
ISSN 0002-337X

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
МАТЕРИАЛЫ

Март 2024Том 60, Номер 3



СОДЕРЖАНИЕ
Том 60, номер 3, 2024

Влияние дисперсности на магнитные свойства композитов  
полупроводник (GaSb)/ферромагнетик (MnSb)

М. Джалолиддинзода, А. И. Риль, А. Л. Желудкевич,  
М. А. Теплоногова, А. А. Биктеев, С. Ф. Маренкин	 277

Влияние гамма-радиации на электрические свойства экструдированных  
образцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15, легированных акцепторной  
примесью свинца

М. М. Тагиев, И. А. Абдуллаева, Г. Д. Абдинова	 284

Синтез γ-La2S3 путем обработки La2O3 расплавом тиоцианата  
натрия с добавлением цианида калия	

А. А. Капустин, А. Н. Романов, Е. В. Хаула, В. Н. Корчак	 290

Определение термодинамических свойств RuTe2 методом ЭДС  
в твердотельной электрохимической ячейке

Е. Г. Осадчий, М. В. Воронин	 295

Получение пенографита, содержащего ферромагнитные  
сплавы железа, кобальта и никеля

А. Д. Муравьев, А. В. Иванов, В. А. Муханов, В. А. Разуваева,  
А. В. Васильев, П. Е. Казин, В. В. Авдеев	 302

Термодинамическое моделирование влияния примесей и добавок  
NaCl на химический состав продуктов синтеза карбида кремния  
методом Ачесона 

В. Б. Щербакова, П. С. Гринчук	 309

Синтез литых алюминидов железа из смеси Fe2O3+Al в режиме горения
М. Ю. Ширяева, С. Л. Силяков, А. Ф. Беликова, Н. Ю. Хоменко,  
О. Д. Боярченко, В. Н. Семёнова, В. И. Юхвид	 316

Фазовый состав и оптические свойства оксинитрида алюминия,  
легированного железом

А. В. Ищенко, Н. С. Ахмадуллина, Д. А. Пастухов, И. И. Леонидов,  
В. П. Сиротинкин, А. С. Лысенков, О. Н. Шишилов, Ю. Ф. Каргин	 322

Механизм реакции H2 на поверхности In2O3 (011) с предадсорбированной  
молекулой кислорода 

К. С. Курмангалеев, Т. Ю. Михайлова, Л. И. Трахтенберг	 331

Управление размером наночастиц CeO2 при термолизе Ce(NO3)3

А. Б. Шишмаков, Ю. В. Микушина, О. В. Корякова 	 336

Методы синтеза PbIn1/2Ta1/2O3 

А. А. Гусев, И. П. Раевский	 345



Исследование фазовых равновесий в стабильном тетраэдре  
LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 пятикомпонентной взаимной системы  
Li+, K+||F–, Cl–, Br–, CrO42–

М. А. Сухаренко, И. С. Портнова, А. С. Егорова, И. К. Гаркушин,  
И. М. Кондратюк	 352

Удельный коэффициент поглощения ионов Ni2+  

в стеклах системы TeO2–ZnO–Bi2O3

М. В. Краснов, О. А. Замятин	 358

Синтез стеклокерамики методом пропитки алюмоиттрий-эрбиевого граната  
расплавом стекла BaO–B2O3–Bi2O3

А. Д. Плехович, А. М. Кутьин, Е. Е. Ростокина, К. В. Балуева,  
М. Е. Комшина, К. Ф. Шумовская, И. И. Евдокимов,  
С. В. Курашкин, Е. Н. Разов	 364

Влияние спекающих добавок, синтезированных методом сжигания  
нитратов алюминия, на свойства керамики Al2O3–3YSZ

Ю. И. Комоликов, Л. В. Ермакова, В. Д. Журавлев, 
 Е. И. Сенаева, Р. А. Шишкин	 373

Контейнерный материал для полупроводниковых технологий  
из плавленого кварца с добавками нановолокон Al2O3

Е. Ю. Подшибякина, А. Ф. Шиманский, М. Н. Васильева,  
М. М. Симунин, Р. Г. Еромасов, Т. В. Бермешев	 381

Микроплазменное напыление металлокерамических покрытий  
на основе механосинтезированных композиционных порошков Ti/HfB2

М. Е. Гошкодеря, Т. И. Бобкова, Н. А. Сердюк, А. А. Каширина,  
М. В. Старицын, М. В. Хроменков	 387

Взаимодействие азота с оксидом алюминия в процессе  
роста лейкосапфира из расплава 

Д. В. Костомаров, В. А. Федоров	 395

Метод расчета состава гетерофазной низкотемпературной  
плазмы с анализом конверсии СО2 под действием излучения гиротрона

А. М. Кутьин, Д. А. Мансфельд, В. С. Поляков	 401



277

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2024, том 60,  № 3, с.  277–283

УДК 537.311: 548:537

ВВЕДЕНИЕ

В качестве материалов спинтроники исполь-
зуют мультислои, образованные сочетанием на-
нослоев ферромагнетика и немагнетика [1–4]. 
В таких мультислоях имеют место эффекты ги-
гантского магнетосопротивления (ГМС) и тун-
нельного магнетосопротивления (ТМС) [5, 6]. 
Мультислои получают методом молекулярной 
эпитаксии. Этот метод довольно ограничен и 
трудоемок. Поэтому большое внимание уде-
ляется гранулированным структурам, которые 

рассматриваются как альтернатива мультисло-
ев. Для гранулированных структур также харак-
терны эффекты ГМС и ТМС [7, 8]. Гранулиро-
ванные структуры могут быть получены более 
распространенными методами: в частности, ла-
зерной абляцией [9], магнетронным распылени-
ем и др. [10, 11]. В качестве прекурсоров в этих 
методах используют композиты, состоящие из 
ферромагнетика и немагнитной матрицы [12], 
например композиты полупроводник/ферро-
магнетик [13]. Равномерное распределение фаз 
в композитах связано с их дисперсностью [14]. 

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ НА МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 
КОМПОЗИТОВ ПОЛУПРОВОДНИК (GaSb)/ 

ФЕРРОМАГНЕТИК (MnSb)
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Изучено влияние дисперсности на магнитные свойства сплавов системы GaSb–MnSb, получен-
ных вакуумно-ампульным методом при различных скоростях охлаждения. Методами Дебая–
Шеррера, оптической и электронной микроскопии на двух составах (мол. %) – эвтектическом 
59 GaSb–41 MnSb и заэвтектическом 30 GaSb–70  MnSb – показано, что с увеличением скорости 
кристаллизации от 0.1 до 60°С/с размеры кристаллитов MnSb уменьшаются в ⁓10 раз, при этом 
более интенсивное уменьшение размеров кристаллитов происходило для эвтектического соста-
ва. Размер кристаллитов MnSb определял магнитные свойства сплавов. Сплавы являлись ферро-
магнетиками, при этом с ростом дисперсности изменялся характер магнетосопротивления и по-
вышалась температура Кюри. Для эвтектического состава при скорости кристаллизации 60°С/с 
изменялся знак магнетосопротивления, оно становилось отрицательным, что свидетельствует о 
появлении спиновой поляризации в сплаве. Величина магнитного поля насыщения при этом со-
ставила 0.13 Тл. Температурная зависимость сопротивления имела линейный характер как в от-
сутствие, так и при наличии магнитного поля. Композиты, полученные при высоких скоростях 
охлаждения, обладали более высокой однородностью распределения фаз, что важно для примене-
ния в качестве прекурсоров при изготовлении спин-поляризованных гранулированных структур.
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В качестве объекта исследования были вы-
браны композиты GaSb/MnSb, что обусловлено 
уникальными свойствами антимонидов марганца 
и галлия. Антимонид марганца – магнитомягкий 
ферромагнетик с температурой Кюри (TС) выше 
комнатной [15–19]. Антимонид галлия – полу-
проводник с высокой подвижностью и значитель-
ной величиной свободного пробега носителей 
заряда [20–22]. Это делает его перспективным в 
качестве материала матрицы гранулированной 
структуры. Выбор этих соединений определялся 
также тем, что между ними имеет место эвтекти-
ческий тип взаимодействия с малой величиной 
взаимной растворимости [23, 24]. 

Целью работы было исследование влияния 
дисперсности на магнитные свойства и одно-
родность распределения фаз в сплавах эвтекти-
ческого и заэвтектического составов композитов 
GaSb/MnSb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов. Сплавы системы GaSb–
MnSb эвтектического и заэвтектического соста-
вов (мол. %) соответственно: 59 GaSb–41 MnSb и 
30 GaSb–70 MnSb – были синтезированы непо-
средственным сплавлением высокочистых эле-
ментов Mn, Sb и Ga в печи электросопротивле-
ния с минимальным температурным градиентом 
по длине кварцевых графитизированных ампул, 
что предотвращало перенос легколетучей сурь-
мы из зоны реакции. Сплавление проводили с 
выдержкой 30 ч при 850°С. Ампулы откачивали 
до остаточного вакуума 10–2 Па и отпаивали. 

Были синтезированы образцы двух составов. 
Для первого состава расплавы охлаждали в ре-
жиме выключенной печи со скоростью ~0.1°С/с. 
Во втором случае расплавы закаливали со ско-
ростью ~60°С/с [25, 26]. 

Методы исследования. Идентификацию об-
разцов проводили с помощью рентгенофазо-
вого анализа (РФА), растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) и микроструктурного 
анализов. РФА проводили в центре коллектив-
ного пользования ИОНХ РАН на дифрактоме-
тре BRUKERD8 ADVANCE (CuKα-излучение,  
λ = 0.1540 нм, U = 40 кВ, I = 40 мА). Съемку осу-
ществляли с шагом 0.005° в диапазоне углов 2θ 
10°–85° с выдержкой в каждой точке в течение  
2 с. Обработку рентгенограмм проводили на ос-
нове базы данных ICDD PDF-2 и программных 
сред Diffrac.SuiteEVA и Topas. Подготовка образ-
цов для микроструктурного анализа включала 
резку слитков на шайбы, шлифовку абразивом 

карбида кремния с зернистостью от 20 до 1 мкм. 
Для оптических исследований проводили трав-
ление образцов в разбавленном растворе азот-
ной кислоты с последующей отмывкой в ульт-
развуковой ванне. Микроструктуру образцов 
изучали с помощью оптического микроскопа 
EPIQUANT и растрового электронного микро-
скопа Tescan Amber GMH в центре коллектив-
ного пользования ИОНХ РАН. Элементный 
состав определяли с применением детекторов 
SE2, BSE и элементного картирования методом 
рентгеноспектрального микроанализа. Съемку 
проводили с нескольких областей поверхности 
образцов, а затем данные по составу усредня-
лись. Температурные зависимости намагничен-
ности измеряли пондеромоторным методом с 
помощью автоматизированного магнитометра 
в магнитном поле 0.86 Тл в диапазоне темпера-
тур ~80–650 K. Электромагнитные измерения 
проводили на установке, состоящей из высоко-
точного источника тока, мультиметра Keithley –  
DMM6500 с программным обеспечением и по-
стоянного магнита. Измерения проводили, ис-
пользуя 4-контактный метод в магнитных полях 
0–0.27  Тл. Качество электрических контактов 
проверяли путем измерения вольтамперных ха-
рактеристик. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные композиты были иденти-
фицированы с помощью РФА. На рис. 1 пред-
ставлены рентгенограммы образцов состава  
59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb, полученных при 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов 59 мол. % GaSb–
41 мол. % MnSb: vохл  = 0.1 (I), 60°С/с (II) (а); уве-
личенный фрагмент рентгенограммы в области  
2θ = 40° (б).
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разных скоростях охлаждения: I – vохл = 0.1°С/с, 
II – vохл = 60°С/с.

Индицируемые на рентгенограммах пики 
относятся к фазам GaSb (ICDD PDF-2 [01-089-
4166], пр. гр. F-43/m, кубическая структура, 216) 
и MnSb (ICDD PDF-2 [03-065-0388], пр. гр. P63/
mmc, гексагональная структура, 194). Для образ-
ца, полученного при vохл = 60°С/с, пики более 
размытые и обладают меньшей интенсивностью 
по сравнению с образцом, полученным при 
vохл = 0.1°С/с, что свидетельствует об уменьше-
нии размеров кристаллитов в композитах при 
увеличении скорости охлаждения. Оценка раз-
меров по формуле Дебая-Шеррера качественно 
совпадала с микроструктурными исследовани-
ями, выполненными с помощью оптической 
и электронной микроскопии. Средние разме-
ры кристаллитов MnSb составляли 7 мкм при  
vохл = 0.1°С/с и 0.6 мкм при vохл = 60°С/с. Форма 
основного пика антимонида марганца на рент-
генограмме свидетельствовала об уменьшении 
размеров кристаллитов MnSb с увеличением 
скорости кристаллизации (рис. 1б). 

Таким образом, для эвтектического компо-
зита при увеличении скорости охлаждения в  
~600 раз размер кристаллитов ферромагнетика 
MnSb уменьшался в ~10 раз. Аналогичные ре-
зультаты были получены для образцов заэвтек-
тического состава 30 мол. % GaSb и 70 мол. % 
MnSb. На рис. 2 представлены рентгенограммы 
для образцов, полученных при vохл = 0.1°С/с (I) и 
60°С/с (II). На рентгенограммах интенсивности 
пиков для незакаленных образцов были больше, 
чем для закаленных. Характерное изменение 
ширины и формы основного пика антимонида 
марганца свидетельствовало о зависимости раз-

мера кристаллитов MnSb от скорости охлажде-
ния (рис. 2). 

Следует отметить, что уменьшение размеров 
кристаллитов для эвтектического состава проис-
ходило интенсивнее по сравнению с заэвтекти-
ческим.

Микроструктурные исследования дополняли 
результаты РФА, а также подтверждали эвтек-
тический характер взаимодействия в системе 
GaSb–MnSb и влияние скорости охлаждения 
расплава на размер кристаллитов антимонида 
марганца. На рис. 3 представлены микрострук-
туры образцов состава 59 мол. % GaSb–41 мол. 
% MnSb, полученных при разных скоростях ох-
лаждения: vохл  =  0.1°С/с (а), 60°С/с (б). В слу-
чае vохл = 0.1°С/с средний размер кристаллитов 

Рис. 3. Микроструктуры образцов состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb, полученных при vохл = 0.1 (а),  60°С/с (б).

Рис. 2. Рентгенограммы образцов 30 мол. % GaSb–
70 мол. % MnSb: vохл  = 0.1 (I), 60°С/с (II) (а); уве-
личенный фрагмент рентгенограммы в области  
2θ = 40° (б).
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антимонида марганца составлял ~7 мкм, при  
vохл = 60°С/с – ~0.6 мкм. 

Сравнение представленных микроструктур 
позволяет сделать вывод, что в случае закален-

ного образца распределение ферромагнитной 
фазы MnSb более равномерное. 

Результаты микроструктурных исследований 
заэвтектического состава 30  мол. % GaSb–70 
мол. % MnSb были аналогичными. Образцы со-
стояли из фаз GaSb и MnSb, размеры которых 
уменьшались с ростом температуры охлажде-
ния расплава. При vохл = 0.1°С/с средний размер 
кристаллитов антимонида марганца составлял 
20 мкм, при vохл = 60°С/с – 3 мкм.

Эвтектический характер взаимодействия в си-
стеме GaSb–MnSb хорошо подтверждает рис. 4,  
на котором представлена микроструктура зака-
ленного образца состава 59 мол. % GaSb–41 мол. %  
MnSb с элементным картированием. Такой вид 
микроструктуры типичен для эвтектики лами-
нарного типа.

Исследование магнитных свойств компози-
тов показало, что они являются ферромагнети-
ками, величина намагниченности в них возрас-
тала с увеличением содержания MnSb. На рис. 5 
и 6 представлены температурные зависимости 
удельной намагниченности образцов 30 мол. % 
GaSb–70 мол. % MnSb и 59 мол. % GaSb–41мол. %  
MnSb соответственно, полученных при различ-
ных скоростях охлаждения расплава.

На всех зависимостях наблюдается темпера-
турный гистерезис удельной намагниченности, 
что может быть связано с перераспределением 
входящих в состав магнитных кластеров MnSb 
ионов марганца. 

Рис. 4. Микроструктура закаленного образца соста-
ва 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb с картированием 
элементного состава

Рис. 5. Температурные зависимости удельной намагниченности образцов состава: 30  мол. % GaSb–70 мол. %  
MnSb: а — при vохл = 0.1°C/с; б — при vохл = 60°C/с.
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Известно, что температура Кюри ферромаг-
нитного MnSb составляет порядка 600 К [15]. В 
композитных сплавах она ниже, в нашем слу-
чае температуру Кюри определяли по макси-
муму первой производной температурной за-
висимости намагниченности (Δσ/ΔT) в режиме 
как нагрева, так и охлаждения (см. вставки на  
рис. 5 и 6). В режиме нагрева она всегда ниже, 
что обусловлено стабилизацией магнитных кла-
стеров. Для закаленных образцов температура 
Кюри была выше и составляла 519 К для соста-
ва 30 мол. % GaSb–70 мол. % MnSb и 544 К для  
59 мол. % GaSb–41 мол. %MnSb. Величина удель-
ной намагниченности при температуре жидкого 
азота для закаленных образцов составляет 70.40 

и 36.00 A м2/кг соответственно, что связано с 
увеличением доли магнитных кластеров MnSb.

 Магнетосопротивление было измерено при 
300 К в магнитных полях до 0.27 Тл. Для образ-
ца состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb при 
vохл =  60°С/с оно было отрицательным. Сопро-
тивление падало до магнитного поля насыщения 
0.13 Тл (рис. 7, кривая 1), а затем немного увели-
чивалось, что обусловлено воздействием силы 
Лоренца.

На рис. 8 представлены температурные за-
висимости электрического сопротивления для 
синтезированных образцов как в отсутствие, 

Рис. 6. Температурные зависимости удельной намагниченности образцов состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb 
при vохл = 0.1 (а), 60°С/с (б).

Рис. 8. Температурные зависимости электрическо-
го сопротивления в интервале температур 85–300 К 
композитов 30 мол. % GaSb–70 мол. % MnSb (1, 2), 
59 мол. % GaSb–41 мол. % MnSb (3, 4), полученных 
при vохл = 60°С/с, без магнитного поля (1, 3) и в маг-
нитном поле 0.27 Тл (2, 4). 

Рис. 7. Магнетосопротивление композитов при  
Т = 300 K:  1 – 70 мол. % MnSb, 2 – 41 мол. % MnSb.
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так и при наличии магнитного поля. С ростом 
температуры наблюдалось линейное увеличение 
сопротивления, что характерно для металличе-
ского типа проводимости. Влияние магнитно-
го поля на сопротивление наблюдалось только 
для образца состава 59 мол. % GaSb–41 мол. % 
MnSb, полученного при vохл = 60°С/с. Появле-
ние отрицательного магнетосопротивления кор-
релировало с размерами включений ферромаг-
нитной фазы. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексом методов физико-химического 
анализа на сплавах эвтектического и заэвтек-
тического составов системы GaSb–MnSb, по-
лученных при разных скоростях охлаждения, 
установлено влияние дисперсности на электро-
магнитные свойства. Показано, что сплавы яв-
лялись ферромагнетиками, их намагниченность 
возрастала с увеличением содержания MnSb, 
при этом температура Кюри зависела от дис-
персности и увеличивалась с уменьшением раз-
мера кристаллитов. 

Однородность распределения фаз в сплавах 
повышалась при увеличении скорости кристал-
лизации расплава. Для эвтектического состава, 
полученного при скорости 60°С/с, обнаружено 
наличие отрицательного магнетосопротивле-
ния. Вид кривых магнетосопротивления и нали-
чие магнитного поля насыщения свидетельство-
вали о возникновении спиновой поляризации.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокопрочные экструдированные матери-
алы на основе системы Bi–Sb эффективны для 
создания низкотемпературных термо- и магни-
тотермоэлектрических преобразователей энер-
гии [1–8]. При этом, с точки зрения перекрытия 
температурной области ~150–250 К, в которой 
известные полупроводниковые сплавы не со-
храняют высоких значений термоэлектрической 
добротности, представляют интерес сплавы Bi–
Sb с добавками примесей акцепторного типа, 
например олова, свинца и т.д. [9, 10]. 

Радиационные термоэлементы являются 
структурной единицей сенсоров, используемых 
при измерении энергетических параметров раз-
личного излучения в диапазоне длин волн от 0.1 
до 100 мкм [11–15]. 

Под воздействием гамма-радиации проис-
ходит изменение спектра локализованных со-
стояний, связанных структурными дефектами, 
которые приводят к изменению электрических 
свойств материала. 

Выяснено, что эффективность дефектообра-
зования и тип радиационных дефектов (РД) в 
сильной степени зависят от электронных пара-
метров исходного материала, положения уровня 
Ферми. Показано, что при концентрации РД, 
превышающей концентрацию химических при-
месей (условия  “сильного” облучения), имеет 
место закрепление уровня Ферми в стационар-
ном положении Flim, характерном для каждого 
материала  [12, 16, 17].

Образование РД в полупроводниковом ма-
териале можно рассматривать как процесс мо-
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дифицирования материала [18–20]. Модифи-
цирование электрических свойств и смещение 
уровня Ферми в состояние Flim при облучении 
гамма-квантами относятся к процессам само-
компенсации. 

В работе [21] по результатам холловских изме-
рений выявлено, что гамма-облучение кристал-
лов кремния n-типа проводимости при темпе-
ратуре жидкого азота (77.4 К) приводит к росту 
подвижности носителей тока. Эффект был объ-
яснен введением при облучении акцепторных 
центров, частично нейтрализующих заряд ион-
ных остовов. 

Электронные преобразователи на основе 
твердых растворов системы Bi–Sb часто исполь-
зуются  в условиях радиации. РД, созданные при 
γ-облучении, влияя на электрические и тепло-
вые свойства полупроводниковых материалов, 
существенно изменяют и параметры приборов 
[10, 12, 14]. Поэтому исследование влияния РД 
на термоэлектрические свойства твердых рас-
творов системы Bi–Sb актуально.

С целью изучения влияния γ-радиации на 
электрические свойства твердого раствора 
Bi0.85Sb0.15, легированного акцепторными при-
месями, получены экструдированные образцы 
этого состава с 0.001–0.05 ат. % свинца, исследо-
ваны зависимости их электрических свойств от 
дозы γ-излучения в интервале ~77–300К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Технология получения экструдированных об-
разцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15 состоит из 
нескольких операций. 

Синтез. Поскольку термоэлектрические 
свойства низкотемпературных материалов су-
щественно зависят от чистоты компонентов, 
висмут ВИ-0000 и сурьма СУ-0000 предвари-
тельно очищали от возможного поверхностного 
оксидного слоя в специальных ампулах. Синтез 
проводили прямым сплавлением компонентов 
в кварцевой ампуле, предварительно протрав-
ленной в растворе хромпика и промытой биди-
стиллированной водой. Ампула откачивалась до 
остаточного давления ~10–4 Па и отпаивалась. 
Синтез проводили при ~675К в течение 5 ч. Для 
улучшения гомогенности сплава ампулу с веще-
ством в процессе синтеза постоянно подвергали 
качанию с помощью специального устройства. 

Измельчение (дробление) проводилось в фар-
форовой чашке со ступкой. С использованием 
специального сита отбиралась фракция с раз-

мерами зерен £630 мкм. Эксперименты показа-
ли, что дальнейшее уменьшение размеров зерен 
ухудшает термоэлектрические свойства матери-
ала [8]. 

Прессование брикетов велось при комнатной 
температуре и давлении ~400 МПа; диаметр 
брикетов ~30 мм.

Формирование ветвей термоэлементов осу-
ществлялось методом экструзии. Технологиче-
ские условия экструзии существенно влияют 
на свойства и однородность материала, а также 
механизм и кинетику процессов, протекающих 
в материале при послеэкструзионном отжиге. 
При благоприятном сочетании технологических 
параметров экструзия обеспечивает получение 
прутков, не содержащих макроскопических де-
фектов, с высокими механическими свойства-
ми. При горячей экструзии за счет пластической 
деформации в образцах наряду с образованием 
текстуры одновременно возникают различные 
структурные дефекты, уменьшающие подвиж-
ность носителей заряда [6, 8, 22]. 

Экструзия проводилась на гидравлическом 
прессе марки МС-1000. Степень вытяжки ~25. 
Диаметр экструдированных прутков составлял 6 
мм. 

Оптимальные технологические пара-
метры экструзии установлены нами экс-
периментально: температура экструзии  
Тэкс = 473К, давление экструзии Рэкс = 350 МПа, 
скорость пресса n = 0.2 см/мин.

Послеэкструзионный отжиг. В зависимости от 
состава образца и условий экструзии оптималь-
ная температура послеэкструзионного отжига 
может быть как ниже, так и выше температуры 
экструзии, но всегда выше максимальной тем-
пературы нагрева материала в ходе технологиче-
ских воздействий. Длительность отжига в отка-
чанных до давления 10–3 Па кварцевых ампулах 
составляла 2 ч при ~503 К. 

Образцы твердого раствора Bi0.85Sb0.15, леги-
рованного свинцом, модифицировали g-кван-
тами источника 60Со дозами 1.0, 10 и 50 Мрад. 
Поглощенную образцом дозу определяли мето-
дом, описанным в [23]. Образцы для измерения 
размерами 0.2×0.4×1.5 см вырезались из экстру-
дированных прутков на электроискровой уста-
новке А207.40М. В процессе резки на поверх-
ности образца образуется нарушенный слой, 
для удаления которого использовали раствор  
KOH + C4H6O6 + H2O [24]. 

Точечные контакты наносились сплавом Вуда 
с использованием флюса ФСКГЛ (CH5ON3 + 
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+ HCl + C3H8O3) и имели размер ~0.5 мм. Элек-
трические параметры σ, RХ и α измеряли в на-
правлении экструзии по длине образца на по-
стоянном токе зондовым методом [25, 26].

Для устранения паразитных ЭДС на зондах в 
случае определения σ измерения проводились в 
двух противоположных направлениях тока, а для 
устранения влияния асимметричности холлов-
ских контактов и других паразитных ЭДС, обу-
словленных гальваномагнитными и термомаг-
нитными эффектами, измерения холловского 
напряжения UХ проводились в двух противопо-
ложных направлениях тока и магнитного поля. 
При этом поворотом криостата в магнитном 
поле достигалась  максимальная величина хол-
ловского напряжения на образце. Магнитное 
поле изменялось с шагом 0.5 кЭ. Электропрово-
дность и гальваномагнитные эффекты измеря-
лись в изотермических условиях, а термо-ЭДС –  
в адиабатических условиях. 

Для регистрации использовались измери-
тельный цифровой универсальный измеритель-
ный прибор, цифровой вольтметр В7-21 и ам-
перметр SM3D. 

Исследовались необлученные и облученные 
образцы с различными дозами: 1, 10 и 50 Мрад. 
Исследованы удельная электропроводность (s), 
коэффициенты термо-ЭДС (α) и Холла (RХ) в 
интервале ~77–300 К.

Погрешность при измерении электрических 
параметров не превышала ~ ±3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные экспериментальные результаты 
о влиянии примесей свинца и γ-радиации на 
электрические параметры экструдированных 
образцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15 пред-
ставлены на рис. 1 и 2. Видно, что γ-облучение 
по-разному влияет на электропроводность об-
разцов с различными концентрациями свинца. 
При этом основное изменение σ образцов под 
действием облучения происходит при дозах до 
~10 Мрад. Так, при ~77 К под действием γ-об-
лучения дозой 1 Мрад σ нелегированного образ-
ца растет от 5230 до 8431 См/см, с ростом дозы 
облучения до 10 Мрад уменьшается до 4240 См/
см, а при дозе до 50 Мрад, несколько возрастая, 
доходит до 4552 См/см. Легирование образца 
Bi0.85Sb0.15 0.001 ат. % Pb приводит к увеличению 
σ до 7353 См/см. В этом образце под действием 
γ-облучения дозой 1 Мрад σ, существенно (в 
~3.5 раза) уменьшаясь, при дальнейшем росте 
дозы облучения до 10 Мрад в ~2.2 раза возрас-

тает, а затем при росте дозы до 50 Мрад медлен-
но увеличивается (~50%). Зависимости элек-
тропроводности образцов, легированных 0.005, 
0.01 и 0.05 ат. % Pb, от дозы облучения почти 
идентичны: при малых дозах (до 10 Мрад) σ не-
сколько растет, а с ростом дозы облучения суще-
ственно не меняется. Изменения σ под действи-
ем γ-облучения удовлетворительно коррелируют 
с изменениями коэффициентов термо-ЭДС и 
Холла. В необлученном образце, легирован-
ном 0.05 ат. % Pb, ниже температуры ~130 К (до  
~77 К) знаки коэффициентов α и RХ положитель-
ные, т.е. образец имеет р-тип проводимости. При 
всех дозах облучения образцы твердых растворов 
Bi0.85Sb0.15, легированные до 0.05 ат. % Pb, в ин-
тервале ~77–300 К имеют n- тип проводимости, 
т.е. знаки коэффициентов α и RХ  отрицательные. 

Зависимости электрических параметров от 
дозы γ-облучения объясняются следующим об-
разом. Предполагается, что γ-облучение создает 
в образцах твердого раствора Bi0.85Sb0.15 РД до-
норного типа. Поэтому при дозе 1 Мрад в неле-
гированном образце концентрация свободных 
электронов n и электропроводность σ растут.  
С увеличением дозы γ-облучения количество 
РД в нелегированном образце Bi0.85Sb0.15 суще-
ственно повышается и эти дефекты, объединя-
ясь, создают более крупные электрически ней-
тральные дефекты. В результате концентрация 
электронов, созданных малыми дозами (до 1 
Мрад), уменьшается. При этом за счет рассеяния 
носителей тока на крупных дефектах падает и их 
подвижность. Эти факторы приводят к умень-
шению электропроводности в нелегированном 
образце Bi0.85Sb0.15, облученном γ-квантами при 
больших дозах. 

Результаты изучения влияния γ-облучения на 
электрические свойства образцов Bi85Sb15<Pb> 
показывают, что сильно облученный образец 
имеет низкую концентрацию свободных носите-
лей заряда, высокую концентрацию (плотность) 
связанного на дефектах заряда и степень ком-
пенсации радиационных доноров и акцепторов, 
приближающуюся к единице.

Примеси свинца в Bi0.85Sb0.15 образуют акцеп-
торные центры. При концентрациях до 0.001 ат. %  
Pb эти центры, создавая определенное количе-
ство дырок, увеличивают суммарную концен-
трацию носителей тока и σ образцов. При кон-
центрациях свинца ≥0.005 ат. % акцепторные 
центры компенсируют часть свободных электро-
нов. В связи с этим при введении Pb в Bi0.85Sb0.15 
электропроводность падает, и при концентраци-
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Рис. 1. Зависимости электропроводности s (а), ко-
эффициента термо-ЭДС α (б), коэффициента Холла 
RХ (в) экструдированных образцов твердого раство-
ра Bi0.85Sb0.15, легированных 0 (1), 0.001 (2), 0.005 (3), 
0.01 (4) и 0.05 ат. % Pb (5), от дозы облучения.

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности s (а, б), коэффициентов термо-ЭДС α 
(в, г) и Холла RХ (д, е) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15, легированных 0 (1, 6), 0.001 (2, 7), 
0.005 (3, 8), 0.01 (4, 9), 0.05 ат. % Pb (5,10): а, в, д – до (1–5) и после облучения дозой 1 Мрад (6–10);  
б, г, е – после облучения дозой 10 (1–5), 50 Мрад (6–10).
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ях свинца ≥0.05 ат. % α и RХ образцов при ~77 К 
имеют отрицательный знак. 

Для образца с 0.001 ат. % Pb РД, созданные 
γ-квантами с дозой 1 Мрад, компенсируя акцеп-
торные центры свинца, уменьшают концентра-
цию дырок, суммарную концентрацию носителей 
тока и электропроводность. Увеличение удель-
ного сопротивления в образцах Bi85Sb15 < 0.001  
ат. % Pb>, облученных гамма-квантами при дозе 
в 1 Мрад, указывает на смещение уровня Ферми 
при облучении на, примерно ~Eg/2 за счет захва-
та свободных дырок на уровни РД. При больших 
концентрациях свинца (≥0.005 ат. % Pb) компен-
сация электронов осуществляется акцепторны-
ми центрами Pb, что приводит к уменьшению σ 
необлученного образца при ~77К до 1780 См/см. 
Созданные γ-облучением новые электроны про-
водимости приводят к росту σ образцов. 

Облучение изменяет свойства материала ана-
логично легированию.

Полученные данные по влиянию γ-облуче-
ния на электрические параметры твердого рас-
твора Bi0.85Sb0.15 с примесями свинца хорошо со-
гласуются с результатами [8, 9, 11, 12, 20, 27–29].

Таким образом, зависимости электрических 
параметров экструдированных образцов твер-
дого раствора Bi0.85Sb0.15, содержащих акцеп-
торные примеси свинца, от дозы γ-облучения 
удовлетворительно объясняются предположени-
ем донорного характера дефектов, созданных в 
образцах γ-облучением, и компенсацией акцеп-
торных центров свинца этими дефектами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При низких дозах гамма-облучения твердого 
раствора Bi0.85Sb0.15<Pb> возникают РД, кото-
рые приводят к росту концентрации свободных 
электронов n, электропроводности σ и умень-
шению коэффициентов термо-ЭДС α и RХ. С 
ростом дозы облучения концентрация количе-
ство РД растет, что приводит к их объединению, 
уменьшению концентрацию носителей тока и 
соответствующему изменению σ, α и RХ. 
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ВВЕДЕНИЕ

Полуторный сульфид лантана является пер-
спективным кристаллическим материалом для 
разнообразного применения в области фото-
ники, лазерной физики и технологии термоэ-
лектрического преобразования энергии [1, 2]. 
Сульфид лантана применяется в качестве ката-
лизатора электрохимического выделения водо-
рода [3]. Также активно изучаются оптические 
материалы на основе кристаллической решетки 
La2S3 [4], в том числе с примесями других ред-
коземельных металлов [5]. Среди всех кристал-
лических модификаций (низкотемпературная 
α-фаза, β-фаза, стабилизируемая следами кис-
лорода, кубическая γ-фаза с решеткой типа фос-
фида тория) особый интерес представляет имен-
но кубическая фаза, так как из-за изотропности 
оптических свойств на ее основе можно полу-
чить прозрачную поликристаллическую кера-
мику. Фаза γ-La2S3 является самой высокотем-
пературной, метастабильной при нормальных 
условиях [6]. Это, с одной стороны, расширяет 
спектр применения материалов на ее основе, но 
с другой – усложняет синтез. 

Основные методы получения γ-La2S3 техниче-
ски сложны, трудоемки и требуют специальных ла-

бораторных установок, поскольку проводятся при 
высоких температурах (выше 1000°C) в атмосфере 
чрезвычайно токсичных, огне- и взрывоопасных 
веществ. К таким методам относится, например, 
сульфидирование сероводородом или сероугле-
родом [7]. При получении сульфида лантана син-
тезом из элементов (2La + 3S → La2S3) [7] можно 
избежать применения токсичных H2S и CS2, одна-
ко необходимый для этого металлический лантан 
трудно найти в достаточно чистом виде. 

С учетом сложности вышеупомянутых син-
тезов привлекательным выглядит сравнительно 
простой метод получения сульфида лантана из 
оксида в низкотемпературных (350–450°С) рас-
плавах тиоционатов [8, 9]. Однако в таких усло-
виях наряду с сульфидом лантана образуются и 
его полисульфиды. Зачастую именно они явля-
ются основным продуктом реакции [10]. 

