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Актуальность. Развитие геологии ХХI в. невозможно без решения фундаментальных проблем современного материалове-
дения, обусловленных задачами создания новых материалов функционального назначения. Несмотря на многообразие мето-
дов синтеза оксинитридов алюминия и циркония и консолидирования керамики на их основе, разрабатываемых в настоящее 
время, научный и практический интерес представляет твердофазный синтез в процессе компактирования соответствую-
щих смесей в инертной атмосфере. При этом порошки могут быть спрессованы в компакты как до спекания, так и в его 
процессе. Во втором случае могут применяться различные варианты горячего прессования и искрового плазменного спека-
ния. Для тугоплавких ионно-ковалентных оксинитридов переходных металлов активированное спекание является актуаль-
ной проблемой, так как оно осуществляется по диффузионному механизму. Для решения этой проблемы необходимо иссле-
дование закономерностей и механизмов консолидирования оксинитридных керамических материалов и поиск соответствую-
щих активирующих добавок и методов активирования.  
Цель: разработать метод получения высокоплотной прочной керамики на основе оксинитрида алюминия и циркония, вклю-
чающий синтез сжигания порошковых смесей и последующее горячее прессование в инертной атмосфере, и исследовать 
структуру и физико-механические свойства полученных компактов.  
Методы: ситовый анализ крупнодисперсных порошков с использованием анализатора А20, рентгенофазовый анализ иссле-
дуемых образцов, гидростатическое взвешивание для определения кажущейся плотности спеченных образцов, измерение 
микротвердости спеченных образцов, растровая электронная микроскопия, Scratch-тестирование. 
Результаты. Получена керамика на основе оксинитрида алюминия с применением уникального метода, включающего синтез 
порошка Al2O3-AlN путем сжигания нанопорошка Al и последующее горячее прессование в инертной атмосфере. Полученная 
керамика имела следующие физико-механические свойства: модуль упругости при индентировании EIT=286537 МПа, твер-
дость индентирования HIT=13160 МПа, прочность образцов σs=2912 МПа. Методом горячего прессования получена высокомо-
дульная прочная оксинитридная керамика ZrO2-ZrN (модуль упругости при индентировании EIT=323897 МПа, твердость ин-
дентирования HIT=19244 МПа, прочность образцов σs=3381 МПа). Полученные материалы предлагаются для использования в 
технологии функциональной керамики нового поколения. 

 
Ключевые слова:  
Нанопорошок алюминия, диоксид циркония, оксинитрид алюминия, керамика,  
синтез сжиганием, горячее прессование, наноиндентирование. 

 

Введение 

Развитие геологии ХХI в. невозможно без решения 
фундаментальных проблем современного материало-
ведения, обусловленных задачами создания новых 
материалов функционального назначения. Материалы 
на основе оксинитридных фаз с регулярным распре-
делением компонентов с различной степенью ионно-
сти химической связи характеризуются уникальным 
сочетанием прочностных, электро- и теплофизиче-
ских свойств: низкой плотностью и высокой твердо-
стью, высокой теплопроводностью и низкой электро-
проводностью, повышенной термической стабильно-
стью жаропрочностью и др. [1, 2]. 

Несмотря на многообразие методов синтеза окси-
нитридов алюминия и циркония и консолидирования 
керамики на их основе, разрабатываемых в настоящее 
время, научный и практический интерес представляет 
твердофазный синтез в процессе компактирования 
соответствующих смесей в инертной атмосфере. При 
этом порошки могут быть спрессованы в компакты 
как до спекания, так и в его процессе. Во втором слу-
чае могут применяться различные варианты горячего 
прессования и искрового плазменного спекания 
(ИПС). Для тугоплавких ионно-ковалентных окси-
нитридов переходных металлов активированное спе-
кание является актуальной проблемой, так как оно 
осуществляется по диффузионному механизму. Для 
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решения этой проблемы необходимо исследование 
закономерностей и механизмов консолидирования 
оксинитридных керамических материалов и поиск 
соответствующих активирующих добавок и методов 
активирования. Анализ научно-технической литера-
туры показывает, что варианты активированного спе-
кания с применением добавок, в том числе нанодис-
персных порошков, разработаны недостаточно [3–5]. 

