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ВВЕДЕНИЕ

Окисление металлического алюминия на возду-
хе в присутствии ртути, приводящее к образованию 
рыхлых оксидов и быстрому разрушению алюми-
ниевых изделий, известно давно [1]. Продуктом та-
кого окисления является наноструктурированный 
оксигидроксид алюминия (НОА), характеризую-
щийся волокнистой структурой и крайне низкой 
плотностью (~0.013 г/см3), что позволяет отнести 
его к аэрогелям на основе одномерных структур. 
Получение 1D аэрогелей является активно раз-
вивающейся областью исследований, в  частно-
сти, были описаны материалы на основе оксидов 
вольфрама [2], титанатов и манганатов щелочных 

металлов [3], металлической меди [4], углеродных 
нанотрубок [5].

Основной проблемой при получении моно-
литных материалов на основе НОА является обе-
спечение постоянства скоростей процессов окис-
ления алюминия и роста волокон, которое опре-
деляется, прежде всего, содержанием алюминия 
в жидкометаллической фазе, а также температурой 
и влажностью окружающей среды. Ранее [6–9] на 
основании систематических исследований были 
установлены оптимальные условия воспроизво-
димого получения монолитных образцов аэроге-
лей НОА с произвольной заданной формой сече-
ния, в том числе содержащие отверстия заданного 
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Изучена микро- и мезоструктура наноструктурированного оксигидроксида алюминия, формирующе-
гося в виде высокопористого монолитного материала при окислении поверхности жидкометалличе-
ского раствора алюминия в ртути в воздушной среде с контролируемой температурой и влажностью. 
Методами рентгенофазового, термического анализа, низкотемпературной адсорбции азота, просвечи-
вающей электронной микроскопии, малоуглового и ультрамалоуглового рассеяния нейтронов, а также 
малоуглового рассеяния рентгеновского излучения проведены комплексные исследования образцов, 
как синтезированных при температуре 25 °C, так и изотермически отожженных при температурах до 
1150 °C. Установлено, что структура монолитных образцов может быть описана в рамках трехуровне-
вой модели, включающей в себя первичные неоднородности (характерный размер rc ≈ 9–19 Å), фор-
мирующие фибриллы (радиус поперечного сечения R ≈ 36–43 Å, длина L ≈ 3200–3300 Å) или ламели 
(толщина T ≈ 110 Å, ширина W ≈ 3050 Å), которые, в свою очередь, объединены в крупномасштаб-
ные агрегаты (характерный размер Rc 1.25–1.4 мкм) с незначительной шероховатостью поверхности. 
Показано, что высокая удельная площадь поверхности (~200 м2/г), характерная для исходного образ-
ца, сохраняется при его термическом отжиге до 900 °C, а после термической обработки при 1150 °C 
уменьшается до ~100 м2/г в результате спекания фибрилл.

Поступила в редакцию 22.07.2017 г.

1Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН, 119071 Москва, Россия
2НИЦ КИ Петербургский институт ядерной физики им. Б. П. Константинова, 188300 Гатчина, Россия

3Институт химии силикатов им. И. В. Гребенщикова РАН, 199034 Санкт-Петербург, Россия
4Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, 119991 Москва, Россия

5Институт общей и неорганической химии им. Н. С. Курнакова РАН, 119071 Москва, Россия
6Национальный исследовательский Томский государственный университет, 634050 Томск, Россия

7Jülich Centre for Neutron Science, Forschungszentrum Jülich GmbH, Outstation at MLZ, Garching, Germany
*E-mail: anatole.khodan@gmail.com

© 2018 г.    А. Н. Ходан 1,*, Г. П. Копица 2,3, Х. Э. Ёров 4, А. Е. Баранчиков 5,  
В. К. Иванов 5,6, A. Feoktystov 7, V. Pipich 7

АНАЛИЗ СТРУКТУРЫ АЭРОГЕЛЕЙ ОКСИГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ 
МЕТОДАМИ МАЛОУГЛОВОГО РАССЕЯНИЯ

УДК 546.623.36:544.23.022



	 ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ	 № 4	 2018

4	 Ходан и др.

диаметра. Подробный анализ механизма форми-
рования указанных материалов, а также ключевых 
закономерностей изменения некоторых их физи-
ко-химических характеристик (удельной площади 
поверхности, химического и фазового состава, гео-
метрической плотности) в ходе термической обра-
ботки в широком диапазоне температур (вплоть до 
1650 °C) был проведен Виньесом с соавторами [8].

Несмотря на возможности практического при-
менения материалов на основе НОА (химическая 
инертность, крайне низкая плотность, высокая 
удельная площадь поверхности, высокая механи-
ческая прочность монолитных образцов с пори-
стостью более 98%), количество публикаций, по-
священных синтезу и  анализу физико-химичес
ких характеристик этих материалов, крайне мало. 
В частности, к настоящему времени остается со-
вершенно неизученным механизм формирования 
фибрилл НОА при селективном окислении алюми-
ния на поверхности амальгамы. Для его корректно-
го описания, а также для выявления особенностей 
структурных изменений, происходящих при тер-
мической обработке НОА, необходима детальная 
информация о структуре данных материалов в ши-
роком диапазоне масштабов.

