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Исследована кинетика прямого взаимодействия оксида и нитрида алюминия при температурах
1700, 1780°С в условиях низкого давления (р ≤ 1 Па). Показано, что в процессе реакции без потери
массы образуется двухфазный неравновесный продукт [АЛОН + AlN] с составом “АЛОНа” (AlON),
обогащенным оксидом алюминия. Реакция, протекающая в восстановительных условиях, сопро-
вождается потерей массы и образованием равновесного двухфазного продукта [АЛОН + AlN], в ко-
тором оксонитридная шпинель обогащена нитридом алюминия. Установлены основные методиче-
ские требования для прямого синтеза “АЛОНа” с высокими оптическими и механическими харак-
теристиками.
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ВВЕДЕНИЕ
Прошло ровно 60 лет, как было показано [1, 2],

что гексагональный оксид алюминия может быть
допирован азотом с образованием кубической
фазы шпинели при температурах выше 1600°С. В
последующие годы появилось большое количе-
ство работ, связанных с исследованием фазовой
диаграммы Al2O3–AlN [3–20]. По данным этих
работ, квазибинарная система в интервале темпе-
ратур 1650–2600°C содержит не менее 14 фаз, че-
тыре из которых на основе шпинели: Al23O27N5,
Al19.7O29.5N2.5, Al22O30N2, Al19O27N. В работе [3]
установлено, что ниже 1600°C взаимодействие
между компонентами смеси [Al2O3 + AlN] не про-
исходит, а выше этой температуры образуется ку-
бическая фаза Al23O27N5 (9Al2O3 · 5AlN) со струк-
турой дефектной шпинели, характеризующаяся
широкой областью гомогенности. Авторы [4]
показали, что при температуре 2000°С область
гомогенности шпинели лежит в интервале 60–
73 мол. % Al2O3. В литературе эта фаза получила
название γ-AlON. Большинство физических и хи-
мических свойств АЛОНа сопоставимы со свой-
ствами глинозема, но благодаря кубической
структуре его механические и оптические свой-
ства изотропны, он легко обрабатывается и может
использоваться в различных областях техники, но
наибольший интерес представляет как “прозрач-
ная броня” и головные обтекатели ракет.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Наиболее качественную оксонитридную кера-

мику (с точки зрения механических и оптических
свойств) получают по методике, которая включа-
ет в себя два этапа: синтез АЛОНа в виде белого
непрозрачного продукта и длительный высоко-
температурный отжиг спрессованного синтези-
рованного соединения до получения прозрачного
материала. Из многочисленных методов синтеза
АЛОНа [2, 3, 8, 20–30] чаще всего используют
два: прямое взаимодействие компонентов при
t > 1650°C:

(1)

наиболее часто эту реакцию записывают в сте-
хиометрическом виде:

(2)

и карботермическое или алюмотермическое азо-
тирование при t > 1700°C:

(3)

(4)

Основные требования при проведении реак-
ции – это чистота исходных препаратов (не менее
99.9 мас. %) и высокая гомогенность реакцион-
ной смеси с размером частиц реагентов ∼1 мкм.

( ) ( ) ( )2 3Al O тв AlN тв АЛОН тв ,+ →
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Предварительно компоненты смеси должны быть
спрессованы до 50–60% от теоретической плот-
ности конечного продукта. Время проведения ре-
акции образования АЛОНа на начальном этапе
при температуре 1700–1800°С, согласно литера-
турным данным, не превышает 15–30 мин. Для
исключения реакций окисления синтез, как пра-
вило, ведут в инертной атмосфере. В качестве
примеси АЛОН практически всегда содержит 5–
10 мас. % нитрида алюминия. Объясняется это
высокой скоростью образования АЛОНа с повы-
шенным содержанием оксида алюминия и низ-
кой скоростью диффузии нитрида алюминия в
образовавшемся продукте [31, 32]:

(5)