В настоящее время подавляющее большинство ис-
следований оксинитрида алюминия связано с разра-
боткой прозрачной легкой керамики на его основе. В 
этом классе материалов наиболее перспективной яв-
ляется прозрачная поликристаллическая керамика, 
обозначаемая общепринятой аббревиатурой AlON. 
При средней плотности AlON обладает достаточно 
высокой прочностью, сопоставимой с YAG (алюмо-
иттриевый гранат) и фианитом (стабилизированный 
ZrO2), а по уровню ударной вязкости AlON превосхо-
дит все прозрачные неорганические материалы [6–9]. 

Также AlON уже применяется как керамика, про-
зрачная для инфракрасного излучения миллиметрово-
го диапазона, для окон сканеров. Кроме того, она рас-
сматривается как конкурент полупроводниковым 
подложкам с высокой теплопроводностью из нитрида 
алюминия для электронных устройств большой мощ-
ности [10]. 

Введение примесей щелочноземельных, редкозе-
мельных элементов в состав диоксида циркония с об-
разованием твердых растворов является стандартным 
приемом стабилизации высокотемпературных моди-
фикаций ZrO2, проявляющих высокую ионную про-
водимость и в ряде случаев повышенные прочност-
ные свойства. Иным способом стабилизации флюори-
топодобной (F) структуры ZrO2 является гетерова-
лентное легирование кислородной подрешетки диок-
сида атомами неметаллов, среди которых наибольшее 
внимание привлекает азот. Было показано, что ча-
стичное замещение ионов O

2–
 на N

3–
 позволяет стаби-

лизировать высокотемпературный кубический диок-
сид циркония при обычных условиях [11, 12]. 

Более поздними исследованиями в области с-ZrO2 

установлено образование семейства упорядоченных 
флюоритоподобных фаз. Их общей особенностью яв-
ляется наличие четкого порядка в распределении 
примесных атомов азота и анионных вакансий по уз-
лам неметаллической подрешетки матрицы [13].  

Показано [14], что стабилизация флюоритоподоб-
ных диоксинитридов циркония при замещении ОN 
происходит за счет образования сильных гибридных 
связей Zr 4d–N 2p. Роль анионных вакансий заключа-
ется в регулировании степени заполнения валентных 
зон. Оптимальная устойчивость структуры достигает-
ся при содержании дефектов (примесных атомов азо-
та и анионных вакансий) в соотношении (2N

3–
+VO). 

Изучение упорядочения дефектов показывает, что 
энергетический выигрыш достигается при образова-
нии в структуре диоксинитридов компактных ассоци-
атов атомов азота, при этом дополнительная стабили-
зация системы происходит при расположении анион-
ной вакансии таким образом, что для ряда катионов 
атомная конфигурация их ближнего окружения соот-

ветствует условию их «локальной стехиометрии» 
(ZrO5N2VO).Указанные кластеры дефектов можно 
рассматривать как зародыши нитридной фазы в объ-
еме диоксинитридов циркония. 

Целью работы являлось исследование структуры и 
физико-механических свойств керамики на основе 
оксинитридов алюминия и циркония, полученной го-
рячим прессованием порошковых смесей. 

Материалы и методы исследования 

Для синтеза оксинитрида алюминия использовали 
нанокристаллический порошок алюминия, получен-
ный методом электрического взрыва проводников. 
Процесс взрыва осуществлялся в лабораторной уста-
новке УДГ-5 в атмосфере аргона и подробно исследо-
ван в работах [15, 16]. Для получения оксинитрида 
алюминия нанопорошок Al сжигали в атмосфере воз-
духа. Закономерности и механизмы горения металличе-
ских порошков подробно изучены в ряде работ [17–20].  

Спёки AlOxNy, полученные сжиганием нанопо-
рошка Al в воздухе, обрабатывали в планетарной 
мельнице «Активатор SL» в течение 20 мин, скорость 
вращения размольных стаканов составляла 20 с

–1
. 

