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Показана возможность получения нанопорошка алюмината цинка методом ионообменного синте­
за, в котором в качестве матрицы используется предварительно синтезированный катионообмен­
ный материал. Следует отметить, что в процессе синтеза ионит выполняет роль вспомогательной 
фазы. Полученные образцы исследовали методами рентгенофазового анализа, дифференциально­
термического анализа и растровой электронной микроскопии. По результатам рентгенофазового 
анализа установлено, что происходит формирование кристаллической фазы ZnAl2O4, начало кото­
рого соответствует температуре отжига 600°C. Монофазная структура алюмината цинка формиру­
ется при 1000°C в результате ионообменного синтеза. Основные дифракционные максимумы для 
образцов, прокаленных при 700°C и выше, указывают на образование шпинельной структуры с 
пространственной группой Fd-3m. Средний размер кристаллитов составил 26 нм, что подтвержда­
ется данными электронной микроскопии. Определены параметры решетки шпинели. Термограви­
метрический анализ показал термическую стабильность полученного материала в интервале темпе­
ратур 30—1000°C. С помощью растровой электронной микроскопии установлено, что предложен­
ная схема ионообменного синтеза при непродолжительной термообработке позволяет получать 
частицы с размером до 100 нм с высокой степенью гомогенизации целевого продукта и равномер­
ным распределением химических элементов по массе. При длительной термообработке частицы 
склонны к агломерации.
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1. АКУТАЛЬНОСТЬ И ПРАКТИЧЕСКАЯ 
ЗН АЧИМ О СТЬ ИССЛЕДОВАНИЯ

Алюминаты — группа соединений класса 
сложных оксидов типового состава X O A l2O3. 
Ш пинели как структурный тип позволяют, не на­
рушая симметрию, варьировать размеры пози­
ций, в которых находятся катионы, а также сте­
пень заселенности анионов кислорода, что дает 
возможность заселять в катионные позиции ио­
ны различных размеров, обеспечивая высокую 
изоморфную емкость конечных соединений из 
этого семейства, таким образом предоставляя 
возможность регулировать их состав и свойства в 
ш ироком диапазоне [1]. Алюминаты со структу­
рой ш пинели благодаря своим физико-химиче­
ским характеристикам в зависимости от состава, 
могут обладать различными каталитическими, 
теплоизоляционными, люминесцентными, маг­
нитными, электрическими и иными свойствами.

Текущие исследования в основном связаны с 
преобразованием энергии и вопросами охраны 
окружающей среды. Разработка экологически 
чистых функциональных материалов с использо­
ванием устойчивой энергии является наиболее 
важной областью исследований в области мате­
риаловедения. Материал проявляет значитель­
ные свойства по мере уменьшения размера до н а­
норазмера [2, 3]. Такие материалы, как алюминаты, 
являются недорогими, прочными, противорадиа­
ционными и экологически чистыми носителями 
редкоземельных люминесцентных материалов 
[4-6].

Алюминат цинка (ZnAl2O4) со структурой 
ш пинели, или ганит, широко используется в ка­
честве высокотемпературной керамики, оптиче­
ского материала, катализатора органических ре­
акций и носителя катализаторов благодаря выда­
ющимся характеристикам твердости, химической
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Рис. 1. Схема процесса синтеза алюмината цинка.

и высокотемпературной стабильности, удельной 
поверхности, площади и количества катионных 
вакансий. Алюминат цинка также известен как 
важный прозрачный полупроводниковый мате­
риал с широкой запрещ енной зоной 3.8 эВ [7, 8], 
что в сочетании с его низкой диэлектрической 
проницаемостью, приводит к  возможности его 
широкого использования при проектировании и 
производстве печатных плат, схем беспроводного 
доступа, оптико-электронных и оптических ком­
муникаций [9—11].

Известно, что физико-химические свойства 
алюмината цинка существенно зависят от разме­
ра, морфологии, метода синтеза и структуры ма­
териала. Для получения наночастиц алюмината 
цинка в настоящее время используется несколько 
методов синтеза: гидротермальный [12], осажде­
ние [13], золь-гель [14], сжигание [15] и т.д. Целью 
настоящей работы являлась разработка методики 
синтеза алюмината цинка методом ионного об­
мена. 2

2. МАТЕРИАЛЫ И М ЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Сущность ионообменного синтеза заключает­
ся в реакции ионного обмена, происходящей на

катионите. В данной работе описана методика 
ионообменного синтеза, ранее представленная 
нами для синтеза феррита никеля в работе [16].

