
Введение
При сгорании нанопорошка алюминия в воздухе

конечные продукты содержат более 30 мас. % ни�
трида алюминия [1], что не соответствует термоди�
намическим расчетам: нитрид должен доокислять�
ся [2]. Исследование продуктов сгорания нанопо�
рошка алюминия в воздухе с добавками оксидов
TiO2, ZrO2, HfO2, Ta2O5 и других показало, что в про�
дуктах сгорания стабилизируются соответствую�
щие нитриды [3–5]. Образование нитридов из окси�
дов при горении нанопорошка алюминия предпола�
гает восстановление оксидов, по крайней мере, до
субоксидов алюминием при высокой температуре с
последующим взаимодействием субоксидов (метал�
лов) с азотом воздуха и образованием нитридов [3].

В работе [6] были изучены конечные продукты
сгорания нанопорошка алюминия с добавками ок�
сида кальция – оксида элемента II�ой группы Пе�
риодической системы Д.И. Менделеева. Показано,
что на рентгенограмме, кроме известных продук�
тов сгорания, присутствовали отдельные рефлек�
сы фазы Ca3N2, что может объясняться анизотроп�
ной структурой кристаллов, образующихся в не�
равновесных условия горения. Магний, в отличие
от кальция, при сгорании в воздухе образует ни�
трид магния (Mg3N2) [7], данные о формировании
нитрида магния из его оксида при высокой темпе�
ратуре при горении нанопорошка алюминия в воз�
духе в литературе отсутствуют [7, 8]. В то же время
ранее было показано, что при сгорании смесей НП
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В настоящее время разработка новых методов получения нитридов является актуальным вопросом. Это связано с их использо#
ванием в разных областях промышленности.
Цель работы: определение закономерностей фазообразования продуктов сгорания в воздухе смесей нанопорошка алюминия
с добавками оксида магния.
Методы исследования. Для выполнения качественного и количественного фазового анализа использовали рентгенофазовый
анализ (дифрактометр ДРОН#3,0); для расчетов параметров химической активности смесей и определения их пирофорности
использовали дифференциально#термический анализ (термоанализатор SDT Q600 Научно#аналитического центра ТПУ); для
определения микроструктуры исходных материалов и продуктов синтеза использовали электронный микроскопический анализ
(электронные микроскопы Jeol#840 и Hitachi SU8000).
Результаты. Исследование параметров химической активности смесей показало, что смеси не пирофорны в воздухе и не тре#
буют дополнительных мер предосторожности. На рентгенограммах интенсивность 100%#го рефлекса нитрида алюминия повы#
шалась с 75 % для продуктов сгорания в воздухе нанопорошка алюминия до 100% для продуктов сгорания в воздухе нанопо#
рошка алюминия с добавкой 12,5 мас. % оксида магния. При увеличении добавки оксида в исходной смеси магния до 25 мас.
% содержание нитрида в продуктах сгорания понижалось, но усиливались рефлексы шпинели MgAl2O4 и непрореагировавше#
го MgO. Дальнейшее увеличение MgO в смеси до 50 мас. % приводило к существенному снижению 100%#го рефлекса нитрида
алюминия и повышению содержания фаз шпинели MgAl2O4 и несгоревшего оксида магния. Продукты сгорания смеси нанопо#
рошка алюминия в смеси с 75 мас. % оксида магния в основном были представлены фазами непрореагировавшего оксида маг#
ния и шпинели MgAl2O4, в то время как остальные фазы имели интенсивность максимальных рефлексов менее 20 %.
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алюминия с диоксидами элементов IV группы по�
бочной подгруппы образуются соответствующие
нитриды (MeN), что является следствием восстано�
вления диоксидов и взаимодействия продуктов
восстановления с азотом воздуха [3].

Целью настоящей работы являлось определе�
ние закономерностей фазообразования продуктов
сгорания в воздухе смесей нанопорошка алюми�
ния с добавками оксида магния.

Методики эксперимента 
и характеристики объекта исследований
В работе использовали нанопорошок (НП) алю�

миния, полученный с помощью электрического
взрыва проводников в аргоне [9].

