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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îáðàçîâàíèå α-Al2O3 ïðè ïðîêàëèâàíèè
àëþìîãèäðîêñèäíûõ ãåëåé ïðîõîäèò ÷åðåç ðÿä
ïðîìåæóòî÷íûõ ôàç îêñèäîâ: γ > δ > Θ > α.
Â ðåçóëüòàòå ïîñëåäíåãî ôàçîâîãî ïåðåõî-
äà, ðåàëèçóþùåãîñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñâû-
øå 1200 °Ñ, îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò, êîòîðûé ñî-
ñòîèò èç êîëîíèé âåðìèêóëÿðíûõ ñòðóêòóð
(>1 ìêì) è íå ïðèãîäåí äëÿ ïðîèçâîäñòâà êà-
÷åñòâåííîé êåðàìèêè áåç äîïîëíèòåëüíîé îá-
ðàáîòêè. Äàæå ïðè òåìïåðàòóðàõ ñïåêàíèÿ
âûøå 1600 °Ñ íå óäàåòñÿ äîáèòüñÿ áîëåå 90 %
ïëîòíîñòè êåðàìèêè èç òàêîãî ïîðîøêà [1].
Ïðè ââåäåíèè çàòðàâî÷íûõ íàíî÷àñòèö
α-Al2O3 â àëþìîãèäðîêñèäíóþ ñèñòåìó ïðîêà-
ëèâàíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ÷àñòèö
α-Al2O3 ðàçìåðîì 50�150 íì óæå ïðè
Ò ~ 500 °Ñ, à ïîëíûé ôàçîâûé ïåðåõîä îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïðè T < 950 °Ñ [2�7]. Ïðè ýòîì
êðèñòàëëèçàöèÿ α-Al2O3, ïî-âèäèìîìó, ïðî-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì êðèñòàëëèçàöèè àëþìîãèäðîêñèäíîãî ãåëÿ ñ ââåäåííûìè â íåãî â êà÷åñòâå çàòðàâêè íàíî-
÷àñòèöàìè ñèíòåçèðîâàíû íàíîïîðîøêè α-Al2O3. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé êðèñòàëëèçàöèè ãåëÿ ïîðî-
øîê ñîñòîèò ëèáî èç ñëàáîàãðåãèðîâàííûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö, ëèáî èç ìíîãîóãîëüíèêîâ íåïðàâèëüíîé
ôîðìû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìà ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì ãàçîâîé àòìîñôåðû ïðè êðèñòàëëèçà-
öèè, à èìåííî ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì ïàðîâ âîäû. Òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé êðèñòàëëèçóþùèéñÿ
ãåëü ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â α-ôàçó, çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ìèêðîïðèìåñåé â ðàñòâîðå, èç êîòîðîãî
îáðàçóåòñÿ ãåëü. Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà âîñïðîèçâîäèìî ïîëó÷àþòñÿ íàíîïîðîøêè α-Al2O3
ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ïðèìåðíî 100 íì, îáëàäàþùèå âûñîêîé ôîðìóåìîñòüþ è ñïåêàåìîñòüþ â ïðàêòè÷åñ-
êè áåñïîðèñòóþ êåðàìèêó ïðè 1300 °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä àëþìèíèÿ, íàíîïîðîøîê, ñèíòåç

èñõîäèò íàïðÿìóþ èç àìîðôíîãî ïðîäóêòà äå-
ãèäðàòàöèè ãèäðîêñèäà, ìèíóÿ ïðîìåæóòî÷-
íûå ìîäèôèêàöèè. Òàê, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ
[8, 9] ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå íàíî÷àñòèö
α-Al2O3 ðàçìåðîì ïðèìåðíî 20 íì â ðàñòâîð
íèòðàòà àëþìèíèÿ, ïîñëåäóþùèå îñàæäåíèå
ãåëÿ àììèàêîì è ïðîêàëèâàíèå ïðèâîäÿò ê
ïîëíîìó ïåðåõîäó â α-ôàçó ñ ðàçìåðîì ÷àñ-
òèö 50�60 íì óæå ïðè 800�850 °Ñ. Ïðè ýòîì
ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè çàòðàâêè â äèàïà-
çîíå 0.5�8 % ñêàçûâàåòñÿ ëèøü íà òåìïåðà-
òóðå èëè âðåìåíè 100 % ïåðåõîäà â α-ôàçó,
íî íå âëèÿåò íà ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö.
Èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî îäíîðîäíîñòü ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ çàòðàâêè â îáúåìå ãåëÿ òàêæå
âëèÿåò íà ëåãêîñòü ïåðåõîäà â ñòàáèëüíóþ ìî-
äèôèêàöèþ îêñèäà è íà øèðèíó ðàñïðåäåëå-
íèÿ ðåçóëüòèðóþùèõ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì [10].

Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé êðèñòàëëèçàöèè íàíîïîðîøêè α-Al2O3

îáëàäàþò õîðîøåé ôîðìóåìîñòüþ è ñïåêàå-
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ìîñòüþ è óæå ïðè 1300 °Ñ èç íèõ ìîæíî ïðî-
èçâåñòè êåðàìèêó ïëîòíîñòüþ ≥99 %, ñ ñîõðà-
íåíèåì ðàçìåðà çåðåí â ñóáìèêðîäèàïàçîíå
[3, 11�13]. Â òî æå âðåìÿ àâòîðû [13] îòìå-
÷àþò ïëîõóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ
ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîìó ñïåêàíèþ òàêèõ ïî-
ðîøêîâ ïðè èäåíòè÷íîñòè ðàçìåðîâ êðèñòàë-
ëèòîâ, óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ôàçîâîãî è
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâîâ. Ïðèâîäÿòñÿ äàííûå î
ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè ÷àñòèö, ïîëó÷àåìûõ
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðèòåëÿ (âîäû) ñ ðàç-
ëè÷íûì îáùèì ñîäåðæàíèåì ìèêðîïðèìåñåé.
Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ìèêðîïðèìåñåé íà
ìîðôîëîãèþ ïîðîøêà α-Al2O3, îáðàçóþùåãî-
ñÿ ïðè àâòîêëàâíîé îáðàáîòêå ãèäðîêñèäà
àëþìèíèÿ, îòìå÷àåòñÿ òàêæå â [14].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà äå-
òàëüíî èññëåäîâàòü âëèÿíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà
ñîäåðæàùèõñÿ â ðàñòâîðèòåëå ïðèìåñåé è äàâ-
ëåíèÿ ïàðîâ âîäû íàä êðèñòàëëèçóþùèìñÿ ãå-
ëåì íà ñâîéñòâà ïîðîøêà α-Al2O3, ñèíòåçèðóå-
ìîãî èç ãåëÿ, ñîäåðæàùåãî íàíî÷àñòèöû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçî-
âàëè íèòðàò àëþìèíèÿ 9-âîäíûé êâàëèôèêà-
öèè �÷. ä. à.� (ÃÎÑÒ 3757�75), àììèàê âîäíûé
êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� (ÃÎÑÒ 24147�80); â êà-
÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ � äèñòèëëèðîâàíóþ (äè-
ñòèëëÿòîð GFL) è äåèîíèçîâàííóþ âîäó (äå-
èîíèçàòîð  Millipore Milli-Q Direct). Õèìè÷åñ-
êèé ñîñòàâ âîäû è íèòðàòà àëþìèíèÿ ïðèâå-
äåí â òàáë. 1. Çàòðàâêà ñèíòåçèðîâàíà ìåõà-
íîõèìè÷åñêè ïî ñïîñîáó, îïèñàííîìó â [15],
ðàçìåð ÎÊÐ ïðèìåðíî ðàâåí 18 íì, öåíòð
êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïî
ìåòîäó ëàçåðíîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ ~17 íì,
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïî ÁÝÒ ~61 ì2/ã (~24
íì), îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå Fe ~0.2 ìàñ. %.

Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿ ñëåäóþùèì îáðà-
çîì: çàòðàâêà (1�3 % â ðàñ÷åòå íà ïðîäóêò)
âíîñèëàñü â âîäíûé ðàñòâîð àçîòíîé êèñëî-
òû êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� (ÃÎÑÒ 11125�84) ñ
ðÍ 4, ïîëó÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ îáðàáàòûâàëàñü

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â èñõîäíûõ ðåàãåíòàõ (âîäå è íèòðàòå àëþìèíèÿ), 10�10 ìàñ. %

Ýëåìåíòû Âîäà Íèòðàò àëþìèíèÿ

Äåèîíèçîâàííàÿ Äèñòèëëèðîâàííàÿ Òåõíè÷åñêàÿ âîäà

Li     20             71           2600      400 0000

Na   650      8500 9 000 000 22 000 0000

Mg   210   22 000 8 900 000     <10 0000

Si <89 160 000      <4600 40 000 0000

Cl <680 280 000  1 900 000 <1 800 0000

K   500 24 000     580 000 <1 000 0000

Ca 9100 250 000 30 000 000 10 000 0000

Ti  <18          150           7 200 �

V     <1          190           4 500 �

Cr   <12          120            1 000  1 400 0000

Mn     10         470      99 000     200 0000

Fe     49 16 000 1 800 000  6 300 0000

Co       3           29               570                5600

Ni  200        210       25 000     760 0000

Cu  520        160    270 000     150 0000

Zn  260   2 600    720 000 1 000 0000

Y       7          16              510 �

Pb  130      250     41 000      250 0000
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óëüòðàçâóêîì â òå÷åíèå 1 ìèí. Äàëåå ñóñïåí-
çèÿ ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëàñü â 1.5 Ì
ðàñòâîð íèòðàòà àëþìèíèÿ, ïðåäâàðèòåëüíî
íàãðåòûé äî 70 °Ñ. Çàòåì ê ðàñòâîðó ïî êàï-
ëÿì ïðèáàâëÿëè 25 % ðàñòâîð àììèàêà â êî-
ëè÷åñòâå, ðàññ÷èòàííîì äëÿ ïîëíîãî îñàæäå-
íèÿ ãèäðîêñèäà. Âåñü ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ ïðè
èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè (ìåøàëêà ÝÊ-
ÐÎÑ ÁÏ-8000 èëè ãîìîãåíèçàòîð IKA-
EUROTURRAX T 20 standard), êîòîðîå íå
ïðåêðàùàëîñü äàæå ïîñëå çàãóñòåâàíèÿ ãåëÿ.
Îáðàçîâàâøèéñÿ ãåëü ñòàðèëñÿ íà ïðîòÿæåíèè
24�60 ÷. Êñåðîãåëü ñóøèëè íà ýëåêòðîïëèòêå
ïðè 300 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ è ïðîêàëèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðàõ 700�950 °Ñ â ðàçëè÷íûõ àòìîñ-
ôåðàõ: â âàêóóìå(<10�2 ìì ðò. ñò.), íà âîçäóõå
è ïðè ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè ïàðîâ âîäû, ïðè-
ìåðíî ðàâíîì 100 ìì ðò. ñò.  Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå
èñïîëüçîâàëàñü âàêóóìïëîòíàÿ êîðóíäîâàÿ òðó-
áà ñ çàïàÿííûì òîðöîì äëèíîé 700 ìì, ÷àñòü êî-
òîðîé áûëà ïîìåùåíà â ïå÷ü, à â õîëîäíîì êîí-
öå, ãäå òåìïåðàòóðà ïîääåðæèâàëàñü íà óðîâíå
50 °Ñ, íàõîäèëñÿ ñîñóä ñ âîäîé. Â ýòîì ñëó÷àå îáåñ-
ïå÷èâàëîñü ïîñòîÿííîå äàâëåíèå ïàðîâ âîäû  íà
óðîâíå 90�100 ìì ðò. ñò.

Ïîëó÷åííûé ïîðîøîê ðàñòèðàëè â ñòóïêå,
äîáàâëÿëè íåñêîëüêî êàïåëü àçîòíîé êèñëî-
òû, ðÍ ~ 4, ñóøèëè íà âîçäóõå ïðè 25 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷ è êîìïàêòèðîâàëè îäíîîñíûì
ïðåññîâàíèåì â ïðåññ-ôîðìå äèàìåòðîì 10 ìì
ïðè äàâëåíèè 230 ÌÏà. Êîìïàêòû ñïåêàëèñü
íà âîçäóõå â ïå÷è ñîïðîòèâëåíèÿ LAC 04/17
ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °Ñ ñ âûäåðæêîé 1.5 ÷.

