
концентрацией 3 мас. %, преимущественно содер�
жат SnO2. В незначительных количествах присут�
ствуют оксидные фазы переменного состава.

В продуктах электрохимического синтеза при ис�
пользовании растворов хлорида натрия с концен�
трацией 25 мас. % превалирует содержание SnO.
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Ранее предполагалось, что устойчивость по�
рошков металлов к спеканию и окислению снижа�
ется при повышении их дисперсности [1]. Действи�
тельно, такая закономерность наблюдается, напри�
мер, для порошков алюминия при переходе от гру�
бодисперсного (АСД�1, 100 мкм) к микронному
(АСД�6, 1...3 мкм). Для нанопорошков (НП) алю�
миния в диапазоне диаметра частиц от 50 до 200 нм
температура начала окисления не зависит от дис�
персности, что объясняется особенностью структу�

ры оксидно�гидроксидной оболочки [2]. При этом
толщина оксидно�гидроксидной оболочки на на�
ночастицах в несколько раз меньше, чем на ми�
кронных порошках и составляет от 2 до 10 нм [2, 3].
Несмотря на уменьшение ее толщины она препят�
ствует протеканию окисления за счет электриче�
ского потенциала, который постоянен. Процесс
начала окисления НП при нагревании носит поро�
говый характер и протекает в режиме теплового
взрыва [2]. К настоящему времени механизм нача�
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ла окисления наночастиц металлов и его перехода в
тепловой взрыв изучен не достаточно [4], чтобы
обосновать реально протекающие процессы при
нагревании нанопорошков в воздухе.

Наличие запасенной энергии в НП [5–7] и ее
величина связаны со структурой и состоянием
двойного электрического слоя. Его устойчивость
определяет температуру начала окисления НП,
совместимость с другими порошками.

Целью настоящей работы являлось изучение
особенностей термической устойчивости нанопо�
рошка алюминия и его смесей с порошком хрома,
нанопорошками молибдена и вольфрама.

1. Характеристики порошков 
и методики исследования
Нанопорошок алюминия. Основу исследуемых

смесей составлял НП алюминия, полученный с по�
мощью электрического взрыва алюминиевых про�
водников в среде газообразного аргона [8]. Микро�
и наноструктурные характеристики НП алюминия
были изучены с помощью сканирующей электрон�
ной микроскопии (сканирующий электронный
микроскоп JSM�6500F).

Рис. 1. Микрофотография НП алюминия

НП алюминия представлял собой частицы диа�
метром 100 нм, но присутствовали и частицы боль�
шего диаметра – порядка 200 нм (рис. 1). Вместе с
тем, в порошке было достаточно много частиц и
меньшего диаметра – 50...60 нм. Форма частиц бы�
ла близка к сферической, имелись отдельные агло�
мераты частиц, которые были частично спечены.
Площадь удельной поверхности (по БЭТ, ASAP
2020, Philips) была равна ~12 м2/г, а насыпная плот�
ность данного образца НП была близка к 0,12 г/см3.

По данным рентгенофазового анализа (РФА)
(дифрактометр Rigaku) НП алюминия состоял из
одной фазы – металлического алюминия, а оксид�
но�гидроксидная оболочка, по�видимому, рентге�
наморфна, и ее рефлексы на рентгенограмме отсут�
ствовали. При хранении НП алюминия более трех
лет в условно герметичной таре содержание метал�
лического алюминия не снижалось, но происходи�

ла кристаллизация защитной оболочки: при прове�
дении РФА обнаруживались рефлексы ��Al2O3.

Рис. 2. Термограмма исходного НП алюминия (атмосфера –
воздух, скорость нагрева 12 град/мин)

При нагревании в воздухе согласно дифферен�
циально�термическому анализу (ДТА) (термоана�
лизатор SDT Q 600 Научно�аналитического центра
ТПУ) НП алюминия был не активен до
500...550 °С, но выше 550 °С проявлял высокую ак�
тивность в сравнении с другими, используемыми в
данной работе порошками (рис. 2). Согласно тер�
могравиметрическому анализу (ТГ) заметна дес�
орбция газообразных веществ, адсорбированных и
абсорбированных частицами (~3 мас. %) (рис. 2).
Затем происходило резкое увеличение скорости
роста массы (ТГ) и выделение теплоты, носящие
взрывоподобный характер (ДТА).

