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Представлены результаты исследования процессов самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) нитрида бора в ходе протекания химических реакций алюминотермического
восстановления борного ангидрида в среде азота. Методами рентгеноструктурного анализа иссле-
дован фазовый состав порошковых продуктов реакций в зависимости от давления азота в ходе син-
теза. Установлено, что в результате СВС на основе системы B2O3–Al можно получить порошковый
материал состава BN–Al2O3 с содержанием гексагонального нитрида бора 20–28 мас. % в зависимости
от давления азота. По результатам исследования микроструктуры показано, что полученные порошко-
вые материалы содержат отдельные частицы гексагонального нитрида бора размером <3 мкм. Различия
в плотности и морфологии BN и Al2O3 определяют возможность выделения BN из получаемой порош-
ковой смеси с применением пневмоциркуляционных методов разделения порошковых материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Гексагональный нитрид бора (h-BN) характе-

ризуется как материал, обладающий особой тер-
мической стойкостью. Температура его разложе-
ния составляет ~3000°C [1]. Это обусловливает
возможность применения h-BN для получения
высокотемпературных конструкционных материа-
лов и покрытий на его основе. При этом по трибо-
логическим свойствам в высокотемпературной
области нитрид бора превосходит другие керами-
ческие и металлические материалы, что позволя-
ет использовать его для производства высокотем-
пературных подшипников, покрытий и смазоч-
ных материалов [2–4]. Вследствие повышенной
термической стойкости, а также стойкости к тер-
моудару в сочетании с инертностью к большин-
ству химических соединений, в том числе к рас-
плавам многих металлов, стекол и солей, нит-
рид бора является перспективным материалом для
металлургической и химической промышленности.
На его основе производят защитные антиадгезион-
ные и антипригарные покрытия, активно приме-
няемые в технологии литья металлов [5–7]. Нит-
рид бора применяется как инертный материал
для производства тиглей плавления высокочи-

стых веществ в установках молекулярной эпитак-
сии; для производства керамических деталей плаз-
менных установок. За счет высокого электросопро-
тивления (1012–1014) h-BN находит применение в
электронной промышленности для производства
диэлектрических подложек микросхем [8–10]. Ак-
тивно ведутся исследования, направленные на со-
здание двумерных наноструктур на основе h-BN,
схожих по строению с применяемым в электрон-
ной промышленности графеном, но, напротив, об-
ладающих высоким электросопротивлением [11].
Наноматериалы на основе нитрида бора, сочета-
ющие высокие диэлектрические свойства, высокую
температурную стойкость и химическую инерт-
ность, перспективны в таких высокотехнологичных
областях, как производство адсорбентов и катали-
заторов [12, 13], фотокатализаторов [14], сенсоров
[15, 16], систем доставки лекарств [17, 18], устройств
хранения и накопления энергии [19].

Синтез материалов на основе h-BN может быть
осуществлен различными методами:

– карботермическим восстановлением борной
кислоты или боратов в атмосфере азота при тем-
пературах 1000–1500°C [20];
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– взаимодействием амидов, цианидов, циана-
мидов и тиоцианатов с соединениями бора с по-
следующим высокотемпературным отжигом для
стабилизации h-BN [21];

– пиролитическим осаждением из галогенидов
бора и аммиака при высоких температурах [22];

– горением порошка элементарного аморфно-
го бора в атмосфере азотной плазмы [23];

– обработкой аммиаком боридов CaB6 либо
FeB [24];

– методами химического осаждения могут
быть сформированы покрытия на основе нит-
рида бора из газовых смесей B2H6–NH3–H2 ли-
бо BCl3–NH3–H2 [25].

Все перечисленные способы синтеза h-BN пред-
ставляют собой сложные химико-технологические
процессы, требующие тонкого контроля для обес-
печения чистоты и заданных свойств целевого
продукта и в ряде случаев сопряженные с высоки-
ми энергозатратами и дорогостоящими исходными
компонентами, такими как порошки элементарно-
го бора. Это обусловливает сохранение потребности
в разработке более простых и эффективных мето-
дов синтеза порошковых материалов на основе
гексагонального нитрида бора.

