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Рентгенодифракционным методом с использованием синхротронного излучения проанализиро-
вана последовательность образования фаз в процессе окисления исходного и модифицированного
порошков Al при нагревании в окислительных газовых средах со скоростями 10 и 100 К/мин.
Установлено, что увеличение скорости нагрева модифицированного порошка АСД-4 приводит к
активному росту метастабильных фаз оксида алюминия (θ- и δ′-Al2O3), минуя фазу γ-Al2O3. Вы-
сказаны предположения о формах существования ванадия в продуктах взаимодействия. Показа-
но, что снятие диффузионных ограничений в системе ядро— оболочка (Al—Al2O3) может быть
достигнуто в результате воздействия окисляющейся частицы алюминия на физико-химические
процессы на межфазных границах.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокие защитные характеристики оксид-
ной пленки на поверхности частиц алюминия,
используемого в качестве горючего в энергети-
ческих конденсированных системах (ЭКС), не
позволяют полностью реализовать его энерге-
тический потенциал [1, 2]. Несмотря на это, по-
рошки алюминия микронных размеров наибо-
лее широко используются в качестве горючего
в смесевых составах твердых топлив [3]. Это
связано с их высокой доступностью и техноло-
гичностью при производстве смесевых соста-
вов [3]. Наиболее широкое применение нашли
порошки марок АСД, полученные по техноло-
гии распыления расплава алюминия инертным
газом. В настоящее время достаточно хорошо
разработаны методы получения более актив-
ных ультрадисперсных и наноразмерных по-
рошков [4], но их использование осложняет-
ся технологическими трудностями при изго-
товлении и хранении зарядов [5]. В связи с
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этим поиск модификаторов для снижения за-
щитных характеристик барьерного слоя про-
дуктов окисления на поверхности частиц алю-
миния, используемого в качестве горючего, и
исследование механизмов воздействия модифи-
каторов на реакционную активность являются
актуальными задачами современного материа-
ловедения. Их решение позволит сформулиро-
вать фундаментальные основы получения но-
вых энергетических материалов.

В работах [6, 7] представлены результаты
разработки способа нанесения гидрогелей раз-
личной природы и исследования реакционной
активности порошка АСД-4, модифицирован-
ного V2O5, термическими методами. Показа-
на высокая эффективность метода модифика-
ции поверхности частиц для повышения реак-
ционной активности АСД-4 в условиях окисле-
ния в воздушной среде. В работах [8–10] нами
было выполнено исследование изменения фазо-
вого состава модифицированного оксидом V2O5
порошка алюминия при нагреве в воздухе со
скоростью 10 К/мин, исследование проводи-
лось методом рентгеновской дифракции с ис-
пользованием синхротронного излучения. По-
казано, что низкотемпературная активизация
АСД-4 связана с разрушением покрывающей
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частицы металла оксидной пленки за счет вза-
имодействия оксидов алюминия и ванадия, а
многообразие процессов фазообразования, про-
текающих при последующем нагреве модифи-
цированного порошка алюминия, приводит к
увеличению эффективности доставки кислоро-
да к металлической поверхности. Более по-
дробный фазовый анализ модифицированного
V2O5 порошка АСД-4 в интервале температу-
ры 873÷ 1 071 К, охватывающем область наи-
более активного окисления, позволил устано-
вить, что уже при температуре 873 К идет об-
разование легкоплавкого AlVO4 (Tпл = 968 К).
Установлено также, что в процессе нагрева и
окисления частиц модифицированного АСД-4
за счет протекания термитной реакции между
Al и V2O5 образуются металлический V, VO и
интерметаллидные фазы соединений ванадия с
алюминием. Таким образом, полученные ранее
результаты свидетельствуют о том, что воз-
мущения, возникающие при изменении фазо-
вого состава продуктов взаимодействия, при-
водят к потере защитных свойств барьерного
слоя на поверхности частиц, что обеспечива-
ет интенсивный тепло- и массоперенос в зону
химической реакции на поверхности металли-
ческой фазы.

