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Самораспространяющийся высокотемпературный синтез 

шпинельсодержащих пигментов в системе ZnO–МgO–CoO–Al2O3 
 

Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза получе-
ны керамические пигменты шпинельного типа в системах ZnO–СоO–Al2O3 и ZnO–
MgO–СоO–Al2O3. Установлено, что на малых образцах (диаметром 10–20 мм) в ре-
зультате обеспечения их равномерного прогрева за короткое время наблюдается 
устойчивый режим послойного горения. Недостаточный прогрев шихты на сред-
них и больших образцах (диаметром 60–90 мм) может привести к потере устой-
чивости стационарного режима, который переходит в спиновый. Спиновый очаг 
формируется за счет перераспределения температур в сечении образца. В области 
повышенных температур пигмент приобретает темный цвет и связан с частич-
ным разрушением пигмента. При послойном горении (Тмах=1 600ºС) в процессе 
твердофазной реакции шпинель кристаллизуется в виде октаэдров и плоских тре-
угольных пластинок. В результате повышения температуры (~1 700–1 800ºC) в 
процессе СВС образуются субоксиды алюминия, наблюдается эпитаксиальный 
рост слоев шпинели, начинающийся с возникновения на подложке отдельных заро-
дышей, и протекающий по ПК-механизму. В условиях ускоренного роста образуют-
ся реберные формы скелетовидных кристаллов. Температура синтеза пигментов 
определяется соотношением mAl2O3/mAl. При температурах ≥2000ºС 
(mAl2O3/mAl≤5,8) происходит разрушение шпинели с образованием корунда, оксида 
кобальта СоО и частично обращенной шпинели. В результате механоактивации 
шихты, продукты синтеза из газовой фазы не обнаруживаются, что связано с 
преобладанием термитных реакций СВС процесса над прямым окислением алюми-
ния являющиеся ведущими реакциями СВС процесса, возникновениме зародышей но-
вых фаз, приводящих к снижению температур синтеза шпинелей. Тщательное пе-
ремешивание шихты приводит к увеличению полноты синтеза шпинелей. В про-
дуктах синтеза значительно снижается количество металлического кобальта, 
однако фаза α–Al2O3 сохраняется. В процессе сгорания НПА в продуктах синтеза 
образуется нитрид алюминия AlN. В процессе получения алюмошпинелей с исполь-
зованием порошков различных марок (АСД-1, АСД-4, НПА) нитрид алюминия не об-
разуется что, возможно, связано с образованием MgAl2O4 из AlN. Отсутствие свя-
занного азота в пигментах подтверждено методом дистилляции по Кьельдалю. 
Состав продуктов подтвержден рентгенофазовым и ИК-спектроскопическим 
анализами. 

Ключевые слова: шпинель; керамические пигменты; алюминий; саморас-
пространяющийся высокотемпературный синтез. 
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Существует ограниченное число кристаллических систем, способных 
сохранять свои цветовые свойства при высоких температурах. К ним отно-
сятся шпинели, представляющие собой сложные оксиды, имеющие куби-
ческую сингонию [1]. Для шпинелей характерны высокотемпературные 
условия образования, поэтому технология самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза (СВС) шпинельсодержащих пигментов явля-
ется перспективной. Она обладает рядом преимуществ по сравнению с 
традиционными – керамическим и золь-гель методом. Это высокие темпе-
ратуры, достигаемые за счет экзотермических реакций синтеза, быстрота 
протекания процессов, простота оборудования, экологичность.  

Как правило, СВ-синтез шпинельсодержащих пигментов проводился в 
режиме послойного горения, однако с использованием образцов больших 
диаметров в некоторых случаях наблюдался спиновый режим горения, от-
рицательно сказывающийся на цветовых характеристиках пигментов.  

Целью работы является изучение влияния температуры синтеза пиг-
ментов и режимов горения на фазовый состав и структуру продуктов, об-
разующихся в результате химических превращений в волне горения.  

Для синтеза пигментов шпинельного типа применялись оксиды: ZnO, 
MgO, Al2O3, Со2О3, Со3О4 квалификации «ч» и «хч». В качестве металла-
восстановителя использовался порошок алюминия марки АСД-4. Механо-
активацию шихт пигментов осуществляли в планетарной мельнице М3 
(45 g), объем барабанов которой составлял 10 дм3 с загружаемой массой 
смеси в 50 г (масса смеси : масса шаров = 1 : 6). Синтез пигментов прово-
дился на воздухе при атмосферном давлении. Смеси засыпались в стакан-
чики из металлической сетки диаметром 10, 20, 40, 60, 80, 90 мм, которые 
помещались в печь сопротивления. Пигменты на основе алюмокобальто-
вых шпинелей, с использованием шихт насыпной плотности, были полу-
чены в системах ZnO–СоO–Al2O3  и ZnO–MgO–СоО–Al2O3. Для обеспече-
ния стационарного режима послойного горения смесь подогревалась до 
температур 300–500°С, поджиг осуществлялся от электроспирали с торца 
образца. Для контроля температуры подогрева и температур синтеза при-
менялись вольфрам-рениевые термопары, помещенные на поверхности и в 
центре образцов. Идентификацию исходных компонентов и продуктов ре-
акций проводили при помощи рентгенофазового анализа на дифрактометре 
ДРОН-УМ1 (фильтрованное Со Кα-излучение) и инфракрасной спектро-
скопии в области 1 200–400см–1 на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 5700 на 
приставке диффузного отражения в KBr, для изучения микроструктуры 
полученных пигментов использовалась растровая электронная микроско-
пия (Рhilips SEM 515). 