В настоящей работе предложена модифици-
рованная методика приготовления γ-La2S3 из 
La2O3 в расплаве тиоцианата натрия с добав-
лением небольших количеств цианида калия, 
который эффективно удаляет полисульфид-а-
нионы из расплава, препятствуя таким образом 
образованию полисульфида лантана и направ-
ляя реакцию в сторону получения γ-La2S3.

СИНТЕЗ γ-La2S3 ПУТЕМ ОБРАБОТКИ La2O3 РАСПЛАВОМ ТИОЦИАНАТА 
НАТРИЯ С ДОБАВЛЕНИЕМ ЦИАНИДА КАЛИЯ	
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества для синтеза были приго-
товлены следующим образом. Тиоцианат натрия 
прогревался при 200°С в тонком слое в течение 2 
ч для удаления следов влаги. Оксид лантана по-
лучался путем прокаливания при 700°С осадка, 
образующегося при добавлении гидрокарбоната 
аммония к водному раствору нитрата лантана 
при комнатной температуре. Оксид лантана, по-
лученный после прокаливания при более высо-
ких температурах, обладает низкой реакционной 
способностью. Приготовленный оксид должен 
быть использован достаточно быстро (в течение 
1–2 сут), так как на воздухе он быстро образует 
продукты гидратации и присоединения CO2.

Для получения цианида калия использовался 
метод Либиха [11], по которому смесь безводного 
K4[Fe(CN)6] и карбоната калия в массовом соот-
ношении 8/3 (общий вес смеси 4–5 г) помещали 
в закрытый стеклоуглеродный тигель и прогре-
вали сначала при 580°С в течение 30 мин и далее 
при 630°С в течение 40 мин. После остывания 
расплавленной массы с ее верхней неокрашен-
ной части можно было соскоблить небольшое 
количество порошка, который, по данным рент-
геновской порошковой дифрактометрии, яв-
лялся чистым цианидом калия. Нижняя часть 
застывшего расплава при этом была окрашена в 
черный цвет за счет присутствия взвеси карбида 
железа и далее не использовалась.

В типичной процедуре приготовления 20 г 
тиоцианата натрия NaSCN помещали в кварце-
вый тигель, накрытый крышкой, и быстро на-
гревали до 350°С в трубчатой печи. При этом об-
разовывался прозрачный расплав. Затем в этот 

расплав добавляли 1.5 г оксида лантана и 71 мг 
KCN, после чего расплав быстро и интенсивно 
перемешивали, накрывали крышкой и помеща-
ли обратно в печь. С интервалом 15 мин тигель 
с расплавом извлекали из печи еще 3 раза, при 
этом также добавляли 71 мг KCN, перемешива-
ли и помещали обратно. Через 15 мин после по-
следнего добавления KCN и перемешивания ти-
гель с расплавом доставали из печи и охлаждали 
до комнатной температуры. Застывший расплав 
несколько раз промывали водой для удаления 
избытка тиоцианата натрия. Полученный не-
растворимый осадок желто-коричневого цвета 
(образец 1) сушили при 100°С. Для сравнения по 
вышеизложенной методике также были приго-
товлены образцы 2 и 3. При их приготовлении в 
методику вносились следующие изменения:

•образец 2 получали при добавлении умень-
шенного количества KCN (65 мг в порции вме-
сто 71 мг);

•образец 3 получали без добавления цианида.
Фазовый состав всех полученных образцов 

определялся методом порошковой дифрактоме-
трии с использованием прибора Rigaku Smartlab 
SE (CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å). Экспери-
ментальные дифрактограммы сравнивались с 
расчетными, полученными при помощи про-
граммы Visualize [12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны дифрактограммы исход-
ных веществ, используемых в синтезе сульфида 
лантана: оксида лантана и цианида калия. Пред-
ставленные дифрактограммы соответствуют 

Рис. 1. Дифрактограммы оксида лантана и цианида калия, используемых в синтезе (все рефлексы принадлежат 
заявленным фазам).
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дифрактограммам, рассчитанным для извест-
ных кристаллических структур этих соединений 
[13, 14]. 

На рис. 2 представлены дифрактограммы об-
разцов, полученных по методике, изложенной в 
экспериментальной части.

Видно, что при синтезе с добавлением ци-
анида четырьмя порциями по 71 мг (образец 
1) нам удалось получить чистую целевую фазу 
γ-La2S3 [15]. При использовании меньших ко-
личеств цианида в каждой порции (образец 2) 
на дифрактограмме появляются пики, соот-
ветствующие полисульфиду лантана LaS1.9 [16]. 
На дифрактограмме образца 3 (синтез без ис-
пользования цианида калия) помимо увеличе-
ния интенсивности пиков полисульфида также 
появляются рефлексы гидроксида лантана [17], 
который образовался, по-видимому, в ходе ре-
акции непрореагировавшего La2O3 с водой на 
стадии отмывки продуктов реакции от избытка 
тиоцианата. Это свидетельствует о том, что до-
бавление цианида в расплав не только предот-
вращает образование полисульфида лантана, но 
и повышает реакционную способность оксида в 
реакции сульфидирования, что приводит к пол-
ной конверсии La2O3 в γ-La2S3.

По всей видимости, в расплаве тиоцианата 
натрия сульфид лантана образуется следующим 
образом: La2O3 + 3NaSCN → La2S3 + 3NaOCN, 
о чем свидетельствует присутствие цианат- 
анионов в продуктах реакции, доказанное нами 
с помощью качественной реакции гидролиза 
OCN– с образованием летучего аммиака, легко 

обнаруживаемого над исследуемым раствором 
[18].

На наш взгляд, причиной образования неже-
лательной фазы полисульфида лантана в отсут-
ствие или при недостатке KCN является наличие 
полисульфид-анионов в расплаве. Действитель-
но, образование таких анионов в расплаве ти-
оционатов было отмечено ранее [10]. Основы-
ваясь на том, что в работе Гигенбаха [19] было 
зарегистрировано выделение дициана из рас-
плава тиоционата, а в работе Люкса и Анслин-
гера [20] в расплаве тиоцианата качественно об-
наружен цианид, можно предложить следующую 
схему реакции образования полисульфид-ио-
нов.

При нагревании анион тиоционата разлагает-
ся на дисульфид-анион и дициан:

 	 2 2
2

2SCN S CN− − +® ( ) .               (1)

Далее происходит нарастание цепи полисуль-
фид-иона сопровождающееся образованием 
анионов цианида:

	 n nnSCN S S CN− −
+
− −+ +2
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Увеличение аниона также может проходить в 
результате реакции дисмутации:

	 2 22
1

2
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−
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Таким образом могут образовываться длин-
ноцепочечные полисульфид-ионы, например 
S6

2–, который диссоциирует на анионы S3
–. 

Присутствие аниона S3
–

 придает характерную 

Рис. 2. Дифрактограммы полученных образцов сульфида лантана: 1 – в синтезе с добавлением 4 порций KCN по  
71 мг, 2 – в синтезе с добавлением 4 порций KCN по 65 мг, 3 – без добавления цианида. 
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синюю окраску расплавам тиоционатов [21, 22], 
которая была отмечена еще в XIX веке и может 
служить качественным показателем наличия по-
лисульфид-анионов высокой степени полиме-
ризации в расплаве тиоцианата. 

Эта окраска также наблюдалась в наших экс-
периментах, причем при добавлении цианида в 
тиоцианатный расплав она мгновенно исчезает, 
что можно объяснить смещением равновесия в 
реакции (2) влево, а также протеканием реакции 
nCN–+S2–

n+1→ nSCN–+ S2–. Таким образом, до-
бавление цианида в тиоцианатный расплав эф-
фективно удаляет из него полисульфид-анионы, 
препятствуя образованию нежелательной фазы 
полисульфида лантана.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанный нами метод решает проблему 
ранее известных синтезов полуторного сульфи-
да лантана в расплавах тиоцианатов – образо-
вание нежелательной примеси полисульфида. 
Это достигается добавлением в расплав неболь-
шого количества цианида калия, что позволяет 
полностью избавиться от полисульфидов в по-
лученном образце. Метод является простым в 
исполнении, не требует высоких температур, 
сложного лабораторного оборудования и труд-
нодоступных реактивов. При всем этом данный 
синтез позволяет получить чистую кубическую 
фазу γ-La2S3.
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ВВЕДЕНИЕ

В системе рутений–теллур [1] известно одно 
соединение – RuTe2, которое существует в двух 
полиморфных модификациях. Дителлурид руте-
ния с кубической структурой типа пирита имеет 
пр. гр. Pa3, параметр решетки a = 6.391 Å [2]. Ди-
теллурид рутения, принадлежащий ромбической 
сингонии, пр. гр. Pnnm (структура типа марка-
зита), имеет параметры решетки: a = 5.2953 Å,  
b = 6.4126 Å и c = 4.0146 Å [3].

Несмотря на то что халькогениды элементов 
платиновой группы широко представлены в раз-
личных геологических обстановках и являются 
источниками соответствующих металлов, дител-
лурид рутения в природе не описан как мине-
ральный вид, но известны образцы из россыпей, 
приуроченных к офиолитовому комплексу Ве-
луче в Сербии, с преобладанием конечного чле-
на твердого раствора состава RuTe2, в котором 
рутений замещается Rh и Ir, а теллур – Sb и As 
[4]. Также халькогениды элементов группы пла-
тины являются продуктами реакций в ядерном 
топливе [5], что сказывается на применимости 

тех или иных технологий захоронения ядерных 
отходов. В связи с этим знание термодинамиче-
ских свойств халькогенидов элементов группы 
платины важно не только для понимания усло-
вий образования рудной минерализации [6], но 
и для разработки технологических процессов, в 
том числе связанных с ядерным циклом [5].

Для экспериментального определения тер-
модинамических свойств индивидуальных ве-
ществ начиная с 50-х годов ХХ века успешно ис-
пользуется метод электродвижущих сил (ЭДС) 
с использованием твердых электролитов [7–9]. 
Одним из видов твердых электролитов со спец-
ифической ионной проводимостью являются 
Ag+-проводящие суперионики. Они успешно 
применяются для исследований термодинами-
ческих свойств халькогенидных систем [10–12] 
в широком диапазоне рабочих температур и по-
зволяют исследовать широкий спектр фазовых 
равновесий с участием серебра.

Целью данной работы является определение 
термодинамических свойств дителлурида руте-
ния ЭДС-методом с привлечением литературных 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ RuTe2 МЕТОДОМ 
ЭДС В ТВЕРДОТЕЛЬНОЙ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКЕ
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данных, в том числе для сравнения с системами 
Ag–Ru–Se и Ag–Ru–S.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Предварительный анализ показал, что при 
температурах порядка 773 K устойчива тройная 
ассоциация Ag2Te + RuTe2 + Ru. Термодина-
мические свойства данного равновесия можно 
определить при проведении ЭДС-измерений 
(определение химического потенциала серебра) 
в виртуальной химической реакции

	 4Ag + RuTe2 = Ru + 2Ag2Te,	 (1)

которая осуществлена в полностью твердотель-
ной гальванической ячейке с общим газовым 
пространством:

(–) Pt | Cgraphite | Ag | Ag–b-Al2O3 |

Ag2 Te, Ru, RuTe2 | Cgraphite | Pt (+).     
(I)

Реакцию (1) можно рассматривать как раз-
ность двух реакций:

	 4Ag + 2Te = 2Ag2Te	 (2)

и

	 Ru + 2Te = RuTe2.	 (3)

Принцип работы электрохимической ячейки 
(I) можно описать следующим образом. Левый 
электрод (система сравнения) состоит из чи-
стого серебра, термодинамическая активность 
которого равна единице по определению. Пра-
вый электрод (система образца) представляет 
собой механическую смесь Ag2Te, Ru и RuTe2. 
Разница активностей серебра слева и справа 
относительно твердого электролита и являет-
ся причиной возникновения потенциалов на 
инертных графитовых электродах. Движение 
ионов серебра внутри ячейки (I) и электронов 
во внешней (измерительной) цепи происходят 
слева направо.

Электрохимические реакции на электродах 
ячейки записываются следующим образом:

4Ag = 4Ag+ + 4e 

левый электрод (–), система сравнения,

4Ag+ + 4e + RuTe2 = 2Ag2Te + Ru

правый электрод (+), система образца, а сум-
марный потенциалобразующий процесс соот-
ветствует реакции (1).

Зная температурную зависимость ЭДС-ячей-
ки (I) и используя основные уравнения термоди-
намики, можно определить следующие термоди-
намические функции:
ΔrG (Дж/моль) = –nFE×10–3 ,
ΔrS (Дж/(моль К) = nF (dE/dT)×10–3,
ΔrH (Дж/моль) = –nF [E – (dE/dT) T]×10–3,
где n = 4 – число электронов, участвующих в ре-
акции (1), F = 96485.33289 Кл/моль – постоян-
ная Фарадея [13], E – ЭДС, мВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реактивы и синтез. Для синтеза фаз исполь-
зовали порошки Ru (99.95%), Te (99.999%), по-
лученные методом зонной плавки, и серебряная 
(99.95%) пластина толщиной 0.2 мм. В ячейке (I) 
использовался керамический твердый электролит 
Ag–b-Al2O3 производства Ionotec LTD (Англия).

Дителлурид рутения получали прямым син-
тезом из элементов (“сухой синтез”). Смесь по-
мещали в ампулу из кварцевого стекла, ампулу 
откачивали до остаточного давления 0.15 Па 
и отпаивали в пламени кислородной горелки. 
Первичный синтез осуществлялся сплавлением 
шихты в пламени горелки. Последующий отжиг 
проводили в горизонтальной печи сопротивле-
ния при температуре 773 K. Охлаждение ампулы 
происходило на воздухе. Аналогичным образом, 
из элементов, синтезировали теллурид серебра 
Ag2Te. 

Фазовый состав образца до и после опы-
та подтверждался рентгенофазовым анализом 
(РФА): карты PDF #65-1104, #06-0663 и #79-0252 
для Ag2Te, Ru и RuTe2 со структурой пирита со-

Рис. 1. Дифрактограмма поверхности образца после 
опыта.
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ответственно. Результаты РФА (рис. 1) поверх-
ности таблетированного образца после опыта со 
стороны контакта с твердым электролитом под-
тверждают наличие только трех фаз: Ag2Te, RuTe2 
и Ru, что соответствует исходному составу элек-
трохимической ячейки (I). Этот же образец изу-
чали в отраженном свете оптического микроско-
па и на электронном сканирующем микроскопе 
Tescan Vega II XMU в режиме обратно-рассеян-
ных электронов и характеристических излучений 
элементов. Никаких взаимодействий (взаимной 
растворимости) не обнаружено.

Изготовление элементов и устройство ячейки. 
Инертные электроды, изготовленные из гра-
фитового стержня (99.999%) для спектрального 
анализа диаметром 6 мм, соединялись с плати-
новой проволокой.

В качестве твердого электролита использо-
вался керамический Ag–b-Al2O3, вырезанный 
из диска толщиной 1 мм в виде таблетки диаме-
тром 5 мм. Для изготовления электрода смесь 
Ru  +  RuTe  +  Ag2Te (с объемным отношением  
1 : 1 : 1) перетирали (гомогенизировали) в агато-
вой ступке и прессовали под нагрузкой 25 кН в 
таблетку диаметром 6 и высотой 2 мм. Электрод 
сравнения (серебро) был изготовлен из капли 
серебра массой 0.3 г, которую прессовали в та-
блетку диаметром 6 мм. 

Ячейка (I) собиралась в держателе ячейки в 
виде трубки из кварцевого стекла (внутренний 
диаметр ~6.1 мм). Подробное описание экспе-
риментальной установки с твердыми электроли-
тами приведено в работе [14]. Измерения прово-
дили под остаточным давлением воздуха 1.5 Па.

Процесс измерений. ЭДС измеряли методом 
“температурного титрования”, т.е. на каждой 
температурной ступеньке ожидалось постоян-
ное (равновесное) значение ЭДС. Такая проце-
дура использовалась для контроля точности и 
воспроизводимости получаемых данных E(T). 
Обычно начальная температура устанавлива-
лась в середине измеряемого диапазона, в дан-
ном случае она составила порядка 800 K. После 
достижения равновесного значения ЭДС темпе-
ратура плавно понижалась с шагом 10 K до ми-
нимальной, затем повышалась на 5 K и далее на 
10 K до максимальной температуры. В результате 
все точки E(T) получены с температурным ин-
тервалом 5–10 K, а также со значительным вре-
менным интервалом между соседними точками, 
что подтверждает воспроизводимость результа-
тов в процессе всего опыта.

Значение ЭДС при постоянной температу-
ре считалось равновесным, если оно остава-

лось неизменным в пределах ±0.03 мВ в течение  
12 ч. Достижение равновесного значения обыч-
но занимало от нескольких часов, до нескольких 
суток. Методика измерений подробно описана в 
работе [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Полученные равновесные значения E(T) в 
ячейке (I) приведены в табл. 1 и показаны на 
рис. 2.

Экспериментальные данные аппроксимиро-
ваны линейным уравнением

E(I/(1)), мВ = –(218.52 ± 5.39) + 
+ (0.3003 ±0.0067) T,

(747 < T < 884 К), k = 19, R2 = 0.9979,    (4)
что, как правило, характерно для твердофазных 
реакций [8] и отвечает условию постоянства и 
равенства нулю ΔrCp реакции (1). Иными сло-
вами, экстраполяция результатов проведена по 
второму началу термодинамики. Ошибки коэф-
фициентов уравнений рассчитывались методом 

Таблица 1. Экспериментальные значения температу-
ры и ЭДС (Emeas) гальванической ячейки (I) (реакция 
(1)) и значения ΔE = Emeas – Ecalc, где Ecalc рассчитыва-
ется по уравнению (4)

T, K Emeas, мВ ΔE, мВ
795.11 21.07 0.82
784.53 17.63 0.56
773.86 13.91 0.04
763.22 10.45 –0.22
752.57 7.76 0.28
746.98 6.19 0.39
757.76 9.32 0.28
768.50 12.21 –0.05
779.34 15.27 –0.25
790.09 18.28 –0.46
800.49 21.39 –0.48
811.17 24.41 –0.66
821.29 28.01 –0.10
831.70 29.92 –1.32
842.26 33.69 –0.72
852.92 37.09 –0.52
863.25 41.14 0.43
873.70 44.31 0.46
884.25 48.04 1.02
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наименьших квадратов с доверительным интер-
валом 2σ, k – количество экспериментальных 
точек, R2 – коэффициент детерминации.

Из уравнения (4) легко определить, что при 
T = 728 K ЭДС (E) становится равной нулю 
Это указывает на исчезновение в системе Ag–
Ru–Te коноды Ag2Te–Ru и появление коноды 
Ag–RuTe2, что приводит к выделению металли-
ческого серебра (рис. 3). На рис. 3 не отмечены 
теллуриды серебра Ag1.9Te и Ag5Te3, т.к. измере-
ния проводились в температурном интервале, 
где они не существуют. Верхний предел стабиль-
ности по температуре для Ag1.9Te равен 733 K, 
для Ag5Te3 – 693 K [15]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследованию термодинамических свойств 
дителлурида рутения посвящено несколько ра-
бот (табл. 2). Первое обобщение свойств было 
дано в работе [20], но, в отличие от данных для 
RuS2 и RuSe2, достаточный набор данных для 
включения в справочник [16] не был получен.

Впоследствии термодинамические данные 
для RuTe2 были определены в эксперименталь-
ных исследованиях [21–24]. В работе [21] на 
адиабатическом капельном калориметре с ис-
пользованием кварцевого спирального мано-
метра получены температурные зависимости 
приращения энтальпии и давление диссоциа-
ции, из которых были рассчитаны стандартные 
энтальпия образования и энтропия (табл. 2). В 
работах [22, 23] исследования по определению 
температурной зависимости давления газо-
образного теллура в реакции разложения RuTe2 
проводились с применением метода Кнудсена. 

Были рассчитаны стандартная энтальпия обра-
зования из элементов и энтропия. В работе [24] 
методами адиабатической и дифференциальной 
сканирующей калориметрии, в том числе, была по-
лучена величина стандартной энтропии (табл. 2).  
В указанных выше работах не всегда указыва-
лась структура дителлурида рутения, но можно 
считать, что все данные относятся к структуре 
типа пирита.

Рис. 2. Температурная зависимость ЭДС ячейки (I) 
(прямая линия отвечает уравнению (4)).

Рис. 3. Фазовая диаграмма Ag–Ru–Te ниже (а) и 
выше (б) температуры 728 K, при которой происхо-
дит смена конод. 
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Таблица 2. Термодинамические свойства RuTe2 при 298.15 K и давлении 1 бар (105 Па); вспомогательные дан-
ные, использованные в расчетах, и справочные данные для RuS2 и RuSe2

Соединение ΔfG°,
кДж/моль

ΔfH°,
кДж/моль 

S°,
Дж/(моль K)

ΔfS°,
Дж/(моль K) Источник

Ag 0 0 42.677 [16]
Ru 0 0 28.535 [16]
Te 0 0 49.497 [16]

β-Ag2Te –38.56 ± 0.93 –29.49 ± 1.56 165.2 ± 4.1 [17]
RuS2 –194.447 –205.853 54.392 [16]

56.05 37.40 ± 0.32 [18]
RuSe2 –152.121 –161.502 81.588 [16]

80.62 31.32 ± 2.11 [18]
–175.3 ± 8.6 80.8 ± 0.8 [19]

RuTe2 –108.8±25.1 100.4±12.6 [20]
–140.2 ± 2.9 89.54 ± 2.51 [21]
–120.0 ± 8.0 90.5 ± 7.0 [22]

–121.1 ± 16.4 –39.8 ± 10.4 [23]
–130.5 ± 2.9 –140.2 [21] 94.94±0.19 –32.59 ± 0.35 [24]
–126.9 ± 4.9 –143.3 ± 3.7 72.33 ± 8.6 –55.20 ± 8.6 Данная работа

–126.9 ± 4.9 –136.6 ± 5.5 94.94±0.19 [24] –32.59 ± 0.35 [24] Рекомендованные 
значения

Используя результаты нашего эксперимента 
и литературные данные [16], рассчитали значе-
ния энергии Гиббса для равновесий 

	 4Ag + RuX2 = 2Ag2X + Ru,	 (5)

где X = S, Se, Te.

Данные для теллуридной системы получены 
непосредственно из значений E(T), приведен-
ных в этой работе. Данные для сульфидов и селе-
нидов, взятые из [16], в целом удовлетворитель-
но согласуются с данными по энтропии [18], но 
значительно отличаются от данных по энталь-
пии RuSe2 [19] (табл. 2). Следует отметить, что в 
работе [16] за основу взяты результаты Миллса 
[20], который использовал не только экспери-
ментальные, но и расчетные данные. Тройные 
фазы в рассматриваемой фазовой области систе-
мы Ag–Ru–Te не обнаружены, поэтому с учетом 
отсутствия соответствующих литературных дан-
ных, по аналогии принималось, что в сульфид-
ной и селенидной системах они также отсутству-
ют.

На рис. 4 показаны температурные зависи-
мости энергии Гиббса реакции (5). Оценка тем-
ператур смены конод в сульфидной и селенид-
ной системах, по аналогии с теллуридной (рис. 
3), дает значения 1262 и 810 K соответственно. 
Для сульфидной системы оно оказалось выше 
температуры плавления серебра (1234 K) и Ag2S 
(1110 K) [16].

Несмотря на весьма ощутимое расхождение в 
термодинамических свойствах RuTe2, получен-
ных различными методами, можно отметить, 
что комбинация величины стандартной энергии 

Рис. 4. Температурные зависимости энергии Гибб-
са реакции (5): в отрицательной области диаграммы 
устойчивы трехфазные ассоциации Ru+RuX2+Ag2X 
и возможно осуществление электрохимическо-
го процесса; в положительной области устойчивы 
трехфазные ассоциации с металлическим серебром 
и электрохимический процесс невозможен.



300 ОСАДЧИЙ, ВОРОНИН

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

Гиббса образования, полученной в данной рабо-
те, с новыми данными по стандартной энтропии 
из работы [24] в результате дает величину стан-
дартной энтальпии образования из элементов 
–136.6 ± 5.5 кДж/моль, которая находится в хо-
рошем согласии с данными [21] (табл. 2), что по-
зволяет рассматривать приведенные величины в 
качестве рекомендованных.
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ВВЕДЕНИЕ

Пенографит (ПГ) – графитовый материал, 
получаемый при термическом расширении ин-
теркалированных соединений графита или ад-
дукта, образующегося в результате их реакции 
с водой, называемого окисленным графитом 
(ОГ). ПГ является высокопористым материалом 
и имеет низкую кажущуюся (насыпную) плот-
ность до 1–2 г/л [1, 2]. 

Благодаря своим уникальным химическим и 
физическим свойствам ПГ находит применение 
при создании широкого спектра продуктов и из-
делий, наиболее востребованным из которых яв-
ляется гибкий графитовый лист, используемый 
при производстве различных уплотнительных 
материалов [3, 4].

Другие перспективные направления приме-
нения ПГ открывает его модификация металл-
содержащими фазами. Среди них можно выде-
лить получение ПГ с ферримагнитными фазами, 
который может использоваться в качестве маг-
нитного сорбента нефти и нефтепродуктов с 
поверхности воды при их разливах в результате 
аварий или утечек [5–7]. Кроме того, существу-

ют работы по модифицированию ПГ различны-
ми металлами и сплавами с целью использова-
ния таких композитов для создания экранов, 
препятствующих распространению электромаг-
нитного излучения [8–11]. 

В литературе описаны различные методики 
получения ПГ, модифицированного металлами 
или их сплавами [12, 13]. В большинстве из них 
металлсодержащая фаза наносится на уже полу-
ченный ПГ, однако при таком подходе затруд-
нительно выйти за рамки лабораторного экс-
перимента, т.к. небольшая масса ПГ занимает 
большой объем. Одним из уникальных свойств 
ПГ, как уже отмечалось ранее, является его низ-
кая кажущаяся плотность, поэтому любая его 
постобработка всегда будет низко производи-
тельным процессом. 

В настоящей работе предложена альтерна-
тивная схема синтеза модифицированного ПГ, 
а также определено влияние условий его полу-
чения на химический состав и магнитные свой-
ства. 

Целью работы являлось получение ПГ, моди-
фицированного сплавами железа, кобальта, ни-

ПОЛУЧЕНИЕ ПЕНОГРАФИТА, СОДЕРЖАЩЕГО ФЕРРОМАГНИТНЫЕ 
СПЛАВЫ ЖЕЛЕЗА, КОБАЛЬТА И НИКЕЛЯ
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намагниченности насыщения (до 41.2 эме/г).

Ключевые слова: пенографит, магнитные сплавы, меламин
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келя, путем термообработки смеси ОГ, нитратов 
соответствующих металлов и меламина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения исследуемых соединений 
были использованы следующие вещества: ОГ, 
девятиводный нитрат железа(III) (“х. ч.”), ше-
стиводный нитрат кобальта(II) (“х. ч.”), шести-
водный нитрат никеля(II) (“х. ч.”.), меламин (“х. 
ч.”). ОГ на основе нитрата графита 2-й ступени 
был получен по методике, описанной в работе 
[14], из природного чешуйчатого графита мада-
гаскарского месторождения (фракция 250–300 
мкм, чистота 99.7%).

Для приготовления смесей ОГ и нитраты Fe3+, 
Co2+ Ni2+ перетирались в ступке. Полученная 
смесь помещалась в сушильный шкаф, нагретый 
до температуры 50°С, на 1 ч. После этого к смеси 
добавлялся меламин, и она выдерживалась в тех 
же условиях еще 1 ч. Затем смесь охлаждали до 
комнатной температуры и перетирали в ступке 
еще раз для более равномерного распределения 
компонентов. 

Для получения образцов ПГ, обозначенных 
как ПГ-FeCo, ПГ-FeNi, ПГ-FeCoNi, ПГ-CoNi, 
использовались смеси 1–4 соответственно (табл. 
1). Образцы были получены путем нагрева сме-
сей в режиме термоудара при 900°С. 

Насыпную плотность ПГ (dПГ) рассчитывали 
непосредственно из массы (mПГ) и объема (VПГ) 
пробы. 

Фазовый состав полученных образцов ме-
таллсодержащего ПГ изучали на дифрактометре 
Rigaku Ultima IV (излучение CuKα, λKα1 = 1.5405 Å,  
λKα2 = 1.5443 Å) в диапазоне углов 2θ от 20° до 90° 
с шагом в 2 град/мин. Параметры кристалличе-
ской решетки определяли следующим образом. 
По стандартной методике обработки дифракто-
грамм с помощью программного обеспечения 
PDXL (Rigaku Corporation) были получены зна-
чения межплоскостных расстояний в кристалле. 
Решетки всех анализируемых в работе сплавов 

принадлежат кубической сингонии, поэтому 
связь между параметром решетки a и межпло-
скостным расстоянием d выражается формулой

a d h k l= + +2 2 2 , 

где hkl – индексы плоскостей. 
Морфология полученных образцов металлсо-

держащего ПГ и их элементный состав были ис-
следованы методом сканирующей электронной 
микроскопии и энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (Energy Dispersive X-ray 
(EDX) spectroscopy) на электронном микроско-
пе TESCAN VEGA3 LMU.

Намагниченность насыщения (Ms, эме/г) ис-
следуемых образцов определялась путем измере-
ния кривых намагничивания с использованием 
весов Фарадея при комнатной температуре. На-
пряженность магнитного поля варьировалась 
от –17.9 до 17.9 кЭ. Относительная погрешность 
определения намагниченности составила 3%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При резком нагревании смесей ОГ+нитра-
ты металлов+меламин под действием давления 
выделяющихся газов происходит терморасши-
рение ОГ с формированием макропористой 
низкоплотной структуры ПГ. При этом нитраты 
металлов на поверхности ОГ разлагаются с обра-
зованием соответствующих оксидов:

4Fe(NO3)3 → 2Fe2O3 + 12NO2 + 3O2,

2M(NO3)2 → 2MO + 4NO2 + O2

(M = Co, Ni).

На воздухе меламин разлагается с образова-
нием сажи, азота и паров воды, а при проведении 
процесса в инертной атмосфере он разлагается с 
выделением большого количества аммиака [15]. 
Выделяющийся аммиак способен восстанавли-
вать оксиды металлов до простых веществ [16].

Таблица. 1. Составы смесей для получения ПГ, модифицированного металлсодержащей фазой

Смесь
Доли компонентов в смеси, мас. %

ОГ Fe(NO3)3 ∙ 9H2O Co(NO3)2 ∙ 6H2O Ni(NO3)2 ∙ 6H2O меламин
1 27.7 32.6 23.5 0 16.1
2 27.7 32.6 0 23.5 16.1
3 30.5 0 25.9 25.9 17.7
4 28.6 22.5 16.1 16.1 16.6
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При проведении процесса терморасшире-
ния на воздухе металлсодержащая фаза в ПГ-
FeCo-воздух представлена в основном в виде 
ферримагнитного феррита кобальта CoFe2O4 со 
структурой обращенной шпинели (рис. 1, диф-
рактограмма 1), который является продуктом 
разложения смеси нитратов железа и кобальта. 
Исходное мольное соотношение Fe3+ : Co2+ в 
нитратах составляло 1 : 1, поэтому избыток ни-
трата кобальта разложился до Co3O4, фаза кото-
рого также была идентифицирована.

Металлическое α-железо имеет ОЦК-ре-
шетку (а = 2.866 Å), металлический β-Co имеет 
ГЦК-решетку (а = 3.544 Å) [17]. На дифракто-
грамме образца ПГ-FeCo-N2, полученного в 
инертной атмосфере (рис. 1, дифрактограмма 
2), наблюдаются пики графита и сплава CoFe 
с ОЦК-решеткой. При этом отсутствуют реф-
лексы металлического кобальта с ГЦК-решет-
кой, т.е. весь кобальт содержится в структуре 
ОЦК-решетки железа в виде сплава FexCoy. Па-
раметр a решетки CoFe составил 2.849 ± 0.003 
Å, что соответствует примерному соотношению  
Fe : Co в сплаве 1 : 1 и согласуется с данными [18]. 

При терморасширении смеси ОГ, нитратов 
Fe3+/Ni2+ и меламина на воздухе образуется фаза 
ферримагнитного феррита никеля NiFe2O4 (рис. 
2, дифрактограмма 1). Также присутствует фаза 
металлического никеля, который, вероятно, яв-
ляется продуктом восстановления NiO, образу-
ющегося при разложении нитрата Ni2+.

Никель, как и кобальт, имеет ГЦК-решетку 
(а = 3.524 Å). При термообработке аналогичной 

смеси в атмосфере азота образуется ПГ-FeNi-N2, 
содержащий сплав никеля и железа FexNiy с 
ГЦК-решеткой (а = 3.580 ± 0.006 Å) (рис. 2, 
дифрактограмма 2). При этом на дифрактограм-
ме отсутствуют пики металлического железа, 
т.е. все железо находится в ГЦК-решетке нике-
ля. Небольшое плечо на пиках сплава в области 
больших углов указывает на то, что часть никеля 
находится в ПГ в виде металла с несколько мень-
шим параметром а, чем у сплава, т.к. атомный 
радиус железа больше радиуса никеля [11].

Термообработка смеси ОГ с нитратами Fe3+/
Co2+/Ni2+ и меламином на воздухе приводит к 
образованию образца ПГ-FeCoNi-воздух, ме-
таллсодержащая фаза которого представлена, 
судя по всему, смешанным ферритом Co/Ni 
(рис. 3, дифрактограмма 1).

На дифрактограмме образца ПГ-FeCoNi-N2 
наблюдается ряд сдвоенных пиков (рис. 3, диф-
рактограмма 2), относящихся к ГЦК-решетке. 
ГЦК-решетка с меньшим параметром a = 3.541 ±  
± 0.002 Å относится к металлическому кобальту, 
в то время как решетка с бóльшим параметром 
a = 3.577 ± 0.029 Å относится к сплаву Fe и Ni, 
вероятно, содержащему небольшое количество 
Co.

Металлсодержащая фаза образца ПГ-CoNi-
воздух представлена смесью оксидов CoO и NiO 
(рис. 4, дифрактограмма 1) и не обладает фер-
ро- или ферримагнитными свойствами, поэто-
му этот образец (единственный из всех) не чув-
ствителен к воздействию сильного постоянного 
магнита. При термообработке той же смеси в 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов ПГ-FeCo, полу-
ченных в атмосфере воздуха (1) и азота (2).

Рис. 2. Дифрактограммы образцов ПГ-FeNi, полу-
ченных в атмосфере воздуха (1) и азота (2).
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атмосфере азота образуется ПГ-CoNi-N2, содер-
жащий сплав кобальта и никеля с ГЦК-решеткой  
(а = 3.534 ± 0.001 Å) (рис. 4, дифрактограмма 2).

Таким образом, выделяющийся при разложе-
нии меламина газообразный аммиак восстанав-
ливает оксиды до соответствующих металлов:

Fe2O3 + 2NH3 → 2Fe + N2 + 3H2O, 

3MO + 2NH3 → 3M + N2 + 3H2O

(M = Co, Ni).

Восстановленные Fe, Co и Ni взаимодейству-
ют между собой, образуя сплав:

xМ1 + yM2 + zM3 → M1xM2yM3z, 

в котором расчетное массовое соотношение x:y 
или x:y:z (в случае трехкомпонентного сплава) 
равняется единице.  