В части исследования методов и процессов син-
теза h-BN можно выделить в отдельный раздел
подходы, основанные на применении метода са-
мораспространяющегося высокотемпературного
синтеза (СВС) и успешно применяемые для полу-
чения нитридов и боридов [26, 27]. Так, в работах
[28, 29] предложен и исследован процесс СВС нит-
рида бора из шихты на основе борной кислоты или
борного ангидрида и азида натрия (NaN3). Показа-
но, что предложенный метод обеспечивает получе-
ние нитрида бора с размером частиц 150–450 нм,
при этом в получаемом порошковом материале,
по данным рентгенофазового анализа, детектиру-
ются рефлексы примеси – оксида натрия. Авто-
рами [30] предложены варианты СВС нитрида бо-
ра путем азотирования порошков элементарного
бора либо смеси B + B2O3, а также путем магнийтер-
мического восстановления B2O3 с последующим
азотированием. Первые два варианта, как и клас-
сические методы синтеза нитрида бора, предпо-
лагают использование дорогостоящих исходных
порошков элементарного бора. Вариант с исполь-
зованием реакции магнийтермического восстанов-
ления осложняется тем, что для предотвращения
формирования боридов магния требуется введе-
ние добавок в исходную шихту. Согласно [31], по-
мимо магния в качестве восстановителя B2O3 мо-
жет также использоваться алюминий. При этом
реакция алюминотермического восстановления
оксида бора с последующим азотированием для
получения нитрида бора в научной литературе на
текущий момент практически не исследована.

В связи с этим целью настоящей работы являет-
ся изучение закономерностей горения в ходе СВС
нитрида бора алюминотермическим восстановле-
нием B2O3 в среде азота с варьируемым давлением и
исследование структурно-фазового состояния по-
лучаемых порошковых продуктов реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были проведены экспериментальные

исследования процессов СВС в порошковой сме-
си B2O3–Al, протекающих согласно следующей
химической реакции:

(1)

В качестве исходных компонентов порошковой
шихты использовали порошки гранулированного
B2O3 (ТУ 113-07-012-90) и Al (порошок марки
“АСД-0” производства ООО “СУАЛ-ПМ”). Со-
гласно стехиометрической реакции (1), содержа-
ние B2O3 в исходной порошковой шихте состав-
ляло 56.4 мас. %. Синтез осуществляли в реакторе
постоянного давления с варьируемым давлением
заполнения азотом от 20 до 100 атм. Для осуществ-
ления синтеза исходную порошковую шихту за-
сыпали в цилиндрическую форму из стальной
сетки диаметром 20–25 мм и высотой 30–40 мм. В
качестве поджигающего верхнего слоя, толщина
которого составляла 2 мм, использовали порош-
ковую смесь Ti–B в массовом соотношении ком-
понентов 80 : 20. Реакцию синтеза инициировали
путем локального нагрева верхней поверхности
образца молибденовой спиралью. Перед синте-
зом порошковую шихту B2O3–Al перемешивали и
измельчали в инертной атмосфере аргона в тече-
ние 30 мин в планетарной мельнице со стальны-
ми шарами в соотношении 1 : 1 к массе порошко-
вого материала. Обработка в планетарной мель-
нице обеспечивала равномерное перемешивание
и увеличение реакционной способности порош-
ковой шихты за счет размола и измельчения гра-
нул оксида бора. При этом экспериментальным
путем установлено, что при использовании неиз-
мельченной шихты B2O3–Al из-за крупного раз-
мера исходных гранул B2O3 (средний размер частиц
≤500 мкм), приводящего к уменьшению поверхно-
сти реагирования и контакта с частицами Al (сред-
ний размер частиц ≤100 мкм), инициирование
процессов СВС не представляется возможным.

После синтеза фиксировали массу порошко-
вого спека, в ступке осуществляли размол и измель-
чение полученного порошкового материала. Фазо-
вый состав исследовали методом рентгеновской ди-
фракции на дифрактометре Shimadzu XRD-6000
(Shimadzu Corporation, Токио, Япония) с CuKα-из-
лучением. Для идентификации фаз использовали
базу данных PDF-4. Анализ микроструктуры ма-
териалов проводили методом сканирующей элек-

2 3 2 2 3B O + 2Al + N 2BN + Al O . →
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тронной микроскопии с использованием микро-
скопа TESCAN Mira (Tescan, Чехия), оснащенного
приставкой для анализа элементного состава мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии. Анализ дисперсности полученных порош-
ковых материалов осуществляли методом лазерной
дифракции на приборе Malvern Mastersizer 2000
(Malvern Instruments, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экзотермическую смесь (B2O3–Al), по класси-
фикации А.Г. Мержанова [32], можно отнести к
газовыделяющим системам из-за относительно
низкой температуры кипения оксида бора. С повы-
шением давления температура кипения B2O3 воз-
растает. Испарение оксида в зоне горения должно
отразиться на процессе синтеза. На такой синтез
должно влиять внешнее давление, при котором
он реализуется.

