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Аннотация. В настоящей работе показаны возможности термического и 
рентгеновского фазового анализов продуктов взаимодействия при 
разработке способов модификации порошков на основе алюминия и поиске 
оптимальных режимов синтеза новых металлических горючих для смесевых 
энергетических систем различного назначения. Оценена важность и 
полезность использования комплекса рассмотренных методов для выбора 
состава и условий синтеза перспективных материалов. 
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Введение 

В основе выбора металлических горючих для энергетических конденсированных 
систем (ЭКС) различного назначения лежат удельные характеристики тепловыделения 
при сгорании металлов [1]. Среди металлов наибольший интерес представляют Be, Li, B, 
Al, Mg, удельная теплота сгорания которых приведена в таблице [2]. Бериллий и 
продукты его взаимодействия весьма токсичны. Литий неустойчив в условиях хранения 
и эксплуатации. Наиболее широкое применение нашли порошки Al, Mg, В. Однако, 
проблема эффективного использования металлических горючих, их энергетического 
потенциала, с целью повышения эффективности ЭКС различного назначения, в полной 
мере не решена до настоящего времени. В этом можно убедиться, знакомясь с обзорными 
работами последних лет, в которых обсуждаются пути модификации порошков 
алюминия [3-6]. Логичным и эффективным методом повышения реакционной 
активности представляется уменьшение размера частиц. Так, наноразмерные порошки 
алюминия обладают очень высокой реакционной способностью [3]. Однако их 
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применение в смесевых составах твердого топлива сталкивается с трудностями 
совмещения с горюче-связующими, их стабильностью в условиях хранения, потерями 
активного металла в технологических процессах приготовления. В связи с этим, 
наиболее широкое применение нашли порошки алюминия микронных размеров, с 
содержанием активного металла максимально возможным в процессе получения 
сферических частиц методом распыления расплава [7]. При этом стоимость таких 
порошков в десятки раз ниже, чем, например, Al марки «Alex», размер частиц которого 
около 120-160 нм [8]. 

На основании результатов исследований, полученных методами 
термогравиметрии (ТГ), дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) и 
фазового анализа продуктов окисления на характерных участках нагревания [9], картина 
взаимодействия микроразмерных порошков Al представлена на рис. 1. 

 
Рис. 1. Схема окисления частиц алюминия [9]. 

Видно (рис. 1), что в условиях программируемого нагрева на воздухе можно 
выделить температурные интервалы, которые соответствуют ускорению и торможению 
процесса взаимодействия. В этих интервалах меняется агрегатное состояние Al 
(плавление), происходят превращения в оксидном слое на поверхности частиц. Он из 
аморфного (состояния) переходит в γ- и α-форму Al2O3 с ростом температуры 
окислительной среды. Формирование каждой из кристаллических фаз на поверхности 
дисперсного алюминия обеспечивает доставку кислорода в зону химического 
взаимодействия. Это связано с нарушением сплошности защитного слоя, вызванным 
напряжениями, возникающими в результате изменения кристаллической структуры 
продуктов окисления [9]. Низкая температура плавления алюминия и напряжения, 
возникающие в процессе плавления из-за разницы коэффициентов термического 
расширения Al и Al2O3, приводят к разрыву защитной пленки, что обеспечивает 
транспорт окислителя, но одновременно приводит к агломерации частиц за счет 
появления жидкого алюминия. 
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Таким образом, особенности фазообразования при нагреве дисперсного алюминия 
в окислительной среде отражают характер проблем использования энергетических 
возможностей Al в качестве металлического горючего в конденсированных системах 
различного назначения. Они связаны с укрупнением частиц в момент появления 
жидкого Al и высокими защитными характеристиками оксида Al2O3, формирующегося 
на поверхности частиц. Следовательно, для ускорения окисления необходимо 
воздействовать на свойства продуктов, образующихся в ходе нагрева в окислительной 
среде. 

В монографии [10], на основе анализа фундаментальных физико-химических 
свойств расплавов Al с редкоземельными элементами (РЗЭ) и особенностей окисления 
порошков, полученных из них методом распыления, установлено, что на свойства 
поверхности частиц можно воздействовать, учитывая реакционную и поверхностную 
активность легирующих элементов, вводимых в алюминиевый расплав. За счет 
процессов адсорбции в поверхностных слоях происходит концентрирование 
поверхностно-активного металла, что при малой его концентрации в объеме частиц 
приводит к увеличению концентрации в поверхности. Это увеличение связано с 
разностью поверхностного натяжения алюминия и легирующей добавки и тем выше, чем 
больше эта разница [11]. При этом вторым фактором, оказывающим воздействие на 
реакционную активность порошков сплавов, является активность окисления самой 
легирующей добавки. Работы в этом направлении позволили автору [11] разработать 
схему механизмов процесса окисления частиц Al, легированных активными элементами. 
На рис. 2 представлена эта схема, из которой следует, что усложнение процесса 
фазообразования на поверхности частиц порошков сплавов способствует ускорению 
окисления алюминиевой матрицы. 

 
 

Рис. 2. Структура частицы и оксидной пленки на ее поверхности, меняющейся в процессе нагрева:  
1) твердый раствор; 2) интерметаллид; 3) Al2O3; 4) Al2O3, R2O3, RAlO3; 5) расплав; 6) RAlO3; 7) Al2O3. 
(R- редкоземельный элемент) 

Для получения этого результата потребовались десятки лет работы по анализу 
концентрации легирующих элементов на поверхности частиц методами  
Оже-электронной (ОЖЭ) и рентгеновской фотоэлектронной (РФЭС) спектроскопии, 
химического и рентгеновского фазового анализа продуктов взаимодействия после 
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нагрева до различных температур, электронной микроскопии и изменения удельной 
поверхности порошков. 

Другим способом модифицирования дисперсного алюминия, обеспечивающим 
воздействие на свойства продуктов взаимодействия на поверхность окисляющихся 
частиц Al, является использование оксидов переходных металлов. В работе [12] 
показано, что их положительная роль связана с протеканием термитного 
взаимодействия с алюминием и возможностью доставки кислорода непосредственно в 
зону реакции на поверхности окисляющихся частиц. Однако, использование смесей 
порошков Al с порошками оксидов в процессе изготовления энергетических систем 
приводит к потере непосредственного контакта между частицами. В связи с этим были 
разработаны методы, обеспечивающие нанесение оксидантов непосредственно на 
поверхность частиц [13, 14]. 

