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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êåðàìè÷åñêèõ ïîðîøêîâ
îêñèäà àëþìèíèÿ âûñîêîé ÷èñòîòû èñïîëüçó-
åòñÿ îñàæäåíèå åãî ÷èñòûõ ñîëåé (õëîðèä,
íèòðàò, ñóëüôàò) àììèàêîì è ïîñëåäóþùàÿ
òåðìîîáðàáîòêà îáðàçîâàâøåãîñÿ ãèäðîêñèäà.
Ïîñëåäíÿÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðåâðàùåíèåì åãî
â îêñèãèäðîêñèäû è çàòåì â ðàçëè÷íûå ïå-
ðåõîäíûå ôîðìû îêñèäà, ïîñëåäíÿÿ èç êîòî-
ðûõ � òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíàÿ α-ìî-
äèôèêàöèÿ. Íàïðèìåð, áåìèò (γ-AlOOH) > γ >
δ > θ > α-Al2O3 [1]. Èìåííî α-ìîäèôèêàöèÿ
ïðåèìóùåñòâåííî èñïîëüçóåòñÿ â êåðàìè÷åñêîì
ïðîèçâîäñòâå, ïîñêîëüêó ïðîòåêàþùèå îäíîâðå-
ìåííî ñî ñïåêàíèåì ôàçîâûå ïåðåõîäû ïåðå-
õîäíûõ ôîðì ðàçðóøàþò ìàòåðèàë.

Âñå ïðåâðàùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì îêñè-
äà àëþìèíèÿ õîðîøî èçó÷åíû [2�4]. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî âïëîòü äî θ-Al2O3 ïåðåõîäû îñó-
ùåñòâëÿþòñÿ òîïîòàêòè÷åñêè, ò. å. áåç êàðäè-
íàëüíûõ èçìåíåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû áåìèòà. Ýòè ïåðåõîäû ñîïðîâîæäàþòñÿ
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Àííîòàöèÿ

Ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîð íèòðàòà àëþìèíèÿ èëè â ñóõîé ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ 1�10 ìàñ. % ïîðîøêà
α-Al2O3 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 25 íì êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíîé α-ôàçû ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâà-
íèè ïðåêóðñîðà çíà÷èòåëüíî óñêîðÿåòñÿ. Â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà è ñïîñîáà ââåäåíèÿ çàòðàâêè
ïîëíàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ïðåêóðñîðà â α-Al2O3 ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 800 äî 930 °Ñ. Îáðàçóþ-
ùèéñÿ ïðè ñòîëü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîðîøîê ñîñòîèò èç ïîðèñòûõ àãðåãàòîâ ðàçìåðîì 10�20 ìêì,
ïðè ýòîì ðàçìåð ñîñòàâëÿþùèõ èõ êðèñòàëëèòîâ íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîé çàòðàâêè è ïðè-
áëèçèòåëüíî ðàâåí 50�60 íì. Èçìåëü÷åíèå â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ àãðåãàòîâ è îá-
ðàçîâàíèþ íàíîïîðîøêà, àêòèâíîãî ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêàíèþ, èç êîòîðîãî â äàëüíåéøåì ïðè 1450 °Ñ
ïîëó÷àþò êåðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë ñ ïîðèñòîñòüþ íà óðîâíå 1 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: α-îêñèä àëþìèíèÿ, íàíîïîðîøîê, ñèíòåç, ñïåêàíèå

òîëüêî óäàëåíèåì ìîëåêóë âîäû è, êàê ñëåä-
ñòâèå, âîçíèêíîâåíèåì ïîðèñòîñòè, à òàêæå
ïîñëåäóþùåé òðàíñôîðìàöèåé ïîð, îáóñëîâ-
ëåííîé óïëîòíåíèåì îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïðå-
âðàùåíèå æå â ñòàáèëüíóþ α-ìîäèôèêàöèþ
ñîïðÿæåíî óæå ñî çíà÷èòåëüíîé ïåðåñòðîé-
êîé ñòðóêòóðû è òðåáóåò ïðåîäîëåíèÿ âûñî-
êîãî àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà, íåîáõîäèìîãî
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøåé íîâîé ôàçû.
Ïîñêîëüêó ñòàäèÿ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ëè-
ìèòèðóåò ñêîðîñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ïðî-
äóêò ñîñòîèò èç �íåáîëüøîãî� êîëè÷åñòâà
êðóïíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå ïðè âûñîêîé òåì-
ïåðàòóðå ïåðåõîäà ïðî÷íî ñöåïëÿþòñÿ ìåæ-
äó ñîáîé â àãëîìåðàòû.

