
Введение
Экспериментально установлено, что при сгора�

нии в воздухе порошкообразного магния, в конеч�
ных продуктах стабилизируется нитрид магния
(Mg3N2), при окислении металлического лития в
воздухе ~ 80 % конечных продуктов составляет
нитрид лития (Li3N) [1]. Остальные щелочные и
щелочноземельные металлы при окислении и го�
рении в воздухе нитридов не образуют [2]. Нитри�
ды щелочных и щелочноземельных металлов ис�
пользуются в качестве добавок в шихту при полу�
чении кубического нитрида бора [3]: они способ�
ствуют увеличению выхода целевого нитрида бора.
Поэтому проблема получения нитридов щелочных
и щелочноземельных элементов в настоящее вре�
мя актуальна.

В то же время способы получения нитридов в на�
стоящее время не разработаны и требуют проведе�

ния экспериментов для установления наиболее оп�
тимальных условий получения и повышения их вы�
ходов [4]. Известен способ получения нитридов ти�
тана, циркония и гафния при горении смесей нано�
порошка алюминия с соответствующими диоксида�
ми [5, 6], в котором нанопорошок алюминия смеши�
вают с соответствующими диоксидами и сжигают в
воздухе. Предполагается, что при горении нанопо�
рошка алюминия диоксиды восстанавливаются до
металлов или до субоксидов, которые при окисле�
нии образуют соответствующие нитриды [7–9]. Со�
гласно литературным данным фазовый состав про�
дуктов сгорания смесей нанопорошка алюминия с
оксидом кальция, не исследован [10–12].

Целью настоящей работы являлось установле�
ние фазового состава продуктов сгорания в воздухе
смесей нанопорошка алюминия с оксидом каль�
ция.
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Разработка новых методов синтеза нитридов щелочных и щелочноземельных элементов в настоящее время актуальна, посколь#
ку данные нитриды, а также нитриды других металлов широко используются в промышленности.
Целью настоящей работы являлось установление фазового состава продуктов сгорания в воздухе смесей нанопорошка алюми#
ния с оксидом кальция.
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 дифферен#
циально#термический анализ (термоанализатор SDT Q600 Научно#аналитического центра ТПУ); для определения микрострук#
туры исходных материалов и продуктов синтеза использовали электронный микроскопический анализ (электронные микроско#
пы Jeol#840 и Hitachi SU8000).
В результате исследования параметров химической активности смесей был сделан вывод о том, что смеси нанопорошка алюми#
ния с оксидом кальция не пирофорны. Кроме того, было установлено, что в продуктах сгорания смесей нанопорошка алюминия
с оксидом кальция, содержавших 50 и 75 мас. % СаО, предположительно образуется кристаллическая фаза нитрида кальция
Ca3N2. Стабилизация этой фазы обусловлена более низкой температурой сгорания данных образцов в сравнении с образцами с
меньшим содержанием оксида кальция.
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Методики эксперимента 
и характеристики объекта исследований
В работе использовался нанопорошок (НП)

алюминия, полученный с помощью электрическо�
го взрыва проводников в аргоне [14–16]. Схема
установки для получения НП показана на рис. 1.
Установка работает следующим образом: от высо�
ковольтного источника питания – 1 заряжается
емкостный накопитель энергии – 2. Механизм по�
дачи проволоки – 3 обеспечивает автоматическую
подачу взрываемого отрезка проволоки – 4 в меж�
электродный промежуток. При достижении прово�
локой высоковольтного электрода – 5 срабатывает
коммутатор – 6, происходит разряд накопителя на
этот отрезок проволоки, и он взрывается. Образо�
вавшийся порошок собирается в накопителе – 7.
Очищенный от порошка газ с помощью вентилято�
ра – 8 подается обратно в камеру – 9. Объем каме�
ры перед работой вакуумируется, а затем заполня�
ется требуемой газовой атмосферой. Эти функции
выполняет система газового снабжения – 10.