Развитие методов in situ исследований гетерогенных реакций в ходе нагрева в 
газовых средах позволило значительно ускорить получение информации о процессах, 
определяющих динамику фазообразования и кинетику окисления металлов и сплавов.  
В институте ядерной физики СО РАН, совместно с сотрудниками института химии 
твердого тела и механохимии (г. Новосибирск), на базе источника синхротронного 
излучения были реализованы возможности исследования процессов фазообразования, 
протекающих непосредственно в ходе программируемого нагрева в газовых средах. 

В настоящей работе приведен обзор результатов изучения окисления порошков 
алюминия, его сплавов с Ca и Ba, полученных методом распыления расплавов, а также 
дисперсного Al, поверхность которого модифицирована соединениями переходных 
металлов в виде соответствующих гелей, нанесенных на частицы. Методами ТГ, ДСК и 
синхротронного рентгеновского фазового анализа непосредственно в ходе 
программируемого нагрева в воздушной среде получены данные о динамике 
фазообразования и причинах протекания физико-химических процессов 
взаимодействия в глубине и на поверхности частиц. Оценены эффективность комплекса 
использованных экспериментальных методов для обоснования выбора путей 
активизации окисления металлических горючих на основе алюминия. 

Целью работы является оценка потенциала использования экспериментальных 
методов, позволяющих получить информацию о реакционной активности и динамике 
фазообразования непосредственно в ходе процессов окисления и горения 
металлических горючих. 

Методика эксперимента и материалы 

ТГ/ДСК анализы чистого и легированного Al проведены на термоанализаторе 
NETZSHST STA 449 F3 Jupiter с использованием тонкостенных алундовых тиглей при 
исходной массе образца около 15 мг. Нагрев осуществлялся от 25 до 1200 °С со скоростью 
10 °С/мин. Измерительная ячейка с образцом продувалась воздушным потоком (20% O2 
+ 80% N2) со скоростью 50 мл/мин. 

На аналитическом сканирующем электронном микроскопе TESCAN VEGA Compact 
LMH (s5121) и JEOL JSM-6390LA с энергодисперсионным рентгеновским анализатором 
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(EDX) была изучена морфология частиц легированного алюминия. Химический 
(элементный) анализ на содержание использованных модификаторов выполнен методом 
атомной эмиссии на спектроанализаторе с индуктивно связанной плазмой JY-48. 
Удельную площадь поверхности порошков оценивали методом низкотемпературной 
десорбции азота (метод БЭТ) на автоматическом анализаторе TriStar 3000 (Micromeritics, 
USA). Размер частиц и распределение по размерам определяли на лазерном анализаторе 
«Horiba LA 950» (Horiba, Japan) методом лазерной гранулометрии. 

Исследования особенностей фазообразования проводились с использованием 
источника СИ на станциях «Дифрактометрия при высоких давлениях» и «Прецизионная 
дифрактометрия», смонтированных на четвертом и шестом канале вывода СИ накопителя 
электронов ВЭПП-3 (ЦКП «СЦСТИ», ИЯФ СО РАН) [15, 16]. Для проведения 
высокотемпературных исследований использовалась камера-реактор XRK-900 (Anton 
Paar, Австрия). Подача газовой смеси осуществлялась с помощью системы контроллеров 
потока газа SmartTrak 50 (Sierra, США), при этом проводился контроль продуктов 
реакции квадрупольным масс-спектрометром (SRS UGA100, США). Нагрев образца 
объемом около 0,15 см3 осуществлялся со скоростью 10 °С/мин, при этом скорость 
подачи газовой смеси составляла 50 мл/мин. Для фазового анализа использовалась 
порошковая база данных ICDD PDF-2 [17]. Количественный фазовый анализ и 
уточнение параметров кристаллической решетки были выполнены методом Ритвельда с 
использованием программы MAUD [18]. 

Основная часть 
 
Синтез сплавов Al-Ca, Ba и порошков на их основе 

Среди наиболее распространенных методов, таких как восстановление оксидов 
металлов, гидрометаллургические и карбонильный методы, электролиз водных 
растворов и солевых расплавов, механическое измельчение, следует выделить 
диспергирование расплавов. Этот метод имеет ряд существенных преимуществ по 
сравнению с другими промышленными способами, в числе которых сравнительно малые 
энергозатраты, высокая производительность и технологичность процесса, широкие 
возможности его автоматизации и экологическая чистота [17]. Распыление особенно 
эффективно при получении порошков многокомпонентных сплавов, поскольку 
обеспечивает объемную равномерность химического состава, оптимальную форму 
частиц. Это связано с перегревом расплава перед диспергированием, приводящим к 
высокой степени его однородности на атомарном уровне вследствие полного 
разрушения наследственной структуры твердого состояния и интенсивного 
перемешивания, а также кристаллизации частиц с высокими скоростями охлаждения 
(от 10...102 до 105...106 °С/сек). Изменение скорости охлаждения в широком интервале 
позволяет воздействовать на микроструктуру и получать частицы с различной 
величиной зерна, лишенные таких дефектов, как неоднородность распределения 
легирующих компонентов по объему, управлять размером частиц [18]. 

Форму частиц распыленных порошков можно видоизменять от идеально 
сферической до совершенно неправильной, регулируя температуру процесса 
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распыления между распадом жидкого металла и затвердеванием капли [19]. Все эти 
факторы позволяют назвать наиболее перспективным методом получения 
высококачественных металлических порошков именно диспергирование расплавов. В 
случаях, когда окисление порошка недопустимо или требуется высокая плотность и 
сферическая форма частиц, применяют распыление нейтральными или инертными 
газами (азотом или аргоном), что исключает необходимость последующего 
восстановительного отжига [20]. 

Порошки сплавов алюминия с Ca и Ba и исходного Al были получены на установке 
ООО «Распылительные системы и технологии» УР-16-300-0.6-У4, схема которой 
представлена на рис. 3. 

 
Рис. 3. Схема установки для производства порошка сплава алюминия распылением расплава азота: 
1) плавильная печь; 2) камера распыления; 3) сборник порошка; 4) нагреватель; 5) распылительная 
форсунка; 6) тигель; 7) смотровое окно; 8) циклон; 9) предохранительный клапан; 10) сборник циклона;  
11) металлопровод; 12) фильтр; 13) турбогазодувка; 14) форвакуумный насос; 15) газовая рампа; 
тиристорный регулятор напряжения (ТРН 1.2) для регулирования мощности нагревателя печи и 
металлопровода. 

