
Введение
Длительное время считалось, что при сгорании

в воздухе алюминий окисляется до оксида алюми	
ния (Al2O3) [1, 2]. Позже расчетным путем было по	
казано [3], что азот воздуха может участвовать в
процессе горения порошкообразного алюминия, но
только на промежуточных стадиях. На примере на	
нопорошка алюминия было также показано, что
его конечные продукты сгорания в воздухе содер	
жали более 30 % кристаллической фазы нитрида
алюминия [4]. Уже тогда было установлено, что на	
нопорошок алюминия сгорает в две стадии, и хими	
ческое связывание азота воздуха происходит на
второй высокотемпературной стадии горения [5].
Также синтезом сжиганием в воздухе простых ве	
ществ были получены нитриды бора, кремния, ти	
тана, циркония, хрома, ниобия и тантала [6]. При
сгорании смесей нанопорошка алюминия с диокси	
дами титана, циркония в воздухе стабилизируются
фазы соответствующих нитридов (MeN) [7]. В усло	
виях высоких температур (1800–2200 °С) и высо	
кой светимости происходит переход триплетного

кислорода (бирадикал) в синглетный не активный
кислород (ОО) [8]. В то же время за счет нагрева	
ния повышается реакционная способность молеку	
лярного азота, который взаимодействует с метал	
лами или их субоксидами. Достигнутый максималь	
ный выход нитрида титана составляет 80 отн. %,
а нитрида циркония – 55 отн. % [7]. Для прида	
ния керамике свойств нитридов за счет перколя	
ции [9] такое содержание нитридов не достаточно
[10]. Ранее [11] были проведены исследования
устойчивости к воде, кислотам и щелочам продук	
тов сгорания в воздухе смесей нанопорошка алю	
миния с порошком хрома и с нанопорошками мо	
либдена и вольфрама. Установлено, что наиболее
устойчивой кристаллической фазой является
	Al2O3, а нитрид алюминия во всех исследован	
ных средах подвергался гидролизу и окислению, в
результате чего его содержание снижалось. Учи	
тывая высокую комплексообразующую способ	
ность фторид	ионов [12], интерес представляло
изучение действия фтороводородной кислоты в
восстановительной среде на растворимость сопут	
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Актуальность работы связана с необходимостью получения нитридов титана и циркония с использованием менее энергозат$
ратных способов: синтез сжигания в воздухе смесей нанопорошка алюминия с диоксидами титана и циркония, и поиском опти$
мальных условий для максимального выхода нитридов элементов IV группы побочной подгруппы. Тугоплавкие нитриды ис$
пользуются для нанесения декоративных и коррозионностойких покрытий на различные изделия: обрабатывающий инструмент,
детали машин, в медицине в качестве зубных имплантатов и в производстве сувениров.
Цель работы: установление фазового состава продуктов сгорания смесей нанопорошка алюминия с диоксидами титана, цир$
кония после их обработки раствором плавиковой кислоты и гидразина.
Методы исследования: дифференциальный термический анализ (STD Q600, США), рентгенофазовый анализ (ДРОН$3.0, Россия)
Результаты. Установлено, что нитриды титана и циркония, полученные при сгорании в воздухе нанопорошка алюминия с их дио$
ксидами, устойчивы в течение 1 часа в растворе плавиковой кислоты и гидразина. При более длительной обработке нитрид тита$
на сохранился, а нитрид циркония растворился, что обусловлено природой химических свойств этих нитридов: снижением поляр$
ности связи Me–O. Не содержащий окислителя раствор плавиковой кислоты с гидразином не активен в комплексообразовании и
переводе в раствор $оксида алюминия, диоксида титана, диоксида циркония, но в то же время в нем растворился алюминий и
его соединения, в том числе и нитрид алюминия. После обработки продуктов сгорания смеси нанопорошка алюминия и диокси$
да титана в течение 1 часа раствором плавиковой кислоты и гидразина интенсивность их рефлексов на рентгенограмме практиче$
ски не изменилась: нитрид титана – 100 %, $оксид алюминия – 47,3 %, нитрид алюминия – 14,5 % и диоксид титана – 22,5 %.
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ствующих нитридам кристаллических фаз, содер	
жащихся в продуктах сгорания нанопорошка алю	
миния с диоксидами титана, циркония. Для уме	
ньшения действия кислорода на нитриды в ра	
створ травления вводили гидразин	гидрат.

