
Введение

Формирование монокристаллов, согласно клас-
сическим представлениям, происходит в усло-
виях, близких к равновесным, с низкой скоростью
[1]. В процессе роста монокристаллов создаются
условия пересыщения вещества в жидкой или га-
зовой фазе. Известно, что действие магнитного и
электрического полей способствует формированию
менее дефектных монокристаллов [2]. Именно это
действие позволяет, например, транспортировать
объемные и линейные дефекты в алмазе на поверх-
ность, что обеспечивает повышение качества алма-
за [3]. Экспериментально установлено, что в усло-
виях теплового взрыва при сгорании нанопорошка
алюминия в воздухе стабилизируется нитрид алю-
миния, причем при определенных условиях (масса
навески, теплоотвод и массоперенос) были получе-
ны монокристаллы [4]. До настоящего времени не
существует теории кристаллизации веществ в бы-
стропротекающих процессах. В то же время при-
чины образования в условиях теплового взрыва до
конца не изучены: имеющиеся теории формирова-
ния монокристаллов не позволяют объяснить этот
феномен.

Целью настоящей работы являлось обоснова-
ние возможного механизма формирования моно-
кристаллов нитрида алюминия в условиях тепло-
вого взрыва при горении нанопорошка алюминия
в воздухе и разработка феноменологической моде-
ли этих процессов.

Процессы при горении нанопорошка алюминия

В работе использовали нанопорошок алюми-
ния, полученный с помощью электрического взры-
ва проводника в среде газообразного аргона. Опи-
сание установки и характеристики нанопорошка
приведены в работе [5].

Нанопорошок алюминия горит в две стадии: на
первой стадии горения происходит выгорание аб-
сорбированного наночастицами водорода и разо-
грев частиц до 600…800 °С. На второй (высокотем-
пературной) стадии горения температура достига-
ет 2000…2100 °С. Скорость горения на второй ста-
дии резко возрастает. Значительное пересыщение
парами возможно только при повышении скорости
горения и температуры. После достижения макси-
мума снижается скорость реакции, температура,
пересыщение. На стадии охлаждения, которая
протекает со средней скоростью 10–8 К/с, происхо-
дило формирование аморфизированных и хаотиче-
ски построенных кристаллических структур AlN.
При этом образовались вытянутые кристаллы (ви-
скеры) и трехмерные рыхлые кристаллические
структуры. В условиях свободного доступа воздуха
и ограничения теплоотвода (алундовый тигель) и
наложения постоянного магнитного поля (с индук-
цией 0,34 Тл, рис. 1) происходило формирование
монокристаллов нитрида алюминия гексагональ-
ного габитуса с характерными размерами 2–6 мкм
(рис. 2) [6].
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кристаллов происходит в тепловой волне при переходе рентгеноаморфной фазы в устойчивое монокристаллическое состояние.

Ключевые слова:
Нанопорошок алюминия, магнитное поле, тепловой взрыв, кристаллические фазы, микромонокристаллы, нитрид алюминия,
последовательность образования фаз.



Рис. 1. Схема сжигания в воздухе нанопорошка алюминия в
однородном магнитном поле

Рис. 2. Микрофотография продуктов сгорания нанопорош-
ка алюминия в тигле в однородном магнитном поле

Схема формирования нитрида алюминия при го-
рении нанопорошка алюминия [7] в системе Al-O-N:

Alт+O2Г→γ-Al2O3Т–∆Н1, (1)

γ-Al2O3Г+N2→Al5O6NТ, (2)

Al5O6NТ+N2→Al3O3NТ, (3)

Al3O3NТ+N2→AlNГ, (4)

AlNГ→AlNТ–∆Н2. (5)

Уравнение (1) отражает наиболее экзотермиче-
скую стадию окисления, предшествующую азоти-
рованию на второй стадии при высокой температу-
ре, уравнения (2–4) отражают процесс последова-
тельного вытеснения кислорода азотом, т. е. про-
цесс образования нитрида алюминия из оксини-
трида алюминия. Уравнение (5) отражает процесс
кристаллизации нитрида алюминия, и выделение
скрытой теплоты кристаллизации.

При высокой температуре и действии постоян-
ного магнитного поля происходит ориентирование
заряженных и полярных частиц, что способствует
формированию протяженных структур, замедле-
нию кристаллизации и большему переохлажде-
нию продуктов сгорания. По мере охлаждения сра-
зу не происходит переход рентгенаморфной фазы
нитрида алюминия в кристаллическое состояние:
запасенная энтальпия кристаллизации возрастает
со снижением температуры и переохлаждением.
В рентгенаморфном состоянии вещества могут за-

пасать энергию, по величине составляющую 2/3 от
теплоты плавления вещества [8]. Переход из рент-
генаморфного состояния в кристаллическое, как
правило, происходит в виде распространяющейся
с высокой скоростью вдоль кристаллита тепловой
волны. При этом при достаточной скорости рас-
пространения волны температура во фронте волны
горения может возрастать и достигать температу-
ры плавления вещества.

