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термодинАмичеСкий АнАлиз ноВоГо 
ГАзофАзноГо методА получения 
ВыСокочиСтоГо нитридА АлЮминия

Высокочистый ультрадисперсный порошок нитрида алюминия был получен в Физико-технологическом 
институте на уникальной опытно-промышленной установке газофазным способом через образование 
монофторида алюминия. Однако практически не освещенным остается термодинамический анализ 
взаимодействия материалов в реакционной зоне и непосредственно в загружаемой шихте. Особое вни-
мание в работе уделено выбору спекающих добавок и их влиянию в процессе синтеза нитрида алюми-
ния на удаление нежелательных примесей кислорода. Полученная смесь для спекания может быть 
использована для одностадийного энергоэффективного изготовления из нитрида алюминия готового 
изделия с высокой теплопроводностью.
Ключевые слова: синтез, нитрид алюминия, термодинамический анализ.

ВВЕДЕНИЕ

Нитрид алюминия является многообещаю-
щим керамическим материалом для ис-

пользования в электронике, электротехнике, 
теплотехнике, машиностроении, металлургии и 
атомной энергетике благодаря таким свойствам, 
как высокие теплопроводность и электросопро-
тивление, низкий температурный коэффициент 
линейного расширения. Его механическая проч-
ность и сопротивление тепловому удару выше, 
чем у корундовой керамики [1‒3].

Свойства нитрида алюминия в значитель-
ной степени зависят от его чистоты. Малейшее 
содержание кислорода ведет к значительному 
снижению теплопроводности (наиболее важного 
качества данного материала) вследствие образо-
вания оксидов и оксинитридов на поверхности 
зерен. В статьях [4, 5] проведен детальный обзор 
методов получения нитрида алюминия, пред-
ставлены их положительные и отрицательные 
стороны. Так, порошки, полученные основными 
промышленными способами ― карботермиче-
ским восстановлением и прямым азотированием 
не могут отличаться высокой чистотой. Данные 
процессы требуют высоких температур синтеза, 
длительной выдержки и сложного аппаратурно-
го оформления со сложной многостадийной тех-
нологией. Другие способы, такие как получение 
нитрида алюминия из органических соединений, 
низкотемпературный синтез в автоклаве или са-
мораспространяющийся высокотемпературный 
синтез, также не позволяют получить высоко-

чистый порошок нитрида алюминия с невысокой 
стоимостью.

Авторами работы [6] предложена новая пер-
спективная технология получения нитрида 
алюминия. В ее основе лежит давно известная 
технология получения высокочистого порошка 
металлического алюминия с помощью рафини-
рования. В работе затронута теоретическая база 
нового метода получения нитрида алюминия и 
проведен тщательный термодинамический ана-
лиз поведения всех компонентов шихты, загру-
жаемой для синтеза нитрида алюминия, матери-
алов печи, возможных примесей, а также сделан 
ряд рекомендаций для последующей разработки 
установки по получению ультрадисперсного вы-
сокочистого нитрида алюминия.

Многие исследователи [7‒9] посвятили свои 
научные работы изучению влияния фторидных 
добавок на спекание нитрида алюминия, эф-
фективности замены ими общеиспользуемых 
оксидных. Таким образом, целесообразно про-
вести термодинамический анализ возможного 
введения добавок, способствующих спеканию, 
на стадии синтеза для предотвращения попада-
ния малейшего количества кислорода в нитрид 
алюминия при смешивании. В настоящей работе 
рассматриваются термодинамические условия 
газофазной одностадийной технологии синтеза 
нитрида высокой чистоты, пригодного для даль-
нейшего спекания с целью получения готового 
изделия.

МАТЕРИАЛы И МЕТоДы
Опытно-промышленное получение нитрида алю-
миния газофазным способом проводится при 
температурах выше 1000 °С и общем давлении 
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газа в реакционной зоне, близком к атмосфер-
ному. Для термодинамического обоснования и 
анализа процесса была использована программа 
«HSC Chemistry8.1». 

