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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза проведено азотирование цир-
кона с добавками алюминия (5–30%). Установлено влияние основных параметров процесса (соста-
ва исходной смеси, давления газа, диаметра образца) на скорость горения, содержание азота и фа-
зовый состав продуктов синтеза. Определены критические параметры, при которых процесс горе-
ния реализовать не удалось: количество алюминия менее 20%, давление азота менее 2 МПа, диаметр
образца менее 35 мм. Показано, что введение 20–30% алюминия приводит к изменению фазового
состава продуктов синтеза. При добавке 20–25% Al фазовый состав представлен ZrN, Al2O3,
Si3Al3O3N5, ZrO2, ZrSi2; при 30% Al – ZrN, Al2O3, ZrSi2, Al3O3N5. Установлено, что в продуктах присут-
ствует оксинитрид алюминия (Al3O3N5), образующийся из газовой фазы. Показан механизм азотирова-
ния смеси ZrSiO4 + Al в режиме горения. Композиционный порошок состава ZrN–Al2O3–ZrSi2–Al3O3N
апробирован в качестве покрытия, полученного методом вневакуумной электронно-лучевой наплавки.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитрид циркония (ZrN) обладает высокими
температурой плавления (2980 ± 50°C), твердостью
(~15 ГПа), теплопроводностью (45–50 Вт/мК),
низким удельным электрическим сопротивлени-
ем, хорошей абразивной и коррозионной стойко-
стью [1, 2]. ZrN используется как огнеупорный
материал [3], для нанесения защитных износостой-
ких покрытий деталей, контактирующих с агрес-
сивными средами [4–7]. Способы получения ZrN
разнообразны: азотирование Zr [8, 9], карботер-
мическое восстановление ZrO2 с последующим
азотированием [10, 11], кальциетермическое, маг-
ниетермическое восстановление ZrO2 в среде азо-
та [12–14], самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез (СВС) [15–17]. Для получения
ZrN и композитов на его основе актуальны ресурсо-
и энергосберегающие технологии. В связи с этим
целесообразно использовать металлотермическое
восстановление ZrO2 в азоте методом СВС.

Основное преимущество СВС – низкая энер-
гозатратность (отсутствие длительного и энерго-
емкого нагрева в печи). Процесс СВС основан на
проведении экзотермической химической реак-
ции элементов или соединений в режиме направ-
ленного горения. В качестве альтернативного ис-
точника ZrO2 можно использовать природный
минерал циркон (ZrSiO4). В работах [18, 19] получе-
ны композиционные материалы на основе Si3N4
при азотировании ферросилиция (сплав железо–
кремний) с добавками циркона методом СВС. В
[20, 21] предложен способ получения керамиче-
ских материалов – металлотермическое восстанов-
ление ZrSiO4 с использованием Al, C. Авторами [22]
созданы нитридсодержащие композиты в процессе
алюмотермического восстановления в системах
Al–ZrSiO4–N2, Al–SiO2–N2 в режиме горения. В
исходные смеси вводились добавки Zr, C, Cr2O3.

Цель настоящей работы – изучение влияния
основных параметров СВС на фазовый состав,
морфологию продуктов горения и свойства ком-
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позитов на основе ZrN, полученных при азоти-
ровании в системе ZrSiO4–Al, а также исследо-
вание возможности использования композита
ZrN–Al2O3–ZrSi2–Al3O3N в качестве покрытия,
полученного методом электронно-лучевой на-
плавки вне вакуума.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При проведении экспериментов использова-
лось следующее сырье. Циркон (ZrSiO4) – при-
родный минерал (Туганское месторождение, Том-
ская область, Россия); содержание ZrO2 – 63.15%1,
SiO2 – 34.37%, примеси (оксиды Fe, Ti, Al) – ме-
нее 2.5%; размер частиц менее 80 мкм, удельная
поверхность 1.21 м2/г. Порошок Al коммерческий,
марка АСД-4 (содержание алюминия >99.7%),
удельная поверхность 0.81 м2/г. Азотирование ис-
ходных смесей проводили в установке постоян-
ного давления в среде газообразного азота (чисто-
та 99.9 об. %) методом СВС [19]. Установка пред-
ставляет собой герметичный сосуд емкостью 3 л,
способный работать при повышенных давлениях
газа (до 15 МПа). Исходные порошки перед про-
ведением СВС подвергали сушке в вакуумном су-
шильном шкафу при температуре 150–200°C для
удаления влаги и летучих примесей. Подготов-
ленную смесь засыпали в цилиндрическую газо-
проницаемую трубку диаметром 35–50 мм и про-
водили азотирование при давлении 1–4 МПа.
Воспламенение образцов осуществлялось от под-
жигающей смеси, реакцию в которой инициирова-
ли молибденовой спиралью, через которую пропус-
кали электрический ток. Волна горения проходила
по образцу сверху вниз в самораспространяющемся
режиме. Азот в зону реакции поступал путем филь-
трации как через исходную смесь, так и через про-
дукты горения. После синтеза продукт извлекали из
установки для дальнейших исследований.

