 wt. %. The results obtained are ex-
plained by high reducing capacity of aluminum nanopowder while combusting and by chemical binding of air nitrogen, and by the dec-
rease of oxygen activity at high temperatures.
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Combustion synthesis, aluminum nanopowder, nitrides of metals, combustion in the air, fourth group collateral subgroup of Periodic system.