Ìíîãèå èññëåäîâàòåëè ïûòàëèñü ñíèçèòü
òåìïåðàòóðó îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3 çà ñ÷åò ââå-
äåíèÿ â êà÷åñòâå çàòðàâêè ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ
îêñèäîâ (äî 5 ìàñ. %), òåì ñàìûì èñêóññòâåí-
íî âíåäðÿÿ öåíòðû êðèñòàëëèçàöèè. Ñ ýòîé
öåëüþ áûëè îïðîáîâàíû îêñèäû ìåäè, æåëå-
çà, õðîìà, ìàãíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäå ñëó-
÷àåâ òåìïåðàòóðó îáðàçîâàíèÿ α-Al2O3 óäà-
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ëîñü ñíèçèòü ñ ~1200 äî 1050 °Ñ. Â 1985 ã. ïó-
òåì ìíîãîêðàòíîé ñåäèìåíòàöèè äèñïåðñèè
êîììåð÷åñêîãî ïîðîøêà îêñèäà àëþìèíèÿ
(A-16SG, Alcoa Inc.) óäàëîñü âûäåëèòü ôðàê-
öèþ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 0.1 ìêì [5]. Ýòî ïî-
çâîëèëî èññëåäîâàòü âëèÿíèå çàòðàâêè èç
äàííîãî ïîðîøêà íà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ
α-Al2O3 èç êîììåð÷åñêîãî áåìèòà (Catapal SB,
Vista Chemical). Äëÿ ýòîãî â ïðîçðà÷íûé çîëü
áåìèòà äîáàâëÿëè îêñèä àëþìèíèÿ ñ ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö 0.1 ìêì, çîëü íàãðåâàëè íà ýëåêò-
ðîïëèòêå äî îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè çàòðàâêè ñíèæà-
åòñÿ òåìïåðàòóðà ïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè
α-Al2O3, äîñòèãàÿ 1025 °Ñ ïðè 10 % (íà ñó-
õóþ ìàññó). Ïðè ýòîì ðàçìåð çåðåí íå ïðå-
âûøàåò 0.1�0.4 ìêì, ïîñêîëüêó íèçêàÿ òåìïå-
ðàòóðà ïðåïÿòñòâóåò ðîñòó ÷àñòèö α-Al2O3 è òåì
ñàìûì ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ áîëåå äèñïåðñ-
íîãî ïîðîøêà. Ïîïûòêà äàëüíåéøåãî ñíèæåíèÿ
òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè α-ôàçû çà ñ÷åò
èñïîëüçîâàíèÿ çàòðàâêè ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö
α-Al2O3 îêîëî 25 íì [6] ïîêàçàëà, ÷òî 100 %
ïåðåõîä ìîæåò áûòü äîñòèãíóò óæå ïðè 900 °Ñ
ñ ðàçìåðîì çåðåí ïðîäóêòà íà óðîâíå 45�50 íì.

Â ïîñëåäíèå ãîäû âîçðîñ èíòåðåñ ê ïîëó-
÷åíèþ íàíîïîðîøêîâ îêñèäà àëþìèíèÿ êîì-
ìåð÷åñêè ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì. Öåëü äàí-
íîé ðàáîòû � ñèñòåìàòè÷åñêîå èçó÷åíèå âëè-
ÿíèÿ çàòðàâêè èç íàíîïîðîøêà α-Al2O3 íà
ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî ïðè êðèñòàëëèçàöèè
àëþìîãèäðîêñèäíîãî ãåëü-ïðîäóêòà.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü Al(NO3)3 ⋅ H2O è
ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ (ÃÎÑÒ 11841�66, ðåíò-
ãåíîãðàììà ñîîòâåòñòâóåò ãèááñèòó) êâàëèôè-
êàöèè �÷. ä. à.�, 25 % ðàñòâîð àììèàêà êâà-
ëèôèêàöèè �õ. ÷.�. Â êà÷åñòâå çàòðàâêè èñ-
ïîëüçîâàëñÿ íàíîïîðîøîê α-Al2O3 ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö îêîëî 25 íì, ïîëó÷åííûé ïî
ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [7]. Ñîäåð-
æàíèå ïðèìåñíîãî æåëåçà â íàíîïîðîøêå
α-Al2O3 ñîñòàâëÿëî 0.15 %.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîðîøêîâ è ñïå-
÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-4
(CuKα1-èçëó÷åíèå, ãðàôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð).
Îïðåäåëåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ â ïîðîø-

êàõ âûïîëíÿëîñü ïðè ïîìîùè ïðîãðàììû
PowderCell 2.4 ñ ó÷åòîì ïðèáîðíîãî óøèðå-
íèÿ ëèíèé, îïðåäåëåííîãî ïðè ñúåìêå îòî-
ææåííûõ ïðè 1800 °Ñ êîðóíäîâûõ ïëàñòèí.
Âûñîêîêà÷åñòâåííîå îïèñàíèå ðåíòãåíîâñêèõ
ïèêîâ îáðàçóþùèõñÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç
îêñèäà àëþìèíèÿ áûëî çàòðóäíåíî, ïîýòîìó
ïðè êîëè÷åñòâåííîì ôàçîâîì àíàëèçå â êà-
÷åñòâå âòîðîé ôàçû â ïðîãðàììó âñåãäà ââî-
äèëèñü äàííûå äëÿ γ-Al2O3. Ââèäó ýòîãî ïî-
ëó÷åííûå ñâåäåíèÿ î ñîäåðæàíèè α-Al2O3

