
Введение
Явление запасания нанопорошками металлов

энергии является новым свойством, возникающим
при переводе металлов в нанодисперсное состоя�
ние. При этом запасенная энергия связана с энер�
гией поверхности наночастиц, также энергия мо�
жет запасаться в их структуре. Запасенная поверх�
ностью энергия ограничена устойчивостью нано�
частиц: если диаметр наночастицы металла мень�
ше 30 нм, то такая частица не может стабилизиро�
ваться в воздухе из�за значительной величины
удельной запасенной энергии [1]. Известно, что
толщина защитной пленки при уменьшении диа�
метра частиц снижается. Это явление не может
быть объяснено диффузией окислителя через слой
защитной пленки. В работе [2] было выдвинуто

предположение о существовании двойного элек�
трического слоя, обладающего псевдоемкостью,
разрушение которого сопровождается выделением
запасенной энергии. Возрастающий интерес к по�
рошкам и нанопорошкам алюминия (НП Al) [3, 4]
обусловлен перспективой их использования в ка�
честве высокоэнергетических добавок в ракетные
топлива и пиротехнические смеси. Кроме того, со�
держание в нем запасенной энергии позволяет ис�
пользовать НП Al в качестве спекающей добавки
при получении различных материалов вместо ми�
кропорошка алюминия [5–9], а также в 3D�печати.
Вместе с тем существенной проблемой является
определение величины запасенной энергии и
структурно�энергетического состояния металли�
ческой составляющей в наночастице. Основной ме�
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При переводе металлов в нанодисперсное состояние наблюдается появление новых свойств нанопорошков, в том числе запа*
сание нанопорошками энергии. Возрастающий интерес к порошкам и нанопорошкам алюминия обусловлен их использованием
в качестве высокоэнергетических добавок в ракетные топлива и пиротехнические смеси. Актуальность исследования связана с
необходимостью установления механизмов запасания энергии нанопорошком алюминия. Вместе с тем существенной пробле*
мой является определение величины запасенной энергии в нанопорошке Al. В работе использовали пассивированный малыми
добавками воздуха нанопорошок алюминия, полученный методом электрического взрыва алюминиевых проводников в среде
аргона с помощью установки УДП*4Г, разработанной в Томском политехническом университете.
Цель работы: экспериментально установить величину энергии, запасаемой в форме напряженно*деформированного состоя*
ния кристаллической решётки нанопорошка алюминия и сравнить с общей величиной запасенной энергии.
Методы исследования: дифракционные рентгеноструктурные исследования, дифференциальный термический анализ.
Результаты. Установлено, что в пассивированном воздухом электровзрывном нанопорошке алюминия кристаллическая решёт*
ка находится в напряженном состоянии. Модифицированная функция Лоренца была выбрана в качестве аппроксимирующей,
микроискажения кристаллитов, рассчитанные методом аппроксимаций, составляют 8,6610–4. Величина энергии, запасаемой в
напряженно*деформированном состоянии кристаллической решётки электровзрывного нанопорошка алюминия – 0,385 Дж/г,
в то время как определенная с помощью дифференциального термического анализа запасенная энергия составляет 348 Дж/г.
Таким образом, вероятным механизмом запасания значительной энергии нанопорошком алюминия является формирование
более энергонасыщенных структур в твердом теле (в том числе, за счёт формирования на поверхности нанопорошка алюминия
при пассивировании двойного электрического слоя, обладающего псевдоемкостью).
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трологической проблемой является точность изме�
рения величины запасенной энергии, которая за�
висит от способа измерения: бомбовая калориме�
трия, растворная калориметрия, дифференциаль�
ный термический анализ [10]. Они дают различ�
ные результаты вследствие измерения тепловых
эффектов процессов, имеющих различную физи�
ко�химическую природу. Бомбовая калориметрия
позволяет определить тепловой эффект сгорания
порошка в кислороде при высоком давлении – ин�
тегральное энерговыделение. Тепловой эффект
сгорания алюминия в кислороде составляет
837 кДж/моль [11], а величина запасенной энер�
гии – примерно 90…120 кДж/моль, поэтому на фо�
не большого теплового эффекта точно определить
величину запасенной энергии не представляется
возможным. Кроме того, при проведении экспери�
ментов по бомбовой калориметрии необходимо
проверять целостность оборудования из�за сгора�
ния частей бомбы при сгорании алюминия и взаи�
модействия несгоревшего алюминия с материалом
бомбы. Дифференциальный термический анализ
(в зависимости от газовой атмосферы) дает воз�
можность измерить тепловой эффект окисления, а
также скрытую теплоту фазовых переходов (при
их наличии) и энергию рекомбинации некоторых
типов дефектов. Растворная калориметрия позво�
ляет определить тепловой эффект при растворении
кристаллической решётки в данном растворите�
ле – при этом отдельной задачей является подбор
растворителя и изотермического режима взаимо�
действия растворителя с порошком алюминия. Та�
ким образом, каждый из существующих методов
позволяет измерить тепловыделение, протекаю�
щее сразу по нескольким механизмам. Следова�
тельно, возникает необходимость оценки величи�
ны энергии, запасенной в различных формах.