Используя смеси оксидов металлов с алюминием, выступающим в ка-
честве восстановителя, СВС методом c применением МА шихты в системе 
ZnO-MgO–СоО–Al2O3 можно получить практически однофазный продукт 
реакции – шпинель состава ZnxMgyCo1–x–yAl2O4 (0≤x≤0,3; 0≤y≤5), что под-
тверждается рентгенофазовым анализом (рис. 1, кривая 3).  
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Рис. 1. Дифрактограммы продуктов синтеза СВС-пигментов системы 

MgO–ZnO–CoO–Al2О3: 1 – голубой пигмент (спиновый режим) без МА; 
2 – темно-синий пигмент (спиновый режим) без МА; 3 – голубой пигмент  

(режим послойного горения) с МА, где 1 – шпинель ZnxMgyCo1–x–yAl2O4, 2 – α–Al2O3;  
3 – Co (Cubic); 4 – обращенная шпинель Co2AlO4; 5 – Co (Hexagonal); 6 – Mg5Al4O11 

 
Важной особенностью СВС тугоплавких пигментов является протека-

ние одновременно двух и более параллельных реакций окисления алюми-
ния (реакции 1–3), вызывающих разогрев шихты до температур синтеза 
самих шпинелей (>1 000°С), образующихся также с выделением тепла (ре-
акция 4) (табл. 1). 

В результате окисления алюминия наблюдается резкое повышение тем-
ператур горения, значения которых превышают температуры плавления 
образующихся шпинелей (табл. 2). Так, например адиабатическая темпера-
тура горения  реакции 3 достигает 3 174 К [2].  

Для обеспечения спокойного стационарного горения при СВ-синтезе и 
предотвращения получения алюмошпинелей в расплавленном состоянии в 
шихту добавляют инертные вещества. В качестве инерта используется ок-
сид Аl2O3, играющий в процессе синтеза двойную роль. При малых темпе-
ратурах синтеза он является инертным веществом, при высоких – исход-
ным компонентом синтезируемых шпинелей.  

Как показали исследования, при получении алюмокобальтового пиг-
мента системы MgO–ZnO–CoO–Al2O3 СВС методом максимальная темпе-
ратура синтеза достигала 1 600оС за короткое время, при этом на образцах 
с диаметрами 10, 15 и 20 мм наблюдался плоский фронт (рис. 2, а), кото-
рый нарушался с использованием образцов большего диаметра. Это при-
водило к искривлению фронта горения. Аналогичные результаты получе-
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ны и в системе ZnO–CoO–Al2O3. Искривление фиксировалось вольфрам-
рениевыми термопарами, помещенными в центр образца и с его поверхно-
сти. На рис. 2, б представлена винтообразная спиновая волна, полученная 
на образце диаметром 60 мм, реализующаяся в результате неустойчивого 
режима горения при недостаточном прогреве шихты. Спиновый очаг фор-
мируется за счет перераспределения температур в сечении образца. Оче-
видно, что в очаге и прилегающих к нему слоях температура выше сред-
ней, а вдали от него – ниже. Участки с повышенной температурой синтеза 
окрашены в темно-синий цвет.  

 
Т а б л и ц а  1  

Реакции, протекающие в результате СВ-синтеза пигментов шпинельного типа 
 

Стадии CВC 
процесса 

Реакции СВС процесса 

I 
Окисление алюминия 4Al+3O2=2Al2O3+3350 кДж    (1) 
Алюмотермические 

реакции 
МеO+2Al+O2=Al2O3+Ме    (2) 

3Co3O4+8Al=4Al2O3+9Co+3983,2 кДж   (3) 

II Синтез шпинелей 
МеО+Al2O3=МеAl2O4    (4), где Ме=Co, Zn, 

Mg 

III Пост-процессы 
2Со+О2=2СоО    (5) 

МеО+Al2O3=МеAl2O4    (6) 
Γ–Al2O3, θ–Al2O3→α–Al2O3    (7) 

