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И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
ПОРОШКОВ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ АЛЮМИНИЯ
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Рентгенодифракционным методом с использованием синхротронного излучения впервые показа-
но влияние фазового состава порошка сплава на основе алюминия, содержащего 1.3 % кальция,
и продуктов его взаимодействия с воздушной средой на кинетику и механизм окисления.
Установлено, что высокая поверхностная и химическая активность кальция приводит к росту
полноты процесса более чем в два раза в интервале температур 1 300÷ 1 550 К в условиях
нагрева со скоростью 10 К/мин.
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турного превращения, легирование, активность окисления.

ВВЕДЕНИЕ

Алюминиевые порошки нашли широкое
применение в качестве горючего компонента
в энергетических конденсированных системах
различного назначения [1, 2]. Однако нали-
чие на их поверхности оксидной пленки, об-
ладающей высокими защитными свойствами,
не позволяет полностью реализовать их вы-
сокий энергетический потенциал. В работе [3]
при изучении окисления порошков на осно-
ве алюминия, легированного редкоземельными
элементами, был найден критерий выбора ле-
гирующих добавок для активизации окисления
дисперсного алюминия. В основу критерия по-
ложена высокая химическая и поверхностная
активность модифицирующей добавки. Этому
критерию отвечают и щелочно-земельные эле-
менты. Позднее в [4] была разработана схе-
ма возможного механизма окисления порошков
на основе алюминия, легированного редко- и
щелочно-земельными элементами. Установле-
но также, что легирование алюминия ланта-
ном, церием, самарием, кальцием и барием уве-
личивает полноту и скорость окисления порош-
ков на его основе.

В развитие представлений о роли легиру-
ющих добавок на процесс окисления алюминия,
в работе [5] проведено исследование поверх-
ностной сегрегации кальция и ее влияния на ак-
тивность окисления порошков сплавов на осно-
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ве алюминия в воздушной среде в условиях про-
граммируемого нагрева. Методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
установлено, что при массовой концентрации
кальция в порошке 1.3 % его содержание на по-
верхности исходных частиц составляет 34 %.
Это позволило предположить наличие соедине-
ния Al4C на поверхности частиц [5].

Ранее было установлено [6], что интерме-
таллиды, входящие в структуру сплавов на ос-
нове алюминия, играют ведущую роль в окис-
лении порошков, поскольку проявляют более
высокую реакционную активность по отноше-
нию к кислороду воздуха, чем алюминий. Так-
же отмечалось, что используемые до настояще-
го времени методы анализа продуктов, образу-
ющихся при нагреве в окислительных средах,
не позволяют проследить последовательность
фазообразования непосредственно в ходе взаи-
модействия.

Настоящая работа посвящена рентгеноди-
фракционным исследованиям in situ взаимодей-
ствия воздушной среды с порошком алюминия,
легированного кальцием, и влияния фазообра-
зования на кинетику и механизм окисления.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И АТТЕСТАЦИЯ
СВОЙСТВ ИСХОДНЫХ ПОРОШКОВ

Химическое взаимодействие при окисле-
нии на воздухе порошка сплава алюминия
с кальцием изучали рентгенодифракционным
методом. Для этого использовалось синхро-
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Рис. 1. Дифрактограмма порошка Al—Сa при температуре 773 К

тронное излучение от накопителя ВЭПП-3 на
станции 4-го канала [7]. Монохроматическое
излучение (λ = 0.368 Å) проходило сквозь тон-
кий слой образца и давало дифракционную
картину, регистрируемую плоским двухмер-
ным детектором. В качестве детектора приме-
няли систему на основе запоминающих экра-
нов MAR345 фирмы «Marresearch». Образец
порошка помещали в отверстие держателя из
оксида алюминия и нагревали со скоростью
10 К/мин до 1 273 К.

Исследуемый образец — порошок спла-
ва алюминия с кальцием, полученный мето-
дом распыления расплава азотом. Содержа-
ние активного металла составляло 99.85 %.
Удельную поверхность измеряли методом теп-
ловой десорбции аргона на приборе Tristar 3000
V6. 03A — 0.47 м2/г при сферической фор-
ме частиц. Морфологию частиц анализиро-
вали на растровом электронном микроскопе
JEOL JSM-6390LA. Химический состав порош-
ка определяли методом масс-спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой на приборе
ELAN 9000. Аттестацию поверхности частиц
порошка проводили методом РФЭС на элек-
тронном спектрометре ESCALAB MK II. Тер-
могравиметрические исследования выполняли
на приборе NETZSCH STA 409 PC/PE при ско-
рости нагрева на воздухе 10 К/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В работе [5] было высказано предположе-
ние, что избыточное содержание кальция на по-

верхности частиц сплава может быть вызвано
наличием полноценной фазы с достаточно вы-
соким содержанием кальция. По всей вероятно-
сти, такой фазой может быть интерметаллид
Al4Ca, наиболее богатый алюминием [8].