Рис. 1. Принципиальная схема установки для производства
нанопорошков металлов в условиях электрического
взрыва проводников [14]

Fig. 1. Flow chart of installation for metal nanopowder produc#
tion at electric explosion [14]

Нанопорошок алюминия, полученный в среде
аргона, является пирофорным, т. е. воспламеняет�
ся при контакте с воздухом. Его пассивировали
медленным окислением малыми добавками возду�
ха [14]. Нанопорошок алюминия характеризовал�
ся следующими параметрами активности: темпе�
ратура начала окисления 450 °С; степень окислен�
ности 63,8 %; максимальная скорость окисления
0,13 мас. %/°С; удельный тепловой эффект
4995 Дж/г. В экспериментах использовали реак�
тив оксида кальция (ч.д.а.).

Для выполнения качественного и количествен�
ного фазового анализа использовали дифрактометр
ДРОН�3,0 [17]. Диапазон сканирования углов соста�
влял 20–90 град. В работе применяли излучение
медной трубки CuKα. Для идентификации кристал�
лических фаз использовали картотеку PDF�4. Пред�
варительно продукты сгорания дезагрегировали и
просеивали через сито с размером ячеек 63 мкм.

Дифференциальный термический анализ [18]
(ДТА) проводили с использованием термоанализа�
тора SDT Q600 Научно�аналитического центра
ТПУ. Точность измерения температуры составля�
ла 0,001 °С. Исходные смеси нанопорошка алюми�

ния с оксидом кальция проверяли на пирофор�
ность путем расчета по ДТА четырех параметров
активности [19]: температура начала окисления
(tн.о.), максимальная скорость окисления (Vmax), сте�
пень окисленности (α), приведенный тепловой эф�
фект (ΔH). Все приготовленные смеси имеют тем�
пературу начала окисления выше 300 °С, поэтому
не пирофорны.

Электронный микроскопический анализ про�
дуктов сгорания смеси нанопорошка алюминия с
оксидом кальция 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 проводящего
клея. Морфологию образцов исследовали в есте�
ственных условиях, чтобы исключить поверхност�
ные эффекты от напыления проводящего слоя [20,
21]. Съемку изображений вели в режиме регистра�
ции вторичных электронов при ускоряющем на�
пряжении 2 кВ и рабочем расстоянии 4–5 мм.

Навески нанопорошка алюминия и оксида
кальция смешивали в боксе на кальке с использо�
ванием пробки, обернутой в кальку, так как неиз�
вестны характеристики смесей, связанных с тре�
нием. Смешивание проводили до тех пор, пока не
исчезала неравномерность в окраске смеси. Всего
было приготовлено 4 образца соотношение
CaO:Al=0,5:3,5; 1:3; 2:2; 3:1. Нанопорошок без до�
бавок использовали в качестве образца 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.

Результаты экспериментов и их обсуждение
Для проверки нанопорошка алюминия и его

смесей с оксидом кальция на пирофорность была
исследована их термическая устойчивость. Образ�
цы нагревали в воздухе со скоростью 10 °С/мин до
900 °С (SDT Q600). Типичная термограмма приведе�
на на рис. 2. До 220 °С с поверхности образца (1:3)
медленно десорбировались примеси, но с 350 °С ин�
тенсивность разложения гидроксидов и карбонатов
кальция возросла, что заметно по эндоэффекту на
зависимости ДТА. Рост ТГ начинался с 400 °С, опе�
режая начало теплового эффекта (470 °С).

Первый экзоэффект, сопровождающий процесс
окисления, равен 3194 Дж/г, но после небольшого
уменьшения теплового потока процесс окисления
продолжился: значение его теплового эффекта
равно 2122 Дж/г. Для остальных образцов смесей
и нанопорошка алюминия были также записаны
термограммы и рассчитаны параметры активности
смесей [21] (таблица 1). Добавление оксида каль�
ция к нанопорошку алюминия привело к повыше�
нию температуры начала окисления на 10–35 °С.
При этом максимальная скорость окисления сни�
жалась от 0,023 (нанопорошок алюминия) до
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0,002 мг/мин. Снижалась также степень окислен�
ности смесей максимально в 2,27 раза. Добавление
оксида кальция также приводило к монотонному
уменьшению удельного теплового эффекта (в 5 раз).

