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ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ
ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ВОСПЛАМЕНИТЕЛЬНЫХ
НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ Al/Bi2O3
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Для оптимизации синтеза реагирующих компонентов и улучшения воспламенительных свойств
Al/Bi2O3 исследованы факторы, влияющие на энергетические характеристики реакций нано-
термитов. Учитывались тип оксидов, размер частиц Bi2O3 и молярное соотношение горючего
компонента к оксиду. Все образцы получены методом ультразвукового смешивания. Состав син-
тезированных композитов Al/Bi2O3 подтвержден методами рентгенофазового анализа и раст-
ровой электронной микроскопии. Исследование энергетических характеристик, включая мак-
симальное давление, время задержки воспламенения и скорость роста давления, проводилось
в закрытой бомбе. Al/Bi2O3 демонстрирует наилучшие энергетические характеристики среди
приготовленных нанотермитов Al/CuO, Al/Fe2O3, Al/Bi2O3. Этот композит оптимального сте-
хиометрического состава Al (100 нм)/Bi2O3 (47 нм) характеризуется максимальным давлением
4 559 кПа. При этом скорость роста давления составляет 11.398 ГПа/с и время задержки вос-
пламенения наименьшее — 27.20 мс. Результаты показывают, что размер частиц нано-Bi2O3

также сильно влияет на энергетические характеристики.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время метастабильные меж-
молекулярные композиты, особенно нанотер-
миты, становятся все более привлекательны-
ми в качестве наноэнергетических материалов
[1]. По сравнению с классическими термитами,
состоящими из частиц микронного размера,
нанотермиты, частицы которых имеют диа-
метр около 100 нм, характеризуются довольно
высокими температурами и скоростями горе-
ния в связи с их относительно высокими энер-
гетическими плотностями. Их приготовление,
характеристики, испытания, построение моде-
лей, численное моделирование, механизм реак-
ции и прикладное использование подробно изу-
чены. На данный момент в центре внимания
исследователей находятся вопросы, связанные
со сложностью термитной реакции и множе-
ством влияющих факторов. Al/Bi2O3 — один
из новых типов нанотермитов, обладающий до-
вольно высокой воспламеняемостью, быстрой
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скоростью роста давления и высокой адиаба-
тической температурой горения [2, 3].

В работе [4] показано, что давление, со-
здаваемое композитом Al/Bi2O3, в три раза
выше по сравнению с традиционными терми-
тами. В работе [5] проведено сравнение че-
тырех нанотермитов, содержащих оксиды —
Al/CuO, Al/Bi2O3, Al/MoO3 и Al/WO3. Уста-
новлено, что Al/Bi2O3 обладает самой высо-
кой воспламеняемостью и средним давлением.
При его горении получено самое большое коли-
чество газообразных продуктов, что соответ-
ствует расчетам с образованием равновесных
составов. В экспериментах [6] по исследованию
горения композита Al/Bi2O3 в открытом под-
доне также обнаружено, что его воспламеняе-
мость и скорость горения выше, чем у компо-
зитов Al/MoO3, Al/WO3, Al/CuO.

В работе [7] изучали влияние размера ча-
стиц алюминия и толщины оболочки Al2O3
на воспламеняемость Al/Bi2O3. Для компози-
тов, состоящих из наночастиц Bi2O3 размером
50 нм и наночастиц Al размеров 3 мкм÷ 100 нм,
давление составило 9÷ 13 МПа. В [3, 4] изу-
чали синтез и характеристики наночастиц
Bi2O3 для высокоэнергетического газогенера-
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тора. Максимальное давление (≈12 МПа) до-
стигнуто при горении композита Al/Bi2O3 с
синтезированными кристаллическими наноча-
стицами Bi2O3 размером 40÷ 50 нм.

В исследовании воспламеняемости мета-
стабильных межмолекулярных композитов [8]
установлена корреляция между максимальным
давлением и скоростью распространения пла-
мени в системе Al/CuO. В [9] при изучении
композита Al/Bi2O3 с добавкой бора макси-
мальное давление (1.3 МПа) получено при мас-
совом содержании 0.25 %.

