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KOMPOZYTY O OSNOWIE ALUMINIUM ZBROJONE 
DYSPERSYJNYMI FAZAMI AZOTKOWYMI 

Azotek aluminium (AlN) jest coraz częściej stosowany jako faza zbrojąca w kompozytach o osnowie będącej stopem alu-
minium. Uzyskanie efektu zbrojenia dyspersyjnego moŜliwe jest poprzez wykorzystanie mechanizmów reakcji in situ pomię-
dzy aluminium a reagentami zawierającymi azot. DuŜe znaczenie ma równieŜ dobra zwilŜalność oraz brak reakcji z ciekłym 
aluminium powstających faz azotkowych, które są bardziej stabilne niŜ proszek AlN wprowadzany do osnowy metodami ex 
situ. W technologiach z ciekłą osnową metalową realizuje się najczęściej procesy w układzie ciecz-gaz lub ciecz-ciało stałe. 
Reakcja aluminium z azotem jest egzotermiczną i termodynamicznie prawdopodobną w szerokim zakresie temperatury. 
W temperaturze 700°C entalpia tworzenia (∆H) azotku aluminium wynosi –658,99 kJ · mol–1, a energia swobodna Gibbsa 
(∆G) - 215 kJ · mol–1. Na proces azotowania mają wpływ takie czynniki, jak: rozpuszczalność azotu w ciekłym aluminium 
i jego stopach, efekt pasywacji, reakcyjność gazów lub mieszanin gazów uŜywanych do procesu (N2, NH3), dodatki stopowe, 
atmosfera reakcji, temperatura i ciśnienie procesu. Odpowiedni dobór warunków reakcji in situ umoŜliwia uzyskanie odpo-
wiedniego składu fazowego i morfologii zbrojenia. Praca dotyczy moŜliwości wykorzystania bezpośredniej reakcji pomiędzy 
ciekłym aluminium a azotem w warunkach podwyŜszonego ciśnienia tego gazu. Proces azotowania stopu aluminium z dodat-
kiem 3% magnezu realizowano w komorze reakcyjnej umoŜliwiaj ącej uzyskanie podwyŜszonego ciśnienia azotu (300 kPa). 
W wyniku wygrzewania stopu osnowy przez jedną godzinę w temperaturze 1000°C uzyskano produkty reakcji tylko na po-
wierzchni próbki, natomiast pięciogodzinny proces zakończył się całkowitym przereagowaniem komponentów i wytworze-
niem azotków aluminium, co potwierdziły badania rentgenograficzne i analiza EDS. 

Słowa kluczowe: kompozyty in situ, zbrojenie dyspersyjne, azotki aluminium 

ALUMINIUM MATRIX COMPOSITES REINFORCED WITH FINE ALUMINIUM NITRIDE PARTICLES 
Aluminium nitride is expected to be favourable reinforcement phase for aluminium matrix compostes.  Reinforcement 

effects could be obtained when particles formed by in situ process were sized less then 1 µm and disposed uniformly in the 
matrix. More important is good wettability obtained AlN phases, lack of reaction with liquide aluminium and better chemical 
stability then AlN powder introduced to matrix by ex situ methods. During the liquid-phase process liquid-gas and liquid- 
-solid reactions between aluminium and reacting substance containing nitride were realized. According to thermodynami-
cally point of view, aluminium nitriding is an exothermic process and is quite energetically favourable throughout a wide 
range of temperatures. At 700°°°°C, the process enthalpy for reaction amounts to –658.99 kJ · mol–1, while free enthalpy 
amounts to 215 kJ · mol–1. The nitriding process is influenced by factors such as nitrogen’s solubility in liquid aluminium and 
its alloys, passivation effect, reactivity of gases or gas mixtures used for the process (N2, NH3), alloying additions, reaction 
atmosphere, process temperature and pressure. Proper control of synthesis process leads to the formation expected rein-
forcement phases and they morphology. Presented results of researches concerning possibilities of obtaining ultrafine alu-
minium nitride particles via in situ reaction between liquid aluminium alloys (with 3% addition of Mg) and nitrogen gas 
in higher pressure (300 kPa). During 1 hour nitridation process at 1000°C the layer of reaction products was obtained, 
while the reaction was take 5 hours components react completely. Presence of Al-N system phases were confirmed by XRD 
and EDS analisys. 