Следует отметить, что эта реакция является на-
глядным примером высокотемпературного обра-
зования (с точки зрения фазовых диаграмм) не-
равновесной системы. Поэтому для получения
однофазного образца приходится значительно
увеличивать время синтеза (отжига). Однако при-
сутствие нитрида алюминия может быть связано
и с реакциями восстановления оксида алюминия
или АЛОНа в процессе высокотемпературного
синтеза, если используются, например, углерод-
ные и вольфрамовые нагреватели, избыток угле-
рода и алюминия в методиках карботермического
и алюмотермического азотирования. Но в этом
случае состав синтезируемого АЛОНа будет обед-
нен оксидом алюминия, и не исключено, что в
результате образуется равновесная двухфазная
область [(9 – х)Al2O3 ∙ (5 + y)AlN + AlN]. На вто-
ром этапе полученный белый непрозрачный про-
дукт диспергируется с добавлением незначитель-
ных количеств оксидов (не более 1 мас. %) иттрия,
лантана, магния или кальция. Эти оксиды образуют
низкоплавкие эвтектики на границах зерен АЛОНа
и способствуют их спеканию при t > 1650°C до
окончательного получения плотной прозрачной
керамики. Далее в зависимости от требуемого
размера и формы прозрачного изделия используют
различные методики отжига (спекания) [33]. Спе-
кание без давления PL (pressureless) [34] предвари-
тельно спрессованного при давлении 10–100 МПа
образца. Этот метод экспериментально прост, но
требует высоких температур (t > 1850°C) и дли-
тельного времени отжига (τ > 20 ч). Качество ке-
рамики получается удовлетворительное, его мож-
но улучшить, изменив некоторые параметры экс-
перимента. Хорошие оптические и плотностные
характеристики получаются при использовании
методики горячего одноосного прессования НР
(hot pressing) [35], но производство АЛОНа при
этом дорогое и можно изготавливать только не-
большие изделия простой формы. Метод горяче-
го изостатического прессования HIP (hot isostatic
pressing) [36, 37] дает возможность синтезировать

( ) ( )
( ) ( )

2 3

23– 27 5–

9Al O тв 5AlN тв
Al O N тв AlN тв .х х х

+ =
= +

керамику с высокими оптическими и механиче-
скими характеристиками, причем изделия могут
быть получены любой сложности, но только одно
в данном технологическом цикле. Несмотря на
высокое качество получаемой продукции, пер-
спективы широкого использования данной мето-
дики проблематичны из-за чрезмерно высокой
стоимости производства. Относительно недавно
появилось несколько работ, связанных с исполь-
зованием метода искровой плазмы SPS (spark
plasma sintering) [38, 39] при спекании АЛОНа.
Эта методика позволяет получать плотную про-
зрачную керамику относительно быстро и при
более низких температурах. К недостаткам дан-
ного метода можно отнести ограничения по фор-
ме изготовления керамических образцов и высо-
кой стоимости оборудования и его эксплуатации.