Как видно из полученных данных, прове-
дение процесса терморасширения смеси ОГ с 
нитратами металлов триады железа и восстано-
вителем (меламином) позволяет получить ПГ с 
достаточно низкой насыпной плотностью, на 
поверхности которого присутствуют частицы 

того или иного ферромагнитного сплава. На-
сыпная плотность ПГ, полученного в инертной 
атмосфере (d = 5–6 г/л), выше, чем насыпная 
плотность ПГ, полученного на воздухе (d = 3.5–4 
г/л), что объясняется невозможностью органи-
зовать в закрытом реакторе такой же эффектив-
ный термоудар, который возникает при прове-
дении терморасширения в муфельной печи на 
воздухе (табл. 2).

Морфология поверхности частиц ПГ, а так-
же характер распределения металлической фазы 
были изучены с помощью СЭМ, совмещенного 
с EDX-анализатором. На полученных изобра-
жениях (рис. 5, 6) видно, что металлы в виде 
частиц микронного размера или более крупных 
агрегатов равномерно распределены по поверх-
ности червеобразной частицы ПГ, а области, 
соответствующие разным металлам, перекры-
ваются.

ПГ с ферромагнитной фазой может легко при-
тягиваться к магниту (рис. 7), что делает потен-
циально возможным использование материалов 
из такого ПГ для создания магнитных сорбентов 
или экранов, защищающих от электромагнит-

Рис. 3. Дифрактограммы образцов ПГ-FeCoNi, по-
лученных в атмосфере воздуха (1) и азота (2).

Рис. 4. Дифрактограммы образцов ПГ-CoNi, полу-
ченных в атмосфере воздуха (1) и азота (2).

Таблица 2. Характеристики образцов ПГ, содержащего сплавы железа, кобальта и никеля

Образец Сплав в составе ПГ d, г/л Ms, эме/г
ПГ-FeCo-N2 FexCoy 5.7 41.2
ПГ-FeNi-N2 FexNiy 5.3 32.3

ПГ-FeCoNi-N2 FexNiyCoz 5.8 33.8
ПГ-CoNi-N2 CoxNiy 6.1 26.3
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ного излучения. Для синтезированных в атмос-
фере азота образцов ПГ было проведено иссле-
дование их магнитных свойств на весах Фарадея 
(рис. 8). Установлено, что все полученные об-
разцы обладают достаточно высоким значени-
ем намагниченности насыщения (до 41.2 эме/г) 
при содержании магнитной фазы от 24 до 26 мас. 
%. Минимальная намагниченность насыщения 
наблюдается у образца ПГ, содержащего сплав 
CoNi, а максимальной намагниченностью насы-

щения обладает образец ПГ, содержащий сплав 
FeCo.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При терморасширении смесей ОГ, нитратов 
Fe3+, Co2+, Ni2+ и меламина на воздухе преиму-
щественно происходит образование ферритов 
кобальта и никеля или индивидуальных оксидов. 
При терморасширении ОГ и меламина в смеси с 
Fe(NO3)3/Co(NO3)2, Fe(NO3)3/Ni(NO3)2, Fe(NO3)3/
Co(NO3)2/Ni(NO3)2, Co(NO3)2/Ni(NO3)2 в ней-

Рис. 5. Изображение СЭМ, EDX-спектр и эле-
ментное картирование поверхности образца ПГ-
FeCo-N2.

Рис. 6. Изображение СЭМ, EDX-спектр и эле-
ментное картирование поверхности образца  
ПГ-CoNi-N2.

Рис. 7. ПГ с ферромагнитной фазой ( ПГ-FeCoNi-N2), 
притянутый к магниту.

Рис. 8. Кривые магнитного гистерезиса образцов 
ПГ, содержащих различные сплавы.
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тральной атмосфере азота образуется ПГ, содер-
жащий сплавы FeCo, FeNi, FeCoNi и CoNi. Все 
образцы, полученные в атмосфере азота, обла-
дали магнитными свойствами. Установлено, что 
намагниченность насыщения уменьшается в 
ряду FeCo–FeCoNi–FeNi–CoNi от 41.2 до 26.3 
эме/г.

Восстановление металлов из оксидов, обра-
зующихся при разложении солей, происходит 
за счет взаимодействия продуктов разложения 
нитратов с аммиаком, выделяющимся при раз-
ложении меламина. 

Таким образом, по данной методике за счет 
варьирования соотношения исходных солей 
возможно получение ПГ, модифицированного 
сплавами с различным составом. При этом тер-
морасширение совмещается с восстановлением, 
которое происходит без использования среды 
газа-восстановителя (H2 или CH4).
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез Ачесона в настоящее время являет-
ся основным промышленным методом произ-
водства технического карбида кремния [1]. Ос-
новным сырьем для этого процесса являются 
кварцевый песок и нефтяной кокс. Существует 
большое количество информации, иногда про-
тиворечивой, о термодинамике и кинетике кар-
ботермического восстановления кремнезема 
[2–5]. В большинстве работ предполагается, что 
процесс протекает через образование газообраз-
ного монооксида кремния SiO (г.), который далее 
взаимодействует с нефтекоксом. Этим объясня-
ется характерная морфология карбидокремние-
вых частиц, которая повторяет размер и форму 
частиц углерода [6]. Отмечается, однако, почти 
полное отсутствие исследований превращений 
примесных соединений и их влияния на состав 
конечной реакционной смеси. Существуют ла-
бораторные установки, моделирующие процесс 
Ачесона и позволяющие изучить распределение 
температуры внутри керна [7–9]. Особенностью 
процесса Ачесона является большой градиент 
температур, поэтому дополнительно разрабаты-

ваются новые методы определения температур 
керна [10]. Еще одной характерной особенно-
стью этого промышленного процесса является 
наличие значительного содержания примесей 
в целевом продукте, вплоть до нескольких про-
центов. В то же время для многих областей при-
менения карбида кремния минимизация массо-
вой доли примесей является важным условием 
достижения высокого качества. Среди примесей 
в кварцевом песке преобладают оксиды Fe, Al, 
Ca и Mg, сера и вода содержатся в коксе. Содер-
жание и состав примесей различаются для раз-
ных месторождений кварцевого песка, в неко-
торых случаях присутствует диоксид титана [11].  
В получаемом карбиде кремния могут содер-
жаться также алюминий, никель и ванадий, что, 
предположительно, является результатом за-
грязнения порошка в процессе его измельчения 
и фракционирования [12].

В центре реакционной смеси температура 
при синтезе может достигать 3000°C [13], что 
обеспечивает условия для многочисленных хи-
мических реакций, влияющих на образование, 
перераспределение и унос примесей в получае-
мом карбиде кремния. Согласно сложившейся 
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технологической практике, для получения более 
чистого, “зеленого”, карбида кремния в реакци-
онную шихту добавляют несколько процентов 
хлорида натрия [14]; эта методика была разра-
ботана эмпирически. Обычно предполагается, 
что хлорид натрия облегчает переход атомов ме-
таллов в газовую фазу [15, 16]. Однако описание 
протекающих процессов, уточнение темпера-
турных диапазонов удаления каждого из при-
месных веществ, а также результат изучения их 
влияния на выход карбида кремния до сих пор 
отсутствуют. 

Понимание механизма очистки продукта 
представляет значительный интерес. Термоди-
намический расчет состава равновесной смеси 
может служить инструментом для решения этой 
проблемы. Методы термодинамического моде-
лирования широко используются при описании 
различных промышленных процессов, помогая 
оптимизировать процесс и определить роль каж-
дого из веществ в смеси [17, 18]. С помощью ана-
лиза термодинамических равновесий описаны 
процессы карботермического восстановления в 
многокомпонентных оксидных системах [19].

Целью данной работы было определение наи-
более стабильных соединений Al, Fe, Ca, Mg, S 
и H в условиях карботермического восстановле-
ния кремнезема с добавлением и без добавления 
хлорида натрия (7 мас. %) в печах Ачесона и из-
учение влияния примесей и NaCl на выход SiC.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Термодинамическое моделирование (ТМ) 
проводили с использованием программы HSC 
Chemistry 6.0. Термодинамические базы данных 
(ТБД), используемые этой программой, содер-
жат термодинамические и физические свойства 
более 36 000 веществ. При необходимости рас-
ширения температурного интервала выполня-
ется экстраполяция Крисса–Коббла. В данной 
программе используется метод минимизации 
энергии Гиббса, который заключается в расчете 
химического состава равновесной смеси, имею-
щей минимум свободной энергии при заданных 
условиях (температуре, давлении и начальном 
составе реакционной шихты) [20]. Другой осо-
бенностью этой программы является то, что в 
результатах расчета не указывается соотношение 
жидкой и твердой фаз, а только конденсирован-
ное и газообразное состояния вещества. Кроме 
того, результаты ТМ на основе имеющихся ТБД 
часто включают множество полиморфных и ал-
лотропных модификаций возможных продук-

тов. Следовательно, в процессе ТМ необходимо 
выбрать те вещества, которые могут присутство-
вать в конечной смеси, используя базовые зна-
ния о том, что может образоваться в реакцион-
ной системе, а что не может из-за кинетических 
и иных ограничений. HSC Chemistry 6.0 очень 
чувствительна к такому выбору и требует указа-
ния, среди прочего, вероятных кристаллических 
модификаций. Для первичного ТМ предполага-
лось, что в смеси продуктов могут присутство-
вать все возможные соединения, включающие 
элементы, содержащиеся в исходных веществах.

Ранее с использованием данного метода 
было установлено, что диапазон температур, в 
котором происходит синтез карбида кремния, 
составляет от 1500° до 2500°C, при повышении 
температуры происходит разложение карбида 
кремния на простые вещества. Образование до-
полнительного графита в области, прилегающей 
к сердцевине, часто сопровождает промышлен-
ный процесс синтеза SiC, поэтому в данной ра-
боте будут рассмотрены температуры от 1000° до 
3000°C.

Целесообразно выполнить расчеты и оценки 
влияния примесей для конкретного производ-
ства. Крупнейший производитель SiC в Европе –  
Волжский абразивный завод. По данным [1], на 
этом предприятии используются пески высшего 
сорта Орловского месторождения, в которых со-
держится до 0.1% Fe2O3, CaO и MgO, 0.2% Al2O3. 
Нефтяной кокс включает до 5 мас. % S и может 
иметь влажность до 5–9%. Эти данные исполь-
зованы как исходные для моделирования. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам моделирования, в от-
сутствие хлорида натрия основной формой алю-
миния в продуктах синтеза является его оксид 
при низких температурах (до 2000°C) или газо-
образное простое вещество (при более высоких 
температурах). Железо же присутствует в виде 
простого вещества или силицида при низких 
температурах (до 2500°C) и в виде газообразного 
простого вещества при более высоких темпера-
турах (рис. 1а). 

В условиях процесса Ачесона кальций и маг-
ний, находящиеся в группе IIA, образуют си-
ликаты при температуре от 1000 до 2000°C, при 
повышении температуры кальций образует кар-
бид и в дальнейшем (при t > 2600°C) переходит 
в простое вещество. Магний в свою очередь не 
образует устойчивого карбида и уже при 1750°C 
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полностью восстанавливается до газообразного 
простого вещества (рис. 1б). 

Подавляющее большинство атомов водоро-
да в смеси, присутствующих изначально в воде, 
участвуют в образовании сероводорода, наличие 
которого подтверждается на практике органо-
лептически, и газообразного водорода. Сера же 
образует сульфид кремния, сероводород или пе-
реходит в элементарную серу (рис. 1в). Как можно 
видеть по результатам моделирования (рис. 1г),  
количество SiC сохраняется на уровне 0.9 моля 
при температурах ниже 2500°C, что соответству-
ет выходу 90% от расчетного и связано с частич-
ным расходованием углерода на реакцию с во-
дой при температуре выше 500°C:

H2O + Cкр = COг + H2г.

Это подтверждается как высоким содержани-
ем водорода в газовой фазе, так и присутствием 
угарного газа при температурах ниже 1500°C. 
Можно высказать предположение, что макси-
мальное влияние на выход карбида кремния сре-
ди всех примесей оказывает вода, присутствую-
щая в коксе. 

С целью экспериментального подтверждения 
соответствия термодинамической модели реаль-
ному процессу был проведен химический анализ 
графита, образовавшегося при разложении кар-
бида кремния (что подтверждается высокой кон-
центрацией оксида кремния) на одном из круп-
ных предприятий (табл. 1). 

Результаты анализа показывают, что наибо-
лее трудноудаляемой примесью является оксид 
кальция (его содержание в графите соответствует 

Рис. 1. Расчетное содержание соединений алюминия и железа (а), магния и кальция (б), серы и водорода (в), угле-
рода и кремния (г) в продуктах реакции карботермического восстановления кремнезема в зависимости от темпе-
ратуры.
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содержанию в исходном кварцевом песке). Сле-
дует отметить, что степень удаления алюминия 
составляет 90%, а железа – 63%. При этом в со-
ставе графита выявлены только следовые коли-
чества магния. Степень удаления серы также со-
ставляет около 90%. Необходимо подчеркнуть, 
что данный образец выбран из высокотемпера-
турной области и, следовательно, подвергся воз-
действую температур не менее 2000°C. Однако 
даже с учетом этого удаление магния протекает с 
меньшими затруднениями, чем удаление других 
примесных атомов. Увеличение концентрации 
кальция может быть связано с образованием ту-
гоплавкого карбида кальция, который концен-
трируется с большого объема исходной шихты в 
графите. Экспериментальные данные подтвер-
ждают рассчитанную последовательность уда-
ления примесей (помимо кальция, железо также 
медленно переходит в газовую фазу), что говорит 
о разумности предложенной модели. 

Для оценки влияния содержания примесей, 
содержащихся в коксе, на выход целевого про-
дукта варьировали влажность кокса и содержа-
ние серы от 0 до 10% при фиксировании одного 
из параметров: на уровне 5% для серы и 9% для 
воды. Моделирование проводилось для смеси 
при температуре 2000°C. 

Максимальный выход наблюдается при влаж-
ности от 0 до 4%, в дальнейшем происходит 
резкое падение содержания карбида кремния в 
смеси. Это связано, по-видимому, с расходова-
нием углерода по вышеприведенному механизму 
(рис. 2а). Расчеты полностью согласуются с ме-
тодикой, представленной в [1], где указана необ-
ходимость предварительной сушки нефтекокса 
до содержания воды 3–4%, однако в литературе 
отсутствует обоснование данного эмпирическо-
го факта. Увеличение массовой доли серы при-
водит к монотонному снижению выхода карбо-
рунда, что, очевидно, объясняется увеличением 
содержания SiSг в системе (рис. 2б). 

При производстве более чистого, “зелено-
го”, карбида кремния рекомендуется ввести  в 

реакционную смесь 7 мас. % хлорида натрия [8].  
В моделировании рассмотрено влияние этой до-
бавки на состав продуктов.

Присутствие хлорид-ионов в реакционной 
смеси приводит к образованию летучих хлори-
дов алюминия и кальция, что смещает процесс 
их удаления в газовую фазу в область более низ-
ких температур. Так, например, примеси оксида 
алюминия обусловливают темный цвет “черно-
го” карбида кремния, а 7 мас. % хлорида натрия 
переводит 94% алюминия в газовую фазу при 
температуре 1800°C, что на 500°C ниже, чем в 
отсутствие хлорида натрия. Аналогично облег-
чается перевод в газовую фазу соединений каль-
ция, при этом полное его удаление в газовую 
фазу в отсутствие хлорида натрия наблюдается 

Таблица 1. Химический состав графита после синтеза

Компонент Содержание, мас. %
SiO2 2.76
CaO 0.16

Fe2O3 0.022
Al2O3 0.012

S 0.15

Рис. 2. Влияние содержания воды (а), серы (б) на вы-
ход карбида кремния при температуре 2000°C.
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только при 3000°C. Образование MgCl2г при-
водит к уменьшению концентрации Mgг, и сум-
марное содержание газообразных соединений 
магния значительно не меняется. В то же вре-
мя, ощутимого влияния хлорида натрия на кон-
центрацию газообразных галогенсодержащих 

соединений железа не наблюдается (рис. 3а, 3б, 
3г). Однако отмечается наличие летучего мо-
нохлорида кремния, что в случае дальнейшего 
увеличения содержания хлорида натрия может 
привести к снижению выхода целевого продукта  
(рис. 3в, 3д). 

Рис. 3. Расчетное содержание соединений алюми-
ния и железа (а), магния (б), серы, хлора и натрия 
(в), кальция (г), углерода и кремния (д) в реакцион-
ной смеси, содержащей 7% NaCl, в зависимости от 
температуры.
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Выше было показано, что добавление хлори-
да натрия облегчает переход металлов в газовую 
фаз, и следующим этапом стала количественная 
оценка удаления примесей при различном со-
держании хлорид-ионов.

Моделирование проводилось для смеси при 
температуре 1750°C, содержание хлорида натрия 
варьировалось от 0 до 19% (рис. 4).

По результатам расчетов можно отметить, что 
наибольшее влияние увеличение концентрации 
хлорида натрия оказывает на соединения алю-
миния и кальция, при этом практически полное 
их удаление из конденсированной фазы наблю-
дается при содержании поваренной соли боль-
ше 12% для алюминия и 10% для кальция. Даже 
в отсутствие добавок степень удаления магния 
составляет 80%, в дальнейшем происходит мо-
нотонное возрастание до 96% при содержании 
хлорида натрия 11%. Наименее подвержены 
влиянию хлорида натрия соединения железа, 
однако степень их удаления при повышении со-
держания модификатора до 18% увеличивается 
в 3 раза. 

Для оценки влияния концентрации хлорида 
натрия и примесей, содержащихся в коксе, на 
выход целевого продукта влажность принима-
лась равной 9%, массовая доля серы – 5%, со-
держание хлорида натрия варьировалось от 0 до 
18%, моделирование проводилось для темпера-
туры 2000°C. 

Моделирование позволило установить, что 
увеличение содержания хлорида натрия приво-
дит к уменьшению выхода полезного продукта, 

однако это влияние оказывается незначитель-
ным и составляет около 0.5% (рис. 5). 

При этом при содержании хлорида натрия 
больше 12% дальнейшего увеличения потерь не 
наблюдается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью программы HSC-Chemistry 6.0 
проведено термодинамическое моделирование 
процесса Ачесона в широком диапазоне темпе-
ратур. Установлены основные вещества, образу-
ющиеся из наиболее распространенных приме-
сей, а также влияние химического состава кокса 
на выход целевого продукта. 

Установлено оптимальное содержание воды 
(3–4 мас. %) в коксе. Показано, что добавление 
7% хлорида натрия приводит к снижению содер-
жания примесей в карбиде кремния при тем-
пературе выше 1750°C. Установлены элементы, 
степень удаления которых можно регулировать с 
помощью добавления хлорида натрия (в первую 
очередь Al и Ca). Показано, что избыток хлорида 
натрия незначительно влияет на выход целевого 
продукта.
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Рис. 4. Зависимости содержания газообразных ме-
таллсодержащих веществ в равновесной смеси при 
температуре 1750°C от массовой доли хлорида на-
трия в реакционной смеси.

Рис. 5. Влияние содержания хлорида натрия на вы-
ход карбида кремния при температуре 2000°C.
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ВВЕДЕНИЕ

Эффективное использование алюминидов 
железа в промышленности определяется их зна-
чительной коррозионной стойкостью, жаро-
прочностью, а также высокой износостойкостью 
[1, 2]. Широкая применимость алюминидов же-
леза обусловлена относительной дешевизной, 
доступностью и широким распространением 
исходных компонентов в природе [3, 4].

Использование ферроалюминиевых сплавов 
в качестве легирующих добавок для изменения 
структуры и механических свойств порошков 
углеродистых сталей, оловянистой бронзы и т.д. 
является наиболее распространенной сферой их 
применения [5, 6].

Жаропрочные покрытия, выполненные на 
базе легированных алюминидов железа, приме-
няются для защиты и восстановления деталей 
низколегированных металлических сплавов, для 
элементов выхлопных систем двигателей вну-
треннего сгорания [7, 8]. Сплавы на основе фер-
роалюминия нашли применение в производстве 
проводников и электронных материалов [5, 6].

К основным способам получения алюмини-
дов железа из порошков исходных компонентов 
можно отнести горячее изостатическое прессо-
вание и спекание в вакууме [9], дуговое и плаз-
менное распыление [10, 11], импульсное лазер-
ное испарение с последующей конденсацией 
[12, 13], получение прекурсоров интерметалли-
ческих систем из водных растворов электрохи-
мическими и химическими методами с последу-
ющим искровым плазменным спеканием [14]. 
Недостатками таких технологий являются их 
многостадийность и высокая энергоемкость, ве-
дущие к удорожанию полученных изделий. 

Получение алюминидов железа методом са-
мораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза  выгодно отличается по своей ре-
сурсо- и энергоэффективности [15, 16]. Метод 
характеризуется достаточно простой схемой 
получения с использованием экзотермических 
смесей термитного типа.

Попытка синтезировать однофазные литые 
алюминиды железа была предпринята в работе 
[17]. В качестве реагентов экзотермической сме-
си авторами был использован железо-алюмини-
евый термит с двухвалентным оксидом железа. 

СИНТЕЗ ЛИТЫХ АЛЮМИНИДОВ ЖЕЛЕЗА ИЗ СМЕСИ Fe2O3+Al 
В РЕЖИМЕ ГОРЕНИЯ
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В ходе проведенного исследования были син-
тезированы следующие интерметаллиды: одно-
фазный FeAl, двухфазные FeAl + FeAl2, FeAl2 + 
Fe2Al5 и трехфазный FeAl2 + Fe2Al5 + Fe4Al13.

В настоящей работе был использован желе-
зо-алюминиевый термит с трехвалентным окси-
дом железа в качестве окислителя. Такая замена 
обеспечила значительное повышение темпера-
туры горения исследуемых смесей при синтезе 
интерметаллидов [18]. Ранее эта методика была 
апробирована при синтезе однофазного литого 
алюминида железа Fe2Al5 [19].

Предлагаемая работа направлена на исследо-
вание возможности получения литых однофаз-
ных алюминидов железа с широким диапазоном 
содержания алюминия с последующим изучени-
ем их химического и фазового составов, а также 
микроструктуры и микротвердости. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве реагентов исходных экзотермиче-
ских смесей термитного типа использовали по-
рошки оксида железа(III) квалификации “ч.” с 
размером частиц 250–60 мкм и алюминия АСД–
1 с размером частиц 50–25 мкм. 

Перед смешением порошки высушивали. 
Синтез проводили при атмосферном давлении в 
среде воздуха. Смеси массой 100 г при плотности 
засыпки 1.3 г/см3 сжигали в графитовых стакан-
чиках высотой 100 мм и внутренним диаметром 
40 мм. Поджиг шихты осуществлялся при помо-
щи вольфрамовой спирали.

В экспериментах определяли относительную 
потерю массы смесей при их горении (η1) и от-
носительную полноту выхода литых интерме-
таллидов железа в слиток (η2), которые рассчи-
тывали по формулам:

η1 = [(m1 – m2)/m1] × 100 %, 

η2 = [m3/m1] × 100 %, 

где m1 — масса исходной смеси, m2 — масса про-
дуктов горения (масса оксида алюминия с мас-
сой литого алюминида железа), m3 — масса слит-
ка литого алюминида железа.

Относительную массовую долю алюминия αAl 
в исходной смеси рассчитывали по формуле: 

αAl = MAl /(MAl + MFe2O3
), 

где MAl и MFe2O3 — массы алюминия и оксида же-
леза(III).

Процесс горения исследуемых смесей фикси-
ровали на видеокамеру. Для возможности опре-
деления скорости горения на боковой поверхно-
сти графитовой формы (1) были сформированы 
четыре вертикально расположенных отверстия 
(2) с шагом в 1 см (рис. 1).

Время горения в каждом эксперименте фик-
сировали между четырьмя заданными базовыми 
точками в следующей последовательности: 1 и 2, 
2 и 3, 3 и 4, 1 и 3, 2 и 4, 1 и 4. Скорость горения 
рассчитывали как среднюю линейную скорость 
горения по формуле:

ui = Hi/τi,

где Hi — высота между базовыми точками слоя 
экзотермической смеси Fe2O3/Al, τi — время го-
рения слоя экзотермической смеси.

Рентгенофазовый анализ (РФА) синтези-
рованных образцов проведен на дифрактоме-
тре ДРОН-3М с графитовым монохроматором 
на вторичном пучке (излучение FeKα), в связи 
с конкретным набором химических элемен-
тов в образцах использовали трубку БСВ-29 с 
FeKα-анодом и β-фильтр Ni. Для РФА съемка 
совершалась в интервалах 2θ 30°–90°, 30°–110° и 
30°–120° со скоростью 1 град/мин. Компьютер-
ная обработка полученных рентгенограмм была 

Рис. 1. Разборная графитовая форма (1) с технологи-
ческими отверстиями (2).
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Определение содержания алюминия в ли-
тых алюминидах железа выполнено методами 
классического химического анализа: алюминий 
отделяли от сопутствующих элементов (в дан-
ном случае железа) гидроксидом калия, остав-
шийся в растворе алюминий связывали в ком-
плекс раствором Трилона Б, избыток которого 
титровали раствором сернокислого цинка при 
pH 8–10, используя в качестве индикатора эри-
охром черный Т.

Микроструктуру, локальный химический со-
став изучали методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) с помощью микроско-
па сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra Plus с 
приставкой для рентгеновского микроанализа 
INCA 350 Oxford Instruments.

Металлографическое исследование шлифов 
полученных образцов проводили на микроскопе 
Axiovert 200 MAT после химического травления 
0.5–0.1%-ным раствором плавиковой кислоты. 
Значения микротвердости получены с помощью 
микротвердомера ПМТ-3 при нагрузке 1 Н.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Горение исследуемых экзотермических сме-
сей Fe2O3+α-Al при атмосферном давлении на 
воздухе протекает в стационарном режиме с дис-
пергированием и выбросом вещества, при этом 
относительная потеря массы (η1) не превышает 
10.5 мас. % (рис. 2).

По мере увеличения содержания алюминия в 
исходной шихте в интервале 0.125 ≤ α ≤ 0.3 ско-
рость горения возрастает линейно (рис. 2). При 
α = 0.3 скорость горения достигает максималь-
ного значения (u = 2.2 см/с). Дальнейшее увели-

чение содержания алюминия в смеси приводит 
к монотонному снижению скорости горения. В 
ходе выполненных экспериментов были зафик-
сированы два концентрационных предела по 
распространению фронта горения по исследу-
емым смесям. Установлено, что при α < 0.125 и  
α > 0.7 горение железо-алюминиевого термита 
прекращается. Экспериментальные исследова-
ния показали, что область синтеза литых алюми-
нидов железа ограничена диапазоном 0.2 < α < 0.6.  
Зависимость относительного выхода металли-
ческой фазы в слиток (η2) проходит через мак-
симум и существенно зависит от содержания 
алюминия в исходной шихте. Зависимости от-
носительного выхода металлической фазы η2 в 
слиток и расчетного теоретического выхода не 
совпадают. Максимальное совпадение этих кри-
вых отмечается в диапазоне 0.4 < η2 < 0.5.

По данным химического анализа, содержание 
связанного алюминия в синтезированных литых 
алюминидах железа существенно зависит от со-
держания алюминия в исходной смеси. Рост со-
держания алюминия в исходной смеси в диапа-
зоне 0.15 < α < 0.6 приводит к росту связанного 
алюминия в литых алюминидах железа 0.1 < α < 
< 59.9 мас. % (рис. 3). В этом случае содержание 
алюминия в слитках меняется практически ли-
нейно до α = 0.58. При α > 0.58 из-за понижения 
температуры горения экзотермической смеси 
доля связанного алюминия резко снижается.

Результаты РФА позволили установить, что в 
ходе синтеза алюминидов железа в зависимости 
от величины α получены как однофазные, так и 
многофазные продукты. 

Исходя из данных диаграммы состояния в си-
стеме Fe–Al возможно образование пяти одно-
фазных алюминидов железа [20]. Для α = 0.3, 0.4 и 
0.54 синтезированы однофазные продукты: Fe3Al 
(CARD#50-0955), FeAl (CARD#65-0985), Fe2Al5 
(CARD#47-1435) соответственно, относящиеся 

Рис. 2. Влияние относительной доли алюминия (α) 
в смеси Fe2O3+α-Al на скорость горения (u), отно-
сительную потерю массы (η1), относительный выход 
металлической фазы в слиток (η2) при горении и 
расчетный выход алюминидов железа (η2 расч).

Рис. 3. Влияние относительной массовой доли алю-
миния (α) в смеси Fe2O3+Al на содержание алюми-
ния в литом слитке алюминида железа.
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к пр. гр. Cmcm (рис. 4–6). На рентгенограммах 
рефлексы этих продуктов узкие, что свидетель-
ствует о совершенстве кристаллических струк-
тур синтезированных алюминидов железа. Па-
раметры элементарных ячеек интерметаллидов 
близки к соответствующим значениям параме-
тров в базе дифракционных данных ICDDPDF2 
(International Centre for Diffraction Data). Одно-
фазные продукты для значений α = 0.5 и 0.58 син-
тезировать не удалось.

При сравнении результатов настоящей рабо-
ты и [17] установлено, что применение реаген-
та Fe2O3 взамен FeO способствует получению 
большего числа однофазных интерметаллидов.

На рис. 7 представлена микроструктура алю-
минида железа Fe3Al (α = 0.3). Визуально на 
шлифе можно выделить три структурные состав-
ляющие: 1 — основа, 2 — игольчатые включения, 
3 — сферические включения.

Локальный химический состав элементов 
микроструктуры литого алюминида железа  
Fe3Al (α = 0.3) представлен в табл. 1. Видно, что 
матрица представляет собой Fe3Al, игольчатые 
включения – Fe3AlC, а сферическое включение 
представляет собой частицу шлаковой фазы, 
включающей оксид железа, оксид алюминия и 
углерод.

По данным металлографического анализа, 
размер зерен литых алюминидов железа нахо-
дится в интервале 300–500 мкм (рис. 8). 

Значения микротвердости трех синтезиро-
ванных однофазных образцов представлены в 
табл. 2. Сравнительный анализ показал, что по-
лученные значения микротвердости сопостави-
мы с соответствующими табличными величина-
ми [21, 22].

Рис. 4. Рентгенограмма синтезированного литого 
алюминида железа Fe3Al (α = 0.3).

Рис. 5. Рентгенограмма синтезированного литого 
алюминида железа Fe2Al5 (α = 0.54).

Рис. 6. Рентгенограмма синтезированного литого 
алюминида железа FeAl (α = 0.4).

Рис. 7. Микроструктура шлифа алюминида железа 
Fe3Al (α = 0.3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показано, что в режиме горения при использо-
вании экзотермических смесей термитного типа 
Fe2O3+α-Al возможен синтез трех однофазных 
алюминидов: Fe3Al, FeAl и Fe2Al5. Это подтверж-
дено комплексным исследованием синтезиро-
ванных материалов, а также тождественностью 
табличных значений микротвердости этих соеди-
нений полученным экспериментально.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксинитрид алюминия (Al5O6N, или AlON) 
известен как многофункциональный материал, 
обладающий высокой термической, химической 
и механической стабильностью [1]. Он часто ис-
пользуется в качестве оптического материала, в 
частности матриц люминофоров, поскольку мо-
жет быть сравнительно легко легирован ионами 
переходных и редкоземельных металлов (РЗМ) 
и представляет интерес для источников света от 
УФ- до ближнего ИК-диапазона [2–7]. В лите-
ратуре представлены результаты исследований 
оксинитрида алюминия γ-AlON, легированного 
ионами Eu2+ [5], Ce3+ [8], Tb3+ [7], Er3+ [9], Yb2+ 
[2], Cr3+ [10] и Mn2+ [4]. Активно изучаются оп-
тические свойства AlON с двойным легировани-

ем, например, Eu2+/Ce3+ [11, 12], Eu2+/Tb3+ [12, 
13] и Ce3+/Tb3+ [12]. 

На сегодняшний день для оксинитрида алю-
миния, легированного перечисленными ио-
нами, описаны особенности синтеза, пределы 
растворимости легирующих ионов и фазовый 
состав при превышении этих пределов [6, 14–
16]. В случае РЗМ примесные фазы в основном 
представляют собой алюминаты MIIIAl11O18 и 
MIIAl12O19 [17]. Несмотря на достаточно большой 
объем информации в литературе по оксинитри-
ду алюминия, содержащему РЗМ, сведения о 
свойствах AlON, легированного переходными 
металлами, практически отсутствуют. Недавно 
нами были начаты исследования оксинитридов 
Al5O6N:Ti [18] и Al5O6N:Co [19], в частности, ки-
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нетики образования, фазового состава и опти-
ческих свойств. 

В данной работе мы продолжаем исследо-
вание оксинитрида алюминия, легированного 
ионами 3d-металлов, а именно, для случая желе-
за. Актуальность исследования дополнительно 
обусловлена тем, что в работах [18, 19] выска-
зано предположение об участии ионов железа в 
процессах люминесценции в AlON в красной и 
ближней ИК-областях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества. В качестве исходных 
компонентов для синтеза образцов AlON, леги-
рованных железом, использовали изопропоксид 
алюминия Al(OiPr)3 квалификации “х. ч.”, ок-
сид железа Fe2O3 (“х. ч.”), моногидрат лимон-
ной кислоты (“х. ч.”) и нитрид алюминия AlN, 
синтезированный методом самораспространя-
ющегося высокотемпературного синтеза в ИСМ 
РАН (г. Черноголовка)1. В качестве раствори-
телей использовали дистиллированную воду и 
изопропанол квалификации “х. ч.” без допол-
нительной очистки. Оксид алюминия получали 
золь–гель-методом из изопропоксида алюми-
ния [18].

Синтез AlON:Fe. Образцы AlON:Fe были 
приготовлены методом высокотемпературно-
го обжига смесей порошков оксида алюминия, 
нитрида алюминия и оксида железа (III). Смеси 
готовились путем интенсивного перетирания с 
ацетоном в агатовой ступке с последующей суш-
кой при 120°С на воздухе. Смеси компактирова-
лись, полученные таблетки обжигали в токе азо-
та под давлением в 1 атм при температуре 1750°С 
в течение 2 ч. Подъем температуры вели со ско-
ростью ~400°C/ч, после обжига смеси давали 
остыть естественным путем в токе азота. Опи-
санным способом были приготовлены образцы 
с содержанием железа 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 
1.0, 2.5 и 5.0 ат. % (относительно алюминия), ко-
торые обозначены, например, как AlON:0.01Fe, 
или кратко 0.01Fe.

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав 
исходных порошков и полученных образцов 
устанавливали методом рентгенофазового ана-
лиза на дифрактометре Ultima IV (CuKα-излу-
чение).

Спектроскопия комбинационного рассеяния 
(КРС). Регистрация КРС-спектров осущест-
влена с помощью конфокального микроскопа 

1	 Технический порошок нитрида алюминия для клеев и герметиков; содержание основного вещества: не менее 96%.

Renishaw inVia Reflex с конфигурацией, описан-
ной ранее [18]. В качестве источника возбуж-
дения использовался Nd:YAG-лазер Renishaw 
с длиной волны 532.1 нм при мощности около  
3 мВт на образце.

Спектры диффузного отражения. Спектры ре-
гистрировали на спектрофотометре Shimadzu 
UV-2450 с использованием интегрирующей сфе-
ры ISR-2200 в диапазоне длин волн 200–850 нм.

