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ВлиЯние затраВки на кристаллизациЮ 
α-Al2O3 В алЮмогелЯх

Представлены результаты изучения фазовых превращений при синтезе α-Al2O3 из обезвоженного алюмогеля. Показа-
но, что введение в гель затравочных кристаллов α-Al2O3 не влияет на температуру инициации превращения γ-Al2O3 в 
α-фазу. Однако присутствие затравки существенно увеличивает скорость превращения, что при определенных услови-
ях приводит к понижению температуры полной кристаллизации α-фазы.
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Метод термической деструкции алюмогелей 
часто используется для получения порошков 

α-Al2O3 как в промышленной, так и в лабораторной 
практике. В предыдущей публикации [1] нами рас-
смотрено различие в кристаллизации α-Al2O3 из 
алюмогелей, содержащих гидроксидные соедине-
ния алюминия, и алюмогелей с аморфной струк-
турой. Было установлено, что температура кри-
сталлизации α-Al2O3 из обезвоженного аморфного 
геля значительно ниже (на 300 °С) температуры 
кристаллизации этой фазы из гидроксидов алюми-
ния. В то же время удаление воды из алюмогелей 
эффективный, но не  единственный путь пониже-
ния температуры превращения γ-Al2O3 в α-фазу. 
Большой популярностью пользуется так называе-
мый «зародышевый» метод, который заключается 
в ускорении процесса кристаллизации α-Al2O3 на 
зародышевых α-кристаллах, вводимых в алюмо-
содержащий прекурсор перед его термическим 
разложением. Введение зародышевых кристал-
литов α-фазы позволяет искусственно обеспечить 
протекание первого этапа фазового превращения 
γ-Al2O3 в α-фазу (или θ-Al2O3 в α-фазу) ― зароды-
шеобразования ― с дальнейшим существенным 
ускорением роста кристаллов в условиях повышен-
ной концентрации центров роста. Использованию 
этого метода посвящено много публикаций [2‒4], 
однако результаты исследований получены на 
алюмогелях, содержащих гидроксидные соедине-
ния алюминия. В настоящем исследовании нами 
сделана попытка оценить эффект влияния  заро-
дышевых кристаллов α-Al2O3 на кристаллизацию 
α-фазы в обезвоженном аморфном алюмогеле.

Аморфный гель получали методом, описанным 
в статье [1]. Для этого 1 М водный раствор нитрата 
алюминия Al(NO3)3·9H2O обезвоживали на вакуум-
ном ротационном испарителе. Из той же партии 
раствора параллельно готовили одну так называе-
мую «чистую» порцию геля, а в исходный раствор 
для другой порции вводили 1 мас. % затравочных 
кристаллов α-Al2O3. Затравочные кристаллы по-
лучали, используя часть «чистого» геля, которую 
после обезвоживания и сушки обжигали при 900 
°С в течение 3 ч. Этого достаточно для полной кри-
сталлизации α-фазы [1]. Для сопоставления темпе-
ратурной последовательности кристаллизации из 
раствора с аналогичными характеристиками при-
готавливали гели, содержащие гидроксид алюми-
ния (в виде бёмита), далее называемые осадками. 
Осадки получали осаждением гидроксида алюми-
ния из раствора концентрированным (3 М) водным 
раствором аммиака. Как и в случае безводных ге-
лей, приготавливали «чистый» осадок и осадок, со-
держащий 1 мас. % кристаллов α-Al2O3. 

Далее гели и осадки подвергали термической 
обработке, заключающейся в серии обжигов при 
различных температурах, с мониторингом фазо-
вого состава. Съемку образцов проводили на рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3 в монохромати-
зированном Cu Kα-излучении. Для определения 
количественного соотношения фаз использовали 
метод Ритвельда [5], реализованный в пакете про-
грамм [6]. На рисунке в качестве иллюстрации 
показаны рентгенограммы для «чистого» осадка 
без затравки и геля с затравкой. Приведенная по-
следовательность рентгенограмм хорошо иллю-
стрирует различия в ходе фазовых превращений в 
осадке гидроксидов и в аморфном алюмогеле [1]. 
Кристаллизация бёмитного осадка начинается 
уже при 350 °С с формирования γ-Al2O3. В аморф-
ном геле кристаллизация γ-Al2O3 начинается зна-
чительно позже ― только при 750 °С. В аморфном 
геле α-Al2O3 формируется непосредственно из 
γ-Al2O3. В отличие от аморфного геля в ходе пре-
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вращения бёмитного осадка 
прямое превращение γ-Al2O3 
в α-фазу исключено, α-Al2O3 
кристаллизуется из промежу-
точной моноклинной θ-фазы. 
Температура полной кристал-
лизации α-фазы для обезво-
женного аморфного геля зна-
чительно ниже ― на 300 °С.