Температурные режимы распыления основывались на диаграммах состояния 
Al-Ca, Ba, которые приведены в следующем разделе. Легирование проводили лигатурами 
составов интерметаллических соединений наиболее богатых алюминием. Перед 
введением в жидкий алюминий интерметаллиды измельчали до размера частиц не более 
нескольких десятков микрометров. Измельчение хрупких интерметаллических 
соединений позволяет сократить время гомогенизации расплава до начала распыления 
и снизить температуру его перегрева относительно температуры плавления алюминия. 

Ca и Ba и диаграммы состояния двойных систем на основе алюминия 

Как отмечалось выше, для ускорения процесса окисления порошков на основе 
алюминия легирующий элемент, вводимый в расплав Al, должен обладать высокой 
способностью к окислению и поверхностной активностью по отношению к алюминию в 
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жидком состоянии. В качестве таких элементов были использованы Ca и Ba. Кальций 
обладает большой химической активностью по отношению к кислороду. На воздухе он 
окисляется медленнее щелочных металлов, так как окисная пленка на нем менее 
проницаема для кислорода. При нагревании кальций сгорает с выделением очень 
большого количества теплоты [21]:  

2Ca + O2 = 2CaO + 635.5 кДж/моль (1) 

Поверхностное натяжение кальция составляет 361 мДж/м2 [10], что близко или 
даже ниже поверхностного натяжения наиболее поверхностно-активных из ряда РЗМ 
европия и иттербия [10]. 

На диаграммах состояния Al-Ca (рис. 4) в области, богатой алюминием, имеются 
интерметаллические соединения, характерные и для редкоземельных элементов. Так, 
Al4Ca образуется по перетектической реакции при температуре 700 °С, а интерметаллид 
Al2Ca, образующийся конгруэнтно, плавится при 1080 °С [22]. Эвтектика, богатая 
алюминием, определена при температуре 615 °С и содержании 5,3 ат.% Ca, 
растворимость Ca при этой температуре составляет ~ 0,4 ат.%.  

 
Рис. 4. Диаграмма состояния Al-Ca. 

Барий химически активнее кальция. Металлический барий хранят в герметичных 
сосудах под петролейным эфиром или парафиновым маслом. На воздухе металлический 
барий теряет блеск, покрывается коричневато-желтой, а затем серой пленкой окиси и 
нитрида: 

Ва + ½ O2 = ВаO + 556,9 кДж/моль, (2) 

3Ва +N2 = Ba3N2 + 376,1 кДж/моль (3) 

Металлический барий применяется для металлотермического восстановления 
большинства металлов, в том числе алюминия [23]. 

На диаграмме состояния Al-Ba [22], как и в системах Al-РЗМ, имеется три 
соединения. Наиболее богатым алюминием является Al4Ba, плавящееся конгруэнтно при 
температуре 1105 °С (рис. 5). 
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Рис. 5. Диаграмма состояния Al-Ba. 

Ранее в работе [24] установлено, что интерметаллиды, находящиеся в структуре 
сплавов на основе алюминия, играют ведущую роль в процессе окисления порошков, 
поскольку обладают более высокой реакционной активностью по отношению к 
кислороду воздуха, чем алюминий. При переходе сплавов в жидкое состояние 
поверхность металлического ядра обогащается поверхностно-активной добавкой, 
которая присутствует там в виде упорядоченных микрогруппировок, соответствующих 
наиболее устойчивому интерметаллиду [25]. Исходя из этого и учитывая результаты 
работы [26], можно считать, что в системе Al-Ba поверхность частиц будет обогащена Ba, 
за счет концентрирования на ней интерметаллических группировок состава Al4Ba. Такая 
же тенденция ожидается для системы Al-Ca, где на поверхности частиц будет 
сосредоточение интерметаллических группировок в виде Al4Ca и Al2Ca. 

На рис. 6 приведены микроизображения порошков сплавов алюминия с Ca и Ba. 
Оба порошка имеют форму близкую к сферической. 

 
а) 

 
б) 

Рис. 6. Микрофотография порошка сплавов Al-Ca (а) и Al-Ba (б). 

По данным химического анализа, содержание Ca в порошке составляет около  
0,88 ат.%, Ba – 0,26 ат.%. По данным РФЭС [27, 28], концентрация кальция на 
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поверхности составляет 34 ат.%. Частицы порошка сплава с барием содержат ~ 13 ат.%. 
Величина удельной поверхности порошка, содержащего Ca равна 0,2 м2/г, сплава с Ba – 
0,47 м2/г. Средний размер частиц 11 и 5 мкм, соответственно. 

Таким образом были получены порошки на основе алюминия, содержащие 
реакционно- и поверхностно-активные металлы (Ca и Ba) в количестве 1,3 масс.%, 
исходя из количества лигатуры, введенной в расплав Al перед получением порошков. 

Методы получения модификаторов окисления порошков на основе алюминия 
и способы их нанесения на поверхность частиц 

Для обеспечения тесного контакта модификаторов поверхности частиц алюминия 
с целью повышения реакционной активности были разработаны способы получения 
соединений оксидов переходных металлов, которые в форме гелей наносились на 
поверхность, проникая в ее естественный рельеф, формирующийся в процессе 
кристаллизации при распылении расплава. После тщательного перемешивания и 
соответствующей термообработки формировался композиционный порошок с 
дополнительной оболочкой из оксида переходного металла. В качестве примера ниже 
приведены два разработанных метода модифицирования Al оксидами V2O5 и Fe2O3. 

 
Модифицирование V2O5 
Метод основан на термолизе V2O5 путем выливания его расплава в интенсивно 

перемешиваемую дистиллированную воду. В этом случае происходит формирование 
гидрогеля V2O5·nH2O мгновенно при контакте расплава с холодной водой. При этом 
практически весь ванадий в геле находится в пятивалентном состоянии. Содержание 
ванадия в геле можно регулировать путем упаривания, вплоть до пастообразного и даже 
твердого состояния, то есть до образования ксерогелей с минимальным содержанием 
воды особой структуры [13, 29]. Гель может наноситься с использованием вакуумной 
фильтрации или, в случае пастообразного состояния, смешением компонентов. 