Keywords: in situ composites, fine reinforcement phase, aluminium nitride 

WPROWADZENIE 

Kompozyty o osnowie w postaci stopów aluminium 
(AlMMC) są grupą materiałów, które ze względu na 
swoje właściwości (wysoki moduł spręŜystości, duŜa 
sztywność) coraz częściej są wykorzystywane w nowo-
czesnych konstrukcjach inŜynierskich. Kompozyty zbro- 

jone cząstkami ceramicznymi (Al2O3, SiC) są stopnio-
wo wdraŜane do produkcji w przemyśle motoryzacyj- 
nym, elektronicznym czy lotniczym przede wszystkim 
ze względu na duŜą odporność na zuŜycie w warunkach 
tarcia. Jednak uzyskanie materiałów o podwyŜszonych 
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właściwościach mechanicznych wymaga zastosowania 
zbrojenia dyspersyjnego, które jest stabilne termodyna-
micznie, ma mniejszą skłonność do pękania, a ze wzglę- 
du na brak warstw pośrednich jest dobrze połączone 
z osnową [1]. Uzyskanie tego typu zbrojenia jest moŜ-
liwe dzięki reakcji in situ, jaka zachodzi między reagen-
tem a materiałem osnowy. Jedną z moŜliwości uzyska-
nia faz dyspersyjnych daje reakcja w układzie gaz- 
-metal. Materiał kompozytowy powstaje w procesie, 
w którym moŜna wyróŜnić trzy etapy: dysocjację gazu 
reaktywnego, syntezę faz wzmacniających i kinetykę 
ich wzrostu [2]. Cząstki zbrojenia - węgliki lub azotki 
powstają w wyniku reakcji pęcherzy gazowych z do-
datkami stopowymi metalu. Jako materiał osnowy naj-
częściej stosowane są metale nieŜelazne (Al, Cu, Mg, 
Ni lub Ti). Powstająca dyspersyjna faza zbrojąca jest 
stabilna termodynamicznie i czysta chemicznie. Istotną 
zaletą tej metody jest moŜliwość zastosowania technik 
odlewniczych do formowania wyrobów. Ma ona jednak 
ograniczenia w postaci małego udziału fazy zbrojącej, 
która wykazuje tendencję do sedymentacji. MoŜliwość 
powstawania fazy zbrojącej ograniczona jest do ukła-
dów, w których reagentem jest węgiel (jako reaktywny 
gaz moŜe być wprowadzana mieszanina CO+CO2+ 
+CH4) lub azot, a reakcja wymaga temperatury 1200°C 
i prowadzona jest z udziałem atmosfery ochronnej [3]. 

Ze względu na swoje właściwości: wysoką wytrzy-
małość i twardość (HV0,5 11 GPa), przewodnictwo cie-
plne 80÷260 Wm−1 K−1, współczynnik rozszerzalności 
cieplnej 4,5÷10−6 K−1 azotek aluminium (AlN) coraz 
częściej jest wykorzystywany jako dyspersyjna faza 
zbrojąca w osnowie w postaci stopów aluminium [4]. 
Zaletą tych faz jest takŜe brak reakcji pomiędzy alumi-
nium i AlN w przeciwieństwie do układu Al-SiC, gdzie 
moŜe tworzyć się niekorzystna faza Al4C3 [5]. Metody 
otrzymywania faz azotkowych oparte są głównie na rea- 
kcji karbotermicznej, gdzie Al2O3 lub Al(OH)3) redu-
kowane są przez węgiel w atmosferze N2 w temperatu-
rze 1300°C lub w reakcji proszku aluminium z azotem 
albo amoniakiem [6]. Wykorzystywane są takŜe reakcje 
w trakcie niskociśnieniowej lub ciśnieniowej infiltracji 
ciekłego metalu gazem, reakcje azotowania z wykorzy-
staniem plazmy, a takŜe metodami mechanicznego sto-
powania (MA) lub teŜ spiekania w atmosferze azotu lub 
amoniaku [7]. 