Нанопорошок алюминия, полученный в среде
аргона, является пирофорным, т. е. воспламеняет�
ся при контакте с воздухом. Его пассивировали
медленным окислением малыми добавками возду�
ха [10, 11]. Смеси нанопорошка алюминия с порош�
ком оксида магния (реактив марки XЧ) готовили
перемешиванием компонентов в сухом воздухе.

Навески нанопорошка алюминия и оксида маг�
ния смешивали в металлическом боксе на кальке с
использованием пробки, обернутой в кальку, так
как неизвестны характеристики смесей, связан�
ные с трением и электростатическим электриче�
ством. Смешивание проводили до тех пор, пока не
исчезала неравномерность в окраске смеси. Было
приготовлено 4 образца, содержавших 12,5; 25;
50 и 75 мас. % оксида магния, и один образец на�
нопорошка алюминия без добавок, который ис�
пользовали в качестве образца для сравнения.

Инициирование процесса горения осуществля�
ли с помощью нихромовой спирали, через которую
пропускали электрический ток, при этом навеске
старались придать коническую форму. Процесс го�
рения проходил на подложке из нержавеющей ста�
ли толщиной 2 мм.

Для выполнения качественного и количествен�
ного фазового анализа использовали дифракто�
метр ДРОН�3,0. Диапазон сканирования углов со�
ставлял 20–90 град. В работе применяли излуче�
ние медной трубки CuK. Предварительно продук�
ты сгорания дезагрегировали и просеивали через
сито с размером ячеек 63 мкм. Для идентифициро�
вания кристаллических фаз использовали карто�
теку PDF�4.

Дифференциальный термический анализ
(ДТА) проводили с использованием термоанализа�
тора SDT Q�600 Научно�аналитического центра
Томского политехнического университета. Точ�
ность измерения температуры составляла
0,001 град. Исходные смеси нанопорошка алюми�
ния с оксидом магния проверяли на пирофорность
путем расчета по ДТА четырех параметров актив�
ности [12, 13]: температура начала окисления
(tн.о., °С), максимальная скорость окисления (Vmax),
степень окисленности (), удельный тепловой эф�
фект (H).

Электронный микроскопический анализ про�
дуктов сгорания смеси нанопорошка алюминия с
оксидом магния проводили с использованием
электронных микроскопов Jeol�840 и Hitachi
SU8000. Перед съемкой образцы помещали на по�
верхность алюминиевого столика диаметром
25 мм, фиксировали при помощи электропроводя�
щего клея. Морфологию образцов исследовали без
нанесения проводящего слоя, чтобы исключить
поверхностные эффекты. Съемку изображений ве�
ли в режиме регистрации вторичных электронов
при ускоряющем напряжении 2 кВ и рабочем рас�
стоянии 4–5 мм [14, 15].

Результаты экспериментов и их обсуждение
Для проверки нанопорошка алюминия и его

смесей с оксидом магния на пирофорность была ис�
следована их термическая устойчивость [11]. Об�
разцы нагревали в воздухе до 900 °С со скоростью
10 град/мин.

На рис. 1 и 2 приведены типичные термограм�
мы смесей нанопорошка алюминия с оксидом маг�
ния.

В табл. 1 приведены параметры активности
смесей нанопорошка алюминия с оксидом магния.

Таблица 1. Параметры активности смесей нанопорошка алю#
миния с оксидом магния*

Table 1. Activity parameters of aluminum nanopowder mix#
tures with magnesium oxide*

*При расчетах  и H введена поправка на содержание НП
алюминия в смесях с MgO.

*When calculating  and H the authors had made a correction
for aluminum nanopowder in mixtures with MgO.