Таблица 1. Параметры активности смесей оксида кальция и
нанопорошка алюминия

Table 1. Parameters of calcium oxide and aluminum nano#
powder mixture activity

На рис. 3 представлены микрофотографии про�
дуктов сгорания исходного нанопорошка алюми�
ния, в которых значительное количество предста�
влено в виде игольчатых кристаллов и небольшого
количества спёков. Согласно результатам микро�
скопии (рис. 3, а) продукты сгорания частично по�
строены из игольчатых кристаллов, частично из
кристаллов с не до конца сформировавшейся
структурой.

С добавлением оксида кальция в продуктах сго�
рания уменьшилось количество игольчатых кри�

сталлов и увеличилось количество спёков, кри�
сталлиты приняли округлую форму (рис. 3. б).
Дальнейшее увеличение содержания оксида каль�
ция в смеси привело к формированию однородной
структуры конечных продуктов горения субми�
кронного размера частиц (0,2–2,0 мкм) (рис. 3, в).

Продукты сгорания смесей оксида кальция и
нанопорошка алюминия представляют собой спё�
ки с характерным размером от 1 до 5 мкм, иголь�
чатые кристаллы отсутствуют.

Продукты сгорания в воздухе смеси оксида
кальция с нанопорошком алюминия (2:2) содер�
жат агломераты микронного размера неправиль�
ной формы (1–5 мкм), но присутствуют агломера�
ты большего размера, состоящие из спеченных ча�
стиц (рис. 4а). Продукты сгорания с максималь�
ным содержанием оксида кальция состоят из кар�
касных пористых структур. Размеры пор в основ�
ном составляет 1,0–1,5 мкм. Наличие такой
структуры продуктов сгорания связано с образова�
нием жидкой фазы в процессе горения.

С увеличением содержания оксида кальция в
продуктах сгорания исчезают игольчатые кри�
сталлы, но обнаружены структуры, которые фор�
мируются с образованием жидкой фазы (рис. 4, б).

РФА продуктов сгорания исходного нанопо�
рошка алюминия и смеси оксида кальция с нано�
порошком алюминия показал, что основной кри�
сталлической фазой образца (0:4) и (0,5:3,5) явля�
ется нитрид алюминия. В продуктах сгорания об�
разцов смесей (0,5:3,5) и (1:3) нитрид кальция не
обнаружен, в то же время нитрид кальция по трем
рефлексам обнаружен в образце (2:2) и по двум ре�
флексам в образце (3:1). Отсутствие рефлекса в по�
следнем случае сожжет быть связано с образовани�
ем кристаллов вытянутой структуры или плоских
кристаллов.
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Рис. 2. Термограмма смеси нанопорошка алюминия с оксидом кальция (атмосфера – воздух, скорость нагрева 10 °С/мин, мас#
са навески 5,4490 мг)

Fig. 2. Thermogram of aluminum nanopowder and calcium oxide mixture (air, heating rate is 10 °С/min, sample weight is 5,4490 mg)



На рис. 5 представлены результаты рентгено�
фазового анализа продуктов сгорания смеси окси�
да кальция с нанопорошком алюминия в соотно�
шении 2:2.

В табл. 2 приведены результаты РФА продук�
тов сгорания оксида кальция с нанопорошком
алюминия.

