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Рентгенодифракционным методом с использованием синхротронного излучения впервые иссле-
довано влияние фазового состава порошка сплава на основе алюминия, содержащего 1.3 % ба-
рия, и продуктов его взаимодействия с воздушной средой на кинетику и механизм окисления.
Установлено, что высокие поверхностная и химическая активность бария приводят к актива-
ции окисления алюминия за счет неоднородности фазового состава барьерного слоя продуктов
взаимодействия на поверхности частиц.
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ВВЕДЕНИЕ

В результате анализа физико-химических
свойств сплавов на основе алюминия, а так-
же экспериментальных данных по их окисле-
нию в условиях программируемого нагрева по-
казано, что неоднородность структуры метал-
лического ядра порошков и продуктов взаимо-
действия на поверхности способствует наруше-
нию сплошности барьерного слоя и повышению
реакционной активности [1]. Наибольшее влия-
ние на неоднородность продуктов окисления на
поверхности частиц оказывают поверхностно-
активные металлы. Концентрируясь в поверх-
ностных слоях и обладая повышенной реакци-
онной активностью по сравнению с алюмини-
ем, они активируют процесс окисления, как это
было показано в [2].

Барий, характеризуемый низким значени-
ем поверхностного натяжения при температу-
ре плавления [3] (σ = 224 мН/м2, что почти
в четыре раза ниже поверхностного натяже-
ния алюминия σ = 862 мН/м2), должен быть
поверхностно-активным по отношению к алю-
минию. Это экспериментально подтверждено в
работе [4] результатами измерения поверхност-
ного натяжения расплавов в системе Al—Ba.

На диаграмме состояния Al—Ba, получен-
ной в работе [5], имеется три соединения, из ко-
торых наиболее богат алюминием ВаAl4, пла-
вящийся конгруэнтно при температуре 1 377 К.
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Ранее [6] было установлено, что интерметалли-
ды, находящиеся в структуре сплавов на осно-
ве алюминия, обладают большей реакционной
активностью по отношению к кислороду воз-
духа, чем алюминий. При переходе сплавов в
жидкое состояние поверхность частицы обога-
щается поверхностно-активной добавкой, кото-
рая присутствует там в структуре упорядочен-
ных микрогруппировок, соответствующих наи-
более устойчивому интерметаллиду [7]. Исхо-
дя из этого и учитывая результаты работы [8],
можно считать, что в системе Al—Ba поверх-
ность частиц будет обогащена барием за счет
концентрирования на ней интерметаллических
группировок состава Al4Ba.

В литературе имеются сведения о кинети-
ке окисления компактных образцов сплавов Al
с Са, Ва и Sr в жидком и твердом состояниях
[9], однако данных о поведении порошкообраз-
ных образцов и влиянии поверхностной сегре-
гации щелочно-земельных металлов на процесс
их взаимодействия не обнаружено.

Настоящая работа посвящена изучению
сегрегации бария в поверхностных слоях исход-
ных порошков сплавов и фазообразования непо-
средственно при окислении на воздухе в усло-
виях программируемого нагрева до 1 573 К, а
также влияния этих процессов на кинетику вза-
имодействия.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Порошки для исследования получе-
ны методом распыления расплава азотом.
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Удельная поверхность измерялась мето-
дом тепловой десорбции аргона на приборе
Tristar 3000 V6. 03A.

Химический анализ проводили методом
масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой на приборе ELAN 9000 (Perkin Elmer
SCTEX), рентгенофазовый анализ — на ди-
фрактометре ДРОН-2,0.