Таким образом, несмотря на большое количе-
ство работ, посвященных разработке методик по-
лучения АЛОНа с высокими оптическими, меха-
ническими и ударостойкими характеристиками,
и определенные успехи, все еще остается актуаль-
ной проблема разработки дешевой методики и
методики получения больших и сложных изделий
из АЛОНа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Настоящая работа посвящена исследованию
кинетики прямого взаимодействия компонентов
Al2O3, AlN в условиях низкого давления (р ≤ 1 Па)
в интервале температур 1660–1800°С и в условиях
высокого вакуума (р ≤ 1 × 10–4 Па) в интервале
температур 1650–1700°С. В качестве исходных ре-
агентов использовали нитрид алюминия марки
Aldrich (чистота ≥98 мас. %) с размером частиц
10 мкм и оксид алюминия, синтезированный в
ИМЕТ РАН им. Байкова (чистота 99.9 мас. %), с
удельной поверхностью 50 м2/г. Исследование
синтеза АЛОНа в условиях низкого давления осу-
ществляли в кварцевом реакторе, изображенном
на рис. 1. Реакционную смесь [Al2O3 + AlN] мас-
сой 3 г с содержанием Al2O3 64.3 мол. % помещали
в сапфировую ступку и растирали в абсолютиро-
ванном спирте в течение 5 ч. Далее эту гомоген-
ную смесь высушивали в течение 2 ч в сушильном
шкафу при t = 80–190°С. Из полученного порош-
ка готовили таблетки диаметром 14 мм и массой
0.2–0.3 г одноосным прессованием при давлении
150 МПа. Для проведения высокотемпературного
твердофазного синтеза таблетку в графитовом
тигле помещали в реактор, при этом образец изо-
лировали от стенок и дна тигля порошком и пла-
стинами из нитрида бора. Графитовый тигель
вместе с образцом экранировали от кварцевых сте-
нок реактора углеродной тканью (Урал ТМ-4-22 и
Урал ТМ-22Р). Затем реактор вакуумировали до
давления р ≤ 1 Па. Нагрев углеродного тигля осу-
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ществляли с помощью высокочастотного индук-
ционного нагревателя ВЧ-25АВ “Проминдук-
тор”, температуру измеряли вольфрам-рениевой
термопарой (ВР5/ВР20). Подобная конструкция
и постановка эксперимента позволяла нагревать
тигель с образцом до температуры 1800–1850оС и
держать ее в течение 60 мин без заметного изме-
нения прочности кварцевого реактора. В табл. 1, 2
и на рис. 2, 3 приведены результаты нескольких
экспериментов.

Отжиг системы при t = 1700°С в течение 10 с не
сопровождается образованием заметных коли-
честв АЛОНа. Как видно из рентгенограммы
(рис. 2, кривая а), исследуемая система состоит из
двух исходных фаз, но по истечении 20 с в конден-
сированной фазе появляется третья фаза – АЛОН.
Дальнейшее продолжение высокотемпературно-
го синтеза в течение 120 с приводит к увеличению
количества АЛОНа и исчезновению фазы оксида
алюминия (рис. 2, кривая г). Похожие результаты
были получены при исследовании кинетики вза-
имодействия оксида и нитрида алюминия при
температуре 1780°С (табл. 2). Однако в данном
случае скорость реакции настолько высока, что
АЛОН образуется уже за время подъема темпера-
туры углеродного тигля от 1660 до 1780°С и сни-
жения ее до первоначального значения без до-
полнительного отжига. Суммарное время цикла

Рис. 1. Схема кварцевого реактора для высокотемпе-
ратурного синтеза АЛОНа: 1 – индуктор; 2 – кварце-
вая трубка; 3 – крышка реактора; 4 – трубка с треххо-
довым краном для откачки и напуска газа; 5 – трубка
с двухходовым краном для напуска атмосферы; 6 –
тепловые экраны из углеродного материла Урал ТМ-
4-22; 7 – алундовый держатель тигля; 8 – термопара
вольфрам-рениевая (ВР5/ВР20); 9 – образец [Al2O3 +
+ AlN]; 10 – экраны из нитрида бора; 11 – порошок
нитрида бора; 12 – углеродный тигель.
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Таблица 1. Результаты отжига образцов состава [9Al2O3 + 5AlN] при t = 1700°С

№ опыта Масса образца, г Время отжига, с Фазовый состав продукта синтеза Потеря массы образца, %