По данным сканирующей электронной микроскопии пропитка гелем V2O5 не 
приводит к изменению формы частиц исходного порошка Al (рис. 7). Адсорбционные 
измерения показали увеличение удельной поверхности, а пропускание порошка через 
воронку Холла – значительное повышение сыпучести [29]. 

  
Рис. 7. Морфология частиц Al: а) исходный; б) модифицированный V2O5∙nH2O. 
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Модифицирование формиатом железа 
Модифицирование проводили согласно запатентованной методике [30] путем 

смешения порошка металла с гелем основного формиата железа (II) состава 
Fe(OH)(HCOO)2, для получения которого была использована методика, основанная на 
взаимодействии нитрата железа (Fe(NO3)3·9H2O) с разбавленной муравьиной кислотой 
при слабом нагревании. Раствор выдерживали при 80 °С до прекращения выделения 
газообразных продуктов и затем выпаривали при той же температуре до образования 
объемного оранжевого осадка основного формиата железа, который отделяли от 
маточного раствора вакуумной фильтрацией и сушили на воздухе при 50 °С в течение 1 ч. 
Для приготовления модифицированного порошка алюминия необходимое количество 
Fe(OH)(HCOO)2 растворяли в дистиллированной воде при 80 °С и охлаждали до 
комнатной температуры. После этого смешивали с порошком Al в фарфоровой чашке. 
Для удаления воды и разложения формиата железа образец просушивали при 100 °С в 
течение 0,5 ч и затем прокаливали при 350 °С в течение 1 ч. Температура прокаливания 
была выбрана на основании данных термического анализа, согласно которым при 
нагревании на воздухе разложение Fe(OH)(HCOO)2 протекает экзотермично в один этап. 

После модифицирования поверхности порошка алюминия оксидом железа в 
количестве 2 масс.% в пересчете на металл поверхность частиц становится более 
шероховатой (рис. 8). 

 
Рис. 8. Электронно-микроскопическое изображение частиц порошка Al, модифицированного Fe2O3. 

Локальный анализ методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(EDX) подтверждает наличие Fe2O3 на поверхности частиц, а содержание Fe в образце 
близко к расчетному. 

Результаты изучения окисления порошков на основе алюминия, полученного 
методами ТГ и ДСК 

На рис. 9 представлены результаты исследования окисления порошка алюминия, 
полученного распылением расплава [27]. 
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Рис. 9. Кривые ТГ и ДСК исходного алюминия. 

На начальном этапе взаимодействия (550-700 oС) наблюдается экзотермический 
эффект, который связан с нарушением защитных свойств оксида алюминия на 
поверхности частиц за счет перехода аморфного Al2O3 в кристаллическую γ-форму и 
эндотермический эффект плавления образца Al. Выше температуры плавления в 
исследуемых режимах нагрева на кривой ДСК появляется единственный максимум при 
температуре около 1060 oС. Удельная теплота, выделяющаяся в результате окисления, 
составляет 1840 Дж/г, а полнота окисления составляет около 41%. 

Для сплава Al-Ca (рис. 10) характерна более сложная картина тепловыделения на 
участке активного окисления [27]. 

 
Рис. 10. Кривые ТГ и ДСК сплава Al-Ca. 

В этом случае на кривой ДСК наблюдается два максимума: первый – около 920 oС, 
а второй – при температуре приблизительно 1030 oС. При этом удельная теплота 
составляет 2104 Дж/г, а с учетом теплоты в районе первого максимума – 686 Дж/г, 
практически совпадающего с температурой плавления сплава. Степень превращения 
составляет около 73%, что свидетельствует об увеличении активности окисления. 
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В случае порошка сплава Al-Ba [28] сразу после плавления окисление ускоряется и 
на кривой ДСК фиксируется экзотермический эффект, площадь которого соответствует 
265 Дж/г (рис. 11). 

 
Рис. 11. Кривые ТГ и ДСК сплава Al-Ba. 

За ним следует второй участок ускорения окисления с максимумом тепловыделения 
при 1110 oС. Удельное тепловыделение при этом возрастает до 9026 Дж/г. Суммарное 
выделение тепла за период нагрева образца до максимальной температуры более чем в 
8 раз выше, чем для чистого (исходного) порошка алюминия. Степень превращения при 
этом около 85%. 

На рис. 12 приведены кривые ТГ и ДСК порошка Al, модифицированного 
нанесением на его поверхность геля на основе V2O5. Для удобства сравнения 
полученного порошка представлены также данные по исходному алюминию, не 
подвергнутому модификации. 

 
Рис. 12. Кривые ТГ и ДСК: 1 – Al, модифицированный гелем V2O5∙nH2O при концентрации ванадия 
0,78 масс.%; 2 – исходный алюминий. 

Процесс окисления порошка в этом случае начинается уже при температурах около 
500 °C, что ниже точек плавления Al (660 °C) и V2O5 (678 °C). Кривая ДСК при 
концентрации ванадия металлического 0,78 масс.%, имеет экзотермический эффект с 
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максимумом при 800 °C, что на 250 °C ниже, чем у исходного порошка алюминия. 
Степень превращения при температуре 1000 °C более 80%, в то время как не 
модифицированный порошок алюминия при данной температуре окислился 
приблизительно на 20%. 

По своей реакционной активности, в процессе нагрева на воздухе, представленный 
состав не уступает и даже превосходит порошок «Alex», полученный методом взрыва 
алюминиевой проволоки. Степень превращения порошка «Alex» при температуре 
1000 °C составляет 69% [8]. 

Наряду с оценкой реакционной активности разрабатываемых модифицированных 
порошков металлических горючих, данные по термогравиметрии и сканирующей 
калориметрии позволяют оптимизировать поиск новых модификаторов и условий их 
нанесения на поверхность порошков. Известно, что использование добавок [31-33] 
оксидов WO3, MoO3, V2O5, Ta2O5, I2O5, TiO2, Cr2O3, Fe2O3, Bi2O3, CuO, являющихся 
сильными окислителями и направляющими реакции на поверхности по термитному 
типу, активизируют сгорание алюминия. Однако практический интерес представляют те 
модификаторы, которые могут быть совмещены с порошками металлов в гелеобразном 
состоянии, обеспечивая тесный контакт с их поверхностью, что важно в процессе 
получения смесевых композиций энергетических систем. 