Спектры импульсной катодолюминесценции 
(ИКЛ). Спектры измеряли на установке КЛА-
ВИ-Р [20], оборудованной импульсным уско-
рителем РАДАН-ЭКСПЕРТ с энергия 150 кэВ, 
длительностью импульса 2 нс, плотностью 
тока 150 А/см2. Спектры ИКЛ регистрировали 
ПЗС-сенсором Sony ILX511 с электронно-опти-
ческим преобразователем в диапазоне 350–850 
нм при комнатной температуре со временем ин-
тегрирования 20 мс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав AlON:Fe. Образцы AlON:Fe 
были охарактеризованы данными порошковой 
рентгеновской дифракции. Дифрактограммы 
представлены на рис. 1 в линейном и логариф-
мическом масштабах. Индицирование дифрак-
тограмм полученных образцов показывает, что 
основные рефлексы соответствуют фазе γ-AlON 
(PDF2, карточка [48-0686]) с небольшой при-
месью нитрида алюминия (PDF2, карточка [65-
3409]), который является основной примесной 
фазой. Дополнительно во всех образцах присут-
ствует неидентифицированная фаза (НФ), со-
держащаяся в незначительных количествах (от-
мечена на рис. 1 как НФ1). Общее содержание 
примеси AlN и фазы НФ1 в образцах не превы-
шает 3–5 об. %.

Добавка в исходную смесь оксида железа 
даже в минимальной концентрации (0.01 ат. %) 
при синтезе γ-AlON позволяет исключить фор-
мирование примеси α-Al2O3 (PDF2, карточка 
[82-1399]), присутствие которой наблюдается в 
образце AlON:0Fe (рис. 1). Подобный результат 
зафиксирован при синтезе AlON, легированно-
го титаном [18] и кобальтом [19].

При увеличении содержания оксида желе-
за в реакционной смеси до 0.2 ат. % и более на 
дифрактограммах, кроме примеси AlN и фазы 
НФ1, наблюдается появление дополнительных 
пиков (фаза НФ2, рис. 1б), однозначная иден-
тификация которых вызывает затруднения. Их  
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интенсивность относительно пиков оксини-
трида алюминия монотонно возрастает с уве-
личением содержания оксида железа от 0.2 до 
5 ат. %, что позволяет предположить в качестве 
их источника железосодержащие фазы. В част-
ности, описываемые пики могут быть отнесены 
к алюминату железа FeAl2O4 (PDF-2, карточка 
[03-0894]) либо к кубической модификации ни-
трида алюминия (PDF-2, карточка [46-1200]), 
поскольку обе упомянутые фазы имеют интен-
сивные пики при ~44.8° и 65.2°. Близость поло-
жения этих рефлексов к α-Fe (2θ = 44.67°, 65.018°, 
карточка [06-0696]) вряд ли может быть связана 
с его образованием, так как более вероятна воз-
можность образования твердого раствора же-
леза в нитриде алюминия AlN:Fe (Al1−xFexN с 0 
≤ x ≤ 0.136 [21]). Кроме того, изоструктурность 
γ-AlON и герценита FeAl2O4, имеющих структу-
ру шпинели (пр. гр. Fd m3 ) с близкими параме-
трами кубической элементарной ячейки (7.950 и 
8.12 Å соответственно), предопределяет возмож-
ность их взаимной растворимости с образовани-
ем твердых растворов. 

Параметры кристаллической решетки основ-
ной фазы AlON в синтезированных образцах 
были уточнены с помощью пакета Profex [22] 
методом Ритвельда. При аппроксимации диф-
рактограмм критерий χ2 не превышал значения 
2.5 без учета пиков от неидентифицированных 
фаз НФ1 и НФ2. В результате оценки выявлено, 
что при увеличении концентрации железа в ис-
ходной смеси постоянная решетки оксинитрида 
алюминия закономерно уменьшается с 7.950 до 
7.945 Å (рис. 2). Образец AlON:0Fe не подчи-
няется данной зависимости предположительно 
из-за отличий в стехиометрическом составе, на 
что указывает присутствие фазы α-Al2O3. Умень-
шение постоянной решетки при увеличении со-
держания железа может быть связано с тем, что 
ионы железа занимают вакансии алюминия VAl, 
а не замещают ионы Al3+. В работе [23] в рам-
ках модели кристаллической структуры γ-AlON 
c полностью заполненными анионными пози-
циями (модель постоянных анионов) показано, 
что заселенность позиций алюминия заметно 
ниже 1, причем большая часть дефектов VAl при-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов в линейном (а) и логарифмическом (б) масштабах AlON:Fe (НФ1 и НФ2 – неи-
дентифицированные фазы).
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ходится на октаэдрические позиции 16d, кото-
рые наиболее выгодны для ионов железа при их 
внедрении в шпинельную структуру. Появление 
дополнительных катионов в этих позициях, воз-
можно, приводит к уменьшению постоянной 
решетки, что, однако, требует дополнительных 
исследований.

КРС-спектроскопия. В КРС-спектрах 
AlON:Fe c концентрацией железа 0.01, 0.1, 1 и  
5 ат. % (рис. 3) наблюдаются интенсивные поло-
сы с максимумами при 230 и 311 см−1, несколько 
перекрывающихся полос при 260, 370, 416, 467, 
510, 540, 583 см−1 и слабая широкая полоса в ди-
апазоне 700–840 см−1.

Зарегистрированные КРС-спектры образцов 
нетипичны для спектров AlON, представлен-
ных в литературе [24]. Так, в спектрах AlON:Fe 
отсутствуют широкие интенсивные полосы в 
области 600–1000 см–1. Однако при этом об-
наруживаются узкие линии с максимумами 
при 613, 658, 670, 894 и 910 см−1, относящиеся 
к колебаниям решетки AlN структурного типа 
вюрцита [25], присутствующего в виде примес-
ной фазы во всех образцах. Линии колебаний 
AlN максимальной интенсивности проявляют-
ся в спектре образца AlON:0.1Fe. Однако дан-
ное обстоятельство не является свидетельством 
повышенного содержания фазы AlN, так как 
спектр КРС образца AlON:0.1Fe с хорошим 
соотношением сигнал/шум удалось успешно 
зарегистрировать лишь в области поверхности 
с повышенным содержанием примеси AlN, ко-
торая, как было показано ранее, присутствует в 
AlON в виде зерен размером до нескольких ми-
крометров [19].

Согласно результатам [26], интенсивная по-
лоса с максимумом 307–312 см−1 типична для 
AlON и относится к деформационной моде кри-
сталлической решетки типа “растяжение–сжа-
тие” T2g. Слабая полоса в области 700–840 см–1 
отнесена к симметричным растяжениям тетраэ-
дров AlO4. Идентификация остальных наблю-
даемых полос является предметом отдельного 
исследования. Профили КРС-спектров показы-
вают, что образцы AlON:Fe изоструктурны ра-
нее исследованным AlON:Ti [18] и AlON:Co [19] 
с содержанием легирующих ионов до 5 ат. %.

Оптические свойства. Спектры диффузного 
отражения образцов AlON:Fe (рис. 4а) показы-
вают, что при увеличении концентрации желе-
за в AlON коэффициент отражения образцов 
уменьшается с 58 до 24% на длине волны 400 нм 
по экспоненциальному закону (рис. 4в). 

Спектры поглощения (рис. 4б) AlON:Fe по-
лучены расчетным путем с помощью выражения 
Кубелки–Мунка [27] F(R) = (1−R)2/(2R), где F(R) 
– функция Кубелки–Мунка, пропорциональ-
ная показателю поглощения, R – коэффициент 
отражения. При увеличении концентрации же-
леза наблюдается рост величины поглощения 
в диапазоне 230–850 нм. Для всех образцов на-
блюдается полоса поглощения с максимумом  
255 нм, которая типична для AlON [18, 19] и свя-
зана с электронными переходами в дефектах типа  
VAl [28].

Наличие в спектрах поглощения (рис. 4б) 
ярко выраженного края фундаментального по-
глощения позволяет оценить оптическую шири-

Рис. 2. Зависимость постоянной решетки фазы 
AlON от концентрации железа.

Рис. 3. Спектры КРС образцов AlON:Fe c содержа-
нием железа 0.01, 0.1, 1.0 и 5.0 ат. %.
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ну запрещенной зоны методом Тауца [29]. Для 
этого спектры поглощения были перестроены 
в координатах Тауца (рис. 5а) в соответствии с 
выражением (ahν)1/n = A(hν−Eg), где Eg – шири-
на запрещенной зоны, h – постоянная Планка, 
ν – частота, a – коэффициент поглощения, А –  
коэффициент пропорциональности, n – показа-
тель степени, равный ½ для прямых разрешен-
ных электронных переходов, характерных для 
AlON [19, 30]. На спектрах, построенных в ко-
ординатах Тауца (рис. 5а), обнаруживается уча-
сток в области 5.5–6.5 эВ, который может быть 
аппроксимирован прямой линией до пересече-
ния с осью абсцисс для определения Eg. Одна-
ко описанная выше процедура для AlON может 
приводить к значительной погрешности при 
оценке Eg вследствие наличия полосы поглоще-
ния с максимумом 255 нм и значительной фо-
новой составляющей. Для корректной оценки 
Eg методом Тауца была использована методика 
[18, 19], в которой для устранения влияния опи-
санных выше факторов проводилось вычитание 
фоновой линии из спектров поглощения. При-
мер оценки Eg без коррекции и с коррекцией 
приведен на рис.  5в, 5г для образца AlON:5Fe. 
Для нескорректированных спектров AlON:5Fe 
значение Eg равно 5.61 эВ для скорректирован-
ных 5.86 эВ.

Значения Eg, вычисленные для всех образ-
цов, представлены в графическом виде на рис. 
5б. Видно, что в диапазоне концентраций желе-
за 0.01–1.0 ат. % величина Eg лежит в диапазоне 
5.76–5.82 эВ. При дальнейшем увеличении кон-
центрации железа Eg возрастает до 5.87–5.88 эВ.

Спектры ИКЛ образцов AlON:Fe (рис. 6а) 
представляют собой широкие полосы люминес-
ценции с максимумами при 495, 595 и 760 нм. 
Узкие пики в области 350–500 нм принадлежат 
свечению молекулярного азота N2 в воздухе при 
воздействии катодного пучка. Самой интенсив-
ной эмиссией обладает образец с минимальным 
содержанием железа AlON:0.01Fe.

Анализ спектров ИКЛ осуществлен путем 
аппроксимации экспериментальных данных, 
которая проводилась одновременно по всем 
экспериментальным спектрам с единым крите-
рием χ2 функцией, состоящей из четырех гаус-
совых компонент с одинаковыми положением 
максимумов и полушириной для всех спектров. 
Интенсивность каждой компоненты подобра-
на индивидуально для всех спектров ИКЛ. Ре-
зультат аппроксимации приведен на рис. 6б на 
примере образца AlON:0.01Fe. Обозначение 
полос аналогично тем, что приведены в работах 

Рис. 4. Спектры пропускания (a), поглощения (б) 
и зависимость коэффициента отражения на длине 
волны 400 нм от концентрации железа (в) в образцах 
AlON:Fe.
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Рис. 5. Спектры поглощения в координатах Тауца (а), зависимость Eg от концентрации Fe (б) образцов AlON:Fe и 
пример оценки Eg для образца AlON:5Fe со спектрами без коррекции (в) и с коррекцией (г).

[18, 19]: B1, B2, B3, B4 и B5. В спектрах AlON:Fe 
обнаружены четыре полосы: B1, B2, B3 и B5 с 
максимумами 3.11 (398), 2.52 (492), 2.06 (602) и 
1.68 эВ (738 нм) и полуширинами 0.55, 0.61, 0.14 
и 0.38 эВ соответственно. Полосы B1 и B4 от-
носятся к излучательным переходам в AlN [19]. 
Полоса B4 в спектрах AlON:Fe не зарегистриро-
вана. Являющаяся одной из самых интенсивных 
полоса B2 в AlON принадлежит к излучению 
дефектов типа [V‴Al–3O•N]. Полосы B3 и B5 
были ранее отнесены к излучению примес-
ных ионов в AlON, таких как Fe, Mn, Ti [18, 
19]. Для выяснения природы полос были по-
строены зависимости их интенсивности от 
концентрации железа (рис. 6в). Интенсив-
ность полосы B5 в отличие от полос B1–B3 

достигает максимума при 0.2 ат. % Fe и по-
следовательно снижается в диапазоне кон-
центраций 0.2–5 ат. %. Такое поведение ти-
пично для концентрационной зависимости 
интенсивности примесной люминесцен-
ции, что может указывать на вовлеченность 
ионов железа в процессы переноса заряда, 
связанные с полосой B5. Резкое снижение 
интенсивности свечения всех полос лю-
минесценции при концентрации Fe более 
0.2–0.5 ат. % (рис. 6в) связано с образова-
нием примесной железосодержащей фазы 
и ростом оптического поглощения. Полоса 
B3 может принадлежать к люминесценции 
ионов Mn, что, однако, требует экспери-
ментальной проверки.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образцы AlON, легированные 0.01–5 ат. % 
железа, синтезированы методом высокотемпе-
ратурного обжига смесей порошков Al2O3, полу-
ченного золь–гель-методом из изопропоксида 
алюминия, нитрида алюминия и оксида железа 
(III). Рентгенофазовый анализ показал наличие 
основой фазы γ-AlON с примесью AlN и неболь-
шого количества неидентифицированной фазы 
для всех синтезированных образцов. Дополни-
тельная железосодержащая фаза появляется при 
концентрациях железа 0.2 ат. % и более. 

Наличие ионов железа в AlON не приводит 
к появлению новых полос поглощения в опти-
ческом диапазоне спектра, однако способству-
ет увеличению величины поглощения. Ширина 
запрещенной зоны Eg AlON также зависит от 

концентрации железа и лежит в диапазоне 5.76– 
5.88 эВ. В спектрах ИКЛ AlON:Fe обнаружены 
полосы свечения, которые относятся к люми-
несценции примеси AlN, собственных дефек-
тов типа [V‴Al–3O•N] и примесной люми-
несценции, предположительно, ионов Mn. 
полос люминесценции с максимумами 398 
(3.11), 492 (2.52) и 602 нм (2.06 эВ) Легирова-
ние AlON ионами железа приводит к туше-
нию полос люминесценции с максимумами 
398 (3.11), 492 (2.52) и 602 нм (2.06 эВ). Макси-
мальная интенсивность полосы при 738 нм  
(1.68 эВ) достигается при 0.2 ат. % Fe. Резкое 
снижение интенсивности свечения всех по-
лос люминесценции при концентрации Fe 
более 0.2–0.5 ат. % связано с образованием 
примесной железосодержащей фазы и ро-
стом оптического поглощения.

Рис. 6. Спектры ИКЛ образцов AlON:Fe (а), аппроксимация экспериментального спектра ИКЛ на примере образца 
AlON:0.01Fe четырьмя гауссианами (б) и зависимости интенсивности ИКЛ (оси ординат отмечены цветом в соот-
ветствии с цветом графика) полос свечения B1, B2, B3 и B5 от концентрации Fe в AlON (в).
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ВВЕДЕНИЕ

Водород является простейшим газом, кото-
рый может быть обнаружен с помощью кон-
дуктометрических сенсоров, использующих 
чувствительный слой на основе оксида индия. 
Он взрывоопасен, если его концентрация в ат-
мосфере превышает 4% [1, 2], поэтому важной 
проблемой водородной энергетики является раз-
работка быстродействующих датчиков [3].  Сен-
соры на основе оксидов металлов обнаруживают 
газы благодаря окислительно-восстановитель-
ным свойствам поверхности. Однако точный 
механизм взаимодействия молекул водорода с 
поверхностью оксидов металлов и адсорбиро-
ванным на них кислородом до конца не изучен. 

Как известно, в  процессе синтеза или внеш-
него воздействия как в объеме, так и на поверх-
ности наночастиц In2O3 образуются различного 
рода дефекты. Здесь интересны кислородные 
вакансии [4], поскольку они ответственны за 

электронную проводимость оксида индия. Есте-
ственно, образование вакансии на поверхности 
менее энергозатратно по сравнению с той же 
вакансией в объеме материала вследствие по-
ниженного координационного окружения [5]. 
Экспериментально и теоретически было показа-
но, что проводимость в тонких нелегированных 
пленках оксида индия обусловлена преоблада-
ющей ролью поверхностных кислородных ва-
кансий над объемными [6, 7], поэтому адсорб-
ция окислительных газов на такие пленки может 
значительно понижать проводимость.

В данной работе методами квантовой химии 
исследуется полный процесс, протекающий при 
детектировании водорода на поверхности (011) 
оксида индия. Рассматриваются адсорбция О2 
на поверхностные нейтральные кислородные 
вакансии и взаимодействие молекулярного во-
дорода из газовой фазы с адсорбированным кис-
лородом с образованием либо ассоциирован-
ной молекулы воды, либо ее диссоциированной  

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ H2 НА ПОВЕРХНОСТИ In2O3 (011)  
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формы на поверхности. Взаимодействие водо-
рода со стехиометрическими поверхностями 
оксида индия изучалось, например, в работе [8], 
однако расчеты проводились в отсутствие адсо-
рбированного кислорода, который участвует в 
сенсорных реакциях на воздухе. Сенсорная ре-
акция на H2 рассматривалась также на поверхно-
сти SnO2 [9]. Подчеркивалось, что на механизм 
взаимодействия H2 с поверхностью SnO2 (110) 
влияет воздействие различных перестроек этой 
поверхности, включая наличие кислородных ва-
кансий, а также адсорбированного кислорода. 

Задача данной статьи – расчет энергетиче-
ских характеристик элементарных стадий реак-
ций сенсорного процесса с участием H2 на по-
верхности In2O3 (011) с предадсорбированной 
молекулой кислорода, по которым можно судить 
о целесообразности учета конкретных стадий. 

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МЕТОДЫ И МОДЕЛЬ

Расчеты проводятся в рамках теории функци-
онала плотности (DFT), поскольку она успеш-
но используется для изучения геометрических 
структур, электронных и химических свойств 
различных сенсорных материалов на основе ок-
сидов металлов [9–11].

Поверхность In2O3 (011) рассматривалась в 
модели симметричной пластины, содержащей 
четыре атомных слоя. Использовалась суперъя-
чейка размером 10.12 × 4.31 × 29.94 Å. Пласти-
ны были разделены вакуумным промежутком 
12 Å. Спин-поляризованные расчеты проводи-
лись в рамках метода DFT, реализованного в 
программном пакете Quantum Espresso. Во всех 
расчетах использовался метод проектирования 
присоединенных плоских волн (PAW), энергия 
обрезки плоских волн была равна 55 Ry. Обмен-
но-корреляционные эффекты учитывались в 
обобщенном градиентном приближении (GGA) 
с помощью обменно-корреляционного функ-

ционала c параметризацией Пердью–Берка–
Эрнзерхофа (PBE) [12]. Использовалась сетка 
k-точек, сгенерированная по методу Монкхор-
ста–Пака 3×3×1.

Поскольку GGA некорректно описывает ло-
кализацию электронов, использовался форма-
лизм Дударева DFT + U [13] со значением по-
луэмпирической поправки Ueff  для d-электронов 
атомов In, равным 7 эВ. Именно такое значение 
дает правильное описание экспериментальных 
данных рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии внутренних электронных состояний 
атома индия в материале оксида индия [14]. 
Влияние ван-дер-ваальсова взаимодействия при 
физической адсорбции молекул из газовой фазы 
учтено поправкой Гримме (DFT-D3) [15]. 

Порог сходимости  при поиске  самосогласо-
ванного решения равнялся 10−6 эВ. Условия схо-
димости сил были установлены на уровне 0.03 
эВ/Å при оптимизации структур и 0.05 эВ/Å при 
расчете энергии активации с помощью моди-
фицированного метода упругой ленты CI-NEB 
[16]. Энергии активации реакций на поверхно-
сти вычислялись на пластине с тремя атомными 
слоями с оптимизацией геометрической конфи-
гурации двух верхних слоев.

ПРЕДАДСОРБИРОВАННЫЙ КИСЛОРОД

Ранее [17] была рассмотрена адсорбция моле-
кулы кислорода на восстановленной поверхно-
сти в соответствии с реакцией

	 O2(gas) + V ⇄ O2(ads.).	 (1) 

Показано, что ее адсорбция на нейтральную 
кислородную вакансию (V) на грани In2O3 (011) 
не требует энергии активации и дает выигрыш в 
энергии 1.657 и 1.054 эВ при параллельной и пер-
пендикулярной ориентациях оси O2 до релакса-
ции соответственно. На рис. 1 представлены 
конфигурации после релаксации системы.

(а) (б)

Рис. 1. Пластина In2O3(011) с адсорбированной молекулой кислорода [17]: конфигурация пластины после релакса-
ции; красным обозначены атомы O2(ads.); до релаксации центры тяжести обеих молекул располагались на расстоя-
нии 2 Å от самого верхнего атома пластины; а – ось молекулы изначально была параллельна пластине, б – перпен-
дикулярна; большие сферы соответствуют атомам индия, малые – решеточному кислороду.
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Адсорбированная молекула О2 заполняет ва-
кансию одним из своих атомов, образуя на по-
верхности структуру типа адсорбированного 
пероксид-иона, и стабилизирует систему. При 
этом расчеты показали, что полный магнит-
ный момент, приходящийся на ячейку, равен 
нулю, что делает необнаружимой такую форму 
кислорода на поверхности оксида металла при 
ЭПР-исследованиях. Учитывая большой выи-
грыш энергии, получаемый при адсорбции, де-
сорбция молекулы O2 является весьма маловеро-
ятным процессом. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВОДОРОДА  
С ПРЕДАДСОРБИРОВАННОЙ  

МОЛЕКУЛОЙ КИСЛОРОДА

Устойчивые конфигурации. Для дальнейшего 
анализа взаимодействия с водородом  исполь-
зовалась конфигурация, представленная на рис. 
1а. Рассматривалась реакция свободной молеку-
лы водорода с O2(ads.), приводящая к образова-
нию либо молекулы воды, либо гидроксильных 
групп на поверхности. Формально конфигура-
цию на рис. 1а можно рассматривать как атом 
кислорода, адсорбированный на стехиометри-
ческой поверхности. Поэтому запишем реакции 
с водородом в следующем виде:

	 H2 (gas) + O(ads.) ⇄ H2O(ads.) 	 (2)

	 H2 (gas) + O(ads.) ⇄ OH(ads.) + H(ads.)    (3) 
В соответствии с реакциями (2) и (3) прово-

дился поиск таких конфигураций адсорбиро-

ванной молекулы воды и гидроксильных групп 
на поверхности, при которых достигается мини-
мум полной энергии системы. В результате тако-
го поиска получены структуры (конечные состо-
яния), представленные на рис. 2. 

Атом кислорода молекулы H2O(ads.) непо-
средственно связывается с ионом металла сте-
хиометрической поверхности In2O3, при этом 
длина связи In–O равна 2.34 Å. Для сравнения 
средняя длина связи In–O в объеме пластины 
оксида индия равна 2.18 Å. Молекула H2O(ads.) 
имеет характерные длины связей ОН – 0.99 Å и 
1.03 Å – и угол между ними 105.78°. Для свобод-
ной молекулы воды H2О(gas) (использовались те 
же параметры расчета, что и для пластины) ге-
ометрические характеристики представлены в 
табл. 1 и показывают хорошее согласие с экспе-
риментальными данными [18]. 

Что касается рис. 2б (конечное состоя-
ние), длина связи в OH(ads.) – 0.97 Å, угол 
ÐInOH=110.16°, длина связи между H(ads.) и ре-
шеточным кислородом равна 0.97 Å.

Энергия активации. Переходное состояние 
между реагентами и продуктами реакций (2) и 
(3) (см. также рис. 2) определяется с помощью 

Таблица 1. Геометрические характеристики свобод-
ной молекулы воды

Параметр Расчет Эксперимент [18]

rO–H, Å 0.971 0.957

∠нон, град 104.38 104.52

(а)

Рис. 2. Энергетические профили реакций (2) (а) и (3) (б), рассчитанные методом CI-NEB: черные кружки соот-
ветствуют каждому изображению NEB; сплошной линией показана кривая, полученная методом кубической 
сплайн-интерполяции.
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модифицированного метода упругой ленты [16]. 
Этот расчет дает энергию активации Ea (раз-
ность энергий между начальным и переходным 
состояниями) и тепловой эффект реакции ΔE 
(разность энергий между начальным и конеч-
ным состояниями): 

	 Ea = ETS  – EIS,	 (4)

	∆ E = Ep − Er,	 (5) 
где ETS – полная энергия, отвечающая структу-
ре переходного состояния, Er – полная энергия 
системы реагентов (начальное состояние), Ep – 
полная энергия системы продуктов (конечное 
состояние).

На рис. 2 приведены энергетические про-
фили каждой из реакций. Для обеих реакций 
характерно наличие потенциального барьера 
и отрицательного теплового эффекта. Так, для 
реакции (2) имеем Ea= 0.99 эВ и ∆E = – 3.72 эВ 
(см. рис. 2а), тогда как для реакции (3) получаем  
Ea = 0.98 эВ и ∆E = – 3.91 эВ (см. рис. 2б). Из  
рис. 2 видно, что в использованном приближе-
нии алгоритм упругой ленты представляет по-
верхность вблизи переходного состояния как до-
статочно гладкую, с близкими друг к другу, как 
геометрически, так и энергетически, экстрему-
мами, так что небольшие вариации положения 
на поверхности потенциальной энергии могут 
приводить к качественно разным путям реакции. 

Из сравнения тепловых эффектов следует, 
что более выгодной является реакция H2 с пре-
дадсорбированной молекулой кислорода на по-
верхности оксида индия с последующим обра-
зованием гидроксильных групп. Расчет вдоль 
пути наименьшей энергии указывает на наличие 
преддиссоциированного состояния молекулы 
воды на поверхности оксида индия, прежде чем 
произойдет образование гидроксильных групп. 
Для перехода из преддиссоциированного состо-
яния в диссоциированное необходимо преодо-
леть активационный барьер величиной 0.008 эВ 
(см. рис. 2б, переход из состояния 28 в 34 по ко-
ординате реакции). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Молекулы кислорода из газовой фазы могут 
встраиваться в поверхностные кислородные ва-
кансии, выступая в качестве акцептора электро-
нов, тем самым понижая проводимость пласти-
ны. Отметим, что адсорбция молекулы кислорода 
в данном случае является безактивационным 
процессом. Далее H2 вступает в реакцию c пре-
дадсорбированной молекулой кислорода, что 

приводит либо к образованию молекулы воды на 
поверхности, при этом сама поверхность стано-
вится стехиометрической, либо к гидроксилиро-
ванию поверхности. Одна гидроксильная группа 
образуется за счет связывания ОН с поверхност-
ным атомом металла, а другая – за счет связи во-
дорода с соседним от атома металла кислородом. 
Энергии активации этих реакций имеют схожие 
величины и равны 0.99 и 0.98 эВ соответственно. 
Из сравнения тепловых эффектов следует, что 
более выгодной является реакция H2 с предад-
сорбированной молекулой О2 на поверхности 
оксида индия с последующим образованием ги-
дроксильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанодисперсный диоксид церия обладает 
уникальным комплексом физико-химических 
свойств, благодаря которым этот материал имеет 
значительный потенциал применения в области 
энергетики [1–3], оптики [4, 5], гетерогенного 
катализа [6–8] и биомедицины [9–15].

В ряду множества способов синтеза наноча-
стиц CeO2 (золь–гель-технология [16], гидро-
термальный метод [17–21], синтез в микроэ-
мульсиях [22], термическое испарение в вакууме 
[23], пиролиз аэрозолей [24] и др.) метод терми-

ческого разложения солей церия, нанесенных на 
целлюлозную подложку, выделяется простотой 
и доступностью [25, 26]. Однако к недостаткам 
метода нужно отнести относительно невысокую 
дисперсность получаемых наночастиц и доста-
точно большой разброс их по размерам. В этой 
части метод нуждается в дальнейшем усовер-
шенствовании.

Ранее авторами [27] был проведен синтез 
CeO2 с использованием в качестве темплатов 
порошковой целлюлозы (ПЦ) и смеси ПЦ+са-
хароза. Было зафиксировано, что при пироли-
зе композитов ПЦ/Ce(NO3)3 и ПЦ/сахароза/
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мих сферических агрегатов и частиц, агрегированных на их поверхности, практически не за-
висят от содержания хлорида натрия в исходном композите. В отсутствие хлорида натрия (ПЦ/
Ce(NO3)3) нанопорошок состоит только из частиц первого типа. Диоксид церия в материале из 
ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl представлен в виде церианита и аморфной фазы. С ростом содержания хло-
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фазы в CeO2. В том случае, когда исходный композит не содержит NaCl, аморфная фаза не фор-
мируется. Присутствие Ce(III) в материале из ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl, в отличие от материала из  
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Ce(NO3)3 в карбонизате формируются наноча-
стицы CeO2 со средними диаметрами 3.8 и 2.3 нм 
соответственно. Однако после полного удале-
ния темплата, вне зависимости от его типа (ПЦ 
или ПЦ+сахароза) и способа удаления (про-
стое выжигание или выжигание после пироли-
за), частицы CeO2 имеют одинаковый средний 
диаметр 25 ± 1 нм. Очевидно, что укрупнение 
частиц происходит под действием высоких тем-
ператур по мере удаления углеродной матрицы, 
блокирующей контакт между частицами. Таким 
образом, для стабилизации частиц CeO2 в вы-
сокодисперсном состоянии необходимо, чтобы 
действие фактора, препятствующего их укруп-
нению, распространялось на весь период высо-
котемпературного воздействия.

В настоящей работе авторы предложили вве-
сти в исходный композит ПЦ/Ce(NO3)3 добавку 
хлорида натрия (ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl). NaCl об-
ладает высокой растворимостью в воде, устой-
чив при температуре выжигания ПЦ (600°С) и 
экологически безопасен. После выжигания ПЦ 
хлорид натрия продолжит выполнять функцию 
“разделителя” для частиц CeO2. Впоследствии 
он легко может быть удален промывкой водой.

Полученные в работе результаты могут пред-
ставлять интерес и для регулирования размеров 
частиц на стадии высокотемпературной обра-
ботки в синтезе SiO2, TiO2 и ZrO2.

Цель работы – осуществить синтез CeO2 с ис-
пользованием композита ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl и 
исследовать влияние концентрации NaCl в ком-
позите на физико-химические свойства получа-
емого диоксида церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ПЦ получали гидролизом сульфатной цел-
люлозы Байкальского ЦБК (ТУ ОП 13-027 94 
88-08-91) в 2.5Н соляной кислоте при 100°C. Ги-
дролиз проводили в течение 2 ч. Полученный 
продукт промывали на фильтре дистиллирован-
ной водой до нейтрального pH водной вытяжки. 
ПЦ отжимали на вакуум-фильтре до содержания 
в ней влаги 60 мас. % и прессовали в гранулы ди-
аметром 6, длиной 15–25 мм. Сушили при 90°C 
до постоянного веса.

Для получения ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl(1)–(3) 
2, 4 и 6 г NaCl (“х.ч.”, ГОСТ 4233-77) растворя-
ли в 19 мл воды. В полученных растворах рас-
творяли по 5 г Ce(NO3)3∙ 6H2O (Sigma-Aldrich, 
США, cerium(III) nitrate hexahydrate, 99%). Да-
лее растворами пропитывали 10-граммовые 
навески гранул ПЦ. Выбранные соотношения 

ПЦ/раствор обеспечивают полное поглощение 
раствора гранулами (пористость гранул по воде  
~2.2 мл Н2О/г ПЦ). Вся поверхность гранул при 
этом увлажнена, гранулы не деформируются.

Гранулы ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl(1)–(3) сушили 
на воздухе при комнатной температуре сутки, 
затем в сушильном шкафу при 90°С 2 суток.

Затем гранулы ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl(1)–(3) за-
гружали в кварцевый реактор и нагревали (ско-
рость нагрева 10°С/мин) до 600°С в токе воздуха 
(скорость подачи 0.075 м3/ч) с последующей вы-
держкой в течение 2 ч при заданной температу-
ре. Соотношение компонентов в CeO2/NaCl(1)–
(3) составило 1, 0.5 и 0.3 соответственно.

Для получения CeO2(1)–(3) образцы CeO2/
NaCl(1)–(3) промывали декантацией дистилли-
рованной водой комнатной температуры до от-
сутствия в промывных водах хлор-ионов. Про-
мытый порошок CeO2(1)–(3) сушили на воздухе 
при 20°С до постоянного веса.

В качестве сравнения использовался образец 
диоксида церия [27], полученный аналогичным 
образом, только без добавления хлорида натрия. 
Маркировка образца – CeO2*.

Элементный анализ образцов диоксида це-
рия (определение содержания примеси углеро-
да) проводился на анализаторе CHN PE 2400, 
c.II Perkin Elmer Instruments (США). Показатель 
точности (границы абсолютной погрешности) 
±0.3%.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фу-
рье спектрометре Spectrum One фирмы Perkin 
Elmer в диапазоне частот 4000–1000 см–1 в виде 
твердых порошков с использованием пристав-
ки диффузного отражения (DRA). Обработку 
и расчет интенсивностей спектров проводили 
с использованием специальных программ при-
кладного программного обеспечения спектро-
метра.

Спектры поглощения в УФ-, видимом и 
ближнем диапазонах записывали на спектрофо-
тометре UV-2600 (Shimadzu, Япония) в диапазо-
не длин волн 190–400 нм с помощью приставки 
“интегрирующая сфера” с использованием в ка-
честве стандарта BaSO4.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили методом порошковой дифракто-
метрии на дифрактометре Rigaku D/MAX-
2200VL/PC (Rigaku, Япония) с вертикальным 
гониометром в интервале 2θ = 20°–70°, ско-
рость сканирования 1 град/мин. Использовали 
CoКα-излучение (40 кВ, 30 мА, λ = 1.7902Å). Для 
автоматической идентификации рентгеновских 
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пиков использовали базу рентгенографических 
порошковых стандартов PDF-2.

Микрофотографии были получены на элек-
тронном микроскопе GSM-5900LV (JEOL, Япо-
ния).

Модельную реакцию распада пероксида водо-
рода на образцах осуществляли в термостатируе-
мом реакторе, снабженном обратным холодиль-
ником, при перемешивании реакционной смеси 
посредством барботажа воздухом (скорость по-
дачи 6.2 л/ч) при 50°С с точностью термостати-
рования ±0.2°С. Образцы были предварительно 
растерты в порошок с частицами <0.1мм. Реак-
цию проводили при начальной концентрации 
Н2О2 0.46 моль/л. Концентрацию пероксида во-
дорода определяли иодометрическим методом: 
титровали 0.1Н раствором тиосульфата натрия 
в присутствии H2SO4 и KI. Навеска образцов 
CeO2(1)–(3) – 0.1 г. Навески образцов CeO2/
NaCl(1)–(3) рассчитывали так, чтобы в них со-
держалось по 0.1 г CeO2. 

Кинетические измерения осуществляли, 
останавливая реакцию и определяя содержа-

ние исходного вещества. Полученные функции 
концентраций аппроксимировали многочлена-
ми. Начальные скорости реакции (ω0) находили 
методом численного дифференцирования и ин-
терполирования. Погрешность их определения 
составляет не более ±10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры образцов CeO2/NaCl(1)-(3) 
(рис. 1) содержат широкое поглощение в области 
2700–3600 см–1 – валентные колебания связан-
ных водородной связью гидроксильных групп 
и сорбированной воды (ν(–ОН+Н2О)). Полоса 
поглощения с максимумом 1734 см–1 – дефор-
мационные колебания иона оксония (δ(Н3О+)). 
В области 1300–1700 см–1 проявляются дефор-
мационные колебания сорбированной воды 
(пики 1608 и 1447–1460 см–1) (δ(Н2О)). Полоса с 
максимумом 1158–1169 см–1 – деформационные 
колебания гидроксильных групп поверхности 
оксида (δ(–ОН)). Во всех спектрах также наблю-
дается полоса поглощения малой интенсивно-
сти с максимумом 2353 см–1 – физически сор-
бированный поверхностью оксида углекислый 
газ. Поглощение хлорида натрия в исследуемом 
диапазоне не проявляется, однако вследствие 
его гигроскопичности в образцах может повы-
шаться содержание воды.

