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Методом рентгеновской дифракции с использованием синхротронного излучения изучена после-
довательность образования фаз в процессе окисления порошка алюминия марки АСД-4, моди-
фицированного пентоксидом ванадия, при нагревании на воздухе в температурном интервале
873÷ 1073 K. Показано, что резкое ускорение окисления модифицированного порошка связано
с потерей защитных свойств оксидной оболочкой на поверхности частиц за счет поливалентно-
сти ванадия, обеспечивающего структурные и фазовые перестройки на поверхности и в глубине
окисляющегося металла.
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ВВЕДЕНИЕ

Порошки алюминия широко применяют-
ся в качестве горючих компонентов в энерге-
тических конденсированных системах различ-
ного назначения, поскольку обладают высокой
удельной теплотой сгорания в окислительных
средах [1]. Вместе с тем процесс горения ча-
стиц сопровождается образованием слоя кон-
денсированного оксида, покрывающего поверх-
ность металлической частицы и выступающе-
го в качестве барьера на пути переноса теп-
ла и взаимодействующих компонентов. Прони-
цаемость оксидного слоя определяет развитие
процессов воспламенения и горения металли-
ческого горючего. Воспламенение происходит
в результате резкого увеличения проницаемо-
сти оксидного слоя и уменьшения сопротивле-
ния переноса, причиной которых могут быть
фазовые переходы в оксидном слое или метал-
лическом ядре частиц [2]. В работе [3] отме-
чается, что причинами ускорения воспламене-
ния и горения металлических частиц, кроме
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фазовых переходов, могут быть и другие про-
цессы, определяющие неустойчивость оксидно-
го слоя и ускорение воспламенения. Реакцион-
ная способность может быть повышена также
за счет увеличения дисперсности металличе-
ского горючего [4]. Однако в данном случае
возникают проблемы, связанные со стабильно-
стью ультра- и наноразмерных частиц металла
в условиях их хранения и совмещения с ком-
понентами энергетических конденсированных
систем [5]. По этой причине наиболее привле-
кательны для практического применения алю-
миниевые порошки микронных размеров типа
АСД [5, 6], что выдвигает на передний план
проблему их активации, сопряженную с необ-
ходимостью создания методов подавления или
устранения эффекта барьерного слоя. Таким
образом, при разработке энергетических сме-
севых составов на основе порошков алюминия
микронных размеров большое значение приоб-
ретает исследование механизмов влияния мо-
дификаторов на устойчивость барьерного слоя
конденсированных продуктов окисления на по-
верхности их частиц.

Проведенное ранее исследование влияния
добавок пентоксида ванадия на кинетику окис-
ления порошка АСД-4 при нагревании на воз-
духе показали высокую эффективность метода
дифракционного фазового анализа с использо-
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ванием синхротронного излучения [7]. Однако
дифрактограммы были сняты лишь для темпе-
ратур 773, 923, 1 173 и 1 373 K, которые соглас-
но данным термогравиметрического анализа
[6] не входят в температурный интервал наи-
более интенсивного окисления образца, что не
позволило установить полную картину фазооб-
разования. С учетом этого обстоятельства ос-
новной целью настоящей работы является изу-
чение процесса окисления модифицированного
пентоксидом ванадия порошка АСД-4 в темпе-
ратурном интервале 873÷ 1 073 K, охватываю-
щем область активного взаимодействия моди-
фицированного порошка АСД-4 с кислородом
воздуха.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объекта модификации исполь-
зовали порошок алюминия марки АСД-4, по-
лученный методом распыления расплавленно-
го металла азотом [8]. Определенное объемным
методом [9] массовое содержание активного ме-
талла (Al) в исследуемом порошке составля-
ло 98.7 ± 0.5 %, удельная площадь поверхно-
сти— 0.4 ± 0.04 м2/г. Процесс модифицирова-
ния включал в себя стадии смешения порош-
ка металла с гидрогелем состава V2O5·nH2O,
содержащим 4.6 % V2O5, при комнатной тем-
пературе, просушивания смеси на воздухе при
температуре T = 353 K и прокаливания при
T = 623 K для полного удаления воды [10–12].

Синтез гидрогеля V2O5·nH2O осуществ-
ляли путем термогидролиза V2O5 при вылива-
нии его расплава в термостойкий стакан с ин-
тенсивно перемешиваемой дистиллированной
водой [6]. Для повышения содержания ванадия
полученный гидрогель концентрировали упа-
риванием на водяной бане. Это позволило в
результате однократной пропитки гелем полу-
чить образцы с массовым содержанием вана-
дия около 0.8 %.