Z termodynamicznego punktu widzenia azotowanie 
aluminium jest procesem egzotermicznym i energetycz-
nie dość korzystnym w szerokim zakresie temperatury. 
Fazę AlN w osnowie aluminium moŜna uzyskać metodą 
bezpośrednią lub pośrednią. Bezpośrednie azotowanie 
polegające na wprowadzeniu do ciekłego stopu alumi-
nium pęcherzyków gazu reakcyjnego, np. azotu, przy 
sprzyjającej termodynamice procesu, jest utrudnione 
z punktu widzenia kinetyki tego procesu. Aluminium 
pokrywa się zwartą warstwą pasywacyjną azotków 
i reakcja azotowania moŜe zostać zahamowana. Metoda 
pośrednia wymaga zastosowania domieszki Mg do cie-

kłego metalu i składa się z formowania pośredniego 
azotku Mg3N2, po czym następuje reakcja wymiany 
z wytworzeniem AlN. W tym przypadku warunki kine-
tyczne powstawania pośredniego azotku i następnie 
reakcji wymiany są sprzyjające. Udział Mg w stopie 
prowadzi we wstępnej fazie do formowanie zwartej, 
pasywacyjnej warstewki azotków na powierzchni stopu, 
która rozbijana jest przez parujący Mg, następnie za-
chodzi reakcja objętościowa, w której AlN jest rozpro-
wadzony w całej objętości osnowy, a w trzecim etapie 
następuje całkowita konwersja Al na AlN [8-10]. 

BADANIA EKSPERYMENTALNE 

W badaniach uŜyto stopu aluminium z dodatkiem 
3% Mg. W reakcji wykorzystano azot 5.0 o czystości 
99,999% oraz argon 5.0 o czystości 99,999% dostar-
czane przez Messer Polska. Próbki o wadze 160 g 
umieszczono w tyglach korundowych. 

Eksperymenty realizowano w komorze reakcyjnej, 
którą ogrzewano w piecu sylitowym. Po zamknięciu po- 
krywy wtłoczono do komory argon, wytwarzając nad- 
ciśnienie 30 kPa, następnie za pomocą pompy próŜ- 
niowej odpompowano gaz z komory, obniŜając ciśnie- 
nie do 30 kPa (podciśnienie). Proces ten powtórzono 
dwukrotnie, w celu zapewnienia w komorze atmosfe- 
ry ochronnej. Po roztopieniu osnowy, w temperaturze 
850°C, odpompowano argon i wprowadzono do komo-
ry azot, uzyskując jego ciśnienie na poziomie 300 kPa. 
Stop osnowy podgrzano do 1000°C i w tej temperaturze 
wygrzewano przez 1 godzinę. W drugiej próbie proces 
azotowania w temperaturze 1000°C prowadzono przez 
5 godzin. 

Materiał studzono w komorze w warunkach pod-
wyŜszonego ciśnienia azotu. Po otwarciu komory reak-
cyjnej zauwaŜono, Ŝe na powierzchni tygli wytworzył 
się Ŝółtawy osad (rys. rys. 1, 2). Autorzy pracy [11] za- 
obserwowali podobne zjawisko, identyfikując powstałe 
produkty jako azotek magnezu Mg3N2. Obecność tej 
fazy na powierzchni próbki potwierdza pośredni prze-
bieg reakcji pomiędzy aluminium i azotem z udziałem 
Mg. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wnętrze komory 
po procesie azotowania. W procesie trwającym 1 go-
dzinę reakcja miała wyraźny charakter powierzchnio-
wy; w górnej części utworzona została warstwa produk-
tów reakcji. W wyniku reakcji trwającej 5 godzin kom-
ponenty całkowicie przereagowały, tworząc kruchą fazę 
o wyraźnej warstwowej budowie. Obserwacja wnętrza 
komory reakcyjnej potwierdza równieŜ egzotermiczny 
charakter reakcji z efektem parowania fazy metalicznej 
i późniejszym osadzaniem się produktów reakcji na 
ściankach tygla i komory. 