С этой целью был осуществлен поиск модификаторов из ряда формиатов марганца, 
железа, кобальта и никеля, осуществлен их синтез и исследовано влияние на 
реакционную активность порошка алюминия [34]. Сами формиаты были исследованы на 
термоанализаторе при нагреве до 400 °C в воздушной среде. На рис. 13 представлены 
кривые ТГ и ДСК формиатов Mn, Fe, Co, Ni. Полученные результаты были использованы 
при выборе условий формирования покрытий на поверхности порошков алюминия. 

В зависимости от температурных режимов и газовой среды, в которой 
производится модифицирование, на поверхности частиц можно сформировать 
оксидное или металлическое покрытие. 

 
Рис. 13. Кривые ТГ и ДСК M(HCOO)2∙2H2O, где M = Mn (а), Fe (б), Co (в), Ni (г). 
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В качестве примера на рис. 14 приведены кривые ТГ и ДСК образцов порошка 
алюминия сферического дисперсного (АСД-4), модифицированных пропиткой 
растворами M(HCOO)2∙2H2O, где M = Mn, Fe, Co, Ni из расчета 2 масс.% на содержание 
металлов. 

 
Рис. 14. Кривые ТГ и ДСК образцов порошка АСД-4, модифицированных пропиткой растворами 
M(HCOO)2∙2H2O, где M = Mn (а), Fe (б), Co (в), Ni (г), после нагревания на воздухе при 350 °С в течение 30 мин. 

Из рис. 14 следует, что заметное повышение степени окисления имеет место только 
при модификации формиатом железа. 

Из приведенных примеров видно, что разработанные модификаторы значительно 
повышают реакционную активность порошков на основе алюминия. 

Результаты рентгеновского фазового анализа с использованием источника 
синхротронного излучения 

Порошок алюминия 
Информация о фазовом составе образца, нагреваемого непосредственно в фокусе 

потока излучения, позволяет в одном опыте получить картину взаимодействия Al, 
подробно представленной на рис. 15. На рис. 15 приведены дифрактограммы порошка 
АСД-4 при различных температурах нагрева, выше температуры плавления алюминия. 

 
Рис. 15. Дифрактограмма порошка АСД-4 при температурах: черная линия – 700 °С; зеленая – 800 °С;  
синяя – 900 °С. 



    

 

22 

ТОМ 6, ВЫПУСК 3, 2025 

На фоне галло жидкой фазы на дифракционных спектрах фиксируются четкие 
линии образующихся в ходе окисления оксидных фаз. При этом их интенсивность растет 
по мере увеличения температуры. Следует отметить, что на момент получения этой 
информации возможности методики были ограничены съемкой с шагом несколько 
десятков градусов. Но даже в этом случае, высокая чувствительность детектора 
позволяла фиксировать небольшие количества образующихся продуктов 
взаимодействия. 

 
Алюминий, модифицированный Ca 
По результатам дифракционных исследований (рис. 16) методом СИ можно 

утверждать, что исходный образец состоит из трех фаз: твердого раствора кальция в 
алюминии, интерметаллида Al4Ca и небольшого количества соединения Al2Ca. Такая 
картина сохраняется вплоть до температуры плавления, происходит только смещение 
пиков, что связано с увеличением параметров решетки вследствие теплового 
расширения. 

 
Рис. 16. Дифрактограмма порошка Al-Ca при температуре 500 °C. 

После плавления пики от алюминия и интерметаллидов исчезают, появляются 
пики от фаз корунда, гроссита (CaAl4O7) и chi-Al2O3 на фоне рассеяния от жидкого сплава 
(рис. 17). 

 
Рис. 17. Дифрактограмма порошка Al-Ca, нагретого до 750 °С. 

При дальнейшем нагреве, вплоть до максимальной температуры, присутствуют 
фазы корунда, гроссита и chi-Al2O3. Жидкая фаза при нагреве до 1000 °C сохраняется. 
С ростом температуры значительно увеличивается количество и интенсивность линий 
оксида алюминия и гроссита – CaAl4O7 (рис. 18). 
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Рис. 18. Дифрактограмма порошка Al-Ca, нагретого до 1000 °С. 

На рис. 19 представлены результаты термического исследования порошков: сплав 
Al-Ca (1) в сравнении с исходным алюминием (2). 

  
Рис. 19. Кривые ТГ (а) и ДСК (б): 1) сплав алюминия с кальцием; 2) чистый алюминий. 

Из рис. 19 следует, что в интервале температур 1025÷1280 °С полнота превращения 
легированного кальцием порошка в два и более раз выше, чем у чистого алюминия. Даже 
при максимальной температуре нагрева 1480 °С полнота окисления порошка сплава в 
1,65 раза выше. 

Сопоставление полученных результатов свидетельствует о том, что наличие в 
структуре исходной частицы сплава трех фаз (два интерметаллида и алюминий) 
значительно изменяет термокинетические закономерности окисления алюминия. 
Начиная с 730 °С, процесс окисления резко активизируется. При этом кроме оксида 
алюминия появляется гроссит – CaAl4O7, образующийся при взаимодействии оксидов 
кальция и алюминия. 

Таким образом, легирование алюминия кальцием, обладающим высокой 
поверхностной активностью по отношению к алюминию и реакционной активностью 
при взаимодействии с кислородом, значительно повышает полноту окисления порошка 
на основе алюминия. Особенно явно это выражено на начальных этапах 
взаимодействия, при температурах до ~ 1280 °С. По-видимому, в этом температурном 
интервале, за счет постоянной подпитки поверхности жидкого сплава кальцием, 
расходуется основная масса легирующей добавки, определяющей особенности 
окисления. Выше 1280 °С, как это видно на рис. 19, ход кривых ТГ аналогичен. 
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Такой характер взаимодействия подтверждает схему возможного механизма окисления, 
предложенную в работе [11]. 

 
Алюминий, модифицированный Ba 
Аналогичные исследования были проведены для системы Al-Ba. Как показали 

результаты дифракционных исследований порошка Al-Ba (рис. 20а), исходный фазовый 
состав порошка (Al, Al4Ba, Al2O3) сохраняется вплоть до температуры плавления 
эвтектики, при которой на дифрактограмме появляется широкий максимум рассеяния 
от жидкой фазы (рис. 20б). 