â ïðîäóêòå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü ëèøü êàê
ãðóáîå ïðèáëèæåíèå.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîðîøêîâ îïðåäåëÿ-
ëàñü ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè �Ñîðáòîìåòð� ìåòî-
äîì òåïëîâîé äåñîðáöèè àçîòà. Èçó÷åíèå ãðàíó-
ëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðîâîäèëîñü íà ëàçåð-
íîì ãðàíóëîìåòðå Nicomp 380 ZLS (USA). Ýëåê-
òðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíåí
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîí-
íîãî ìèêðîñêîïà JEM 2000 FX2 (ßïîíèÿ).

Èçìåëü÷åíèå ïîðîøêîâ ïðîâîäèëîñü ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû ÀÃÎ-2Ì
(ìàòåðèàë áàðàáàíîâ è øàðîâ � èçíîñîñòîé-
êàÿ êåðàìèêà íà îñíîâå ZrO2).

Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îáðàçöîâ ïðîâîäè-
ëàñü íà âîçäóõå â ïå÷è VP 04/17 (Ðîññèÿ) ñ
òî÷íîñòüþ ðåãóëèðîâêè òåìïåðàòóðû ±1 °Ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â âîäíûé ðàñòâîð íèòðàòà àëþìèíèÿ ïðè
ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèëèâàëè âçáè-
òóþ â óëüòðàçâóêå âîäíóþ (pH 3.5) ñóñïåí-
çèþ íàíîïîðîøêà α-Al2O3. Ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðå-
ìåøèâàíèè â íàãðåòóþ äî 70 °Ñ ïîëó÷åííóþ ñóñ-
ïåçèþ ïî êàïëÿì äîáàâëÿëè 25 % ðàñòâîð àì-
ìèàêà â êîëè÷åñòâå, ðàññ÷èòàííîì ïî óðàâíåíèþ
Al(NO3)3 + 3NH4OH → Al(OH)3 + 3NH4NO3

Îáðàçóþùèéñÿ ãåëü ñîñòàðèâàëè â òå÷åíèå
ïðèìåðíî 12 ÷, ñóøèëè íà ïëèòêå è çàòåì
íàãðåâàëè â ïå÷è ñî ñêîðîñòüþ 5 °C/ìèí äî
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð ñ ïîñëåäóþùåé èçî-
òåðìè÷åñêîé âûäåðæêîé. Äàëåå ïðîâîäèëè
ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû ïðî-
ãðåòûõ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ îáðàçöîâ ãåëÿ,
ñîäåðæàùèõ çàòðàâêó è áåç çàòðàâêè. Âèä-
íî, ÷òî ãåëü, íå ñîäåðæàùèé íàíîïîðîøêà,
òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ïåðåõîäíûå ôîðìû îê-
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ñèäà àëþìèíèÿ, à ãåëü ñ çàòðàâêîé ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàííóþ ôàçó
α-Al2O3 ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 55 íì
è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ S = 32�34 ì2/ã. Ðàç-
ìåð  ÷àñòèö D,  îïðåäåëåííûé ïî  ôîðìóëå:
D = 1.5/S, ñîñòàâëÿåò 44�47 íì.

Èç äàííûõ ðèñ. 2, ñëåäóåò, ÷òî åäèíñòâåí-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé â ïîðîøêå, ïðî-
ãðåòîì ïðè 200 °C, ÿâëÿåòñÿ íèòðàò àììîíèÿ,
ïîñëå ðàçëîæåíèÿ êîòîðîãî îñòàåòñÿ àìîðô-
íûé ïðîäóêò. Äàëüíåéøèé êðàòêîâðåìåííûé
ïðîãðåâ ïðè 870 °C ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íà
ðåíòãåíîãðàììå ïðåèìóùåñòâåííî ïåðåõîä-
íûõ ôîðì îêñèäà àëþìèíèÿ, íî óæå ïîñëå
910 °C îñíîâíîé ôàçîé ñòàíîâèòñÿ α-Al2O3,
õîòÿ ïåðåõîä â òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíóþ
ìîäèôèêàöèþ â ýòèõ óñëîâèÿõ åùå íå çàâåð-
øåí. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò è âåëè÷èíà
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïîðîøêà, ïðåâûøàþ-
ùàÿ 150 ì2/ã, ÷òî íèêàê íå ñîîòâåòñòâóåò
ïðîôèëþ ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ α-ôàçû. Ïî-âè-

äèìîìó, â ïîðîøêå ñîõðàíÿþòñÿ îñòàòêè äðó-
ãèõ ôîðì îêñèäà àëþìèíèÿ, ÷òî è îïðåäåëÿåò
åãî âûñîêóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü.