Состав поверхности частиц порошка ана-
лизировали методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) на электрон-
ном спектрометре ESCALAB MK II. Определя-
ли содержание бария на поверхности порошка,
химическое состояние атомов алюминия и ба-
рия, химические формы кислорода и углерода.
Порошок наносили на двухсторонний графито-
вый скотч и закрепляли на никелевом держа-
теле, который помещали в аналитическую ка-
меру спектрометра, где поддерживался вакуум
на уровне 10−8 Па. В качестве возбуждающе-
го излучения использовалась немонохромати-
зированная рентгеновская линия Mg Kα (hν =
1253.6 эВ). Записывались обзорные спектры
в диапазоне 0÷ 1 100 эВ и отдельные участ-
ки с более высоким энергетическим разреше-
нием, содержащие наиболее интенсивные и ин-
формативные линии. Калибровка шкалы энер-
гии связи спектров выполнялась по линии С1s
от сорбированных на поверхности углеводоро-
дов (284.5 эВ). При обработке спектров вычи-
тался фон по методу Ширли [10]. Поскольку
интенсивность сигналов РФЭС пропорциональ-
на атомным концентрациям соответствующих
элементов, на основе полученных данных оце-
нивали концентрацию элементов на поверхно-
сти порошков. При этом учитывались таблич-
ные значения сечений фотоионизации [11] для
элементов, входящих в состав порошка.

Изучение химического взаимодействия
при окислении на воздухе порошка сплава
алюминия с барием проводили рентгеноди-
фракционным методом. Для этого использова-
лось синхротронное излучение от накопителя
ВЭПП-3 на станции 4-го канала [12]. Мо-
нохроматическое излучение (λ = 0.368 Å)
проходит сквозь тонкий слой образца и дает
дифракционную картину, регистрируемую
плоским двумерным детектором. Детектором
служила система на основе запоминающих
экранов MAR345 фирмы «Marresearch». Об-
разец порошка, установленный на держателе
из оксида алюминия, помещали в нагрева-
тель с программируемой скоростью нагрева

(10 К/мин) до 1 273 К.
Процесс окисления изучали с помощью

прибора NETZSCH STA 409 PC/PE. При ско-
рости нагрева 10 К/мин навески массой ≈15 мг
нагревали на воздухе в тонкостенных корундо-
вых тиглях до температуры 1 573 К. Морфоло-
гию частиц анализировали на растровом элек-
тронном микроскопе JEOL JSM-6390LA.

АТТЕСТАЦИЯ ПОРОШКОВ
В ИСХОДНОМ СОСТОЯНИИ

По данным химического анализа массовое
содержание Ba в порошке составляет ≈1.3 %
(0.26 ат. %). Частицы порошка имеют сфериче-
скую форму. Удельная поверхность ≈0.47 м2/г,
что соответствует среднему диаметру частиц
≈5 мкм.

На рис. 1 представлен обзорный спектр по-
рошка Al—Ba. На спектре отмечены основные
линии фотоэлектронной эмиссии с электрон-
ных уровней атомов Al, Ba, O и C. Видно, что
линия введенного в алюминий Ba хорошо ре-
гистрируется методом РФЭС. Это происходит
как за счет относительно высокого сечения фо-
тоионизации электронов с уровней данных эле-
ментов, так и, возможно, за счет повышенной
концентрации на поверхности частиц алюми-
ния. Линий других примесных элементов (на
уровне чувствительности метода, ≈0.1 ат. %)
в обзорном спектре не обнаружено.

Для детального анализа методом РФЭС
выбраны уровни Al2p, Ba3d, O1s и C1s. На
рис. 2 показан спектр Al2p-алюминия изучае-
мого порошка. Спектр представляет собой су-
перпозицию двух полос, соответствующих раз-
ным химическим формам алюминия.

Известно, что металлический алюминий
на воздухе всегда покрыт пассивирующей

Рис. 1. Обзорный рентгеновский фотоэлек-
тронный спектр порошка
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Рис. 2. Рентгеновские фотоэлектронные спек-
тры Alp-алюминия, снятые при углах анализа
30◦ и 90◦

пленкой оксида, ограничивающей окисление
металла на большую глубину. Толщина есте-
ственной оксидной пленки на алюминии не пре-
вышает 1÷ 2 нм, и при глубине анализа РФЭС
3÷ 5 нм захватываются слои как поверхностно-
го оксида, так и подслойного металла. Причем
поверхностный оксидный слой сильно экрани-
рует сигнал от «объема» и искусственно зани-
жает интенсивность соответствующей полосы
в спектрах металла. В нашем случае в спектре
Al2p присутствует интенсивная полоса в обла-
сти 73.7 эВ, которую можно связать с атомами
алюминия в степени окисления Al3+, и относи-
тельно слабый максимум при 71.3 эВ, относя-
щийся к алюминию-металлу.