По данным [22] эвтектика плавится при температуре 651-652 °C, что согласуется с 
наблюдаемой при нагреве температурой 650 °C. 

а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

 
Рис. 20. Дифрактограммы образца Al-Ba при: а) 500 °С; б) 650 °С; в) 750 °С; г) 1000 °С. 
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При последующем росте температуры, в процессе анализа фазового состава 
продуктов окисления рентгенодифракционным методом, наблюдается рост 
интенсивностей максимумов, отвечающих интерметаллиду Al4Ba (рис. 20в), который при 
дальнейшем нагреве окисляется с образованием двойных оксидов BaAl2O4 и Ba0,83Al11O17,33 
(рис. 20г). Появление в слое продуктов окисления этих фаз, наряду с γ и α – формами 
индивидуального оксида алюминия, снижает защитные свойства барьерного слоя, 
поскольку они имеют разные структуры и физико-механические характеристики. Это 
подтверждают данные электронной микроскопии исходного порошка и продуктов 
окисления (рис. 21). 

  
а) б) 

Рис. 21. Морфология частиц порошка Al-Ba: а) исходный; б) окисленный при нагреве до 1000 °С. 

Видно, что продукты окисления имеют осколочную форму полых оболочек 
оксидов и более мелкие фрагменты. Такая картина фазообразования, приводящая к 
облегчению доступа кислорода воздуха к металлической поверхности, находит 
подтверждение на кривых ТГ и ДСК (рис. 22). 

 
Рис. 22. Кривые ТГ и ДСК: 1) - сплав Al-Ba (Sуд = 0,47 м2/г); 2) – Al (Sуд = 0,4 м2/г). 
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Сравнение термограмм свидетельствует о том, что до температуры плавления 
порошок чистого алюминия окисляется энергичнее сплава. Как было установлено ранее 
[35], это связано со снятием диффузионных ограничений в процессе перехода 
аморфного оксида алюминия в кристаллическую γ-форму Al2O3, что обуславливает 
экзотермический эффект с удельным тепловыделением 237 Дж/г. Далее следуют 
эндотермические эффекты плавления алюминия и сплава, а при дальнейшем нагреве 
значительно более эффективно окисляется порошок сплава. Сразу же после плавления 
окисление ускоряется и на кривой ДСК фиксируется экзотермический эффект, площадь 
которого соответствует 265,1 Дж/г. Затем следует второй этап ускорения окисления, 
фиксируемый на кривой ТГ изменением наклона и появлением нового 
экзотермического участка, переходящего в большой экзотермический пик, с 
максимумом тепловыделения при 1110 °С. При этом удельное тепловыделение 
составляет 9026 Дж/г. Суммарное выделение тепла за период нагрева образцов до 
максимальной температуры (1573 °С) для сплава в 8,4 раза выше, чем для порошка 
алюминия. Максимальная прибыль массы в процессе нагрева порошка Al с удельной 
поверхностью 0,4 м2/г составляет 44% от прибыли на порошке сплава Al с Ba. 

Таким образом, высокая поверхностная и химическая активность как Ca, так и Ba 
позволяют рекомендовать их в качестве эффективной добавки, модифицирующей 
характеристики порошков на основе алюминия, используемых в качестве горючих в 
энергетических конденсированных системах. 

 
Алюминий, модифицированный V2O5 
Результаты дифракционных исследований, с использованием СИ при нагревании 

образца модифицированного V2O5 порошка АСД-4 до 650 °С, показали, что на начальной 
стадии окислительного процесса фазовый состав представлен Al, Al2O3 и V2O5 (рис. 23а). 
Выше этой температуры, то есть после перехода алюминия и модификатора V2O5 в 
жидкое состояние (рис. 23б), на дифракционных спектрах появляются линии AlVO4 при 
одновременном исчезновении линий, соответствующих всем кристаллическим формам 
оксидов металлов (Al2O3, V2O5). Дальнейший рост температуры приводит к появлению 
на дифрактограмме интенсивных максимумов от оксида алюминия (α-Al2O3) и слабых 
рефлексов, обусловленных образованием интерметаллидов составов Al3V и Al8V5 (рис. 23в), 
присутствующих на фазовой диаграмме системы Al-V [22]. На дифрактограммах 
образцов, снятых при максимально возможной температуре в условиях эксперимента 
1100 °С, интенсивность линий, принадлежащих металлическим фазам, заметно 
снижается, исчезает галло от жидкой фазы (рис. 23г). Полученные результаты 
согласуются с приведенными данными [36] о ходе процессов взаимодействия в 
термитной системе на основе металлического алюминия и V2O5. 
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а) 

 

б) 

 

в) 

 

г) 

 
Рис. 23. Дифрактограммы алюминия, модифицированного V2O5 при температуре: а) 500 °С; б) 650 °С; 
в) 900 °С; г) 1100 °С. 

Исходя из анализа полученных экспериментальных и литературных данных [37-39], 
схему механизма воздействия добавок V2O5 на процесс окисления АСД-4, можно 
представить в следующей последовательности. При плавлении жидкий алюминий 
разрушает оксидную оболочку и вступает в контакт с V2O5, который при температуре 
около 680 °С также переходит в жидкое состояние и взаимодействует с оксидом 
алюминия по реакции (4), образуя AlVO4: 

V2O5 + Al2O3 → 2AlVO4. (4) 

Одновременно протекающее интенсивное окисление алюминия, 
сопровождающееся ростом температуры образца, приводит к плавлению AlVO4 [40]. 



    

 

28 

ТОМ 6, ВЫПУСК 3, 2025 

Многообразие практически одновременно протекающих процессов в объеме и на 
поверхности образца, связанное с поливалентностью ванадия, способствует 
эффективному переносу кислорода в зону реакции, что приводит к интенсивному 
саморазогреву системы. 

Позднее [41], в результате подробного дифракционного анализа в условиях съемки 
с малым температурным интервалом образование AlVO4 имело место при температуре 
600 °C (рис. 24), близкой к температуре образования AlVO4 (T=620 °C), оцененной в [36] 
при изучении взаимодействия компонентов смеси состава 33% Al – 67% V2O5 с 
использованием высокотемпературного рентгенофазового анализа. 

 
Рис. 24. Серия дифрактограмм системы Al-V2O5 при 600-672 °C. 