Целью настоящей работы являлось установле	
ние фазового состава продуктов сгорания смесей
нанопорошка алюминия с диоксидами титана,
циркония после их обработки раствором плавико	
вой кислоты и гидразина.

Методики исследования и характеристики образцов
В работе использовали нанопорошок алюми	

ния, полученный в условиях электрического взры	
ва проводников в среде аргона и пассивированный
малыми добавками воздуха [13–15], а также гру	
бодисперсные порошки диоксидов титана и цирко	
ния (МеО2) марки чда.

Смешение нанопорошка алюминия (НПAl) с
порошками диоксидов проводили в сухом виде ме	
ханическим способом – растиранием смесей на
кальке. С целью равномерного перемешивания и
выравнивания распределения компонентов по
объему образца и разрушения агломератов все по	
лученные смеси многократно просеивали через си	
то с размером ячеек 63 мкм.

Синтез нитридсодержащих продуктов осущест	
вляли в воздухе в условиях теплового взрыва: при
естественных условиях теплообмена и циркуляции
воздуха [16]. Процесс горения инициировали ло	
кальным нагревом образца с помощью нихромовой
спирали, через которую пропускали импульс элек	
трического тока. После охлаждения продукты сго	
рания НПAl с диоксидами титана и циркония в воз	
духе дезагрегировали и обрабатывали в растворе
травителя: фтороводородная кислота – 20 мас. %,
гидразин	гидрат – 30 мас. %, растворитель – вода.

Предварительно была проведена оценка смесей
на пирофорность: определено влияние диоксидов
на параметры химической активности исходного
нанопорошка алюминия, которые рассчитывали на
основе данных дифференциального термического
анализа (ДТА), полученных с использованием тер	
моанализатора STD Q600 (США) [6, 17, 18] (Науч	
но	аналитический центр Томского политехниче	
ского университета). Образцы нагревали с постоян	
ной скоростью (10 °С/мин) в атмосфере воздуха в
интервале 20...1000 °С. Реакционную способность
нанопорошков оценивали по следующим параме	
трам химической активности [17]: температура на	
чала окисления (Тно, °С), максимальная скорость
окисления металла max=m/T (Vmax, мг/мин), сте	
пень окисленности (отношение массы окисленного
металла 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	
ки гониометра составляла 2–4 град/мин. Для

идентификации кристаллических фаз, входящих
в состав смесей и продуктов их сгорания, использо	
вали картотеку JCPDS ICDD. Содержание кри	
сталлических фаз в исходных смесях и продуктах
сгорания определяли путем сравнения их 100 %
рефлексов на одной рентгенограмме.

Результаты экспериментов
Для оценки безопасности приготовления образ	

цов был проведен ДТА, по результатам которого
были рассчитаны 4 параметра активности [15].
В табл. 1 приведены параметры активности НПAl
и смесей нанопорошка алюминия с диоксидами ти	
тана и циркония.

Таблица 1. Параметры активности нанопорошка алюминия и
исследуемых смесей в условиях нагрева до 660 °С
в воздухе

Table 1. Parameters of activity of aluminum nanopowder and
the examined mixtures heated to 660 °С in the air 

НП is nanopowder (NP).

Согласно полученным результатам температу	
ра начала окислительного процесса для всех сме	
сей намного выше комнатной температуры и соста	
вляет более 450 °С, что свидетельствует о непиро	
форности исследуемых смесей [19, 20].