Для экзотермических гетерогенных реак-
ций характерна сильная зависимость от теп-
лового режима нагрева, поскольку температу-
ра поверхности, на которой протекают эти ре-
акции, отличается от температуры окружаю-
щей среды [11]. В этой связи представляет ин-
терес получение информации о процессах, про-
исходящих при нагреве частиц с более высо-
кой скоростью (>10 К/мин). В настоящей ра-
боте приведены результаты изучения особен-
ностей окисления исходного и модифицирован-
ного порошков АСД-4 при скорости нагрева
100 К/мин. Как и в предыдущих работах, ис-
пользовался модифицированный порошок алю-
миния с массовым содержанием ванадия около
0.8 %. Рентгеновские исследования in situ про-
водились в центре коллективного пользования
«Сибирский центр синхротронного и терагер-
цового излучения» (ЦКП «СЦСТИ», ИЯФ). В
работе представлены также результаты иссле-
дования процесса окисления в воздухе со ско-
ростью нагрева 30 К/мин.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Изучение особенностей фазообразования
при окислении исходного и модифицированного

V2O5 порошка АСД-4 в ЦКП «СЦСТИ» про-
водили на станции «Прецизионная дифракто-
метрия», смонтированной на 6-м канале выво-
да синхротронного излучения накопителя элек-
тронов ВЭПП-3 [12]. Длина волны излучения
составляла λ = 1.6421 Å. Дифрактограммы ре-
гистрировались беспараллаксным однокоорди-
натным позиционно-чувствительным детекто-
ром ОД-3М [13]. Нагрев образцов со скоростью
100 К/мин проводился в высокотемператур-
ной проточной камере-реакторе XRK-900 про-
изводства Anton Paar (Австрия) в потоке га-
зовой смеси 20 %O2 + 80 %N2. Состав газо-
вой смеси контролировался газоанализатором
UGA-100 (Stanford Research Systems Inc.). Ско-
рость подачи смеси составляла 100 мл/мин.
Равномерность подачи газовой смеси обеспе-
чивалась с помощью регулятора расхода газа
SEC-Z500 (Horiba Ltd). Образец порошка объ-
емом 7.7 мм3 загружали в открытый тигель-
держатель из керамики Macor и помещали в
камеру-реактор. Камеру располагали на ди-
фрактометре таким образом, чтобы монохро-
матический пучок синхротронного излучения
падал на поверхность образца под углом ≈15◦.
Данный угол выбран исходя из конструктив-
ных ограничений станции. Меньший угол вы-
зывает сильные искажения в больших углах
дифракции из-за рассеивания с поверхности об-
разца. Увеличение угла излучения может при-
водить к высыпанию образца из тигля при
нагреве. Дифрактограммы регистрировались в
диапазоне углов 30÷ 60◦.

Однокоординатный детектор ОД-3М с
более высоким временным разрешением по
сравнению с двухкоординатным детектором
MAR345, использованным ранее на 4-м ка-
нале [14], позволил провести эксперимент с
более высокой скоростью нагрева образца
(100 К/мин). Время экспозиции составляло
20 с. Благодаря выбранному малому времени
накопления сигнала, удалось достичь оптиму-
ма между высокой скоростью нагрева, с од-
ной стороны, и получением более качественных
дифрактограмм с меньшим уровнем шума —
с другой. Выбор длины волны был обуслов-
лен компромиссом между максимально возмож-
ным захватываемым диапазоном векторов рас-
сеяния и уменьшением ошибки, связанной с
глубиной проникновения пучка в образец. При
длине волны λ = 1.01 Å и угле к поверх-
ности ≈15◦ глубина проникновения у алюми-
ния составляет порядка 80 мкм, тогда как при
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λ = 1.6421 Å — уже около 18 мкм. Захватыва-
емый диапазон векторов рассеяния для экспе-
римента с длиной волны λ = 0.368 Å состав-
лял 1÷ 8 Å−1, однако вследствие ограниченно-
го углового диапазона для детектора ОД-3М с
длиной волны λ = 1.6421 Å был выбран диапа-
зон 2.1÷ 3.8 Å−1 (30÷ 60◦), который включа-
ет в себя наиболее интенсивные рефлексы всех
фаз, представляющих интерес.