Na rysunku 3 przedstawiono strukturę powierzch-
niowej warstwy wytworzonej po procesie azotowania 
w czasie 1 godziny. Analiza fazowa wykonana została 
metodą dyfrakcji promieni rentgenowskich na poli- 
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kryształach przy uŜyciu dyfraktometru JDX-7S firmy 
JEOL (rys. 4). 
 

a) 

 

b) 

 
Rys. 1. Wnętrze komory reakcyjnej po procesie azotowania w czasie 

1 godziny (a), przekrój próbki (b) 

Fig. 1. Reaction chamber interior after 1 hour nitriding process (a), cross 
section of sample (b) 

a) 

 
b) 

 
Rys. 2. Wnętrze komory reakcyjnej po procesie azotowania w czasie 

5 godzin (a), przereagowana górna część próbki (b) 

Fig. 2. Reaction chamber interior after 1 hour nitriding process (a), upper 
part of reacted sample (b) 

a) 

 
500 µm 

b) 

 
20 µm 

Rys. 3. Struktura produktów reakcji po azotowaniu w temperaturze 
1000°C w czasie 1 h 

Fig. 3. Structure of reaction layer after 1 hour nitriding at 1000°C 

Badania struktury z wykorzystaniem mikroskopii 
świetlnej i skaningowej przeprowadzono we współpra-
cy z IMN OML w Skawinie. Analiza EDS (rys. 5) wy-
konana za pomocą mikroskopu skaningowego PHILIPS 
XL30 TMP z systemem EDAX’s potwierdziła powsta-
nie faz zawierających azot oraz obecność faz Al-Mg 
w warstwie powierzchniowej. Nie zaobserwowano faz 
zawierających azot w osnowie metalowej. Natomiast 
w przypadku procesu realizowanego przez 5 godzin 
w temperaturze 1000°C reakcja przybrała charakter 
objętościowy, co doprowadziło do pełnego przereago-
wania komponentów. Reakcja ta miała na tyle inten-
sywny przebieg, Ŝe doprowadziła do powstania produk-
tów w postaci spieku o wyraźnie warstwowej budowie. 
Badania przeprowadzone z wykorzystaniem analizato- 
ra zawartości azotu typu ELTRA ON 900 potwierdzi-
ły, Ŝe zawartość tego gazu w próbce wynosi średnio 
34,38%. 
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Rys. 4. Analiza rentgenowska stopu Al+3% Mg po reakcji z N2 w temperaturze 1000°C, ciśnienie 300 kPa 

Fig. 4. XRD for Al+3% Mg alloy after reaction with N2 at 1000°C temperature, pressure 300 kPa 

 
 

+1                                            +2                                            +3                                            +4 

             
Rys. 5. Struktura produktów reakcji po azotowaniu w temperaturze 1000°C w czasie 1 h; SEM + EDS 

Fig. 5. Structure of reaction layer after 1 hour nitriding at 1000°C; SEM + EDS 

PODSUMOWANIE 

Przeprowadzone eksperymenty potwierdziły, Ŝe rea-
kcja pomiędzy ciekłym aluminium i azotem w warunkach 
podwyŜszonego ciśnienia tego gazu moŜe prowadzić do 
powstania wydzieleń AlN, a obecność w osnowie Mg 
przyspiesza intensywność reakcji. W początkowej fazie 
reakcja przebiega powierzchniowo, lecz wydłuŜenie 
czasu procesu prowadzi do całkowitego przereagowa- 
nia komponentów. PoniewaŜ reakcja ma charakter egzo- 

termiczny, jej kontrola jest utrudniona. Wykorzystanie 
reakcji in situ do wytworzenia dyspersyjnego zbrojenia 
AlN w osnowie stopu aluminium wydaje się moŜliwe 
przy ograniczeniu intensywności procesu np. poprzez 
zmniejszenie udziału Mg w osnowie czy teŜ dobór od-
powiedniego czasu reakcji. Niepublikowane jeszcze 
wyniki badań autorów potwierdzają jednak, Ŝe ciśnie- 
nie azotu jest jednym z istotnych czynników decydują- 
cych o zainicjowaniu reakcji pomiędzy komponentami; 
duŜe znaczenie ma równieŜ czystość gazu (w kolejnych 

+ 1 

+ 2 

+ 3 

+ 4 

20 µm 
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eksperymentach zastosowano azot 7.0). W przypadku 
reakcji typowo powierzchniowej zastosowanie metody 
mechanicznego mieszania powinno umoŜliwi ć równo-
mierne rozprowadzenie cząstek faz dyspersyjnych 
w osnowie. 
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