Èç äàííûõ òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ îáðàçóþùåãîñÿ îêñèäà ïðàê-
òè÷åñêè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ââåäåí-
íîé â ãåëü çàòðàâêè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî
100 % ïåðåõîä â α-ôàçó ïðè 910 °C è êîíöåí-
òðàöèè çàòðàâêè â 1.5 ìàñ. % íå ïðîòèâîðå-
÷èò äàííûì ðèñ. 2, òàê êàê ïðåäâàðèòåëüíûé
ïðîãðåâ ýòîãî îáðàçöà ïðè 870 °C óæå âíåñ îï-
ðåäåëåííûé âêëàä â êîíå÷íûé ðåçóëüòàò.

Íà îñíîâàíèè òîãî ôàêòà, ÷òî ðàçìåð êðè-
ñòàëëèòîâ íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà çàòðàâ-
êè, ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ÷àñòèöû ââå-
äåííîé çàòðàâêè íå èãðàþò ðîëè çàðîäûøåé
íîâîé ôàçû. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ñ óâåëè÷å-
íèåì ÷èñëà çàðîäûøåé äîëæåí áûë óìåíü-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè (â ðàñ÷åòå íà ñóõîé ïðîäóêò) ââåäåííîé çàòðàâêè íà êðèñòàëëèçàöèþ
è ðàçìåð çåðåí α-Al2O3 (ïðîäîëæèòåëüíîñòü èçîòåðìè÷åñêîé âûäåðæêè 20 ìèí)

Êîíöåíòðàöèÿ Ñîäåðæàíèå α-ôàçû, % Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ α-ôàçû

çàòðàâêè, ìàñ. % Òåìïåðàòóðà, °Ñ ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 910 °Ñ, íì

870 910

  1 13 68 62

  1.5 40 100 61

  3 40 100 69

  8 42 100 58

10 40 100 55

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû ãåëåé, ïðîãðåòûõ â òå÷åíèå 30 ìèí
ïðè 930 °Ñ. Êîíöåíòðàöèÿ çàòðàâêè, ìàñ. %: 1.5 (à), 0 (á).

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû ãåëÿ, ñîäåðæàùåãî 1.5 ìàñ. %
çàòðàâêè (íà ñóõîé ïðîäóêò): à, á �  ïðîãðåòîãî â òå÷å-
íèå 1 ÷ ïðè 200 è 340 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî; â, ã � ïðîãðå-
òîãî â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè 870 è 910 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.
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øàòüñÿ êîíå÷íûé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îáðà-
çóþùåãîñÿ α-Al2O3.

Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå, åñëè êîíöåíòðàöèÿ
çàòðàâêè ñîñòàâëÿåò 1.5 ìàñ. %, òî äëÿ çàïîë-
íåíèÿ ðàñòóùèìè çàðîäûøàìè âñåãî îáúåìà
ìàòåðèàëà èõ îáúåì äîëæåí âûðàñòè áîëåå
÷åì â 65 ðàç, à ýòî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷å-
íèþ ðàçìåðà çàðîäûøåé áîëåå ÷åì â ÷åòûðå
ðàçà. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ðàñòóò òîëüêî èñ-
êóññòâåííî ââåäåííûå ÷àñòèöû çàòðàâêè, òî
êîíå÷íûé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ α-ôàçû íå
ìîæåò áûòü ìåíüøå 100 íì, à ýòî ïðîòèâî-
ðå÷èò ýêñïåðèìåíòó. Àâòîðàìè ðàáîòû [5] óñ-
òàíîâëåíî ñëåäóþùåå: íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî
ðàçìåð ââåäåííîé çàòðàâêè áûë ðàâåí 100 íì,
ðàçìåð áîëüøèíñòâà çåðåí îáðàçóþùåéñÿ ïðè
1025 °C ôàçû α-Al2O3 ïðè 95 % ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ ñîñòàâëÿë îêîëî 50 íì è ëèøü â
äàëüíåéøåì óâåëè÷èëñÿ äî 0.1�0.4 ìêì.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîãî âàðèàíòà
îáúÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ çàòðàâêè ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî åå ÷àñòèöû îêàçûâàþò ýôôåêò
íà ñòðóêòóðó ôîðìèðóþùåãîñÿ âîêðóã íèõ
àëþìîãèäðîêñèäíîãî ãåëÿ èëè íà ñòðóêòóðó
ôîðìèðóþùèõñÿ ïåðåõîäíûõ ôîðì îêñèäà,
ñíèæàÿ ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïåðåõîäà â α-Al2O3.
Â ýòîì ñëó÷àå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ëîãè÷íûì, ÷òî
ñíèæåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïåðåõîäà áóäåò
òåì ñóùåñòâåííåå, ÷åì áîëüøå ÷èñëî (à íå
êîíöåíòðàöèÿ) ÷àñòèö  çàòðàâêè. Èíûìè ñëî-
âàìè, ÷åì ìåíüøå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö çàòðàâ-
êè, òåì áîëüøå ðàññòîÿíèå ìåäó íèìè è òåì
ìåíüøå âåðîÿòíîñòü çàðîæäåíèÿ çàðîäûøåé
α-Al2O3 â íàèáîëåå óäàëåííûõ îò ýòèõ ÷àñ-
òèö îáëàñòÿõ. Òåì ñàìûì, ïðè çàäàííîé òåì-
ïåðàòóðå äëÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ïîòðåáó-
åòñÿ áîëüøå âðåìåíè ëèáî ïðè çàäàííîì âðå-
ìåíè ýêñïåðèìåíòà íåîáõîäèìà áîëåå âûñî-
êàÿ òåìïåðàòóðà.