Для смесей, содержащих диоксид титана, с ро	
стом его содержания в данных смесях с НПAl не
наблюдалось увеличения химической активности
(табл. 1), согласно температуры начала окисления.
Для обоих видов смеси наблюдалась тенденция ее
снижения: максимально на 44 °С для смесей с дио	
ксидом титана и на 49 °С для смесей с диоксидом
циркония, оставаясь выше Тн.о. НПAl без добавок.
С увеличением содержания НПAl в смесях макси	
мальная скорость окисления последовательно уве	
личивалась: максимально для смесей с диоксидом
титана в 3,7 раза, а для смеси с диоксидом цирко	
ния – в 3,3 раза.

Аналогичные закономерности наблюдались
для значений других параметров активности: сте	
пени окисленности и теплового эффекта – последо	
вательное увеличение этих параметров с ростом
НПAl в смесях с диоксидом титана и с диоксидом
циркония (табл. 1). При сгорании смесей с более
высоким содержанием НПAl происходило повы	
шение максимальной температуры и полноты сго	
рания (), за счет чего на первой стадии горения
возрастала степень окисленности () и тепловой
эффект (Н).

Состав
образца
Sample

structure

Мольное соотноше$
ние компонентов
Mole ratio of com$

ponents

Tн.о.,
°С

Vmax,
мг/мин

(mg/min)
, %

H,
кДж/г
(kJ/g)

НПAl – 400 0,1900 31,6 8,8

НПAl:TiO2

1:2 494 0,0299 28,8 6,3
1:1 450 0,0643 32,9 11,1
2:1 459 0,1116 33,2 17,7

НПAl:ZrO2

1:2 489 0,0240 30,5 4,3
1:1 472 0,0495 32,3 7,9
2:1 450 0,0792 34,2 13,5
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Согласно проведенному ранее РФА продуктов
сгорания нанопорошка алюминия без добавок ос	
новной кристаллической фазой является нитрид
алюминия, а также 	Al2O3, Al3O3N [14].

Выбор соотношения НПAl: диоксид металла
2:1 связан со следующим: для этих смесей с дио	
ксидом титана и для смеси с диоксидом циркония
все параметры активности максимальны. Для ис	
следования продуктов сгорания их дезагрегирова	
ли растиранием в агатовой ступе.

Дезагрегированные продукты сгорания обраба	
тывали раствором травителя на основе плавиковой
кислоты и гидразина (50 мл) в течение 1, 2, 4, 8,
16 часов. При относительно непродолжительной
обработке (1 ч) продуктов сгорания раствором тра	
вителя нитрид титана оставался основной кри	
сталлической фазой (рис. 1).

Исходный фазовый состав (рис. 1, а) и состав
продуктов сгорания после обработки раствором
травителя в течение 1 часа (рис. 1, б) существенно
не изменился: максимальный рефлекс на рентге	
нограмме соответствовал 100 % рефлексу TiN.

Согласно РФА продуктов сгорания смесей НПAl
с диоксидом титана (2:1) максимальный рефлекс от	

носился к нитриду титана. Следующий по интен	
сивности рефлекс соответствовал фазе 	Al2O3. Фаза
нитрида алюминия характеризовалась слабым ре	
флексом – 13,6 %. В продуктах также присутство	
вала фаза не вступившего в реакцию TiO2 (22,8 %).

В составе продуктов сгорания смесей НПAl с
диоксидом циркония практически отсутствовала
фаза AlN. Содержание непрореагировавшего дио	
ксида циркония, согласно РФА, примерно в 2 раза
больше, чем диоксида титана в продуктах сгора	
ния. Также примерно в 2 раза меньше содержание
	Al2O3, в то время как содержание ZrN соответ	
ствовало максимальному рефлексу (100 %).