Если предположить, что на поверхности
алюминиевого сплава барий присутствует в из-
быточном содержании, то в этом случае мы бу-
дем иметь дело не с металлическим алюмини-
ем, легированным небольшим количеством до-
панта, а с полноценной фазой, в которой содер-
жание бария достаточно высоко. В этом случае
можно допустить, что положение линий алю-
миния отвечает химической форме этого ме-
талла в сплаве AlxВаy и на поверхности ча-
стиц сплава Al—Ba с низким содержанием ба-
рия, концентрация последнего значительно воз-
растает и линии Al2p (см. рис. 2) как от оксид-
ной формы, так и от металлического алюминия
связаны с соединениями алюминия и бария, где
содержание бария достаточно велико. По всей
вероятности, таким соединением может быть
Al4Ba. Такое предположение согласуется с ре-
зультатами работы [7], где установлено, что
на поверхности сплавов Al с редкоземельны-

Рис. 3. Оценка содержания элементов на по-
верхности порошка Al—Ba

ми металлами поверхностно-активные элемен-
ты концентрируются в виде интерметалличе-
ских группировок AlxMey .

Анализ фотоэлектронных спектров и раз-
ложение их на составляющие позволили коли-
чественно оценить содержание элементов, при-
сутствующих в различных химических формах
на поверхности порошка.

На рис. 3 в виде гистограммы приведе-
ны результаты оценки атомных концентраций
(A) элементов на поверхности порошков Al—
Ba, полученные на основе анализа фотоэлек-
тронных спектров и их разложения на состав-
ляющие. Если абстрагироваться от кислорода
и углерода, а взять в расчет только алюминий
и барий, то содержание Ba на поверхности со-
ставит 13 % от содержания алюминия, что зна-
чительно превышает его концентрацию в объ-
еме (0.26 ат. %).

По результатам дифракционных исследо-
ваний методом синхротронного излучения ис-
ходный образец состоит из алюминия (раство-
римость Ва в Al незначительна и не меняет па-
раметров решетки алюминия), интерметалли-
да Al4Ba и оксида алюминия.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
ОКИСЛЕНИЯ ПОРОШКА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали результаты дифракционных
исследований (рис. 4,а), исходный фазовый со-
став порошка (Al, Al4Ba, Al2O3) сохраняет-
ся вплоть до температуры плавления эвтекти-
ки, при которой на дифрактограмме появляет-
ся широкий максимум рассеяния от жидкой фа-
зы (рис. 4,б).

По данным [5] эвтектика плавится при
температуре 924÷ 925 К, что согласуется с на-
блюдаемой при нагреве температурой 923 К.
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Рис. 4. Дифрактограммы образца, полученные при различных температурах окисления

При последующем росте температуры,
как показал анализ фазового состава про-
дуктов окисления рентгенодифракционным ме-
тодом, возрастает интенсивность максиму-
мов, соответствующих интерметаллиду Al4Ba
(рис. 4,в), который при дальнейшем нагреве
окисляется с образованием двойных оксидов
BaAl2O4 и Ba0.83Al11O17.33 (рис. 4,г). Появле-
ние продуктов окисления этих фаз в слое, на-

ряду с γ- и α-формами индивидуального ок-
сида алюминия, снижает защитные свойства
барьерного слоя, поскольку они имеют разные
структуры и физико-механические характери-
стики. Это подтверждают данные электронной
микроскопии исходного порошка и продуктов
окисления (рис. 5).