Процесс синтеза алюмината цинка заключает­
ся в смеш ивании эквимолярных количеств рас­
творов солей Zn(N O 3)2 6H2O и Al(NO3)3 9H2O с 
предварительно синтезированным катионооб­
менным материалом, выполняющим роль ионо­
обменной матрицы. Схема процесса синтеза 
представлена на рис. 1.

Для проведения полного ионного обмена п о ­
лученную смесь катионита с растворами солей 
оставляли на полчаса. Признаком полного насы ­
щ ения катионообменного материала считалось 
его максимальное набухание. После чего полу­
ченную ионообменную матрицу с осажденными 
катионами 5—6-кратно промывали дистиллиро­
ванной водой на воронке Бюхнера. Далее матери­
ал высушили в течение суток на воздухе и под­
вергли термообработке в муфельной печи в и н ­
тервале температур 600—1000° C в течение часа. 
При прокаливании органическая катионообмен­
ная матрица сгорала, а полученный образец пред­
ставлял собой шпинель заданного состава. П о­
рош ки, предположительно ZnAl2O4, имели белую 
окраску.

Полученные образцы были исследованы с по­
мощью рентгенофазового анализа (РФА) на ди ­
фрактометре Rigaku Ultima IV с использованием 
излучения Сп&а. М орфология частиц алюмината 
цинка исследована методом сканирующей элек­
тронной микроскопией (СЭМ ) с помощью элек­
тронного микроскопа Jeol JSM  7001F. Исследова­
ние процессов, протекающих при постепенном 
нагревании материала, было проведено с помо­
щью синхронного термоанализатора Netzsch 
STA449C “Jupiter” . Нагревание проводилось в ин ­
тервале температур от 30 до 1000°С со скоростью 
10°С/мин в воздушной атмосфере.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖ ДЕНИЕ

Исходя из данных рентгенофазового анализа 
(рис. 2) можно сказать, что начало формирования 
кристаллической фазы ZnAl2O4, происходит при 
температуре прокаливания 600°C.

При температурах отжига 700—900°С помимо 
целевого продукта наблюдаются дополнительные 
дифракционны е максимумы, характерные для 
ZnO и Al2O3. М онофазная структура алюмината 
цинка формируется при 1000°С в результате 
ионообменного синтеза.

Основные дифракционные максимумы для 
образцов, прокаленных при 700°С и выше кри­
сталлизуются в кубической решетке ш пинели с
группой симметрии Fd3m  и согласуются с дан­
ными картотеки базы данных JCPDS для соеди-

ВЕСТНИК НАЦИОНАЛЬНОГО ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОГО ЯДЕРНОГО УНИВЕРСИТЕТА “МИФИ” том 11 № 1 2022



82 ШЕРГИН и др.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов ZnA^O^ полученных в результате ионообменного синтеза и прокаленных в течение 
1 часа при различных температурах. Штрих-грамма указывает на положение дифракционных максимумов шпинели 
ZnAl2O4.
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Рис. 3. Термограмма образца ZnAl2O4, полученного при 1000°C: кривые гравиметрии (TG), дифференциальной тер­
могравиметрии (DTG) и дифференциально-термического анализа (DTA).

нения состава ZnAl2O4 (P D F -карточка №  5—669). 
Ш ирина области когерентного рассеяния (ОКР), 
которую можно трактовать как средний размер 
кристаллитов, рассчитанная с использованием 
уравнения Ш еррера по ширине самого интенсив­
ного дифракционного максимума, составила 26 нм, 
что подтверждается данными электронной м ик­
роскопии. Параметр элементарной ячейки соста­
вил a  =  8.0647 А.

По результатам комплексного термического 
анализа было установлено, что при разных интер­
валах температур фиксируется несколько участков 
незначительной потери массы (на 1—2  мас. %), со­
провождающихся эндоэффектом. Термограмма 
образца, представлена на рис. 3.

