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К ВОпрОсу О меХАНиЗме сиНТеЗА 
TiN, ZrN и HfN при сжигАНии смесей 
НАНОпОрОшКА АЛюмиНия 
с диОКсидАми TiO2, ZrO2 и HfO2

Технология синтеза нитридов титана, циркония и гафния связана со сжиганием в воздухе смесей на-
нопорошка алюминия (НПAl) с соответствующими диоксидами, что противоречит термодинамическим 
расчетам: нитриды в присутствии кислорода должны доокисляться и переходить в оксиды. Синтез ни-
тридов в воздухе является новым направлением в технологии тугоплавких нитридов. В предлагаемой 
технологии используется азот воздуха, синтез происходит при атмосферном давлении при свободном 
доступе воздуха. Не требуется сложного оборудования и минимальны энергозатраты: после иниции-
рования синтез протекает самопроизвольно (экзоэффект). При горении в воздухе смесей НПAl с ди-
оксидами происходит их восстановление до металлов: титана, циркония и гафния или до субоксидов 
и последующее азотирование протекает в условиях пониженной химической активности кислорода.
Ключевые слова: синтез сжиганием, нанопорошок алюминия (НПAl), нитриды металлов, 
горение в воздухе, непирофорность, азот воздуха, механизм синтеза, триплетный кисло-
род, синглетный кислород.

ВВЕДЕНИЕ

Прогресс переработки минерального сырья 
связан в первую очередь с получением пер-

спективных материалов путем их глубокой пере-
работки [1]. Первичная переработка минераль-
ного сырья связана с получением оксидов TiO2, 
ZrO2, HfO2 [2]. В настоящей работе предложено 
использовать оксиды для получения нитридсо-
держащих керамических материалов элементов 
IV группы побочной подгруппы Периодической 
системы элементов. Нитриды титана, циркония 
и гафния являются тугоплавкими (>2500 оC) и по 
твердости близки к сверхтвердым материалам 
(24 ГПа) [3]. Вместе с этим нитриды перспек-
тивны для микроэлектроники как материалы 
с высокой электропроводностью. Обычно для 
получения нитридов используют реакторы, вы-
держивающие давление сотни атмосфер (само-
распространяющийся высокотемпературный 
синтез ― СВС) [4] с особо чистым азотом без 
примесей кислорода и воды. Другим направле-
нием промышленного производства является 
карботермический синтез нитридов [5]. Напри-
мер, для синтеза нитрида алюминия γ-Al2O3 

смешивают с графитом, нагревают до 1700 оС 
и над смесью пропускают поток чистого азота. 
Процесс осуществляется стадийно: на первой 
стадии выход нитрида алюминия достигает 
30‒40 %. Образующиеся спеки подвергаются 
механическому помолу в шаровых мельницах и 
повторно азотируются. Таким образом, процесс 
повторяется до достижения выхода нитрида 
95‒98 %. К настоящему времени сжиганием на-
нопорошка алюминия (НПAl) в магнитном поле 
в воздухе достигнут выход нитрида алюминия 
86 % [6]. Уже первые эксперименты по синтезу 
тугоплавких нитридов сжиганием НПAl с ди-
оксидами титана, циркония и гафния в воздухе 
позволили получить кристаллические фазы ни-
тридов в качестве основных конечных продук-
тов [7]. В то же время выход нитридов оказался 
не столь значительным [8]. 

Цель настоящей работы ― теоретическое и 
экспериментальное обоснование новой техно-
логии получения тугоплавких нитридов титана, 
циркония и гафния сжиганием в воздухе смесей 
НПAl с соответствующими диоксидами.

ОБЪЕКТы И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ
Для синтеза нитридов использовали НПAl, полу-
ченный в условиях электрического взрыва тон-
ких проводников алюминия (0,3 мм) в среде ар-
гона [9]. Полученный НПAl обычно пирофорен, 
поэтому его пассивировали малыми добавками 
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воздуха. Порошки диоксидов титана, циркония 
и гафния представляли собой реактивы квали-
фикации ч. д. а. Сухие порошки НПAl и диок-
сидов смешивали растиранием смеси на кальке. 
Для лучшего перемешивания и равномерного 
распределения компонентов по объему образца, 
разрушения агломератов смеси многократно 
просеивали через сито с размером ячейки 
63 мкм. Синтез сжиганием проводили на возду-
хе в условиях теплового взрыва при естествен-
ной циркуляции воздуха. Горение инициирова-
ли локальным нагревом нихромовой спирали, 
через которую пропускали импульс электриче-
ского тока.