В данной работе путем измерения давле-
ния в закрытой бомбе исследовано влияние ок-
сидов, размера частиц Bi2O3 и молярного со-
отношения между горючим и окислителем на
энергетические характеристики нанотермита
Al/Bi2O3.

1. МАТЕРИАЛЫ
И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

1.1. Приготовление наночастиц Bi2O3

Оксиды висмута получены обычным гид-
ротермальным методом. Bi(NO3)3 · 5H2O в ко-
личестве 2.425 г вводили в (CH2OH)2 объемом
10 мл методом смешивания. Затем в этот рас-
твор, продолжая смешивание, в течение 0.5 ч
добавляли C2H5OH в количестве 30 мл до обес-
цвечивания раствора. Конечный раствор поме-
щали в автоклав из нержавеющей стали объе-
мом 50 мл с тефлоновым покрытием и нагре-
вали до 160 ◦C в течение 10 ч. После охла-
ждения до комнатной температуры приготов-
ленные образцы промывали три раза деиони-
зированной водой и спиртом и высушивали при
60 ◦C в течение 6 ч. Затем образцы прокали-
вали при разных температурах (300, 325, 350,
375, 400 ◦C) в течение 2 ч при скорости на-
грева 10 ◦C/мин. В результате были получены
частицы Bi2O3 разного размера.

Для приготовления нанотермитов исполь-
зовались частицы Bi2O3 (80 нм), Fe2O3 (20 нм)
и CuO (40 нм) компании «Beijing DK Nano
Technology», Китай.

1.2. Приготовление нанотермитов

Образцы нанотермитов Al/Bi2O3,
Al/Fe2O3, Al/CuO изготовлялись методом
ультразвукового смешивания. Молярное со-
отношение φ между алюминием и оксидом
рассчитывалось из уравнения

2Al + Bi2O3 = 2Bi + Al2O3.

Bi2O3 (47 нм) в количестве 0.5 г, раство-
ренный в 10 мл н-гексана, помещали в про-
бирку объемом 25 мл. Затем добавляли на-
но-Al (размер частиц 100 нм) в разном моляр-
ном соотношении (φ = 1.5 (0.04825 г), φ = 2
(0.06434 г), φ = 2.5 (0.07238 г), φ = 3 (0.09651 г)
и φ = 3.5 (0.11259 г)). Смесь перемешивали
в ультразвуковом аппарате KQ-300E (компа-
ния «Kunshan Ultrasonic Instruments») при ча-
стоте 40 кГц и мощности 300 Вт в течение
30 мин. После высушивания при 60 ◦C в тече-
ние 6 ч все реагенты собирали для последую-
щего использования. Таким же образом были
приготовлены композиты стехиометрического
состава Al/Fe2O3 (20 нм), Al/CuO (40 нм) и
Al/Bi2O3 с частицами Bi2O3 размеров 80, 53,
96, 178 и 293 нм.

1.3. Измерения характеристик материала
и давления

Структуру и морфологию образцов
Al/Bi2O3 определяли с помощью растровой
электронной микроскопии (SEM, Hitachi
S-4700). Фазовый состав исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (D8 Advance,
Bruker Corporation). Воспламеняемость опре-
деляли путем измерения давления. Образец
композита массой 0.5 г зажигали электриче-
ским воспламенителем в закрытой бомбе с
объемом камеры сгорания 50 мл. На рис. 1
показана экспериментальная установка для
измерения давления. Изменение давления во
время реакции нанотермитов фиксировалось
датчиком давления CY-YD-205 (компания

Рис. 1. Схема экспериментальной установки
измерения давления:

1 — источник питания, 2 — закрытая бомба, 3 —
ниша для реакции, 4 — датчик давления, 5 —
вольтметровый щуп осциллографа, 6 — усили-
тель заряда, 7 — осциллограф
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«Sinocera Piezotronics») с чувствительностью
12.02 пКл/105 Па и диапазоном давления
0÷ 30 ГПа. Напряжение регистрировалось
осциллографом Tektronix DPO3054 со скоро-
стью сбора данных 5 кГц после применения
усилителя заряда YE5853 (компания «Sinocera
Piezotronics») с коэффициентом усиления
10 мВ и чувствительностью 120 × 0.01 пКл.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Рентгенофазовый анализ