Механическую обработку проводили с целью из-
мельчения порошков и их механоактивации. Мелю-
щими телами являлись диоксидциркониевые шары. 
В результате механического воздействия в прикон-
тактных областях частиц происходила значительная 
пластическая деформация. Релаксация возникающих 
напряжений может происходить путем выделения 
тепла, образования новой поверхности, возникнове-
ния различных дефектов в кристаллах, инициирова-
ния твердофазных химических реакций [21]. По мере 
увеличения мощности механического импульса и 
времени воздействия происходил постепенный пере-
ход от релаксации путем выделения тепла к релакса-
ции, связанной с разрушением, диспергированием и 
пластической деформацией материала и появлением 
аморфных структур различной природы. Каналом ре-
лаксации поля напряжений может быть также хими-
ческая реакция, инициируемая разными механизмами, 
такими как прямое возбуждение и разрыв связи, ко-
торые могут реализоваться в вершине трещины. Об-
работанные порошки AlOxNy просеивали через стан-
дартное сито № 004.  

Аналогично подготавливали порошковую смесь 
оксида и нитрида циркония в соотношении 50 мас. % 
ZrO2 – 50 мас. % ZrN. Для ее получения использовали 
промышленный нанокристаллический оксидный по-
рошок ZrO2 с добавкой 3 мол. % Y2O3 марки УДПО 
ВТУ 4-25-90, полученный в условиях плазмохимиче-
ского синтеза (ПХС), и порошок ZrN квалификации 
«ч» ТУ 6-09-4050-75. Наиболее распространенный 
способ получения оксидных нанопорошков методом 
плазмохимического синтеза заключается в подаче 
водных растворов нитратов металлов (Al, Zr, Y,) в 
сопло плазмотрона, генерирующего плазму воздуха. 
В каплях раствора возникали чрезвычайно высокие 
температурные градиенты. Происходил очень быст-
рый процесс синтеза и кристаллизации требуемого 
оксида или смеси оксидов на поверхности капли с 
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одновременным испарением воды через кристалли-
зующуюся сферическую корку. Поэтому оксидные 
порошки, полученные ПХС, имеют характерную 
форму полых сфер, состоящих из нанокристаллитов и 
аморфизированной межкристаллитной фазы [22]. 
Размер сфер зависит от скорости подачи раствора че-
рез форсунку в плазму от температуры и варьируется 
в пределах 100…1000 нм, размер кристаллитов, обра-
зующих сферу, составляет 50…100 нм. Следует отме-
тить высокую гомогенность плазмохимических по-
рошков твердых растворов ZrO2 [23].  

Для идентификации кристаллических фаз, присут-
ствующих в исходном нанопорошке, продуктах сго-
рания нанопорошка алюминия в различных условиях, 
а также его смесей с добавками оксидов проводили 
рентгенофазовый анализ, который был выполнен с 
использованием дифрактометра Дифрей-401 с анодом 
из железа. Излучение рентгеновской трубки 

(Fe𝐾𝛼
)=0,193 нм.  

Обработанные в планетарной мельнице порошко-
вые смеси консолидировали с использованием метода 
горячего прессования (ГП) в графитовой пресс-форме 
в атмосфере аргона в Институте физики прочности и 
материаловедения СО РАН. Метод ГП является эф-
фективной технологией, позволяющей получать вы-
сокоплотные тугоплавкие материалы с высокими фи-
зико-механическими характеристиками. Режимы ГП 
указаны в табл. 1. 

Таблица 1.  Режимы горячего прессования 

Table 1.  Modes of hot pressing  

Состав порошка 
Powder composition 

Давление 

прессова-

ния, МПа 

Pressure, 
MPa 

Время изотер-

мической вы-

держки, мин 
Time of iso-

thermal holding, 

min 

Температура 

спекания, °C 

Sintering tem-

perature,  
°C 

(AlN)x(Al2O3)1-x 40 20 1600 

50 мас. % ZrO2– 

50 мас. % ZrN 
40 20 1700 

Примечание: х варьируется в пределах от 0 до 1. 

Note: х varies in the range from 0 to 1. 

Горячее прессования в закрытых пресс-формах 
представляет собой процесс консолидации порошко-
вых материалов посредством одновременного прило-
жения осевого давления и спекания порошкового тела. 
Метод ГП эффективен для получения различных ти-
пов керамик, в том числе высокотемпературных. 
Главными достоинствами метода являются высокие 
прочностные характеристики получаемых изделий и 
сокращение времени процесса благодаря объедине-
нию процессов спекания и прессования [24, 25].  