Электронно-лучевая наплавка вне вакуума осу-
ществлялась на ускорителе электронов ЭЛВ-6 [23].
Параметры обработки следующие: энергия элек-
тронов 1.4 МэВ, ток пучка 24 мА, скорость пере-
мещения образца 1 см/с, диаметр пучка 1.2 см, рас-
стояние между выходным отверстием и поверхно-
стью 9 см, ширина сканирования 5 см. При таких
параметрах энерговклад составил 6.72 кДж/см2.
Для защиты от окислительного воздействия ат-
мосферы в наплавляемую смесь добавляли флюс
MgF2. В качестве подложки использовали низко-
углеродистую сталь.

1 Здесь и далее указаны мас. %.

Удельную поверхность определяли по методу
БЭТ (прибор SORBI-М, Россия). Скорость горе-
ния определяли базисным методом как результат
деления высоты образца на время прохождения
фронта горения по образцу. Содержание азота
определяли на приборе LECO-ONH 836 (США);
структуру покрытия – на растровом электронном
микроскопе ZEISS LEO EVO50 (Германия) Том-
ского ЦКП СО РАН. При проведении исследова-
ний использовалось оборудование Томского ре-
гионального центра коллективного пользования
ТГУ: дифрактометр Shimadzu XRD-6000 (Япо-
ния) для идентификации фазового состава про-
дуктов синтеза; растровый электронный микро-
скоп PHILIPS SEM 515 (Нидерланды) для изуче-
ния морфологии синтезированных материалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс азотирования смеси ZrSiO4 + Al осу-
ществляется в режиме фильтрационного горения.
Поэтому существенное влияние на закономерно-
сти горения и конечный состав продуктов оказы-
вают соотношение исходных компонентов смеси,
давление азота, диаметр образца. Для получения
композита на основе ZrN проводили азотирование
смеси ZrSiO4 + xAl методом СВС (x = 5–30%). Ре-
зультаты экспериментов показали, что при x < 20%
процесс горения не осуществляется. При увели-
чении количества Al в смеси до 20–30% и давле-
нии азота 1–4 МПа наблюдаются рост скорости
горения и снижение содержания азота в продук-
тах синтеза, что обусловлено значительным уве-
личением скорости роста температуры, приводя-
щим к быстрому закупориванию пор в образце
из-за плавления реагентов. Это вызывает филь-
трационные затруднения подвода азота в зону реак-
ции, уменьшение длительности догорания в волне
горения и, соответственно, снижение содержания
азота в конечном продукте. Горение смесей при
давлении менее 2 МПа реализовать не удалось.
Аналогичная ситуация наблюдалась при изуче-
нии влияния диаметра образца (35–50 мм) на
процесс азотирования. Для образцов диаметром
менее 35 мм процесс горения не осуществляется.

В табл. 1 представлены фазовый состав и свой-
ства полученных композиционных материалов.
Введение 20–25% Al приводит к формированию в
продуктах горения ZrN, Al2O3, Si3Al3O3N5, ZrSi2,
также присутствует остаточный компонент исход-
ной смеси ZrO2; при x = 30% продукт представлен
ZrN, Al2O3, ZrSi2, Al3O3N. Фазовый состав продук-
тов при разном x в зависимости от давления азота
и диаметра образца существенно не изменяется.
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По результатам эксперимента можно предпо-
ложить физико-химические процессы, происхо-
дящие в волне горения при азотировании смеси
ZrSiO4 + Al. Основной источник тепловыделения –
это процесс окисления Al, протекающий по диффу-
зионному механизму (температура 500–600°C):

(1)

При t > 800°C происходит разрушение оксидной
оболочки на Al и процесс окисления переходит в га-
зофазный с образованием летучих субоксидов:

(2)

Далее осуществляется взаимодействие субок-
сидов алюминия с азотом:

(3)

В результате реализации реакции (1) начина-
ется второй процесс – алюминотермическое вос-
становление циркона (SiO2 и ZrO2):

(4)

(5)

Кремний и цирконий взаимодействуют с азотом:

(6)

(7)

Независимо от условий синтеза при азотиро-
вании смеси 80% ZrSiO4 + 20% Al образуется фаза
Si3Al3O3N5:

(8)

+ →
Δ = −

2 2 3
298
0

2Al 3/2O Al O ,

1672 кДж/моль.H

ж 2 3 2 г4Al Al O 3Al .O+ ↔

2 2 22Al O 2N 4AlN O .+ → +

2 2 33SiO 4Al 3Si 2Al ,O+ → +

2 2 33ZrO 4Al 3Zr 2Al .O+ → +

2 3 43Si 2N Si N ,+ →

22Zr N 2ZrN.+ →

2 3 3 4 3 3 3 5Al O Si N AlN Si Al O .N+ + →

При добавке 25% Al интенсивность рефлексов
Si3Al3O3N5 снижается, при 30% данная фаза от-
сутствует, появляются рефлексы ZrSi2. В соответ-
ствии с [24] при t > 1200°C осуществляется про-
цесс восстановления ZrO2 кремнием:

