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МИКРОЛЕГИРОВАНИЕ АЛЮМИНИЯ КАК СПОСОБ 
ИЗМЕНЕНИЯ СВОЙСТВ ОКСИДНОЙ ПЛЕНКИ ПОРОШКОВ

Методом рентгеновской электронной спектроскопии исследовалось влияние строн­
ция, висмута и сплава свинца и олова на структуру поверхностных пленок порошков ок­
сида алюминия. Установлено, что легирующие добавки являются поверхностно­
активными веществами и концентрируются преимущественно в поверхностном слое, час­
тично окисляясь совместно с алюминием. Образующиеся поверхностные пленки оказы­
вают влияние на потребительские свойства алюминиевых порошков.

Ключевые слова: алюминиевые порошки, легирование, поверхностные пленки, 
стронций, висмут, олово, свинец.

MICROALLOYING OF ALUMINUM AS THE METHOD 
OF CHANGING PROPERTIES OF POWDER OXIDATION FILM

The method of x-ray electronic spectroscopy investigated influence of strontium, bismuth 
and a lead and tin alloy on structure of superficial films of powders of oxide of aluminum. It is 
established that alloying additives are surface-active substances and concentrate mainly in a 
blanket, partially being oxidized together with aluminum. Being formed superficial films have 
impact on consumer properties of aluminum powders.

Key words: aluminum powders, alloying, superficial films, strontium, bismuth, tin, lead.

Алюминий по своим свойствам близок 
к кислороду, в ряду напряжений занимает 
область с электроотрицательными металла­
ми. Поэтому он не окисляется на воздухе и в 
воде. Однако, благодаря своей способности  
быстро создавать на поверхности надежную  
защитную пленку, алюминий и сплавы на 
его основе широко распространены практи­
чески во всех областях техники как в ком­
пактной, так и в порошковой форме.

При изготовлении порошкового алю­
миния можно варьировать степень защи­
щенности его частиц. Чаще всего необхо­
димы порошки и изделия из них, хорош о  
выдерживающие длительное хранение и 
эксплуатацию без значительного окисле­
ния. Однако в отдельных случаях, когда 
порошки используются как реагент, напри­
мер, при получении водорода, требуется  
высокая реакционная способность порош ­
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ка, т. е. его поверхностная пленка должна  
иметь пониженные защитные свойства.

От характера поверхностной пленки 
также зависят физические (адгезия, угол ес­
тественного откоса, текучесть, уплотняе- 
мость, прессуемость) и специфические 
свойства алюминиевых порошков (отража­
тельная способность и т.п.); влияние на них 
в первую очередь достигается направлен­
ным изменением свойств поверхностной  
пленки на частицах.

На крупно-лабораторной распылитель­
ной установке (КЛРУ) для проведения ис­
следований влияния добавок на свойства 
поверхностной пленки были наработаны 
опытные партии порошков с микролегиро­
ванием металлическими поверхностно­
активными веществами (ПАВ). При кри­
сталлизации алюминиевых частиц атомы 
таких металлов вытесняются на поверх­
ность, что изменяет химический состав и 
свойства образующ ейся на частицах пленки.

Для микролегирования были подобра­
ны металлические ПАВ с низким поверхно­
стным натяжением, низкой температурой 
плавления и необразующ ие твердые раство­
ры с алюминием: стронций, висмут и сплав 
свинца с оловом в соотнош ении 1:1. Содер­
жание легирующего элемента во всех случа­
ях составляло 0,5 % (по массе). Для иссле­
дований методом газовой классификации из 
получаемого пульверизата извлекали по­
рошки крупностью менее 20 мкм.

Исследование атомного и фазового со­
става поверхностного слоя частиц порошков 
проведено методом рентгеновской фото­
электронной спектроскопии на установке 
«Нано-фаб 25» совместного производства 
NT-M DT (Россия) и SPECS (Германия). 
Чувствительность анализатора составляет 
0,1 %, глубина проникновения при анализе -  
от 0,5 до 10 нм (в зависимости от материала 
образца и угла потока фотоэлектронов), 
площадь анализа 0,1 мм2, относительная по­
грешность определения атомной концентра­
ции 10-15 %.