Процесс горячего прессования осуществлялся по 
схеме одностороннего сжатия [26]. Пресс-формы вы-
полнены из графита высокой плотности. Во избежа-
ние спекания пресс-формы и пуансонов с образцом 
использовали графитовую бумагу в качестве прокла-
дочного материала. Прессование проведено в атмо-
сфере аргона с величиной давления 1 атм при предва-
рительном вакуумировании до 0,1 атм. Температур-
ный режим выполнен следующим образом: нагрев 

линейно осуществлялся в течение 10 минут; выдерж-
ка в течение 20 минут при заданной температуре и 
давлении 40 МПа; охлаждение в течение 15 минут до 
температуры около 400 °С; естественное охлаждение 
в течение 15 минут в рабочей камере.  

Горячепрессованные образцы представляли собой 
цилиндры диаметром 15,0±0,1 мм и высотой 5,0±0,2 мм.  

Плотность спеченных образцов ρ определяли гид-
ростатическим взвешиванием в 96%-м этиловом 

спирте (сп=0,807 г/см
3
 при 20 С) с погрешностью 

±0,001 г. Рассчитывали также относительную плот-

ность образцов  в соответствии с выражением: 

θ=
ρ

ρ
т

∙100 % , 

где т – теоретическая плотность керамики. 
Образцы шлифовали и полировали с применением 

алмазных паст с целью получения полированных по-
верхностей, обладающих шероховатостью, допусти-
мой для проведения последующего индентирования и 
Scratch-тестирования. 

Индентирование осуществляли с помощью прибо-
ра Nano Indenter G200 в соответствии со стандартом 
ISO 14577. Прочность спеченной керамики определя-
ли по методике «Scratсh Testing» также с помощью 
прибора Nano Indenter G 200. Суть метода заключает-
ся в нанесении на исследуемую поверхность царапи-
ны длиной 500 мкм под действием линейно возрас-
тающей нагрузки (от 0 до 100 мН) и последующем 
определении глубины и ширины профиля царапины 
на дистанции 40 мкм. Прочность образцов σs рассчи-
тывалась по формулам: 

  σ𝑠  =
Fn

As sin α
 и As= 

a2

2√3 sin α
+

ah

cos α
,  

где Fn – нормальная нагрузка; As – проекционная 
площадь отпечатка от пирамиды Берковича; a и h – 
ширина и глубина профиля царапины на дистанции 

40 мкм соответственно;  – угол, для пирамиды Бер-
ковича равный 65°. 

 Микроструктуру микрошлифов горячепрессован-
ных образцов изучали методом растровой электрон-
ной микроскопии с использованием приборов JSM-
840 фирмы «Jeol» и СМ-12 фирмы «Philips». 

Результаты и их обсуждение 

Для изучения продуктов сгорания исследуемого 
НП алюминия образец массой 4 г был сожжен в воз-
духе. Состав продуктов сгорания был представлен 
следующими кристаллическими фазами (рис. 1): нит-
рид алюминия, оксинитрид алюминия, остаточный 
алюминий, оксид алюминия.  

Содержание компонентов рассчитывали по фор-
муле: 

Cn= Ii ∑ Ii

n

i=1

⁄ , 

где Ii – интенсивность максимального пика i-й фазы. 
В продуктах сгорания НП алюминия рассчитанное 

содержание нитрида, оксида и оксинитрида алюми-
ния составило 45, 27,5 и 27,5 % соответственно. 
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В табл. 2 и на рис. 2 приведены физико-
механические свойства горячепрессованной керамики 
и результаты проведения Scratсh-тестирования.  

Для расчета относительной плотности спеченной 
керамики использовали известную формулу аддитив-
ности, с помощью которой определяется теоретиче-
ская плотность многокомпонентных фаз [27]. 

Необходимо отметить, что при внедрении пира-
миды Берковича в поверхность исследуемого матери-
ала вокруг отпечатка образуется объёмное сложнона-
пряженное и сложнодеформированное состояние, 
близкое к всестороннему сжатию, причем значения 
компонент соответствующих тензоров различны.  
 