Следует отметить, что определение температур процессов в условиях интенсивного 
окисления и горения является весьма сложной задачей, решение которой приводит к 
достаточно высоким погрешностям. В [36] относительная погрешность определения 
температуры составляла около 5%. В этих же пределах оценивается погрешность в нашем 
эксперименте, поскольку термопара в корундовом чехле устанавливалась на расстоянии 
0,1-0,2 мм от образца и на это же расстояние ниже пучка излучения. Непосредственный 
контакт термопары с реакционным фронтом в данной схеме метода дифракции 
осуществить весьма сложно. К реальному снижению температуры начала взаимодействия 
могут привести и размерные факторы взаимодействующих частиц [42, 43]. Можно 
предположить, что наноразмерные слои V2O5 и γ-Al2O3, как это установлено выше, 
методом эллипсометрии, могут вступать во взаимодействие при более низких 
температурах [42, 43], инициируя процесс окисления. 

При дальнейшем нагреве идет формирование γ-Al2O3, при температуре около 642 °C, 
исчезают рефлексы кристаллического алюминия. Это свидетельствует о переходе 
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основной массы алюминия в жидкое состояние, что на 18 °C ниже справочной 
температуры плавления и говорит о занижении термопарой реальной температуры 
образца. После плавления отмечается возникновение линий металлического ванадия, 
зарождение α-Al2O3 и увеличению интенсивности рефлексов γ-Al2O3 (рис. 25). 

 
Рис. 25. Серия дифрактограмм системы Al-V2O5 при 672-744 °C. 

Нагревание в интервале 744-798 °С свидетельствует о значительном увеличении 
количества высокотемпературной модификации оксида α-Al2O3 (рис. 26). Сохраняется 
линия металлического ванадия и лишь при максимальной температуре эксперимента 
(798 °C) отмечается наличие в продуктах взаимодействия рефлекса, отвечающего VO. 

 
Рис. 26. Серия дифрактограмм системы Al-V2O5 при 744-798 °С. 
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Для достоверности оценки полученных дифрактограмм был проведен 
полнопрофильный анализ фазового состава методом Ритвельда с использованием 
программного обеспечения MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) [44] и баз данных 
COD (Crystallography Open Database) [45]. В качестве примера, на рис. 27 приведены 
результаты анализа дифрактограммы, полученной при 600 °С. 

 
Рис. 27. Дифрактограмма АСД-4, модифицированного V2O5∙nH2O при 600 °C. 

Из рис. 27 следует, что содержание AlVO4 составляет около 3,6 масс.%, остальное – 
жидкий алюминий и около 6 масс.% γ-Al2O3. Результаты полнопрофильного анализа при 
температурах 672-772 °С свидетельствуют о содержании металлического ванадия в 
количестве около 0,8-0,9 масс.%, что хорошо согласуется с результатами химического 
анализа ванадия в модифицированном слое (0,8 масс.%). Выше 772 °С однозначно 
идентифицировать фазы, содержащие ванадий, не удается. 

Кроме фазовых переходов в оксидном слое и металле, на процесс окисления АСД-4, 
модифицированного V2O5, накладываются химические реакции взаимодействия 
компонентов системы Al-Al2O3-V2O5-O2.  

Термитная реакция и реакция образования низкоплавкого оксида AlVO4 (4) 
инициируют окисление алюминия. Постоянные изменения фазового состава продуктов 
окисления, связанные с поверхностной активностью оксида V и его поливалентностью 
обеспечивают возмущения, приводящие к потере защитных свойств оксидной пленкой 
на поверхности частиц и облегчению тепло- и массопереноса в зону химической 
реакции. 

 
Алюминий, модифицированный Fe(OH)(HCOO)2 
Для исследования поведения модифицированных гелем порошков АСД-4 в 

процессе окисления на воздухе по разработанной методике были приготовлены образцы, 
содержащие 1, 5 и 10 масс.% Fe в расчете на металл. Из данных рентгеновской дифракции 
методом СИ (рис. 28) следует, что порошки АСД-4, полученные пропиткой гелем и 
нагреванием на воздухе до 350 °С, помимо оксида железа в форме γ-Fe2O3 уже содержат 
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фазу α-Fe2O3. При этом интенсивность рефлексов α-Fe2O3 возрастает при увеличении 
количества модификатора. 

 
Рис. 28. Дифрактограммы модифицированных порошков алюминия с содержанием 1, 5 и 10 масс. % Fe, 
полученных путем пропитки гелем Fe(OH)(HCOO)2 и нагревания на воздухе до 350 °C. 

Наблюдаемая картина фазообразования может быть обусловлена особенностями 
термолиза геля, нанесенного на оксидную поверхность частиц порошка алюминия. 
Согласно [46], фазовый переход γ-Fe2O3→α-Fe2O3 начинается выше 350 °С и завершается 
при температуре 550 °С, что связано с экзотермическими эффектом превращения 
магнетита в гематит с максимум на кривой ДТА при температуре 560 °С (рис. 29). 

 
Рис. 29. Результаты термического анализа формиата железа Fe(OH)(HCOO)2 методами ТГ и ДСК. 

Процессы в оксидной оболочке на поверхности частиц алюминия при нагреве, 
связанные с формированием γ-Al2O3, также могут оказывать влияние на фазовый 
переход магнетита в гематит, поскольку происходят с выделением теплоты 
кристаллизации аморфной фазы оксида алюминия в этом температурном интервале. 
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На рис. 30 представлены дифрактограммы модифицированного порошка АСД-4 с 
содержанием 10% Fe, полученные непосредственно в ходе окисления при нагревании в 
воздушной среде. 

 
Рис. 30. Дифрактограммы модифицированного порошка алюминия с содержанием железа 10 масс. %. 

Как видно, повышение температуры до 500 °С не приводит к значительным 
фазовым изменениям в образце. При температуре 550 °С исчезают рефлексы γ-Fe2O3 и 
становятся более интенсивными рефлексы α-Fe2O3. После перехода алюминия в жидкое 
состояние при температуре около 660 °С наблюдается рост концентрации оксида 
алюминия в форме α-Al2O3, который становится интенсивным при температуре выше 
750 °С. В ходе окислительного процесса железо стабилизируется в виде α-Fe2O3 и при 
дальнейшем повышении температуры вплоть до 1000 °C не происходит образование 
других железосодержащих фаз, например, Fe, Fe3O4, FeO, Fe3Al, AlFe, FeAl2O4, 
наблюдаемых в качестве промежуточных продуктов при взаимодействии компонентов 
термитной системы Al – Fe2O3 [47-49]. 

