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ВВЕДЕНИЕ

Н итрид алюминия является перспектив-
ным материалом, обладающим высоки-

ми теплопроводностью, твердостью, большой 
шириной запрещенной зоны, низкими ТКЛР 
и плотностью [1–3]. Однако метода, обеспечи-
вающего промышленное получение высокочи-
стого нитрида алюминия, не существует [4, 5]. 
Ряд работ [4–7] рассматривают новый перспек-
тивный газофазный синтез нитрида алюминия. 
Эта технология, по данным авторов, дает воз-
можность получить нитрид алюминия высокой 
чистоты в промышленных масштабах. Тем не 
менее практически не упоминаются взаимо-
действие конструкционных материалов с ком-
понентами шихты и поведение примесей в про-
цессе синтеза, что может значительно влиять 
на чистоту конечного продукта. Следует отме-
тить, что футеровочный материал реакционной 
зоны подвержен воздействиям металлического 
алюминия (паров), а также трифторида и моно-
фторидов алюминия. В этой связи необходим 
тщательный выбор конструкционных матери-
алов. Предлагаемый графит обладает рядом 
особенностей в зависимости от марки и плот-
ности; при этом характер и химизм поверхност-
ного взаимодействия может варьироваться в 
больших диапазонах.

Создание нитридного защитного слоя на 
графите может значительно изменить характер 
взаимодействия материалов шихты и графита 
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[8–10]. Вследствие сложной многокомпонент-
ной смеси, изменяющегося состава газовой 
фазы и влияния примесей механизм образова-
ния нитридных покрытий через азотирование 
фторидов остается не до конца изученным.

ТЕОРИЯ И РАСЧЕТЫ
При анализе газофазного способа получения 
AlN вопрос о влиянии функциональных и кон-
струкционных материалов реакционной зоны 
на свойства конечного продукта — нитрида 
алюминия является открытым. Наиболее из-
вестным и широко применяемым футеровоч-
ным материалом при работе со фторидами при 
температурах выше 1000 °С является графит. 
Многие ученые исследовали взаимодействие 
фторидов металлов и графита [11–16]. Эти ис-
следования заключались в следующем: порош-
кообразный фторид металла в атмосфере фто-
ра (1–3 бар) нагревали до температур порядка 
550 °С в графитовой трубке или исследовали 
смесь порошкообразных фторида металла и 
графита при тех же условиях: 
1/2F2 (газ) + 2С = C2F, (1)

4AlF3 (газ) + 3C = Al4C3 + 6F2 (газ), (2)

2YF3 (газ) + 4C = 2YC2 + 3F2 (газ), (3)

4AlF (газ) + 3C = Al4C3 + 2F2 (газ). (4)
Данные, подтвержденные термодинамиче-

скими расчетами и экспериментами, показы-
вают: реакции (1)–(4) не протекают в процессе 
синтеза нитрида алюминия газофазным спосо-
бом вследствие образования плотной нитрид-
ной пленки на поверхности графита. Согласно 
данным [11–16] может наблюдаться хемосорб-
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ция фторидов металлов на графите при доста-
точно низких температурах (100–150 °С). Хе-
мосорбция отличается слабыми полуионными 
связями; другими словами, фториды металлов 
обладают малым сродством к графиту. Сам 
газообразный фтор [11–13] без присутствия 
каких-либо катализаторов (таких, как пары 
HCl, AlF3 или других фторидов) не проникает в 
межплоскостное пространство графита. Одна-
ко было установлено, что возможны сложные 
двухстадийные химические реакции без изме-
нения степени окисления металла, приводя-
щие к значительной диффузии фтора в графит 
с образованием прочных ковалентных связей:
xAlF3 (газ) + yF2 (газ) = (AlF3)x ⋅ (F2)y (газ), (5)

0,5(AlF3)x ⋅ (F2)y (газ) + 2yC = (C2F)y + 
+ x/2 AlF3 (газ). (6)

Реакция (5) наблюдается при 300–350 °С, в 
то время как реакция (6) протекает при тем-
пературах выше 550 °С. Следует отметить, что 
при образовании газообразных комплексных 
соединений по уравнениям (5) и (6) наблюда-
ется более ярко выраженная диффузия фтора 
в графит. Несмотря на практически полное 

отсутствие длительной хемосорбции непосред-
ственно фторидов металлов и их комплексов 
при температурах синтеза нитрида алюминия 
1000–1300 °С, наблюдается коррозия кон-
струкционного материала. При анализе раз-
личных типов графита [13–15] было выявлено, 
что, несмотря на высокую плотность пирогра-
фита, он является превосходной поверхностью 
для фторирования.