Поскольку сходство алюминия с кисло­
родом значительно больше, чем у висмута, 
олова и свинца, то он окисляется в первую  
очередь, и значит может восстанавливать 
оксиды легирующих металлов. Как показали

анализы, поверхность частиц состоит из ок­
сидов; в отдельных случаях наблюдается 
наличие металлических висмута, олова и 
алюминия. П оследнее можно объяснить тем, 
что в ходе анализа происходил «прожиг» 
оксидного слоя, поскольку его толщина со­
измерима с глубиной анализа, отчего захва­
тывался основной металл.

Результаты анализа алюминиевого по­
рошка с содержанием 0,5 % Sr показали, что 
поверхность частиц порошка обогатилась 
им в 14 раз по сравнению с исходным рас­
плавом. Весь стронций окислен, причем 
90 % от его общ его количества в слое окси­
дов находится в виде SrAlO4, имеющем  
плотную структуру типа шпинели. Посколь­
ку стронций с алюминием образует интер- 
металлид, можно предположить, что про­
изошло их совместное комплексное окисле­
ние непосредственно при кристаллизации.

В алюминиевом порошке, содержащем  
0,5 % Bi, поверхностный слой частиц обога­
тился висмутом ~8,5 раз; более 80 % висму­
та находится в форме y-Bi2O3, растворенном  
в y-Al2O3. Эти оксиды имеют одинаковую  
кристаллическую решетку, но размер ребра 
куба решетки y-Bi2O3 составляет 1,07 А. Это 
значительно меньше, чем у y-A l2O3 -  7,7 А. 
Видимо, поэтому поверхностная пленка 
становится недостаточно плотной и прони­
цаемой для окислителей.

Остальные ~20 % от всего висмута в 
поверхностной пленке находятся в металли­
ческом состоянии, образуя мелкие включе­
ния. Висмут, являясь электроположитель­
ным металлом (Ен = +0,226 В), образует при 
контакте c электроотрицательным алюми­
нием (Ен = -1 ,6 6  В) короткозамкнутую галь­
ваническую пару, вызывающую в водной 
среде интенсивную коррозию и, соответст­
венно, выделяя водород.

В алюминиевом порошке, содержащем 
0,5 % (Pb+Sn), степень обогащения поверхно­
стного слоя свинцом и оловом достигла 10­
12 раз. При этом образовались оксиды метал­
лов разной валентности: олово присутствует в 
виде SnO2 и SnO в равном соотношении, сви­
нец -  преимущественно в виде PbO, алюми­
ний, как обычно, образует A l2O3.

Низшие оксиды свинца и олова с окси­
дом алюминия должны образовать алюми­
наты, однако определить это не удалось, так
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как эти соединения встречаются редко и в 
каталоге они отсутствуют. Высшие оксиды  
этих металлов обычно образую т отдельные 
кристаллы. Таким образом, оксидный слой в 
этой пробе не должен иметь плотную срос­
шуюся массу, как в случае алюминия, леги­
рованного Sr, хотя алюминаты олова и 
свинца, если они образовались, могут созда­
вать непроницаемые участки поверхности.

На чистом алюминии, в зависимости от 
условий распыления (температуры металла 
и азота, содержания в нем кислорода), 
структура оксидной пленки на сферических 
частицах может меняться от аморфной до 
полностью кристаллической y-Al2O3 [2, 3]. 
При получении проб температура металла 
была 930 °С, азота -  до 400 °С. В таких у с ­
ловиях на поверхности частиц должен был 
образоваться кристаллический y-Al2O3. О д­
нако, в силу кинетических ограничений рос­
та зародышей, образовалась аморфная мат­
рица с наличием локальных группировок 
кристаллов y-Al2O3 небольшого размера.

Известно, что аморфная оксидная плен­
ка обладает наиболее слабыми защитными 
свойствами, а наилучшими -  пленка с одно­
родной кристаллической фазой y-Al2O3; по­
явление в кристаллической структуре вто­
рой фазы приводит к разрыхлению пленки, 
уменьшению ее защитных свойств и повы­
шению химической активности порошка [1].

Химическую активность порошков оп­
ределяли (ГОСТ 6058-73) по количеству 
водорода, выделившегося при их взаимо­
действии с жидкостью. В проведенны х экс­
периментах для определения кинетики га- 
зовыделения являлась жидкая среда: вместо 
20 %-го раствора № O H  использовалась 
дистиллированная вода. Для создания рав­
ных условий в экспериментах смешиванием  
разных фракций порошков были подготов­
лены пробы с одинаковой удельной поверх­
ностью 200 м2/кг (контроль по методу газо­
проницаемости на приборе ПСХ-8А). Экс­
перименты проводили в дистиллированной 
воде при температуре 50 и 60 °С. Количест­
во выделившегося водорода измеряли с точ­
ностью до 0,1 см3 (рис.1, 2).

