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ВВЕДЕНИЕ

Получение нанопрошков оксидов металлов является одной из важнейших практи�
ческих задач из�за многочисленных возможных применений их в электрических
устройствах, солнечных батареях и других областях “зеленых” технологий [1, 2]. В на�
стоящее время разработаны два основных подхода к получению нанопорошков: дис�
пергационный [3–5] и конденсационный [6–8]. Диспергационные методы основаны
на измельчении макроскопических частиц до наноразмеров. Конденсационные спо�
собы связаны с образованием наночастиц при фазовых переходах. К диспергацион�
ным методам относят механическое диспергирование (механохимический синтез), а
также пиролиз водных растворов солей. В химических конденсационных методах об�
разование наночастиц в этих методах осуществляется через ряд переходных состояний
при образовании промежуточных ансамблей, приводящих к возникновению зароды�
ша новой фазы, спонтанному его росту и появлению физической границы раздела
фаз. При этом важно обеспечить высокую скорость образования зародышей новой
фазы и малую скорость их роста. К этим методам можно отнести самый широко ис�
пользуемый золь�гель метод, метод сублимации, гидротермический синтез, а также
синтез в расплавленных солях (MSS�синтез) [9, 10]. Эти методы обладают чрезвычай�
но широкими возможностями, а его недостатками являются широкое распределение
по размерам образующихся наночастиц и необходимость использования очень раз�
бавленных по основному компоненту растворов, т.к. только в этом случае удается по�
лучать нанопорошки из�за нехватки в зоне реакции основного компонента реакции, а
также необходимость в последующем отжиге продуктов взаимодействия. 

Нашими исследованиями в предыдущие годы [11–15] было показано, что электро�
химический синтез в расплавленных кислородсодержащих солях позволяет осуществ�
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лять синтез нанопорошков оксидов металлов с узким распределением по размерам ча�
стиц и тонких оксидных покрытий с высокими защитными свойствами. Таким обра�
зом были синтезированы нанопорошки оксидов алюминия [12], тантала [13],
циркония [14] и свинца [15]. Наличие в расплавах нитрит�ионов, образующихся при
термическом разложении нитрата натрия при температурах выше 700 К. относили к
нежелательному фактору, который приводит к возможному ухудшению адгезии ок�
сидного покрытия к металлической основе. Однако синтез порошков оксидов метал�
лов в хлоридно�нитритном расплаве в таком случае становится чрезвычайно привле�
кательным процессом.

В настоящем исследовании предлагается новый метод синтеза нанопорошков ок�
сида алюминия, получаемых при химическом взаимодействии расплавленного алю�
миния с твердым органическим прекурсором в среде расплавленных галогенидов ще�
лочных металлов в воздушной атмосфере.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Синтез образцов проводился при химическом взаимодействии жидкого алюминия
с органическим прекурсором в среде расплавленных галогенидов щелочных металлов.
Навеска алюминия помещается в корундовый тигель, в который добавляют смесь га�
логенидов щелочных металлов на основе хлоридов, например хлорида калия. В каче�
стве затравки процесс помещают навеску кислородсодержащей органической добав�
ки, например, глюкозы. Тигель помещают в открытую печь вертикального нагрева,
выдерживают 1–2 ч в зависимости от массы прекурсора, выливают в холодный тигель,
остужают, после чего остывший королек металла и солевой расплав, содержащий об�
разованные оксид алюминия и углеродные наноматериалы, растворяют в дистиллиро�
ванной воде. Королек металла удаляют, углеродные хлопья – очень легкие, они под�
нимаются к верху стакана с водой, и их легко можно снять и отфильтровать. Остав�
шийся раствор после растворения соли содержит большое количество порошка белого
цвета. Порошок отделяли центрифугированием, сушили, после чего проводили отжиг
при температуре 500°С на воздухе. Полученный порошок анализировали при помощи
сканирующего электронного микроскопа Auriga CrossBeam Workstation (Carl Zeiss
NTS, Germany), со энергодисперсионным спектрометром Inca Energy 350 X�MAX,
(Oxford instruments, UK), спектроскопии комбинационного рассеяния света при по�
мощи “Renishaw�1000” с зеленым лазером с длиной волны 514 нм, при помощи рент�
генофазового метода на Rigaku DMAX 2200PC.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие алюминия с глюкозой под слоем расплавленных галогенидов ще�
лочных металлов протекает очень интенсивно с выделением газообразного водорода,
которое сопровождается легкими хлопками. Основными продуктами взаимодействия
является углерод, который формирует нанотонкие пленки внутри алюминиевой мат�
рицы, углеродные пленки, образуемые в объеме солевой фазы, а также оксид алюми�
ния по реакции (1):

 (1)

Энергия Гиббса, рассчитанная при 750°С (ΔG750°C = –2320.5 кДж/моль) – очень от�
рицательная величина. Окончание процесса обычно было связано с прекращением
образования пузырьков водорода.