Величина и скорость коррозии согласно 
реакциям (5) и (6) может быть определена ко-
личеством газообразного фтора в реакционной 
зоне, который может появиться в этой зоне 
только вследствие диссоциации используемых 
фторидов и оксифторидов алюминия, энергии 
связей которых приведены ниже [16]:

Реакция Энергия связи, кДж
AlF3 = AlF2 + F.....................................544 ± 46 (при 0 К)
AlF2 = AlF + F ......................................546 ± 42 (при 0 К)
AlF = Al + F ...........................................659 ± 6 (при 0 К)
AlOF = AlO + F ................................674 ± 84 (при 298 К)
OAlF = AlF + O ........................................ 582 (при 298 К)

Основными примесными компонентами в 
реакционной зоне могут быть оксиды углеро-
да вследствие хемосорбированного кислорода 
на пористом графите и оксидная пленка на 
поверхности металлического алюминия. Рас-
смотрим возможные варианты взаимодействия 
исходных компонентов с графитом внутри ре-
акционной зоны:
2Al (ж) + CO (газ) = Al2O (газ) + C, (7)

2Al (ж) + CO (газ) = Al2CO, (8)

1,5O2 (газ) + 4Al (ж) + CO (газ) = Al4CO4, (9)

O2 (газ) + 4Al (ж) + CO2 (газ) = Al4CO4, (10)

4Al (ж) + 2CO2 (газ) = 2Al2CO + O2 (газ), (11)

4Al (ж) + CO2 (газ) = 2Al2O (газ) + C, (12)

2Al2O3 + 4CО (газ) = Al4O4C + 3CO2 (газ), (13)

4Al4O4C + Al (ж) = 4Al2OC + 3Al3O4, (14)

Al4O4C + 4Al2O3 = 4Al3O4 + С, (15)

7Al2O3 + Al4O4C = 6Al3O4 + СО (газ), (16)

3Al2O3 + C = 2Al3O4 + CO (газ), (17)

2Al2O3 + 3C = Al4O4C + 2CO (газ), (18)

Al2O3 + 3C = Al2OC + 2CO (газ), (19)

Al4O4C + 3C = 2Al2OC + 2CO (газ), (20)

4Al3O4 + 7C = 3Al4O4C + 4CO (газ), (21)

Al (ж) + 3Al4O4С = Al4С3 + 3Al3O4, (22)

Al (ж) + 12Al2OС = 4Al4С3 + 3Al3O4, (23)

4Al2OС = Al4O4С + Al4С3. (24)
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В низкотемпературной области системы Al–
О–С (< 1239 К) сосуществуют следующие фазы 
(см. рисунок, а): Al2O3–СО2, Al2O3–СО, Al2O3–С, 
Al2O3–Al4O4С, Al4O4С–Al2OС, Al2OС–Al4С3, Al3O4–
Al4O4С, Al–Al4O4С, Al–Al2OС, Al4O4С–С, Al2OС–С. 
В интервале 1239–2000 К в системе Al–О–С 
сосуществуют следующие фазы: Al2O3–СО2, 
Al2O3–СО, Al2O3–С, Al2O3–Al4O4С, Al4O4С–Al4С3, 
Al3O4–Al4O4С, Al–Al4O4С, Al4O4С–С (см. рисунок, 
б) [17]. Исходя из термодинамических расче-
тов, в газовой фазе системы Al–О–С при 1423–
1473 К могут присутствовать только CO2 и CO. 
В связи с этим необходимо узнать, возможны 
ли нежелательные реакции этих соединений с 
основными компонентами, находящимися в га-
зовой фазе в процессе получения нитрида алю-
миния по фторидной технологии:
2AlF (газ) + CO2 (газ) = 2AlOF + C, (25)

AlF (газ) + CO (газ) = AlOF + C. (26)
Расчет показывает, что реакции (25) и (26) 

имеют место быть (энергия Гиббса ∆G < 0) до 
температур 1423 и 1173 К соответственно. Од-
нако от 1273 до 1473 К CO2 в системе практиче-
ски полностью переходит в СО по реакции [18]
CO2 + C = 2CO. (27)