Õèìè÷åñêèé àíàëèç ðåàãåíòîâ ïðîèçâîäèë-
ñÿ íà ICP ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Agilent 7500a
ICP-MS. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíåí ñ
èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà Bruker D8
Advance (CuKα). Ôàçîâûé àíàëèç ïî Ðèòâåëü-
äó è îöåíêà ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ïðîèçâî-
äèëàñü â ïðîãðàììå PowderCell 2.4 (èíñòðó-
ìåíòàëüíàÿ øèðèíà 2θ ~ 0.05°). Ýëåêòðîííî-
ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ïîëó÷åíû íà
ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Hitachi
SN 3400. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì
ïîñòðîåíî ïî ïîëó÷åííûì èçîáðàæåíèÿì: äè-
àìåòð ÷àñòèö èçìåðÿëñÿ âðó÷íóþ â ïèêñåëÿõ
è ïåðåâîäèëñÿ â íàíîìåòðû ñîãëàñíî ìàñø-
òàáíîé ëèíåéêå íà èçîáðàæåíèè. Îøèáêà èç-
ìåðåíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 5 %.
Â ïðîãðàììå Origin 7.5 ñòðîèëîñü èíòåãðàëü-
íîå è äèôôåðåíöèàëüíîå ðàñïðåäåëåíèÿ,

êàðìàí äèôôåðåíöèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
ðàâåí 5 íì, ÷èñëî ÷àñòèö 1000. Õèìè÷åñêèé
àíàëèç ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ ðåíò-
ãåíîôëóîðåñöåíòíûì ñïîñîáîì ñ ïîìîùüþ àï-
ïàðàòà Thermo Fisher XRF.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàíåå [13] ìû îòìå÷àëè, ÷òî êà÷åñòâî èñ-
ïîëüçóåìîé â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ âîäû
(òåõíè÷åñêîé, äèñòèëëèðîâàííîé, äåèîíèçî-
âàííîé) îïðåäåëÿåò ïîëíîòó êðèñòàëëèçàöèè
àëþìîãèäðîêñèäíîãî ãåëÿ â α-Al2O3 ïðè íèç-
êîé (900 °Ñ) òåìïåðàòóðå, à ïðîìåæóòî÷íûå
ìîäèôèêàöèè îêñèäà àëþìèíèÿ äàæå â íå-
çíà÷èòåëüíûõ, òðóäíî îïðåäåëÿåìûõ ÐÔÀ
îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâàõ ñóùåñòâåííî âëèÿ-
þò íà êåðàìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçóþùåãîñÿ
íàíîïîðîøêà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðîâåäåí àíà-
ëèç ñîäåðæàíèÿ ìèêðîïðèìåñåé â âîäå, èñ-
ïîëüçîâàííîé â ïðåäûäóùåé ðàáîòå
(ñì. òàáë. 1).

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ ñèíòåçà íàíîïîðîøêà
α-Al2O3 íà 1 ã íèòðàòà àëþìèíèÿ òðåáóåòñÿ
ïðèìåðíî 1.5 ã âîäû, ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ
ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ÷èñ-
òîòîé èñõîäíîãî íèòðàòà àëþìèíèÿ, êðîìå
êàòèîíîâ Mg2+.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîãî íåãàòèâíî-
ãî âëèÿíèÿ ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ Mg2+ íà ïîë-
íîòó ôàçîâîãî ïåðåõîäà â α-ìîäèôèêàöèþ â
äåèîíèçîâàííóþ âîäó â âèäå Mg(NO3)2 ïðè
ñèíòåçå öåëåíàïðàâëåííî ââîäèëè ÌgO  â êî-
ëè÷åñòâå 0.008, 0.2, 1 è 3 %. Ðàíåå îòìå÷à-
ëîñü, ÷òî, â îòëè÷èå îò äåèîíèçîâàííîé âîäû,
ïðè èñïîëüçîâàíèè äèñòèëëèðîâàííîé èëè òåõ-
íè÷åñêîé âîäû ïðè ïðîêàëêå ïîñëå 930 °Ñ
ïðîäóêò ñîäåðæèò â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ
ïåðåõîäíûå ìîäèôèêàöèè îêñèäà àëþìèíèÿ.
Îäíàêî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñ äîáàâëåíèåì êàòè-
îíîâ ìàãíèÿ óæå ïðè 900 °Ñ ðåãèñòðèðóåòñÿ
òîëüêî ìîäèôèêàöèÿ α-Al2O3. Ïîñëå ïðîêàë-
êè ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìàãíèé
âûÿâëÿåòñÿ ïî ïèêàì øïèíåëè (ðèñ. 1).