Температура начала окисления смесей выше,
чем для нанопорошка алюминия на 20–60 град.
Аналогично максимальная скорость окисления
(m/t на линейном участке увеличение массы на
термограмме) смесей при их горении имеет большее
значение, чем для нанопорошка алюминия без доба�
вок, максимально на 15,8 %. В условиях линейного
нагрева максимальная скорость окисления прохо�
дила через максимум: 22,0 мг/мин (для смеси, со�
державшей 50 мас. % MgO). Для данной смеси мак�
симальна и степень окисленности (33 %). Удель�
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ный тепловой эффект 5384 Дж/г получен для НП
алюминия без добавок, добавление к нанопорошку
алюминия оксида магния привело к незначительно�
му (максимально на 4,4 %) уменьшению удельного
теплового эффекта. Все приготовленные смеси име�
ли температуру начала окисления выше 300 ?С, по�
этому не склонны к пирофорности.

На рис. 2 и в табл. 2 представлены результаты
рентгенофазового анализа продуктов сгорания
смеси нанопорошка алюминия с оксидом магния.

Согласно РФА (рис. 2, табл. 2) при введении в
нанопорошок алюминия 12,5 мас. % порошка ок�
сида магния увеличился выход нитрида алюми�
ния, в то время как параметры химической актив�
ности смеси понизились (табл. 1) в сравнении с па�
раметрами нанопорошка без добавок. При сравне�
нии 100%�х рефлексов кристаллических фаз про�
дуктов сгорания смесей НП алюминия с оксидом
магния среди продуктов обнаружена фаза алюмо�
магнезиальной шпнели MgAl2O4, которая была син�
тезирована ранее в работе [16]. Содержание шпине�

ли было максимально для продуктов сгорания сме�
си с 50 мас. % оксида магния и превышало содер�
жание нитрида и оксинитрида алюминия, а ре�
флексы оксида алюминия на рентгенограмме прак�
тически отсутствовали. Интенсивность 100%�го
рефлекса нитрида алюминия в продуктах сгора�
ния увеличилась при введении в смесь 12,5 мас. %
оксида магния, а затем – уменьшалась с повыше�
нием содержания оксида магния в исходной смеси.
Также снижалась интенсивность 100%�го рефлек�
са фазы алюминия с увеличением содержания ок�
сида магния в смеси. Начиная с продуктов сгора�
ния смеси, содержавшей 25 и более мас. % оксида
магния, в продуктах сгорания не обнаруживались
рефлексы оксидов алюминия. После добавления
оксида магния (12,5 мас. %) интенсивность 100%�
го рефлекса оксинитрида алюминия возросла бо�
лее чем в два раза, а затем для продуктов сгорания
исходной смеси с 25 мас. % MgO резко снизилась
(в 6 раз), до нуля – для образца, содержавшего
75 мас. % MgO.
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Рис. 1. Термограммы смесей нанопорошка алюминия с добавкой оксида магния: а) 25 мас. %, mобразца=5,257 мг; б) 50 мас. %,
mобразца=5,006 мг

Fig. 1. Thermograms of aluminum nanopowder mixtures with magnesium oxide additive: а) 25 wt. %, msample=5,257 mg; b) 50 wt. %,
msample=5,006 mg

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов сгорания нанопорошка алюминия: а) без добавок; б) с добавкой оксида магния 12,5 мас. %

Fig. 2. X#ray patterns of aluminum nanopowder combustion products: a) without additives; b) with 12,5 wt. % magnesium oxide ad#
ditive

/a        /b 

/a /b 



Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа продуктов
сгорания смесей нанопорошка алюминия с окси#
дом магния

Table 2. Results of X#ray analysis of combustion products of
aluminum nanopowder mixtures with magnesium
oxide

Микрофотографии продуктов сгорания смесей
нанопорошка алюминия с оксидом магния пред�
ставлены на рис. 3.

Продукты сгорания НП алюминия в воздухе со�
держат в качестве основной кристаллической фа�
зы нитрид алюминия, а также оксид и оксинитрид
алюминия. При этом продукты, согласно элек�
тронной микроскопии, представляют собой агло�
мераты частиц и нитевидные кристаллы нитрида
алюминия [17].

Согласно полученным в работе данным (рис. 3),
при добавлении к нанопорошку алюминия оксида
магния наряду с продуктами сгорания типичной
морфологии на микрофотографии видны микрон�
ные кристаллы кубической формы, наиболее веро�
ятно, относящиеся к фазам оксида магния и алю�
момагнезиальной шпнели MgAl2O4.