Более полное представле-
ние о влиянии затравочных 
кристаллов на ход фазовых 
превращений дает анализ 
данных, приведенных в табл. 
1 и 2. Введение затравочных 
кристаллов в осадок (см. табл. 
1) существенно повышает тем-
пературу начала кристалли-
зации промежуточной θ-фазы 
из γ-Al2O3. Если в «чистом» 
осадке она формируется при 
750 °С, то температура начала 
образования θ-кристаллов в 
осадке с затравкой сдвигается 
в более высокотемпературную 
область и соответствует 900 
°С. При этом в «чистом» осад-
ке эта фаза сохраняется в за-
метном количестве до 1100 °С, 
а в осадке с затравкой только 
до 1000 °С, т. е. добавление за-
травочных α-кристаллов суще-
ственно сужает температур-
ную область существования 
θ-Al2O3. В осадке без затравки 
эта область занимает «широ-
кий» температурный проме-
жуток от 1100 до 750 °С (350 
°С). Не удивительно, что вну-
три этой области существует 
температура (900 °С), при ко-
торой весь объем осадка на-
ходится в θ-форме. В осадке с 
затравкой «протяженность» 
существования θ-фазы зна-
чительно сокращается до 100 
°С от 1000 до 900 °С. Сужение 
этой области также сопрово-
ждается резким ростом ско-
рости θ ⟶ α-превращения, 
чем обусловлено понижение 
температуры полной кристал-
лизации α-фазы с 1200 °С в 
«чистом» осадке до 1100 °С в 
осадке с затравкой. 

В отличие от бёмитного осадка в аморфном 
геле 3-ч выдержка при различных температурах 
не порождает заметных количественных разли-
чий в распорядке протекания фазовых превра-
щений в «чистом » геле и геле с затравкой (см. 

Рентгенограммы осадка (а) и геля (б) после серии 3-ч обжигов при раз-
личных температурах: ◯ ― бёмит, ◻ ― γ-Al2O3, △ ― θ-Al2O3, ☸ ― α-Al2O3

табл. 2). И в том и в другом случае образование 
промежуточной θ-фазы исключается, превраще-
ние γ-Al2O3 в α-Al2O3 инициируется при 750 °С и 
завершается полным синтезом α-Al2O3 при 900 °С. 
Обращает на себя внимание только существен-
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ный рост скорости  кристаллизации α-фазы в 
геле с затравочными кристаллами в сравнении с 
«чистым» в температурном промежутке 750‒900 
°С. Последнее наталкивает на мысль о том, что 
увеличение длительности обжига должно приве-
сти к полному завершению формирования α-фазы 
при более низкой температуре внутри интервала 
превращения 750‒900 °С. Это подтверждают дан-
ные по фазовому составу гелей с затравкой, обо-
жженных при пониженной температуре (850 °С), 
но с увеличенным временем выдержки. Содер-
жание α-Al2O3 в образцах аморфного геля после 
обжига при 850 °С в функции времени выдержки:

Время выдержки при 850 °С, ч.................. 3 6 9 12
Содержание α-Al2O3, мас. %....................... 32,0 72,3 91,5 98,8

Приведенные результаты можно трактовать как 
снижение температуры кристаллизации α-Al2O3 
до 850 °С. Не исключено, что при увеличении 
времени выдержки до некоторых обозримых 
пределов можно достигнуть полного превра-
щения γ-Al2O3 в a-фазу и при 800 °С или более 
низкой температуре в пределах температурного 
«коридора» превращения (750‒900 °С).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ полученных в настоящей работе ре-
зультатов позволяет сделать следующие выво-
ды. Введение затравочных кристаллов α-Al2O3 
как в алюмогели, содержащие гидроксид алю-
миния в виде бёмита, так и в аморфный гель, 
получаемый из обезвоженного прекурсора, 
не влияет на температуру начала формиро-
вания α-фазы. В то же время присутствие за-
травочных кристаллов α-Al2O3 существенным 
образом увеличивает скорость роста α-фазы в 
гелях на втором этапе превращения, где фак-
тор частоты зародышеобразования играет не 
столь существенную роль. Это позволяет со-
кратить время завершения полного превраще-
ния γ-Al2O3 в α-фазу и при некоторых условиях 
понизить температуру завершения кристал-
лизации α-Al2O3. Однако эффект такого «за-
родышевого» метода понижения температуры 
кристаллизации α-Al2O3 не столь значителен 
(50‒100 °С) в сравнении с эффектом, достигае-
мым при обезвоживании исходного прекурсо-
ра (300 °С) [1]. 
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Таблица 1. Фазовый состав бёмитного осадка после 
3-ч обжига при различных температурах

Температура 
обжига, °С

Фазы кристаллизации
в «чистом» осадке в осадке с затравкой

бёмит γ θ α бёмит γ θ α

350 31,2 68,8 ― ― 98,8 ― ― 0,2
500 ― 100 ― ― ― 99 ― 1,0
750 ― 31,2 68,8 ― ― 99,1 ― 0,9
900 ― ― 100 ― ― 33,0 66,0 1,0

1000 ― ― 96,4 3,6 ― 13,2 89,5 17,1
1100 ― ― 19,4 80,6 ― ― ― 100,0
1200 ― ― ― 100 ― ― ― ―

Таблица 2. Фазовый состав аморфного геля после 
3-ч обжига при различных температурах

Температура 
обжига, °С

Фазы кристаллизации
в «чистом» геле в геле с затравкой

γ α γ α

350 ― ― ― 0,9
500 ― ― ― 1,0
750 100 ― 98,2 1,8
800 97,3 2,7 97,3 2,7
850 93,5 6,5 67,4 32,7
900 4,2 95,8 ― 100
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