Целью настоящей работы был комплексный 
анализ особенностей микро- и  мезоструктуры 
НОА, а также ее эволюции в ходе термической об-
работки. Основной массив структурных данных 
был получен с использованием комплекса методов: 
малоуглового рассеяния нейтронов (МУРН), уль-
трамалоуглового рассеяния нейтронов (УМУРН), 
а также малоуглового рассеяния рентгеновского 
излучения (МУРР).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез монолитных образцов НОА был про-
веден по методике, подробно описанной ранее 
[8]. Полученные аэрогели подвергали термиче-
ской обработке при температурах 450, 900, 1150 °C 
на воздухе в  муфельной печи (скорость нагрева 
10 град/мин, продолжительность изотермического 
выдерживания 1 ч). Перед проведением всех изме-
рений образцы перетирали в агатовой ступке.

Рентгенофазовый анализ образцов проводи-
ли с  использованием дифрактометра Bruker D8 
Advance (CuKα-излучение) в диапазоне 2θ 5°–80° 
с шагом 0.02°. Для расшифровки рентгенограмм 
использовали банк данных ICDD PDF2. Анализ 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) проводили с использованием микро-
скопа Leo 912 AB Omega при ускоряющем напря-
жении 100 кВ.

Удельную площадь поверхности и распределе-
ние пор по размерам определяли методом низко-
температурной адсорбции азота с использовани-
ем анализатора QuantaChrome Nova 4200В. Перед 

измерениями образцы дегазировали при 120  °C 
в вакууме в течение 16 ч. На основании получен-
ных данных рассчитывали удельную площадь по-
верхности SБЭТ с использованием модели Брюна-
уэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по семи точкам. 
Распределение пор по размерам рассчитывали на 
основании изотерм десорбции азота по модели 
Баррета–Джойнера–Халенды (БДХ).

Термический анализ образцов проводили с ис-
пользованием анализатора SDT Q‑600 (TA Instru-
ments) при температурах до 1300 °C (скорость наг
рева 10 град/мин) в потоке воздуха (250 мл/мин). 
Масса навесок составляла ~60 мг.

Измерения методами МУРН и УМУРН были 
проведены на установках KWS‑2 и KWS‑3 (реак-
тор FRM–II, Гархинг, Германия) соответственно. 
Установка KWS‑2 является классическим малоу-
гловым дифрактометром, работающим в  геоме-
трии, близкой к точечной. Измерения проводили 
на длине волны нейтронов λ = 5.2 Å с Δλ/λ = 0.1. 
Использование трех расстояний образец–детек-
тор 2, 8 и 20 м позволяло измерять интенсивность 
рассеяния нейтронов в диапазоне переданных им-
пульсов 3 × 10–3 < q < 0.43 Å–1. Рассеянные ней-
троны регистрировали двумерным сцинтилляци-
онным позиционно-чувствительным детектором 
на основе 6Li (128 × 128 ячеек с пространственным 
разрешением 5 × 5 мм).

Установка KWS‑3 является малоугловым диф-
рактометром, работающим с  использованием 
фокусирующего тороидального зеркала, что по-
зволяет достигать высокого разрешения по пере-
данным импульсам вплоть до 1 × 10–4 Å–1 [10, 11]. 
Измерения проводили на длине волны нейтронов 
λ = 12.8 Å (λ/λ = 0.2). Использование двух расстоя-
ний образец–детектор 1 и 10 м позволяло измерять 
интенсивность рассеяния нейтронов в диапазоне 
переданных импульсов: 4 × 10–4 < q < 1.4 × 10–2 Å–1. 
Рассеянные нейтроны регистрировали двумерным 
сцинтилляционным позиционно-чувствитель-
ным детектором на основе 6Li (диаметр активной 
зоны 8.7  см с  пространственным разрешением 
0.36 × 0.39 мм).

Анализируемые порошки помещали между дву-
мя кварцевыми стеклами. Исходные спектры для 
каждого интервала по q корректировали с  при-
менением стандартной процедуры [12] с  учетом 
рассеяния арматурой установки и  кварцевыми 
стеклами, а  также фона зала. Полученные дву-
мерные изотропные спектры азимутально усред-
няли и приводили к абсолютным значениям путем 
нормировки на сечение некогерентного рассеяния 
плексигласа с  учетом эффективности детектора 
[12] и толщины L для каждого из образцов. Все из-
мерения проводили при комнатной температуре. 
Для предварительной обработки данных исполь-
зовали программу QtiKWS [13].
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Анализируемую в настоящей работе интенсив-
ность МУРН и УМУРН Is(q) определяли как

	 I q I q TI qs ( ) = ( ) − ( )0 ,� (1)

где I(q) и I0(q) – q-распределение рассеянных ней-
тронов после образца и пучка без образца соответ-
ственно, T – коэффициент трансмиссии прошед-
ших через образец нейтронов:

	 ( )= = −ΣT
I
I

L
(0)
(0)

exp ,
0

tot � (2)

где Σ = σs +σa – интегральное сечение, включа-
ющее ядерное рассеяние σs и поглощение σa; L – 
толщина образца.