Порошок хрома. В работе был использован по�
рошок хрома марки ПХ1С, полученный методом
распыления расплава хрома в среде аргона при ат�
мосферном давлении. Размер частиц порошка не
превышал 40 мкм. Порошок представляет собой
округлые неограненные частицы неправильной
формы. Насыпная плотность равна 2,25 г/см3. Пло�
щадь удельной поверхности составляет ~0,03 м2/г.
Порошок хрома имел серый цвет. Содержание эл�
ементного хрома в порошке составляло 99,4 мас. %.
Температура начала окисления порошка хрома
превышала 450 °С. Процесс окисления порошка
хрома протекал медленно: скорость окисления со�
ставляла 8·10–3 мас. %/с.

Нанопорошок молибдена. НП молибдена был
получен также с помощью электрического взрыва
молибденового проводника в среде газообразного
аргона. НП молибдена состоял из частиц непра�
вильной формы, которые образовались путем ча�
стичного (неполного) спекания более мелких сфе�
рических частиц. Фрагменты спеков имели размер
от 50 до 400 нм. Площадь удельной поверхности
(по БЭТ) составляла 5,4 м2/г.

По данным РФА НП молибдена состоял из од�
ной фазы – альфа�молибдена. На частицах молиб�
дена толщина оксидной оболочки не превышала
4 нм. В то же время в условиях электрического
взрыва проводников и при пассивировании воз�
можно произошло частичное спекание наноча�
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стиц, но и в таком состоянии НП характеризова�
лись высокой дисперсностью и высокой реакцион�
ной способностью.

При нагревании НП молибдена (рис. 3) процесс
его окисления протекал в две стадии с максимума�
ми при 441 и 517 °С, что сопровождалось увеличе�
нием массы образца. Наличие двух максимумов те�
пловыделения, наиболее вероятно, связано с бимо�
дальным распределением частиц по диаметру: сна�
чала окислялась фракция более мелких частиц, а
затем – частицы более крупной фракции. Анало�
гичный эффект ранее наблюдался для НП никеля,
алюминия, сплава циаль и других НП, полученных
с помощью электрического взрыва проводников
[8]. Необходимо также отметить, что вероятность
образования МоО2 при повышенных температурах
мала: оксид молибдена (IV) практически мгновен�
но окисляется до МоО3, и его можно получить
только в восстановительной среде [9]. При даль�
нейшем нагревании, начиная с 784 °С, наблюдался
эндоэффект и резкое уменьшение массы образца,
связанные с возгонкой оксида молибдена (VI).

Рис. 3. Термограмма исходного НП молибдена (атмосфе!
ра – воздух, скорость нагрева 12 град/мин)

На термограмме НП молибдена при температу�
ре ~300 °С наблюдался эффект выделения тепла (8
кДж/моль), не сопровождавшийся изменением
массы образца. Такой тепловой эффект объясняет�
ся протеканием релаксационных процессов в
структуре наночастиц, что для НП молибдена об�
наружено впервые [10].

Нанопорошок вольфрама. НП вольфрама также
получали с помощью электрического взрыва воль�
фрамового проводника в среде газообразного арго�
на [8]. НП вольфрама состоял из сферических ча�
стиц диаметром 100 нм, имелись отдельные агло�
мераты частиц, которые частично спечены. Пло�
щадь удельной поверхности (по БЭТ) была равна
~3,2 м2/г. Основной фазой НП вольфрама, соглас�
но РФА, являлся альфа�вольфрам, а во фракции
мелких частиц присутствовал бета�вольфрам [8].

Таким образом, частицы исследуемых НП были
защищены достаточно плотными и термически
устойчивыми оксидно�гидроксидными оболочка�
ми: температура начала окисления НП молибдена

и вольфрама была сравнима с температурой начала
окисления НП алюминия.

Приготовление смесей порошков. Смеси приго�
тавливали путем смешения порошков в сухом виде
по методике, применяемой для получения пиро�
технических смесей [1]. Чувствительность НП алю�
миния и его смесей к трению, удару и электриче�
ской искре не изучена. Смеси растирали на кальке
пробкой, обернутой также в кальку. Для разруше�
ния возможных агломератов смесь многократно
пропускали через сито с размером ячеек 40 мкм.