Многими авторами показано [10‒12], что в 
диапазоне 1000‒1500 °С взаимодействие идет по 
реакциям:
AlF3 (газ) + Al (ж) = 3AlF (газ),               (̀1)
3AlF (газ) + N2 (газ) = 2AlN + AlF3 (газ),              (2)
2Al (ж) + N2 (газ) = 2AlN,                 (3)
2Al (газ) + N2 (газ) = 2AlN.                 (4)

Согласно данным, полученным в исследова-
нии [13], зависимость давления монофторида алю-
миния и трифторида алюминия от температуры 
представлена с помощью следующих уравнений:
lgP(AlF3) = 13,729 – 12970/T,                (5)
lgP(AlF) = 10,952 – 11800/T,                (6)
где P ― давление, Па.

ТЕоРИЯ И РАСЧЕТы
Результаты расчета свободной энергии Гиббса 
для реакций (1)‒(4) представлены на рис. 1. Рас-
четные данные свидетельствуют о том, что ре-
акция образования монофторида протекает при 
более низких температурах, чем эксперимен-
тально определено в работе [14]. Температура 
плавления алюминия 933,6 К, температура кипе-
ния 2793 К [15]. Для насыщенного пара алюми-
ния получены уравнения: в интервале 298‒933,6 К 
lgp0

A  l = ‒17107/Т + 6,855, в интервале 933,6‒2793 К 
lgp0

A  l = ‒16078/Т + 5,754.
В насыщенном паре алюминия содержатся 

также молекулы Al2. Энергия диссоциации Al2 
D0 = 184 ± 42 кДж/моль [16].

Для константы K´ атомизации Al2 получим: 
lgKÁ l2 = ‒10227/T + 5,265. Таким образом, кон-
центрация молекул Al2 в насыщенном паре при 
температуре кипения алюминия составит 2,5 %. 
При рабочих температурах процесса 1273‒1473 К 

концентрация молекул Al2 в газовой фазе будет 
незначительной. Уравнения для расчета энергии 
Гиббса образования AlN по данным [14] пред-
ставлены в табл. 1.

Для константы атомизации молекул по урав-
нению

lgKÁ lN = lgp0
A  l +                         (7)

в интервале 1000‒2793 К получим

lgKÁ lN = ‒  + 6,126.                                       (8) 
Термодинамические константы системы 

Al‒N и параметры газовой фазы над системой 
AlN‒Al приведены в табл. 2 [18].

В условиях равновесия системы AlN‒Al до 
2000 К в газовой фазе содержится только алю-
миний. Выше 2000 К для суммарного давления 
газовой фазы получим

lg∑p =  + 6,210.                                          (9)
Температура кипения системы AlN‒Al (ж) по 

уравнению (9) 2716 К. Давление алюминия су-
щественно выше давления азота, следовательно, 
диссоциация AlN конгруэнтна. Давление алюми-

Рис. 1. Расчет энергии Гиббса G реакций (1)‒(4). Реак-
ции обозначены на кривых

Таблица 1. Расчет энергии Гиббса образования 
нитрида алюминия [14]

Параметры
Температура, К

298‒933 933‒2793
ΔG0

T  (AlN) ‒318612 + 105,98T ‒327190 + 115,35T
lga2

A  l · pN2* ‒33282/T + 11,071 ‒34178/T + 12,050
ΔG0

T   (AlN газ) 435590 ‒ 82,34Т 411175 ‒ 56,17Т
  * а — активность.

Таблица 2. Термодинамические константы системы 
Al‒N и параметры газовой фазы над системой AlN‒Al

Параметры
Температура, К

298 500 933,6 1000 1500
Система Al‒N

‒lgp0
A l 50,652 23,358 11,468 10,302 4,886

‒lgK Á l2 29,037 15,189 5,689 4,962 1,553
‒lgK Ń 2 159,620 92,686 46,586 43,064 26,439

‒lga2
A   l · pN2 100,557 55,493 24,578 22,128 10,735

‒lgpAlN/aAl · p1/2
N    2 71,654 39,757 19,957 18,412 11,253

‒lgK Á lN 58,808 29,944 14,804 13,422 6,853
Равновесие AlN‒Al

‒lgp0
A l 50,652 23,358 11,468 10,302 4,886

‒lgp0
A l2 72,267 31,527 17,347 15,642 7,419

‒lgpN2 100,557 55,493 24,548 22,128 10,735
‒lgpN 130,089 74,090 35,567 32,596 18,587

‒lgp0
A lN 121,933 67,504 32,231 29,476 16,620

‒lg∑p 50,652 23,358 11,468 10,302 4,885
Состав, об. %:

Al 100,0 100,0 100,0 100,0 99,71
Al2 0 0 0 0 0,29
N2 0 0 0 0 0
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ния при конгруэнтной диссоциации рассчитыва-
ем по уравнению без учета pAl2:

lgpAl =  (2lgp0
A l + lgpN2 · a

2
A    l + 0,301).                (10)

Результаты расчета диссоциации AlN приве-
дены в табл. 3.