Измеренные значения интенсивности МУРН 
и УМУРН связаны с законом рассеяния S(q) сле-
дующим соотношением:

	 I q I L F q q S q dqs ( ) = −( ) ( )∫0 1 1 ,� (3)

где F(q) – функция разрешения установки, которую 
аппроксимировали функцией Гаусса [14].

Таким образом, использование комплекса мето-
дов ультрамалоуглового и малоуглового рассеяния 
нейтронов позволило провести анализ в диапазоне 
переданных импульсов 2 × 10–4 < q < 0.43 Å–1, что 
соответствует диапазону характеристических раз-
меров от 10 Å до нескольких микрон.

Измерения МУРР были проведены на экспе-
риментальной станции ДИКСИ, расположенной 
на канале 1.3.а синхротрона “КИСИ-Курчатов” 
(НИЦ “Курчатовский институт”, Москва), рабо-
тающей в аксиальной геометрии и оснащенной га-
зонаполненным детектором MarCCD 165 (Rayonix) 
с диаметром активной зоны 190 мм и разрешени-
ем 80 мкм. Использование длины волны фотонов 
λ = 1.62 Å и двух расстояний образец–детектор 600 
и 2430 мм позволило проводить измерения интен-
сивности рассеяния в диапазоне переданных им-
пульсов: 4 × 10–3 ≤ q ≤ 4 × 10–1 Å–1. Перед измере-
нием порошки насыпали на скотч. Исходные спек-
тры корректировали с учетом рассеяния арматурой 
установки и скотча, а также фона зала. Полученные 
двумерные изотропные спектры были азимутально 
усреднены с учетом эффективности детектора. Все 
измерения проводили при комнатной температуре. 
Для предварительной обработки данных использо-
вали пакет программ fit2D (ESRF) [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исходный образец НОА представляет собой 
крайне хрупкий материал, в результате термиче-
ской обработки монолитов наблюдается их усадка, 
и в результате отжига при 1150 °C геометрические 
размеры образца уменьшаются примерно в  два 
раза, монолитность образцов сохраняется.

Термический анализ НОА (рис. 1) показал, что 
процесс его термического разложения является 
двустадийным. Первая стадия термолиза (макси-
мальная скорость потери массы при 180  °C) от-
вечает удалению слабосвязанной воды, соответ-
ствующая потеря массы составляет ~40.8%. Вторая 
стадия потери массы (максимальная скорость при 
870 °C, ∆m/m0 = 1.3%) сопровождается выражен-
ным экзотермическим эффектом, отвечающим, 
очевидно, кристаллизации оксида алюминия. 
Дальнейший нагрев образца до 1300  °C проис-
ходит без потери массы, однако при температуре 
1200 °C наблюдается экзотермический эффект, со-
ответствующий, по-видимому, кристаллизации ко-
рунда [8]. Оценка химического состава исходного 
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Рис. 1. Результаты термогравиметрического и диф-
ференциально-термического анализа исходного об-
разца НОА.
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов НОА: исходного 
(1) и продуктов его обработки при 450 (2), 900 (3), 
1150 °C (4). Рефлексы, отвечающие фазе γ-Al2O3, по-
мечены звездочкой.
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образца НОА из данных термического анализа 
привела к брутто-формуле Al2O3⋅4.12H2O.

Данные рентгенофазового анализа исходного 
НОА, а также образцов, подвергнутых обработке при 
450, 900 и 1150 °C, приведены на рис. 2. Из рисунка сле-
дует, что фазовый состав исходного аэрогеля, а также 
образца, полученного обработкой при 450 °C, практи-
чески идентичен и соответствует рентгеноаморфной 
фазе. При повышении температуры обработки НОА 
до 900 и 1150 °С формируется кубическая модифика-
ция оксида алюминия γ-Al2O3 (PDF2 77–396, пр. гр. 
Fd 3 m.. Оценка размеров областей когерентного рас-
сеяния для полученных образцов γ-Al2O3 по форму-
ле Шеррера (для рефлекса 400) привела к величи-
нам около 4 нм. Отметим, что нанокристаллический  

γ-Al2O3 традиционно рассматривается в качестве 
одного из лучших каталитических материалов для 
конверсии углеводородов [16]. Полученные в рабо-
те данные находятся в соответствии с результатами 
анализа фазовых превращений НОА при высоких 
температурах [8].

На основании данных термического (рис.  1) 
и рентгенофазового анализов (рис. 2) схему тер-
мических превращений НОА (до 1300 °C) можно 
описать следующим образом:

Al2O3 ⋅ 4.12H2O (аморф.) →
°800 C

l2O3 ⋅ 0.22H2O

(аморф.) →
°870 C

g-Al2O3 →
°1200 C

a-Al2O3.