×òî êàñàåòñÿ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ
α-Al2O3 â ïðîäóêòå, òî çäåñü íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî ïëîòíîñòü α-ìîäèôèêàöèè ñó-
ùåñòâåííî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ãåëÿ èëè ïå-
ðåõîäíûõ ôîðì îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ïðè îáðàçîâàíèè çàðîäûøà â ìàò-
ðèöå ïåðåõîäíîãî îêñèäà íåèçáåæíî äîëæ-
íû âîçíèêàòü óïðóãèå íàïðÿæåíèÿ. Ïîñëåäíèå
íå ìîãóò ðåëàêñèðîâàòü â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ
äîñòàòî÷íîé äèôôóçèîííîé ïîäâèæíîñòè ýëå-
ìåíòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ. Ñ ðîñòîì çàðîäûøà íàïðÿæå-

íèÿ íàðàñòàþò è ïðè îïðåäåëåííîì åãî ðàç-
ìåðå ïðåâûøàþò íåêèé êðèòè÷åñêèé ïðåäåë,
ïîñëå êîòîðîãî ÷àñòèöà íîâîé ôàçû, âåðîÿò-
íî, îòðûâàåòñÿ îò ìàòðèöû, è ðîñò åå ïðå-
êðàùàåòñÿ. Èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå ðàçìåð
÷àñòèö α-Al2O3 íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ââî-
äèìîé çàòðàâêè, à ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå
(ñì. òàáë. 1) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ðåçóëü-
òàòàìè ðàáîòû [5]. Ïðè ýòîì, åñëè ïðè 1025 °Ñ
äèôôóçèîííûé ìàññîïåðåíîñ, ïî-âèäèìîìó,
îáåñïå÷èâàë äàëüíåéøèé ðîñò �îòîðâàííûõ�
îò ìàòðèöû çåðåí ñ 50 äî 100�400 íì, òî ïðè
930 °Ñ åãî óæå íåäîñòàòî÷íî.

Â ñëó÷àå,  åñëè ïðèâåäåííûå âûøå ðàñ-
ñóæäåíèÿ ñïðàâåäëèâû, òî ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ íèæå ~1000 °Ñ óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñ-
òèö çàòðàâêè ïðè èõ íåèçìåííîé ìàññå íå
äîëæíî ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ðàçìåð ÷àñ-
òèö α-Al2O3, íî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñíèæå-
íèþ òåìïåðàòóðû 100 % êðèñòàëëèçàöèè îê-
ñèäà çà îïðåäåëåííîå âðåìÿ.

Äëÿ ïðîâåðêè äàííîé ãèïîòåçû âîäíóþ ñóñ-
ïåíçèþ, ñîäåðæàùóþ ÷àñòèöû çàòðàâêè, ïîä-
âåðãëè öåíòðèôóãèðîâàíèþ â òå÷åíèå 10 ìèí
ïðè óñêîðåíèè 2000g. Âûäåëåííóþ òàêèì îá-
ðàçîì íàèáîëåå òîíêóþ ôðàêöèþ (10 %) ââå-
ëè â ðàñòâîð íèòðàòà àëþìèíèÿ â êîëè÷åñòâå,
îáåñïå÷èâàþùåì 2 ìàñ. % çàòðàâêè â ðàñ÷å-
òå íà èòîãîâûé α-Al2O3. Ðàçìåð êðèñòàëëè-
òîâ â òîíêîé ôðàêöèè îêàçàëñÿ äàæå íå-
çíà÷èòåëüíî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ òàêîâûì äëÿ èñõîäíîé çàòðàâêè (~28 íì),
÷òî ëèáî ñâÿçàíî ñ íåâûñîêîé òî÷íîñòüþ èõ
îïðåäåëåíèÿ, ëèáî ñ ïðåèìóùåñòâåííîé àã-
ðåãàöèåé íàèáîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö.

Óæå ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 30 ìèí
ïðè 900 °Ñ íà ðåíòãåíîãðàììå ïðîäóêòà
èäåíòèôèöèðóåòñÿ 100 % α-Al2O3. Ïðè ýòîì ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ âíîâü îêàçàëñÿ ïðèìåðíî òà-
êèì æå (52 íì), à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñîñòà-
âèëà 32 ì2/ã. Òàêèì îáðàçîì, çà ñ÷åò óìåíüøå-
íèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö çàòðàâêè óäàëîñü ñíèçèòü
òåìïåðàòóðó ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ åùå íà 30 °Ñ,
ïðè ýòîì ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ â ïðîäóêòå îñ-
òàëñÿ ïðèìåðíî òàêèì æå (50�60 íì).