1 0.23 10 Al2O3, AlN 0

2 0.25 20 Al2O3, AlN, АЛОН 0

3 0.23 60 Al2O3, AlN, АЛОН 0

4 0.28 120 AlN, АЛОН <5

Рис. 2. Фазовый состав образца системы A2O3–AlN с
начальным содержанием AlN 35.7 мол. %, отожжен-
ного при температуре 1700°C и давлении р ≤ 1 Па в те-
чение 10 (а), 20 (б), 60 (в), 120 с (г).
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составляет не более 5–10 с. По данным рентгено-
фазового анализа, образец (табл. 2, опыт 1), полу-
ченный таким образом, состоит из трех фаз –
[Al2O3 + AlN + АЛОН]. Все остальные образцы,
подвергнутые отжигу (опыты 2–5), представляли
собой смесь только двух фаз – [AlN + АЛОН].
Как отмечалось выше, в литературе подобный со-
став продуктов твердофазной реакции (1) объяс-
няется высокой скоростью образования АЛОНа с
завышенным содержанием оксида алюминия
9Al2O3 ⋅ (5 – x)AlN по сравнению со стехиометри-
ческим составом 9Al2O3 ⋅ 5AlN и чрезвычайно
низкой скоростью диффузии нитрида алюминия
в фазе образовавшегося продукта:

(6)
( ) ( )

( ) ( )
2 3

23– 27 5–

9Al O тв 5AlN тв
Al O N тв AlN тв .x x х

+ =
= +

Подобное объяснение вполне справедливо, если
в результате синтеза и недлительного отжига нет
потери массы. Например, результаты, представ-
ленные в табл. 1, вполне можно объяснить этим
механизмом синтеза. Синтез оксонитридной ке-
рамики, сопровождающийся потерей массы
(табл. 2), естественно, должен быть описан ины-
ми реакциями. В нашем эксперименте синтез
АЛОНа протекал в условиях динамического вакуу-
ма при остаточном атмосферном давлении р ≤ 1 Па.
При такой постановке эксперимента вследствие
относительной негерметичности установки в зо-
ну реакции постоянно в незначительном количе-
стве натекает атмосфера и молекулы кислорода
взаимодействуют с избытком углерода (тигель,
теплоизолирующая ткань), образуя СО, который
восстанавливает оксид алюминия до металла.

Таблица 2. Результаты отжига образцов состава [9Al2O3 + 5AlN] при t = 1780°С

№ опыта Масса образца, г Время отжига, мин Фазовый состав продукта синтеза Потеря массы образца, %

1 1.72 0 Al2O3, AlN, АЛОН 0

2 1.72 1 AlN, АЛОН 0

3 1.72 3 AlN, АЛОН 9.3

4 1.72 10 AlN, АЛОН 16.7

5 1.56 13 AlN, АЛОН 20.5

Рис. 3. Фазовый состав образца системы A2O3–AlN с начальным содержанием AlN 35.7 мол. %, отожженного при тем-
пературе 1780°C и давлении р ≤ 1 Па в течение >0.1 (а), 1 (б), 3 (в), 10 (г), 13 мин (д).
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Алюминий как легколетучий компонент может
удаляться из реакционной смеси или, если ско-
рость образования нитрида алюминия выше ско-
рости испарения алюминия, взаимодействовать с
азотом и образовывать дополнительное сверхсте-
хиометрическое количество нитрида алюминия.
Таким образом, рассматриваемый процесс обра-
зования системы [АЛОН + AlN] может быть
представлен следующими гетерофазными реак-
циями:

(7)

(8)

(9)

(10)

Эти реакции сопровождаются уменьшением мас-
сы исходной навески [Al2O3 + AlN] и образовани-
ем двухфазной системы [AlN + АЛОН] с АЛО-
Ном, обогащенным нитридом алюминия.

Совершенно иная картина наблюдается при
синтезе АЛОНа в условиях высокого вакуума.
Образец системы [9Al2O3 + 5AlN] в виде таблетки
диаметром 10 мм и массой 0.5 г, приготовленный
одноосным прессованием (р = 150 МПа), поме-
щали в вольфрамовую эффузионную камеру
масс-спектрометра МС-1301, внутренняя поверх-
ность которой была покрыта нитридом бора, и
отжигали при температурах 1660–1700°С и оста-
точном давлении (1–5) × 10–4 Па в течение 30 мин.
Вольфрамовую эффузионную камеру нагревали
электронной бомбардировкой, температуру из-
меряли оптическим пирометром ЭОП-66 с точ-
ностью ±5°С. Процесс отжига, по данным масс-
спектрального анализа, сопровождается интен-
сивным газовыделением, связанным с сублима-
цией нитрида алюминия в виде молекул азота и
атомов алюминия (табл. 3).