Òàêèì îáðàçîì, çàòðóäíåíèå â êðèñòàë-
ëèçàöèè α-ôàçû ïðè èñïîëüçîâàíèè äèñòèë-
ëèðîâàííîé èëè òåõíè÷åñêîé âîäû íå óäàåò-
ñÿ ñâÿçàòü ñ îáùèì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñíûõ
ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðå íèòðàòà. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ñòðóêòóðà îáðàçóþùåãîñÿ àëþ-
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ìîãèäðîêñèäíîãî ãåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ âíóòðåí-
íåé ñòðóêòóðîé ðàñòâîðà, ò. å. êîëè÷åñòâîì è
ñòðîåíèåì àññîöèàòîâ èç ìîëåêóë âîäû è ñî-
äåðæàùèõñÿ â íåé ìèêðîïðèìåñåé, à îíà, î÷å-
âèäíî, ðàçíàÿ äëÿ âîäû ðàçëè÷íîãî êà÷åñòâà.
Ïðè ðàñòâîðåíèè íèòðàòà àëþìèíèÿ íà õîëî-
äå êèíåòèêà ðàçðóøåíèÿ ïðèñóòñòâóþùèõ â
âîäå àññîöèàòîâ è ïîàòîìíîå ïåðåìåøèâàíèå

èîíîâ Al3+, �
3NO  è H3O

+ ìåäëåííûå, è ðàâ-

íîâåñíîå ñîñòîÿíèå çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà íå
äîñòèãàåòñÿ.

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ, ò. å. ñ
öåëüþ äîâåäåíèÿ ñèñòåìû äî ðàâíîâåñíîãî
ñîñòîÿíèÿ, ðàñòâîðû ñ ââåäåííîé çàòðàâêîé
ïåðåä äîáàâëåíèåì àììèàêà ëèáî êèïÿòèëè
â òå÷åíèå 30 ìèí è äàëåå îõëàæäàëè äî íóæ-

íîé òåìïåðàòóðû, ëèáî ãåëü ïîäâåðãàëè äëè-
òåëüíîìó (>8 ÷) ýôôåêòèâíîìó ïåðåìåøèâà-
íèþ ïðè ïîìîùè ãîìîãåíèçàòîðà, â êîòîðîì
ðàñòâîð ïðîõîäèò ìåæäó äâóìÿ ïðîòèâîïî-
ëîæíî âðàùàþùèìèñÿ ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ
öèëèíäðàìè ñ ìèíèìàëüíûì çàçîðîì ìåæäó
íèìè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàçëè÷èÿ ìåæäó òåì-
ïåðàòóðîé ïîëíîãî ïåðåõîäà â α-ôîðìó ïðè
èñïîëüçîâàíèè äåèîíèçîâàííîé èëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäû èñ÷åçàþò. Ïðîäóêò óæå ïðè
900 °Ñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàíîïîðîøîê
(ðèñ. 2), íà ðåíòãåíîãðàììå êîòîðîãî ñîäåðæàò-
ñÿ òîëüêî ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê α-ôàçå.

Âëèÿíèå àòìîñôåðû ïðè ïðîêàëèâàíèè ãåëÿ

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðàììû ïî-
ðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè êðàòêîâðåìåííîì
(10 ìèí) ïðîêàëèâàíèè ïðåäâàðèòåëüíî âûñó-
øåííîãî ãåëÿ ñ ñîäåðæàíèåì çàòðàâêè 1 % â
âàêóóìå è íà âîçäóõå ïðè 900 °Ñ. Âèäíî, ÷òî
íà âîçäóõå â ïðîäóêòå óæå ïðåîáëàäàåò
α-ìîäèôèêàöèÿ, à â âàêóóìå åå êîëè÷åñòâî
íåçíà÷èòåëüíî.