После анализа кривой потери массы (TG) сле­
дует, что при нагревании от 30 до 200°C наблюда­
ется уменьшение массы на 1.2 мас. %, что обу-
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Рис. 4. Морфология образца алюмината цинка по данным РЭМ после термообработки при температуре 1000°C в те­
чение: а) 1 часа; б) 4 часов.
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Рис. 5. Картирование образца ZnAl2O4.

словлено удалению из образца адсорбированной 
из воздуха влаги. Далее в интервале 200—500°C 
протекает плавная потеря массы, связанная с де­
сорбцией с поверхности, а также частично хими­
чески связанного кислорода.

В интервале 500—950°C происходит дальней­
ш ая десорбция химически связанного кислорода, 
сопровождающаяся незначительной потерей 
массы 1 мас. %. Исходя из данных DTA, описан­
ные выше процессы сопровождаются постоян­
ным эндоэффектом. Далее вплоть до 1000°C поте­

ря массы незначительна, а также отсутствуют яр ­
ко выраженные изменения теплового эффекта.

Исследования сканирующей электронной мик­
роскопии (рис. 4 а, б) показали, что для образца 
алюмината цинка, прокаленного при 1000°C в тече­
ние 1 часа размер частиц в среднем, не превышает 
100 нм. Продолжительная термообработка в тече­
ние 4 часов ведет к  агломерации и формированию 
частиц размером вплоть до 1 мкм в продольном 
сечении. Как показывает картирование (рис. 5, 
табл. 1) данная методика ионообменного синтеза
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Таблица 1. Распределение элементов по результатам 
картирования

O Al Zn Total

At. % 58.00 25.76 16.24 100.00

позволяет достичь высокой степени гомогениза­
ции целевого продукта. На рис. 5 фиксируется 
равномерное распределение химических элемен­
тов по массе. Их содержание соответствует сте­
хиометрическому распределению элементов для 
состава ZnAl2O4.

ВЫВОДЫ
1. Предложена новая методика ионообменно­

го синтеза алюмината цинка с помощью ионооб­
менной матрицы, в роли которой выступает пред­
варительно синтезированный катионообменный 
материал.

2. По данным РФА установлено, что при про­
каливании катионообменного материала, с ад­
сорбированными на нем ионами алюминия и 
цинка, в интервале температур 600—1000°C про­
исходит формирование фазы ZnAl2O4, отвечаю­
щей кубической кристаллической решетке ш пи­
нели с группой симметрии F d  3 m.

3. По данным дифференциального термиче­
ского анализа можно сделать вывод о термодина­
мической стабильности полученного соединения 
в ш ироком интервале температур.

4. По результатам СЭМ  размеры полученных 
частиц алюмината цинка не превышают 100  нм. 
Также установлено, что при длительной термооб­
работке частицы склонны к  агломерации.
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Abstract—It has been shown that zinc aluminate nanopowder can be obtained by the ion-exchange synthesis 
method, in which a pre-synthesized cation-exchange material is used as a matrix and ionite serves as an aux­
iliary phase. The sample obtained have been studied by X-ray phase analysis, differential thermal analysis, 
and scanning electron microscopy. According to the X-ray diffraction data, the ZnAl2O4 crystalline phase is 
formed, the beginning of which corresponds to an annealing temperature of 600°C. The monophasic struc­
ture of zinc aluminate is formed at 1000°C as a result of ion exchange synthesis. The main diffraction maxima 
for samples calcined at 700°C and above indicate the formation of a spinel structure with the space group
F d  3 m. According to the electron microscopy data, the average crystallite size is 26 nm. The parameters of the 
spinel lattice are determined. Thermogravimetric analysis has shown the thermal stability of the material in 
the temperature range of 30-1000°C. Scanning electron microscopy data have demonstrated that the pro­
posed scheme of ion-exchange synthesis with a short heat treatment makes it possible to obtain particles with 
a size up to 100 nm with a high degree of homogenization of the target product and a uniform accumulation 
of chemical elements by weight. During prolonged heat treatment, the particles are prone to agglomeration.
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