Заключение
Согласно проведенным исследованиям фазо�

вый состав продуктов сгорания нанопорошка алю�
миния сильно зависит от содержания добавки ок�
сида кальция в исходный нанопорошок: добавле�
ние 0,5 мас. частей оксида кальция существенно
изменяет морфологию кристаллов: содержание
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Рис. 3. Микрофотографии продуктов сгорания: а) нанопорошка алюминия (образец 0:4); б) смеси оксида кальция и нанопо#
рошка алюминия (0,5:3,5); в) смеси оксида кальция и нанопорошка алюминия (1:3)

Fig. 3. Micro photos of combustion products of: a) aluminum nanopowder (sample 0:4); b) calcium oxide and aluminum nano#
powder mixture (0,5:3,5); c) calcium oxide and aluminum nanopowder mixture (1:3)

Рис. 4. Микрофотографии продуктов сгорания смеси оксида кальция с нанопорошком алюминия: а) 2:2; б) 3:1

Fig. 4. Micro photos of combustion products of calcium oxide and aluminum nanopowder mixture: a) 2:2; b) 3:1
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Рис. 5. Рентгенограмма продуктов сгорания смеси оксида кальция с нанопорошком алюминия (2:2)

Fig. 5. X#ray diagram of combustion products of calcium oxide aluminum nanopowder mixture (2:2)
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игольчатых кристаллов резко уменьшается, а спё�
ков по форме близких к сферическим увеличивает�
ся. В продуктах сгорания смеси оксида кальция с
нанопорошком алюминия в соотношении (1:3) раз�
меры агломератов уменьшаются, но игольчатые
кристаллы отсутствуют. Увеличение размеров аг�
ломератов в продуктах сгорания образца (2:2), ве�
роятно, связано с формированием жидкофазных
продуктов. Дальнейшее увеличение содержание
оксида кальция приводит к формированию спе�
ченных пористых структур, причем размер пор со�
ставляет 1,0–1,5 мкм.

Выводы
При сгорании нанопорошка алюминия в сме�

сях с оксидом кальция (образцы 2:2 и 3:1), по�ви�
димому, образуется кристаллическая фаза нитри�
да кальция Ca3N2. Стабилизация этой фазы обусло�
влена более низкой температурой сгорания дан�
ных образцов в сравнении с образцами с меньшим
содержанием оксида кальция (0,5:3,5; 1:3).

По результатам определения параметров актив�
ности установлено, что смеси нанопорошка алюми�
ния с оксидом кальция не пирофорны и не взрыво�
опасны: температура начала окисления 300 °С.
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Table 2. Results of X#ray phase analysis of combustion products of calcium oxide and aluminum nanopowder mixture

Состав образца CaO: НП Al, мас. частей 
Composition of CaO: Al NP sample, wt. parts

Интенсивность 100 %#го рефлекса, % (угол 2θ, град) 
Intensity of 100 % reflex, % (angle 2 degrees)

AlN Al2O3 Al0 CaO Ca3N2

0:4 92 (33,29°) 29 (35,17°) 100 (38,58°) – –
0,5:3,5 98 (34,14°) 50 (25,35°) 100 (38,43°) – 42 (34,47°)
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2:2 94 (33,42°) 34 (57,49°) 100 (38,5°)
36 (55,2°) 

46 (41,28°)

31 (34,47°) 
47 (36,76°) 
47 (37,39°) 
33 (46,64°)

3:1 100 (33,28°) 16 (57,63°) 30 (38,5°) 18 (41,28°) 94,91 (37,39°)
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Development of new methods for synthesis of nitrides of the alkaline and alkaline#earth elements is currently relevant because these ni#
trides, and nitrides of other metals are commonly used in industry.
The aim of this work was to determine the phase structure of products of combustion in air of aluminum nanopowder with calcium oxi#
de mixtures.
To perform qualitative and quantitative phase analysis the X#ray diffraction (diffractometer DRON#3,0) was used; for calculations of
the chemical activity parameters of mixtures and determination of their ignition ability the differential thermal 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.
The results of chemical activity parameters of mixes investigation showed that the mixes of aluminum nanopowder with calcium oxide
are not pyrophoric. Furthermore, it was established that in combustion products of aluminum nanopowder with calcium oxide mixes con#
taining 50 and 75 wt. % of CaO, the crystal phase of calcium nitride Ca3N2 presumably is formed. Stabilization of this phase is caused by
lower combustion temperature of these samples in comparison with the samples containing less calcium oxide.
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