 
Рис. 1.  Дифрактограмма продуктов сгорания в воздухе 

нанопорошка алюминия 

Fig. 1.  Diffractogram of combustion products in air of alu-

minum nanopowder 

 

 
а/a 

 
б/b 

Рис. 2.  Схема царапины (а) и ее профиль (б) на поверхности образца состава 50% ZrO2–50 % ZrN 

Fig. 2.  Scratch pattern (a) and profile (b) on the sample surface 50 % ZrO2–50 % ZrN 
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Таблица 2.  Физико-механические свойства спеченной 
керамики 

Table 2.  Physical and mechanical properties of sintered 

ceramics 
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(AlN)x(Al2O3)1-x 3,25 3,58 90,86 286537 13160 2912 

50 мас. % ZrO2– 
50 мас.% ZrN 

5,88 6,41 91,73 323897 19244 3381 

Примечание: х варьируется в пределах от 0 до 1. 

Note: х varies in the range from 0 to 1. 

На рис. 2 приведены результаты нанесения и про-
филирования царапины на полированную поверх-
ность образцов состава 50 мас. % ZrO

2
–50 мас. % 

ZrN, выдаваемые прибором Nanoindentor G200 авто-
матически. По оси х отмечена длина царапины по-
верхности образца, составляющая 500 мкм.  

На первой стадии (верхняя кривая) происходит 
сканирование поверхности образцов без нагрузки. За-
тем происходит нанесение царапины (нижняя кри-
вая). В точке, соответствующей 100 мкм, к индентору 
Берковича прикладывается усилие, которое линейно 
возрастает, достигая максимального значения в точке 
d, соответствующей дистанции 600 мкм. Таким обра-
зом, длина царапины составляет 500 мкм. На третьей 
стадии прибор сканирует нанесенную царапину без 
нагрузки для определения остаточной деформации 
(средняя кривая). 

На рис. 2, б приведены результаты поперечного 
сканирования профилей царапин на расстоянии 300 
мкм от момента приложения нагрузки. Эта операция 
дает возможность определить глубину и ширину ца-
рапины, количественные значения которых необхо-
димы для расчета прочности образцов. Следует иметь 
в виду, что профиль и глубина царапин по оси у от-
считываются в нанометрах, в отличие от их длины, 
поэтому первичные кривые имеют выраженные пики. 

После Scratch-тестирования поверхности микро-
шлифов горячепрессованного оксинитрида алюминия 
получены аналогичные результаты. 

На рис. 3 приведены результаты рентгенофазового 
анализа горячепрессованных образцов из оксинитри-
дов алюминия и циркония. Длина волны излучения 
составляла 0,193 нм.  

 

 
а/a 

 
б/b 

Рис. 3.  Дифрактограммы горячепрессованной керамики 

на основе оксинитридов алюминия (а) и циркония 

(б) 

Fig. 3.  Diffraction patterns of hot-pressed ceramics based 

on aluminum (a) and zirconium oxynitrides (b) 

Из дифрактограмм (рис. 3) видно, что оксинитрид 
алюминия по преимуществу состоит из оксинитрид-
ной и нитридной фаз алюминия. Исходя из пиков ин-
тенсивностей, данные фазы представлены примерно в 
равном соотношении.  

В горячепрессованной смеси диоксида и нитрида 
циркония оксинитридных фаз не обнаруживается. 
Это подтверждается данными растровой электронной 
микроскопии: структура спеченной керамики на ос-
нове смеси диоксида и нитрида циркония гетероген-
на. Если растворимость компонентов и имеет место 
быть, то она весьма незначительна. Это может быть 
объяснено тем, что цирконий является сильным нит-
ридообразующим элементом в условиях высоких 
температур и инертной атмосферы, в которых осу-
ществляется процесс горячего прессования керамиче-
ских материалов. На рис. 4, 5 приведены фотографии 
микроструктур горячепрессованной керамики. 
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Рис. 4.  Фотографии микрошлифов поверхности образца керамики Al23O27N5 

Fig. 4.  Photographs of microsections of the surface of a ceramic sample Al23O27N5 