Кристаллическая структура частиц Bi2O3
исследовалась методом рентгенофазового ана-
лиза. В табл. 1 приведены кристаллическая
структура и размер частиц образцов (d), про-
каленных при разных температурах (Tb), в
сравнении с эталоном JCPDS № 78-1793 для
β-Bi2O3 и № 65-2366 для α-Bi2O3 и с резуль-
татами расчета по уравнению Дебая — Ше-
мера. Стабильная кристаллическая структу-
ра β-Bi2O3 без примесей получена при Tb ≈
598 К. При уменьшении температуры прока-
ливания до Tb = 573 К получен β-Bi2O3 с
аморфно-кристаллической структурой. Кроме
того, α-Bi2O3 присутствовал при Tb > 623 К и
оставался в стабильном и беспримесном состо-
янии при Tb ≈ 673 К. Размер частиц увеличи-
вался с повышением температуры.

Рентгенограммы образцов (Al, Bi2O3
(47 нм) и Al/Bi2O3 (47 нм)) регистриро-
вались в интервале углов 2θ = 20÷ 70◦ с
шагом сканирования 0.02 град/с с приме-
нением Cu Kα-излучения (длина волны λ =
0.15406 Å). Результаты представлены на рис. 2.
Для алюминия существуют три выраженных
дифракционных пика при 2θ = 38.52, 44.77
и 65.12◦, которые принадлежат плоскостям

Табли ц а 1

Температура прокаливания
и кристаллическая фаза оксида висмута

Tb, K Кристаллическая
фаза

d, нм

573 Аморфная и β 53

598 β 47

623 β и α 96

648 α и β 178

673 α 293

Рис. 2. Рентгенограммы алюминия, частиц
Bi2O3 (47 нм) и композита Al/Bi2O3 (47 нм)

(111), (200) и (220) гранецентрированной куби-
ческой решетки Al (эталон JCPDS № 04-0787).
Для Bi2O3 дифракционные пики (47 нм) на-
блюдаются при углах 2θ = 28.09, 31.91, 32.85,
46.36, 47.08, 54.41, 55.60, 57.90◦ и принадлежат
кристаллографическим плоскостям β-Bi2O3:
(201), (002), (220), (222), (400), (203), (421),
(213) (эталон JCPDS № 78-1793). Кроме того,
рентгенограмма образца Al/Bi2O3, за исклю-
чением пиков Al и Bi2O3, не содержит других
пиков, что указывает на отсутствие изменений
в кристаллической структуре или химической
реакции.

2.2. Растровая электронная микроскопия

SEM-изображения композитов Al, Bi2O3,
Al/Bi2O3 с разным размером частиц оксидов
показаны на рис. 3. На рис. 3,а видно, что ча-
стицы Al со средним размером d = 100 нм были
гладкими и однородными. Частицы Bi2O3 раз-
мером d = 47 нм, приведенные на рис. 3,б, име-
ли сферическую форму и слегка агломерирова-
лись. Как правило, образцы Al/Bi2O3, приго-
товленные методом ультразвукового смешива-
ния, были однородными. Из рис. 3,в видно, что
поверхность Al/Bi2O3 (47 нм) гладкая и одно-
родная, несмотря на агломерацию. На изобра-
жениях Al/Bi2O3 (53 нм) на рис. 3,г наблюда-
ются пластинчатые и булавовидные частицы
Bi2O3 и агломераты. Это может быть связано с
существованием Bi2O3 с аморфной структурой.
Однако на рис. 3,д для Al/Bi2O3 с диаметром
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Рис. 3. SEM-изображения частиц Al,
Bi2O3 и Al/Bi2O3

частиц Bi2O3 96 нм агломераты практически
отсутствуют, так как размеры горючего ком-
понента и окислителя практически совпадают.
Агломераты появились снова при размере ча-
стиц Bi2O3 178 и 293 нм (рис. 3,е,ж). Это мо-
жет указывать на то, что образование агломе-
ратов происходит при большом различии раз-
меров двухфазных частиц.