Рис. 3. Результаты ПЭМ и электронной дифракции для образцов исходного оксигидроксида алюминия (а) и про-
дуктов его обработки при 450 (б), 900 (в), 1150 °C (г).

100 нм 100 нм

100 нм100 нм

(а) (б)

(в) (г)
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На рис. 3 приведены ПЭМ-изображения исход-
ного образца НОА, а также продуктов его терми-
ческой обработки. Можно видеть, что исходный 
образец НОА состоит из переплетенных фибрилл 
диаметром ~10 нм. Высокотемпературный отжиг 
не приводит к значимым изменениям структуры, 
однако в результате обработки при 1150 °C части-
цы укрупняются до ~20 нм. Картина электронной 
дифракции, характерная для кристаллических ве-
ществ, наблюдается для образцов, отожженных при 
температурах 900 и 1150 °C, что полностью согласу-
ется с данными рентгенофазового анализа.

На рис.  4 представлены изотермы адсорбции 
и десорбции азота для всех исследованных образ-
цов. По внешнему виду изотермы близки ко II типу 
по классификации, предложенной С. Брунауэром, 
Л. Демингом, У. Демингом и Э. Теллером [17], от-
вечающему непористым и макропористым адсор
бентам. В  то же время присутствие гистерезиса 
позволяет отнести изотермы к IV типу, который 
характерен для мезопористых адсорбентов. Форма 
гистерезиса согласно классификации Де Бура [18] 
во всех случаях соответствует типу С, характерному 
для клиновидных пор с открытыми концами. Пет-
ли гистерезиса смыкаются при значениях относи-
тельного давления P/P0 больше 0.3, что свидетель-
ствует о  незначительном содержании микропор 

в образцах. Результаты анализа полученных изо-
терм с использованием моделей БЭТ и БДХ пред-
ставлены в табл. 1 и на рис. 5.

Как видно из табл.  1, исходный образец 
НОА обладает высокой удельной поверхностью 
(SБЭТ = 220  м2/г). Отжиг при 450  °C приводит 
к заметному увеличению SБЭТ (на ~20%), а также 
практически двукратному увеличению удельного 
объема пор, что, очевидно, связано с протекани-
ем топохимических процессов удаления химиче-
ски связанной воды. Дальнейшее увеличение тем-
пературы отжига приводит к уменьшению SБЭТ до 
190 (900 °C) и 100 м2/г (1150 °C), что, по-видимо-
му, обусловлено протеканием процессов спекания 

Рис. 4. Изотермы адсорбции и десорбции азота для исходного образца НОА (а) и продуктов его обработки при 
450 (б), 900 (в) и 1150 °C (г).
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Таблица 1. Удельная площадь поверхности (SБЭТ) 
и удельный объем пор (VБДХ), определенные методом 
адсорбции/десорбции азота, для образцов НОА 
и продуктов его термической обработки

t, °C SБЭТ, м2/г VБДХ, см3/г
– 220 ± 10 1.75

450 265 ± 15 3.31
900 190 ± 10 1.51
1150 100 ± 10 0.63
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частиц оксида алюминия и  изменения формы 
фибрилл.

Данные, полученные в  рамках модели БДХ 
(рис. 5), указывают на бимодальное распределение 
пор по размерам во всех проанализированных об-
разцах, максимальные удельные объемы пор отве-
чают диаметрам ~24 и ~2 нм. Примечательно, что 
увеличение температуры обработки практически 
не сказывается на положениях максимумов, на рас-
пределениях пор по размерам. Кроме того, вплоть 
до температуры 900 °C относительное содержание 
крупных и мелких мезопор остается практически 
неизменным, что свидетельствует о высокой ста-
бильности мезоструктуры НОА в данном темпера-
турном интервале. При более высокой температуре 
(1150 °C) происходит значимое уменьшение доли 
крупных мезопор, однако мезопоры, имеющие ма-
ленький диаметр, сохраняются, обеспечивая отно-
сительно высокую удельную площадь поверхности 
соответствующего материала (~100 м2/г).

Рассмотрим подробно результаты анализа НОА 
и продуктов его термической обработки, получен-
ные методами малоуглового рассеяния нейтронов 
и рентгеновского излучения. На рис. 6 в двойном 
логарифмическом масштабе представлены экс-
периментальные зависимости сечения рассеяния 
нейтронов dΣ(q)/dΩ от переданного импульса q 
для всех проанализированных образцов. Можно 
видеть, что в  области больших переданных им-
пульсов (q  > 0.2 Å–1) наибольшей интенсивно-
стью рассеяния характеризуется неотожженный 
образец исходного НОА, что связано, очевидно, 
с некогерентным рассеянием на атомах водорода, 
входящих в состав НОА в виде химически связан-
ной или сорбированной воды. В остальном диапа-
зоне переданных импульсов наблюдается прямая 

корреляция между температурой обработки НОА 
и интенсивностью рассеяния. Большая интенсив-
ность рассеяния в образце, полученном отжигом 
при температуре 450  °C, связана, по-видимому, 
с  его большей удельной площадью поверхности 
(табл.  1). Значение Sуд входит в  выражение для 
сечения рассеяния dΣ(q)/dΩ в качестве линейно-
го члена [19]. Еще более высокая интенсивность 
рассеяния в образцах, полученных отжигом при 
температурах 900 и 1150 °C, по-видимому, вызвана 
присутствием в них кристаллической фазы.