 
Т а б л и ц а  2  

Физические свойства алюмошпинелей 

Формула 

Кристал-
лическая 
синго-
ния 

–∆Нº298 
шпине-
лей, 

кДж/моль 

Плот-
ность, 
кг/м3 

Тпл, 
ºС 

Твер-
дость по 
Моосу 

Цвет 

MgAl2O4  
(шпинель) 

кубич. 2307,8 3,58 2135 8 белый 

СоAl2O4  
(тенарова синь) 

кубич. 1988,7 4,37 1960 >7 синий 

ZnAl2O4 (ганит) кубич. 2068,7 4,58 1930 7,5÷8 белый 
 
Изучение микроструктуры образцов показало, что в результате послой-

ного горения в процессе твердофазной реакции шпинель кристаллизуется в 
виде октаэдров и плоских треугольных пластинок с раздвоенными углами, 
являющимися двойниками срастания по плоскости {111} грани октаэдра. 
Изредка встречаются гексагональные кристаллы (рис. 3, а). В результате 
повышения температуры (~1 700–1 800°C) появляются участки поверхно-
сти, на которых происходит эпитаксиальное нарастание одного кристалли-
ческого материала на другой (рис. 3, б). Такие участки характерны как для 
темно-синих слоев образцов, полученных в спиновом режиме, так и для 
образцов с пониженным содержанием инерта в шихте. Эпитаксиальный 
рост слоев начинается с возникновения на подложке отдельных зароды-
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шей, которые в дальнейшем разрастаются, образуя реберные формы скеле-
товидных кристаллов шпинели. Этот механизм роста можно отнести к ПК-
механизму (пар–кристалл). Очень часто такие кристаллы возникают в 
условиях ускоренного роста [3]. 
 

 

 
 

Рис. 2. Режим послойного горения (Ø 20 мм) (а); винтообразная спиновая волна  
(Ø 60 мм, поперечный разрез) (б); внешний вид пигмента системы  

MgO–ZnO–CoO–Al2О3, синтезированный в режиме послойного горения (в) 

Рентгенофазовый анализ темно-синего пигмента, полученного при тем-
пературе 1 800°С без использования механоактивации шихты (см. рис. 1, 
кривая 2), показал, что на больших углах происходит раздвоение дифрак-
ционных максимумов шпинели, что также свидетельствует о наличии двух 
модификаций шпинелей, имеющих схожие параметры кристаллических 
решеток. Известно, что процесс эпитаксии особенно легко осуществляется, 
если параметры обеих решеток различаются не более чем на 10% [3]. Кро-
ме того, в образцах обнаруживается металлический кобальт, что нежела-
тельно при получении пигментов.  

 

в

б
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Рис. 3. Микрофотографии продуктов СВ-синтеза пигментов шпинельного типа системы 
MgO–ZnO–CoO–Al2О3, исходная шихта которой состоит из смеси: ZnO, MgO, Al2O3, 

Со3О4, Al, где а – продукты синтеза пигмента в режиме  послойного горения  
(Ø 20 мм); б –эпитаксиальный рост слоев шпинели в продуктах, синтезированных при 

повышенных температурах (Ø 60 мм) 
 

Из литературных данных известно, что уже при 1 600°С над оксидом 
алюминия наблюдаются продукты его диссоциации: Al2O(Г), AlO- (Г), О, 
Al(Г), а с увеличением температуры и в присутствии алюминия летучесть 
Al2O3 повышается примерно на два порядка [4, 5]:  

Al2O3+Al=3AlO– 
Al2O3+4Al=3Al2O 

При синтезе пигментов из оксидов переходных металлов в условиях 
повышенных температур (~1 700–1 800°C), наряду с твердофазной реакци-
ей образования, происходит также синтез шпинелей через газовую фазу. 
Высокие энтальпии образования алюмошпинелей из субоксидов алюминия 
благоприятствуют протеканию этих реакций [6]. Возможно образование 
частично обращенных шпинелей, для которых характерны темные цвета. 
На рис. 4. приведены ИК-спектры пигментов системы MgO–ZnO–CoO–
Al2О3, синтезированные при разных температурах. Температуры синтеза 
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зависят от соотношения mAl2O3/mAl при постоянном содержании других 
компонентов, где m – массовая доля, %. Пигмент, полученный при темпе-
ратуре 1 600°С, имеет структуру шпинели. При 686,8 и 549,8 см–1 наблю-
даются полосы поглощения, относящиеся к тетраэдрически- и октаэдриче-
ски координированным [CoO4] и [AlO6]. C увеличением температуры син-
теза наблюдается расщепление полосы поглощения при 549,8 см–1 на две 
составляющие, что связано, вероятно, с образованием шпинели не только 
по твердофазной реакции, но и через газовую фазу. При 465,5 см–1 прояв-
ляется колебание связи, принадлежащее α–Al2O3. При 2 000°С 
(mAl2O3/mA≤5,8) происходит частичное разрушение шпинели с образова-
нием корунда и оксида СоО (674,5 и 590,8 см–1) и частично обращенной 
шпинели (1047,6 см–1). ИК-спектр серого корунда приведен на рис. 4. Воз-
можно образование метастабильных фаз. 