(9)

Улетучивание SiO, возможно, также является
одной из причин уменьшения содержания азота в
продуктах горения, поскольку на стенках уста-
новки после проведения синтеза обнаружен оса-
док коричневого цвета. Введение 25–30% Al при-
водит к появлению на образцах белого ватообраз-
ного налета – тонкого слоя оксинитрида алюминия
Al3O3N, образующегося из газовой фазы. Оксинит-
ридная фаза присутствует в продукте в значитель-
но меньшем количестве, чем основные фазы
(ZrN, Al2O3, ZrSi2). Наиболее вероятным меха-
низмом образования Al3O3N является спекание
γ-Al2O3 и AlN в зоне догорания [25]:

(10)
В свою очередь γ-Al2O3 может образоваться во

время охлаждения по реакции

(11)

Субоксиды алюминия обладают высокой хи-
мической активностью, поэтому наряду с реакци-
ями (4), (5) могут осуществляться реакции

(12)

(13)
Изучение микроструктуры сколов полученных

композитов показало наличие объемных оплав-
ленных кристаллов (рис. 1а), нитевидных кри-
сталлов диаметром от 0.5 до 1 мкм (рис. 1б), кри-

2 2ZrO 4Si ZrSi 2SiO .+ → + ↑

γ + →2 3 3 3-Al O AlN Al O N.

2 33AlO -Al O Al.→ γ +

2 2 2 3SiO Al O Si ,Al O+ → +

2 2 2 3ZrO + Al O Zr Al .O→ +

Таблица 1. Фазовый состав и свойства полученных композитов при горении смеси ZrSiO4 + Al в азоте

Состав смеси Фазовый состав Sуд, м2/г N, %

80% ZrSiO4 + 20% Al ZrN, Al2O3, Si3Al3O3N5, ZrO2 0.77 7.43

75% ZrSiO4 + 25% Al ZrN, Al2O3, Si3Al3O3N5, ZrO2, ZrSi2 0.52 6.52

70% ZrSiO4 + 30% Al ZrN, Al2O3, ZrSi2, Al3O3N 0.32 4.96
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сталлов в виде закрученных лент шириной от 0.8
до 2 мкм (рис. 1в, 1г), что указывает на образова-
ние продуктов через расплав и в присутствии га-
зовой фазы.

Порошок состава ZrN–Al2O3–ZrSi2–Al3O3N
(размер частиц менее 80 мкм) апробирован для
получения покрытия методом электронно-луче-
вой наплавки с применением пучка релятивист-
ских электронов вне вакуума. На рис. 2а пред-
ставлен фазовый состав, на рис. 2б – микрострук-
тура данного порошка. При воздействии пучка
электронов наблюдался разлет порошка, потери
которого составили порядка 30%. Внешний вид
поверхности образца после наплавки имеет цвет
белого золота, что характерно для покрытий на
основе циркония. При этом частично остался
спеченный непрореагировавший порошок, наблю-
дались поры. Рентгенофазовый анализ поверхности
покрытия показывает наличие α-Fe (основная фа-
за), ZrN, Al2O3, ZrSi2. На рис. 2в представлено по-

перечное сечение покрытия, толщина которого
составляет 15–20 мкм. Для получения покрытия
большей толщины и высокого качества (плотная
структура, отсутствие пор) не хватило смачиваю-
щего компонента в наплавляемой смеси. Наплав-
ляемый порошок – это 60% керамики и 40% флю-
са (MgF2). Отсутствие смачивающего компонента
затрудняет погружение керамического порошка в
ванну расплава, из-за плохого теплоотвода поро-
шок сильно перегревается и окисляется. Это и при-
вело к большим потерям порошка при наплавке. В
данном случае целесообразно было бы добавить в
качестве смачивающего компонента порошок
железа, поскольку материал подложки – сталь. В
дальнейшем планируется проведение дополни-
тельной серии экспериментов по подбору состава
наплавляемой смеси на основе ZrN с целью полу-
чения качественных покрытий методом вневаку-
умной электронно-лучевой наплавки.

Рис. 1. Микроструктура продуктов горения смеси 70% ZrSiO4 + 30% Al в азоте (р = 4 МПа, d = 40 мм).

(б)10 мкм 10 мкм

2 мкм5 мкм(в) (г)

(a)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При азотировании методом СВС порошковых
смесей, содержащих ZrSiO4 и Al, получен компо-
зит состава ZrN–Al2O3–ZrSi2–Al3O3N. Оптималь-

ные условия для синтеза данного композита сле-
дующие: количество алюминия в смеси <30%,
давление азота 3–4 МПа, диаметр образца 40 мм.
Фазовый состав и морфология продуктов азоти-
рования определяются химическими превраще-
ниями, происходящими в волне горения.

Для применения порошкового композита
ZrN–Al2O3–ZrSi2–Al3O3N при электронно-луче-
вой наплавке необходимо использовать связку,
которая бы обеспечивала полное смачивание по-
рошка, отвод тепла от модифицирующей состав-
ляющей и увеличение вязкости расплава.
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