В ряду образцов CeO2/NaCl(1)–(3) интенсив-
ность полос поглощения ν(–ОН+Н2О) и δ(Н2О) 
увеличивается. Это может быть обусловлено как 
ростом дисперсности частиц CeO2, так и увели-
чением содержания хлорида натрия. Одинако-
вая интенсивность полосы δ(–ОН) в спектрах 
CeO2/NaCl(1)–(3) указывает на то, что содержа-
ние гидроксильных групп на поверхности всех 
образцов близко.

В спектрах образцов CeO2(1)–(3) (рис. 2) 
присутствует интенсивная широкая полоса ν(–
ОН+Н2О). В спектрах CeO2(2) и CeO2(3) ей со-
путствует малоинтенсивная полоса валентных 
колебаний несвязанных водородной связью 
гидроксильных групп (3692 см–1). Колебания 
δ(Н3О+) проявляются в виде полосы с макси-
мумом 1699 см–1 (образец CeO2(1)). В спектрах 
CeO2(2) и CeO2(3) она проявляется в виде усту-
па на высокочастотном крыле полосы 1554 см–1. 
В области 1200-1700 см–1 присутствует ряд по-
лос, относящихся к δ(Н2О) (вода разной степе-
ни связанности). Полоса сложной формы при 
1050–1081 см–1 – δ(–ОН). Физически сорбиро-
ванный оксидом CO2 фиксируется только в об-
разце CeO2(3).

Рис. 1. ИК-спектры образцов: 1 – CeO2/NaCl(1),  
2 – CeO2/NaCl(2), 3 – CeO2/NaCl(3).
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Обращает на себя внимание появление в 
спектрах CeO2(1)–(3) полос поглощения в об-
ласти 2800–3000 см–1. Их обычно относят либо 
к валентным колебания метиленовых (CH2) и 
метиновых (CH) групп, либо к валентным коле-
баниям О=С=О [28]. При этом, по данным эле-
ментного анализа, содержание углерода в образ-
цах составило 0.10–0.12 мас. %, т. е. практически 
следовые количества. Отсутствие полос в обла-
сти 2800–3000 см–1 в спектрах CeO2/NaCl(1)–
(3) (рис. 1) указывает на то, что легколетучие 
органические соединения и(или) углекислый газ 
были захвачены оксидом из атмосферы после 
удаления солевой оболочки.

В ряду образцов CeO2(1)–(3) интенсивность 
полос поглощения ν(–ОН+Н2О), δ(Н2О) и  
δ(–ОН) увеличивается, что, очевидно, свиде-
тельствует об увеличении дисперсности частиц 
оксида. Сравнивая интенсивность полос δ(–ОН) 

в спектрах CeO2(1)–(3) и CeO2/NaCl(1)–(3), 
можно заключить, что частицы оксида в CeO2/
NaCl(1)–(3) обладают менее развитым гидрок-
сильным покровом. Следует отметить совпа-
дение частоты максимума доминирующей по-
лосы (1553 см–1) в области δ(Н2О) в спектрах 
CeO2(1)–(3) с таковой в спектре ксерогеля диок-
сида циркония [29]. В последнем случае данный 
пик связывают с деформационными колебания-
ми мостиковой воды, координированной двумя 
атомами циркония [30]. Можно предположить, 
что и на поверхности образцов CeO2(1)–(3) ко-
ординация Н2О происходит аналогично.

Для сравнения на рис. 2 приведен спектр 
CeO2*, синтезированного без добавления хлори-
да натрия [27]. В спектре CeO2*, как и в спектрах 
CeO2(1)–(3), присутствуют полосы в области 
2800–3000 см–1. Наиболее интенсивная полоса в 
области δ(Н2О) в спектре CeO2* имеет максимум 
1632 см–1 в отличие от 1553 см–1 в CeO2(1)–(3). 
Это указывает на то, что расположение сорбци-
онных центров и их энергетические параметры 
у материала из ПЦ/Ce(NO3)3 и ПЦ/Ce(NO3)3/
NaCl не идентичны. Полоса поглощения δ(–ОН) 
в спектре CeO2* имеет большую интенсивность 
относительно таковой в спектрах CeO2(1)–(3), 
т.е. на поверхности всех образцов CeO2(1)–(3) 
содержится меньшее количество гидроксильных 
групп. Однако содержание сорбированной воды 
разной степени связанности (δ(Н2О)) в образцах 
CeO2(1)–(3) больше, чем в CeO2*.

Таким образом, присутствие при синтезе ди-
оксида церия NaCl оказывает влияние на харак-
теристики гидроксильно-гидратного покрова в 
конечном продукте.

На рис. 3 приведены УФ-спектры CeO2* и 
CeO2(1)–(3). Как известно [31–33], пики по-
глощения Ce(III) находятся в диапазоне длин 
волн 230–260 нм, а Ce(IV) в диапазоне 300–380 
нм. Присутствие Ce(III) в образцах CeO2(1)–
(3) в отличие от образца CeO2* не фиксируется. 
По-видимому, Ce(III) в образцах CeO2(1)–(3) 
отсутствует либо его содержание ниже предела 
чувствительности спектроскопического метода.

На дифрактограммах образцов CeO2(1)–(3) 
(рис. 4) в интервале 2θ = 30°–68° присутству-
ют четыре дифракционных пика (111, 200, 220 
и 311), соответствующих гранецентрированной 
кубической кристаллической структуре цери-
анита. Соотношение интенсивностей пика 111 
в образцах CeO2(1)–(3) составило 1 : 0.93 : 0.91. 
Таким образом, в ряду CeO2(1)–(3) происходит 
увеличение доли частиц оксида, не фиксируемых 

Рис. 2. ИК-спектры образцов: 1 – CeO2* [27],  
2 – CeO2(1), 3 – CeO2(2), 4 – CeO2(3).
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методом РФА (аморфная фаза). В CeO2* присут-
ствие аморфной фазы не обнаружено [27].

На рис. 5 приведены микрофотографии об-
разцов CeO2(1)–(3). Все образцы имеют вид 
фрагментов исходных волокон целлюлозы дли-
ной до 75 мкм при толщине до 10 мкм (рис. 5а). 
Они состоят из двух типов частиц. Первый тип – 
шаровидные частицы диаметром 15–40 нм (рис. 
5б). Аналогичные частицы были единственными 
в образце CeO2* [27]. Визуально в ряду CeO2(1)–
(3) диаметр частиц уменьшается. Частицы пер-
вого типа в материале агрегированы в неупо-
рядоченные скопления. Второй тип – частицы 
диаметром 30–200 нм с формой, близкой к сфе-
рической, и “шероховатой” поверхностью (рис. 
5в). При более высоком разрешении обнаружи-
вается, что данные частицы являются агрегата-
ми. Их пористую поверхность формируют вы-
сокодисперсные частицы диаметром 1.5–2.2 нм 
(рис. 5г–5е). Разброс по размерам как сфериче-
ских агрегатов, так и высокодисперсных частиц, 
агрегированных на их поверхности, во всех об-
разцах CeO2(1)–(3) одинаков (рис. 5г–5е). Ос-
новной массив частиц (75–80%) в CeO2(1)–(3) 
имеет размеры 30–110 нм. Следует отметить, что 
фиксируемые в CeO2(1)–(3) сферические агре-
гаты полностью отсутствуют в CeO2*.

Таким образом, образование сферических 
агрегатов является результатом присутствия при 
синтезе хлорида натрия. Очевидно, что после 
выгорания целлюлозы в условиях продолжа-
ющегося высокотемпературного воздействия 

только те высокодисперсные частицы оксида, 
которые имеют солевую оболочку, защищены от 
дальнейшего укрупнения. В случае отсутствия 
защитной оболочки, как на образце CeO2*, раз-
мер кристаллитов увеличивается до 15–40 нм. 
Ранее [27] при пиролизе композита ПЦ/саха-
роза/Ce(NO3)3, когда в роли защитной оболоч-
ки выступал карбонизат из сахарозы, частицам 
CeO2 также удавалось сохраниться в высокодис-
персном состоянии (1–2.5 нм).

При промывке образцов CeO2/NaCl(1)–(3) 
солевая оболочка удаляется и частицы оксида 
начинают объединяться между собой, формируя 
сферические агрегаты. Образование агрегатов 
происходит по гидроксильным группам поверх-
ности частиц. Так как частицы сферические, 
каждая пара частиц образует только одну связь 
Ce–O–Ce.

Визуально, на основании данных электрон-
ной микроскопии, можно констатировать, что 
количество частиц первого типа в ряду CeO2(1)–
(3) уменьшается. Так, в образце CeO2(1) они сла-
гают ~30% образований, а в CeO2(2) и CeO2(3) – 
˂5%. Сферические агрегаты могут состоять как 
только из одних высокодисперсных частиц, так 
и из частиц первого типа, покрытых одним или 
несколькими слоями высокодисперсных частиц. 
Вследствие этого достоверные данные о соотно-

.

.

.

.

Рис. 3. УФ-спектры (спектры поглощения) образцов:  
1 – CeO2*[27], 2 – CeO2(1), 3 – CeO2(2), 4 – CeO2(3).

Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм образцов:  
1 – CeO2(1), 2 – CeO2(2), 3 – CeO2(3).
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шении в материале частиц первого типа и высо-
кодисперсных частиц получить затруднительно.

Оценка влияния добавки хлорида натрия 
при синтезе CeO2 на каталитические свойства 
оксида проведена с использованием модельной 
реакции распада пероксида водорода. Кинети-
ческие результаты приведены на рис. 6. Наи-
меньшую каталитическую активность проявил 
CeO2* – образец, в синтезе которого NaCl не 
использовался [27]. Активность в модельном 
процессе у образцов CeO2/NaCl(1)–(3) выше, 
чем у CeO2(1)–(3). В рядах CeO2/NaCl(1)–(3) и 
CeO2(1)–(3) активность растет. Следует отме-
тить, что присутствие хлорида натрия в реакции 
распада Н2О2 не оказывает влияния на процесс. 
Таким образом, рост содержания хлорида на-
трия в ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl приводит к росту 
каталитической активности синтезированного 
материала.

Каталитическая активность напрямую свя-
зана с дисперсностью частиц: чем меньше раз-
меры частиц, тем большей активностью они 
обладают. Из результатов микроскопического 
исследования следует, что наибольшей дисперс-
ностью (1.5–2.2 нм) обладают частицы, располо-
женные на поверхности сферических агрегатов. 
Очевидно, появление сферических агрегатов 
и рост их доли в общем количестве частиц  об-
уславливает рост активности в ряду CeO2*–
CeO2(1)–CeO2(2)–CeO2(3). В CeO2/NaCl(1)–(3) 
активным началом выступают высокодисперс-
ные частицы оксида, еще не объединенные в 
агрегаты, чем и можно объяснить более высо-
кую активность данных образцов относительно 
CeO2(1)–(3).

На основании данных рис. 6 был проведен 
расчет начальной скорости распада пероксида 
водорода ω0 на синтезированных образцах. Зави-
симость ω0 от содержания хлорида натрия в ПЦ/
Ce(NO3)3/NaCl представлена на рис. 7. Для об-
разцов CeO2* и CeO2(1)–(3) зависимость 1 имеет 
характер, близкий к прямопропорциональному 
(рис. 7). Соответственно, можно утверждать, что 
с ростом содержания хлорида натрия на стадии 
синтеза происходит практически пропорцио-
нальный рост доли высокодисперсных частиц.

Начальная скорость распада пероксида водо-
рода при переходе от CeO2/NaCl(1)–(3) к соот-
ветствующим образцам CeO2(1)–(3) уменьша-
ется практически на одинаковую величину (в 

Рис. 5. Микрофотографии образцов CeO2(1) (а–г), 
CeO2(2) (д), CeO2(3) (е).

Рис. 6. Кинетические кривые конверсии пероксида 
водорода на образцах: 1 – CeO2 * [27], 2 – CeO2(1),  
3 – CeO2(2), 4 – CeO2(3), 5 – CeO2/NaCl(1),  
6 – CeO2/NaCl(2), 7 – CeO2/NaCl(3).
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1.8 ± 1 раза) (рис. 7). Это указывает на то, что во 
всех случаях в снижении активности задейство-
ван один фактор. Очевидно, данным фактором 
выступает образование агрегатов. Объединение 
частиц в агрегаты приводит к тому, что часть 
частиц становится недоступной для взаимодей-
ствия с субстратом. Можно предположить, что 
доля таких частиц составляет ~50%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика синтеза нанопорош-
ка CeO2 с использованием композита ПЦ/
Ce(NO3)3/NaCl. Установлено, что CeO2 присут-
ствует в виде церианита и аморфной фазы. За-
фиксировано присутствие в нанопорошке ча-
стиц CeO2 двух типоразмеров: диаметром 15–40 
и 1.5–2.2 нм. Частицы первого типа объединены 
в бесформенные образования. Частицы второ-
го типа формируют поверхность агрегатов сфе-
рической формы. С ростом содержания NaCl в 
ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl доля сферических агрегатов 
и аморфной фазы в нанопорошке увеличива-
ется. Размеры самих сферических агрегатов и 
частиц, составляющих их поверхность, практи-
чески не зависят от содержания хлорида натрия 
в исходном композите. С ростом содержания 
хлорида натрия в ПЦ/Ce(NO3)3/NaCl толщина 
гидроксильно-гидратного покрова в CeO2 уве-
личивается. Наличие фазы Ce(III) в материале 
не обнаружено. Углеродсодержащие примеси в 

нанопорошки попадают из атмосферы. Катали-
тическая активность нанопорошка CeO2 в мо-
дельной реакции распада пероксида водорода 
увеличивается пропорционально росту содержа-
ния хлорида натрия в исходном композите.
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ВВЕДЕНИЕ

Пьезокерамика находит широкое примене-
ние на транспорте, в энергетике, в космической, 
лазерной технике, микроэлектронике, в опти-
ческих инструментах. Она является также пер-
спективной основой для создания керамических 
конденсаторных, пьезоэлектрических, пироэ-
лектрических и позисторных материалов. При 
этом получение однофазных перовскитов чрез-
вычайно важно, т.к. наличие в керамике фазы 
пирохлора заметно снижает ее технические ха-
рактеристики. 

Известны способы получения однофазного 
индий-ниобата свинца PbIn1/2Nb1/2O3 (PIN) со 
структурой перовскита, описанные в работе [1]. 

1. Спекание из оксидов при 1050 и 1100°С в 
течение 4 ч. Для стабилизации структуры пе-
ровскита вводили 2–10% Li2CO3 сверх стехиоме-
трии. 

2. Синтез PbIn1/2Nb1/2O3 через промежуточ-
ную фазу ранее синтезированного прекурсора:

In2O3 + Nb2O5 = 2InNbO4, 2InNbО4 + 4PbО = 
= 4PbIn1/2Nb1/2O3.

Все эти методы также были использованы 
для синтеза однофазного PbIn1/2Ta1/2O3 (PIT), 
однако безуспешно, т.е получить однофазный 
PbIn1/2Ta1/2O3 со структурой перовскита данны-
ми способами не удалось.

Известен способ получения индий-танталата 
свинца со структурой перовскита путем выра-
щивания кристаллов из расплава [2]. В качестве 
стабилизатора структуры вводился B2O3. При 
этом была получена смесь фаз пирохлора и пе-
ровскита. При молярном соотношении In и Ta 1 
: 1 были получены только кристаллы пирохлора. 
Введение вдвое большего количества In2O3 в ис-
ходную смесь позволяет вырастить смесь кристал-
лов пирохлора и перовскита. Они отличаются по 
цвету и форме, поэтому под микроскопом их мож-
но рассортировать. Прозрачные светло-желтые и 
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мелкие (0.3×0.3×0.2 мм) кристаллы кубовидной 
формы имели структуру перовскита. Кристаллы 
со структурой пирохлора были темно-зелеными  
и имели форму пирамиды или октаэдра. Недо-
статком данного способа является невозмож-
ность получения однофазного индий-танталата 
свинца со структурой перовскита. Требуется до-
полнительная сортировка кристаллов. И совер-
шенно не понятно, как из мелких кристаллов 
изготовить изделие для промышленного приме-
нения и сохранится ли при этом структура пе-
ровскита.

Еще один способ получения индий-тантала-
та свинца со структурой перовскита описан в 
работах [3, 4]. Сначала проводили спекание со-
единения InTaO4 путем прокаливания In2O3 и 
Ta2О5 при 1200°С в течение 24 ч с последующей 
заливкой расплавленным PbO для образования 
стехиометрического композита. Затем спекание 
в устройстве быстрого обжига, которое состоит 
из трубчатой печи и системы внешнего привода, 
позволяющего перемещать тигель с образцом в 
печь. Спекание проводят в течение 1 мин при 
температуре 1050°С, а нагрев осуществляется с 
помощью лазера. Данные дифрактометрии под-
тверждают, что образец является однофазным. 
Плотность полученной керамики составляла 
около 92% от теоретической. Размеры образца, 
толщина образца 0.15 мм, диаметр 4 мм. Недо-
статками данного технического решения явля-
ются длительность процесса подготовки образ-
цов для спекания, невозможность получения 
объемных образцов. 

Данные о других способах получения одно-
фазного PbIn1/2Ta1/2O3 со структурой перовски-
та в литературе отсутствуют.

Целью данной работы является изучение 
возможности получения PbIn1/2Ta1/2O3 с мак-
симально возможным количеством фазы пе-
ровскита с использованием механохимического 
синтеза и последующего спекания в виде объем-
ных образцов, пригодных для получения изде-
лий, используемых в промышленности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными реагентами для синтеза служили 
порошки In2O3,Ta2О5, B2O3 и PbO качества не 
хуже “х.ч.”.

Смеси порошков активировались в плане-
тарно-центробежной мельнице АГО-2 [5] в 
стальных барабанах объемом 200 мл в воздуш-
ной атмосфере при ускорении шаров 40g. Для 
активации использовали стальные шары диа-

метром 8 мм, их общая масса составляла 200 г, 
отношение массы вещества к массе шаров 1 : 20. 
Для предотвращения намола железа (может до-
стигать 1–2 мас. %) проводили футеровку шаров 
и барабанов в процессе предварительной акти-
вации материала в течение нескольких секунд, 
затем удаляли этот материал из барабанов. При 
этом на стенках барабанов и шарах остается 
налипший материал, который предотвращает 
дальнейший намол железа. В этом случае намол 
железа составляет сотые доли процента [6].

Рентгенофазовый анализ исходных реаген-
тов, образующихся продуктов активации до и 
после термической обработки проводили мето-
дом порошковой дифракции с использованием 
дифрактометра ДРОН-3 (CuKα-излучение, схе-
ма фокусировки по Брэггу–Брентано), а также 
на дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker, Герма-
ния). Расчет содержания фаз перовскита и пи-
рохлора осуществлялся с помощью программы 
Powder-Cell 2.4. Точность расчетов, выдаваемая 
программой, имела один знак после запятой. Мы 
округляли величину до целого значения. Одна-
ко при расчете соотношения фаз по интеграль-
ным интенсивностям двух главных рефлексов, 
измеряемым другими программами (например, 
Origin), погрешность достигала 2%. Полагаем, 
что это реальная величина погрешности.

Взвешивание осуществлялось на весах UW 
220H фирмы SHIMATZU с точностью 0.001 г, 
геометрические размеры образцов определялись 
с помощью микрометра с точностью 0.01 мм. Из 
механически активированных порошков прес-
совались образцы в виде таблеток диаметром 10 
и толщиной около 2 мм. Образцы прессовались 
на гидравлическом прессе с усилием 1 ГПа без 
использования пластификатора. Обжиг образ-
цов осуществлялся в печи ПВК-1,4-8. Скорость 
нагрева печи до температуры 600°С составляла 
20°С/мин, выше 600°С – 10°С/мин. При всех 
заданных температурах образцы обжигались в 
течение 2 ч, за исключением специально указан-
ных случаев. Охлаждение образцов проходило 
вместе с печью после ее выключения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез Pb2InTaO6 из оксидов. Оксиды In2O3 и 
Ta2O5 перемешивали в ступке, затем активиро-
вали в течение 20 мин. В полученный материал 
добавляли PbO (3 мас. % сверх стехиометрии для 
предотвращения потерь свинца при спекании), 
тщательно перемешивали в ступке, после чего 
порошки активировали в течение 10 и 25 мин. 



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3        2024

347МЕТОДЫ СИНТЕЗА PbIn1/2Ta1/2O3 

Через каждые 5 мин активации барабаны от-
крывали, порошок высыпали, со стенок бараба-
нов соскабливали налипший продукт, затем все 
усредняли, возвращали в барабан и продолжали 
процесс. Из активированного порошка были 
спрессованы образцы диаметром 10 мм массой 
около 0.8 г, которые обжигали в интервале тем-
ператур 600–1100°С. 

Как следует из представленных дифракто-
грамм (рис. 1), у образцов, активированных в 
течение 10 мин, во всем диапазоне температур 
обжига формируется двухфазная система перов-

скит–пирохлор. Наименьшее количество фазы 
пирохлора содержится в образцах после обжи-
га при температуре 1050°С. Эти образцы имеют 
также наибольшую плотность.

Как следует из представленных дифракто-
грамм (рис. 2), у образцов, активированных в 
течение 25 мин, также во всем диапазоне темпе-
ратур обжига формируется двухфазная система 
перовскит–пирохлор. Наименьшее количество 
фазы пирохлора, как и у образцов, активиро-
ванных в течение 10 мин, содержится в образцах 
после их обжига при температуре 1050°С. Эти 
образцы также имеют наибольшую плотность.

На рис. 3 представлены зависимости плотно-
сти образцов от температуры обжига. Видно, что 
графики практически параллельны друг другу, 
наиболее плотные образцы получены из ших-
ты, активированной в течение 10 мин, поэтому 
для дальнейших исследований время активации 
было преимущественно ограничено 10 мин.

Обжиг образцов. Температура обжига 1050°С 
была выбрана в связи с тем, что ранее при этой 
температуре были получены наиболее плотные 
образцы с максимальным содержанием фазы пе-
ровскита. Как следует из представленных диф-
рактограмм (рис. 4), после 10 мин активации и 
обжига при температуре 1050°С с временем вы-
держки в течение 2, 6, 8 ч, а также закалки об-
разца, полученного обжигом в течение 2 ч и из-
влеченного из горячей печи, не удается получить 
однофазный продукт со структурой перовскита. 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов после 10 мин  
активации и обжига при температурах 600, 800, 1050, 
1100°С.

Рис. 2. Дифрактограммы образцов после 25 мин ак-
тивации и обжига при температурах 700, 800, 1050, 
1100°С.

Рис. 3. Зависимости плотности образцов от темпе-
ратуры спекания в течение 2 ч (остывание вместе с 
печью после ее выключения).
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Такая же тенденция сохраняется для образцов, 
полученных после активации в течение 25 мин. 

Горячее прессование. Порошок, активирован-
ный в течение 25 мин, был запрессован в графи-
товую пресс-форму на ручном прессе. Чтобы ис-
ключить прилипание порошка к пресс-форме, в 
нее была вставлена графитовая “ткань”. 

Горячее прессование выполнялось в среде 
аргона. Температура обжига измерялась пиро-
метром и составляла 1000°С. Скорость нагрева 
составляла 50°С/мин, давление прессования 50 
МПа. Температура обжига сохранялась посто-
янной в процессе усадки образца. Печь была вы-
ключена через 15 мин после прекращения усад-
ки образца. Образец остывал вместе с печью. 
Пресс-форму с образцом извлекалииз печи че-
рез 30 мин после ее выключения, ее температура 
составляла около 340°С.

Плотность полученного образца равнялась 
8.47 г/см3, что составляет 88% от теоретиче-
ской. На рис. 5 представлены дифрактограммы 
образцов после 25 мин активации и горяче-
го прессования. Однако, как видно из нижней 
дифрактограммы, в образце появился углерод в 
виде графита. Т.е. образец прореагировал с гра-
фитовой тканью. На шлифованном образце ин-
тенсивность рефлексов фазы перовскита резко 
уменьшилась.

Синтез Pb2InTaO6 с использованием предвари-
тельно синтезированного прекурсора InTaO4. Синтез 
прекурсора проводился в интервале температур 
1000–1300°С. Продолжительность спекания –  
от 4 до 10 ч. Первый обжиг оксидов индия и 
тантала при температуре 1000°С в течение 4 ч 
показал (рис. 6), что танталат индия только на-
чал образовываться. Присутствует значительное 
количество рефлексов исходных оксидов. Мак-
симальное количество танталата индия (97%) 
удалось получить после обжига при 1300°С в те-
чение 10 ч (рис. 6). Присутствовало также око-
ло 3% In2O3. При более высоких температурах и 
больших временах синтез InTaO4 не проводился. 

В полученный после обжига при 1300°С 
InTaO4 был добавлен оксид свинца и проведена 
механическая активация в течение 10 мин. Об-
жиг образцов осуществляли в интервале темпе-
ратур от 600 до 1300°С. На рис. 7 представлены 
дифрактограммы образцов после механической 
активации и обжига при 600, 1000, 1300°С. Как 
следует из представленных дифрактограмм, по-
лучить образцы с преобладанием структуры пе-
ровскита не удалось. Наибольшее количество 
фазы перовскита получено в случае обжига при 
1000°С. В случае обжига при 1300°С получена 
практически однофазная структура пирохлора. 

Наибольшее количество фазы перовскита 
(91%) образуется после обжига при 1150°С в тече-
ние 2 ч с использованием прекурсора, спеченно-
го при 1100°С и еще содержащего исходные окси-
ды. Максимальная плотность образцов 8.1 г/см3  

Рис. 5. Дифрактограммы образцов после 25 мин ак-
тивации и горячего прессования при температуре 
1000°С и давлении 50 МПа. 

Рис. 4. Дифрактограммы образцов после 10 мин ак-
тивации и обжига при температуре 1050°С и време-
ни выдержки 2, 6, 8 ч (охлаждение вместе с печью 
после ее выключения; нижняя дифрактограмма сня-
та с образца, полученного обжигом в течение 2 ч с 
последующей закалкой на воздухе).
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получена при 1150°С. Температуру 1100°С для 
синтеза InTaO4 можно считать оптимальной.

Синтез стабилизированного оксидом бора 
Pb2InTaO6. Существуют литературные данные о 
возможности стабилизации структуры перов-
скита индий-танталата свинца оксидом бора [2]. 

Речь идет о вытяжке кристаллов из расплава.  
В результате получены кристаллы как перов-
скита, так и пирохлора. Было решено проверить 
влияние оксида бора на стабилизацию системы 
при использовании механической активации. 
Синтез проводился двумя способами. В обоих 
случаях добавлялось 2 мас. % оксида бора отно-
сительно стехиометрии, а оксида свинца – 3 мас. 
% сверх стехиометрии. 

Способ 1. Сначала активировались предва-
рительно усредненные в ступке оксиды индия и 
тантала в течение 5 мин. Затем порошок извле-
кался из барабана, в него добавлялись оксиды 
свинца и бора, все усреднялось в ступке и про-
водилась активация в течение 10 мин.

Как следует из полученных результатов (рис. 8), 
в процессе механической активации начинает 
зарождаться фаза перовскита, однако в образце 
присутствуют и все исходные оксиды. В образ-
цах, спеченных в течение 2 ч и 1ч при темпера-
туре 900°С, присутствуют 12–14% фазы перов-
скита, Pb3O4 (фаза 2) в количестве 9–7%, все 
остальное – структура пирохлора. Фаза Pb3O4 
образуется при нагреве на воздухе исходного 
PbO: оксид свинца при нагреве до 330°С перехо-
дит в Pb12O19, при 370°С – в Pb12O17, при 540°С –  
в Pb3O4. Плотность полученных образцов  
7.74 г/см3.

 В случае обжига при высоких температурах 
количество фазы перовскита уменьшается до 
следовых количеств, а содержание Pb3O4 сохра-

Рис. 6. Дифрактограммы образцов InTaO4 после об-
жига исходных оксидов при 1000°С в течение 4 ч и 
при 1300°С в течение 10 ч. Рис. 7. Дифрактограммы образцов после механиче-

ской активации и обжига при 600, 1000, 1300°С.

Рис. 8. Дифрактограммы образцов, содержащих  
2 мас. % В2O3, после механической активации (способ 
1) в течение 10 мин и обжига в течение 2ч при 900°С –  
нешлифованный образец, а также в течение 1ч при 
900°С – нешлифованный образец, при 1150°С – 
шлифованный образец (2 – Pb3O4).
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няется примерно в тех же пределах, как в нешли-
фованных, так и в шлифованных образцах. 

Способ 2. Сначала активировались предва-
рительно усредненные в ступке оксиды индия, 
тантала и бора в течение 5 мин, затем порошок 
извлекался из барабана, в него добавлялся оксид 
свинца, все перемешивалось и проводилась ак-
тивация в течение 10 мин.

Как следует из полученных дифрактограмм 
(рис. 9), в процессе механической активации, 
как и в способе 1, начинает зарождаться фаза 
перовскита, однако в образце присутствуют и 
все исходные оксиды. В образцах, спеченных в 
течение как 2, так и 1 ч при всех температурах, 
фаза перовскита отсутствует полностью. Фаза 
Pb3O4 сохраняется в количестве 5–7% как в шли-
фованных, так и в нешлифованных образцах во 
всем диапазоне температур обжига, все осталь-
ное – структура пирохлора. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы различные методы подготовки 
шихты, изучено влияние механоактивации и по-
следующего обжига на синтез индий-танталата 
свинца с целью определения наиболее эффек-
тивных методов синтеза.

При синтезе соединения Pb2InTaO6 из окси-
дов без использования стабилизирующих доба-
вок при временах обжига от 2 до 8 ч и при за-
калке образцов удается получить соединение с 
максимальным количеством фазы перовскита 
84% после обжига в течение 2 ч.

При синтезе Pb2InTaO6 из ранее синтезиро-
ванного при 1100°С прекурсора InTaO4, содер-
жащего исходные оксиды, получено соединение 
с максимальным количеством фазы перовскита 
91% после обжига в течение 2 ч.

При синтезе Pb2InTaO6 из ранее синтезиро-
ванного при 1300°С прекурсора InTaO4 получить 
образцы с преобладанием структуры перовскита 
не удалось. Напротив, была получена практиче-
ски однофазная структура пирохлора. Поэтому 
использовать температуру 1300°С для синтеза 
InTaO4 нецелесообразно. Оптимальной можно 
считать температуру 1100°С.

При синтезе Pb2InTaO6 с использованием го-
рячего прессования не удается получить продукт 
с преобладанием структуры перовскита.

При стабилизации структуры Pb2InTaO6 ок-
сидом бора при всех вариантах механической ак-
тивации и во всем интервале температур обжига 
получены образцы с преобладанием структуры 
пирохлора.

Определено направление последующих ис-
следований с целью получения однофазного пе-
ровскита.
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавляемые солевые смеси на основе га-
логенидов щелочных металлов находят при-
менение не только в традиционных, но и в 
перспективных отраслях промышленности: вы-
сокотемпературный технологический нагрев, 
термическая обработка и отжиг стали, а также 
хранение тепла на солнечных тепловых электро-
станциях. 

Большое количество исследований в настоя-
щее время посвящается фазовым равновесиям 
в различных многокомпонентных системах: со-
левых [1–3], металлических [4–7], оксидных [8, 
9], водных [10–13] и других [14]. Тем не менее, 
многие системы на основе галогенидов щелоч-
ных металлов остаются недостаточно хорошо 
изученными. Экспериментальное исследование 
данных систем методом дифференциального 
термического анализа (ДТА) перспективно как в 
прикладном отношении – для поиска составов 
новых материалов, так и в теоретическом – для 
пополнения базы данных по фазовым равнове-
сиям в многокомпонентных солевых системах. 
В качестве объекта исследования в данной рабо-
те был выбран стабильный тетраэдр LiF–KCl–

KBr–LiKCrO4 пятикомпонентной взаимной си-
стемы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO42–.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Древо фаз пятикомпонентной взаимной си-
стемы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO42– было постро-
ено в работе [15]. Оно состоит из четырех ста-
бильных пентатопов и стабильного гексатопа, 
разделенных четырьмя стабильными секущими 
тетраэдрами. Стабильный тетраэдр LiF–KCl–
KBr–LiKCrO4 является одним из четырех секу-
щих тетраэдров пятикомпонентной взаимной 
системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO42– и состоит из 
четырех индивидуальных веществ, термические 
и термодинамические свойства которых при-
ведены в табл. 1 [16, 17]. Развертка граневых 
элементов тетраэдра приведена на рис. 1, из 
которого видно, что в исследуемом тетраэдре 
одновременно присутствуют хлорид и бромид 
калия, которые обладают изоморфными свой-
ствами и после кристаллизации образуют еди-
ную твердую фазу – непрерывный ряд твердых 
растворов (НРТР) на основе хлорида и бромида 
калия KClxBr1–x. Таким образом, в стабильном 
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тетраэдре можно спрогнозировать два варианта 
числа и состава кристаллизующихся фаз: 

1) НРТР KClxBr1–x остается устойчивым вну-
три тетраэдра, тогда в системе после расплавле-
ния будут кристаллизоваться 3 твердые фазы: 
LiF, LiKCrO4, KClxBr1–x;

2) Если НРТР распадается, то в тетраэдре бу-
дут находиться 4 кристаллизующиеся фазы: LiF, 
LiKCrO4, ограниченный ряд твердых растворов 
(ОРТР) на основе KCl и ОРТР на основе KBr.

Приведем имеющиеся в литературе данные 
по элементам огранения стабильного тетраэ-
дра LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 пятикомпонентной 
взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO42–. 
Концентрации всех веществ выражены в моляр-
ных концентрациях эквивалентов.

Квазидвойные и двухкомпонентные системы. 
Квазидвойная система LiF–KCl – эвтектика e1 
при 710°С и составе 19% LiF + 81% KCl. Твердые 
фазы – LiF и KCl [18].

Квазидвойная система LiF–KBr – эвтектика 
e2 при 712°С и составе 6% LiF + 94% KBr. Твер-
дые фазы – LiF и KBr [18].

Двухкомпонентная система KCl–KBr – НРТР 
с минимумом m при 724°С и составе 40 % KCl + 
60 % KBr. Твердая фаза – KClxBr1–x [18].

Квазидвойная система LiF–LiKCrO4 – эв-
тектика e3 при 504°С и составе 5% LiF+ 95% 
LiKCrO4. Твердые фазы– LiF и LiKCrO4 [19].

Квазидвойная система KCl–LiKCrO4 – эв-
тектика e4 при 434°С и составе 20% KCl +80% 
LiKCrO4. Твердые фазы – KCl и LiKCrO4 [19].

Квазидвойная система KBr–LiKCrO4 – эв-
тектика e5 при 468°С и составе 14% KBr + 86% 
LiKCrO4.Твердые фазы – KBr и LiKCrO4 [20, 21].

Квазитройные системы. Квазитройная систе-
ма LiF–KCl–LiKCrO4 – эвтектика E1 при 430ºС 
и составе 1 % LiF + 82 % LiKCrO4 + 17 % KCl. 
Твердые фазы – LiF + KCl + LiKCrO4 [19].

Квазитройная система LiF–KBr–LiKCrO4 – 
эвтектика E2 при 462°С и составе 3% LiF + 11% 
KBr + 86% LiKCrO4. Твердые фазы – LiF, KBr и  
LiKCrO4 [20, 21].

Квазитройная система LiF–KCl–KBr – 
НРТР на основе бромида и хлорида калия. Твер-
дые фазы – LiF и KClxBr1–x [18].

Квазитройная система KCl–KBr–LiKCrO4 – 
НРТР на основе бромида и хлорида калия. Твер-
дые фазы – LiKCrO4 и KClxBr1–x [22].