Для создания неоднородного магнитного поля
использовали два плоских магнита, разделенных
диэлектрическими вставками (рис. 3). После ини-
циирования горения процессы химического взаи-
модействия происходили в тигле.

По мере продвижения тепловой волны за счёт
высокой скорости выделения энергии температура
возрастает до перехода формирующегося кристал-
ла в вязко-текучее состояние (предплавление).
При этом направление роста монокристалла меня-
ется, и он продолжает кристаллизоваться до оче-
редного перехода в вязкотекучее состояние. Ре-
зультаты этих процессов наблюдали эксперимен-
тально: на рис. 4 представлены кристаллы вытя-
нутой формы с длиной линейного участка 16 мкм
и углом поворота направления кристаллизации до
90°, полученные при сгорании нанопорошка алю-
миния массой 3 г в алундовом тигле в неоднород-
ном магнитном поле с индукцией 0,37 Тл.

Рис. 3. Схема сжигания в воздухе нанопорошка алюминия в
неоднородном магнитном поле

Необходимо отметить, что при уменьшении
толщины формирующегося кристалла (рис. 4) ве-
личина выделяющейся энергии снижается, и кри-
сталлизация (образование монокристалла) прекра-
щается: кристалл вырождается в уменьшающийся
по диаметру игольчатый кристалл (рис. 4, отмече-
но стрелкой). Вероятно, что монокристалл сфор-
мировался из рентгенаморфного ассоциата вытя-
нутой формы, который утончался по мере роста.

Для нитевидных тонких кристаллов (рис. 5),
полученных при сгорании образца нанопорошка
алюминия в виде конической навески массой 3 г
на подложке из поликора в неоднородном магнит-
ном поле с индукцией 0,37 Тл образование моно-
кристаллов не наблюдалось: для формирования те-
пловой волны вещества не достаточно, и величина
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выделяющейся энергии кристаллизации не приво-
дила к процессу формирования монокристаллов.

Рис. 4. Микрофотография продуктов сгорания НП Al в алун-
довом тигле при воздействии неоднородного маг-
нитного поля

Рис. 5. Микрофотография продуктов сгорания образца НП
Al конической формы при воздействии неоднород-
ного магнитного поля

Схематически процесс образования монокри-
сталлических структур нитрида алюминия при
сгорании нанопорошка алюминия в магнитном по-
ле можно представить в виде схемы (рис. 6).

Таким образом, формирование монокристаллов
нитрида алюминия в неравновесных условиях го-
рения в воздухе протекает на стадии охлаждения
путем фазового перехода аморфизированных про-
дуктов в тепловой волне релаксации с переходом в
монокристалл.

Заключение

Экспериментально установлено, что в условиях
теплового взрыва при горении нанопорошка алю-
миния в воздухе формируются микромонокристал-
лы и вытянутые нелинейные ограненные кристал-
лы. Вероятно, что постоянное магнитное поле спо-
собствует переохлаждению продуктов горения на-
нопорошка алюминия в воздухе и запасанию энер-
гии неокристаллизованными продуктами горения,
а резкое снижение температуры при наложении
магнитного поля удерживает полярные структур-
ные единицы от перехода в кристаллическое со-
стояние. Вероятно, такая запасенная энергия мета-
стабильного состояния позволяет запасти до 2/3 от
энергии кристаллизации в переохлажденном со-
стоянии. При переходе в кристаллическое состоя-
ние выделяется запасенная энергия в виде тепло-
вой волны, в которой происходит формирование
монокристаллов AlN. Это единственная модель, ко-
торая позволяет объяснить формирование моно-
кристаллов в условиях теплового взрыва и переох-
лаждения продуктов горения, в то время как из-
вестные модели роста монокристаллов не позволя-
ют без нарушения основных законов физики и хи-
мии объяснить этот экспериментальный факт.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ,
грант № 13-03-98011 и ГЗ «Наука» № 1235.

Химия

145

Рис. 6. Схема формирования монокристалла нитрида алю-
миния в условиях теплового взрыва при горении на-
нопорошка алюминия в воздухе
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to find a new technology of obtaining aluminum nitride.
The main aim of the study to justify the possible mechanism of aluminum nitride crystal formation under thermal explosion during
combustion of aluminum nanopowder in air and to propose the phenomenology model of these processes.
The methods used in the study: X-ray diffraction studying with high time resolution (synchrotron radiation), SEM-microscopy, ther-
modynamic calculation.
The results: It was established experimentally during combustion of aluminum nanopowder in air under thermal explosion the micro si-
ze monocrystals are formed in homogeneous magnetic field and elongated nonlinear crystals with faceting are formed in inhomogen-
eous magnetic field. The authors have proposed the phenomenology model of aluminum nitride crystal formation under thermal explo-
sion during  aluminum nanopowder combustion. The faceting crystal formation is the result of magnetic field influence on stabilization
of combustion product and their subcooling. Monocrystals grow in heat wave as a result of transition of X-ray amorphous phase in stab-
le monocrystal condition.
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Aluminum nanopowder, magnetic field, thermal explosion, crystal phases, micro size monocrystal, aluminum nitride, phase-formation
sequence.