Целью настоящей работы является экспери�
ментальная оценка величины запасенной энергии
в напряженно�деформированном состоянии кри�
сталлической решёткой нанопорошка алюминия с
использованием метода рентгеноструктурного ана�
лиза микродеформаций и напряжений 2�го рода.

Методики экспериментов
В работе использовали нанопорошок алюми�

ния, полученный методом электрического взрыва
алюминиевого проводника в среде аргона с исполь�
зованием установки УДП�4Г, разработанной в
Томском политехническом университете. Нанопо�
рошок алюминия представлял собой совокупность
сферических частиц, распределение которых близ�
ко к нормально�логарифмическому, с максимумом
120 нм. Формирование наночастиц в условиях
электрического взрыва проводника характеризу�
ется экстремальными параметрами: максималь�
ная температура атомной подсистемы – до 104 К,
скорость охлаждения ~ 1010 °С/с. Пассивирован�
ный малыми добавками воздуха после получения
нанопорошок алюминия не пирофорен, но при на�
гревании взаимодействует практически со всеми

известными веществами, а в воздухе сгорает в ре�
жиме теплового взрыва [12–16]. В пассивирован�
ном нанопорошке алюминия содержание металли�
ческого алюминия составляло 88 мас. %, оксидов
и гидрооксидов ~ 6 мас. %, общее содержание ад� и
абсорбированных газов ~ 6 мас. %. При этом со�
держание металлических примесей (железо, мар�
ганец, медь) не превышает 0,3 мас. % [17]. Насып�
ная плотность исследуемого образца нанопорошка
алюминия равна 200 кг/м3.

Величину запасенной энергии в нанопорошке
алюминия определяли с помощью метода диффе�
ренциального термического анализа (ДТА) в Науч�
но�аналитическом центре Томского политехниче�
ского университета (термоанализатор STD Q600)
по изменению величины экзотермического эффек�
та окисления при нагревании навески нанопорош�
ка алюминия в воздухе массой около 5 мг и со ско�
ростью 10 °С/мин. Рентгеноструктурные исследо�
вания проводили с использованием дифрактоме�
тра Shimadzu XRD 7000 (излучение CuK). Для
определения параметров кристаллической струк�
туры использовали международную картотеку
ASTM (Американское общество испытаний мате�
риалов), выпуски которой издаются Объединен�
ным комитетом порошковых дифракционных
стандартов (JCPDS ICDD, каталог PDF4+). В кар�
точке�определителе указывается химическая фор�
мула соединения, пространственная группа, пе�
риоды элементарной ячейки, межплоскостные
расстояния и индексы Миллера, соответствующие
дифракционным рефлексам.

Результаты экспериментов
При нагревании нанопорошка алюминия в воз�

духе происходила десорбция воды и газов с поверх�
ности и из объёма наночастиц с уменьшением массы
на 1 %. Низкотемпературное окисление нанопорош�
ка алюминия (до 660 °С) сопровождалось экзотерми�
ческим эффектом (3549 Дж/г). Затем происходило
расплавление алюминия внутри наночастиц, что со�
провождалось эндоэффектом (60,29 Дж/г) [18].

На рис. 1 представлены результаты дифферен�
циального термического анализа нанопорошка
алюминия (нагрев в воздухе).

Согласно данным дифференциального термиче�
ского анализа, тепловой эффект окисления нано�
порошка алюминия при нагреве до температуры
плавления алюминия составлял 3549 Дж/г, при
этом температура начала окисления ~ 440 °С, а сте�
пень окисленности при нагревании до 1000 °С –
53,7 мас. %. На второй стадии окисления нанопо�
рошка алюминия (увеличение массы на 31 %) про�
исходило только окисление алюминия: после
плавления (654 °С) алюминий переходит в жидкую
фазу и все дефекты структуры металла релаксиру�
ют. Поэтому дальнейшее окисление алюминия не
сопровождается выделением запасенной энергии.
Согласно данным термограммы (рис. 1), удельный
тепловой эффект окисления на первой стадии
(3549 Дж/г) больше соответствующего теплового

Мостовщиков А.В., Ильин А.П., Захарова М.А. Запасание энергии нанопорошком алюминия  … С. 77–82

78



эффекта на второй стадии (3201 Дж/г) на
348 Дж/г. Таким образом, процесс окисления на�
нопорошка алюминия в твердой фазе (до плавле�
ния) сопровождается выделением запасенной
энергии, а во время второй стадии окисления жид�
кого алюминия тепло выделяется только за счет
протекания окисления.

Рис. 1. Результаты дифференциального термического ана*
лиза нанопорошка алюминия: 1 – изменение массы;
2 – тепловой эффект; 3 – тепловой поток

Fig. 1. The results of differential thermal analysis of aluminum
nanopowder: 1 is the change of weight, 2 is the thermal
effect, 3 is the heat flux

На рис. 2 приведена дифрактограмма нанопо�
рошка алюминия, полученная в условиях симме�
тричной съемки (геометрия Брегга–Брентано)
[19]. С использованием методов рентгеноструктур�
ного анализа были определены величины микроде�
формаций и остаточных напряжений в образце на�
нопорошка алюминия.