Общим для всех кривых рассеяния, приведен-
ных на рис. 6, является наличие двух диапазонов, 
в  которых сечения рассеяния dΣ(q)/dΩ описы-
ваются степенными законами q–∆ с различными 
значениями показателей степени ∆. Первый из 
них (∆ = n1) находится в  области относительно 
больших переданных импульсов (4.5 × 10–2 < q < 
< 2 × 10–1 Å–1), второй (∆ = n2) – в области малых 
(2.5 × 10–4 < q < 1 × 10–3 Å–1). В промежуточной 
области (1 × 10–3 < q < 4.5 × 10–2 Å–1), а также при 
q < 2.5 × 10–4 Å–1 зависимость сечения рассеяния 
dΣ(q)/dΩ удовлетворительно описывается в рам-
ках обобщенного приближения Гинье [20–23].

Таким образом, наблюдаемая для всех образцов 
картина МУРН является типичной для систем с не-
упорядоченной структурой, в данном случае пори-
стой (твердая фаза–пора), и свидетельствует о том, 
что в образцах существуют рассеивающие неодно-
родности двух типов, очень сильно отличающие-
ся характерным масштабом, т.е. образцы обладают 
двухуровневой иерархической структурой [24–27]. 
Наиболее вероятно, что данные материалы со-
стоят из крупномасштабных неоднородностей, 

Рис.  6. Зависимость дифференциального сечения 
dΣ(q)/dΩ МУРН и УМУРН от переданного импульса 
q для образца НОА (1) и продуктов его обработки при 
температурах 450 (2), 900 (3), 1150 °C (4). Сплошные 
линии – результаты описания экспериментальных 
данных по формулам (6) и (7).

Рис. 5. Распределение пор по размерам, рассчитан-
ное с использованием модели БДХ для исходного об-
разца НОА (1) и продуктов его обработки при 450 (2), 
900 (3), 1150 °C (4).
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построенных из первичных неоднородностей, име-
ющих несферическую форму.

Картина МУРН на меньшем по масштабу 
структурном уровне, соответствующая диапазо-
ну q > 1 × 10–3 Å–1 (рис. 6), типична для случайно 
ориентированных несферических (анизодиаме-
тричных) объектов, например, для сильно вытяну-
тых (фибриллы) или сплюснутых (ламели) частиц. 
Для описания рассеяния в области Гинье, в кото-
рой оно определяется характерным размером Rс 
и формой независимо рассеивающих неоднород-
ностей, а не их локальной структурой, необходимо 
использовать обобщенное выражение [28]:

	 = −
−











Σ
Ω

d q
d

G

q

q R

s
( )

exp
3

,s
g

2 2

� (4)

где амплитуда G прямо пропорциональна произ-
ведению числа неоднородностей в рассеивающем 
объеме и средней плотности ρ амплитуды рассеяния 
на них нейтронов [20–23], а параметр s определя-
ется формой рассеивающих неоднородностей. Для 
сферических объектов s = 0, для одномерных частиц 
(фибриллы) s = 1, для двумерных неоднородностей 
(ламели) s = 2. Значения параметра s могут быть не 
только целочисленными, но и дробными, например, 
если рассеивающие неоднородности имеют форму 
эллипсоида вращения либо в системе присутствуют 
неоднородности различной формы.

Поскольку несферические объекты опреде-
ляются не одним, а двумя (радиус Rc и длина L 
в случае фибрилл) или тремя (толщина T, шири-
на W и длина L для ламелей) характерными раз-
мерами, то отвечающая им область Гинье может 
включать в себя два или три диапазона передан-
ного импульса q, что полностью соответству-
ет наблюдаемым экспериментальным данным 
(рис. 6). Для всех проанализированных порошков 
при q > 1 × 10–3 Å–1 на зависимостях сечения рас-
сеяния можно выделить три диапазона: диапазон, 
отвечающий режиму Порода, в котором рассеяние 
определяется локальной структурой рассеивающих 
неоднородностей и описывается степенной зави-
симостью q n− 1 , и две области, соответствующие 
режимам Гинье, в которых рассеяние определяется 
характерными размерами несферических рассеи-
вающих неоднородностей.

Значения показателя степени n1, определен-
ные из наклонов прямолинейных участков экс-
периментальных зависимостей dΣ(q)/dΩ, лежат 
в интервале от 4.21 до 4.69. Указанные значения 
характерны для пористых систем с  диффузной 
поверхностью раздела фаз, n = 4 + 2β > 4, где 
0 ≤ β ≤ 1 – параметр, характеризующий закон изме-
нения ядерной плотности ρ в поверхностном слое 
рассеивающих неоднородностей [29]. Если предпо-
ложить, что неоднородности обладают гладкой по-
верхностью, то ядерная плотность ρ будет зависеть 

лишь от расстояния x от точки на поверхности. Та-
ким образом, ядерная плотность ρ(x) может быть 
представлена в виде:
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где α – толщина диффузного слоя, в котором ядер-
ная плотность ρ возрастает от 0 до ρ0. Указанная 
модель была использована в дальнейшем при ана-
лизе рассеяния в диапазоне q > 1 × 10–3 Å–1 [29].