После обработки продуктов сгорания НПAl c
ZrO2 раствором травителя в течение 1 часа содер	
жание 100 % рефлекса фазы 	Al2O3 увеличилось
в 2 раза (рис. 2). Тем не менее, в продуктах сгора	
ния этой смеси основной фазой оставался ZrN.
Остальные фазы представлены рефлексами интен	
сивностью менее 25 отн. %.

Исходный фазовый состав и фазовый состав по	
сле обработки раствором травителя продуктов сго	
рания НПAl с диоксидами титана и циркония в
воздухе представлен в табл. 2.
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Рис. 1. Рентгенограммы продуктов сгорания смесей НПAl с TiO2: a) без обработки раствором травителя; б) после обработки ра$
створом травителя в течение 1 часа

Fig. 1. X$ray patterns of combustion products of AlNP with TiO2 mixture: a) without treating with etching solution; b) after treatment
with etching solution during 1 hour
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Таблица 2. Исходный фазовый состав продуктов сгорания
смесей НПAl c TiO2 и НПAl c ZrO2 и продуктов их
обработки (1 час)

Table 2. Initial phase composition of combustion products of
AlNP with TiO2 and AlNP with ZrO2 mixtures and pro$
ducts of their treatment (1 hour)

После обработки раствором плавиковой кисло	
ты и гидразина (1 час) относительная интенсив	
ность рефлексов на рентгенограмме продуктов сго	
рания изменилась. Экспериментально установле	
но, что в продуктах сгорания смеси НПAl c диокси	
дом циркония фаза нитрида алюминия отсутство	
вала (табл. 2). В результате обработки травителем
относительные содержания нитридов титана и
циркония сохранилось: их рефлексы на рентгено	
граммах максимальны. В то же время возросло со	
держание 	Al2O3 приблизительно в 2 раза в про	
дуктах сгорания смесей НПAl с диоксидом цирко	
ния. Содержание не сгоревшего диоксида цирко	
ния в продуктах сгорания возросло в 3 раза. Сле	
дует отметить, что после обработки содержание
фазы AlN в продуктах сгорания смесей НПAl с

Состав образца
Sample structure

Интенсивность 100 % рефлекса фазы 
Intensity of 100 % phase reflex

$Al2O3 AlN MeN MeO2

Без обработки/Without treatment

НПAl: TiO2 (2:1) 52,6 13,6 100 22,8

НПAl: ZrO2 (2:1) 23,5 – 100 41,6

Обработка в течение 1 ч/Treatment during 1 h

НПAl: TiO2 (2:1) 47,3 14,5 100 22,5

НПAl: ZrO2 (2:1) 43,5 – 100 71,5
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Рис. 2. Рентгенограммы продуктов сгорания смесей НПAl с ZrO2: a) без обработки раствором травителя; б) после обработки ра$
створом травителя в течение 1 часа

Fig. 2. X$ray patterns of combustion products of AlNP with ZrO2 mixtures: a) without treating with etching solution; b) after treat$
ment with etching solution during 1 hour
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диоксидом титана осталось практически неизмен	
ным.

После двух часов действия плавиковой кисло	
той и гидразина на рентгенограмме наблюдалось
дальнейшее изменение в составе продуктов сгора	
ния смесей. В табл. 3 приведены результаты опре	
деления их фазового состава после 2 часов воздей	
ствия раствора плавиковой кислоты и гидразина.

Таблица 3. Исходный фазовый состав продуктов сгорания
смесей НПAl c TiO2 и НПAl c ZrO2 и продуктов их
обработки (2 часа)

Table 3. Initial phase composition of combustion products of
AlNP with TiO2 and AlNP with ZrO2 mixtures and pro$
ducts of their treatment (2 hour)

После обработки продуктов сгорания раство	
ром травителя фазовый состав также изменился,
но в продуктах сгорания смесей нанопорошка алю	
миния с диоксидом титана основной фазой остался
нитрид титана, относительное содержание 	Al2O3

и TiO2 изменилось незначительно, в то же время
рефлекс, отнесенный к фазе AlN, возрос на 2,5 % в
продуктах сгорания смеси НП Al и ZrO2. 100 % ре	
флекс ZrN уменьшился со 100 до 52,9 %, а основ	
ной 100 % рефлекс в продуктах сгорания отнесен
к ZrO2.