Ïî âíåøíåìó âèäó ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ìàòåðèàë áëåäíî-æåëòîãî öâåòà, ñîñòîÿ-
ùèé èç ïîðèñòûõ ãðàíóë ðàçìåðîì 1�2 ìì.
Èçìåëü÷åíèå ëåãêèìè êåðàìè÷åñêèìè øàðà-
ìè â ýòàíîëå ïðè óñêîðåíèè 4�6g ïðîäîëæè-
òåëüíîñòüþ â íåñêîëüêî ìèíóò ïðèâîäèò
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ê ðàçðóøåíèþ ãðàíóë, íî íå âëèÿåò íà âå-
ëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Öâåò ïîðîøêà
ñòàíîâèòñÿ ñåðîâàòûì; ïî äàííûì îïòè÷åñ-
êîé ìèêðîñêîïèè, îí ñîñòîèò èç ÷àñòèö äèà-
ìåòðîì îêîëî 20 ìêì, êîòîðûå ïðè ðàñòèðà-
íèè â æèäêîñòè óìåíüøàþòñÿ äî ðàçìåðà
ìåíåå 1 ìêì. Åñëè ïîìåñòèòü íåáîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî ïîðîøêà â ñëàáîêèñëóþ âîäíóþ ñðå-
äó è ïîäâåðãíóòü íåïðîäîëæèòåëüíîìó óëüòðà-
çâóêîâîìó âîçäåéñòâèþ, òî ïðè ðàçðóøåíèè
ãðàíóë îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû ðàçìåðîì 50 íì
(ðèñ. 3). Ñðåäíèé ðàçìåð ïî îáúåìíîìó ðàñïðå-
äåëåíèþ ðàâåí 300 íì, à ýòî óêàçûâàåò ëèáî íà
òî, ÷òî 5 ìèí  èçìåëü÷åíèÿ íåäîñòàòî÷íî äëÿ
ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ âñåõ àãëîìåðàòîâ, ëèáî íà
îáðàçîâàíèå àãëîìåðàòîâ ÷àñòèö íåïîñðåäñòâåí-
íî â ñóñïåíçèè.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè âûñóøåííîé ñóñïåíçèè, êîòîðûå
òàêæå îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
ðàçìåð ÷àñòèö ïîðîøêà ïðèìåðíî ðàâåí 50 íì.
Òàêèì îáðàçîì, ïðîäóêò íèçêîòåìïåðàòóðíîé
êðèñòàëëèçàöèè äåéñòâèòåëüíî ñîñòîèò èç íå-
ïëîòíî óïàêîâàííûõ â ãðàíóëû ðàçìåðîì 50 íì
êðèñòàëëîâ, à ïðè ñëàáîì ìåõàíè÷åñêîì âîç-
äåéñòâèè ãðàíóëû ìîãóò áûòü ëåãêî ðàçðóøå-
íû äî èíäèâèäóàëüíûõ êðèñòàëëèòîâ.

Âàæíî ïîíèìàòü, ÷òî ðàçìåð ñîñòàâëÿþ-
ùèõ çàòðàâêó êðèñòàëëèòîâ (â íàøåì ñëó÷àå
25 íì) íå ìîæåò îïðåäåëÿòü åå ýôôåêòèâ-
íîñòü. Â êîíå÷íîì èòîãå âàæíà ðàâíîìåðíîñòü
ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëèòîâ ïî ïðåêóðñîðó
α-ôàçû. Èçâåñòíî, ÷òî ñóõîé íàíîïîðîøîê
ñîñòîèò èç àãðåãàòîâ, ïðî÷íîñòü êîòîðûõ çà-
âèñèò îò óñëîâèé åãî ïîëó÷åíèÿ. Â íàøåì ñëó-
÷àå äàííûõ, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î ïîëíîì
ðàçðóøåíèè àãðåãàòîâ ïðè îáðàçîâàíèè çàòðà-
âî÷íîé ñóñïåíçèè, íåò, ïîýòîìó íå èñêëþ÷å-
íî, ÷òî ÷àñòèöû çàòðàâêè ðàñïðåäåëÿþòñÿ
â ãåëå íåðàâíîìåðíî. Âîçìîæíî, â õîäå îïèñàí-
íîé âûøå ïðîöåäóðû öåíòðèôóãèðîâàíèÿ áûëè
óäàëåíû òîëüêî íàèáîëåå êðóïíûå àãðåãàòû.

Áîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ðàçðóøåíèÿ
àãðåãàòîâ, èñêëþ÷àþùèì ðåàãðåãèðîâàíèå,
ìîæåò áûòü ñîâìåñòíîå èçìåëü÷åíèå íàíîïî-
ðîøêà ñ íåêîòîðûì êîëè÷åñòâîì íèòðàòà àëþ-
ìèíèÿ. Ââîäèìàÿ â ðàñòâîð ñóñïåíçèÿ áûëà
îáðàçîâàíà èç ïðèãîòîâëåííîé òàêèì îáðàçîì
íàâåñêè, ïðè ýòîì èçìåíåíèÿ ðàçìåðà êðèñ-

Ðèñ. 3. ×èñëåííîå (1) è îáúåìíîå (2) ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-
òèö ïî ðàçìåðàì â ïîðîøêå, ïîëó÷åííîì ïðè 900 °Ñ
è èçìåëü÷åííîì â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè óñêîðåíèè 4g.