Исследование фазовых равновесий в ста-
бильном тетраэдре LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 
проводили с помощью ДТА на установке с верх-
ним подводом термопар [23]. Установка вклю-
чает печь шахтного типа, в которую опускают-
ся платиновые микротигли (изделия № 108–3 
по ГОСТ 13498-68) с исследуемым составом и с 
индифферентным веществом – свежепрокален-
ным Al2O3 (“ч. д. а.”). Холодные спаи термоста-
тировали при 0°С с помощью сосуда Дьюара с 
тающим льдом. Сигнал от термопар поступал на 
АЦП и преобразовывался в цифровой сигнал с 
выводом на компьютер. 

Скорость нагрева (охлаждения) образцов 
составляла 10–15°С/мин. Точность измерения 
температур составляла ±2.5°С при точности 
взвешивания составов ±0.0001 г на аналитиче-
ских весах. Масса исходных смесей составляла 
0.3 г.

В работе использовали следующие реактивы: 
LiF– “ч. д. а.” (содержание основного вещества 

Рис.1. Развертка граневых элементов стабильного 
тетраэдра LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 пятикомпонент-
ной взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,CrO42–.

Таблица 1. Термические и термодинамические свой-
ства индивидуальных веществ

Вещество M,
г/моль

tпл,
°С

–ΔfH°, 
кДж/ 
моль

– ΔfG°,
кДж/ 
моль

LiF 25.939 849 614.67 586.40
KCl 74.551 771 436.56 408.64
KBr 119.002 734 393.48 380.11

LiKCrO4 162.031 540 – –
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99.5 мас. %), KCl – “ч. д. а.” (содержание основ-
ного вещества 99.5 мас. %), KF – “ч. д. а.” (содер-
жание основного вещества 99.5 мас. %), K2CrO4 –  
“ч.д.а.” (содержание основного вещества  
99.9 мас. %), Li2CrO4 – “ч.д.а.” (содержание ос-
новного вещества 99.9 мас. %). Температуры 
плавления исходных солей, определенные ме-
тодом ДТА (при точности измерения ±2.5°С) 
равны: LiF – 849°С, KCl – 771°С, KBr – 734°C, 
Li2CrO4 – 485°C, K2CrO4 – 973°C, т.е. влияние 
имеющихся примесей на температуры плавле-
ния исходных солей незначительно. Соединение 
LiKCrO4 приготовили отдельно, его температура 
плавления составила 540°C, что соответствует 
справочным данным. Таким образом, были при-
няты данные литературы для всех солей [16, 17]. 
Исходные реактивы были предварительно высу-
шены и после охлаждения в сухом боксе поме-
щены в бюксы, а бюксы – в эксикатор с осуши-
телем (силикагель). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Развертка граневых элементов стабильного 
тетраэдра LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 представлена 
на рис. 1. Для его экспериментального исследо-
вания в объеме кристаллизации фторида лития 
было выбрано двумерное политермическое сече-

ние abc (a [80%KCl + 20%LiF]; b [80%LiKCrO4 +  
+ 20%LiF]; c  [80% KBr + 20% LiF]). Проекция 
фазового комплекса политермического сечения 
abc на треугольник составов приведена на рис. 2. 
В данном сечении для дальнейшего эксперимен-
тального исследования был выбран одномерный 
политермический разрез AB  (A  [6%a + 94%b]; 
B  [6%a + 94%c]). t–х-диаграмма выбранного 
разреза приведена на рис. 3. Для дальнейшего 
экспериментального изучения данного разреза 
выбран состав, соответствующий центральной 
точке f . Из вершины b политермического сече-
ния abc через выбранную точку f  с постоянным 
соотношением a и c был проведен и экспери-
ментально исследован политермический разрез 
bd (рис. 4). По пересечению ветвей вторичной и 
третичной кристаллизации были выявлены со-
став и температура плавления точки f , которая 
является проекцией точки f, лежащей на моно-
вариантной кривой E1E2, на плоскость сечения 
abс. Исследованием политермического разреза 
LiFg (рис. 5), проведенного из вершины тетраэ-
дра LiF через точку f  с постоянным соотноше-
нием компонентов KCl и KBr, выявлены коор-
динаты точки f – центральной точки, лежащей 
на моновариантной кривой, соединяющей трой-
ные эвтектики E1E2: температура плавления –  
442°С, состав – 10% LiF, 81.9% LiKCrO4,  
4.1% KCl, 4.1% KBr.

Рис.3. t–х-диаграмма политермического разреза AB, 
D – соединение LiKCrO4.

Рис. 2. Политермическое сечение abc стабильного 
тетраэдра LiF–KCl–KBr–LiKCrO4.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальное изучение стабильного 
тетраэдра LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 методом ДТА 
позволило установить, что для данного тетраэ-
дра реализуется первый вариант прогноза кри-

сталлизующихся фаз, то есть НРТР на основе 
хлорида и бромида калия является устойчивым 
и не распадается, в системе кристаллизуются три 
твердые фазы: LiF, LiKCrO4, KClxBr1–x. Эскиз 
объемов кристаллизации стабильного тетраэдра 
LiF–KCl–KBr–LiKCrO4 приведен на рис. 6.

Установлено отсутствие в системе четверных 
точек нонвариантных равновесий. На t–х-ди-
аграмме политермического разреза АВ (рис. 3) 

Рис. 6. Эскиз объемов кристаллизации стабильного 
тетраэдра LiF–KCl–KBr–LiKCrO4.

Таблица 2. Фазовые равновесия в стабильном тетраэ-
дрe LiF–KCl–KBr–LiKCrO4

Элементы диаграммы Фазовые равновесия
Объемы: Тривариантные:

LiF e3E1e1е2E2 L ⇄ LiF
LiKCrO4 e3E1Е2e4е5 L ⇄ LiKCrO4

KCl e1E1e4E2e5e2KBr L ⇄ KClxBr1–x

Поверхности: Дивариантные:
e1E1E2e2 L ⇄ LiF + KClxBr1–x

E1e3E2 L ⇄ LiKCrO4 + LiF
E1e4e5E2 L ⇄ KClxBr1–x + LiKCrO4

Линии: Моновариантные:

E1E2
L ⇄ LiF + KClxBr1–x + 

LiKCrO4

Рис. 5. t–x-диаграмма политермического разреза 
LiF–g.

Рис. 4. t–х-диаграмма политермического разреза bd.
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линии первичной и вторичной кристаллиза-
ции представлены в виде плавных кривых, они 
соответствуют кристаллизации фторида лития 
и совместной кристаллизации фторида лития 
и соединения LiKCrO4 соответственно. Линия 
третичной кристаллизации представлена в виде 
“линзы” и соответствует совместной кристал-
лизации фторида лития, соединения LiKCrO4 
и НРТР на основе хлорида и бромида калия. 
Видно, что на линии третичной кристаллиза-
ции отсутствуют экстремумы. t–х-диаграмма 
представлена следующими полями: выше ли-
нии ликвидуса поля жидкости между линиями 
первичной и вторичной кристаллизации – поле 
сосуществования жидкости и фторида лития, 
между линиями вторичной и третичной кри-
сталлизации – поле сосуществования жидко-
сти, фторида лития и соединения LiKCrO4. Поле 
кристаллизации внутри “линзы” соответствует 
сосуществованию жидкости, фторида лития, со-
единения LiKCrO4 и НРТР на основе хлорида и 
бромида калия. Ниже линзы – поле сосущество-
вания трех твердых фаз: фторида лития, соедине-
ния LiKCrO4 и НРТР KClxBr1–x. Любому соста-
ву, лежащему на моновариантной кривой E1E2, 
соответствует фазовое равновесие L ⇄ LiF + 
+ LiKCrO4 + KClxBr1–х.

Исследованием политермических разрезов bd 
и LiFg выявили температуру плавления и состав 
точки f, лежащей на моновариантной кривой, 
соединяющей тройные эвтектики E1E2. Через 
данную точку можно провести линию монова-
риантных равновесий и установить ее кривизну. 
Фазовые равновесия для всех объемов поверх-
ностей и линий приведены в табл. 2. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В стабильном тетраэдре LiF–KCl–KBr–
LiKCrO4 проведен прогноз числа и состава кри-
сталлизующихся фаз. Существуют два варианта 
прогноза: в случае устойчивости НРТР KClxBr1–x 
в тетраэдре будут существовать три твердые 
фазы, а в случае распада – четыре. 

В ходе экспериментального исследования ста-
бильного тетраэдра методом ДТА установлено, 
что твердые растворы на основе хлорида и бро-
мида калия являются устойчивыми и точки нон-
вариантных равновесий отсутствуют. В тетраэ-
дре имеются три кристаллизующиеся фазы, одна 
из которых НРТР – LiF+ LiKCrO4+KClxBr1–х.
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ВВЕДЕНИЕ

Стекла на основе диоксида теллура обладают 
высокой термической и химической стабильно-
стью, высокими показателями преломления и 
широкой областью прозрачности [1–3]. Такие 
материалы представляют особый интерес для 
фотоники и волоконной оптики при изготов-
лении лазеров, Рамановских усилителей, филь-
тров на эффекте Фарадея, а также нелинейных 
оптических устройств [4–6] и бесконтактных 
датчиков температуры [7]. Среди всех теллурит-
ных систем особое место занимает бинарная  
TeO2–ZnO, которая выступает в качестве под-
ходящего материала для генерации вторых гар-
моник при электротермической поляризации 
[8], а введение третьего компонента, например 
Bi2O3, расширяет область стеклообразования, 
увеличивая плотность стекла, что повышает 
пригодность стекол для создания устройств пре-
образования солнечной энергии и хранения ин-
формации [9].

Однако, несмотря на все преимущества дан-
ных стекол, их применение по-прежнему огра-
ничено высокими оптическими потерями, ко-
торые обусловлены переходными элементами 

и гидроксогруппами [10, 11]. Наиболее важной 
для изучения примесью среди 3d-элементов, 
существенно снижающей пропускающую спо-
собность стекла, является никель [12, 13]. Атомы 
никеля, находясь в стекле, проявляют посто-
янную степень окисления и вызывают появле-
ние нескольких полос поглощения в видимой и 
ближней инфракрасной областях спектра [14]. 
Такие материалы становятся непригодными для 
оптических применений, поэтому исследова-
ния, направленные на изучение поведения ато-
мов никеля в теллуритных стеклах, являются ак-
туальными.

Целью работы было исследование поведения 
атомов никеля в стекле (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10, 
обладающем высокой оптической прозрачно-
стью и хорошей термической устойчивостью, и 
определение удельного коэффициента поглоще-
ния во всем диапазоне его прозрачности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами для синтеза высту-
пали: теллуровая ортокислота  H6TeO6, пента-
гидрат нитрата висмута  Bi(NO3)3∙5H2O (ква-

УДЕЛЬНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ Ni2+ В СТЕКЛАХ 
СИСТЕМЫ TeO2–ZnO–Bi2O3

© 2024 г. М. В. Краснов1, *, О. А. Замятин1

1Национальный исследовательский Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского,  
пр. Гагарина, 23, Нижний Новгород, 603950 Россия

*e-mail: m.v.krasnov@unn.ru
Поступила в редакцию 18.12.2023 г.

После доработки 16.01.2024 г.
Принята к публикации 17.01.2024 г.

Методом оптической спектроскопии исследовано пропускание многокомпонентных стекол си-
стемы TeO2–ZnO–Bi2O3, легированных ионами никеля(2+). В спектрах присутствуют три интен-
сивные полосы поглощения с максимумами при 0.43, 0.80 и 1.32 мкм. Для данной стеклообразной 
матрицы, содержащей заданное количество Ni2+, рассчитан удельный коэффициент поглощения, 
который на длине волны 0.80 мкм равен 15.9 ± 1.3 см−1/мас. %. Также установлена его спектраль-
ная зависимость во всем диапазоне прозрачности стекла и оценен интегральный коэффициент 
поглощения в интервале волновых чисел от 3600 и до 16500 см−1, равный 10.6 ± 0.5 см−2/ppm.

Ключевые слова: теллуритное стекло, примесное поглощение, ионы Ni2+, удельный коэффициент  
поглощения, интегральный коэффициент поглощения

DOI: 10.31857/S0002337X24030131, EDN: LKBCHL



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3        2024

359УДЕЛЬНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ

лификации “ч.д.а.”, ГОСТ 4110-75) и нитрат 
цинка  Zn(NO3)2·6H2O, полученный растворе-
нием оксида цинка (квалификации “ос.ч.”, ТУ 
6-09-2175-72) в азотной кислоте (квалификации 
“х.ч.”, ГОСТ 4661-77). Эти вещества смешивали 
в заданном соотношении, далее к ним добавляли 
рассчитанный объем раствора нитрата никеля с 
концентрацией  9.2  ммоль/л. Примесное содер-
жание ионов Ni2+ в стеклах изменялось от 0.15 до  
0.75 мас. %, данные значения в дальнейшем были 
использованы для оценки удельного коэффи-
циента. Полученный раствор выпаривали при 
температуре 150°C, получившийся сухой остаток 
прокаливали при 450 °C и далее твердый продукт 
перетирали в фарфоровой ступке и плавили в 
кварцевом тигле в муфельной печи при темпера-
туре 800°C в течение 15 мин. В результате форми-
ровался расплав, который выливали в подогретую 
до 280°C графитовую форму и отжигали в муфель-
ной печи при температуре 310°C в течение 1 ч.

Перед исследованием пропускания образ-
цы полировали с использованием алмазного 
порошка, а их толщину измеряли при помощи 
электронного микрометра. Спектры регистри-
ровали на спектрофотометре Shumadzu UV-3600 
в диапазоне длин волн 0.35 до 2.80 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Спектры пропускания серии синтезиро-
ванных теллуритных стекол с толщиной 2.5 мм 
представлены на рис. 1. Для всех легированных 

ионами никеля(2+) образцов наблюдаются три 
широкие и интенсивные полосы поглощения с 
максимумами при ~0.43, 0.80 и 1.3 мкм, обуслов-
ленные различными электронными переходами 
в ионе Ni2+. Третья полоса при ~0.43 мкм явля-
ется довольно узкой и находится около коротко-
волновой границы пропускания стекла.

Согласно закону светопоглощения Бугера−
Ламберта−Берра [15] по экспериментальным 
значениям пропускания  (T) во всем диапазоне 
прозрачности стекол была рассчитана абсорб-
ционность:

A
T= − 





ln
%100

.

Зависимость абсорбционности от толщины 
образца с содержанием 0.6  мас. % ионов Ni2+ 
представлена на рис. 2. Экспериментальные точ-
ки были аппроксимированы методом наимень-
ших квадратов для линейной функции. Угловой 
коэффициент наклона прямой показывает объ-
емное поглощение образца многокомпонентно-
го теллуритного стекла. Для всех изготовленных 
образцов данная линейная зависимость указы-
вает на достаточно равномерное распределение 
атомов никеля в объеме образца стекла.

Поглощающая способность примесных ионов 
Ni2+ оценена как тангенс угла наклона прямой 
в координатах коэффициент поглощения–кон-
центрация  Ni2+ и графически проиллюстриро-
вана на рис. 3 при длинах волн 0.80 и 1.32 мкм. 
На рис. 4 изображена спектральная зависимость 
рассчитанного удельного коэффициента погло-
щения во всем диапазоне прозрачности стекла. 
Обращает на себя внимание достаточно резкое 
увеличение данного коэффициента при длине 
волны меньше 0.40 мкм. Результаты расчета ве-
личины интегрального коэффициента поглоще-
ния для данной серии стекол в виде зависимости 
площади полосы поглощения в диапазоне вол-
новых чисел от 3600–16500 см−1 от концентра-
ции ионов Ni2+ в стекле иллюстрирует рис. 5. Его 
величина, вычисленная как тангенс угла накло-
на, составила 10.6 ± 0.5 см−2/ppm.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Было обнаружено, что цвет полученных образ-
цов менялся от светло- до темно-коричневого при 
увеличении концентрации никеля. Данное наблю-
дение, согласно классификации цветного стекла 
Уэйла [16], обусловлено шестикоординирован-
ными атомами никелям (NiO6) в матрице стек-
ла. Присутствие же четырехкоординированного  

Рис. 1. Спектры пропускания стекол состава 
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 толщиной 2.5 мм, ле-
гированных ионами Ni2+: 1 – 0, 2 – 0.15, 3 – 0.30,  
4 – 0.45, 5 – 0.60, 6 – 0.75 мас. %.
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никеля (NiO4), который проявляется в виде фи-
олетовой окраски, для данных стекол не зафик-
сировано.

Для всех образцов стекол, легированных ио-
нами Ni2+, в спектре пропускания наблюдались 
три интенсивные полосы поглощения с  мак-
симумами при 0.43, 0.80 и 1.32  мкм. Подобные 
значения положения максимумов зафиксирова-
ны в других теллуритных системах и описаны в 
работах [9, 10, 16]. Для данных полос также на-
блюдался незначительный батохромный сдвиг 
положения максимумов полос поглощения с 
увеличением содержания никеля. Это может 
быть обусловлено присутствием атомов тяжелых 

элементов, таких как цинк и висмут, которые 
обладают достаточно сильным поляризующим 
воздействием на ионы Ni2+ и деформируют их 
электронную оболочку, что вызывает заметное 
смещение полос поглощения в длинноволновую 
область [17].

На основании литературных данных было 
выполнено соотнесение зафиксированных по-
лос поглощения. Так, полоса с максимумом при 
1.30  мкм соответствует электронному переходу 
3A2g(F) → 3T2g(F) в ионе никеля(2+), полоса при 
0.80  мкм — 3A2g(F) → 1Eg(D), а при 0.73  мкм — 

Рис. 2. Зависимости абсорбционности от толщины 
стекла на длине волны 0.80 (а) и 1.32 мкм (б) в образ-
це, содержащем 0.6 мас. % Ni2+.

Рис. 3. Зависимости коэффициента поглощения 
ионов Ni2+ от их концентрации в стекле состава 
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 на длине волны 0.80 (а) 
и 1.32 мкм (б).
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3A2g(F) → 3T1g(F), полоса при 0.43 нм соответству-
ет электронному переходу 3A2g(F) → 3T1g(P) [17, 
18]. Интенсивность данных полос поглощения 
возрастает пропорционально увеличению кон-
центрации никеля в стеклах. Это хорошо согла-
суется с законом Бугера−Ламберта−Берра и под-
тверждает близкое координационное окружение 
большинства ионов Ni2+ в матрице стекла.

В табл. 1 представлены рассчитанные значе-
ния удельных коэффициентов поглощения для 
стекол различных систем. Обращает на себя 
внимание достаточно широкий разброс этих ве-
личин для заданной длины волны. В то же время 
для составов, макрокомпоненты которых содер-

жат атомы тяжелых элементов, удельные коэф-
фициенты хорошо согласуются между собой, что 
также можно объяснить сильным поляризаци-
онным влиянием макрокомпонентов стекла.

Спектральная зависимость удельного коэф-
фициента поглощения во всем диапазоне длин 
волн представлена на рис. 4. Обнаружено, что в 
коротковолновой области спектра наблюдается 
резкое увеличение данного коэффициента, ко-
торое может быть связанно с полосой поглоще-
ния, располагающейся вне области прозрачно-
сти данного стекла.

С помощью полученной спектральной за-
висимости удельного коэффициента можно 

Рис. 4. Зависимость удельного коэффициен-
та поглощения ионов Ni2+ в стекле состава 
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 от длины волны.

Рис. 5. Зависимость площади полосы поглощения  
от концентрации ионов Ni2+ в стекле состава  
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10.

Таблица 1. Значение удельного коэффициента поглощения Ni2+ в окрестности максимума полосы при 
~1.32 мкм для различных стекол 

Состав стекла
Концентрация Ni2+ 

для расчета УКП, 
ppm

УКП,  
дБ/(км ppm)

при ~1.32 мкм
Источник

SiO2 400 200 [19]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 0.015–0.050 300 [20]

(GeO2)0.29(Al2O3)0.02(SiO2)0.44
(Na2O)0.14(CaO)0.1(K2O)0.01

20 240 [21]

(TeO2)0.80(MoO3)0.20 200–5000 (890 ± 17) [13]

(TeO2)0.78(WO3)0.22 100–10000 (870 ± 35) [22]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 1500–7500 (680 ± 40) Данная работа
Примечание. УКП – удельный коэффициент поглощения.
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оценить минимальную концентрацию ионов 
никеля(II) в стекле при контролируемом уров-
не примесных оптических потерь в 100  дБ/км. 
Для диапазона длин волн от 0.35 до 2.80  мкм 
содержание Ni2+ в образцах не должно превы-
шать 10 ppbwt. Исходя из полученного значения 
атомы никеля следует считать сильно поглоща-
ющей примесью и их содержание необходимо 
контролировать.

Рассчитанное значение интегрального коэф-
фициента поглощения в диапазоне волновых чи-
сел 3600−16500 см−1, равное 10.6  ±  0.5  см−2/ppm,  
позволяет дополнительно выявить поглоща-
ющую способность атомов никеля и оценить 
его минимальное содержание в заданном спек-
тральном диапазоне. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для многокомпонентной стеклообразной ма-
трицы состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10, ле-
гированной ионами никеля(II), приготовленной 
из теллуровой ортокислоты, нитратов висмута 
и цинка, в спектрах пропускания в диапазоне 
длин волн от 0.35 до 2.70 мкм установлено нали-
чие трех полос поглощения с максимумами при 
0.43, 0.80 и 1.32 мкм.

Удельный коэффициент поглощения ионов 
никеля(2+) рассчитан во всем диапазоне про-
зрачности стекла и в максимуме полосы при 
0.80 мкм равен 15.9 ± 1.3 см−1/мас. %. Значение 
интегрального коэффициента поглощения в ди-
апазоне волновых чисел 3600–16500 см−1 соста-
вило 10.6 ± 0.5 см−2/ppm.

Установленные количественные характери-
стики примесного иона Ni2+ в висмутсодержа-
щем теллуритно-цинкатном стекле позволяют 
получать образцы с заданным уровнем опти-
ческих потерь, что делает возможным реко-
мендовать такие материалы для изготовления 
оптических волокон и фильтров с требуемыми 
параметрами.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Результаты исследований получены за счет 
гранта Российского научного фонда (проект  
№ 22-73-10099).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта 
интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 El-Mallawany R. The Optical Properties of Tellurite 
Glasses // J. Appl. Phys. 1992. V. 72. № 5. P. 1774–
1777. 
https://doi.org/10.1063/1.351649

2.	 Feng X., Shi J., Segura M., White N., Kannan P., Calvez 
L., Zhang X., Brilland L., Loh W. Towards Water-
Free Tellurite Glass Fiber for 2–5 μm Nonlinear 
Applications // Fibers. 2013. V. 1. № 3. P. 70–81. 
https://doi.org/10.3390/fib1030070

3.	 El-Mallawany R. Introduction to Tellurite Glasses // 
Springer Ser. Mater. Sci. P. 1–13. 
https://doi.org/10.1007/978-3-319-53038-3_1

4.	 Jose R., Arai Y., Ohishi Y. Raman Scattering 
Characteristics of the TBSN-Based Tellurite Glass 
System as a New Raman Gain Medium // J. Opt. Soc. 
Am. B: Opt. Phys. 2007. V. 24. № 7. P. 1517. 
https://doi.org/10.1364/JOSAB.24.001517

5.	 Qin G., Jose R., Ohishi Y. Design of Ultimate Gain-
Flattened O–, E–, and S+ C+ L Ultrabroadband Fiber 
Amplifiers Using a New Fiber Raman Gain Medium 
// J. Lightwave Tech. 2007. V. 25. № 9. P. 2727–2738. 
https://doi.org/10.1109/JLT.2007.902767

6.	 Stegeman R., Jankovic L., Kim H., Rivero C., Stegeman 
G., Richardson K., Delfyett P., Guo Y., Schulte A., 
Cardinal T. Tellurite Glasses with Peak Absolute 
Raman Gain Coefficients up to 30 Times That of Fused 
Silica // Opt. Lett. 2003. V. 28. № 13. P. 1126–1128. 
https://doi.org/10.1364/OL.28.001126

7.	 Manzani D., Petruci J.F.d.S., Nigoghossian K., 
Cardoso A.A., Ribeiro S.J.L. A Portable Luminescent 
Thermometer Based on Green Up-Conversion 
Emission of Er3+/Yb3+ Co-Doped Tellurite Glass // 
Sci. Rep. 2017. V. 7. P. 41596. 
https://doi.org/10.1038/srep41596

8.	 Murugan G.S., Fargin E., Rodriguez V., Adamietz F., 
Couzi M., Buffeteau T., Le Coustumer P. Temperature-
Assisted Electrical Poling of TeO2–Bi2O3–ZnO 
Glasses for Non-Linear Optical Applications // J. 
Non-Cryst. Solids. 2004. V. 344. № 3. P. 158–166. 
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2004.06.017

9.	 Garcia J.A.M., Bontempo L., Gomez-Malagon L.A., 
Kassab L.R.P. Efficiency Boost in Si-Based Solar Cells 
Using Tellurite Glass Cover Layer Doped with Eu3+ 
And Silver Nanoparticles // Opt. Mater. 2019. V. 88. 
P. 155–160. 
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2018.11.028

10.	 Denker B.I., Dorofeev V.V., Galagan B.I., Koltashev 
V.V., Motorin S.E., Plotnichenko V.G., Sverchkov S.E. 
2.3µm Laser Action in Tm3+-Doped Tellurite Glass 
Fiber // Laser Phys. Lett. 2019. V. 16. № 1. P. 15101. 
https://doi.org/10.1088/1612-202X/aaeda4

11.	 Dorofeev V.V., Moiseev A.N., Churbanov M.F., 
Plotnichenko V.G., Kosolapov A.F., Dianov E.M. 
Characterization of High-Purity Tellurite Glasses for 
Fiber Optics. 2011. SOMC4. 
https://doi.org/10.1364/SOF.2011.SOMC4

https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07


НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3        2024

363УДЕЛЬНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ ИОНОВ

12.	 Zamyatin O.A., Churbanov M.F., Medvedeva J.A., 
Gavrin S.A., Zamyatina E.V., Plekhovich A.D. Glass-
Forming Region and Optical Properties of The TeO2–
ZnO–NiO System // J. Non-Cryst. Solids. 2018.  
V. 479. P. 29–41. 
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2017.10.005

13.	 Замятин О.А., Чурбанов М.Ф., Плотниченко В.Г., 
Сибиркин А.А., Горева И.Г. Удельный коэффициент 
поглощения никеля в стекле (TeO2)0.80(MoO3)0.20 
// Неорган. материалы. 2015. Т. 51. № 3. C. 328–
332. doi 10.7868/S0002337X15030185 

14.	 Zannoni E., Cavalli E., Toncelli A., Tonelli M., Bettinelli 
M. Optical Spectroscopy of Ca3Sc2Ge3O12:Ni2+ // J. 
Phys. Chem. Solids. 1999. V. 60. № 4. P. 449–455. 
https://doi.org/10.1016/S0022-3697(98)00314-X

15.	 Knowles A., Burgess C. Practical Absorption 
Spectrometry. Dordrecht: Springer Netherlands, 
1984.

16.	 Weyl W.A. Coloured Glasses: Society of Glass 
Technology, 1951.

17.	 Lakshminarayana G., Yang H., Qiu J. 
Photoluminescence of Pr3+-, Nd3+- and Ni2+-doped 
TeO2–ZnO–WO3–TiO2–Na2O Glasses // J. Alloys 
Compd. 2009. V. 475. № 1–2. P. 569–576. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.07.083

18.	 Oyamada R., Kishioka A., Sumi K. Optical Absorption 
Spectra of Ni2+ Ions and IR Spectra in (100−x)
(PbO·GeO2)·xR2O(R=Mg,Ca,Sr,Ba) Glasses // J. 
Non-Cryst. Solids. 1987. V. 95–96. P. 709–716. 
https://doi.org/10.1016/S0022-3093(87)80672-5

19.	 Scultz P.C. Optical Absorption of the Transition 
Elements in Vitreous Silica // J. Am. Ceram. Soc. 
1974. V. 57. № 7. P. 309–313. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1974.tb10908.x

20.	 Newns G.R., Pantelis P., Wilson J.L., Uffen R.W.J., 
Worthington R. Absorption Losses in Glasses and 
Glass Fibre Waveguides // Opto-electronics. 1973.  
V. 5. № 4. P. 289–296. 
https://doi.org/10.1007/BF02057128

21.	 Whitehouse C.R., Balchin A.A. Optical Absorption of 
Transition Metals in Alkali Lime Germanosilicate 
Glasses // J. Mater. Sci. 1979. V. 14. № 10. P. 2519–
2521. 
https://doi.org/10.1007/BF00737045

22.	 Снопатин Г.Е., Плотниченко В.Г., Волков С.А., До-
рофеев В.В., Дианов Е.М., Чурбанов М.Ф. Коэффи-
циент экстинкции Ni2+ в стекле (TeO2)0.78(WO3)0.22 
// Неорган. материалы. 2010. Т. 46. № 8. C. 1016–
1019. 

https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07
https://doi.org/10.7502/j.issn.1674-3962.2018.05.07


364

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2024, том 60,  № 3, с.  364–372

УДК 548-1+54-161.6

ВВЕДЕНИЕ

Растущая потребность в более дешевых функ-
циональных оптических материалах повышает 
актуальность разработок стеклокерамики. Ее 
применение позволяет заменить дорогостоящую 
в изготовлении керамику типа YAG, используя 
преимущества стекольной технологии: формо-
вание из расплава при пониженной температу-
ре, часто исключающее последующую механи-
ческую обработку; получение в виде оптических 
волокон и т.д. Наличие микрокристаллической 
основы определяет высокую функциональность 
новых стеклокристаллов, необходимую для из-
готовления фотонных структур. На основе та-
кой стеклокерамики без больших материальных 
затрат можно организовать серийное производ-
ство, что в настоящее время является важной на-
учно-технической задачей.

Применение стеклокерамики в оптических 
устройствах и технике для решения комплекса 
материаловедческих задач [1–3] обусловлено 

прежде всего ее более высокой термо- и механи-
ческой устойчивостью по сравнению с полиме-
рами и стеклом.

Известны методы получения стеклокерамики 
путем пропитки порошками поверхности стекла 
под давлением [4]. В работах [5, 6] прогнозиру-
ются будущие тенденции и направления иссле-
дований в области кристаллизации стекла для 
получения прозрачных стеклокристаллов как 
новой концепции в производстве материалов 
следующего поколения.

На основе микрокристаллов YAl3(BO3)4 (YAB) 
и GdAl3(BO3)4 (GdAB) [7], в том числе солеги-
рованных ионами Er и Yb [8], синтезированы 
стеклокерамические композиты с различными 
вариациями состава и температурных условий. 
Для YAB температура полной гомогенизации 
расплава составила 1250°C, в то время как в слу-
чае GdAB – 1350°C.

В работе [9] высказано предположение, что 
алюмоборат иттрия, легированный эрбием, мо-
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жет быть потенциальным лазерным кристаллом 
с самоудвоением частоты. Кроме того, в работах 
[10, 11] отмечено, что ион Er3+ является наибо-
лее привлекательным кандидатом в качестве 
легирующей примеси для видимой люминес-
ценции с инфракрасной накачкой и лазерно-
го излучения. Фотолюминесцентные свойства 
обнаружены также в стеклах Y2O3–Al2O3–B2O3, 
высоколегированных (до 3 мол. %) ионами Eu3+. 
Эффективность преобразования УФ-излучения 
в красное достигала 60% [12].

В связи с поиском новых оптических сред с 
нелинейными оптическими свойствами, в част-
ности, в системах с висмутом и бором, где на-
личие высокополяризуемых атомов висмута и 
сложных полиборатных анионов будет способ-
ствовать образованию ацентрических структур-
ных групп, особое внимание привлекает система 
BaO–Bi2O3–B2O3 [13–15].

Обязательным условием синтеза тугоплав-
ких стекол в висмутборатных системах являет-
ся наличие тугоплавких соединений и эвтектик  
[16, 17]. Согласно фазовым диаграммам бинар-
ных и псевдобинарных систем [18, 19], между 
элементами Ba, B, Bi и O образуются бораты 
висмута и бария различного состава [17, 20, 21].

Материалы со структурой граната являются 
матрицей для актиноидной и редкоземельной 
фракций сложного состава, включая катионы 
актиноидов и лантаноидов различного радиуса и 
степени окисления [22–24].

Выбор стеклообразующей системы основан 
на сочетании ее физико-химических свойств и 
свойств кристаллической фазы Er:YAG. Харак-
теристики стекол должны быть такими же или 
незначительно отличаться от кристаллической 
фазы, чтобы минимизировать светорассеяние в 
конечных образцах стеклокерамики.

Для поиска и выбора стекол, по составу и ха-
рактеристикам соответствующих кристалличе-
ской фазе Er:YAG, кроме литературных источ-
ников использовали наиболее полную по охвату 
опубликованных сведений базу данных SciGlass. 
Поиск по показателю преломления, плотности, 
температуре стеклования (tg), коэффициенту 
термического расширения и другим свойствам, 
проведенный при помощи встроенной в SciGlass 
информационной системы, определил наиболее 
подходящую и перспективную систему − Bi2O3–
B2O3–BaO: показатель преломления 1.81–1.82, 
плотность порядка 4.96–6.15 г/см3, tg = 400–
500°С и температура синтеза от 800 до 1000°С.

Цель работы − исследование химических и 
фазовых превращений и поиск температурных 

режимов синтеза при получении новых функци-
ональных стеклокерамических материалов на ос-
нове стекла BaO–B2O3–Bi2O3 и граната Er:YAG.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза стекла применялись особо чи-
стые реактивы, выпускаемые отечественной 
химической промышленностью. Взвешивание 
прекурсоров проводили на лабораторных весах 
с точностью ±0.001 г.

Для получения стекол 20Bi2O3–65B2O3–
15BaO использовали водные растворы Bi(NO3)3, 
H3BO3, Ba(NO3)2, приготовленные из соответ-
ствующих прекурсоров квалификации “ос. ч.” 
и бидистиллированной воды, что после переме-
шивания обеспечивало гомогенизацию компо-
нентов на молекулярном уровне. Приготовлен-
ную в заданном мольном соотношении смесь 
компонентов после интенсивного перемешива-
ния разливали в формы из фторопласта и поме-
щали в сушильный шкаф до полного высыхания 
при температуре 150°С. Полученный образец, 
диспергированный в планетарной мельнице, на-
гревали в печи до расплавленного состояния при 
950°С. Затем расплав стекла разливали в форму 
из нержавеющей стали для проведения отжига 
стекла при температуре 340°С в течение 2 ч.

Синтез алюмоиттрий-эрбиевого грана-
та. Для исследований был выбран состав 
(Y0.5Er0.5)3Al5O12. Синтез прекурсоров кристал-
лической фазы стеклокерамики Er:YAG прово-
дился из золей гидроксидов алюминия-иттри-
я-эрбия. Для синтеза золей в качестве исходных 
компонентов использовали изопропилат алю-
миния Al(i-OC3H7)3 (чистота 99.99%), оксид ит-
трия Y2O3 (чистота 99.99%, “Полирит”, Россия), 
уксусную CH3COOH (чистота 99.9%, Химреак-
тив, Россия) и азотную HNO3 (чистота 99.9999%, 
“Химреактив”, Россия) кислоты.