В области q > 2 × 10–1 Å–1 сечение рассеяния 
dΣ(q)/dΩ перестает зависеть от q и соответству-
ет, по-видимому, некогерентному рассеянию на 
атомах водорода, что делает невозможным анализ 
рассеяния в данном диапазоне. В связи с этим был 
дополнительно проведен анализ методом МУРР, 
результаты которого будут обсуждены ниже.

В целом для анализа рассеяния на первом, наи-
меньшем по характерному размеру, структурном 
уровне (в диапазоне q > 1 × 10–3 Å–1) была исполь-
зована обобщенная эмпирическая модель Гинье–
Порода [28]:
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при q > q1.

Здесь (3 – s1) – размерный фактор; Rg1 и Rg2 – ха-
рактерные размеры несферических рассеивающих 
неоднородностей (Rg1 < Rg2) (для фибрилл радиу-
сом R и длиной L Rg2 = (L2/12 + R2/2)1/2, Rg1 = R/21/2; 
для ламелей толщиной T и шириной W Rg2 = (W2/12 
+ T2/12)1/2, Rg1 = T/121/2); G2 и G1 – коэффициенты 
Гинье [20–23]; B1 – коэффициент, зависящий от ло-
кальной структуры рассеивающих неоднородностей 
[30]; Iinc – константа, обусловленная некогерентным 
рассеянием на атомах водорода.

Рассеяние на втором, большем по размеру, 
структурном уровне, наблюдаемое в  диапазоне 
малых переданных импульсов (2.5 × 10–4 < q < 
< 1 × 10–3 Å–1), описывается степенной зависимо-
стью q n− 2 . Значения показателя степени n2, опре-
деленные из наклонов прямолинейных участков 
экспериментальных кривых dΣ(q)/dΩ, находят-
ся в интервале от 3.85 до 3.92. Эти значения ука-
зывают на близость закона рассеяния в данном 
диапазоне к закону Порода (n = 4) [31, 32], со-
ответствующего неоднородностям с практически 
гладкой поверхностью. Незначительное отличие 
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показателя степени n2 от четырех может быть обу-
словлено либо наличием на поверхности рассеи-
вающих неоднородностей шероховатостей, име-
ющих характерный размер, превышающий длину 
волны используемых в эксперименте нейтронов 
(λ = 12.8 Å) [33], либо полидисперсностью рассе-
ивающих неоднородностей [34].

Отклонение экспериментальной зависимости 
сечения рассеяния dΣ(q)/dΩ от степенного зако-
на q n− 2  наблюдается для всех образцов в области 
малых переданных импульсов (q < 2.5 × 10–4 Å–1) 
и связано с выходом в режим Гинье, в котором 
рассеяние определяется характерным размером 
Rс3 независимо рассеивающих крупномасштаб-
ных неоднородностей. Для сферических частиц 
справедливо соотношение R R gc = 5 3/  [35].

Таким образом, для описания эксперименталь-
ных данных в диапазоне q > 1 × 10–3 Å–1 было ис-
пользовано унифицированное экспоненциаль-
но-степенное выражение [36]:

	 = − +
d q

d
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q R B
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exp(
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2
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2
2
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где � =q q qR/ [erf ( / 6 )]g
1/2 3   – переданный им-

пульс q, нормированный на функцию ошибок 
erf(x). Данная процедура позволяет корректно 
описать поведение сечения рассеяния dΣ(q)/dΩ 
в промежуточном интервале между qRc < 1 (при-
ближение Гинье) и  qRc >> 1 (степенной закон 
рассеяния q–n).

Для получения окончательных результатов 
выражения (6) и  (7) сворачивали с  функцией 

разрешения установки. Экспериментальные зави-
симости дифференциального сечения рассеяния 
dΣ(q)/dΩ обрабатывали МНК во всем исследуе-
мом диапазоне. Результаты анализа представлены 
на рис. 6 и в табл. 2.

Согласно приведенным в табл. 2 данным, все ис-
следованные образцы представляют собой порис
тые системы с двухуровневой иерархической орга-
низацией структуры. Первый структурный уровень 
состоит из анизодиаметричных неоднородностей 
c характерным размером Rg1 ≈ 25–32 Å, обладаю-
щих диффузной поверхностью [29]. Для исходного 
НОА и продуктов его термической обработки при 
450 и 900 °C значения параметра s порядка единицы 
(s = 1.35–1.42), что указывает на близость их фор-
мы к фибриллам. Радиус поперечного сечения этих 
фибрилл составляет R1 = 21/2Rg1 ≈ 36–43 Å, а длина 
L ≈ 3200–3300 Å, что удовлетворительно согласуется 
как с результатами ПЭМ (рис. 3), так и литератур-
ными данными [8]. Несколько иная ситуация на-
блюдается для образца, полученного отжигом при 
1150 °C – соответствующее значение параметра s со-
ставляет 1.80, что больше отвечает не фибриллярной, 
а ламеллярной структуре (геометрические параметры 
ламелл составляют T = 121/2Rg1 ≈ 110 Å и W ≈ 3050 Å). 
Изменение формы рассеивающих неоднородностей 
первого структурного уровня, вероятно, вызвано 
уменьшением соотношения длина/диаметр частиц 
оксида алюминия в результате их спекания.