 

 

 
Рис. 4. ИК-спектры пигментов шпинельного типа системы MgO–ZnO–CoO–Al2О3,  

синтезированные при разных температурах:  
1 – 1 600°С, 2 – 1 700°С, 3 – 2 000°С, 4 – серый корунд (для сравнения) 
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В результате механоактивации шихты продукты синтеза шпинелей из 
газовой фазы не обнаруживаются, что, по-видимому, связано с преоблада-
нием термитных реакций СВС процесса над прямым окислением алюми-
ния, возникновением зародышей новых фаз, приводящих к снижению тем-
ператур синтеза шпинелей и уменьшению образования газообразных суб-
оксидов алюминия. Тщательное перемешивание приводит к увеличению 
полноты синтеза шпинелей, что подтверждается рентгенофазовым анали-
зом. В продуктах синтеза значительно уменьшается количество металличе-
ского кобальта, однако фаза α–Al2O3 сохраняется. 

Известно, что в процессе горения нанопорошков алюминия, наряду с ок-
сидом алюминия, образуется его нитрид (∆Нº298=+318,2 кДж/моль) [7]. Од-
нако, как показали исследования, в продуктах синтеза алюмошпинелей с 
использованием порошков различных марок (АСД-1, АСД-4, НПА) AlN не 
обнаружен, что, возможно, связано с образованием MgAl2O4 по реакции 
[Там же]:  

4AlN+MgO+3О2=MgAl2O4+2N2+A2O3 ∆Нº298= – 4654 кДж/моль 
Химический анализ продуктов синтеза пигментов шпинельного типа на 

определение связанного азота, производимый методом дистилляции по 
Кьельдалю, подтвердил отсутствие азота в образцах [8]. 

Таким образом, для получения пигментов чистых тонов в системе 
MgO–ZnO–CoO–Al2О3 необходимо проведение синтеза в режиме послой-
ного горения, что достигается МА и предварительным прогревом шихты. 
Оптимальная температура синтеза составляет 1 600°С.  
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Self-propagating high-temperature synthesis of spinel-containing pigments  
in the ZnO–МgO–CoO–Al2O3 system 

 
The ceramic spinel-type pigments were obtained by the self-propagating high-temperature 

synthesis in the ZnO–СоO–Al2O3 and ZnO–MgO–СоO–Al2O3 systems. A stable mode of 
layered combustion is found to be observed for the small samples (10–20 mm in diameter) due 
to the uniform heating in a short time. The insufficient heating of the green mixture leads to 
the decrease in the stability of the stationary mode that passes into a spin mode for the small 
and large samples (60–90 mm in diameter). The spin effect is formed by the temperature 
redistribution in the cross-section of the sample. Dark color of the pigment indicates the 
higher temperatures and is connected with the partial destruction of the pigment. In the 
layered combustion (Tmax = 1600°C) a spinel crystallizes as octahedrons and flat triangular 
plates during the solid-phase reaction. The temperature increase (~ 1700–1800°C) during the 
SHS process leads to the formation of aluminum suboxides and the epitaxial growth of spinel 
layers starting with the appearance of individual embryos on the substrate and developing 
according to the PC mechanism. The edge skeleton crystals are formed under conditions of 
the accelerated growth. The pigment synthesis temperature is determined by the ratio 
mAl2O3/mAl. The spinel is damaged to form corundum, cobalt oxide CoO and a partially 
inverse spinel at the temperatures ≥2000°C (mAl2O3/mAl≤5.8). The mechanical activation of 
the green mixture leads to the fact that the synthesis products from the gas phase can not be 
found due to the predominance of the termite SHS-process reactions over the direct oxidation 
of aluminum, which are the leading SHS-process reactions and the appearance of new phase 
embryos that lead to the decrease in the spinel synthesis temperature. Intimate mixing of the 
green mixture increases the completeness of the spinel synthesis. The amount of metal cobalt 
is significantly reduced in the synthesis products, but the α-Al2O3 phase is maintained. During 
NPA combustion, aluminum nitride (AlN) is formed in the synthesis products. If aluminate 
spinels are obtained using the powders of different grades (ASD-1, ASD-4, NPA) then 
aluminum nitride is not formed, perhaps, due to the formation of MgAl2O4 from AlN. The 
absence of fixed nitrogen in the pigments is confirmed by the Kjeldahl distillation method. The 
composition of the products is confirmed by the X-ray and IR spectroscopic analysis. 

Keywords:  spinel; ceramic pigments4 aluminum, SHS. 
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