 
Рис. 5.  Фотографии микрошлифов поверхности образца керамики 50 % ZrO2–50 % ZrN 

Fig. 5.  Photos of microsections of the surface of a ceramic sample 50 % ZrO2–50 % ZrN 

Микроструктура оксинитрида алюминия однород-
на, наблюдается некоторая пористость, не превыша-
ющая 3–5 %. Оксинитрид циркония имеет двухфаз-
ную структуру: светлая составляющая представлена 
нитридом циркония, серая составляющая – оксинит-
ридом циркония. Физико-механические характери-
стики, полученные методами наноиндентирования и 
Scratch-тестирования, относятся к локальным беспо-
ристым участкам материала. 

Заключение 

Показано, что методики наноиндентирования и 
Scratch-тестирования являются эффективными сред-
ствами оценки физико-механических характеристик 
спеченных керамических материалов, обладающим 
высокой степенью достоверности результатов. 

Была определена плотность спечённых образцов, 
измерены модуль упругости, нанотвердость и предел 
прочности с использованием методик наноиндентро-

вания и Scratch-тестирования, исследованы фазовый 
состав и микроструктура спеченных образцов. 

Разработан уникальный метод получения высоко-
плотной прочной керамики на основе оксинитрида 
алюминия, включающий синтез порошка Al2O3-AlN пу-
тем сжигания нанопорошка Al и последующее горячее 
прессование в инертной атмосфере. Полученная кера-
мика имела следующие физико-механические свойства: 
EIT=286537 МПа, HIT=13160 МПа, σs=2912 МПа. 

Методом горячего прессования получена высоко-
модульная прочная оксинитридная керамика  
ZrO2–ZrN (модуль упругости при индентировании 
EIT=323897 МПа, твердость индентирования 
HIT=19244 МПа, прочность образца σs= 381 МПа). 

Полученные материалы предлагаются для исполь-
зования в технологии функциональной керамики но-
вого поколения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ: 
проект № 19-03-00160. 
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Relevance. The development of geology in the XXI century is impossible without solving the fundamental problems of modern materials 
science, caused by the tasks of creating new materials for functional purposes. Despite the variety of methods for aluminum and zirconium 
oxynitride synthesis and consolidating ceramic based on them, currently being developed, scientific and practical interest is the solid phase 
synthesis during compaction of corresponding mixtures in inert atmosphere. In this case, powders can be pressed into compacts, both be-
fore and during sintering. In the latter case various variants of hot pressing and spark plasma sintering can be applied. For refractory ionic-
covalent transition metal oxynitrides, the activated sintering is an urgent problem, since it is carried out by a diffusion mechanism. To solve 
this problem, it is necessary to study the patterns and mechanisms of consolidation of oxynitride ceramic materials and to search for ap-
propriate activating additives and activation methods. 
The main aim of the research is to develop a method for obtaining high-density durable ceramics based on aluminum and zirconium  
oxynitride, including the synthesis of combustion of powder mixtures followed by hot pressing in inert atmosphere and to investigate the 
structure and physico-mechanical properties of the resulting compacts. 
The methods: sieve analysis of coarse powders using the A20 analyzer, X-ray phase analysis of the samples under study, hydrostatic 
weighing to determine the apparent density of sintered samples, measurement of the microhardness of sintered samples, scanning elec-
tron microscopy, scratch testing. 
The results. Using a unique method, including the synthesis of Al2O3-AlN powder by burning Al nanopowder and subsequent hot pressing 
in inert atmosphere, an oxynitride ceramic based on aluminum oxynitride was obtained. The resulting ceramics had the following physical 
and mechanical properties: modulus of elasticity during indentation EIT=286537 MPa, indentation hardness HIT=13160 MPa, specimen 
strength σs=2912 MPa. The ultra-high solid oxynitride ceramic ZrO2-ZrN (modulus of elasticity during indentation EIT=323897 MPa, inden-
tation hardness HIT=19244 MPa, specimen strength σs=3381 MPa) was obtained by hot pressing. The obtained materials are proposed for 
use in the technology of new generation functional ceramics. 
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Aluminum nanopowder, zirconium dioxide, aluminum oxynitride, ceramics, combustion synthesis, hot pressing, nanoindentation. 
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