2.3. Воспламеняемость нанотермита
с разными типами оксидов

На рис. 4 показано изменение давления на-
нотермитов с тремя разными размерами ча-
стиц оксида. В табл. 2 приведены значения

пикового давления pmax и времени его дости-
жения tpmax для образцов Al/Bi2O3 (47 нм),
Al/Bi2O3 (80 нм), Al/CuO и Al/Fe2O3. Пико-
вое давление композита Al/Bi2O3 (47 нм) со-
ставило 4 559 кПа, что в 1.10 раза больше,
чем у Al/Bi2O3 (80 нм), в 1.49 раза больше,
чем у Al/CuO, и в 2.98 раза больше, чем у
Al/Fe2O3. В данном случае скорость роста дав-
ления составляла 11.398 ГПа/с для композита
Al/Bi2O3 (47 нм), 2.063 ГПа/с для Al/Bi2O3
(80 нм), 1.274 ГПа/с для Al/CuO и 0.273 ГПа/с
для Al/Fe2O3. Время задержки зажигания tign,
определяемое как время между включением
электрической цепи и началом роста давления,
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Рис. 4. Кривые воспламеняемости нанотерми-
та с разными оксидами

Таб ли ц а 2

Давление и скорость роста давления нанотермитов
с разными оксидами

Нанотермит pmax, кПа tign, мс tpmax , мс ṗ, ГПа/с

Al/Fe2O3 1 531 22.00 27.60 0.273

Al/CuO 3 057 22.40 24.80 1.274

Al/Bi2O3

(47 нм)
4 559 27.20 27.60 11.398

Al/Bi2O3

(80 нм)
4 126 28.80 30.80 2.063

Прим е ч а н и е. pmax — пиковое давление, tign — вре-
мя задержки зажигания, tpmax — время достижения
пикового давления, ṗ — скорость роста давления.

также приведено в табл. 2. Эти данные по-
лезны для определения воспламеняемости на-
нотермитов.

В работе [5] было показано, что композит
Al/Bi2O3 характеризуется более высокой вос-
пламеняемостью, чем композит Al/CuO. Это
может быть связано с тем, что температура ки-
пения Bi самая низкая (1 560 ◦C) по сравнению
с Fe (3 000 ◦C) и Cu (2 562 ◦C). Во время ре-
акций нанотермитов максимальная температу-
ра системы может достигать 3 046 ◦C, поэтому
испарение и газификация Bi и продукта реак-
ции в течение очень короткого времени улуч-
шают воспламеняемость. В [10] время задерж-
ки зажигания электрическим воспламенителем
частиц Al (50 нм) и Bi2O3 (200 нм) установ-
лено равным 45 мс, что соответствует резуль-
татам данной статьи. Однако в [7] задержка

зажигания составила приблизительно 0.1 мс.
Такое различие может быть связано с разны-
ми способами определения времени задержки
зажигания и разными методами зажигания. В
[7] для зажигания использовали электрическую
катушку, помещенную в нижнюю часть образ-
ца, что привело к малому времени задержки
зажигания.

2.4. Воспламеняемость нанотермита
с разным молярным соотношением

На рис. 5 показано изменение во времени
давления для нанотермитов Al/Bi2O3 с разным
молярным соотношением компонентов. Давле-
ние и скорость его роста приведены в табл. 3.
При одном и том же размере частиц Bi2O3
(47 нм) время задержки зажигания увеличи-
валось, а скорость роста давления уменьша-
лась при изменении соотношения Al : Bi2O3
от стехиометрического состояния (φ = 2.0) до
избытка горючего Al (φ = 2.5, 3.0, 3.5) или
его недостатка (φ = 1.5). При φ = 2 достиг-
нуто максимальное давление (4 559 кПа). Вре-
мя задержки зажигания нанотермита стехио-
метрического состава оказалось самым корот-
ким, что свидетельствует о самой высокой чув-
ствительности. Исходя из механизма дисперги-
рования расплава [11] установлено, что горю-
чий компонент Al в составе метастабильного
межмолекулярного композита плавится и ис-
паряется во время быстрого нагрева. При ис-
пользовании большого количества Аl (φ = 2.5,