ТГ/ДСК-анализ (термогравиметрия/диф-
ференциальная сканирующая калориметрия)
проводили на термоанализаторе NETZSCH
STA 409 PC/PE со скоростью нагрева в воз-
духе 100 К/мин с использованием тонкостен-
ных корундовых тиглей тарельчатого типа при
одинаковой исходной массе образцов 15 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы
модифицированного АСД-4, снятые в интерва-
ле температуры 981÷ 1 148 К в потоке газовой
смеси 20 %O2 + 80 %N2. Из рис. 1 следует,
что при температуре выше температуры плав-
ления алюминия (981 К) фиксируются послед-
ние максимумы интенсивности, соответствую-
щие кристаллическому алюминию. Эта темпе-
ратура на 48 К выше справочной температуры
плавления (933 К), однако отличие находится в
пределах погрешности измерений (50 К) и свя-
зано с условиями нагрева и фиксации темпе-
ратуры в газовом потоке. Выше 981 К зареги-
стрированы переход металла в жидкое состоя-
ние и начало формирования оксидных фаз. При

Рис. 1. Серия дифрактограмм системы Al—
V2O5 при температуре 981÷ 1148 К

этом формируются δ′- и θ-модификации мета-
стабильных фаз Al2O3. Характерной особен-
ностью является отсутствие γ-Al2O3, но при
температурах выше 1 107 К идет формирова-
ние высокотемпературной фазы α-Al2O3. Кро-
ме того, по данным масс-спектрометрии отме-
чено значительное снижение содержания кис-
лорода в потоке газа, прошедшего над образ-
цом, при температурах активного формирова-
ния оксидных фаз. Охлаждение образца до ком-
натной температуры не привело к значитель-
ным фазовым изменениям, кроме появления фа-
зы металлического алюминия.

На рис. 2 приведена дифрактограмма об-
разца модифицированного АСД-4 после нагре-
ва до 1 148 К и охлаждения до комнатной тем-
пературы. Как видно из сравнения с дифракто-
граммой, полученной при температуре 1 148 К
(см. рис. 1), различия в фазовом составе заклю-
чаются только в кристаллизованном металли-
ческом алюминии. Проведен полнопрофильный
анализ Ритвельда для системыAl—V2O5 после
нагрева до 1148 К и охлаждения до комнатной
температуры с использованием программного
обеспечения MAUD (Materials Analysis Using
Diffraction) [15] и баз данных PDF-2. Показано
достаточно хорошее соответствие между экс-
периментальной (кривая 1 на рис. 2) и модель-
ной (кривая 2 на рис. 2) дифрактограммами,
R = 17 %, где R — взвешенный профильный
R-фактор, характеризующий отклонение рас-
считанной по модели рентгенограммы от экс-

Рис. 2. Дифрактограмма АСД-4, модифициро-
ванногоV2O5 · nH2O, после нагрева до 1 148 К
и охлаждения до комнатной температуры
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периментальной [16]. Для данного эксперимен-
та R < 20 %, что означает достаточно хорошее
соответствие эксперимента и модели и позво-
ляет судить о наличии следующих фаз:
• Al — 53 % (Fm(−)3m: a= 4.0520 (PDF 4-787:
a = 4.0494));
• α-Al2O3 — 20 % (R3(−)c: a = 4.7594, c =
12.993 (PDF 46-1212: a = 4.7587, c = 12.9929));
• θ-Al2O3 — 9 % (C2/m: a = 11.797, b = 2.906,
c = 5.632, β = 104.14 (PDF 23-1009: a = 11.813,
b = 2.906, c = 5.625, β = 104.10)).
Отдельно следует отметить наличие фазы
δ′-Al2O3 — 18 % (P222: a = 7.936, b =
7.9481, c = 11.683 (PDF 46-1215: a = 7.934,
b = 7.956, c = 10.711)), моделирование кото-
рой проводилось на основе фазы δ′-Al2O3 (PDF
46-1215) [17]. Данная фаза выступает в каче-
стве метастабильной, образующейся при вы-
сокотемпературном переходе τ → α оксида
алюминия, где исходная модификация τ по-
лучена в результате плазменного напыления.
Как следует из [17], фаза δ′-Al2O3 формиру-
ется из шпинелеподобной структуры τ -Al2O4
через упорядочение вакансий в катионной под-
решетке. Фаза δ′-Al2O3 в [17] представлена
как (Al0.83)[Al1.833]O4 (для идеальной шпине-
ли AB2O4, где А — тетраэдрические позиции,
В — октаэдрические).