В интервале 298‒2723 К и несколько выше 
AlN диссоциирует конгруэнтно. Для компонен-
тов газовой фазы и общего давления при диссо-
циации AlN получим уравнения, представлен-
ные в табл. 4 [18]. Температура кипения системы 
по уравнению (11) 2716 К согласуется с данными 
работы [16], в которой указано, что AlN сублими-
рует при 2723 К. Активность алюминия по урав-
нению (12) достигается практически при той же 
температуре (2743 К).

Условия равновесия прямого азотирования 
алюминия в газообразном состоянии по реак-
ции (4) определяются двумя параметрами. Ве-
личина константы равновесия Kp = PN2 · PАl бу-
дет зависеть от температуры и общего давления 
газовой фазы при неизменном составе газовой 
фазы или температуры и состава газовой фазы 
при постоянном общем давлении в реакционной 
зоне.

Для реакции (1) Kp = Р3(AlF)/P(AlF3) опреде-
ляется двумя параметрами: температурой и об-
щим давлением при постоянном составе газовой 
фазы или температурой и составом газовой фазы 
при постоянном давлении.

Зависимость термодинамических величин от 
температуры и общего давления в системе при-
ведена в табл. 5. Для расчета были взяты рабочие 
температуры процесса и общее давление в систе-
ме: 0,03, 0,05 и 0,1 МПа.

Расчеты подтверждают, что процесс образо-
вания монофторида начинается при температу-
рах выше 1373 К и что давление паров AlF уве-
личивается с ростом температуры. Снижение 
давления в соответствии с принципом Ле Шате-
лье приводит к смещению  равновесия реакции в 

Таблица 3. Параметры газовой фазы при диссо-
циации AlN

Параметры
Температура, К

298 933,6 1000 1500
‒lgpAl 67,187 15,738 14,144 6,735
‒lgpN2 67,488 16,039 14,445 7,036
‒lgpN 113,554 31,313 28,755 16,738

‒lgp0
A  lN 121,933 32,231 29,476 16,620

‒lgpAl2 105,337 25,787 23,326 11,917
‒lg∑p 67,011 15,562 13,968 6,559
‒lgaAl 16,535 4,270 3,342 1,849

Таблица 4. уравнения для расчета давлений ком-
понентов газовой фазы и общего давления при 
диссоциации AlN

Параметры
Температура, К

298‒933,6 933,6‒2723
lgpAl ‒22537/T + 8,402 ‒22120/Т + 7,955
lgpN2 ‒22537/T + 8,101 ‒22120/Т + 7,654
lgpAl2 ‒34846/T + 11,537 ‒34014/Т + 10,646
lgp0

A  lN ‒39293/T + 9,857 ‒38582/Т + 9,095
lg∑p ‒22537/T + 8,578 ‒22137/Т + 8,150 (11)
lgaAl ‒5373/T + 1,485 ‒6042/Т + 2,202 (12)

направлении, в котором увеличивается суммар-
ное количество молей газов, т. е. в направлении 
увеличения количества AlF.

Для реакции (2) Kp = Р(AlF)/(P3(AlF3)·Р(N2)) 
определяется одновременно тремя параметрами: 
температурой, общим давлением и составом газо-
вой фазы.

Зависимость термодинамических величин от 
температуры и общего давления в системе при-
ведена в табл. 6. Для расчета были взяты рабочие 
температуры процесса и общее давление в систе-
ме: 0,03, 0,05 и 0,1 МПа.