При высоком содержании оксида магния
(75 мас. %) в продуктах сгорания присутствовали
преимущественно кристаллические структуры без
нитевидных кристаллов (рис. 3, б), что согласуется
с данными РФА (табл. 2): в продуктах сгорания
данной смеси интенсивность 100%�го рефлекса ни�
трида алюминия составляла 5,7 %.

Выводы
1. Смеси нанопорошка алюминия с оксидом маг�

ния не пирофорны: их температура начала оки�
сления на 20–60 град выше, чем для нанопо�
рошка алюминия без добавок (400 °С).

2. Максимальная скорость окисления и степень
окисленности максимальны для смеси нанопо�
рошка алюминия, содержавшего 50 мас. % ок�
сида магния, но последний снижает тепловой
эффект сгорания для всех смесей.

3. Добавка оксида магния к нанопорошку алюми�
ния (12,5 мас. %) приводит к повышению вы�
хода нитрида и оксинитрида алюминия и к по�
явлению в продуктах сгорания кристалличе�
ской фазы алюмомагнезиальной шпнели
MgAl2O4, выход которой максимален в продук�
тах сгорания смеси с 50 мас. % оксида магния.

4. При сгорании смеси нанопорошка алюминия с
50 мас. % оксида магния максимальную ин�
тенсивность имеет 100%�й рефлекс фазы шпи�
нели (не считая 100%�го рефлекса фазы MgO),
в то же время фазы оксидов алюминия в про�
дуктах сгорания отсутствуют.
Работа выполнена при частичной финансовой под!

держке гранта РФФИ № 15–03–05385.

Авторы благодарят Отдел структурных исследова!
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электронной микроскопии.
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0 0,00 0,00 73,62 100,00 15,02 31,87
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75 34,02 100,00 5,69 11,30 0,00 0,00
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Рис. 3. Микрофотографии продуктов сгорания смесей нанопорошка алюминия с оксидом магния: а) 12,5 мас. % MgO;
б) 75 мас. % MgO

Fig. 3. Microphotograph of combustion products of aluminum nanopowder mixtures with magnesium oxide: a) 12,5 wt. % MgO;
b) 75 wt. % MgO

  
/a        /b 
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Currently, the development of new methods for nitrides of alkali and alkaline earth elements is an important issue. It is related to the use
of nitrides of these elements in different areas of industry.
The aim of the investigation is to determine the regularities of phase formation of air combustion products of aluminum nanopowder
with additions of magnesium oxide mixtures.
The methods of the investigation. To perform the qualitative and quantitative phase analysis the X#ray diffraction (diffractometer
DRON#3,0) was used; for calculating chemical activity parameters of mixtures and determining their ignition ability the differential ther#
mal analysis (termoanalyzer SDT Q600 of Scientific Analytical Center of TPU) was used; to determine the microstructure of the initial
materials and products of synthesis the electron microscopic analysis (electron microscopes Jeol#840 and Hitachi SU8000) was used.
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The results of the investigation. The study of chemical activity parameters of the mixtures showed that the mixtures are not pyropho#
ric in air and do not require extra precautions. The X#ray diffraction data showed that the intensity of 100 % reflex of aluminum nitride
increased from 75 % for aluminum nanopowder combustion products in air up to 100 % for products of combustion in air of aluminum
nanopowder with the addition 12,5 wt. % of magnesium oxide. After increasing the additive of magnesium oxide in the initial mixture
up to 25 wt. % the aluminium nitride content in the combustion products went down, but the reflexes of magnesium#aluminate spinel
MgAl2O4 and unreacted MgO were intensified. Further increase of MgO in the mixture to 50 wt. % led to significant reduction of 100 %
reflection of aluminum nitride and enhanced the content of spinel MgAl2O4 and unburned MgO. The combustion products of aluminum
nanopowder with 75 wt. % of magnesium oxide mixture were mainly represented by the phases of unburned MgO and spinel MgAl2O4,
while the reflections of the other phases had the intensity less than 20 %.
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