Образующийся при этом СО, как показы-
вает термодинамический расчет, не взаимо-
действует в этом диапазоне температур с га-
зообразным AlF, а ниже 1273 К образование 
AlF затруднено. Таким образом, соединения 
CO и CO2 не будут взаимодействовать с AlF, а 
следовательно, не будут загрязнять получае-
мый нитрид алюминия примесными C и AlOF 
по реакции в газовой фазе. Существует также 

вероятность попадания кислорода в реакцион-
ную зону в качестве примесей оксифторидов и 
других фторидных соединений, таких как крио-
лит, являющихся основными примесями в про-
мышленных порошках трифторида алюминия.

Согласно данным [19, 20] присутствие ок-
сифторидов значительно увеличивает ско-
рость окисления нитрида алюминия. Исходя 
из этого, для получения высокочистого нитри-
да алюминия используемый трифторид алю-
миния должен быть полностью обезвожен и 
очищен от малейших примесей кислорода. Но 
несмотря на это, термодинамический анализ 
показал, что при пирохимическом получении 
нитрида алюминия в случае попадания в ре-
акционную зону кислорода возможно проте-
кание реакций (7)–(24). Это свидетельствует о 
том, что при использовании графита в качестве 
конструкционного материала реакционной 
зоны установки по получению нитрида алю-
миния пирохимическим способом необходимо 
избегать попадания кислорода в реакционную 
зону.

Растворимость С углерода в алюминии, по 
данным [21], ат. %: 
lg[C] = –18000/T + 8,9(1283–2273 K).

Изменение энергии Гиббса при образова-
нии карбида Al4C3 из компонентов в стандарт-
ных состояниях, по данным [21], составляет:
ΔG0

T = –215894 + 41,42T, lgK = –11276/T + 
+ 2,163 (298–933 K), (28)

ΔG0
T = –266102 + 96,65T, lgK = –13899/T + 

+ 5,048 (933–2000 K), (29)

по данным [20]:

Таблица 1. Термодинамические константы системы Al–C (p-парциальное давление; а — ак-
тивность; К′ — константа равновесия)

Параметр
Значение параметра при температуре, К

500 933,6 1000 1500
–lgp4

Al ⋅ p
3
C 329,425 151,100 137,472 73,762

–lgp0
Al 27,358 11,468 10,302 4,886

–lgp0
C 66,857 31,966 29,293 16,772

–lgp04
Al ⋅ pC

03 310,001 141,769 129,088 69,859
–lga4

Al ⋅ a
3
C 19,423 9,331 8,383 3,903

–ΔG0
T [22] 185941 166791 160507 112102

–ΔG0
T [17] 195184 175878 169461 121137

–ΔG0
T [18] – 176233 169920 122390

–lgK Ál2 12,658 4,457 3,831 0,911
–lgK Ć2 56,842 27,546 25,297 14,731
–lgK Ć3 124,391 60,511 55,606 32,566
–lgK ÁlC 33,013 15,206 13,838 7,407
–lgK ÁlC2 100,590 48,115 44,091 25,210
–lgK Ál2C2 140,699 66,388 60,695 34,003
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ΔG0
T = –264972 + 95,06T, lgK = –13840/T + 

+ 4,965 (933–2273 K), (30)

по данным [20]:

ΔG0
T = –208024 + 44,17Т, lgK = –10865/Т + 

+ 2,307 (500–933,6 К), (31)

ΔG0
T = –256739 + 96,34Т, lgK = –13410/T + 

+ 5,032 (933,6–2400 K).  (32)

В работе [22] приведены также константы 
атомизации К карбида Al4C3 и газообразных 
соединений алюминия с углеродом (табл. 1); 
ΔG0

T  образования Al4C3 из компонентов в стан-
дартных состояниях [22] рассчитаны по кон-
стантам атомизации. В табл. 1 для сравнения 
приведены также ΔG0

T по другим справочным 
данным [17, 18]. Как видно из табл. 1, между 
разными показателями имеются некоторые 
различия, однако они находятся в пределах 
точности термодинамических констант Al4C3. 
В табл. 1 [22] приведена активность алюминия, 
рассчитанная по ΔG0

T образования Al4C3 [21], а 
также ее средние значения [17, 18] в условиях 
равновесия фаз Al4C3–С. Как видно из сопостав-
ления этих данных, различия невелики и для 
дальнейшего анализа газовой фазы приняты 
средние значения, по которым рассчитано ее 
парциальное давление р над системой Al4C3–С 
[22]. Как видно из табл. 2, газовая фаза над 
рассматриваемой системой до 2000 К содер-
жит лишь пары алюминия.