Продукты окисления состоят из оскол-
ков полых оболочек оксидов и более мелких



32 Физика горения и взрыва, 2014, т. 50, N-◦ 6

Рис. 5. Морфология частиц порошка Al—Ba:

а — исходный порошок, б — окисленный при нагреве до 1 223 К

Рис. 6. Результаты анализами методами ТГ и
ДСК:

1 — сплав Al—Ba (Sуд = 0.47 м2/г), 2 — Al (Sуд =
0.4 м2/г)

фрагментов. Такая форма облегчает доступ
кислорода воздуха к металлической поверхно-
сти, что подтверждают результаты термогра-
виметрического анализа (ТГ) и анализа мето-
дом дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) (рис. 6).

Сравнение термограмм свидетельствует о
том, что до температуры плавления порошок
чистого алюминия окисляется энергичнее спла-
ва. Как установлено в [13], это связано со сня-
тием диффузионных ограничений в процессе
перехода аморфного оксида алюминия в кри-
сталлическую γ-форму Al2O3, что обеспечива-
ет экзотермический эффект с удельным теп-
ловыделением 237 Дж/г. Далее следуют эндо-
термические эффекты плавления алюминия и
сплава, а при дальнейшем нагреве значительно

эффективнее окисляется порошок сплава. Сра-
зу же после плавления окисление ускоряется,
что соответствует экзотермическому эффекту
на кривой ДСК, равному 265.1 Дж/г. Затем
идет второй этап ускорения окисления, отобра-
жаемый на кривой ТГ изменением наклона и
появлением нового экзотермического участка,
переходящего в большой экзотермический пик,
с максимумом тепловыделения при 1 383 К.
При этом удельное тепловыделение составля-
ет 9 026 Дж/г. Суммарное выделение тепла за
период нагрева образцов до максимальной тем-
пературы (1 846 К) для сплава в 8.4 раза вы-
ше, чем для порошка алюминия.Максимальная
прибыль массы в процессе нагрева порошка Al
с удельной поверхностью 0.4 м2/г составляет
44 % от прибыли при нагреве порошка сплава
Al с Ba. Таким образом, легирование алюминия
барием увеличивает полноту и скорость окис-
ления алюминия.

Рост активности окисления при темпера-
туре выше температуры плавления алюминия
вызван увеличением концентрации Ba на по-
верхности частиц. Учитывая, что в состав со-
единения Al4Ba входит 20 ат. % Ba и его кон-
центрация на поверхности составляет 13 ат. %,
можно допустить, что после плавления поверх-
ность частиц на 65 % покрыта этим соединени-
ем. Это, по аналогии со сплавами Al с редкозе-
мельными металлами [2], приводит к повыше-
нию скорости окисления, о чем свидетельству-
ют экзотермические эффекты на кривой ДСК
и перегибы на кривой ТГ. Образующаяся при
этом на поверхности частиц пленка продуктов
взаимодействия становится разнородной по со-
ставу. Оксиды алюминия и бария имеют раз-
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личную кристаллическую структуру, что сни-
жает защитные свойства барьерного слоя в мо-
мент их образования и возможного взаимодей-
ствия между собой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые методами РФЭС и рентгеноди-
фракционного анализа с использованием син-
хротронного излучения исследованы особенно-
сти окисления порошка сплава алюминия, со-
держащего 0.26 ат. % бария, в условиях нагре-
ва в воздушной среде со скоростью 10 К/мин
до температуры 1 273 К.

Установлено значительное увеличение
концентрации Ba в поверхностных слоях
частиц порошка. Наряду с этим, результаты
фазового анализа продуктов взаимодей-
ствия, образующихся непосредственно в ходе
окисления, свидетельствуют о том, что неод-
нородность барьерного слоя на поверхности
способствует активизации окисления.

Высокие поверхностная и химическая ак-
тивность Ba позволяют рекомендовать его в
качестве эффективной добавки, модифицирую-
щей характеристики порошков на основе алю-
миния, используемых в качестве горючего в
энергетических конденсированных системах.
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