У всех образцов сразу после установле­
ния контакта с водой наблюдалось макси­

мально интенсивное, но быстро завершаю­
щееся взаимодействие. Это объясняется по­
вреждениями в пленке, образовавшимися 
при кристаллизации, и последующим быст­
рым «залечиванием» этих дефектов продук­
тами реакции, в основном гидроксидом  
алюминия.

На следующей стадии характер взаимо­
действия у  разных сплавов в зависимости от 
структуры пленки оксидов был различен.

Алюминий, легированный стронцием из- 
за присутствия на его поверхности бездефект­
ной плотной, непроницаемой для воды и 
встречной диффузии ионов алюминия пленки 
шпинели, становится пассивным, выделяя 
только вначале немного водорода.

Алюминий, легированный висмутом, на­
оборот, проявляет высокую активность на 
всем протяжении взаимодействия. Вначале, 
как у всех образцов, наблюдается пик на гра­
фике зависимости скорости от времени, но в 
дальнейшем процесс идет практически с по­
стоянной скоростью. Это связано с наличием 
металлического висмута и рыхлой структурой 
поверхностного слоя. Повышение температу­
ры всего на 10 °С заметно увеличивает ско­
рость только в начальный период, в дальней­
шем следует постепенное уменьшение интен­
сивности взаимодействия, видимо, за счет 
значительного увеличения толщины слоя 
продуктов реакции.

Алюминий, легированный сплавом  
свинца с оловом, значительно менее акти­
вен, чем легированный висмутом, и даже, 
чем чистый алюминий. П осле начального 
интенсивного взаимодействия наблюдается  
индукционный период, по окончании кото­
рого скорость постоянно, но незначитель­
но, увеличивается. Видимо, слой оксидов  
оказывает заметное препятствие для про­
никновения воды в зону реакции, но пол­
ностью не изолирует металл, как в случае 
со стронцием. Со временем он даж е посте­
пенно становится более проницаем.

Нелегированный алюминий проявляет 
значительную активность по отношению к 
воде только после индукционного периода. 
Хотя количество выделяемого водорода на­
много меньше, чем в случае легирования вис­
мутом, но скорость после индукционного пе­
риода весьма возрастает, достигая показателя,
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Рис.2. Зависимость скорости выделения водорода от времени при 50 °С

полученного при анализе порош ка Al-Bi: 
графики количества выделяющегося в одо­
рода во времени (рис.1) идут параллельно, 
и кривые скоростей при 50 °С совпадают  
(рис.2).

Анализ результатов кинетики взаимо­
действия микролегированных порошков с 
водой показал возможность влияния на 
структуру и свойства защитной пленки на 
поверхности частиц. Для изготовления из­
делий из порошков, предназначенных для 
длительной службы во влажной среде, наи­
более подходит порошок, легированный  
стронцием.

Для получения водорода в качестве то­
плива в двигателях внутреннего сгорания 
можно рекомендовать алюминиевый поро­
шок, легированный висмутом или, если тре­
буется длительное время работы и неболь­
шой объем газа, например, для электрохи­
мических источников тока, легированный 
свинцом и оловом.

При решении задач с использованием  
алюминиевого порошка для определенных 
целей необходимо подбирать легирующую  
добавку экспериментальным путем.

Выводы

1. Свойства поверхностной пленки 
алюминиевого порошка можно менять мик­
ролегированием исходного металла поверх­
ностно-активными добавками.

2. Наиболее плотную непроницаемую  
поверхностную пленку типа шпинели имеет 
микролегированный стронцием алюминиевый 
порошок, изделия из которого водостойки.

3. Н аиболее реакционноспособным в 
водной среде является алюминиевый по­
рошок, микролегированный висмутом. В 
поверхностной пленке такого порошка при­
сутствует металлический висмут, являю­
щийся электроотрицательным металлом. 
В месте с алюминием он создает коротко­
замкнутый гальванический микроэлемент. 
Такой порош ок может использоваться для 
получения большого объема водорода.

4. Микролегирование сплавов свинца с 
оловом снижает реакционную способность  
алюминиевого порошка, но не создает пол­
ной защиты от коррозии. Такой порошок  
может служить длительное время, равно­
мерно выделяя водород, например, для х и ­
мических источников тока.
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