После инициирования реакции из зоны горе-
ния начинается бурное выделение дыма, которое
не позволяет оптическими методами фиксировать
скорость распространения волны горения. При по-

вышении давления азота количество выделяюще-
гося дыма снижается. При давлении >8 МПа ста-
новится возможным визуально наблюдать распро-
странение волны горения. При давлении 10 МПа
скорость горения составляет 1.2 мм/с.

Для сравнения степени азотирования получае-
мых в результате СВС при различном давлении
азота продуктов реакции для каждого сгоревшего
образца было определено изменение его массы в
результате горения (рис. 1). Согласно получен-
ным данным, после синтеза при давлении азота
2–8 МПа происходит уменьшение массы получа-
емого спека по сравнению с массой исходной
шихты, что говорит об уносе части материала из
реагирующей шихты в объем реактора. С повы-
шением давления разность масс прореагировав-
шего спека и исходной шихты снижается. При
давлении азота 10 МПа зафиксирован прирост по
массе прореагировавшего спека. При этом зави-
симость изменения массы от давления азота при
синтезе имеет линейный характер.

На рис. 2 представлены снимки поперечного
сечения образцов порошковых спеков, получен-
ных в результате горения при различном давлении
азота. Видно, что в центральной части образца (об-
ласть 1) формируется рыхлый порошок белого цве-
та, количество которого растет с повышением дав-
ления азота. От центра к краю спека наблюдается
уплотнение и потемнение материала (область 2).

На рис. 3 представлены результаты рентгено-
фазовых исследований проб порошкового мате-
риала из областей 1 и 2 спека, полученного в ре-
зультате синтеза с давлением азота 60 атм. Видно,
что в центральной области содержится значительно
большее количество h-BN (23 мас. %). Помимо нит-
рида бора образец содержит две модификации ок-
сида алюминия: α-Al2O3 и θ-Al2O3 с ромбоэдриче-
ской и моноклинной кристаллическими решетка-
ми соответственно. При этом на дифрактограмме
порошкового материала из центральной области
спека детектируются преимущественно рефлексы,
соответствующие более низкотемпературной θ-мо-
дификации Al2O3, в то время как фазовый состав
пробы порошкового материала из внешней части
спека представлен преимущественно стабильной
высокотемпературной α-модификацией Al2O3.

Рис. 1. Влияние давления азота на изменение массы
сгоревших образцов.
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Результаты рентгенофазового анализа порош-
ковых материалов, полученных после измельче-
ния всего объема синтезированных с различным
давлением азота порошковых спеков BN–Al2O3,
представлены на рис. 4. Видно, что при повыше-
нии давления азота с 2 до 10 МПа среднее содер-
жание нитрида бора в продуктах горения возрас-
тает с 3 до 28 мас. %.

На рис. 5 представлены результаты исследова-
ния микроструктуры и элементного состава порош-
кового материала, полученного после измельчения

спека BN–Al2O3, синтезированного при давлении
азота 6 МПа.

Результаты ЭДС-картирования (рис. 5б) поз-
воляют качественно охарактеризовать распреде-
ление бора и азота в полученном порошковом ма-
териале, что дает возможность идентифицировать
частицы h-BN. Так, согласно полученным снимкам
микроструктуры и результатам ЭДС-картирования,
продукты СВС шихты B2O3–Al с давлением азота
60 атм. после измельчения представляют собой по-
рошковый материал – смесь частиц Al2O3 размером

Рис. 3. Дифрактограммы внутренней (1) и внешней (2) областей сгоревшего образца, давление азота 6 МПа.
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~3 мкм и более и частиц нитрида бора округлой пла-
стинчатой формы размером до ~3 мкм.

Согласно полученным данным, давление азота
в ходе СВС BN–Al2O3 из порошковой шихты
B2O3–Al играет существенную роль в фазообразо-
вании продуктов реакции. Это связано как с по-
вышением степени азотирования реагирующей
шихты с увеличением давления азота, так и с ха-
рактером протекания реакций синтеза. Так, са-
мораспространяющиеся химические реакции в
порошковой шихте B2O3–Al сопровождаются ак-
тивным газовыделением в результате испарения
B2O3 и Al. В итоге на стенках и поверхности про-
реагировавшей шихты конденсируется порошко-
вый материал (рис. 6), представленный, по дан-
ным РФА (рис. 7), как фазами B2O3 и Al, так и

продуктами химических реакций алюминия, бо-
ра, кислорода и азота (BN, AlN, Al2O3).