Микроструктуру НПАl исследовали с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
JSM-840 фирмы JEOL, Япония. Исходный НПAl 
и его смеси с диоксидами были проверены на 
пирофорность: определена температура начала 
окисления в воздухе при нагревании [10]. Для 
этого использовали данные дифференциально-
го термического анализа (ДТА) на термоанали-
заторе SDT Q600, США (рис. 1). 

Образцы нагревали с постоянной скоростью 
(10 град/мин) в атмосфере воздуха в интервале 
20‒1250 °С. Реакционную способность нанопо-
рошков оценивали по следующим параметрам 
химической активности [11]: температуре нача-
ла окисления (Тн.о, °С), максимальной скорости 
окисления металла (максимальному росту мас-
сы образца Vок, мас. %/мин), степени окислен-
ности (отношению массы окисленного металла 
к массе исходного металла в образце α, %) и 
тепловому эффекту (ΔН, Дж/г) [11, 12]. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) состава исходных по-
рошков и продуктов их окисления проводили 
с применением дифрактометра «Дифрей-401» 
(Fe Kα-излучение). Для идентификации кристал-

лических фаз, входящих в состав нанопорошков 
и продуктов их сгорания, использовали картоте-
ку JCPDS ICDD. Обозначения образцов и массы 
порошков смесей НПAl и диоксидов металлов 
(МеО2) представлены в табл. 1. Смеси НПAl и 
диоксидов изготавливали с постоянной массой 
MeО2, равной 3,2 г, в то время как масса НПAl 
в смесях постоянно возрастала. Масса смесей 
увеличивалась от 3,6 до 9,6 г для каждого типа 
смеси (см. табл. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ чАСТь
Для проверки полученных смесей на непиро-
форность их нагревали в воздухе со скоростью 
10 град/мин в тигле термоанализатора. Резуль-
таты обработки термограмм смесей НПAl с TiO2 
приведены в табл. 2. Температура начала окис-
ления нанопорошка и его смесей превышала 
400 оС, т. е. образцы непирофорны. С ростом со-

Рис. 1. Термограмма нанопорошка алюминия (скорость 
нагрева 10 град/мин, атмосфера ― воздух)

Таблица 1. Соотношение компонентов в смесях НПАl и диоксидов*

Образец Масса НПAl 
в образце, г

Содержание НПAl в 
образце, мас. %

Соотношение, молярная доля
НПAl : TiO2 НПAl : ZrO2 НПAl : HfO2

Ме-1
Ме-2
Ме-3
Ме-4
Ме-5
Ме-6
Ме-7

0,4
0,8
1,6
2,4
3,2
4,0
6,4

11,1
20,0
33,3
42,9
50,0
55,6
66,7

0,25 : 0,75
0,40 : 0,60
0,60 : 0,40
0,70 : 0,30
0,75 : 0,25
0,80 : 0,20
0,90 : 0,10

0,40 : 0,60
0,50 : 0,50
0,70 : 0,30
0,80 : 0,20
0,80 : 0,20
0,85 : 0,15
0,90 : 0,10

0,50 : 0,50
0,60 : 0,40
0,75 : 0,25
0,80 : 0,20
0,85 : 0,25
0,90 : 0,10
0,95 : 0,05

* Масса порошка MeО2 в образце 3,2 г (Ме ― Ti, Zr или Hf).

Таблица 2. Параметры реакционной способности 
исследуемых образцов НПAl с TiO2

Номер 
образца Тн.о, °С α, % Vmax, мас. %/с ΔН, Дж/г

1 Ti
2 Ti
3 Ti
4 Ti
5 Ti
6 Ti 
7 Ti

535
500
455
463
460
413
460

59,5
60,9
64,7
64,8
64,8
63,6
53,4

0,06
0,12
0,17
0,19
0,25
0,29
0,85

9020
9030
8920
9360
8890
8885
6940

держания порошка TiO2 наблюдалось снижение 
температуры начала окисления (Тн.о) смесей от 
535 до 460 °С (см. табл. 2). При этом с ростом 
содержания добавки порошка TiO2 происходи-
ло увеличение степени окисленности от 59,5 до 
63,6 и максимальной скорости окисления сме-
сей от 0,063 до 0,850 мас. %/с. При анализе по-
лученных данных было установлено также за-
кономерное уменьшение удельного теплового 
эффекта смесей от 9016 до 6937 Дж/г.
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У смесей НПAl с ZrO2 также снижалась Тн.о 
смесей от 535 до 440 °С с увеличением содер-
жания ZrO2 (табл. 3). Значения удельного тепло-
вого эффекта смесей увеличивались от 8045 до 
9001 Дж/г по мере роста содержания добавки 
ZrO2 в смесях. В таких же условиях наблюда-
лось увеличение степени окисленности смесей 
от 51,62 до 59,45 % и максимальной скорости 
окисления смесей от 0,08 до 0,34 мас. %/с (при-
мерно в 4 раза).