При более длительной обработке (16 ч) продук	
тов сгорания травителем произошли существен	
ные изменения в фазовом составе. В табл. 4 приве	
дены результаты определения фазового состава по	
сле 16 часов воздействия раствора плавиковой ки	
слоты и гидразина.

Таблица 4. Фазовый состав продуктов сгорания смесей НПAl
c TiO2 и НПAl c ZrO2 и продуктов их обработки
(16 часов)

Table 4. Phase composition of combustion products of AlNP
with TiO2 and AlNP with ZrO2 mixtures and products
of their treatment (16 hours)

Согласно полученным результатам РФА
(табл. 4), в продуктах сгорания смесей нанопорош	
ка алюминия и диоксида титана основной фазой
осталась фаза нитрида титана, в то же время при	
мерно в 2 раза уменьшилось содержание фазы ни	
трида циркония: по сравнению с составом, приве	
денным в табл. 3. Относительное содержание фазы
	Al2O3 возросло до 11,2 % в продуктах сгорания
НПAl с TiO2 и примерно в 3 раза в продуктах сго	
рания НПAl с ZrO2.

Обсуждение результатов
Результаты измерения параметров химической

активности (табл. 1) показали, что смеси НПAl c
диоксидами титана и циркония не пирофорны: их
приготовление и использование в технологиях ке	
рамических материалов безопасно.

Согласно РФА (табл. 2) нитриды титана и цир	
кония устойчивы при относительно коротком вре	
мени обработки (1 час) раствором плавиковой ки	
слоты и гидразина, в то же время нитрид титана
химически более устойчив в сравнении с нитридом
циркония к действию предложенного раствора
травителя. После обработки (1 час) продуктов сго	
рания исследуемых смесей НПAl и диоксидов (2:1)
содержание нитрида титана практически не изме	
нилось (табл. 2), как и нитрида циркония.

При увеличении времени обработки происхо	
дило изменение фазового состава, и при обработке
в течение 16 часов (табл. 4) содержание нитрида
титана не изменилось, а содержание нитрида цир	
кония уменьшилось в 2 раза. В продуктах на рент	
генограмме обработанных образцов в области
углов меньше 25° имеются рефлексы фаз, не отно	
сящихся к исследуемым веществам.

Более высокая устойчивость нитрида титана по
сравнению с нитридом циркония к окислению и ги	
дролизу, по	видимому, связана с более высокой кова	
лентностью (58 %) химической связи Ti	N в сравне	
нии с ковалентностью (53 %) связи Zr	N [21].

Проведенные эксперименты показали, что пла	
виковая кислота является слабым комплексообра	
зующим агентом по отношению к продуктам сго	
рания, не являющимся нитридами. В то же время
гидразин не обеспечивает устойчивости нитридов в
водном растворе к окислению и гидролизу.

Следовательно, для повышения содержания
нитридов титана и циркония в продуктах сгорания
НПAl в смесях с их диоксидами требуется подбор
комплексообразователя и стабилизатора нитридов
циркония и титана.

Выводы
1. Нитриды титана и циркония, полученные при

сгорании в воздухе нанопорошка алюминия с
их диоксидами, устойчивы в течение 1 часа в
растворе плавиковой кислоты и гидразина.
При более длительной обработке нитрид титана
сохраняется, а нитрид циркония растворяется,
что обусловлено природой химических
свойств – полярностью связи металл–азот.