2. Результаты экспериментов
Исследуемые смеси подвергались термическо�

му анализу, на основе которого были определены
четыре параметра химической активности [11],
необходимые для оценки устойчивости к окисле�
нию и к химическому взаимодействию компонен�
тов: температура начала окисления (Тн.о., °C), сте�
пень окисленности (�, %), максимальная скорость
окисления (Vmax, мас. %/с) и удельный тепловой эф�
фект (�Н, Дж/г).

Таблица 1. Состав исследуемых смесей НП алюминия с по!
рошком хрома и параметры их химической актив!
ности

Параметры химической активности смесей нано�
порошка алюминия с порошком хрома. Добавка по�
рошка хрома повышала температуру начала оки�
сления смесей (табл. 1), несмотря на равные темпе�
ратуры начала окисления (450 °С) исходных НП
алюминия и порошка хрома. С увеличением содер�
жания порошка хрома степень окисленности и
максимальная скорость окисления смесей понижа�
лись. Удельный тепловой эффект для смесей был
меньше, чем для НП алюминия.

Параметры химической активности смесей нано�
порошков алюминия и молибдена изменялись немо�
нотонно (табл. 2): максимальная скорость окисле�
ния уменьшалась с увеличением содержания НП
молибдена. При нагревании до 1200 °С степень
окисленности смесей НП была ниже, чем НП алю�
миния без добавок и минимальна (20,3 %) для об�
разца 7. Что касается величины удельного теплово�
го эффекта, то для смесей он был меньше, чем для
НП алюминия без добавок: в целом удельный те�
пловой эффект с увеличением содержания добавки
НП молибдена уменьшался. Если для смесей НП
алюминия с порошком хрома температура начала
окисления была выше, чем для отдельных компо�

№ обр.
Состав образца,

мас. % Тн.о., °С �, %
Vmax, 

мас. %/с
�Н,

Дж/г
Al Cr

1 100 0 450 63,8 0,130 4995

2 90,9 9,1 544 62,8 0,090 3073

3 83,3 16,7 521 59,9 0,090 3027

4 71,4 28,6 556 51,4 0,050 2696

5 0 100 450 28,9 0,008 2145 
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нентов, то с увеличением содержания НП молиб�
дена в смеси температура начала окисления снижа�
лась от 450 °С (НП алюминия) до 370 °С (НП мо�
либдена).

Таблица 2. Состав исследуемых смесей НП алюминия и мо!
либдена и параметры их химической активности

Параметры химической активности смесей нано�
порошков алюминия и вольфрама. Температура на�
чала окисления изучаемого НП алюминия соста�
вляла 400 °С, а НП вольфрама – 320 °С. С ростом
содержания НП вольфрама в смесях температура
начала окисления не изменялась и составляла
370 °С (табл. 3). Для смеси НП вольфрама и алюми�
ния, содержащей 16,7 мас. % НП вольфрама, три
параметра активности из четырех были в несколь�
ко раз выше, чем для других составов. При нагрева�
нии в воздухе вначале окисление НП протекало от�
носительно медленно, а затем, с увеличением ко�
личества выделяющегося тепла, процесс окисле�
ния переходил в режим теплового взрыва [12].

Таблица 3. Состав исследуемых смесей НП алюминия и воль!
фрама и параметры их химической активности

Таблица 4. Состав исследуемых смесей НП алюминия и воль!
фрама и изменение температуры начала окисления

В таблице 4 представлены экспериментальные
результаты изменения температуры начала окисле�
ния НП алюминия в присутствии добавок порошка
хрома и НП молибдена и вольфрама. В присут�
ствии добавки порошка хрома температура начала
окисления повышалась, максимально на 106 °С
(28,6 % мас.). Добавки НП молибдена и вольфра�
ма – наоборот – снижали температуру начала оки�

сления смесей. Если добавка НП молибдена с ро�
стом ее содержания в смеси приводила к плавному
понижению температуры начала окисления (мак�
симально – на 80°), то добавка НП вольфрама – на
20°, не зависимо от содержания добавки.