После растворения реакционной солевой смеси, белый порошок не осаждался в ви�
де осадка, проходил через все фильтры из�за крайне малого размера частиц. Поэтому

+ = + +6 12 2Al C H O C Al O H g6 3 24 6 2 6 ( ).
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раствор с содержащимся там в виде взвеси порошком центрифугировали со скорость
6000 об./мин в течение 6 ч, выделенный белый порошок сушили, была снята рентге�
нограмма этого (рис. 1). Синтезированный порошок оказался однофазным и состоял
из байерита Al(OH)3. По всей вероятности, гидратирование порошка оксида алюми�
ния в водном растворе произошло из�за длительности времени, в течение которого
чрезвычайно мелкодисперсный порошок находился в воде.

Следующим технологическим этапом была сушка порошка байерита на воздухе в
открытой печи при температуре 500°С в течение 1 ч. 

Аттестацию порошка после отжига провели при помощи спектроскопии комбина�
ционного рассеяния света (КРС), как крайне чувствительного метода определения
структуры вещества, позволяющего точно разделять фазы оксида и гидроксида алю�
миния.

Спектр КРС порошка после отжига представлен на рис. 2. Спектр порошка пред�
ставляет семь комбинационных активных фононных мод, 2A1g + 5Eg (416.9 и 643.8;
378, 429.9, 448.9, 749.5, 576 см–1). Этот спектр является характеристическим для оксида
алюминия в модификации корунда α�Al2O3 [16]. Однако следует отметить, что все ли�

нии спектра прекрасно выражены, но несколько сдвинуты (на 2–3 см–1) в сторону
меньших длин волн, что можно связать с наноразмерностью частиц получаемого по�
рошка α�Al2O3. Известно, что α�Al2O3 образуется при отжиге β�Al2O3 при температу�
рах 1600–1700°С. Таким образом, синтез оксида алюминия в модификации корунда
происходит при температурах на 900° ниже, чем при существующих на сегодняшний
день методах.

Порошок α�Al2O3 был исследован при помощи сканирующей электронной микро�
скопии (рис. 3). Показано, что образующийся порошок корунда состоит из наноча�
стиц в форме правильных призм с размерностью от 20 до 100 нм. Таким образом, мож�
но считать доказанным, что при синтезе в расплавленной соли и последующем отжиге

Рис. 1. Рентгенограмма порошка байерита, синтезированного при температуре 750°С по реакции (1).
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на воздухе образуется нанокристаллический порошок оксида алюминия в модифика�
ции корунда.

ВЫВОДЫ

Впервые методом химического взаимодействия расплавленного алюминия с глю�
козой в среде расплавленных галогенидов щелочных металлов при температуре 750°С
с последующим отжигом при температуре 500°С был синтезирован кристаллический
порошок α�Al2O3 с размером частиц от 20 до 100 нм. Синтез нанопорошка α�Al2O3

проходит при температуре, которая на 900° ниже, чем в существующих технологиях.
Он очень прост аппаратурно, легко воспроизводим, и может стать основой новых на�
нотехнологий. 

200 нм200 нм200 нм

Рис. 3. Микрофотография нанокристаллического порошка α�Al2O3.
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Рис. 2. Спектр КРС порошка после отжига.
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Synthesis of Nanocrystalline Powder α�Al2O3 in Molten Halides 
at Temperature Range 700–800°С

L. A. Yolshina1, V. A. Yolshina1

1Institute of High$Temperature electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia

The chemical interaction of molten aluminum with glucose in the media of molten alkali
halides at temperatures 700–800°С studied. It shown that the powder of α�Al2O3 which
consists of nanocrystals with the sizes from 20 to 100 nm forms at interaction in the melt
bulk. The formation of nanocrystalline α�Al2O3 confirmed by scanning electron microscopy
and Raman spectroscopy. 

Keywords: aluminum, halide melt, synthesis, nanopowder, α�Al2O3
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