По результатам дифракционных исследо-
ваний (рис. 1) методом синхротронного излу-
чения можно утверждать, что исходный об-
разец состоит из трех фаз: твердого раствора
кальция в алюминии, интерметаллида Al4Ca и
небольшого количества соединения Al2Ca. Та-
кая картина сохраняется вплоть до темпера-
туры плавления, происходит только смещение
пиков, что связано с увеличением параметров
решетки вследствие теплового расширения.

После плавления пики алюминия и интер-
металлидов исчезают, появляются пики фаз ко-
рунда, гроссита (CaAl4O7) и χ-Al2O3 на фоне
рассеяния от жидкого сплава (рис. 2).

При дальнейшем нагреве, вплоть до мак-
симальной температуры, присутствуют фазы
корунда, гроссита и χ-Al2O3. Жидкая фаза со-
храняется до 1 273 К. С ростом температуры
значительно увеличиваются количество и ин-
тенсивность линий оксида алюминия и гросси-
та (рис. 3).

В работе [5] по результатам РФЭС сдела-
но предположение о существовании на поверх-
ности частиц, кроме гидроуглеродных загряз-
нений, комплексов (—СО2−

3 ) в карбонате каль-
ция. Однако дифракционная картина не содер-
жит информации о наличии кристаллическо-
го карбоната. Тем не менее первый эндотерми-
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Рис. 2. Дифрактограмма порошка Al—Ca при нагреве выше температуры плавления (1 023 К)

Рис. 3. Дифрактограмма порошка Al—Ca, нагретого до 1 273 К

ческий пик по площади и температуре может
быть связан с наличием аморфного карбоната
кальция, образующегося в условиях хранения
за счет повышения концентрации кальция на
поверхности частиц.

Результаты термогравиметрических ис-
следований, полученные авторами настоящей
работы в [5], представлены на рис. 4 для
корректной оценки эффективности окисления
алюминиевого порошка, легированного Ca, и
уточнения влияния процессов фазообразова-
ния, происходящих в барьерном слое продук-
тов окисления, в условиях линейной скорости
нагрева образца на воздухе.

Из рис. 4 следует, что в интервале темпе-
ратур 1 300÷ 1 550 К полнота превращения ле-

гированного кальцием порошка в два и более
раза выше, чем у чистого алюминия. Даже при
максимальной температуре нагрева 1 750 К
полнота окисления порошка сплава в 1.65 ра-
за выше.

Сопоставление полученных результатов
свидетельствует о том, что наличие в структу-
ре исходной частицы сплава трех фаз (два ин-
терметаллида и алюминий) значительно изме-
няет термокинетические закономерности окис-
ления алюминия. Начиная с 1 000 К процесс
окисления резко активизируется. При этом
кроме оксида алюминия появляется гроссит,
образующийся при взаимодействии оксидов
кальция и бария.

Таким образом, легирование алюминия
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Рис. 4. Результаты анализа методами термо-
гравиметрии (а) и дифференциальной скани-
рующей колориметрии (б):
1— сплав алюминия с кальцием, 2— чистый алю-
миний

кальцием, который характеризуется высо-
кой поверхностной активностью относительно
алюминия и высокой реакционной активностью
при взаимодействии с кислородом, значительно
повышает полноту окисления порошка на ос-
нове алюминия. Особенно явно это выражено
на начальных этапах взаимодействия, до тем-
пературы ≈1 550 К. По-видимому, в этом тем-
пературном интервале за счет постоянной под-
питки поверхности жидкого сплава кальцием
расходуется основная масса легирующей добав-
ки, определяющей особенности окисления. Вы-
ше 1 550 К, как это видно на рис. 4, ход кри-
вых TГ аналогичен. Такой характер взаимо-
действия подтверждает схему возможного ме-
ханизма окисления, предложенную в работе [4].

ВЫВОДЫ

1. Впервые методом дифракции синхро-
тронного излучения установлено наличие наи-
более богатого алюминием интерметаллида

Al4Ca и небольшого количества Al2Ca, об-
разующихся на поверхности частиц сплава
на основе алюминия с содержанием кальция
1.3 %, в результате сегрегации поверхностно-
активного кальция.

2. Методом дифракции синхротронного
излучения непосредственно в ходе программи-
руемого нагрева на воздухе до 1 273 К установ-
лено образование гроссита (CaAl4O7) при взаи-
модействии порошка алюминия, легированного
кальцием, с кислородом воздуха.

3. Показана активизирующая роль каль-
ция в процессе окисления алюминия и под-
твержден экспериментально механизм окисле-
ния алюминия, легированного активными ме-
таллами.
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