3. Обсуждение результатов экспериментов
Уменьшение размеров частиц металлов приво�

дит к появлению новых свойств: в отличие от гру�
бодисперсных порошков, частицы исследуемых
НП покрыты очень тонкой защитной оксидно�ги�
дроксидной пленкой. Ее толщина, согласно ранее
проведенным расчетам [2], составляет 2...10 нм,
позже [4] прямые измерения толщины защитной
пленки (просвечивающий электронный микро�
скоп) подтвердили расчетные данные. В то же вре�
мя, толщина защитной пленки на поверхности ме�
таллов в массивном состоянии и на частицах грубо�
дисперсных порошков превышает толщину на на�
ночастицах в несколько раз [13]. Если бы не суще�
ствовал двойной электрический слой, и устойчи�
вость наночастиц определялась скоростью диффу�
зии окислителя через оксидно�гидроксидный
слой, то толщина защитной пленки была бы одина�
кова для частиц любого диаметра. В этом случае со�
держание металла в нанопорошке алюминия
(100 нм) не превышало бы 30...40 мас. %, что про�
тиворечит экспериментальным данным: содержа�
ние металлического алюминия достигает
90...92 мас. %. Окисление металлов при низких
температурах (<500 °С) происходит сначала кисло�
родом воздуха – несколько монослоев, а затем из�
за невозможности диффузии даже атомарного ки�
слорода преобладающим окислителем становится
вода (протоны). С помощью хроматографического
анализа продуктов десорбции при нагревании на�
нопорошков алюминия, полученных в среде арго�
на, было установлено, что они содержат ~1 мас. %
абсорбированного водорода.

Таким образом, формирование оксидно�ги�
дроксидной оболочки на наночастицах металлов
происходит за счет окислительно�восстановитель�
ных процессов с образованием двойного электри�
ческого слоя [5, 6]. Для металлов, расположенных в
ряду напряжений до водорода, структура двойного
электрического слоя, в общем, одинакова: припо�
верхностные слои наночастиц заряжены положи�
тельно, а наружные слои – отрицательно (рис. 4).

На поверхности наночастиц различных по при�
роде металлов адсорбируются молекулы воды, ко�
торые при контакте с поверхностью оказывают
влияние на электрический потенциал и на устой�
чивость двойного электрического слоя. В свою
очередь, состояние внешней поверхности и элек�
трический потенциал контактирующей частицы
оказывает влияние на первую частицу. Таким обра�
зом, наблюдается взаимное влияние двойных элек�
трических слоев наночастиц.

Частицы НП металлов, полученные в условиях
электрического взрыва проводников в среде газо�
образного аргона, разделяются в электрофильтре

Состав смеси
Содержание добавки (Cr/Mo/W), мас. %

0,0 9,1 16,7 28,6 100,0
НП Al – Cr

�Т, °С
0 +84 +71 +106 0

НП Al – Mo 0 –50 –70 –80 –100
НП Al – W 0 –20 –20 –20 –80

№ обр.
Состав образца,

мас. % Тн.о., °С �, %
Vmax, 

мас. %/с
�Н,

Дж/г
Al W

1 100 0 400 45,9 0,10 3594

10 90,9 9,1 380 50,3 0,10 3939

11 83,3 16,7 380 58,5 0,41 4580

12 71,4 28,6 380 56,2 0,05 4400

13 0 100 320 24,1 0,03 1104

№ обр.
Состав образца,

мас. % Тн.о., °С �, %
Vmax, 

мас. %/с
�Н,

Дж/г
Al Mo

1 100 0 450 63,8 0,130 4995

6 90,9 9,1 400 52,5 0,130 4265

7 83,3 16,7 380 42,8 0,080 4612

8 71,4 28,6 370 20,3 0,020 4020

9 0 100 350 42,3 0,007 3282
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на 3 фракции: на осаждающиеся на положительно
и отрицательно заряженных электродах и на не
имеющие заряды частицы, осаждающиеся на дно
электрофильтра. Фракции заряженных частиц, со�
гласно проведенным экспериментам [6], имеют за�
пасенную энергию, по величине превышающую
стандартную теплоту плавления в несколько раз.
Для частиц, диаметр которых превышает 50 нм, за�
пасенная энергия в виде энергии поверхности со�
ставляет не более 2...4 кДж/моль. Энергия наноча�
стиц, в основном, сосредоточена в двойном элек�
трическом слое, при разрушении которого и при
рекомбинации зарядов, запасенная энергия выде�
ляется в виде тепла, инициируя процессы самоспе�
кания, спекания и горения.