Согласно ДТА смесей НПAl с HfO2 были так-
же рассчитаны параметры химической активно-
сти (табл. 4). Количественный рост массы добав-
ки HfO2 (см. табл. 1) в смесях данного порошка 
с НПAl практически не влиял на Тн.о (см. табл. 4); 
исключение составляли только образцы 5Hf и 
6Hf, у которых температура начала окисления 
незначительно снижалась и повышалась в обо-
их случаях на 6 °С. Максимальная скорость 
окисления и степень окисленности смесей воз-
растали при увеличении в исследуемых смесях 
содержания HfO2 от 0,01 до 0,03 мас. %/с и от 
53,06 до 57,27 % соответственно. Удельный те-
пловой эффект для смесей также уменьшался 
от 23279 до 12816 Дж/г. При этом α и ΔН были 

пересчитаны на массу НПAl, содержащуюся в 
смесях.

Процессы горения смесей НПAl с диоксида-
ми в атмосфере воздуха исследовали в одинако-
вых экспериментальных условиях, которые для 
данной работы были приняты стандартными. 
После инициирования в одной точке по поверх-
ности образца распространялись тепловые вол-
ны, перекрывавшие друг друга [13, 14]. При этом 
температура не превышала 900 °С (первая ста-
дия, «красное свечение»). Затем из центра об-
разца возникало яркое белое свечение, которое 
постепенно охватывало весь образец (стадия 2). 
Во время протекания стадии 2 температура об-
разца достигала 2400 °С, после чего происходи-
ло медленное его остывание. 

Для исследования на электронном микро-
скопе от исходного спеченного образца отделя-
ли определенный фрагмент размером около 
1 мм3 (рис. 2). Характерной особенностью про-
дуктов сгорания смесей НПAl c TiO2 с содер-
жанием НПAl 50 мас. % в исходной смеси (см. 
рис. 2, а) являлось формирование нитевидных 
кристаллов нитрида алюминия длиной до 20‒30 
и толщиной 0,1‒0,3 мкм. Продукты сгорания 

Таблица 3. Параметры реакционной способности 
исследуемых образцов НПAl с ZrO2

Номер 
образца Тн.о, °С α, % Vmax, мас. %/с ΔН, Дж/г

1 Zr
2 Zr
3 Zr
4 Zr
5 Zr
6 Zr 
7 Zr

545
455
455
413
455
413
440

51,6
59,2
59,7
60,8
61,9
61,7
59,35

0,08
0,08
0,16
0,25
0,26
0,25
0,34

8045
8515
9710
9140
9360
8570
9010

Таблица 4. Параметры реакционной способности 
исследуемых образцов НПAl с HfO2

Номер 
образца Тн.о, °С α, % Vmax, мас. %/с ΔН, Дж/г

1 Hf
2 Hf
3 Hf
4 Hf
5 Hf
6 Hf
7 Hf

574
575
573
577
568
580
575

53,1
64,8
45,4
58,3
67,3
55,7
57,3

0,01
0,01
0,01
0,02
0,02
0,03
0,03

23280
13675
12135
11030
11720
10860
12820

Рис. 2. Микрофотографии конечных продуктов сго-
рания НПAl с диоксидами: а ― НПAl:TiO2 = 50:50; б ― 
НПAl:ZrO2 = 20:80; в ― НПAl:HfO2 = 55:45
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смесей НПAl c ZrO2 
при содержании НПAl 
до 20,0 мас. % в смесях 
представляли собой 
крупные спеченные 
агломераты с высокой 
пористостью (см. рис. 2, 
б). В продуктах сгора-
ния смесей НПAl c HfO2 
при содержании НПAl 
55,6 мас. % в смесях 
наряду с нитевидными 
кристаллами появля-
лись крупные частицы 
(10‒15 мкм) с призна-
ками начала кристал-
лизации (см. рис. 2, в).

При увеличении со-
держания НПAl в смеси 
с TiO2 происходило по-
вышение содержания 
TiN в продуктах сгора-
ния (рис. 3, а), достигая 
максимума 43 % при 
45 мас. % НПAl. При 
дальнейшем увеличе-
нии содержания НПAl 
(>60 мас. %) выход TiN 
уменьшался. 