Повышение давления азота, по всей видимо-
сти, приводит к снижению выделения паров B2O3
и Al, что вместе с лучшей фильтрацией обуслов-
ливает повышение содержания нитрида бора.

Зафиксированное различие фазового соста-
ва по сечению получаемых порошковых спеков
BN–Al2O3 (преобладание низкотемпературной
θ-модификации Al2O3 к центральной части попе-
речного сечения спека) говорит о наличии темпе-
ратурного градиента и различной скорости осты-
вания по сечению реагирующей шихты. Так, на
внешней поверхности в результате быстрого осты-
вания после высокотемпературного воздействия
происходит кристаллизация α-Al2O3, при этом за
счет быстрого теплоотвода не в полной мере реали-

Рис. 5. Микроструктура порошкового материала BN–Al2O3 (а) и картирование распределения элементов (б).

(б)

5 мкм
Электронное

Al2O3

5 мкм

(a)

h-BN

Рис. 6. Снимок образца порошкового спека после реакции СВС с давлением азота 20 атм.

Выделившийся в ходе
синтеза
порошковый материал
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зуется химическая реакция азотирования бора. В
центральной части образца за счет более длительно-
го высокотемпературного воздействия обеспечива-
ется более полное протекание химической реакции
синтеза нитрида бора. При этом из-за медленного
остывания расплава в процессе снижения темпера-
туры все еще происходят реакции формирования
оксида алюминия, в результате чего формируется
низкотемпературная модификация θ-Al2O3.

Результаты исследования микроструктуры полу-
ченных порошковых материалов BN–Al2O3 (рис. 5)
свидетельствуют о существенных различиях в раз-
мере и морфологии частиц h-BN и Al2O3. По дан-
ным анализа дисперсности полученного порошко-
вого материала (рис. 8), распределение частиц по
размерам начинается с субмикронного диапазона
от 200 нм, средний размер частиц составляет 12 мкм,
а размер наиболее крупных частиц – до 60 мкм.

Рис. 7. Дифрактограмма конденсирующегося в объеме реактора в ходе химических реакций в шихте B2O3–Al порош-
кового материала.
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Рис. 8. Гистограмма распределения частиц по размерам в порошковом материале BN–Al2O3, полученном в результате
СВС с давлением азота 60 атм.
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Различная дисперсность наряду с разной мор-
фологией частиц BN и Al2O3 обусловливает воз-
можность их разделения с помощью пневмоцир-
куляционных методов для получения порошковых
материалов с заданным содержанием гексагональ-
ного нитрида бора, на основе которых в дальней-
шем возможно формирование покрытий и ком-
пактных изделий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из порошковой шихты B2O3–Al методом СВС
в результате последовательного протекания хими-
ческих реакций алюминотермического восста-
новления и азотирования с варьируемым давлени-
ем заполнения объема реактора азотом (2–10 МПа)
синтезированы порошковые материалы системы
BN–Al2O3. В ходе рентгенофазовых исследова-
ний установлено, что давление азота вносит клю-
чевой вклад в формирование фазового состава
продуктов реакции СВС шихты B2O3–Al. Давле-
ние азота <2 МПа является недостаточным для
реализации реакции синтеза нитрида бора ввиду
газификации в порошковой шихте в ходе проте-
кания химических реакций и низкой степени азо-
тирования реагирующего порошкового материа-
ла. Повышение давления азота до 4–10 МПа при-
водит к увеличению содержания нитрида бора в
продуктах до 28 мас. %. По данным РФА матери-
ала, полученного в результате СВС с давлением
азота 10 МПа, это значение наиболее близко к
расчетному содержанию нитрида бора при пол-
ном протекании химической реакции, которое
составляет 32.7% от массы продуктов реакции.

На основании исследований микроструктуры
порошковых материалов системы BN–Al2O3, полу-
ченных в результате СВС с давлением азота 6 МПа,
установлено, что частицы h-BN имеют характер-
ную пластинчатую форму и существенно отлича-
ются по морфологии от частиц Al2O3, поэтому они
могут быть эффективно отделены от более крупных
оскольчатых частиц Al2O3 методами пневмоцирку-
ляционного разделения. Это обусловливает воз-
можность дальнейшего получения порошковых
материалов с заданным содержанием h-BN с по-
мощью предложенного в работе метода СВС по-
рошков состава BN–Al2O3.
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