Агрегаты рассеивающих неоднородностей пред-
ставляют собой второй структурный уровень – круп-
номасштабные (Rc = (5/3)1/2, Rg3 ≈ 1.25–1.4 мкм) гло-
булы с незначительной шероховатостью поверхно-
сти. Как следует из данных, приведенных в табл. 2, 

Таблица 2. Параметры микро- и мезоструктуры исходного НОА, а также продуктов его термической обработки, 
полученные из анализа данных УМУРН и МУРН

t, °C – 450 900 1150
Первый структурный уровень (МУРН)

G2, 104 см–1 0.09 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.38 ± 0.04 1.2 ± 0.06
Rg2, Å 952 ± 37 927 ± 42 953 ± 31 880 ± 40

G1, см–1⋅Å–s1 0.11 ± 0.01 0.27 ± 0.01 0.34 ± 0.01 0.18 ± 0.01
s1 1.42 ± 0.01 1.36 ± 0.01 1.35 ± 0.01 1.80 ± 0.01

Rg1, Å 30.3 ± 0.5 25.4 ± 0.5 26.2 ± 0.4 32.0 ± 0.6
B1, 10–6 см–1⋅Å–n1 1.5 ± 0.1 30.0 ± 0.9 8.7 ± 0.4 6.0 ± 0.3

n1 = 4 + 2β 4.67 ± 0.03 4.34 ± 0.03 4.69 ± 0.03 4.21 ± 0.03
Iinc, 10–2 см–1 1.3 ± 0.1 0.7 ± 0.02 0.7 ± 0.02 0.75 ± 0.02

Второй структурный уровень (УМУРН)
G3, 107 см–1 0.21 ± 0.02 0.27 ± 0.01 0.75 ± 0.03 1.64 ± 0.04

Rg3, Å 10640 ± 290 9985 ± 120 9770 ± 160 10870 ± 130
B2, 10–9 см–1⋅Å–n2 2.0 ± 0.5 22.1 ± 0.9 6.6 ± 0.5 10.2 ± 0.4

n2 3.87 ± 0.09 3.92 ± 0.05 3.85 ± 0.05 3.88 ± 0.05
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характерный размер (Rc) крупномасштабных глобул 
слабо зависит от условий термической обработ-
ки НОА и во всех случаях составляет около 1 мкм. 
С увеличением температуры отжига до 900 °C на-
блюдается постепенное уменьшение (на ~8%) зна-
чения Rc, а дальнейшее увеличение температуры до 
1150 °C приводит к росту Rc. Указанные процессы 
связаны, очевидно, с перестройкой мезоструктуры 
НОА в ходе его термической обработки, протекания 
процессов дегидратации, кристаллизации и роста 
частиц.

Как было указано выше, анализ сечения рассе-
яния нейтронов в области q > 2 × 10–1 Å–1 был не-
возможен в связи с высоким уровнем фона, вы-
званным некогерентным рассеянием на атомах 
протия. В связи с этим был проведен дополнитель-
ный анализ образцов методом МУРР. Полученные 
данные представлены в двойном логарифмическом 
масштабе на рис. 7.

Из полученных данных следует, что в диапазо-
не q < 2 × 10–1 Å–1 вид зависимостей МУРР Is(q) 
для всех образцов качественно совпадает с данны-
ми МУРН. Это позволяет утверждать, что рассе-
яние рентгеновского излучения также обусловле-
но наличием в образцах случайно ориентирован-
ных анизодиаметричных объектов (фибрилл или 
ламелл). Из рис.  7  также следует, что в  области 
больших переданных импульсов (q > 2 × 10–1 Å–1) 
на кривых рассеяния наблюдается плечо, соответ-
ствующее выходу на режим Гинье. В этой области 
рассеяние определяется характерным размером 
rс0 независимо рассеивающих первичных неодно-
родностей базового структурного уровня. Отме-
тим, что с увеличением температуры термическо-
го отжига образцов НОА положение этого плеча 
закономерно сдвигается в область меньших q, что 
свидетельствует об увеличении характерного раз-
мера rс0. Таким образом, в целом мезоструктура 
НОА описывается в рамках трехуровневой модели 
(базовый, первый и второй структурный уровни).

В связи с этим для анализа данных МУРР во 
всем диапазоне q использовали обобщенную эм-
пирическую модель Гинье–Порода [28]:
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Экспериментальные зависимости интенсив-
ности IS(q) обрабатывали МНК во всем исследуе-
мом диапазоне. Результаты анализа данных МУРР 
представлены на рис. 7 и в табл. 3.