Осаждение нитридов металлов на графит, 
являющееся давно изучаемой, но в то же вре-
мя актуальной проблемой [8–10, 23, 24], смо-
жет решить задачу фторирования конструкци-
онных материалов. Однако, по данным [8–10], 
нитриды не образуют прочных связей с гра-
фитом, не наблюдается также практически 
никакой хемосорбции, покрытия из нитридов 
держатся только за счет сил Ван-дер-Ваальса. 
Поэтому марка графита играет основную роль 
в формировании защитной пленки из нитрида 
алюминия — ведь в пористом графите осажда-
емый нитрид алюминия будет попадать в поры. 
Такое покрытие будет более плотным и проч-
ным, чем нитрид алюминия, осажденный на 
беспористом пирографите.

Важной особенностью этого вида хими-
ческого осаждения по сравнению с выше-
упомянутыми является присутствие фторидов 
алюминия, которые первоначально могут яв-
ляться катализаторами роста прочной нитрид-
ной пленки ввиду азотирования монофторида 
алюминия, хемосорбированного на поверхно-
сти графита. Однако для образования плотной 
нитридной пленки необходимо предотвратить 
неблагоприятное капиллярное давление паров 
монооксида углерода в порах графита, которое 
не позволяет диффундировать газам внутрь 
пор с последующим химическим осаждением 
нитрида алюминия из газовой фазы. Для мак-
симального удаления CO (газ) необходима спе-

Таблица 2. Параметры и состав газовой фазы над системой Al4C3–С

Показатели
Значение показателя при температуре, К

500 933,6 1000 1500
Параметр:

–lgaAl [22] 4,856 2,333 2,096 0,976
–lgaAl [17, 18] 5,097 2,462 2,216 1,060
–lgaAl(ср) 4,977 2,398 2,156 1,017
–lgpAl 32,335 13,866 12,458 5,903
–lgpAl2 52,012 23,275 21,085 10,895
–lgp0

C 66,857 31,966 29,293 16,772
–lgp0

C2 76,872 36,386 33,289 18,813
–lgp0

C3 76,180 34,237 32,274 17,751
–lgpAlC 66,179 30,626 27,913 15,268
–lgpAlC2 65,459 29,683 26,953 14,237
–lgpAl2C2 57,685 25,296 22,807 11,347
–lgΣp 32,355 13,866 12,458 5,903

Объемный состав, %:
Al 100,00 100,00 100,00 100,00
Al2 – – – –
Al2C2 – – – –
AlC2 – – – –
AlC – – – –
{Al/C} – – – –
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циальная подготовка пористого графита. Более 
того, для протекания пирохимической реакции 
газофазного осаждения нитрида алюминия не-
обходимо присутствие алюминия в виде паров:
AlF3 (газ) + 2Al (ж) = 3AlF (газ), (33)

3AlF (газ) + N2 (газ) = 2AlN + AlF3 (газ). (34)

В то же время присутствие алюминия будет 
способствовать реакции прямого азотирова-
ния, которая не позволит получить покрытие 
из нитрида алюминия достаточной толщины 
и прочности [25]. Поэтому необходимо по-
добрать технологические параметры таким 
образом, чтобы фторидные комплексные со-
единения алюминия хемосорбировались на по-
верхности графита, где в порах восстанавлива-
лись парами алюминия и при взаимодействии 
в газовой фазе с азотом химически осаждались 
непосредственно в самом графите. Это позво-
лит создавать защитное покрытие из нитрида 
алюминия достаточной толщины и прочности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен сложный многостадийный процесс 
взаимодействия фторидов металлов (в частно-

сти, фторида алюминия с графитом). Проана-
лизировано влияние возможных примесных 
компонентов на реакцию образования нитрида 
алюминия. Обсужден химизм взаимодействия 
материалов шихты и конструкционных мате-
риалов реакционной камеры. Рассмотрена воз-
можность создания прочного равномерного 
защитного покрытия нитрида алюминия на 
графите, позволяющего устранить коррозию 
конструкционных материалов, а также повы-
сить чистоту синтезируемого порошка нитрида 
алюминия.
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