ZrN был обнаружен 
в продуктах сгорания 
образцов с содержани-
ем НПAl 20 мас. % и бо-
лее. Количество ZrN до-
стигало максимального 
значения (67 %) при 30 
мас. % НПAl (рис. 3, б). Дальнейшее увеличение 
количества введенного в исходную смесь НПAl 
практически не влияло на содержание ZrN.

По данным ренгенофазового анализа (РФА), 
при содержании НПAl в диапазоне 10‒55 мас. 
% в смеси с HfO2 выход HfN в продуктах сгора-
ния оставался неизменным (рис. 3, в), достигая 
максимума 11 % уже при 60 мас. % НПAl. При 
дальнейшем увеличении содержания НПAl вы-
ход HfN уменьшался. В результате обработки 
данных РФА в продуктах сгорания образцов 
смесей НПAl с MeO2 были обнаружены следую-
щие соединения: MeN, AlN, Al2O3 и остаточные 
НПAl и MeO2 (см. рис. 3).

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУжДЕНИЕ
Были изготовлены смеси НПAl с диоксидами 
титана, циркония и гафния; для них были опре-
делены параметры химической активности при 
нагревании в воздухе. Согласно термограммам 
смеси были непирофорны и устойчивы до 400 °С. 
При увеличении содержания НПAl тепловой 
эффект сгорания возрастал, как и максималь-

ная скорость окисления. Эти данные позволя-
ют сделать заключение о параметрах синтеза 
сжиганием смесей НПAl с диоксидами титана, 
циркония и гафния в воздухе, т. е. в присутствии 
кислорода.

При сгорании в воздухе смесей НПAl с ди-
оксидами металлов (масса смесей 3,6‒9,6 г) со-
гласно РФА образовывались нитриды титана, 
циркония и гафния, выход которых зависел от 
соотношения компонентов в исходной смеси. 
Для смеси с диоксидом титана нитрид титана 
являлся основной кристаллической фазой при 
содержании НПAl 35‒55 мас. %. Максимальный 
выход нитрида циркония соответствовал друго-
му соотношению компонентов: содержанию в 
смесях НПAl от 20 до 60 мас. %. Нитрид гафния 
был также синтезирован при горении смесей 
НПAl с его диоксидом. При этом максимальный 
выход наблюдался при содержании НПAl в сме-
си от 10 до 55 мас. %. Относительный выход ни-
тридов титана, циркония и гафния составил 43, 
67 и 11 отн. % соответственно. Во всех образцах 
присутствовал нитрид алюминия.

Рис. 3. Штрих-рентгенограммы продуктов сгорания смесей НПAl и MeO2: а ― Ti-5; 
б ― Zr-2; в ― Hf-6 (см. табл. 1): ● ― TiN; × ― α-Al2O3; ■ ― AlN; ▬ ― Al3O3N; ▲ ― HfN

а

б

в
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С точки зрения термодинамики окисление 
металлов в воздухе, т. е. в присутствии кисло-
рода, разрешено только с образованием окси-
дов (ΔG0 < 0) [15]. Нитриды, согласно расчетам 
[16], могут образовываться, но только в качестве 
промежуточных продуктов. Механизм синтеза 
нитридов титана, циркония, гафния и других 
металлов в случае применения смесей НПAl и 
соответствующих оксидов сложнее [17], чем при 
горении НПAl в воздухе: на первой стадии те-
плового взрыва алюминий восстанавливает ти-
тан (IV) до валентности (II)  или (0) [18] и уже 
восстановленный титан (субоксид) взаимодей-
ствует с азотом воздуха. В это время активный 
триплетный кислород при действии излучения 
горящей смеси переходит в синглетный неак-

тивный кислород [19, 20], а реакционная способ-
ность азота повышается и соответствует темпе-
ратуре в зоне реакции (2200‒2400 °С) [21, 22]. 
Аналогичны процессы и при синтезе нитридов 
циркония и гафния.

Таким образом, синтезом при сжигании в 
воздухе были получены тугоплавкие нитриды, 
содержащие нитриды титана, циркония и гаф-
ния, которые могут использоваться в качестве 
прекурсоров и компонентов для изготовления 
нитридсодержащих керамических изделий [6].

* * *
Работа выполнена при поддержке Государствен-
ного задания «Наука», проект № 11.1928.2017/4.6, 
грант РФФИ № 19-03-00160_а2019.
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