Изучение особенностей химического вза-
имодействия при окислении на воздухе ис-
ходного порошка алюминия и модифицирован-
ного V2O5 проводили рентгеновским дифрак-
ционным методом с использованием синхро-
тронного излучения от накопителя ВЭПП-3
на станции 4-го канала [13]. При этом моно-
хроматическое излучение (длина волны λ =
0.368 Å) проходило сквозь слой образца тол-
щиной 2÷ 2.5 мм, а дифракционная карти-
на регистрировалась плоским двухкоординат-
ным детекторомMAR345 фирмы «Marreseach».

Исследуемый образец порошка устанавлива-
ли в отверстие держателя из оксида алюми-
ния и нагревали со скоростью 10 K/мин до
температуры 1 373 K. Удельную площадь по-
верхности порошков оценивали методом низко-
температурной десорбции азота (метод БЭТ)
на автоматическом анализаторе TriStar 3000
(Micromeritics, USA). ИК-спектры были полу-
чены на ИК фурье-спектрометре Tensor 27 в
частотном диапазоне 4 000÷ 400 см−1 при таб-
летировании порошков с KBr. Оценку толщи-
ны оксидной пленки на поверхности исходно-
го порошка АСД-4 и на поверхности модифи-
цированного пентоксидом ванадия и ее изме-
нение в процессе термического окисления на
воздухе при нагревании от комнатной темпе-
ратуры до 923 K проводили методом эллипсо-
метрии (эллипсометр ЛЭФ-3М, λ = 0.638 нм,
угол падения 45◦). Порошки компактировали в
форме таблеток путем запрессовки под давле-
нием 29.4МПа. Спрессованные таблетки имели
плоскую зеркальную поверхность. Элементный
анализ исследуемых образцов на содержание
ванадия и железа выполняли методом атомной
адсорбционной спектроскопии в пламени аце-
тилен — воздух на приборе Perkin-Elmer и ме-
тодом атомной эмиссии на спектроанализаторе
с индуктивной плазмой JY-48.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Эллипсометрическое исследование окисле-
ния модифицированного порошка алюминия в
интервале температуры T = 298÷ 873 K не по-
казало существенного изменения толщины ок-
сидной пленки по сравнению с исходной. По-
скольку объектами исследования в этом случае
были прессованные в виде таблеток порошки,
обработку экспериментальных данных прово-
дили с использованием модифицированной но-
мограммы Δ–ψ, предназначенной для расчета
толщины оксидной пленки и объемной доли ме-
талла в порошках в процессе их окисления [14].
На этой номограмме (рис. 1) горизонтальные
линии соответствуют линиям равной толщи-
ны оксида, вертикальные— соответствующим
значениям объемной доли металла. Если из-
вестны показатели преломления обоих компо-
нентов, то связь между ними и их объемными
долями выражается уравнением Максвелла —
Гарнетта для поляризуемости молекул:

n2 − 1

n2 + 2
= q

n21 − 1

n21 + 2
+ (1− q)

N2
2 − 1

N2
2 + 2

, (1)
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Рис. 1. Номограмма Δ–ψ для определения
толщины оксидной пленки и доли металла в
прессованном порошке в процессе окисления

где q — объемная доля металла; 1 − q — объ-
емная доля оксида; n — показатель преломле-
ния прессованного порошка (таблетки); n1 —
показатель преломления оксида; N2 = nмет −
ikмет — показатель преломления металла (алю-
миний), kмет — коэффициент поглощения ме-
талла.

Экспериментальные точки указывают,
что для исходного порошка АСД-4 средняя
толщина оксидной пленки равна 16 ± 5 нм,
для исходного порошка АСД-4 + V2O5 средняя
толщина модифицированного слоя (оксид +
V2O5) несколько выше — около 24 ± 5 нм.

Из литературных данных [4] и оценен-
ной величины удельной площади поверхности
практически сферических частиц алюминиево-
го порошка марки АСД-4 следует, что средний
диаметр частиц равен 10 мкм. С учетом массо-
вого содержания активного металла (металли-
ческого ядра частицы), равного 98.7 %, можно
вычислить объем металлического ядра и тол-
щину оксидной оболочки.

Согласно расчету толщина пленки состав-
ляет 15 нм, что практически совпадает с ре-
зультатами эллипсометрических исследований
(16 ± 5 нм). Модифицированный слой (в иде-
альном случае — гладкая, сплошная поверх-
ность Al2O3) должен увеличить свою толщи-
ну за счет нанесения V2O5. При содержании
металлического ванадия в модифицированном

порошке 0.8 % [3] расчетная толщина пленки
V2O5 на частице АСД-4 диаметром 10 мкм со-
ставляет 19.9 нм.

