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Исследовано фазообразование в наноразмерной композиции на основе систе-
мы оксид алюминия–диоксид кремния. Определены температурные диапазоны
интенсивного протекания твердофазной реакции. Предложен механизм процесса
фазообразования в наноразмерных пленочных композициях.

Многие механические, электромагнитные, физико-химические и дру-
гие свойства веществ претерпевают значительные изменения при умень-
шении характеристических размеров объектов до нанометровых значе-
ний [1]. В связи с этим представляет интерес изучение процессов синте-
за и особенностей фазовых трансформаций в наноразмерных пленочных
композициях.

В данной работе рассматривается взаимодействие оксида алюминия
(γ-модификация) с диоксидом кремния. Последний был нанесен на
поверхность частиц оксида алюминия методом молекулярного наслаива-
ния, впервые предложенным в работе [2] и подробно описанным в [3,4].
Отметим, что в зарубежной литературе данный метод получил широкое
распространение после работ Санталы и его группы [5,6] под названием
ALE (атомно-слоевая эпитаксия). Причем, как отмечали авторы данной
терминологии, понятие ”эпитаксия” трактуется не в принятом в научной
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литературе смысле, т. е. не как термин, введенный Ройтером (L. Royter,
1928 г.): ”для обозначения совместной ориентировки кристаллов разных
видов, когда один кристалл ориентирован в зависимости от другого
кристалла, на который он нарастает” [7], а исходя из буквального
значения слова эпитаксия: от греческих epi — ”на” и taxis — ”рас-
положение”. В этом смысле использование термина ”молекулярное
наслаивание” имеет несомненные преимущества, связанные с его од-
нозначностью.

В качестве исходных компонентов в работе использовались оксид
алюминия в форме γ-модификации с удельной поверхностью 200±5 m2/g
и содержанием примесей по катионам не выше 0.005 mas.% и аморфный
диоксид кремния с удельной поверхностью 155 ± 5 m2/g. Значения
толщины синтезированных на поверхности оксида алюминия методом
молекулярного наслаивания кремнийоксидных слоев составляли ∼ 2 nm
(оценка толщины слоев проводилась по известным из литературы све-
дениям о зависимости толщины элементоксидного слоя от числа циклов
молекулярного наслаивания, см., например, работы [8,9]). Средний
эффективный размер частиц γ-Al2O3 составлял ∼ 5 nm (расчет по
данным об удельной поверхности оксида алюминия).

Фазообразование в описанных композициях исследовали в режиме
”изотермический отжиг–закалка” (высокая точность регулирования тем-
пературы — колебания в процессе отжига не выходили за пределы
±5 K — обеспечивалась расположением образца непосредственно на
термопаре ПР30/6, малой толщиной образца — ∼ 1 mm и использо-
ванием высокоточного регулятора температуры ВРТ-2) и в условиях
подъема температуры с постоянной скоростью (7.5 K/min). В первом
случае фазовые трансформации в системе регистрировали методом
количественного рентгенофазового анализа на рентгеновском дифракто-
метре ДРОН-3.0, во втором — на основании данных дифференциально-
термического анализа (дериватограф Q-1500D, Венгрия) с рентгено-
фазовым контролем состояния системы в точках, отвечающих началу
и концу теплового эффекта превращения. Результаты представлены на
рис. 1, 2.

Анализ полученных данных показывает следующие отличительные
особенности процесса фазообразования в наноразмерных слоях. При
температурах ниже определенного критического значения Tk ≈ 1523 K
фазовые изменения в системе практически не наблюдаются. При T > Tk

в системе регистрируется химическая реакция между оксидами алю-
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Рис. 1. Кинетика образования муллита. Обозначения: α — степень превраще-
ния, τ — время, min, 1 — T = 1573 K; 2 — T = 1623 K; при T = 1523 K
отсутствуют даже следовые количества муллита; • — фазообразование в нано-
размерной пленочной композиции (описание в тексте); + — фазообразование в
смеси оксидов — приводится для сравнения.

миния и кремния с образованием муллита (Al6Si2O13). Реакция про-
текает со скоростью, в десятки и сотни раз превышающей значения
скорости, характерные для твердофазных химических реакций (рис. 1),
хотя область исследуемых температур лежит существенно ниже тем-
пературы плавления контактирующих фаз и температуры эвтектики.
Вместе с тем следует отметить, что величина Tk хорошо коррелирует
со значением температуры плавления двумерной неавтономной фазы
(Tm2n ≈ 1500−1550 K [10]). В работе используется терминология,
принятая в ставших классическими термодинамических работах Дефэя,
Пригожина, Русанова [11–13], согласно которой под автономными
понимаются объемные фазы, а под неавтономными — фазы, образовав-
шиеся в зоне контакта телесных областей объемных фаз, в частности
поверхностные фазы.
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Рис. 2. Термограммы образцов. Обозначения: 1 — 3Al2O3 +2SiO2 → Al6Si2O13;
2 — γ-Al2O3 → α-Al2O3; a — наноразмерная пленочная композиция (описание
в тексте); b — смесь оксидов алюминия и кремния, приводится для сравнения.

Другой особенностью фазообразования в данной композиции явля-
ется отсутствие какой-либо заметной зависимости кинетики протекания
процесса от температуры при T > Tk (рис. 1). Такое положение свиде-
тельствует о крайне низких значениях энергии активации, что также не
характерно для твердофазных реакций [14] и обычно наблюдается при
взаимодействии реагентов в жидкой фазе в случае наличия в системе
зародышеобразующих центров [15].

Полученные результаты позволяют предложить следующий меха-
низм фазообразования в наноразмерной пленочной композиции. Взаимо-
действие компонентов в системе активируется только после плавления
двумерной неавтономной фазы — T > Tm2n, образованной контактом
автономных фаз реагентов. Вследствие того что равновесная толщина
жидкой двумерной неавтономной фазы при T ≈ Tm2n сопоставима
с толщиной слоя реагента в наноразмерной пленочной композиции
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(см., например, [10,16]), в системе существенно облегчен транспорт
реагентов в зону реакции (коэффициент диффузии в жидкой фазе, как
правило, на четыре порядка выше коэффициента диффузии в твердой
фазе того же состава [17]). Заметим, что в этом смысле, являясь твер-
дофазным процессом по классификационным признакам [14]: реагенты
и продукты — твердые вещества, такая химическая реакция в системе,
находящейся в наноразмерном состоянии, может в определенной степе-
ни рассматриваться как жидкофазная.

Выводы. Наличие зародышеобразующих центров (γ-Al2O3 является
ближайшим структурным аналогом муллита [7]), относительно высокая
скорость транспорта (T > Tm2n) и малая длина пути реагентов в
зону реакции (∼ 1 nm) приводят к тому, что скорость релаксационного
процесса в такой наноразмерной композиции на один-два порядка выше,
чем для твердофазной реакции в аналогичной смесевой композиции.

Работа выполнена при поддержке РФФИ. Грант № 96–01–00074.
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