Расчеты подтверждают, что процесс образо-
вания нитрида алюминия возможен во всем ин-
тервале рабочих температур. Снижение давле-
ния приводит к смещению равновесия реакции 

Таблица 5. Зависимость термодинамических величин от температуры и общего давления в системе

Параметры
Температура, К

1373 1373 1373 1423 1423 1423 1473 1473 1473
Давление, МПа 0,03 0,05 0,10 0,03 0,05 0,10 0,03 0,05 0,10
dG, кДж 5,73 17,38 22,48 ‒12,25 ‒0,16 5,11 ‒20,32 ‒7,82 ‒2,35
Кр 0,61 0,22 0,14 2,82 1,01 0,65 5,26 1,89 1,21
P(AlF3), кПа 19,15 42,08 89,95 8,06 25,45 62,16 4,91 17,71 46,34
P(AlF), кПа 12,55 11,60 9,17 40,34 25,80 22,69 56,16 33,54 25,84
Содержание, %:

AlF3 99,80 99,96 99,99 99,09 99,80 99,94 98,32 99,63 99,88
AlF 0,20 0,04 0,01 0,91 0,20 0,06 1,68 0,37 0,12

Таблица 6. Зависимость энергии Гиббса от температуры и общего давления в системе

Параметры
Температура, К

1373 1373 1373 1423 1423 1423 1473 1473 1473
Р, МПа 0,03 0,05 0,10 0,03 0,05 0,10 0,03 0,05 0,10
dG, кДж ‒303,19 ‒320,53 ‒358,28 ‒269,17 ‒290,05 ‒329,17 ‒250,86 ‒269,47 ‒309,96
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в направлении увеличения количества N2 и AlF3.
Для реакции (3) Kp = 1/Р(N2) определяется 

одним из параметров ― температурой, давлени-
ем или составом газовой фазы.

Для реакции (4) условия равновесия описы-
ваются уравнением Kp = 1/(P(N2)·P2(Al)) и зависят 
от двух параметров.

Анализ уравнений (1)‒(4) показывает, что 
изменение температуры, состава газовой фазы 
или общего давления в том или ином сочетании 
может стимулировать или, наоборот, тормозить 
образование продуктов реакции, т. е. в конечном 
счете влиять на характер процессов при получе-
нии AlN по газофазному механизму.

О том, что газофазный процесс получения 
AlN исследован недостаточно, свидетельствует 
отсутствие каких-либо опубликованных све-
дений о поведении добавок, которые в после-
дующем играют заметную роль, например в 
процессе спекания порошкообразного нитрида 
алюминия с целью получения компактных из-
делий. Наиболее распространенной добавкой 
к порошкообразному нитриду алюминия при 
прессовании является оксид иттрия, что нашло 
отражение в ряде работ [19‒21]. Поэтому целе-
сообразно проанализировать поведение добав-
ки иттрия, а также ряда фторидов других редко-
земельных, переходных и щелочно-земельных 
металлов в процессах газофазного синтеза AlN. 

Из возможных добавок особый интерес 
представляют только те, температуры возгон-
ки которых близки к температурам синтеза и 
которые образуют монофториды или низшие 
фториды. С помощью термодинамического ана-
лиза был проведен расчет процессов очищения 
от кислородных примесей конечного продукта 
для получения высокочистого нитрида алюми-
ния. Это позволяет осуществить реакцию пиро-
химического синтеза в одну стадию, а именно: 
смешивание нитрида алюминия со спекающей 
добавкой будет происходить непосредственно 
в реакционной камере, что позволит избежать 
лишних 0,5‒1,2 % кислорода при коллоидном 
смешивании.

Согласно физико-химическим данным воз-
можные спекающие добавки могут быть разделе-
ны на две группы: образующие и не образующие 
твердые растворы нитридов. Особое внимание 
должно быть уделено тем добавкам, температу-
ры возгонки которых сопоставимы с температу-
рами синтеза. Таким образом, наиболее инте-
ресны фторидные добавки: YF3, MgF2, CaF2, BaF2, 
GaF3, TaF5, HfF4, ZrF4, TiF4.

Было установлено, что ни один фторид не азо-
тируется напрямую с получением нитрида ме-
талла. Однако при взаимодействии с расплавом 
алюминия при температурах до 1200 °С часть из 
вышеупомянутых добавок образуют фториды бо-
лее низких степеней окисления, из них, в свою 
очередь, могут быть получены нитриды.

