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Введение

Применение силикатных стекол, полимерных и

других прозрачных материалов все чаще находит

применение в различных областях техники [1 – 5].

Многие из этих материалов обладают рядом недос-

татков: высокая плотность (большой вес конечных

изделий), низкая прочность и ударостойкость,

непрозрачность в ИК- и/или в УФ-диапазоне. В связи

с этим, тенденции развития современной науки и тех-

ники показывают необходимость получения высоко-

прочных, прозрачных и стойких к ударным воздейст-

виям материалов. Ряд керамических материалов, в

том числе оксинитрид алюминия Al
23

O
27

N
5
, обла-

дают повышенными значениями прочности и

стойкости к ударным воздействиям при высокой

степени прозрачности и относительно небольшом

весе конечных изделий.

В настоящее время известно более десятка

методов синтеза оксинитрида алюминия [6 – 17].

Многие из них отличаются противоречивыми

данными или требуют сложного дорогостоящего

оборудования, однако некоторые подходы можно

рассматривать в качестве перспективных в условиях

нашей страны. Например, метод получения ком-

пактов из Al
23

O
27

N
5
, предложенный в [18], позволяет

применять спекание без давления, уменьшить время

спекания, и в результате получать прозрачную

оксинитридную керамику. Спекание порошка окси-

нитрида алюминия с бимодальным распределением

размера частиц, предварительно полученного с

помощью карботермического восстановления и

нитридизации требует использования очень чистого

исходного порошка с точно заданными размерами,

что является трудоемкой задачей и значительно увели-

чивает стоимость производства керамик в целом.

Получение порошкового оксинитрида алюминия

нагреванием смеси алюминия и оксида алюминия в

токе азота, до получения нитрида алюминия, с

последующим длительным нагревом полученной

смеси в инертной атмосфере [19] в литературе

обозначен как механохимический метод. В некоторых

исследованиях [20] используется похожий метод,

заключающийся в нитридизации смеси алюминия и

оксида алюминия при высокой температуре в

качестве конечного процесса, а не промежуточной

стадии.

В других источниках [20], описан жидкофазный

метод синтеза порошков оксинитрида алюминия из

органических соединений алюминия и нитрида
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алюминия, с последующими сушкой и отжигом

полученных порошков. Подход даёт широкий спектр

возможностей при отработке методики, подбора

подходящих элементов при синтезе, для получения

порошков с требуемыми физико-химическими

характеристиками.

Сравнительно распространен метод синтеза

оксинитрида алюминия из смеси оксида и нитрида

алюминия с дальнейшим спеканием [7, 21]. Спекание

проводят под давлением, с выдержкой от 2 до 12 ч

при высоких температурах, порядка 1700 – 2000 °С

[22]. Многие работы содержат данные о положи-

тельном влиянии добавок оксидов La, Y, Mg, Ct, Eu на

прозрачность полученных керамик, а также темпе-

ратуру синтеза [20, 23, 24].

Цель настоящей работы — получение компактов

и исследование свойств образцов керамики инстру-

ментального назначения на основе оксинитрида

алюминия, спеченной из поликристаллических по-

рошков оксида алюминия (Al
2
O

3
) и нитрида алю-

миния, полученных способом плазмохимического

синтеза.

Материалы и методики

В качестве исходных материалов использовали

порошки Al2O3 и AlN, полученные методом плазмо-

химического синтеза (рис. 1а) [26, 27]. Такой метод

отличается высокой производительностью и позво-

ляет получать чистые исходные продукты (99,95 %)

(рис. 1б). Порошки Al2O3 и AlN в соотношении 40:60,

смешивали в планетарной микромельнице в течение

30 – 60 мин. По данным проведенного количествен-

ного фазового анализа порошка, соотношение компо-

нентов (в масс. %) в смеси составило 48,5 % AlN –

51,5 % Al2O3.

Процесс спекания под давлением осуществляли

в вакуумной камере при температурах 1650 – 1900 °С

и давлении 1,96 – 2,65 кПа. Время процесса варьиро-

вали в пределах 10 – 12 мин. Температуры были

выбраны для проверки литературных данных,

согласно которым спекание смеси порошков прово-

дится при температуре до 1700 °С. Графитовые пресс-

формы для предотвращения влияния углерода были

покрыты обмазкой из нитрида бора на спиртовой

основе. Вакуумную камеру подвергали двум после-

довательным циклам “продувка азотом – откачка”

до остаточного давления 10–2 – 10–3 мм рт. ст.

Порошок и полученные компакты исследовали

методом сканирующей электронной микроскопии

(СЭМ) с применением растрового электронного

микроскопа Tescan Vega, оснащенного системой

микрорентгеноспектрального анализа (МРСА).

Рентгенографические исследования проводили на

рентгеновском дифрактометре XRD-6000 Shimadzu.

Исследования механических характеристик в условиях

испытания на 3-х точечный изгиб проводили на

универсальной испытательной машине Instron 5848

с использованием образцов в форме пластин с

размерами рабочей зоны 1,5 × 10,0 × 20,0 мм.

Значения коэффициента интенсивности напряжений

KIC определяли в соответствии с ISO 14610:2012,

микротвердость H
�

 — на приборе Wolpert Wilson

instruments 402mvd, по ГОСТ 9450-76 при нагрузке

200 г и времени испытания 10 с.