Рентгенофазовый анализ показал, что в ре-
зультате длительного отжига смеси [Al2O3 + AlN]
в масс-спектральном эксперименте образуется
равновесная двухфазная система [АЛОН + Аl2O3].
Таким образом, с учетом фазовой диаграммы [4, 5]

( ) 2C тв 0.5O CO,+ =

( ) ( )2 3 2Al O тв 3CO 2Al тв, г 3CO ,+ = +

( ) ( )2Al тв, г 0.5N AlN тв ,+ =

( )
( ) ( )

2 3 2

2 3 2( )
9Al O 5AlN тв 6 CO N

9 Al O 5AlN тв 2 AlN тв 6 СО .
х x

x x х
⋅ + + =

= − ⋅ + +

процесс отжига образца может быть описан сле-
дующими реакциями:

(11)

(12)

Предварительная калибровка масс-спектрометра
и конгруэнтный характер парообразования нит-
рида алюминия [40] дали возможность рассчитать
величины парциальных давлений атомов алюми-
ния и молекул азота в течение всего периода от-
жига образца.

Эти последние исследования высокотемпера-
турного отжига системы [Al2O3 + AlN] в условиях
высокого вакуума показали, что образование
АЛОНа, обогащенного оксидом алюминия, так
же как и в предыдущих случаях, происходит до-
статочно быстро, но дальнейший отжиг сопро-
вождается парообразованием нитрида алюминия
и последовательным образованием двухфазной
системы [Аl23–xO27N5–x + Al2O3] и чистого [Al2O3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненный цикл высокотемпературных
исследований и краткий анализ известных лите-
ратурных данных по методам синтеза АЛОНа
позволили заключить, что наиболее перспектив-
ным с точки зрения простоты, цены аппаратур-
ного оформления и качества получаемой керами-
ки является метод простого спекания смеси окси-
да и нитрида алюминия начального состава
64.3 мол. % Al2O3. Причем метод должен основы-
ваться на двух этапах отжига. На первом (доста-
точно быстром) этапе при отжиге исходной гомо-
генизированной смеси [Al2O3 + AlN], спрессо-
ванной при давлении 40–50 мПа, в интервале
температур 1750–1800°С образуется непрозрач-
ный АЛОН. Второй этап заключается в механиче-
ском диспергировании синтезированного АЛОНа,
последующем его прессовании при давлении
150–200 МПа и длительном спекании при темпе-
ратуре 1800–1950°С до получения прозрачной ке-
рамики плотностью ~3.7 г/см3. Для улучшения
оптических и механических свойств к синтезиро-
ванному на первом этапе АЛОНу следует добав-
лять, как и в других методиках, один из оксидов
иттрия, лантана, магния, кальция в количестве
≤1 мас. %.

Обязательным требованием при проведении
высокотемпературного синтеза АЛОНа на всех
этапах должно быть полное отсутствие восстано-
вительных условий во избежание образования
двухфазного продукта. Процессы отжига и спека-
ния необходимо проводить исключительно в ат-
мосфере азота, давление которого должно быть

( ) ( ) ( )2 3 23 27 59Al O тв 5AlN тв Al O N тв ,+ =

( ) ( )
( )

23 27 5 23 27 5

2

Al O N тв Аl O N тв
Al г 0.5 N .

x x

x х
− −= +

+ +

Таблица 3. Величины парциальных давлений (Па) га-
зовой фазы при изотермическом отжиге образца
[Al2O3 + AlN], t = 1670°С

Состав конденсированной фазы p(Al) p(N2)

[Al2O3 + AlN] неравновесный состав 56.0 28.0

[Аl23–xO27N5–x + AlN] 56.0 28.0
[Al23O27N5] 45.2 22.6
[Аl23–xO27N5–x + Al2O3] >42.6 >21.3
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равно величине парциального давления азота над
АЛОНом состава Al23O27N5 [41].
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