В целом параметры первого структурного уров-
ня организации образцов, определенные из данных 
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Рис. 7. Данные МУРР для исходного образца НОА 
(1) и продуктов его обработки при 450 (2), 900 (3) 
и 1150 °C (4). Сплошные линии – результаты опи-
сания экспериментальных данных по формулам (8). 
Для наглядности значения Is(q) для кривых рассеяния 
2, 3, 4 умножены на 10, 100 и 10000 соответственно.

Таблица 3. Параметры микро- и мезоструктуры исходного НОА, а также продуктов его термической обработки, 
полученные из анализа данных МУРР

t, °C – 450 900 1150

Первый структурный уровень

s1 1.49 ± 0.01 1.43 ± 0.01 1.38 ± 0.01 1.86 ± 0.01

Rg1, Å 24.9 ± 0.6 29.4 ± 0.4 25.8 ± 0.4 29.5 ± 0.6

n1 = 4 + 2β 4.47 ± 0.04 4.09 ± 0.03 4.36 ± 0.03 4.31 ± 0.03

Базовый структурный уровень

rg, Å 7.1 ± 0.2 10.8 ± 0.5 11.2 ± 0.4 14.3 ± 0.5
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МУРР, удовлетворительно согласуются с результа-
тами, полученными из данных рассеяния нейтро-
нов. Это касается значений параметра s, характери-
зующего форму рассеивающих неоднородностей, 
показателя степени n1, характеризующего свойства 
их поверхности, и параметра Rg1, связанного с их 
характерными размерами. Некоторые различия 
в параметрах первого структурного уровня, опре-
деленных независимо методами МУРР и МУРН, 
вероятно, связаны с различиями в контрасте рас-
сеяния рентгеновского и нейтронного излучения 
на пористых объектах. Аналогичные наблюдения 
были сделаны ранее при анализе мезоструктуры 
гидратированного диоксида циркония [37].

По данным МУРР характерный размер rc пер-
вичных неоднородностей закономерно увеличива-
ется с ростом температуры отжига НОА и составляет 
9.2 ± 0.3 Å для исходного образца НОА, 13.9 ± 0.7, 
14.5 ± 0.6 и 18.5 ± 0.7 Å для продуктов его обработки 
при температурах 450, 900 и 1150 °C соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые выполнено комплексное исследование 
микро- и мезоструктуры образцов наноструктури-
рованного оксигидроксида алюминия, получаемо-
го окислением поверхности жидкометаллическо-
го раствора алюминия в ртути на воздухе, а также 
продуктов его отжига при температурах 450, 900 
и 1150 °C с привлечением методов рассеяния ней-
тронов и рентгеновского излучения в диапазоне 
переданных импульсов (2 × 10–4 < q < 0.43 Å–1). 
Установлено, что структура проанализированных 
образцов может быть описана в рамках трехуров-
невой модели, включающей в себя наличие пер-
вичных неоднородностей (характерный размер 
rc ≈ 9–19 Å), формирующих фибриллы (радиус по-
перечного сечения R ≈ 36–43 Å и длина L ≈ 3200–
3300 Å) или ламели (толщина T ≈ 110 Å и ширина 
W ≈ 3050 Å) с диффузной поверхностью, которые, 
в свою очередь, объединены в крупномасштабные 
агрегаты (характерный размер Rc ≈ 1.25–1.4 мкм) 
с незначительной шероховатостью поверхности.

Выявлено, что в результате термической обработ-
ки при 1150 °C происходит разрушение фибрилляр-
ной структуры, характерной для НОА и сохраняю-
щейся при его термическом отжиге до температур 
не ниже 900 °C, сопровождающееся существенным 
уменьшением удельного объема мезопор.
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The micro- and mesostructure of nanostructured aluminum oxyhydroxide formed as a highly porous 
monolithic material during the oxidation of the surface of a liquid metal solution of aluminum in mercury 
in air with controlled temperature and humidity is studied. X-ray phase, thermal analysis, low-temperature 
nitrogen adsorption, transmission electron microscopy, small-angle and ultra-small-angle neutron scattering, 
and small-angle X-ray scattering have been used for complex studies of samples synthesized at 25 °C and 
isothermally annealed at temperatures up to 1150 °C. It is found that the structure of the samples can be 
described within a three-level model where primary inhomogeneities (characteristic size rc 9–19 Å) form 
fibrillae (cross section radius R ≈ 36–43 Å, length L ≈ 3200–3300 Å) or lamellae (thickness T ≈ 110 Å, width 
W ≈ 3050 Å), which, in turn, are combined into large-scale aggregates (characteristic size Rc ≈ 1.25–1.4 μm) 
with slightly rough surface. It is shown that the high specific surface area (~200 m2/g) of the initial sample is 
retained during thermal treatment up to 900 °C, and after heat treatment at 1150 °C decreases to ~100 m2/g 
as a result of sintering of fibrillae.
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