С учетом дефектности реальной поверхно-
сти частицы АСД-4, т. е. возможности пропит-
ки оксидного слоя гелем, его сложной структу-
ры и действия давления при прессовании таб-
летки, получена расчетная толщина слоя V2O5
19.9 нм, что согласуется с данными эллипсо-
метрии (24 ± 5 нм). Следует также отметить,
что при построении номограммы (см. рис. 1)
не учитывались оптические постоянные окси-
да ванадия в связи с малым его содержанием
в порошке, и это могло повлиять на значение
толщины пленки модифицированного порошка.

На рис. 2 приведена зависимость толщи-
ны поверхностной пленки на прессованных об-
разцах от температуры, свидетельствующая о
том, что в диапазоне T = 298÷ 733 K прессо-
ванные порошки ведут себя одинаково. Толщи-
на пленки на обоих образцах возрастает незна-
чительно. Лишь при нагревании до T = 773 K
и выше начинается ее активный рост. Это яв-
ление характерно для окисления поверхности
алюминия и связано с формированием γ-Al2O3
[15], что согласуется и с результатами термо-
гравиметрического анализа порошков АСД-4
[16]. Активный рост толщины пленки при T >
770 K объясняется увеличением проницаемо-
сти оксидного слоя в процессе перехода аморф-
ной оксидной пленки в кристаллическое состо-
яние [1].

О присутствии пентоксида ванадия в мо-
дифицированном порошке алюминия в виде

Рис. 2. Зависимость толщины оксидной плен-
ки в прессованных порошках алюминия от
температуры
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ксерогеля свидетельствует наличие на его ИК-
спектре полос с максимумами поглощения при
1 010÷ 1 005, 770÷ 750 и 510÷ 505 см−1, отве-
чающих частотам колебаний кратных, мости-
ковых и ординарных связей ванадий — кисло-
род в структуре V2O5·nH2O [12, 17] и продукта
его дегидратации [10].

Таким образом, данные эллипсометрии,
ИК-спектроскопии и элементного анализа ука-
зывают на то, что образцы, полученные в
результате пропитки порошка алюминия ва-
надийсодержащим гидрогелем, просушивания
и прокаливания при T = 623 K на воздухе,
представляют собой систему, в которой пен-
токсид ванадия фиксируется на дефектной по-
верхности оксидного слоя. Известно, что ксе-
рогели V2O5·nH2O, образующиеся в результа-
те частичной дегидратации соответствующих
гелей, имеют квазидвумерную слоистую струк-
туру, что позволяет эффективно пропитывать
высокодисперсные материалы и формировать
на их поверхности устойчивые пленки [17–19].
Пропитка порошка АСД-4 гелем V2O5·nH2O
с последующей сушкой и прокаливанием об-
разца согласно описанной выше методике обу-
словливает увеличение его удельной площади
поверхности более чем в два раза (от 0.4 до
0.873 м2/г).

По данным [20] поверхностное натяже-
ние V2O5 при T = 970 К составляет
94 кДж/м2, а при температуре плавления
Al2O3 — 690 кДж/м2 [21], поэтому расплав
V2O5 при контакте с поверхностью оксида
алюминия за счет капиллярных сил способен
проникать непосредственно к границе раздела
фаз металл — оксид.

Температуры плавления алюминия и
V2O5 достаточно близки (933 и 953 К соответ-
ственно), и в момент нарушения сплошности
оксидной пленки появления жидкого алюми-
ния и его интенсивного окисления возникают
локальные разогревы, приводящие к плав-
лению V2O5 и практически одновременному
протеканию реакций

10Al + 3V2O5 → 5Al2O3 + 6V, (2)

V2O5 + Al2O3 → 2AlVO4, (3)

как было показано в [2]. Следует отметить вы-
сокую теплоту термитной реакции (2), которая
составляет 915.6 кДж/моль [22].