На рис. 31 в более наглядной форме приведены температурные зависимости 
количества фаз, образующихся в процессе окисления образца АСД-4 + 10% Fe, где 
каждый набор точек по температуре – это одна дифрактограмма из рис. 30. 
Соответственно фазы имеют разный весовой вклад в процессе нагрева. 

 
Рис. 31. Зависимость фазового состава образца АСД-4 + 10% Fe от температуры при нагревании на воздухе 
от комнатной температуры до 1000 °С. 
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Видно (рис. 31), что около 40% рентгено-аморфной составляющей соответствует 
количеству жидкого Al в образце при максимальной температуре съемки рентгенограмм 
(1000 °С). После нагрева в печи сопротивления со скоростью 10 °С/мин. до 1000 °С и 
охлаждения аналогичного порошка на воздухе до комнатной температуры, 
полнопрофильный анализ показал наличие 40% Al в виде кристаллической фазы, 
54% α-Al2O3 и около 6% гематита (Fe2O3), что хорошо согласуется с приведенным выше 
количеством рентгено-аморфной фазы и оксида α-Al2O3 (рис. 31). 

Аналогичная картина фазообразования характерна и для образцов с содержанием 
железа 1 и 5 масс.%, дифрактограммы которых отличаются лишь более слабым 
проявлением рефлексов оксидов железа. Повышение концентрации железа приводит к 
закономерному снижению температуры стадии интенсивного образования фазы α-Al2O3 
за счет окисления Al от 850 °С (1% Fe) до 800 °С (5% Fe) и 750 °С (10% Fe). Следует 
отметить, что присутствие каких-либо других фаз, кроме Al, Al2O3 и полиморфных 
модификаций Fe2O3, в исследованных образцах модифицированных порошков АСД-4 
методом рентгеновской дифракции установить не удалось. Представленные выше 
результаты получены на составах, содержащих модификаторы в количествах, близких к 
оптимальным концентрациям, не приводящих к значительному снижению массы 
основного горючего (алюминия). 

С целью установления закономерностей влияния количества модификатора на 
примере оксида железа на реакционную активность порошка алюминия марки АСД-4, 
ниже приведены результаты исследования окисления полученных образцов, методами 
термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии при их нагревании 
в воздушной среде от комнатной температуры до 1400 °С со скоростью 10 °С/мин. 
Результаты термического анализа представлены в виде кривых ДСК и ТГ на рис. 32. 

Из рис. 32а следует, что окисление алюминия в модифицированном порошке с 
концентрацией железа 1 масс. % начинается ниже 600 °С и сопровождается небольшим 
экзотермическим эффектом. Далее фиксируется плавление алюминия (~ 660 °С) и 
ускорение прибыли массы за счет окисления с максимумом тепловыделения при 931 °С 
и удельной теплотой окисления 5943 Дж/г на участке 800-1060 °С. Выше температуры 
1060 °С процесс окисления постепенно ускоряется, но формирование соответствующего 
ему экзотермического пика не происходит вплоть до 1400 °С. При содержании в порошке 
5 масс.% Fe резко возрастает интенсивность следующего после плавления алюминия 
тепловыделения (рис. 32б). Удельная теплота окисления возрастает до 7423 Дж/г, а 
температура экзотермического максимума снижается до 910 °С. При дальнейшем росте 
температуры формируются второй (1290 °С) и третий (1335 °С) экзотермический 
максимум. Для образца с концентрацией 10 масс.% Fe интенсивность тепловыделения и 
температура, соответствующая экзотермическому максимуму, понижаются до 4290 Дж/г 
и 893 °С, а положение пиков второго и третьего максимума немного смещается в 
низкотемпературную зону (рис. 32в).  
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Рис. 32. Кривые ТГ и ДСК порошков АСД-4, исходного (а) и модифицированного гелем Fe(OH)(HCOO)2: 
б) Fe2O3 = 1 масс.%; в) Fe2O3 = 5 масс.%; г) Fe2O3 = 10 масс.%. 

Анализируя результаты приведенных исследований, можно сделать заключение о 
том, что добавки оксида железа в количествах, не приводящих к значительному 
снижению содержания алюминия в порошках, активируют окисление 
порошкообразного металлического горючего кислородом воздуха. Термитное 
взаимодействие на поверхности частиц (пики на кривых ДСК при 931, 920 и 893 °С) 
способствует повышению удельного тепловыделения и полноты окисления алюминия. 
При этом температура воспламенения термитной смеси состава Al + Fe2O3 в вакууме 
составляет 965 °С [50]. 

Заключение 

На рис. 1 и 2 представлены схемы окисления частиц алюминия и порошков Al, 
легированных РЗМ. Эти результаты были получены, как отмечалось выше, после 
трудоемких исследований на протяжении десятков лет. Используя приведенные в 
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настоящей работе данные по ТГ, ДСК и рентгеновского фазового анализа 
непосредственно в ходе программируемого нагрева на воздухе, путем их сопоставления 
по оси температур, картину окисления, складывающуюся из последовательностей 
фазообразования, фазовых переходов в оксидных слоях, металлическом ядре можно 
представить в виде диаграммы, приведенной на рис. 1. На рис. 33 приведена, в качестве 
примера, подобная диаграмма для алюминия, модифицированного V2O5 и чистого Al 
порошка. 

 
Рис. 33. Кривая ТГ порошка Al-V2O5 (1) и исходного Al (2) и области формирования фаз в процессе нагрева 
на воздухе со скоростью 10 °С/мин. 

С учетом термитного взаимодействия V2O5 с Al, возможность протекания реакций 
между оксидами, в исследуемой системе процессов роста новых кристаллических фаз, 
напряжений на границах раздела фаз и других явлений, имея результаты СИ и ТГ/ДСК, 
в значительно более короткие сроки можно получить исчерпывающую информацию о 
сравнительных результатах модифицирования и процессах, определяющих механизм 
окисления. Совокупность рассмотренных экспериментальных методов обоснования 
выбора путей активизации окисления металлических горючих, наряду с имеющейся 
возможностью исследования модельных и реальных смесевых составов ЭКС на новом 
ускорителе «СКИФ», значительно ускорят создание новых энергоемких материалов. 
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