Варианты и детали синтеза порошков 
(Y0.5Er0.5)3Al5O12 золь–гель-методом приведены 
в работе [25]. Полученные золи высушивали в 
сушильном шкафу при 150°С в течение 1 сут до 
образования ксерогелей, которые измельчали 
в планетарной шаровой мельнице в течение 10 
мин и просеивали через лабораторное сито с 
размером ячеек 40 мкм. Полученные порошки – 
химически взаимодействующая смесь гидрокси-
дов алюминия, эрбия, иттрия в аморфной форме 
(прекурсор Er:YAG) – прессовали в виде дисков, 
диаметром 10 мм и нагревали в лабораторной 
печи СНОЛ 6.7/1300 до температуры 1200°С в 
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течение 60 мин. В результате получали чистую 
фазу Er:YAG.

Изготовление пресс-формованных образцов 
Er:YAG в форме дисков проводили по методике 
[26–29].

Формирование фазы граната в высокотемпе-
ратурной печи проводили по следующей про-
грамме:

•	 нагревание со скоростью 4°С /мин,
•	 выдержка при температуре 1100°С не ме-

нее 60 мин,
•	 последующее охлаждение с той же скоро-

стью.
Пропитка взвешенного образца сформи-

рованного граната (Y0.5Er0.5)3Al5O12 в форме 
спрессованного диска висмут-барий-боратным 
стеклом выполнялась на незагрязняющей, хи-
мически инертной платиновой пластинке. На-
веска гранул стекла пропитывала диск Er:YAG 
с верхней его поверхности. По данным [30], от-
крытая пористость образцов керамики после от-
жига при температуре 1100°С составляет 40.1%, 
что определяет соотношение масс керамики и 
стекла, близкое к единице.

Исследована пропитка при температурах 
700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1250, 1300, 1350, 
1400, 1450, 1500°С со временем изотермической 
выдержки 30 мин, которое выбрано из расчета 
образования возможных кристаллических фаз. 
Скорость нагревания каждого диска от комнат-
ной до очередной температуры пропитки со-
ставляла 15°С/мин. Скорость охлаждения образ-
ца после пропитки не превышала 20°С/мин.

Термический анализ стекол и полученных об-
разцов стеклокерамики выполнялся на син-
хронном термоанализаторе Netzsch STA 409 PC 
Luxx (Germany), что позволило изучить процес-
сы, протекающие при формировании стекло-
керамики. Измерения проводили в платиновых 
тиглях при скорости нагревания 10°С/мин в по-
токе очищенного аргона с суммарным расходом 
80 мл/мин. Методика работы и калибровки по 
температуре и чувствительности подробно изло-
жена в Netzsch Software Proteus.

Дилатометрические кривые записывали с 
использованием горизонтального кварцево-
го дилатометра. Длина исследуемых образцов 
стеклокерамики составляла 3–4 мм. Нагревание 
образцов проводилось со скоростью 2.5°С/мин 
до температур несколько выше температуры 
расстеклования.

Плотность определяли методом гидростати-
ческого взвешивания, в качестве иммерсион-

ной жидкости использовали дистиллирован-
ную воду, взвешивание проводили с точностью 
±0.0001 г.

Рентгенофазовый анализ образцов проводился 
на дифрактометре XRD-6000 фирмы Shimadzu 
(излучение CuKα, геометрия съемки на отраже-
ние, шаг сканирования — 0.02°, 2θ — 10°–60°.

Сканирующая электронная микроскопия. Ми-
крофотографии образцов стеклокерамики полу-
чены на сканирующем электронном микроско-
пе Tescan VEGA II. Микрорельеф рассматривали 
при увеличениях от ×500 до ×50.000. Измерения 
проводили при ускоряющем напряжении 10 кВ 
и рабочем расстоянии 2–8 мм с использованием 
детекторов вторичных электронов и обратно-
рассеянных электронов.

Макроанализ. Матричные элементы, входя-
щие в систему 20Bi2O3–60B2O3–20BaO, опре-
делены методом АЭС-ИСП на приборе iCAP 
6300 Duo (Thermo Scientific, США), оснащенном 
CID-детектором.

Люминесценция образцов порошков стекло-
керамики возбуждалась полупроводниковым 
лазером на длине волны 975 нм. Регистрация 
спектров люминесценции проводилась с по-
мощью автоматизированной системы на базе 
монохроматора Solar M833 и синхронного уси-
лителя Stanford Research Systems SR830. Для де-
тектирования сигналов в спектральном диапа-
зоне 1.4–3.0 мкм использовался PbS-детектор 
Thorlabs PDA30G, для детектирования излуче-
ния в оптическом диапазоне – кремниевый фо-
тодиод Thorlabs PDA36A/M. Для отсечки излуче-
ния возбуждения и паразитной люминесценции 
использовались фильтры из кремния и герма-
ния, а также светофильтр СЗС-24.

Спектры регистрировались в диапазонах длин 
волн: 450–750, 1400–1800 и 2500–3000 нм. Все из-
мерения проводились при комнатной температу-
ре. Полученные спектры нормировались.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Были синтезированы образцы стеклокерами-
ки состава (Y0.5Er0.5)3Al5O12/20Bi2O3–65B2O3–
15BaO, отличающиеся температурой синтеза на 
этапе пропитки граната расплавленным стеклом.

Для изучения фазового состава образцов 
был проведен рентгенофазовый анализ (рис. 1). 
Взаимодействие (Y0.5Er0.5)3Al5O12 (ISCD 067103 
(Y3Al5O12), 062615 (Er3Al5O12)) с B2O3 из стекла 
при 800°С приводит к образованию кристалли-
ческой фазы (Y0.5Er0.5)BO3 (ISCD 100015 (YBO3), 
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ISCD 027937 (ErBO3)) приблизительно в поло-
винной доле от исходного Er:YAG. При 900°С 
фаза бората эрбия-иттрия становится основной. 
Дальнейший рост температуры изотермической 
выдержки приводит к распаду (Y0.5Er0.5)BO3 с 
восстановлением алюмоиттриевого граната. 
При температурах выше 1300°C по данным ДСК, 
наблюдается убыль массы за счет испарения ле-
тучего B2O3 в условиях распада (Y0.5Er0.5)BO3 
[31–33]. Следует отметить, что по соотношению 
интенсивностей рефлексов на рентгенограммах 
минимальное количество бората эрбия-иттрия 
наблюдается при 1300–1400°C и дальнейшее по-
вышение температуры до 1500°C не приводит к 
его изменению.

На рис. 2 представлены результаты термиче-
ского анализа процессов формирования стекло-
кристалла из смеси механически измельченного 
стекла с гранатом Er:YAG, которые дополняют 
результаты РФА для образцов, полученных ме-
тодом пропитки.

На ДСК-кривой взаимодействия смеси стек-
ла и сформированного граната Er:YAG наблю-
дается расстекловывание при 474°C, небольшой 
пик кристаллизации стекла, который начина-
ется при ~650°C, затем переходит в плавление. 
Экзотермический пик при ~900°C соответствует 
образованию бората иттрия-эрбия. При темпе-
ратуре ~1090°C наблюдается характерный пик 
формирования фазы Er:YAG, обусловленный 
ее ресинтезом из боратов иттрия-эрбия. При 
температуре выше 1300°C наблюдается 8%-ная 
убыль массы за счет компонентов стеклофазы 
(прежде всего наименее устойчивых в этих усло-
виях бората висмута и его оксида).

Кривые ДСК всех стеклокерамических об-
разцов, полученных методом пропитки при раз-
ных температурах изотермической выдержки  
(рис. 3), характерным скачком теплоемкости, об-
условленным расстекловыванием, демонстри-
руют наличие стекла. Параметры этого перехода 
между состояниями (табл. 1) свидетельствуют 
о неоднородности структур и связей, образую-
щихся в области контакта стекло/вязкотекучая 
фаза в стеклокристалле, сформированном при 
различных температурах.

Дилатометрическая кривая одного из получен-
ных стеклокристаллов показана на рис. 4. Отме-
чена температура резкого изменения вязкостных 
свойств стеклокристалла, которая коррелирует с 
температурой расстекловывания (см. табл. 1).

Плотность стеклокристаллов поэтапно 
уменьшается с ростом температуры (см. табл. 1). 
Это может быть связано с формированием бо-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов стеклокерамики 
Er:YAG/20Bi2O3–65B2O3–15BaO при различных ре-
жимах синтеза методом пропитки. 

Рис. 2. Кривые синхронного термоанализа  при ско-
рости нагревания смеси стекла 20Bi2O3–65B2O3–
15BaO и сформированного граната (Y0.5Er0.5)3Al5O12 
15°С/мин до 1400°C.
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ратов иттрия-эрбия и с последующим термиче-
ским ресинтезом из них Er:YAG с образованием 
оксида бора, который в данных условиях скло-
нен к газообразованию.

Результаты анализа макросостава матричных 
элементов стеклокерамики методом АЭС-ИСП 
приведены на рис. 5, 6. Относительная неопре-
деленность (погрешность) результатов нахожде-
ния их концентраций составляет 3 мол. % при 
P = 0.95. Уменьшение содержания бора (в виде 
его оксида) выше 1300°С соответствует потере 
массы в динамических условиях синтеза образца 
стеклокерамики, наблюдаемой на рис. 2.

Увеличение относительного количества стекла 
с повышением температуры синтеза стеклокри-
сталла происходит вплоть до ранее установлен-

Таблица. 1. Определяемые точкой перегиба ДСК-кривой температуры расстекловывания и плотность образ-
цов стеклокерамики, синтезированных при разных температурах методом пропитки

Температура 
синтеза, °C

Характеристики расстекловывания, °С Изменение сp при 
расстекловывании*, 

Дж/(г K)

Плотность 
стеклокерамики, г/см3

начало перегиб конец
700 472.7 497.3 509.5 0.145 4.941 ± 0.030
800 457.8 472.5 486.1 0.021 4.813 ± 0.025
900 429.8 435.5 445.7 0.040 4.808 ± 0.071

1000 417.6 437.6 451.1 0.114 4.694 ± 0.032
1100 406.6 420.1 450.0 0.213 4.559 ± 0.032
1200 425.7 436.7 442.4 0.068 4.358 ± 0.006
1250 414.5 437.3 452.9 0.194 4.398 ± 0.007
1300 473.7 496.9 509.6 0.145 4.391 ± 0.056
1350 475.3 494.3 512.7 0.184 4.443 ± 0.072
1400 509.3 531.1 532.9 0.128 4.378 ± 0.060
1450 512.3 537.4 546.2 0.123 4.365 ± 0.060
1500 556.7 574.2 579.5 0.101 4.318 ± 0.075

*Удельный скачок теплоемкости (на единицу массы) при температуре расстекловывания.

Рис. 5. Число элементов (ni) в стеклокерамике отно-
сительно nBa в зависимости от температуры синтеза 
(пунктирная линия — отношение содержаний стек-
ла и кристаллической фазы ngl/ncr).

Рис. 3. ДСК-кривые синтезированных образцов 
стеклокерамики при различных температурах (в °С) 
изотермической выдержки. 

Рис. 4. Дилатометрическая кривая образца стекло-
керамики, полученного в процессе изотермической 
выдержки при 800°С.
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ной [10] и подтвержденной ДСК-кривой (рис. 2)  
температуры формирования граната ~1100°С. 
Такое увеличение количества стекла, которое 
может происходить за счет образования стекло-
образующих боратов из компонентов Er:YAG 
при уменьшении количества оксида бора в окру-
жении оксидов Bi и Ba, сменяется ресинтезом 
Er:YAG в условиях, когда образование боратов 
его элементов становится менее выгодным по 
сравнению с соответствующими оксидами. При 
достижении ~1300°С суммарное содержание 
стекла, даже большее по сравнению с исходным 
висмут-бариевым боратным стеклом, свидетель-
ствует  о неполном восстановлении исходного 
Er:YAG, возможно, с образованием соответству-
ющих боратов.

На полученных СЭМ-снимках (рис. 7) син-
тезированных образцов стеклокерамики наблю-
дается увеличение размера и количества пор с 
ростом температуры, причем для образцов, по-
лученных при t = 1250°C, на поверхности видны 
полусферические воронки со средним диаме-
тром 15–30 мкм, которые являются результатом 
скола сферических пор, образующихся при кри-
сталлизации. Темные включения, по-видимому, 
являются примесями бора – нелетучего продук-
та распада B2O3.

При измерении спектров возбуждения люми-
несценции в образцах стеклокристаллов, полу-
ченных методом пропитки, обнаружена ап-кон-
версионная (антистоксовая) люминесценция в 
диапазоне длин волн 450–750 нм. Расширенный 
пик в области 1500–1650 нм обусловлен нали-
чием атомов Er и Bi. Кроме того, наблюдается 
люминесценция в области 2550–2700 нм. Та-
ким образом, из одного канала с длиной волны  
975 нм получается несколько (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами термического анализа и РФА ис-
следованы химические и фазовые превраще-
ния при синтезе стеклокерамических образцов 
пропиткой граната (Y0.5Er0.5)3Al5O12  расплавом 
стекла 20Bi2O3–65B2O3–15BaO. Методом ДСК 
по наличию расстекловывания доказано присут-
ствие стекла в полученных образцах стеклокера-
мики при всех температурах синтеза. По данным 
РФА установлено, что интенсивный процесс 
синтеза начинается с температуры 700°С и со-
провождается преобразованием исходной кри-
сталлической фазы в стеклообразующие бораты 
за счет уменьшения количества оксида бора в 
окружении оксидов Bi и Ba. При этом с увели-
чением температуры синтеза возрастает количе-
ство бората эрбия-иттрия. 

Процесс фактического исчезновения кри-
сталлической фазы Er:YAG выше температуры 
1100°С сменяется ее ресинтезом, но с остатком 
боратов вплоть до 1500°С,  что открывает спо-
соб формирования наноразмерных кристаллов 
YAG, допированных редкоземельным элемен-
том, с их равномерным распределением по объ-
ему стеклокерамики.

При измерении спектров возбуждения лю-
минесценции при 975 нм обнаружена ап-кон-
версионная люминесценция (зеленое и красное 
свечение), характерная для преобразователей 
ИК-УФ-излучения в видимой области спектра.
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мый состав стекла 20Bi2O3–65B2O3–15BaO отмечен 
крестиками при 800°С).
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Рис. 7. Микрофотографии образцов стеклокерамики Er:YAG/20Bi2O3–65B2O3–15BaO, полученных при 700 (1),  
1100 (2), 1250°С (3).
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время керамические материалы 
на основе оксида алюминия и диоксида цирко-
ния нашли широкое применение, привлекая 
внимание производителей своей доступностью 
и оптимальным комплексом механических 
свойств [1, 2]. Так, керамика на основе Al2O3 
обладает высокими показателями твердости и 
износостойкости [3, 4], а керамика на основе те-
трагонального диоксида циркония, в основном 
это диоксид циркония, допированный оксидом 
иттрия (YSZ), – прочности и трещинностой-
кости [5, 6]. Упрочнение YSZ-керамики обу-
словлено мартенситным тетрагонально-моно-
клинным переходом (t → m) ZrO2 и определяется 
содержанием сохраненной тетрагональной фазы 

(t-ZrO2) [7–9]. При этом существует проблема 
нестабильности фазы t-ZrO2 в условиях внешних 
воздействий, провоцирующих ее спонтанное 
превращение в моноклинный оксид (m-ZrO2) и, 
как следствие, снижение эффекта трансформа-
ционного упрочнения. 

Переход к композиту на основе системы 
Al2O3–YSZ устраняет данную проблему. В нем 
сочетаются положительные эксплуатационные 
характеристики корундовой керамики (высокая 
твердость и износостойкость) и керамики на ос-
нове диоксида циркония (высокие показатели 
прочности и трещинностойкость) [10, 11]. Проч-
ностные показатели удается сохранить за счет 
того, что жесткая корундовая матрица компози-
та Al2O3–YSZ сдерживает спонтанное фазовое 
превращение t-ZrO2 → m-ZrO2. Максимальные 
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СЖИГАНИЯ НИТРАТОВ АЛЮМИНИЯ, НА СВОЙСТВА КЕРАМИКИ 

Al2O3–3YSZ
© 2024 г. Ю. И. Комоликов1, Л. В. Ермакова2, *, В. Д. Журавлев2,  

Е. И. Сенаева3, Р. А. Шишкин2

1Институт физики металлов имени М.Н. Михеева УрО Российской академии наук, 
ул. С. Ковалевской, 18, Екатеринбург, 620108 Россия 

2Институт химии твердого тела УрО Российской академии наук,  
ул. Первомайская, 91, Екатеринбург, 620108 Россия  

3Институт машиноведения УрО Российской академии наук,  
ул. Комсомольская, 34, Екатеринбург, 620049 Россия 

*e-mail: larisaer@ihim.uran.ru
Поступила в редакцию 13.11.2023 г.

После доработки 20.03.2024 г.
Принята к публикации 21.03.2024 г.

Изучено влияние введения 15 мас. % спекающих добавок на твердость и пористость керамики  
Al2O3–3YSZ. Спекающую добавку в виде порошков α-Al2O3 синтезировали методом сжигания 
нитратов алюминия или Solution Combustion Synthesis (SCS) с использованием органических 
восстановителей глицина и мочевины. Замечено, что использование не разрушенных после SCS 
агрегатов субмикронных частиц оксида алюминия не позволяет получить высокоплотную кера-
мику. После спекания при 1550°C керамические образцы имеют относительную плотность от 75 
до 85% из-за значительной закрытой пористости. Значения микротвердости образцов варьируют-
ся от 1 до 11.1 МПа и коррелируют с изменениями плотности и пористости керамики. Для образца 
сравнения с добавкой оксида алюминия “ч.” достигнута максимальная относительная плотность 
98% при отсутствии закрытой пористости.

Ключевые слова: оксид алюминия, диоксид циркония, корундоциркониевая керамика, плотность, 
микротвердость

DOI: 10.31857/S0002337X24030152, EDN: LJPJJI

mailto:larisaer@ihim.uran.ru


374 КОМОЛИКОВ и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

механические свойства характерны для области 
небольших (до 15 мас. %) содержаний YSZ в Al2O3 
[12]. На физико-механические характеристики и 
стабильность керамики Al2O3–YSZ также влия-
ет оптимизация технологического режима полу-
чения, включающего в себя синтез и подготовку 
композиционных порошковых смесей, формо-
вание и спекание. Несмотря на широкую гамму 
материалов, разработанных на основе системы 
Al2O3–YSZ, высокие энерго- и ресурсоемкость 
их изготовления остаются существенными не-
достатками. Температура спекания таких мате-
риалов находится в пределах 1600–1700°С [3, 11]. 
Считается, что для обеспечения определенной 
степени структурного совершенства композита 
Al2O3–YSZ (однородность гетерофазной микро-
структуры, минимизация размеров зерна) необ-
ходимо создать плотную матрицу при минималь-
ном температурном воздействии [13–17].

Целью данной работы является исследова-
ние влияния морфологии спекающих добавок 
α-Al2O3, синтезированных в реакциях SCS [18–
20], на структуру, пористость и микротвердость 
керамики Al2O3–3YSZ, полученной при темпе-
ратуре спекания, не превышающей 1550°С. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве основы для керамики был выбран 
корундоциркониевый композит состава 85 мас. %  
Al2O3 и 15 мас. % ZrO2, стабилизированный  
3 мол. % Y2O3 (3YSZ). Оксид алюминия в фор-
ме корунда получали из глинозема Г-00 произ-
водства Богословского горно-обогатительного 
комбината прокалкой при температуре 1350°С 
в течение 2 ч, порошок 3YSZ синтезировали ме-
тодом совместного осаждения с последующими 
промывкой, сушкой и прокалкой осадка при 

температуре 1100°С в течение 2 ч по технологии, 
описанной в [21]. На рис. 1 представлена морфо-
логия используемого для керамики корунда.

В качестве спекающих добавок использова-
ли оксид алюминия, синтезированный мето-
дом сжигания нитрата алюминия или Solution 
Combustion Synthesis (SCS) с глицином и моче-
виной. Полученные данным методом прекур-
соры отжигали при температурах 900–1100°С 
для кристаллизации оксида алюминия [18, 19]. 
Для образца сравнения был использован оксид 
алюминия “ч.” по ТУ 6-09-426-75. Спекающую 
добавку порошков оксида алюминия вносили в 
количестве 15 мас. %.

Подготовленные порошки Al2O3–3YSZ ком-
позита и спекающей добавки смешивали и из-
мельчали в шаровой мельнице в течение 15 ч 
при соотношении материал : вода : шары =  
1 : 1.5 : 3. Из полученной суспензии методом 
шликерного литья в гипсовые формы изготавли-
вали образцы для исследования в форме плиток 
55 × 55 × 9.2 мм. После извлечения из формы 
их сушили и подвергали предварительному об-
жигу при температуре 1100°С для достижения 
минимальной механической прочности. Для 
физико-механических исследований из загото-
вок вырезали прямоугольные образцы 9 × 9.2 ×  
× 40 мм. Сформованные плитки и образцы про-
ходили окончательный совместный обжиг на 
воздухе при 1550°С в течение 2 ч. 

Твердость керамических образцов HV изме-
ряли с использованием автоматизированной 
системы FISCHERSCOPE HM2000 HYm при 
нагрузке 2.5 Н. Для обработки результатов из-
мерений использовался показатель среднего 
арифметического из 3 измерений. Открытую по-
ристость Поткр (%) измеряли по методике ГОСТ 
2409-2014. Плотность спеченных образцов ρ 

Рис. 1. Морфология порошка корунда, полученного из глинозема Г-00. 
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определяли методом гидростатического взве-
шивания по методике ГОСТ 2409-95, жидкость 
насыщения – дистиллированная вода. Относи-
тельную плотность образцов рассчитывали ис-
ходя из теоретических плотностей компонентов 
в соответствующих концентрациях.

Микроскопический анализ порошков и ке-
рамики выполнен на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) JSM 6390 LA (JEOL, 
Япония). Рентгенофазовый анализ проведен на 
дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япония), 
CuKα1-излучение. Съемку вели в диапазоне от 
20° до 60° по 2θ с шагом Δ(2θ) = 0.05° и экспози-
цией 3 с. Для идентификации фазового состава 
образцов использовали данные картотеки PDF2 
database (ICDD, 2016) и программы WINXPOW и 
POWDER CELL 2.4 software.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты испытаний керамики после спе-
кания при 1550°С в течение 2 ч приведены в 
табл. 1. Для добавок Al2O3 там же указаны метод 
синтеза и температуры отжигов. Фазовый состав 
керамических образцов после спекания при 1550 
°С идентичен и содержит 86–88 мас. % корунда 

α-Al2O3, 6–7 мас. % тетрагонального стабилизи-
рованного диоксида циркония t-YSZ и 5–6 мас. %  
моноклинного диоксида циркония m-ZrO2. Ха-
рактерная рентгенограмма керамики без доба-
вок приведена на рис. 2.

Значения твердости полученных образцов 
керамики лежат в пределах от 1.1 до 11.1 ГПа, за-
висят от плотности образцов и с вероятностью 
0.96 могут быть описаны линейным уравнением 
(рис. 3):

	 HV = 11.215ρ – 32.724.	 (1)

Образцы с добавками оксида алюминия, полу-
ченного методом SCS с глицином и мочевиной, 
вопреки ожиданиям [22, 23], обладали достаточ-
но низкой плотностью и имели по этой причи-
не низкие значения твердости: 1.0, 3.3 и 7 ГПа. 
Открытая пористость образцов 1–3 составила 
0.9–1.7%. Достаточно неожиданно высокое зна-
чение твердости 11.1 ГПа получено для керами-
ки (образец 4), в состав которой входила добавка 
оксида алюминия квалификации “ч.”, хотя об-
разец 4 имел относительно высокую открытую 
пористость 2.0%.

Морфология порошков спекающих доба-
вок до совместного помола приведена на рис. 4.  

Таблица 1. Условия синтеза спекающих добавок и характеристики керамики после обжига при 1550°С в тече-
ние 2 ч

Образец Температура отжига 
добавки, °С Топливо ρ, г/см3 ρ отн, % HV, ГПа Поткр, % Пзакр, %

1 1100 Глицин 3.15 75 1.0 1.0 24.0
2 900 Мочевина 3.31 79 3.3 1.7 19.3
3 1100 Мочевина 3.56 85 7.0 0.9 14.1
4 1100 “ч.” 4.14 98 11.1 2.0 0

Рис. 2. Рентгенограмма образца керамики без добавок после обжига при 1550°С. 
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Рис. 3. Зависимости твердости керамических образцов 1–4 после обжига при 1550°С от достигнутой плотности 
спекания (а) и от закрытой пористости (б). 

Видно, что порошки оксида алюминия, полу-
ченные в реакциях SCS с глицином и мочевиной, 
представляют собой агрегаты частиц неправиль-
ной формы. Их, в отличие от оксида алюми-
ния “ч.”, можно квалифицировать скорее как 
2D-частицы, тогда как морфология добавки ок-
сида алюминия “ч.” до помола в составе шлике-
ра представлена овальными частицами (рис 4ж, 
4з). В максимуме доминантные агрегаты частиц 
Al2O3, полученного в реакциях SCS с глицином 
или мочевиной, достигают 30–60 мкм, у оксида 
алюминия “ч.” их размер составляет 10–40 мкм 
(рис. 4).

Известно, что плотность спекаемых матери-
алов значительно зависит от плотности исход-
ной отливки, которая в свою очередь определя-
ется плотностью упаковки частиц. Чем больше 
форма частиц отличается от сферической, тем 
ниже плотность получемого материала [24]. Для 
монофракционных сферических частиц наи-
большая плотность при произвольной плотной 
упаковке составляет до 63.7%, в то время как для 
частиц сложной формы может не превышать 
30%. Значения для микронных частиц оксида 
алюминия, полученных при использовании гли-
цина и мочевины в качестве топлива SCS реак-
ции, подтверждают, что с частицами данной фор-
мы затруднительно получить плотную керамику. 
В этом контексте обращает на себя внимание 
увеличение плотности керамики при добавле-
нии отожженного при 1100°С оксида алюминия, 
полученного методом SCS с мочевиной. Исходя 
из представленной дифрактограммы (рис. 5) об-
разец содержит следы γ-фазы оксида алюминия, 
которая при спекании переходит в устойчивую 
высокотемпературную α-форму. Причем фа-
зовые переходы, как правило, происходят с из-

менением объема кристаллической ячейки, что 
должно приводить к разрушению агрегатов ча-
стиц и уменьшению их размеров (рис. 4).

Спекающие добавки различались не только 
морфологией частиц, но и фазовым составом 
(рис. 5). В порошке оксида алюминия, получен-
ного методом SCS с глицином, формирование 
корунда происходит при температуре 1100°С  
(рис. 5, дифрактограмма 1). При синтезе с моче-
виной температура начала формирования корун-
да снижается [18, 19], после отжига при 900°С в 
образце доминирует фаза α-Al2O3 и присутству-
ют следы γ-фазы (рис. 5, дифрактограмма 2), 
после отжига при 1100°С полностью формиру-
ется структура корунда (рис. 5, дифрактограм-
ма 3). Образец сравнения оксид алюминия “ч.” 
содержит доминантную фазу α-Al2O3 и слабо 
закристаллизованную фазу γ-Al2O3 (рис. 5, диф-
рактограмма 4). Надо отметить, что увеличение 
в составе добавки доли γ-Al2O3 явно коррелирует 
с возрастанием плотности и твердости керамики 
при спекании.

На рис. 6 приведены морфология и фазовый 
контраст сколов керамики с добавками субми-
кронного оксида алюминия. При съемке в по-
токе отраженных электронов отчетливо видны 
скопления m-ZrO2 и 3YSZ (более светлые по 
контрасту частицы) на границах зерен корунда, 
а также вскрытые полости в теле керамики. Раз-
мер частиц α-Al2O3 в составе керамики после об-
жига при 1550°С практически не зависит от типа 
топлива, использованного при синтезе добавок, 
и его можно оценить как 3–10 мкм. Учитывая, 
что частицы корунда до смешивания с добавка-
ми достигали 1–10 мкм (рис. 1), можно предпо-
ложить, что именно частицы спекающей добавки  
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Рис. 4. Морфология порошка оксида алюминия, полученного с глицином после отжига при 1100°C (а, б); с мочеви-
ной после отжига при 900°C (в, г); с мочевиной после отжига при 1100°C (д, е); оксида алюминия “ч.” после отжига 
при 1100°C (ж, з).
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претерпевают основную трансформацию из 
преимущественно двумерных (рис. 4) в плотные 
3D-частицы (рис. 6). В поверхностном слое про-
исходит кристаллизация частиц добавки, обеспе-
чивая заполнение межзеренного пространства и 
залечивание пор, что приводит к образованию 
закрытой пористости в образцах керамики 1–3.  
В оксиде алюминия “ч.” наличие технологиче-
ских примесей, согласно ГОСТу, составляет не 
менее 1%. Элементный состав примесей наводит 
на мысль, что температуры их плавления ниже 
температур спекания керамики, в результате воз-
можно их растекание по поверхности частиц ба-
зового корунда и оксидов ZrO2 и YSZ. Вследствие 
этого наблюдается появление до 2% открытой 
пористости в керамике с добавкой оксида алю-
миния “ч.”. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные исследования показали, что 
эффективность спекания корундоциркониевой 
керамики зависит от морфологии агрегатов суб-
микронных частиц спекающих добавок оксида 
алюминия. При введении добавок оксида алю-
миния, полученных методом SCS c глицином 
и мочевиной, на повышение микротвердости 
оказывают влияние: хрупкость агрегированных 
порошков спекающих добавок, обеспечиваю-
щая снижение размеров агрегатов при помоле, а 
также присутствие в составе спекающих добавок 
наряду с α-Al2O3 фазы γ-Al2O3. 

Рис. 6. СЭМ-изображения в обратных электронах 
сколов керамических образцов с добавками Al2O3, 
полученными с глицином после отжига при 1100°С 
(а), с мочевиной после отжига при 900 (б) и 1100°C 
(в), с оксидом алюминия “ч.” (г). 

Рис. 5. Дифрактограммы спекающих добавок  
Al2O3: 1–4 – см. табл. 1.
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ВВЕДЕНИЕ

Спектр применений конструкционной квар-
цевой керамики включает аэрокосмическую 
отрасль, в которой она используется в качестве 
элементов радиопрозрачных конструкций, а 
также металлургию и полупроводниковые тех-
нологии, где из нее изготавливаются разно-
образные контейнеры: от сталеразливочных 
стаканов до тиглей для кристаллизационной 
очистки и выращивания кристаллов германия и 
кремния. Контейнерные материалы должны об-
ладать комплексом необходимых характеристик, 
включая огнеупорность, химическую стойкость, 
термостойкость, высокую химическую чистоту и 
механическую прочность [1, 2]. Настоящая рабо-
та направлена на повышение прочности керами-
ческих материалов на основе плавленого кварца, 
используемых в качестве тиглей в полупрово-
дниковом производстве. Проблема прочности 
связана с современной тенденцией получения 
большеобъемных полупроводниковых кристал-
лов, приводящей к возрастанию массы загрузки 
и размеров тиглей, что определяет необходи-
мость повышения их механических свойств. В 

работе [3] сообщается о выращивании кристал-
лов Ge диаметром 450 мм, масса такого кристал-
ла составляет 400  кг, а масса расплава, находя-
щегося в контейнере, – 600 кг. Особое значение 
проблема прочности контейнерного материала 
приобретает в технологии мультикремния [4], 
где масса кристалла достигает 800 кг.

При решении проблемы прочности требуется 
учитывать, что в технологии полупроводников 
наряду с механическими свойствами на первый 
план выходят требования по химической чи-
стоте и термостойкости керамического матери-
ала. В настоящее время требования по чистоте 
успешно решаются путем нанесения барьерных 
покрытий на рабочую поверхность тигля, кон-
тактирующую с расплавом [5, 6]. Таким обра-
зом, повышение прочности важно реализовать, 
в первую очередь, без ущерба для термостой-
кости керамики из кварцевого стекла, которое 
кристаллизуется при температуре выше 1200°С 
с образованием кристобалита, что может ока-
зывать разупрочняющее воздействие и снижать 
термостойкость керамики [7].

КОНТЕЙНЕРНЫЙ МАТЕРИАЛ ДЛЯ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 
ТЕХНОЛОГИЙ ИЗ ПЛАВЛЕНОГО КВАРЦА С ДОБАВКАМИ 
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Известно, что одним из эффективных спо-
собов упрочнения керамики является введение 
нанодобавок оксидов [8–11]. В работе [8] пред-
ставлены результаты исследования физико-ме-
ханических характеристик керамики на основе 
плавленого кварца с добавкой нанодисперсного 
диоксида кремния. Установлено, что введение 10 
мас. % наночастиц SiO2 приводит к значитель-
ному снижению водопоглощения и возрастанию 
механической прочности керамики на сжатие 
(σсж) от 33.2 до 44.0 МПа. Авторы работы [9] об-
наружили возрастание прочности на изгиб (σизг) 
от 20 до 23 МПа при добавлении в керамику на-
ночастиц оксидов редкоземельных металлов, 
включая Yb2О3, Dy2О3 и Nd2О3. В работе [12] 
показано, что введение вискеров β-Si3N4 в квар-
цевую керамику, полученную при температуре 
спекания от 1250 до 1400°С, приводит к увеличе-
нию ее прочности на изгиб до 74.25 МПа.

Известна также кварцевая керамика, модифи-
цированная 1.0–2.5 мас. % наночастиц α-Al2O3. 
Наночастицы α-Al2O3 синтезируются в порах 
спеченного керамического материала путем его 
пропитки водным раствором Al(NO3)3·9H2O, 
последующей сушки и отжига при температу-
ре 400–600°С. По данным авторов [10], σизг по-
лученного композита может достигать 65 МПа.  
В работе [11] для повышения прочности квар-
цевой керамики используется оксид алюминия 
с размером частиц 0.6–0.8 мкм. Показано, что 
увеличение σизг от 36 до 40 МПа достигается в 
интервале спекания 1100°–1200°С для керамики, 
содержащей от 20 до 60 мас. % Al2O3.

Вместе с тем в работе [7] установлено, что в 
ходе спекания выше 1180°C добавки оксида алю-
миния активируют процесс кристаллизации 
кварцевого стекла с образованием кристобали-
та. Показано, что введение 5 мас. % Al2O3 приво-
дит к образованию 15 мас. % кристобалита при 
температуре спекания 1200°С. В свою очередь 
образование кристобалита вследствие термоме-
ханической несовместимости кристаллической 
и аморфной фаз ухудшает термическую стой-
кость изделий и оказывает влияние на высоко-
температурную прочность керамического мате-
риала [13].

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние влияния микродобавок нановолокон окси-
да алюминия γ-Al2O3 на механические свойства 
керамики из плавленого кварца, полученной 
методом шликерного литья, как материала для 
изготовления тиглей, используемых в полупро-
водниковых технологиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы кварцевой керамики изготавлива-
ли методом шликерного литья в гипсовую фор-
му [6]. В качестве сырья использовали порошок 
плавленого кварца (ТУ-5726-017-00288679-2008) 
с концентрацией примесей ~0.05 мас. %.

Приготовление шликера – водной суспен-
зии, содержащей до 75 мас. % SiO2, осуществля-
ли по методике одностадийного мокрого помо-
ла плавленого кварца в шаровой мельнице при 
соотношении массы шаров и загрузки 3 : 1. Для 
стабилизации шликера добавляли раствор од-
нопроцентного поливинилового спирта в ко-
личестве 0.03% от массы твердой фазы. После 
помола в течение 48 ч проводили стабилизацию 
шликера в течение 15 ч путем перемешивания 
в лопастной мешалке. Далее шликер заливали 
в гипсовую форму. После разгрузки формы по-
лученный сырец сушили на воздухе и обжигали 
при температуре 1200°С.