В работе [7] показано, что модифицирован-
ный пентоксидом ванадия порошок АСД-4 на-

Рис. 3. Серия дифрактограмм системы Al—
V2O5 при T = 873÷ 945 К

чинает заметно взаимодействовать с кислоро-
дом воздуха при T ≈ 773 K, т. е. ниже точек
плавления Al и V2O5. Также установлено, что
при T = 923 K на дифрактограмме фиксиру-
ются линии жидкой фазы, γ-Al2O3 и AlVO4.
В настоящей работе в результате подробно-
го дифракционного анализа при аналогичных
условиях съемки образование AlVO4 имело ме-
сто уже при температуре 873 K (рис. 3), близ-
кой к температуре образования AlVO4 (T =
893 K), оцененной в [23] при изучении взаимо-
действия компонентов смеси состава 33 % Al +
67 % V2O5 с использованием высокотемпе-
ратурного рентгенофазового анализа. Следует
отметить, что определение температуры про-
цессов в условиях интенсивного окисления и
горения является весьма сложной задачей, ре-
шение которой приводит к достаточно высо-
ким погрешностям. В [23] относительная по-
грешность определения температуры состав-
ляла около 5 %. В этих же пределах оценива-
ется погрешность в нашем эксперименте, по-
скольку термопара в корундовом чехле уста-
навливалась на расстоянии 0.1÷ 0.2 мм от об-
разца и на таком же расстоянии ниже пучка
излучения. Непосредственный контакт термо-
пары с реакционным фронтом в данной схеме
метода дифракции осуществить весьма слож-
но. К реальному снижению температуры на-
чала взаимодействия могут привести и разме-
ры взаимодействующих частиц [24, 25]. Можно
предположить, что наноразмерные слои V2O5
и γ-Al2O3, как это установлено выше методом
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эллипсометрии, могут вступать во взаимодей-
ствие при более низких температурах [24, 25],
инициируя процесс окисления.

При дальнейшем нагреве идет формирова-
ние γ-Al2O3, при T ≈ 915 К исчезают рефлексы
кристаллического алюминия, что означает пе-
реход основной массы алюминия в жидкое со-
стояние. Это происходит при температуре на
18 К ниже справочной температуры плавления
и свидетельствует о занижении термопарой ре-
альной температуры образца. После плавления
отмечается возникновение линий металличе-
ского ванадия, зарождение α-Al2O3 и увеличе-
ние интенсивности рефлексов γ-Al2O3 (рис. 4).

Нагревание в интервале T =
1017÷ 1 071 К свидетельствует о значительном
увеличении количества высокотемпературной
модификации оксида α-Al2O3 (рис. 5). Сохра-
няется линия металлического ванадия, и лишь
при максимальной температуре эксперимента
(1 071 К) отмечается наличие в продуктах
взаимодействия рефлекса, соответствующего
VO.

Для достоверности оценки полученных
дифрактограмм был проведен полнопрофиль-
ный анализ фазового состава методом Рит-
вельда с использованием программного обес-
печения MAUD (Materials Analysis Using
Diffraction) [26] и баз данных Crystallography
Open Database [27]. В качестве примера на
рис. 6 приведены результаты анализа дифрак-
тограммы, полученной при T = 873 К. Из ри-
сунка следует, что массовое содержание AlVO4

Рис. 4. Серия дифрактограмм системы Al—
V2O5 при T = 945÷ 1017 К

составляет около 3.6 %, остальное — жидкий
алюминий и ≈6 % γ-Al2O3. Результаты пол-
нопрофильного анализа при T = 945÷ 1 045 К
свидетельствуют о содержании металлическо-
го ванадия в количестве 0.8÷ 0.9 %, что хорошо
согласуется с результатами химического ана-
лиза ванадия в модифицированном слое (0.8 %).
Выше T = 1 045 К однозначно идентифициро-
вать фазы, содержащие ванадий, не удается.

Рис. 5. Серия дифрактограмм системы Al—
V2O5 при T = 1 017÷ 1071 К

Рис. 6. Дифрактограмма порошка АСД-4, мо-
дифицированного V2O5·nH2O, при T = 873 К:

1 — эксперимент; 2— AlVO4 P(−)1 9012337 COD,
3.6 %; 3— γ-Al2O3 Fm(−)3m PDF 75-921, 6 %; 4—
Al Fm(−)3m PDF 4-787, 90.4 %
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ВЫВОДЫ

Кроме фазовых переходов в оксидном слое
и металле, на процесс окисления АСД-4, моди-
фицированного V2O5, накладываются химиче-
ские реакции взаимодействия компонентов си-
стемы Al—Al2O3—V2O5—O2.

Термитная реакция (2) и реакция образо-
вания низкоплавкого оксида AlVO4 (3) иници-
ируют окисление алюминия.

Постоянные изменения фазового состава
продуктов окисления, связанные с поверхност-
ной активностью оксида ванадия и его поли-
валентностью, обеспечивают возмущения, при-
водящие к потере защитных свойств оксидной
пленкой на поверхности частиц и облегчению
тепло- и массопереноса в зону химической ре-
акции.

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