Ðèñ. 4. Âîäíàÿ ñóñïåíçèÿ ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè 900 °Ñ è èçìåëü÷åííîãî â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè óñêîðåíèè 4g â ýòàíîëå.
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òàëëèòîâ çàòðàâêè ïîñëå èçìåëü÷åíèÿ ñ ñî-
ëüþ â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè óñêîðåíèè 15g íå
ïðîèçîøëî. Îêàçàëîñü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
ýòîé ïðîöåäóðû â ñëó÷àå, êîãäà êîíöåíòðà-
öèÿ çàòðàâêè ðàâíà 5 ìàñ. %, ïîçâîëÿåò äî-
áèòüñÿ ïîëíîãî ïåðåõîäà â α-ìîäèôèêàöèþ
îêñèäà àëþìèíèÿ çà 30 ìèí âñåãî ïðè 850 °Ñ.
Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïîëó÷åííîãî òàêèì ñïî-
ñîáîì ïðîäóêòà ðàâíà 32 ì2/ã, ðàçìåð êðèñ-
òàëëèòîâ � 60 íì. Èíòåðåñíî, ÷òî äàëüíåé-
øèé ïðîãðåâ â òå÷åíèå 30 ìèí ïðè 900 °Ñ íå
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ,
ò. å. ìàññîïåðåíîñ â ýòèõ óñëîâèÿõ äåéñòâè-
òåëüíî íå ñïîñîáåí îáåñïå÷èòü çàìåòíûé ðîñò
êðèñòàëëèòîâ.

Èç äàííûõ ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ïîñëå 5 ìèí
èçìåëü÷åíèÿ ïðè 4�6g â àöåòîíå âûñóøåí-
íûé íà âîçäóõå ïîðîøîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïîðèñòûå àãðåãàòû ðàçìåðîì 10�20 ìêì, ñî-
ñòîÿùèå èç ðàâíîâåëèêèõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö ðàçìåðîì îêîëî 60 íì â äèàìåòðå (ðèñ. 6).

Åñëè êîíöåíòðàöèþ çàòðàâêè óìåíüøèòü
äî 3 ìàñ. %, òî íà ðåíòãåíîãðàììå ïðîãðåòî-
ãî ïðè 850 °Ñ ïîðîøêà îáíàðóæåíû êàê ïèêè,
ñîîòâåòñòâóþùèå α-Al2O3 ñ ðàçìåðîì êðèñòàë-
ëèòîâ 53 íì, òàê è íåáîëüøèå øèðîêèå ïèêè
ïåðåõîäíûõ ôîðì îêñèäà. Âûñîêîå çíà÷åíèå
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (60 ì2/ã) òàêæå óêàçû-
âàåò íà íåçàâåðøåííîñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà.
Ïîñëåäóþùèé ïðîãðåâ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ â
30 ìèí óæå ïðè 900 °Ñ ïîçâîëÿåò çàâåðøèòü
îáðàçîâàíèå α-Al2O3, ïðè÷åì ðàçìåð êðèñòàë-
ëèòîâ ñ òî÷íîñòüþ äî 5 % îñòàåòñÿ òàêèì æå.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ýòîò ïîðîøîê
ëåãêî ôîðìóåòñÿ ñóõèì ïðåññîâàíèåì è ïðè
ñïåêàíèè íà âîçäóõå ïðè 1450 °Ñ äîñòèãàåò
ïëîòíîñòè 3.94�3.95 ã/ñì3, ò. å. 99 % îò òåîðå-
òè÷åñêè âîçìîæíîé. Òàêèì îáðàçîì, îñòàòî÷-
íàÿ ïîðèñòîñòü îáðàçöîâ íå ïðåâûøàåò 1 %.

Î÷åâèäíî, ÷òî èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà
ââåäåíèÿ çàòðàâêè ïóòåì âëèâàíèÿ ñóñïåíçèè
â ðàñòâîð íèòðàòà àëþìèíèÿ íå ïîçâîëÿåò
äîáèòüñÿ ïîëíîãî îòñóòñòâèÿ àãëîìåðèðîâàí-
íûõ (àãðåãèðîâàííûõ) ÷àñòèö â ïðåêóðñîðå.
Ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîð íèòðàòà äàæå èäå-
àëüíî ïðèãîòîâëåííîé ñóñïåíçèè èç íàíî÷àñ-
òèö çàòðàâêè ìîãóò è äîëæíû îáðàçîâûâàòü-
ñÿ àãëîìåðàòû: àâòîðàìè [8] õîðîøî èçó÷åíî
âëèÿíèå ïðèñóòñòâóþùèõ â ðàñòâîðå ìíîãî-
çàðÿäíûõ êàòèîíîâ íà èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ
äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ è êîàãóëÿöèþ
ñóñïåíçèé. Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ïðîâåðèòü
óíèâåðñàëüíîñòü ïðèâåäåííûõ âûøå âûâîäîâ
â äðóãèõ óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ ïðåêóðñî-
ðà è óñòðàíèòü ïîäâèæíîñòü ÷àñòèö çàòðàâ-
êè, ïî ïðè÷èíå êîòîðîé îíè àãëîìåðèðóþòñÿ
â ðàñòâîðå íèòðàòà.