Отсутствие высокотемпературных фаз,
связанных с ванадием, может быть следствием
того, что он либо находится в мелкодисперс-
ном состоянии, либо встраивается в дефектную
шпинельную структуру δ′-Al2O3 на октаэдри-
ческую позицию В, поскольку имеет больший
ионный радиус, чем алюминий (для Al3+ —
0.0535 нм, координационное число КЧ = 6; для
V3+ — 0.064 нм, КЧ = 6). Это также мо-
жет объяснить различие полученных парамет-
ров решетки. Для определения состояния, в ко-
тором находится ванадий, при высоких скоро-
стях нагрева требуются более чувствительные
по отношению к ванадию экспериментальные
методы, например рентгеновская абсорбцион-
ная спектроскопия (XAS). Этот метод позво-
ляет определить локальное окружение атомов
ванадия и происходящие в этом окружении из-
менения. Тогда можно будет определить роль
ванадия в механизме окисления модифициро-
ванных порошков алюминия.

Аналогичный эксперимент с исходным
АСД-4 (рис. 3) показал отсутствие активно-
го образования оксидов алюминия. О наличии
следов γ-Al2O3 (PDF 79-1558) в образце при

Рис. 3. Серия дифрактограмм исходного по-
рошка АСД-4 при температуре 976÷ 1146 К

1 146 К в количестве менее 7 % можно судить
по появлению небольшого уширенного рефлек-
са в области 49◦, который можно отнести к
рефлексу γ-Al2O3 (400) — наиболее интенсив-
ному для этого оксида в данном диапазоне уг-
лов. Плавление алюминия, как и в случае моди-
фицированного порошка, при скорости нагре-
ва 100 К/мин, фиксируется при более высокой
температуре. Выше 976 К на дифрактограм-
мах отсутствуют рефлексы, соответствующие
твердому металлическому алюминию.

Таким образом, увеличение скорости на-
грева модифицированного образца в окисли-
тельной газовой среде приводит к изменению
качественного и количественного состава ок-
сидных фаз, в частности, к появлению ра-
нее не наблюдавшейся метастабильной фазы
δ′-Al2O3. Ускоренный подвод тепла к модифи-
цированному оксидом V2O5 образцу при нагре-
ве со скоростью 100 К/мин инициирует теп-
ловыделение за счет активного взаимодействия
с окислительной газовой средой, что ускоряет
формирование высокотемпературных фаз.

В работе [5] на основании механизма дис-
пергирования расплава предложена простая
сферическая модель частицы Al радиусом R,
покрытой оксидной оболочкой толщиной δ,
учитывающая давление в металлическом ядре
и напряжения в оксидной оболочке в результа-
те быстрого нагрева, которые приводят к дис-
пергированию частицы. Однако, как отмечает
автор [5], механизм диспергирования распла-
ва имеет конкретный диапазон параметров и
условий его активации. На скорость горения
частиц Al влияет отношение R/δ [5], а не ради-
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ус частицы R и толщина оболочки δ по отдель-
ности, как предполагалось ранее. Основываясь
на приведенных в работе [17] результатах, ав-
тор [5] ставит конечной целью исследований со-
здание микронных порошков алюминия с реак-
ционной активностью выше, чем у наноразмер-
ных, и формулирует предложения для дости-
жения указанной цели. В основном рекоменда-
ции сводятся к поиску оптимального отноше-
ния R/δ. Для реализации механизма диспер-
гирования расплава, с одной стороны, макси-
мальное значение этой величины ограничено
кавитацией в объеме частиц и возможностью
нагрева квазиоднородных частиц с требуемой
скоростью, а с другой— возникают трудности
в оптимизации свойств оболочки (в основном
механических) и ядра частиц. Так, для обеспе-
чения предложенного механизма защитная обо-
лочка должна быть прочнее Al2O3.