Состав образца
Sample structure

Интенсивность 100 % рефлекса фазы 
Intensity of 100 % phase reflex

$Al2O3 AlN MeN MeO2

Без обработки/Without treatment

НПAl: TiO2 (2:1) 52,6 13,6 100 22,8

НПAl: ZrO2 (2:1) 23,5 – 100 41,6

Обработка в течение 16 ч/Treatment during 16 h

НПAl: TiO2 (2:1) 63,8 17,0 100 25,7

НПAl: ZrO2 (2:1) 61,3 – 46,0 100

Состав образца
Sample structure

Интенсивность 100 % рефлекса фазы 
Intensity of 100 % phase reflex

$Al2O3 AlN MeN MeO2

Без обработки/Without treatment

НПAl: TiO2 (2:1) 52,6 13,6 100 22,8

НПAl: ZrO2 (2:1) 23,5 – 100 41,6

Обработка в течение 2 ч/Treatment during 2 h

НПAl: TiO2 (2:1) 57,5 17,0 100 25,3

НПAl: ZrO2 (2:1) 56,9 – 52,9 100
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2. Не содержащий окислителя раствор плавиковой
кислоты с гидразином не активен в комплексо	
образовании и переводе в раствор 	Al2O3, TiO2,
ZrO2, но в то же время он растворяет алюминий и
его соединения, в том числе и AlN.

3. После обработки продуктов сгорания смеси на	
нопорошка алюминия и диоксида титана в те	

чение 1 часа раствором плавиковой кислоты и
гидразина интенсивность 100%	х рефлексов
практически не изменилась: TiN – 100 %,
	Al2O3 – 47,3 %, AlN – 14,5 % и TiO2 –
22,5 %.
Работа выполнена при частичной финансовой под�

держке гранта РФФИ № 15–03–05385.
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STABILITY OF PRODUCTS OF COMBUSTING IN AIR ALUMINUM NANOPOWDER WITH TITANIUM
AND ZIRCONIUM DIOXIDES TO HYDROFLUORIC ACID ACTION IN REDUCTIVE MEDIA
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The relevance of the research is related to the need to obtain titanium and zirconium nitrides using less energy$consuming methods, in
particular by combustion synthesis of nitrides in the air using aluminum nanopowder as a reductor. The work is devoted to the finding
of the optimum conditions ensuring the maximum yield of the nitrides of the group IV B elements. The refractory nitrides are applied as
decorative and corrosion$resistant coatings on various products, such as processing tool, machine parts, as dental implants and for sou$
venirs production.
The main aim of the study is to determine the phase composition of the combustion products of the aluminum nanopowder with tita$
nium and zirconium dioxides after their processing by solution of fluoric acid and hydrazine of treatment.
The methods used in the study: differential thermal analysis (SDT Q 600, USA), X$ray diffraction (DRON$3.0, Russia)
The result. Titanium and the zirconium nitrides obtained by combustion of aluminum nanopowder with dioxides (TiO2, ZrO2) in air are
stable during 1 hour in the solution of the fluoric acid and the hydrazine. At longer treatment titanium nitride was preserved and zirco$
nium nitride was dissolved that is caused by the nature of chemical properties of these nitrides. The solution of hydrofluoric acid with
hydrazine without oxidizer is not active in the complexation and in transfer to the solution of $aluminium oxide, titanium dioxide, zir$
conium dioxide. But at the same time, aluminum and its compounds, including aluminum nitride, were dissolved in this solution. After
processing the combustion products of aluminum nanopowder and titanium dioxide mixture for 1 hour with a solution of hydrofluoric
acid and hydrazine, the intensity on the X$ray pulses is practically unchanged: titanium nitride – 100 %, $aluminium oxide – 47,3 %,
aluminum nitride – 14,5 % and titanium dioxide – 22,5 %.

Key words:
Aluminum nanopowder, titanium dioxide, zirconium dioxide, chemical activity parameters, combustion products, burning synthesis,
thermal explosion, nitride.
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