Остановимся на нескольких возможных ре-
акциях с участием трифторида иттрия в услови-
ях получения нитрида алюминия газофазным 
способом, тем более что трифторид иттрия имеет 
температуру возгонки, сопоставимую с темпера-
турой синтеза AlN:
2Al (ж) + YF3 (газ) = YF (газ) + 2AlF (газ),          (13)
2Al (ж) + 3YF3 (газ) = 3YF (газ) + 2AlF3 (газ),    (14)
Al (ж) + YF3 (газ) = Y + AlF3 (газ),             (15)
2YF3 (газ) + N2 (газ) = 2YN + 3F2 (газ),             (16)
2YF3 (газ) + Al2O3 = Y2O3 + 2AlF3 (газ).               (17)

Термодинамический анализ показывает, что 
из приведенных реакций возможно только взаи-
модействие (17), рис. 2. Введение трифторида ит-
трия выводит из реакционной зоны оксид алюми-
ния, как нежелательную примесь. Одновременно 
образуется оксид иттрия, который в дальнейшем 
способствует процессу спекания порошкообраз-
ного нитрида алюминия.

Поведение других возможных добавок отли-
чается значительно большей сложностью:
TiF4 + Al (ж) = TiF3 + AlF (газ),                          (18)
TiF4 + 2Al (ж) = TiF2 + 2AlF (газ),             (19)
TiF4 + 3Al (ж) = TiF + 3AlF (газ),             (20)
8TiF3 + N2 (газ) = 6TiF4 + 2TiN,                          (21)
6TiF2 + N2 (газ) = 4TiF3 + 2TiN,                          (22)
4TiF2 + N2 (газ) = 2TiF4 + 2TiN,                          (23)
4TiF (газ) + N2 (газ) = 2TiF2 + 2TiN,                   (24)
3TiF (газ) + N2 (газ) = TiF3 + 2TiN,             (25)
4TiF (газ) + 1,5N2 (газ) = TiF4 + 3TiN,                (26)
1,5TiF4 + Al2O3 = 1,5TiO2 + 2AlF3.             (27)

Таким образом, фториды титана, циркония, 
гафния, магния, кальция, бария и галлия образуют 
промежуточные фториды с их последующим азоти-

Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса G от температуры 
T для реакций с участием YF3. Реакции обозначены на 
кривых
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рованием с образованием нитридов. Следовательно, 
термодинамически вероятно образование смешан-
ных высокогомогенных сплавов нитридов газофаз-
ным методом. Ряд работ исследователей посвящены 
изучению свойств и получению таких соединений, 
как TiN‒AlN [24‒26], что свидетельствует о перспек-
тивности данного направления. Следует отметить, 
что фториды вышеперечисленных металлов, как 
и фторид иттрия, способствуют удалению оксида 
алюминия с образованием оксида соответствующе-
го металла. Это в значительной мере может увели-
чить чистоту конечного нитрида алюминия.

Важной особенностью является широкое раз-
нообразие образуемых фторидов. Например, у ти-
тана 4 фторида, у галлия 3, у щелочно-земельных 
металлов 2. Такое разнообразие может быть до-
стигнуто реакцией с расплавленным алюми-
нием. Но стоит отметить, что во всех реакциях 
образования фторидов более низких степеней 
окисления как сопутствующий продукт образу-
ется монофторид алюминия (реакции (18)‒(20)), 
что увеличивает выход продуктов реакции.

Очевидно, что нитрид алюминия может быть 
получен как в чистом виде со спекающей добав-
кой фторида иттрия, так и с образованием твер-
дого раствора заданного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В условиях пирохимического синтеза нитрида 
алюминия из фторидов алюминия возможно од-
новременное протекание нескольких процессов, 
ведущих к образованию AlN.

Изменение основных параметров проведе-
ния реакции (температуры, давления газовой 
среды, состава газовой фазы) позволяет влиять 
на соотношение различных процессов при пиро-
химическом получении AlN с использованием 
фторидов алюминия.

Трифторид иттрия является возможной до-
бавкой для удаления кислорода, а следователь-
но, способствует повышению чистоты нитрида 
алюминия, получаемого пирохимическим спо-
собом с использованием фторидов алюминия.

Использование фторидов титана, циркония, 
гафния, магния, кальция, бария, галлия ведет к 
удалению кислорода из реакционной зоны, бо-
лее того, образуются высокогомогенные сплавы 
нитридов.

*  *  *
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