Ñ ýòîé öåëüþ ñìåñü ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ
è íàíîïîðîøêà α-Al2O3 (5 ìàñ. %) àêòèâèðî-
âàëè â ìåëüíèöå ïðè óñêîðåíèÿõ 10�25g
â òå÷åíèå 20 ìèí. Äàëåå ïîëó÷åííûé ñóõîé ïî-
ðîøîê ïðîãðåâàëè â ïå÷è ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè óñêîðåíèÿõ
îò 15g è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîãðåâà áîëåå
20 ìèí ïðè 800 °Ñ óæå îáðàçóåòñÿ ìîíîôàçíûé
α-Al2O3 (ðèñ. 7, à) ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ ïðè-

Ðèñ. 5. ÑÝÌ ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè 950 °Ñ è èçìåëü-
÷åííîãî â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè óñêîðåíèè 4g â àöåòîíå.

Ðèñ. 6. Ñòðîåíèå àãðåãàòà â ïîðîøêå, ïîëó÷åííîì ïðè
950 °Ñ è èçìåëü÷åííîì â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè óñêîðåíèè
4g â àöåòîíå.
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ìåðíî 50 íì. Åñëè óñêîðåíèå óìåíüøèòü äî 10g
èëè ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ çàòðàâêè ïðè 15g
äî 1 ìàñ. %, òî äëÿ 100 % ïåðåõîäà â α-ôàçó
ïîòðåáóåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà (ñì. ðèñ.
7, á, â), îäíàêî íà ðàçìåðå êðèñòàëëèòîâ ïðî-
äóêòà ýòî ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè àêòèâàöèè
â ìåëüíèöå ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ áåç çàòðàâêè
èëè çàìåíå ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû íà ñòóïêó èëè
âàëêîâóþ ìåëüíèöó (ïðîäîëæèòåëüíîñòü  îáðà-
áîòêè 6 ÷) ñîïîñòàâèìûõ ýôôåêòîâ â àíàëîãè÷-
íûõ óñëîâèÿõ íå íàáëþäàåòñÿ.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîð íèòðàòà àëþìè-
íèÿ èëè â ñóõîé ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ â êà÷åñò-
âå çàòðàâêè íàíîïîðîøêà α-Al2O3 (1�
10 ìàñ. %) ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 25 íì îáðàçîâà-

íèå ñòàáèëüíîé α-ôàçû ïðè ïîñëåäóþùåì íà-
ãðåâå ñìåñè òðåáóåò çíà÷èòåëüíî áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóð. Ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò äîñ-
òèãàåòñÿ ïðè ìàêñèìàëüíîì ÷èñëå ðàâíîìåð-
íî ðàñïðåäåëåííûõ â ïðåêóðñîðå íàíîêðèñ-
òàëëèòîâ çàòðàâêè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ìîíîôàçíûé ïðîäóêò óæå ïðè 800 °Ñ. Ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 800�930 °Ñ îêñèäà àëþìèíèÿ íå çàâè-
ñèò îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîé çàòðàâêè è ïðè-
áëèçèòåëüíî ðàâåí 50�60 íì. Èçìåëü÷åíèå
â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ïîëó÷åííîãî ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ α-Al2O3 ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ àêòèâíîãî ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêàíèþ ïî-
ðîøêà, èç êîòîðîãî ïðè 1450 °Ñ ïîëó÷àþò êå-
ðàìè÷åñêèé ìàòåðèàë ñ ïîðèñòîñòüþ îêîëî 1 %.

Àâòîð âûðàæàþò èñêðåííþþ ïðèçíàòåëüíîñòü
ïðîô. Þ. Ä. Êîòîâó (Èíñòèòóò ýëåêòðîôèçèêè ÓðÎ
ÐÀÍ) çà îáñóæäåíèå îïèñàííûõ ðåçóëüòàòîâ è
ïðåäîñòàâëåíèå ìèêðîôîòîãðàôèé ñî ñêàíèðóþ-
ùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà.
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Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîãðàììû àêòèâèðîâàííûõ ïðè 15g â òå÷å-
íèå 20 ìèí ñìåñåé ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ñ íàíîïîðîø-
êîì â êîíöåíòðàöèè 5 (à) è 1 % (á, â) è ïðîãðåòûõ ïðè
800 (à, á) è 850 °Ñ (â).