Рис. 5. Кривые воспламеняемости композита
с разным молярным соотношением компонен-
тов
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Табл иц а 3

Давление нанотермитов Al/Bi2O3

с разным молярным соотношением компонентов

φ pmax, кПа tign, мс tpmax , мс ṗ, ГПа/с

1.5 2 928 34.40 39.80 0.542

2.0 4 559 27.20 27.60 11.398

2.5 4 193 29.20 30.20 4.194

3.0 4 059 35.40 36.40 4.059

3.5 3 893 51.20 52.20 3.893

3.0, 3.5) для расплавления его частиц требу-
ется значительная энергия от электрического
воспламенителя, что приводит к увеличению
времени задержки зажигания. При малом ко-
личестве частиц Al (φ = 1.5) скорость теплопе-
редачи уменьшается и соответственно растет
время задержки зажигания.

Подобные результаты получены для ком-
позита Al/MoO3 в работах [12, 13]. На распро-
странение реакции влияет не только химиче-
ская энергия, выделяемая во время реакции, но
и механизм распространения. В [13] показано,
что наиболее эффективный перенос тепловой
энергии реакции осуществляется по конвектив-
ному механизму. В этом случае время задерж-
ки зажигания было минимальным при опти-
мальном стехиометрическом соотношении ком-
понентов. В [14] исследовали влияние стехио-
метрического соотношения на давление и вре-
мя задержки зажигания композитов Al/Fe2O3
и пришли к аналогичному заключению.

2.5. Воспламеняемость нанотермита
с разным размером частиц Bi2O3

На энергетические характеристики влияет
также размер частиц оксида. На рис. 6 показа-
но, что пиковое давление 3 627÷ 4 559 кПа по-
лучено во время реакций Al/Bi2O3 при размере
частиц оксидов от 293 до 47 нм. Все зависимо-
сти p(t) подобны. Однако при d = 47 нм пи-
ковое давление Al/Bi2O3 было максимальным
(4 559 кПа), а время задержки зажигания соста-
вило 27.20 мс, что явно меньше, чем в случае
размера частиц Bi2O3 293 нм, когда оно состав-
ляло 38 мс. Давление и скорость его роста при-
ведены в табл. 4. Результаты показывают, что
малый размер частиц окислителя увеличивает
скорость их нагрева, что приводит к уменьше-
нию времени нагрева. Уменьшение размера ча-

Рис. 6. Кривые воспламеняемости композита
с разным размером частиц Bi2O3

Таб ли ц а 4

Давление и время задержки зажигания композита
с разным размером частиц оксида

dBi2O3 ,
нм

pmax, кПа tign, мс tpmax , мс ṗ, ГПа/с

47 4 559 27.20 27.60 11.398

53 4 525 38.40 38.80 11.313

96 4 392 32.60 33.00 10.980

178 3 727 35.00 35.40 9.318

293 3 627 38.00 38.40 9.068

стиц уменьшает линейные масштабы, связан-
ные с диффузией газа от частиц.Перераспреде-
ление энергии происходит быстрее при исполь-
зовании более мелких частиц Bi2O3. Темпера-
тура также возрастает быстрее, что приводит
к уменьшению времени, необходимого для рас-
плавления частиц алюминия и их реагирования
с оксидами. Все эти факторы приводят к увели-
чению скорости роста давления и уменьшению
времени задержки зажигания, что подтвержде-
но исследованиями [15].

Однако в случае, когда размер частиц
Bi2O3 увеличивался с 47 до 53 нм, пиковое
давление почти не уменьшалось, но время за-
держки зажигания сильно возрастало. Это мо-
жет быть обусловлено более низкой степенью
кристаллизации Al/Bi2O3 при d = 53 нм. Ре-
зультаты рентгенофазового анализа и растро-
вой электронной микроскопии показали при-
сутствие аморфного Bi2O3 (53 нм), прокаленно-
го при 300 ◦C. Это, возможно, препятствовало
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взаимодействию Al и Bi2O3 и уменьшало чув-
ствительность реакции и, как следствие, уве-
личивало время задержки зажигания. Поэтому
кристаллическая структура может быть еще
одним важным фактором, влияющим на вос-
пламеняемость композитов Al/Bi2O3.