В целях содействия гетерогенному зарож-
дению пузырьков и уменьшения критического
давления кавитации, следует добавлять при-
меси в ядро Al, что, как отмечает автор [5],
противоположно нынешней тенденции исполь-
зования высокочистого Al. Последняя рекомен-
дация для повышения реакционной активности
касается контроля свойств границ раздела, по-
скольку в этом случае можно управлять темпе-
ратурой плавления, скоростью деформации ок-
сидной оболочки и температурой, при которой
оболочка активно разрушается. Предложенная
модель [5] и рекомендации, вытекающие из ана-
лиза полученных результатов, во многом сов-
падают с предложенными нами [9, 18] спосо-
бами модификации алюминиевых порошков пу-
тем легирования поверхностно-активными ме-
таллами и покрытия поверхности частиц ге-
лями ванадия и других металлов, способных
вступать с алюминием в термитные реакции.
В нашем случае, благодаря модифицированию
поверхности частиц Al пентаоксидом ванадия,
удается воздействовать на межфазные грани-
цы металл — оксид, оксид — газ, металл —
металл за счет активного фазообразования на
всех интерфейсах взаимодействующей систе-
мы. При этом увеличение скорости нагрева по-
рошка инициирует образование метастабиль-
ных фаз продуктов взаимодействия Al с кисло-
родом. На начальных этапах окисления боль-
шую роль играют появление жидких фаз и
поверхностная активность расплава V2O5, на-
ряду с высокой способностью пентаоксида до-
ставлять окислитель непосредственно в зону

Рис. 4. Кривые ТГ и ДСК модифицирован-
ного оксидом V2O5 · nH2O (1) и исходного
алюминия (2) при скорости нагрева 10 (а) и
30 К/мин (б)

протекания реакции окисления алюминия.
Для иллюстрации эффективности модифи-

кации поверхности АСД-4 пентаоксидом вана-
дия на рис. 4 приведены кривые ТГ и ДСК,
полученные ранее [6, 7] при скорости нагрева в
воздухе 10 К/мин и в настоящей работе при
скорости нагрева 30 К/мин. При повышении
скорости нагрева модифицированного порошка
Al до 30 К/мин (рис. 4,б) наблюдаются сдвиг
процесса его окисления в более высокотемпера-
турную область и уменьшение степени превра-
щения по сравнению с процессом при более низ-
кой скорости нагрева 10 К/мин (рис. 4,а). Ак-
тивное окисление приходится на участок с эк-
зотермическим эффектом при 1 343 К.Модифи-
цированный порошок алюминия V2O5 · nH2O
при 1 473 К имеет степень превращения около
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70 %, а температура максимума его скорости
тепловыделения (ДСК) на 83 К меньше, чем у
исходного порошка.

Из рис. 4 следует, что модифицированный
АСД-4 (0.8 % металлического ванадия) при
указанных скоростях нагрева по полноте и ско-
рости окисления значительно превосходит ис-
ходный порошок. Из результатов, представлен-
ных в настоящей работе, можно сделать вывод
о том, что скорость нагрева модифицированно-
го алюминия (10, 30 и 100 К/мин) влияет на
фазовый состав продуктов окисления, однако
в основе механизма окисления лежит влияние
V2O5 на характер взаимодействия на всех об-
разующихся при этом фазовых границах в сто-
рону увеличения скорости доставки окислите-
ля (кислорода) к поверхности металла.

В итоге полученные данные свидетель-
ствуют о том, что снятие диффузионных огра-
ничений, как это указано в работе [5], явля-
ется основным положительным фактором для
увеличения скорости взаимодействия. Оно мо-
жет быть достигнуто не только за счет механи-
ческих и других физических параметров ядра
и оболочки частиц, но и в результате физико-
химических процессов на межфазных границах
контактирующих фаз [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из полученных ранее [9, 10] и представ-
ленных в настоящей работе результатов следу-
ет, что нанесение геля пентаоксида ванадия на
поверхность частиц порошков типа АСД-4 яв-
ляется эффективным средством доставки окис-
лителя (кислорода) непосредственно к метал-
лической фазе горючего, позволяющим повы-
сить активность окисления до уровня ультра-
дисперсных частиц без потерь, связанных с со-
держанием активного алюминия [9].

Работа частично выполнена с использова-
нием инфраструктуры ЦКП «СЦСТИ» на базе
ВЭПП-3 ИЯФ СО РАН.
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