Рис. 2. Дифрактограмма нанопорошка алюминия

Fig. 2. Diffraction pattern of aluminum nanopowder

Для разделения вкладов в физическое ушире�
ние рентгеновских рефлексов от малости областей
когерентного рассеяния и микродеформаций ис�
пользовали метод аппроксимаций [20], основан�
ный на том, что физическое уширение дифрак�
ционной линии обусловлено малыми размерами
ОКР и наличием микродеформаций решетки и

связано с напряжениями второго рода. Для рент�
генограммы нанопорошка алюминия наименьшая
погрешность аппроксимации достигается для
функции (1+kx2)–1,5. Для данной функции физиче�
ское уширение (2) линий определяется соотно�
шением

(1)

где  – длина волны рентгеновского излучения
(K1); hkl – угол дифракции для плоскости (hkl);
Dhkl – размер области когерентного рассеяния;  –
микродеформации.

Таким образом, разделение вкладов в физиче�
ское уширение дифракционных линий производи�
лось посредством построения линейных зависимо�

стей с использованием

пар линий (111)ГЦК и (222)ГЦК. Величины микроде�
формаций  были определены как тангенс угла на�
клона прямой. Микронапряжения второго рода
были рассчитаны в соответствии с законом Гука:

(2)

где модуль Юнга для алюминия E = 70 ГПа, коэф�
фициент Пуассона v=0,34.

Таким образом, в соответствии с формулами (1)
и (2) рассчитанное значение относительной микро�
деформации составило =8,6610–4, а соответ�
ствующая величина микронапряжений второго
рода =178 МПа.

Расчет объемной плотности энергии W, запа�
сенной в напряженно�деформированном состоя�
нии микрокристаллитов в наночастицах, проводи�
ли по формуле

(3)

Расчет величины энергии W по формуле (3) да�
ет значение 77,0 кДж/м3. Таким образом, прини�
мая плотность алюминия равной 2,7 г/см3, вели�
чина запасенной в механической форме энергии в
НП Al составляет 0,385 Дж/г. В то же время вели�
чина запасенной энергии, определенная путем вы�
читания теплового эффекта окисления (до плавле�
ния алюминия), сопровождающегося релаксацией
микронапряжений и тепловым эффектом только
окисления (выше температуры плавления алюми�
ния), составляет 348 Дж/г. Рассмотренный в дан�
ной статье метод позволяет количественно оценить
величину запасенной энергии, связанной со струк�
турно�энергетическим состоянием металлической
составляющей наночастицы.

Заключение
С помощью метода рентгеноструктурного ана�

лиза установлено, что в пассивированном возду�
хом электровзрывном нанопорошке алюминия
кристаллическая решётка находится в напряжен�

.
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ном состоянии (относительные микроискажения
кристаллитов составляют 8,6610–4), и в виде меха�
нических искажений запасается относительно не�
большая величина энергии (0,385 Дж/г). Общая
величина запасенной энергии, определенная с по�
мощью дифференциального термического анали�
за, составляет 348 Дж/г. Эта величина включает в
себя как энергию напряженно�деформированного
состояния микрокристаллитов в наночастице, так
и энергию поверхности наночастицы.

Таким образом, согласно данным рентгено�
структурного и дифференциального термического
анализов, формами запасания энергии наночасти�
цей являются как её поверхность, так и напряжен�
но�деформированное состояние металлической со�
ставляющей, сформированное в экстремальных
условиях получения наночастиц при электриче�
ском взрыве проводника.

Работа выполнена при частичной финансовой под$
держке гранта РФФИ 15–03–05385.
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When transforming metals into nanodispersed state nanopowders acquire new properties, including the storage of energy by nano*
powders. The increasing interest to aluminum powders and nanopowders is caused by their application as a high*energy additive in 
rocket fuels and pyrotechnic mixtures. Thus, the investigation of energy storage in Al nanopowder is of great importance. Besides, it is
not easy to determine the amount of stored energy in Al nanopowder. The authors have used the aluminum nanopowder obtained by
electrical explosion of aluminum wire in argon, using UDP*4D installation developed in Tomsk Polytechnic University.
The main aim of the study is to asses experimentally the value of energy, stored in the form of stress*strain state of the crystal lattice
of Al nanopowder and to compare the obtained value to a general value of stored energy.
The methods used in the study are the X*Ray diffraction, differential thermal analysis.
It was ascertained that the crystal lattice is in stressed state in air*passivated electroexplosive aluminum nanopowder. The modified Lo*
renz function was used as a profile function; crystalline microdistortions, calculated by the approximation technique, amount to
8,6610–4. The value of energy, stored in the stress*strain state of the crystal lattice of electroexplosive aluminum nanopowder, is
0,385 J/g, while the value of stored energy, determined by means of differential thermal analysis, is 348 J/g. Thus, the most feasible
mechanism of storing significant energy in aluminum nanopowder is the formation of more energy*saturated structures in solid (the
formation of a double electric layer with pseudocapacity during passivation).
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Aluminum nanopowder, stored energy, X*Ray diffraction, double electric layer, microstrain, stress*strain state.
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