При смешении НП или при обработке поверх�
ности наночастиц реагентами происходят измене�
ния в устойчивости двойного электрического слоя,
которые, вероятно, влияют и на запасенную в них
энергию. Наличие одноименных зарядов на по�
верхности наночастиц приводит к взаимному их
отталкиванию (F, рис. 4) и к снижению насыпной
плотности. Например, НП алюминия может иметь
насыпную плотность 0,1 г/см3 [7].

Выводы
1. Нанопорошки, полученные в условиях элек�

трического взрыва проводников, имеют широ�
кое распределение частиц по диаметру: от 50 до
500 нм [8]. В то же время, при увеличении дис�
персности в сериях нанопорошков алюминия

(площадь удельной поверхности от 6,7 до
10,8 м2/г) температура начала их окисления
практически не изменяется и составляет 540 °С.
Аналогичные результаты были получены для
серии нанопорошков меди: температура начала
окисления составляет 165 °С.

2. При снижении диаметра наночастиц уменьша�
ется толщина защитной оксидно�гидроксидной
оболочки. Достигнув диаметра 30...50 нм, нано�
частицы не содержат достаточного количества
вещества, чтобы сформировалась устойчивая
зарядовая структура.

3. Таким образом, в отличие от микронных по�
рошков, при смешении как нанопорошков ме�
таллов, так и нанопорошков с грубодисперсны�
ми порошками изменяется их реакционная
способность: температура начала окисления
может возрасти, остаться неизменной, либо
уменьшиться, что экспериментально обнаруже�
но впервые.

4. При смешении нанопорошков необходимо учи�
тывать изменение их реакционной способно�
сти. Нанопорошки без добавок могут быть хо�
рошо пассивированы и иметь низкую реак�
ционную способность, но после их смешения с
другими веществами их реакционная способ�
ность может возрасти. Это представляет реаль�
ную опасность при производстве и переработке
нанопорошков.

Работа выполнена при финансовой поддержке фонда «Гло�
бальная энергия», проект № МГ�2008/04/2.
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Рис. 4. Схема взаимодействия двойных электрических слоев, сформированных на поверхности наночастиц металлов [6]
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Высокопрочные керамики на основе ZrO2 и
Al2O3 являются весьма перспективными материала�
ми конструкционного и инструментального назна�
чения. Это обусловлено, с одной стороны, по�
стоянно возрастающими требованиями к таким
свойствам материалов как высокая прочность, из�
носостойкость, термостойкость, жаропрочность,
инертность к агрессивным средам. С другой сторо�
ны, перспективность оксидных керамик связана с
появлением и развитием технологий, позволяю�
щих получать материалы с уникальным комплек�
сом физико�механических характеристик, которые
в полной мере удовлетворяют выше перечислен�
ным требованиям [1, 2]. Тем не менее, широкому

практическому распространению прочных оксид�
ных керамик препятствуют сложность и низкая
производительность технологий горячего и горяче�
го изостатического прессования, позволяющих по�
лучать материалы с максимально высокими проч�
ностными характеристиками [3]. Относительно
простая технология одноосного прессования с по�
следующим свободным спеканием, как правило,
не позволяет получать керамику с высоким уров�
нем механических свойств [4]. Поэтому проблема
активирования спекания керамики имеет важное
практическое значение.

Целью данной работы являлось исследование
методов активирования спекания оксидных кера�
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Исследовано спекание керамики на основе Al2O3 и ZrO2, активированное добавками нанопорошков Al2O3 и Al. Показано, что до!
бавка нанопорошка Al2O3 до 20 мас. % в крупнодисперсный порошок �!Al2O3 активировала спекание корундовой керамики: по!
вышались ее плотность и микротвердость. Установлена возможность получения спеченной керамики из нестабилизированного
ZrO2 путем введения в исходный нанопорошк ZrO2 добавки нанопорошка Al в количестве не менее 10 мас. %. При спекании прес!
совок из нанопорошков ZrO2 с добавкой 20 мас. % нанопорошка Al в аммиачной плазме тлеющего разряда получен керамиче!
ский материал с выраженным неоднородным химическим, фазовым составом и различной микроструктурой.
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