Èçâåñòíî, ÷òî íà ñòðóêòóðíûå ïåðåñòðîé-
êè ðàçëè÷íûõ ôîðì îêñèäà àëþìèíèÿ ñóùåñò-
âåííîå âëèÿíèå îêàçûâàþò ïàðû âîäû [16,
17]. Â ýòîé ñâÿçè ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
íàáëþäàåìûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ ðàçëè÷èåì ïàð-
öèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû â âîçäóõå è
â âàêóóìå. Ïðîêàëèâàíèå ãåëÿ ïðè ïîâûøåí-
íûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ âîçäóõîì ïàðöèàëüíûõ
äàâëåíèÿõ âîäÿíûõ ïàðîâ îáåñïå÷èëî íå òîëü-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììà ïîðîøêà ñ äîáàâëåíèåì 1 % MgO,
ïðîêàëåííîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ 1200 (à) è 900 °Ñ (á). Ñòðåë-
êè óêàçûâàþò íà ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê MgAl2O4.

Ðèñ. 2. ÑÝÌ ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïðè ïðîêàëèâàíèè
ïðè 900 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷, ñ ïåðåìåøèâàíèåì 8.5 ÷.

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêà ïðîêàëåííîãî íà âîçäó-
õå (1) è â âàêóóìå (2) ïðè 900 °Ñ â òå÷åíèå 10 ìèí.
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ïîñëå 50 ÷ îáðàáîòêè âñåãî ïðè 700 °Ñ, íî è
ñïîñîáñòâîâàëî ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ
âíåøíåãî âèäà íàíîïîðîøêîâ â çàâèñèìîñòè
îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ ïðè ïðîêàë-
êå ãåëÿ (ðèñ. 4).

Î÷åâèäíî, ÷òî âî âëàæíîé àòìîñôåðå çíà-
÷èòåëüíî îáëåã÷àåòñÿ ïîâåðõíîñòíàÿ äèôôó-
çèÿ íà îêñèäå àëþìèíèÿ, áëàãîäàðÿ ÷åìó ïî-
ëó÷àþòñÿ ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû. Â ñóõîé àò-
ìîñôåðå ôîðìà ÷àñòèö ìåíåå ïðàâèëüíàÿ è,
÷òî ãîðàçäî âàæíåå, ÷àñòèöû ÷àñòî ñðîùå-
íû ñìåæäó ñîáîé. Ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè
ïàðîâ âîäû íåñêîëüêî âîçðàñòàåò ñðåäíèé
ðàçìåð ÷àñòèö, à ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìå-
ðàì ñòàíîâèòñÿ áîëåå óçêèì (ðèñ. 5).

Ïðè÷èíà ñèëüíîé çàâèñèìîñòè òåìïåðàòó-
ðû ïåðåõîäà â α-ìîäèôèêàöèþ îò ñîñòàâà ãà-
çîâîé àòìîñôåðû íàä êñåðîãåëåì íå ÿñíà. Âîç-
ìîæíî, ïîâûøåíèå ïîäâèæíîñòè ýëåìåíòîâ

êñåðîãåëÿ â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû îáëåã÷à-
åò ñòðóêòóðíóþ ïåðåñòðîéêó àòîìîâ, íåîáõî-
äèìóþ äëÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé òåðìîäè-
íàìè÷åñêè ñòàáèëüíîé ôàçû, è âûñâîáîæäàåò
ïðèìåñíûå àçîòñîäåðæàùèå êîìïîíåíòû, êî-
òîðûå ïðåïÿòñòâóþò òàêîé ïåðåñòðîéêå. Äàëü-
íåéøèå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè,
âîçìîæíî, ïîçâîëÿò åùå áîëüøå ñíèçèòü òåì-
ïåðàòóðó îáðàçîâàíèÿ α-ôîðìû è ïîëó÷èòü
áîëåå àêòèâíûå ê ñïåêàíèþ ïîðîøêè.

Î÷åâèäíî, ÷òî ïîðîøîê, ñîñòîÿùèé èç ñëà-
áî àãðåãèðîâàííûõ ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö,
äîëæåí îáëàäàòü õîðîøåé ôîðìóåìîñòüþ è
ñïåêàåìîñòüþ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Îá-
ðàçöû, ïîëó÷åííûå ñóõèì îäíîîñíûì ïðåññî-
âàíèåì ïîðîøêà (ñì. ðèñ. 4) â òå÷åíèå 1.5 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå âñåãî 1300 °Ñ, äîñòèãàþò ïëîò-
íîñòè (3.92±0.01) ã/ñì3 (98 % îò òåîðåòè÷åñêè
âîçìîæíîé), ïðè ýòîì äàííûå äëÿ ïîðîøêîâ,
ïîëó÷åííûõ â ñòðîãî îïðåäåëåííûõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ, âîñïðîèçâîäèìûå. Ñî-
äåðæàíèå îñíîâíûõ ïðèìåñåé â ñïå÷åííîé èç
òàêîãî ïîðîøêà êåðàìèêå ñëåäóþùåå, ìàñ. %:
Na 0.020, Mg 0.055, Ca 0.037, Si 0.019.

Íåâîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïî ñïå-
êàíèþ, îòìå÷àåìàÿ â ðàáîòå [13], ñâÿçàíà,
ïî-âèäèìîìó, ñ îòñóòñòâèåì êîíòðîëÿ çà ñî-
ñòàâîì àòìîñôåðû ïðè ïðîêàëèâàíèè êñåðî-
ãåëÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ñôå-
ðè÷íîñòè è ñðîùåííîñòè ÷àñòèö ïðèìåðíî
îäíîãî ðàçìåðà.

Ðèñ. 4. ÑÝÌ ïîðîøêîâ, ïðîêàëåííûõ 1 ÷ ïðè 900 °Ñ â
àòìîñôåðå ñ ïîâûøåííûì ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì ïà-
ðîâ âîäû (à) è íà âîçäóõå (á).

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïî äàííûì
ÑÝÌ (äåèîíèçîâàííàÿ âîäà, 900 °Ñ, 1 ÷): 1 � âîçäóõ, 2 �
ïîâûøåííîå äàâëåíèå ïàðîâ âîäû.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî íà òåìïåðàòóðó êðèñòàëëè-
çàöèè α-Al2O3 èç àëþìîãèäðîêñèäíîãî ãåëÿ ñ
ââåäåííûìè çàòðàâî÷íûìè ÷àñòèöàìè (~20 íì)
áîëüøîå âëèÿíèå îêàçûâàþò êàê óñëîâèÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ èñõîäíîãî ðàñòâîðà íèòðàòà àëþ-
ìèíèÿ, òàê è äàâëåíèå ïàðîâ âîäû íàä ïðî-
êàëèâàåìûì ãåëåì. Ñòðóêòóðà îáðàçóþùåãî-
ñÿ ãåëÿ, î÷åâèäíî, çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà è
ñòðîåíèÿ êëàñòåðîâ ìîëåêóëû âîäû ñ ñîäåð-
æàùèìèñÿ â íåé èîíàìè, è â ðàâíîâåñèè îï-
ðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ïðèìåñíûìè ýëåìåí-
òàìè, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò â èñõîäíîì íèò-
ðàòå. Ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ âîäû íàä
êðèñòàëëèçóþùèìñÿ ãåëåì, â ñâîþ î÷åðåäü,
óñêîðÿåò äèôôóçèîííóþ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ
àìîðôíîãî ãèäðîêñèäà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè
ïðîêàëèâàíèè êñåðîãåëÿ, è ïîçâîëÿåò íå òîëü-
êî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó 100 % ïåðåõîäà â
α-ôàçó, íî è ïîëó÷èòü ïîðîøîê, ñîñòîÿùèé
èç îòäåëüíûõ ÷àñòèöû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû.

Åñëè çà ñ÷åò êèïÿ÷åíèÿ èëè èíòåíñèâíîãî
ïåðåìåøèâàíèÿ ïðèâåñòè âíóòðåííþþ ñòðóê-
òóðó ðàñòâîðà íèòðàòà àëþìèíèÿ â ðàâíîâåñ-
íîå ñîñòîÿíèå, à êðèñòàëëèçàöèþ ãåëÿ îñó-
ùåñòâëÿòü ïðè 900 °Ñ è ïàðöèàëüíîì äàâëå-
íèè ïàðîâ âîäû áîëåå 50 ìì ðò. ñò., òî âîñ-
ïðîèçâîäèìî ïîëó÷àþòñÿ íàíîïîðîøêè
α-Al2O3 ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ïðèìåðíî 100 íì,
îáëàäàþùèå âûñîêîé ôîðìóåìîñòüþ è ñïåêà-
åìîñòüþ â ïðàêòè÷åñêè áåñïîðèñòóþ êåðàìè-
êó âñåãî ïðè 1300 °Ñ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðî-
åêò ¹ 13-03-00385).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ä-ðó õèì. íàóê
Á. Á. Áîõîíîâó çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè ýëåêòðîí-
íî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.
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