Результаты и их обсуждение

Полученные компакты представляли собой

непрозрачные пластины серого цвета высотой 10 –

Рис. 1. а — Смесь порошков, полученных плазмохими�
ческим синтезом: крупные порошинки — Al2O3,
мелкие — AlN; б — состав частицы порошка Al2O3,
полученного плазмохимическим синтезом.

а

б
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15 мм и диаметром 65 мм. На поверхности образца

(рис. 2а) заметны светлые пятна размером 1 – 3 мм.

После проведения процесса спекания, полученные

таблетки подвергали шлифовке. В исследуемом

временном интервале время выдержки сущест-

венного влияния не оказывало.

Рентгенографические исследования показали,

что полученный материал представляет собой ком-

позит состава 49 % AlN – 52 % Al
2
O

3
, без присутствия

фазы Al
23

O
27

N
5
. Использование метода дифракции и

анализ электронограмм, позволило установить, что

в материале присутствуют две фазы типа Al – N – O,

Рис. 2.  Образецы, полученные при температурах спекания, °С: а — 1650, б — 1900.

а б

Рис. 3.  Картина дифракции полученного компакта.

Рис. 4. Исследование разрушения при 3�х точечном изгибе: а — кривая разрушения; б — поверхность разрушения образца.
а б
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одна из которых соответствует аналогу Al
23

O
27

N
5
 –

Al
28

O
35

N
5
 в кристаллической и аморфной форме

(рис. 3). Исходя из этого можно сделать вывод, что

процесс синтеза Al
23

O
27

N
5
 при указываемом в

литературе значении температуры 1700 °С только

начинается, а для его завершения требуются более

высокая температура, которая позволяет также

значительно снизить пористость.

Образцы, полученные при температуре ~ 1700 °С

показали неплохие механические свойства: предел

прочности на изгиб — σ
и
 = 122,13 ± 13,37 МПа, среднее

значение критического коэффициента интенсивности

напряжений K
IС

 — 4,02 ± 0,37 МПа·м1/2, значения

микротвердости — H
�  

 = 700 – 1200 (рис. 4а). При

сравнении полученных значений с показателями,

обычно приводимыми для керамики типа AlON, то

оказывается, что полученный материал в 2 – 2,4 раза

превосходит его по значениям K
IC

, сопоставим с ним

по твердости и примерно в 2 раза уступает по

прочности на изгиб. Негативное влияние на разброс

механических свойств и их уровень оказывает

наличие пористости, обнаруженное методом СЭМ.

Исследование поверхности разрушения образцов

рис. 4б показало относительно большой разброс в

размерах кристаллитов (1 – 5 мкм), а также наличие в

материале пор.

Компакты, полученные при спекании порошков

оксида и нитрида алюминия, при температурах

1650 – 1700 °С, показали высокий уровень механи-

ческих характеристик. Для исключения выявленных

недостатков проведен ряд дополнительных спеканий

при повышенных температурах.

Увеличение температуры спекания до 1900 °С

приводит к повышению переноса углерода в образец.

Образцы, полученные в результате спекания при этих

температурах, имели темный цвет (рис. 2б), что

связано с наличием в них углерода. Применение

обмазки, предотвращает прямую диффузию в

твердой фазе углерода из графитовых пресс-форм в

образцы, но не позволяет устранить диффузию через

газовую фазу.

Выводы

Подтверждена возможность получения компак-

тов из смеси порошков Al
2
O

3
 и AlN, полученных

плазмохимическим синтезом, с активацией процесса

спекания давлением. Важным преимуществом

рассмотренного подхода является высокая произ-

водительность метода плазмохимического синтеза,

что может иметь большое значение в последующем

при организации серийного производства керамики

на основе Al
23

O
27

N
5
.

Необходимо проведение дальнейших исследо-

ваний в направлении устранения из технологии

присутствия углерода в вакуумной камере, и замены

активации процесса спекания давлением на другие

(повышения температуры спекания до 2000 – 2100 °С,

внедрение ступенчатых режимов спекания, исполь-

зование специальных добавок, подача технологи-

ческих газов в камеру и др.), что позволит добиться

получения изделий сложной формы с необходимыми

характеристиками.

Исследования поддержаны грантом РФФИ 16-

08-00815 А.
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Synthesis of Al – O – N composite material

A. G. Kolmakov, D. V. Prosvirnin, A. S. Alikhanyan, G. V. Kopiev,
A. V. Samokhin, V. I. Antipov, V. A. Chorny

The analysis of technologies for the synthesis of aluminum oxynitride was performed. Al
2
O
3
 and AlN powdres were produced

by plasma-chemical synthesis. Ceramic specimens were prepared with different pressuring options. Results of the research of

the ceramics made of Al
2
O
3
 and AlN powders are represented in this paper. Obtained materials were exposed to structural

analysis, their strength and deformation properties were assessed. Comparison of the obtained values with the known data for

ALON ceramics shown, that produced material has 2 – 2,4 times higher KIC value, comparable hardness and 2 times weaker

bending toughness value. Prospects of manufacturing methodics of the transparent aluminium oxynitride ceramics used in this

research were evaluated.

Keywords: Aluminum oxynitride, mechanical properties, strength, shock resistant transparent ceramics, hot pressuring.
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