На самом деле, механизм протекания хи-
мической реакции межмолекулярного компози-
та (ММК) очень сложен. В процессе реакции
реализуется множество физических и химиче-
ских механизмов, таких как зажигание, горе-
ние, тепловыделение, теплопередача, массопе-
ренос, диффузия, конвекция, изменение фазы,
плавление, испарение, во́лны давления и обра-
зование сложных промежуточных продуктов,
которые тесно взаимосвязаны и воздействуют
друг на друга [1]. При этом горючий компонент
Al и окислитель в ММК находятся в нанораз-
мерном диапазоне частиц и обладают уникаль-
ными кинетическими характеристиками реак-
ции, такими как размерная зависимость, диф-
фузия и механизм энерговыделения [11]. Это
сильно отличается от традиционной твердо-
фазной реакции. Для реакции ММК свойствен-
на неустановившаяся природа ее протекания,
соединяющая в себе характер сверхбыстрой ре-
акции и комплекса реакций в газовой, жидкой
и твердой фазах.

Во время реакцииMМК с разными оксида-
ми образуются различные промежуточные про-
дукты: BiO и BiO2 при реакции Al/Bi2O3, CuO
и Cu2O при реакции Al/CuO [16]. Эти слож-
ные реакционные процессы не позволяют пол-
ностью изучить механизм реакции MМК.

Механизм воспламенения во время реак-
ции MМК также очень сложный. Он тесно свя-
зан с другими физическими и химическими ме-
ханизмами и имеет много влияющих факто-
ров. Исследование реакций нанотермитов на
основе Bi2O3 показало, что высокие темпера-
тура и давление образуются за микросекунды
при скорости распространения теплового фрон-
та ≈2 500 м/с [3]. Определенное значение чис-
ла Маха М ≈ 7.35 показало, что высокие тем-
пература и давление способствуют режиму ги-
перзвуковой детонации. В работе [16] постро-
ена модель давления для ММК на основе ло-
кального термодинамического равновесия. Са-
мое высокое конечное давление наблюдалось
для Al/CuO и Al/Bi2O3, в основном оно бы-
ло обусловлено частичным разложением жид-
кого оксида алюминия, так как теплота реак-
ции способствует поддержанию высокой конеч-

ной температуры реакции 3 300 ◦C.
В работе [17] моделировали кинетику ре-

акции MМК и предположили, что во время ре-
акции образуется и распространяется одномер-
ная детонационная волна. По-видимому, высо-
кое давление обусловлено тем, что время ре-
акции значительно меньше, чем время воздей-
ствия ударной волны, распространяющейся от
реагентов. Таким образом, вся энергия реак-
ции передается газообразным продуктам почти
мгновенно.

ВЫВОДЫ

Нанотермиты Al/Bi2O3 с высокой воспла-
меняемостью были получены методом ультра-
звукового смешивания. Исследовано влияние
типа оксидов, соотношения горючего компонен-
та к окислителю и размера частиц оксидов на
энергетические характеристики реакций тер-
митов.

Полученные результаты показывают, что
оксиды оказывают большое влияние на способ-
ность нанотермита к воспламенению. Компо-
зит Al/Bi2O3 характеризуется самой высокой
воспламеняемостью, наименьшим временем за-
держки зажигания и наибольшей скоростью
роста давления среди исследованных нанотер-
митов (Al/Bi2O3, Al/CuO и Al/Fe2O3).

Очевидно, что существует оптималь-
ное молярное соотношение для нанотермита
Al/Bi2O3. При увеличении размера частиц
Bi2O3 давление нерегулярно монотонно умень-
шалось. Это свидетельствует о том, что кри-
сталлическая структура может быть еще од-
ним важным фактором, влияющим на воспла-
меняемость во время реакций.

Исследование выполнено при поддерж-
ке Ведущей государственной лаборатории
науки и технологии взрыва (Пекинский тех-
нологический институт, Китай) (проект
№ YBKT16-06).
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