Нановолокна γ-Al2O3 в количестве от 0.05 до 
0.15 мас. % добавляли в состав литейного шли-
кера на стадии стабилизации перемешиванием в 
виде двухпроцентной водной суспензии с добав-
кой этилового спирта в соотношении 1 : 1 [14]. 
Предварительно суспензию гомогенизировали в 
течение 3 ч с использованием магнитной мешал-
ки и ультразвукового аппарата при мощности 
ультразвукового воздействия 10 Вт/см2.

Кинетику спекания образцов изучали с помо-
щью дилатометра DIL 402-C (Netzsch). Фазовый 
состав определяли с использованием дифрак-
тометра XRD-6000 (Shimadzu). Для исследова-
ния микроструктуры применяли сканирующий 
электронный микроскоп ТМ-4000Plus (Hitachi) 
и микроскоп S5500 (Hitachi). Механические ис-
пытания проводили с помощью универсальной 
испытательной машины LFM (Walter+Bai  AG) 
методами трехточечного изгиба (ГОСТ Р 57749-
2017) и одноосного сжатия (ГОСТ Р 57606-2017) 
на необработанных образцах в форме паралле-
лепипеда с размерами 70×10×10 мм и цилиндра 
диаметром и высотой 20 мм соответственно, 
полученных шликерным литьем. Плотность об-
разцов определяли методом гидростатического 
взвешивания согласно ГОСТ 473.4-81 с исполь-
зованием лабораторных весов марки X105TDR 
(Mettler). Для определения дзета-потенциала 
суспензий использовали анализатор DT–310 
(Dispersion Technology Inc.).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведен гранулометрический со-
став твердой фазы в шликере, используемом 
для изготовления экспериментальных образцов 
кварцевой керамики. Размер частиц твердой 
фазы в составе шликера изменяется от ≤1.0 до 
100 мкм с преобладанием фракции 3–10  мкм, 
доля которой равна 70%. Плотность и рН шли-
кера составляют 1.85  г/см3 и 5.5 соответствен-
но. С целью повышения механических свойств 
керамического материала в шликер добавляли 
нановолокна γ-Al2O3 в составе водно-спиртовой 
суспензии. Длина нановолокон составляет 0.5– 
1 мкм, диаметр – 8–10 нм (рис. 1).

Добавка нановолокон не превышала  
0.15 мас. %, так как при более высоких значениях 
наблюдается переход системы из тиксотропного 
в дилатантное состояние вследствие самоорга-
низации субструктуры нановолокон, которая 
происходит в результате того, что анизометри-
ческие частицы занимают значительно больший 
объем, чем изометрические [15].

Установлено, что введение нановолокон в ис-
следуемом интервале концентраций приводит 
к возрастанию седиментационной устойчиво-
сти шликера, что следует из рис. 2, на котором 
представлены седиментационные кривые для 
суспензий плавленого кварца без добавки (1) и 

с добавкой нановолокон Al2O3 в количестве 0.10 
(2) и 0.15 мас. % (3).

Установлено, что добавка 0.15 мас. % наново-
локон снижает скорость седиментации почти в 2 
раза. Наблюдаемое явление можно объяснить по 
аналогии с работой [14] взаимодействием суб-
структур нановолокон в дисперсионной среде с 
учетом различия электрокинетических свойств 
суспензий оксидов кремния и алюминия, для 
которых в нашем случае при рН  5.5 значения 
ζ-потенциала составляют –25.5 и +14.0 мВ со-
ответственно. В свою очередь противоположные 
заряды поверхностного слоя частиц SiO2 и Al2O3 
приводят к их взаимодействию с образованием 
алюмосиликатных цепочек, оказывающему ста-
билизирующее действие на систему и, как след-
ствие, приводящему к более однородной и плот-
ной упаковке частиц в ходе шликерного литья 
(рис. 3).

На рис. 3 представлены микрофотографии 
микроструктуры керамических образцов, нано-
модифицированных волокнами Al2O3 и не содер-
жащих волокон. Установлено, что размер зерен 
изменяется от ≤1.0 до ~100 мкм, плотность ке-
рамики составляет 1.85–1.90 г/см3, пористость –  
9.0–12.0%. Методом рентгенофазового анализа 
установлено, что содержание кристобалита не 
превышало 5 мас. %.

Образцы, представленные на рис. 3, получе-
ны при температуре обжига 1200°С. При данной 
температуре оксиды алюминия и кремния всту-
пают в реакцию с образованием алюмосиликат-

Рис. 1. Нановолокна оксида алюминия в водно-спир-
товой суспензии. 

Рис. 2. Седиментационные кривые суспензий плав-
леного кварца без (1) и с добавкой нановолокон 
Al2O3 в количестве 0.10 (2) и 0.15 мас. % (3).

Таблица 1. Гранулометрический состав плавленого кварца

Размер частиц, мкм ≤1.0 3–5 5–10 10–50 50–100
Содержание частиц, мас. % 5.0 30.0 40.0 20.0 5.0
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ных структур [16], идентифицировать которые, 
например рентгеновским методом в нашем слу-
чае, очень сложно по причине незначительной 
концентрации Al2O3. На рис.  4 приведена ми-
крофотография керамического материала с со-
держанием 0.15 мас. % нановолокон, специально 
полученного в результате обжига при 800°C, то 
есть значительно ниже температуры спекания, 
которая демонстрирует исходное распределение 
нановолокон в объеме образца, сформировав-
шееся в ходе шликерного литья.

Из рис. 4 следует, что волокна Al2O3 агреги-
рованы с субмикронными частицами и располо-
жены на границах более крупных частиц. Таким 
образом, локализация нановолокон с развитой 
поверхностью определяет значительное возрас-
тание межфазной энергии и вносит вклад в дви-
жущую силу процесса спекания, активируя его. 

Подтверждением данного вывода являются 
результаты исследования кинетики спекания 
(рис. 5) в виде кривых усадки образцов с добав-
кой 0.15 мас. % нановолокон Al2O3 (1) и без до-
бавки (2). Сопоставление полученных данных 
указывает на то, что при добавлении в исходную 
керамическую массу 0.15 мас. % нановолокон 
усадка в ходе спекания при температуре 1200°С в 
течение 2 ч возрастает от 0.8 до 1.0%, а это в свою 
очередь приводит к возрастанию плотности и 
прочности керамического материала. 

В табл. 2 приведены усредненные значения 
механической прочности образцов нанокомпо-
зитной кварцевой керамики. Установлено, что 
прочность керамики на сжатие при добавлении 
0.15 мас. % нановолокон оксида алюминия увели-
чивается от 90 ± 4 до 143 ± 9 МПа, прочность на 
изгиб при этом изменяется от 28 ± 2 до 42 ± 3 МПа.

Рис. 3. Микроструктура образцов кварцевой керамики без (а) и с добавкой 0.15 мас. % нановолокон Al2O3 (б). 

Рис. 4. Микроструктура керамики на границе зерен.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для повышения механической прочности ке-
рамических кварцевых контейнеров, применяе-
мых в полупроводниковом производстве, целе-
сообразно использовать добавки нановолокон 
Al2O3 в количестве от 0.05 до 0.15 мас. %. Пред-
ложенный способ упрочнения керамики может 
быть распространен на более широкий круг из-
делий из плавленого кварца.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из основных направлений разработки 
новых композиционных материалов является 
адаптация существующих методов синтеза и оп-
тимизации нанесения функциональных покры-
тий на поверхности конструкционных элемен-
тов [1, 2].

Защитное покрытие может быть получено 
путем модификации поверхности самой дета-
ли или же нанесения на подложку покрытия из 
другого материала [3, 4]. Необходимость приме-
нения покрытий для материалов, работающих в 
условиях высоких контактных нагрузок, корро-

зионной среды и высоких температур, обуслов-
лена трудностью существенного улучшения экс-
плуатационных характеристик узлов и деталей 
даже в случае использования новых конструкци-
онных материалов [5].

В качестве функциональных покрытий (в том 
числе термобарьерных) на поверхности трубо-
проводов, запорных арматур, элементов газо-
турбинных двигателей рассматривается ком-
позит титана и диборида гафния [6–9]. За счет 
индивидуальных свойств выбранных компонен-
тов, таких как высокая коррозионная стойкость, 
сопротивление усталостному разрушению, вы-
сокая удельная прочность, малая плотность,  

МИКРОПЛАЗМЕННОЕ НАПЫЛЕНИЕ МЕТАЛЛОКЕРАМИЧЕСКИХ 
ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ МЕХАНОСИНТЕЗИРОВАННЫХ 
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В работе представлены результаты по напылению металлокерамических покрытий с использо-
ванием композиционных порошков титан/диборид гафния. Композиционные порошки синте-
зировались методом высокоэнергетического механосинтеза. В качестве исходных компонентов 
использовали порошок титана марки ПТОМ-1 в качестве матричного и порошок диборида гаф-
ния как армирующий. У композиционных порошков были исследованы морфология и фракци-
онный состав. При исследовании морфологии было выявлено, что с увеличением содержания 
армирующего компонента в смеси для механосинтеза возрастает количество внедренных частиц 
диборида гафния на поверхности порошка титана. Определение фракционного состава показало, 
что максимальная объемная доля частиц находится в диапазоне 7–10% и соответствует размеру 
10–60 мкм. На основе покрытий, сформированных в результате напыления, были изготовлены 
поперечные микрошлифы, у которых было определено значение микротвердости. РЭМ-изобра-
жения показали, что с увеличением содержания диборида гафния в исходных смесях возрастает 
его количество в напыляемых покрытиях. На всех исследуемых микрошлифах покрытие плотно 
прилегает к материалу подложки, сквозные поры отсутствуют. При увеличении содержания дибо-
рида гафния от 10 до 60 мас. % пропорционально растет микротвердость При 60 мас. % диборида 
гафния в композиционном порошке Ti/HfB2 зарегистрировано максимальное значение микрот-
вердости 1076 HV. 
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хладостойкость у титана и высокая тугоплав-
кость, теплопроводность, твердость, а также ме-
таллоподобность у диборида гафния, появляется 
возможность создать материал, свойства кото-
рого будут удовлетворять современным требова-
ниям машиностроения [10–14].

Цель настоящей работы – механосинтез ком-
позиционного порошка Ti/HfB2  для напыления 
металлокерамических покрытий микроплазмен-
ным методом и исследование их свойств. При 
реализации микроплазменного напыления не-
обходимо определить оптимальный режим, ко-
торый позволит формировать покрытие с высо-
кой твердостью, равномерным распределением 
армирующего компонента, отсутствием сквоз-
ных пор и плотным адгезионным контактом с 
подложкой. Высокоэнергетический механосин-
тез позволяет внедрять в объем и на поверхность 
пластичного матричного порошка частицы бо-
лее твердого армирующего компонента [15–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов использо-
вались порошок титана ПТОМ-1 (АО “ПОЛЕ-
МА”) и порошок диборида гафния HfB2 с чисто-
той 99.8% (гафний – основа; бор – 29%). 

У исходных порошков исследовали морфо-
логию, фракционный и фазовый составовы. 
Для исследования морфологии использовался 
растровый электронный микроскоп (РЭМ) Vega 

3 фирмы Tescan с приставкой для рентгеноспек-
трального микроанализа (РСМА) Oxford X-Act. 

РЭМ изображения исходных порошков ти-
тана и диборида гафния представлены на рис. 1. 
Частицы порошка титана иррегулярной формы с 
развитой поверхностью. Частицы диборида гаф-
ния имеют поверхность, характерную для гео-
метрически правильных кристаллитов (плоские 
грани, расположенные друг к другу под разными 
углами). Порошок диборида гафния склонен к 
агломерации ввиду присутствия в пробе мелкой 
фракции.

Фракционный состав порошков определяли 
с помощью лазерного дифракционного анали-
затора Malvern Mastersizer 2000, состоящего из 
оптического модуля, двух модулей диспергиро-
вания (Hydro S и Scirocco 2000) и персонально-
го компьютера с программным обеспечением 
Mastersizer 2000. Результаты исследования фрак-
ционного состава исходных порошков титана 
и диборида гафния представлены на рис. 2 и 3. 
Диаметр частиц порошка титана находится в ди-
апазоне от 1 до 95 мкм. Максимальная объемная 
доля, равная 10% соответствует диаметру частиц 
порядка 32–36 мкм. Порошок диборида гафния 
мелкодисперсный и склонен к агломерации. Его 
максимальная объемная доля в пробе (4.7%) 
приходится на диапазон 6–10.5 мкм.

Фазовый состав определяли при помощи 
рентгеновского дифрактометра D8 Advance, 
Bruker (рис. 4). Все рефлексы дифрактограмм 

Рис. 1. Морфология исходных порошков.
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Рис. 3. Дифференциальное распределение по размерам частиц порошка диборида гафния.

Рис. 4. Дифрактограммы исходных порошков.

Рис. 2. Дифференциальное распределение по размерам частиц порошка титана.

исходных порошков коррелируют с базой дан-
ных известных соединений, что говорит о высо-
кой чистоте материалов.

После исследования свойств исходных по-
рошков готовили смеси с содержанием арми-
рующего компонента от 10 до 60 мас. % (с ша-
гом 10%) для механосинтеза композиционных 

порошков в высокоэнергетическом аттриторе 
ИВЧ-3 (истиратель вибрационный чашевый). 
Предварительно подготовленные смеси гомо-
генизировали в течение 60 мин в лабораторном 
смесителе Mixer-0,5. В колбу смесителя загру-
жалось 150 г смеси порошков (навеска в 150 г 
определена устройством ИВЧ-3, состоящего из 
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Рис. 5. Микрофотографии композиционного порошка Ti/HfB2 с содержанием HfB2 (мас. %): а – 10, б – 20, в – 30, 
г – 40, д – 50, е – 60.
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трех чаш, в каждой из которых должно быть оди-
наковое количество синтезируемого материала). 
Массовое соотношение навесок порошков пред-
ставлено в табл. 1.

ИВЧ-3 состоит из платформы с закреплен-
ными на ней чашами, которые совершают кру-
говые колебания в горизонтальной плоскости. 
При этом внутренние элементы чаш, такие как 
кольцо и ролик, совершают обкатку по стенкам 
чаши и по стенкам кольца. Синтез композици-
онных порошков на основе титана и диборида 
гафния проводился в течение 6 мин.

Напыление покрытий проводили с помо-
щью микроплазменного метода, реализуемого 

на установке УГНП-7/2250, оснащенной робо-
том-манипулятором Kawasaki FS003N. Рабочий 
ток дуги плазмотрона составлял 35–40 А, напря-
жение 40 В. В качестве транспортирующего и 
плазмообразующего газов использовали аргон с 
расходом 2 л/мин.

После напыления покрытий изготавливали 
поперечные микрошлифы для исследования 
морфологии (наличие сквозных пор, плотность 
прилегания к подложке, наличие армирующих 
фаз в покрытии) и микротвердости. Микрот-
вердость покрытия изучали на микротвердомере 
ПМТ-3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование морфологии синтезированных 
порошков Ti/HfB2 показало, что с увеличением 
содержания армирующего компонента в смеси 

Таблица 1. Массовое соотношение смесей титана и 
диборида гафния

№ смеси
Порошок титана Порошок диборида 

гафния
% г % г

1 90 135 10 15
2 80 120 20 30
3 70 105 30 45
4 60 90 40 60
5 50 75 50 75
6 40 60 60 90

Таблица 2. Микротвердость покрытий Ti/HfB2

№ 1 2 3 4 5 6
Твердость, HV 940 950 985 961 1020 1076

Рис. 6. Характерное РЭМ-изображение композици-
онной частицы Ti/HfB2.

Рис. 7. Дифференциальное распределение по размерам композиционного порошка Ti с диборидом гафния.



392 ГОШКОДЕРЯ и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3         2024

Рис. 8. Микрофотографии композиционных покрытий Ti/HfB2 с содержанием HfB2 (мас. %): а – 10, б – 20, в – 30,  
г – 40, д – 50, е – 60.
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для механосинтеза возрастает количество арми-
рующих частиц, внедрившихся в поверхность 
матричных. РЭМ-изображения композицион-
ных порошков представлены на рис. 5. Также 
можно заметить, что некоторые частицы дибо-
рида гафния, которые не внедрились в поверх-
ность титановых частиц, собираются в агломе-
раты.

Характерная композиционная частица пред-
ставлена на РЭМ-снимке (рис. 6), где частицы 
диборида гафния отличаются светлым контрас-
том и значительно меньшим размером, чем ча-
стицы матричного порошка титана.

В процессе механосинтеза произошло не-
значительное изменение гранулометрического 
состава композиционных порошков: средний 
диаметр композиционных частиц уменьшился 
по сравнению со средним диаметром матрично-
го порошка титана. Характерное распределение 
частиц по размерам для всех составов компози-
ционного порошка представлено на рис. 7.

Исследование фракционного состава син-
тезированных порошков показало, что макси-
мальная объемная доля композиционных частиц 
находится в диапазоне 7–10% и соответствует 
размеру 10–60 мкм. Изготовленные механосин-
тезом композиционные порошки имеют узкий 
фракционный состав, близкий к нормальному 
распределению и удовлетворяющий требовани-
ям, предъявляемым к установке микроплазмен-
ного напыления.

После синтеза композиционных порошков 
Ti/HfB2 было проведено их напыление на ми-
кроплазменной установке. После напыления 
покрытий были изготовлены поперечные ми-
крошлифы. Результаты исследования морфо-
логии поперечных микрошлифов покрытий на 
РЭМ представлены на рис. 8.

На РЭМ-снимках видно, что с увеличением 
содержания диборида гафния в исходных сме-
сях соответственно возрастает его количество в 
напыляемых покрытиях, частицы диборида гаф-
ния отличаются наиболее светлым контрастом. 
На всех исследуемых микрошлифах покрытие 
плотно прилегает к материалу подложки, сквоз-
ные поры отсутствуют.

Результаты измерения микротвердости на 
поперечных микрошлифах покрытий представ-
лены в табл. 2. Увеличение содержания диборида 
гафния увеличивает микротвердость покрытий, 
что благоприятно скажется на таких эксплуата-
ционных свойствах покрытий, как стойкость к 
контактным нагрузкам и эрозионному износу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлена возможность создания компо-
зиционных порошков Ti/HfB2 методом механо-
синтеза на установке ИВЧ-3 в течение 6 мин. 
Содержание армирующего компонента (дибо-
рида гафния) в порошках варьировалось от 10 до 
60 мас. %. 

При исследовании морфологии синтезиро-
ванных порошков было выявлено, что с увели-
чением содержания армирующего компонента 
возрастает количество частиц, внедрившихся 
в поверхность матричных. При исследовании 
фракционного состава установлено, что макси-
мальная объемная доля композиционных частиц 
находится в диапазоне 7–10% и соответствует 
размеру 10–60 мкм.

Из синтезированных порошков напыляли 
покрытия При исследовании морфологии их по-
перечных микрошлифов было установлено, что 
покрытие плотно прилегает к материалу под-
ложки, а сквозные поры отсутствуют. 

Определено, что наивысшее интегральное 
значение микротвердости покрытий составляет 
1076 HV. Высокий уровень твердости благопри-
ятно скажется на стойкости к контактным на-
грузкам и эрозионному износу.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что при выращивании кристаллов 
оксида алюминия из расплава можно использо-
вать контролируемую атмосферу [1, 2]. Считает-
ся, что использование азота в этом качестве обе-
спечивает нейтральную среду кристаллизации. С 
другой стороны, установлено, что расплав Al2O3 
и продукты его диссоциативного испарения мо-
гут взаимодействовать с металлами [3, 4], окси-
дами [5] и с рядом контролируемых атмосфер, 
в частности − водородом [6]. Взаимодействие 
твердой фазы оксида алюминия с азотом рас-
сматривается при процессах его нитридизации 
для получения эпитаксиальных слоев AlN [7, 8]. 
Использование азота для создания нейтральной 
контролируемой атмосферы должно снизить 
затраты по сравнению с Ar-содержащей атмос-
ферой. Поэтому представляется интересным де-
тально рассмотреть возможные виды взаимодей-
ствий в системе Al2O3 (расплав)–N2(газ), чтобы 

постараться понять степень инертности азота по 
отношению к расплаву оксида алюминия.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Расчет системы проводился методом стоха-
стического моделирования (метод Монте-Кар-
ло) с использованием программы DIANIK [9]. 
Параметры системы принимались равными  
р = 1 × 105−1 × 104 Па и Т = 2400 К для базового 
количества расплава 1 моль. Общее количество 
газообразного азота для получения необходимо-
го давления составляло 1.015−0.1015 моля. Ис-
пользовался принцип минимизации свободной 
энергии Гиббса [10]:
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i i
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где ci = −Gi /RT + ln р, а хi – концентрация ком-
понентов в системе. 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЗОТА С ОКСИДОМ АЛЮМИНИЯ В ПРОЦЕССЕ 
РОСТА ЛЕЙКОСАПФИРА ИЗ РАСПЛАВА 
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Для диапазона давлений 1 × 104−1 × 105 Па и температуры 2400 К рассмотрены возможности 
взаимодействия расплава оксида алюминия с контролируемой атмосферой (азот). Методом сто-
хастического моделирования определены компоненты газовой фазы и их концентрации. Проа-
нализированы основные химические реакции, определяющие процессы в системе. Установлено, 
что хотя сам азот (молекулярный и атомарный) в данных условиях непосредственно с расплавом 
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Обеспечение минимизации данного крите-
рия достигалось наложением условий сохране-
ния системой материального баланса:

i

n

ij i iN x b
=

=
1

å � ,

где bi – число молей химических элементов, об-
разующих компоненты системы, а Nij – элемен-
ты матрицы стехиометрических коэффициен-
тов.

Расчет свободной энергии Гиббса отдельной 
химической реакции проводился по формуле 
[11]

∆ = ∆ ° + ( )G G RT i

Niln ,∏ р �

где рi – парциальное давление i-го компонента, а 
Ni — стехиометрические коэффициенты данных 
компонентов.

Для расчета термодинамических функций ис-
пользовались справочные данные [12–14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты расчетов представлены в табл. 1. 
Видно, что количество Al-содержащих компо-
нентов более чем на три порядка превышает 
количество газообразного Al2O3, перешедшего 
в газовую фазу. Таким образом, налицо преоб-
ладание “химического” испарения над “физиче-
ским” [15, 16]. Главный момент – появление ок-
сидов азота, хотя на основании наших расчетов 
установлено, что в данных р–Т-условиях даже 
атомарный азот непосредственно с расплавом не 
взаимодействует. Еще одна отличительная черта 
− достаточно высокие концентрации окислите-
лей О, О2 и AlO2. Рассмотрим процессы, приво-
дящие к данному состоянию.

Свободный кислород способен вступать в ре-
акцию с азотом из контролируемой атмосферы. 
Базовой реакцией в том случае является

	 N2 + 2O = 2NO.	 (1)

Оксид NO способен к дальнейшему окисле-
нию:

	 NO + 0.5O2 (O) = NO2,	 (2)

	 NO + O = NO2.	 (3)

Образовавшийся диоксид азота может дис-
пропорционировать:

	 3NO2 = 0.5N2 + N2O3 + 1.5O2.	 (4)

Образовавшийся оксид N2O3 может порож-
дать другие оксиды азота и атомарный азот так-
же за счет реакций диспропорционирования: 

	 1.5N2O3 = N2O + NO2 + 0.75O2, 	 (5)

	 1.5N2O3 = 2N + NO2 + 1.25O2.  	 (6)

Появление атомарного азота (при Т = 2400 К 
молекула N2 самопроизвольно не диссоцииру-
ет [17]), в свою очередь обеспечивает усиление 
вклада реакций прямого синтеза оксидов N2O, 
NO и NO2.

На качественное и количественное перерас-
пределение азота существенно влияют реакции 
взаимодействия оксидов с Al-содержащими 
компонентами:

	 0.5Al2O2 + NO2 = AlO2 + NO,	 (7)

	 AlO + NO2 = AlO2 + NO,	 (8)

	 2Al(г.) + 2NO2 = Al2O3(г.) + N2O.	 (9)

В свою очередь наличие в системе оксидов 
NO и NO2 позволяет получить дополнительные 
количества атомарного азота:

	 Al(г.) + 2NO = AlO2 + 0.5N2 + N,	 (10)

Таблица 1. Парциальные давления компонентов газо-
вой фазы над расплавом оксида алюминия 

Компонент газовой 
фазы

р, Па
1 × 105 Па* 1 × 104 Па*

O 1.64 × 10–1 2.31 × 10–1

O2 3.67 × 10–3 7.31 × 10–3

Al 5.92 × 10–1 3.53 × 10–1

N 1.06 × 10–1 3.35 × 10–1

N2 99997.90 9988.20
NO 9.42 × 10–1 4.20 × 10–1

NO2 3.36 × 10–7 2.11 × 10–7

N2O 5.28 × 10–5 7.45 × 10–6

N2O3 2.13 × 10–18 5.98 × 10–19

N2O4 8.13 × 10–26 3.22 × 10–27

N2O5 1.35 × 10–33 1.32 × 10–34

AlO 1.18 × 10–1 9.91 × 10–2

AlO2 2.06 × 10–3 2.46 × 10–3

Al2O 7.87 × 10–2 3.95 × 10–2

Al2O2 5.44 × 10–4 3.86 × 10–4

Al2O3 1.81 × 10–4 1.79 × 10–4

*Общее давление в системе.
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	 Al(г.) + NO = AlO + 0.25 N2 + 0.5N,	 (11)

	 2 Al(г.) + 2 NO2 = Al2O3(г.) + 2 N + O,	 (12)

	 2AlO + NO = Al2O3(г.) + N,	 (13)

	 Al2O + NO2 = Al2O3(г) + N.	 (14)

Теперь рассмотрим взаимодействия с рас-
плавом (табл. 2). Атомарный азот способен 
взаимодействовать с расплавом только в смеси 
с другими компонентами. Напротив, оксиды 
азота способны взаимодействовать с расплавом 
даже в “чистом виде” и диапазон действия та-
ких реакций весьма широк. Так, оксид NO при 
стандартном давлении и Т = 2400 К может вза-
имодействовать с расплавом при соотношении 
компонентов 1 : 9:
	 Al2O3(ж.) + 9NO = Al2O2 + 4.5N2 + 5O2, (15)

а при снижении давления до р = 4.56 × 104 Па 
реакция с расплавом возможна уже при соотно-
шении расплава и оксида азота 1 : 8:

Al2O3(ж.) + 8NO = Al2O2 + 4N2 + 4.5O2.  (16)

Оксиды NO2 и N2O взаимодействует с распла-
вом при соотношениях 1 : 3 и 1 :2 : 

Al2O3(ж.) +3NO2 = Al2O2 + 1.5N2 + 3.5O2, (17)

Al2O3(ж.) + 2N2O = Al2O2 + 2N2 + 1.5O2.  (18)

Смесь азота с оксидами также может взаимо-
действовать с расплавом:
	 Al2O3(ж.) + N + N2O = 2AlO2 + 1.5N2,  (19)

	 Al2O3(ж.) + 2N + N2O = 2AlO2 + 2N2,  (20)

	 Al2O3(ж.) + 2N + NO + =  AlO2 + 1.5N2,  (21)

	 Al2O3(ж.) + 3 N  + NO2 = Al2O2 +  
+ N2O + 2 NO,                 (22)

Al2O3(ж.) + 5N + 3NO2 = 
= Al2O2 + N2O + 6NO.                  (23)

Азотно-кислородные смеси или смеси с уча-
стием алюминия либо его оксидов также могут 
вступать во взаимодействие с расплавом:      

Al2O3(ж.) + 3N + 4O = 
	 = Al2O2 + NO + 2NO2,	 (24)

Al2O3(ж.) + 3N + O = 
	 = Al2O2 + N2O + NO,	 (25)

Al2O3(ж.) + 2N + O = 
	 = Al2O2 + 2NO,	 (26)

Al2O3(ж.) + 2N + 2O2 = 
	 = 2AlO2 + NO + NO2,	 (27)

Al2O3(ж.) + 2Al(г.) + 1.5N + 3O = 
	 = Al2O2 + Al2O + 1.5NO2,	 (28)

Al2O3(ж.) + 3Al(г.) + N + 4O = 
	 = Al2O2 + Al2O + AlO2 + NO2,	 (29)

Al2O3(ж.) + 3AlO + 3O + N  =  
	 = 1.5Al2O2 + 2AlO2+ NO2.	 (30)

В системе происходят и противоположные 
процессы – процессы “регенерации” расплава 
(табл. 3), причем некоторые из них могут проте-
кать без участия азота и его соединений [18] (та-
ких процессов, правда, немного):        

3Al2O2 (6AlO) = 
	 = Al2O3(ж.) + AlO2 + Al2O + Al(г.),	 (31) 

	 2Al2O2 = Al2O3(ж.) + AlO + Al(г.),	 (32)

Al2O2 (2AlO) + Al2O = 
	 = Al2O3(ж.) + 2Al(г.).	 (33)

Процессов, в которых принимают участие 
азот и его оксиды, гораздо больше; при этом часть 
процессов не зависит от давления, а другая –  
зависит.  

К первой группе относятся реакции:

Аl2O + 2AlO + 3N2O + NO =  
	 = 2Al2O3(ж.) + 6N,	 (34)

Al2O2 + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N + O,	 (35)

2AlO + N2O + NO = 
	 = Al2O3(ж.) + 3 N + O,	 (36)

2AlO + NO + 2NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N2O + N + 3O,	 (37)

2AlO2 + NO + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + 2N + 2 O2,	 (38)

Al2O + NO + 2 NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N2O + N + 2 O,	 (39)

2AlO + N2O + N2O3 = 
	 = Al2O3(ж.) + 3 NO + N,	 (40)

Al2O + NO2 + 2 N2O3 = 
	 = Al2O3(ж.) + N2O5 + 2N + NO.	 (41)

Вторая группа процессов представлена следу-
ющими реакциями: 

Al2O2 + 2NO + 2NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N2 + N2O + 4O,	 (42)
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2AlO + 2N2O = 
	 = Al2O3(ж.) + 0.5O2 + 2N2,	 (43)

2 AlO + N2O + NO + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + 2N2 + 1.5O2,	 (44)

Al2O + 2AlO + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + AlO2 + Al(г.) + N,	 (45)

Al2O2 + NO + 2NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N2O + N + 3O,	 (46)

0.5Al2O2 + AlO2 + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N + 2O,	 (47)

Al2O2 + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + 0.5N2 + 0.5O2,	 (48)

2 AlO2 + 2 NO2 + NO = 
	 = Al2O3(ж.) + 3N + 3O2,	 (49)

AlO2 + Al2O + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N + O2,	 (50)

2AlO + NO2 = 
	 = Al2O3(ж.) + N + O.	 (51)

На основании данных реакций можно заклю-
чить, что, наряду с процессами “регенерации” 
расплава, система Al2O3–N2 воспроизводит 

значительные количества элементарных форм 
кислорода и азота, что обеспечивает последую-
щее взаимодействие с расплавом и возобновляет 
следующие циклы процессов в замкнутой систе-
ме. Наряду с этим наблюдается тенденция к уси-
лению взаимодействия с расплавом по мере сни-
жения давления. Помимо этого активизируются 
реакции, не идущие при давлении 1 × 105 Па.  
В качестве примера приведем реакцию

Al2O3(ж.) + N2O + N = 2AlO2 + 1.5N2
	 (при р ≤ 7.63х104 Па).	 (52)

Общая зависимость такова: по мере умень-
шения давления система обогащается окислите-
лями: прежде всего, О, О2 и AlO2, а также про-
исходит увеличение концентрации атомарного 
азота – активного участника многих реакций с 
расплавом Al2O3. 

Исследование процессов в системе выявило 
достаточную химическую активность азотной 
контролируемой атмосферы по отношению к 
расплаву. Несмотря на то что элементарный азот 
(в том числе и атомарный) с расплавом оксида 
алюминия в рассматриваемых условиях непо-
средственно не взаимодействует, он способен 

Таблица 2. Номера реакций и давления, обеспечивающие взаимодействие расплава с N- и Al-содержащими 
компонентами газовой фазы

№ р, Па № р, Па
(15) ≤ 3.40 × 105 (23) Не зависит
(16) ≤ 4.56 × 104 (24) ≥ 1.14 × 102

(17) ≤ 3.70 × 105 (25) ≥ 7.23 × 102

(18) ≤ 1.14 × 105 (26) Не зависит
(19) ≤ 8.35 × 104 (27) Не зависит
(20) ≤ 7.18 × 1010 (28) ≥ 8.62 × 102

(21) ≤ 3.21 × 105 (29) ≥ 85.60
(22) Не зависит (30) ≥ 4.45 × 103

Таблица 3. Области давления и константы реакций образования расплава Al2O3 из газовой фазы

№  lg Kр р, Па № lg KP р, Па

(34) +9.95 Не зависит (44) +26.49(+24.99) ≥ 2.23 × 10–13

(35) +6.98 Не зависит (45) +10.55(+9.55) ≥ 2.83 × 10-6

(36) +2.45 Не зависит (46) +2.63(+3.63) ≤ 4.26 × 107

(37) +7.22 Не зависит (47) +5.24(+5.74) ≤ 3.07 × 1010

(38) +5.05 Не зависит (48) +10.55(+11.05) ≤ 1.25 × 1021

(39) +7.25 Не зависит (49) +3.11(+4.11) ≤ 1.30 × 108

(42) +7.84(+8.84) ≤ 6.99 × 1012 (50) +4.07(+3.07) ≥ 8.52
(43) +26.69(+25.19) ≥ 1.61 × 10–13 (51) +17.30(+16.30) ≥ 5.05 × 10–13



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3        2024

399ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЗОТА С ОКСИДОМ АЛЮМИНИЯ 

вступать в многочисленные химические реак-
ции в виде своих оксидов, прежде всего NO (в 
меньшей степени N2O и NO2), а также в смеси 
с Al-содержащими компонентами газовой фазы 
(последние образуются при диссоциативном ис-
парении расплава Al2O3). Цикличный характер 
процессов разрушения и “регенерации” распла-
ва способствует последовательному накоплению 
в системе химически активных компонентов-о-
кислителей (О, О2 и AlO2), что является весьма 
негативным фактором для практики выращи-
вания лейкосапфира, поскольку не только сни-
жает стехиометрию расплава, но и вызывает 
окисление вольфрамового нагревателя и молиб-
деновых защитных экранов ростовой камеры (с 
молибденом также может взаимодействовать и 
NO2 [19]).  Вместе с тем, использование азота в 
качестве контролируемой атмосферы все-таки 
возможно. Чтобы уменьшить окислительный 
потенциал кристаллизацию следует проводить 
при давлениях не ниже (3.8–4) × 105 Па, так как 
исключается возможность  протекания реакций 
(15) и (17), а также уменьшается количество про-
дуктов диссоциативного испарения в газовой 
фазе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенные расчеты показали, что N-со-
держащая контролируемая атмосфера не явля-
ется инертной по отношению к расплаву оксида 
алюминия. Основными “разрушителями” рас-
плава выступают оксиды NO, N2O и NO2: при 
этом главную роль играет диоксид азота, а два 
другие – существенно меньшую. Гипотетиче-
ски в реакциях с расплавом могли бы принимать 
участие и остальные оксиды азота (N2O3, N2O4 
и N2O5), но их концентрация в газовой фазе ни-
чтожно мала, поэтому их не следует принимать в 
расчет. Хотя при снижении давления на порядок 
парциальное давление оксида NO и уменьшает-
ся, его мольная концентрация увеличивается от 
4.26 × 10–5 при общем давлении азота 1 × 104 Па 
против 9х10-6 при р = 1 × 105 Па. Такое же пове-
дение справедливо и для оксидов NO и NO2.

Элементарный азот способен вступать в хи-
мические реакции с расплавом совместно с 
оксидами азота либо с Al-содержащими ком-
понентами газовой фазы. В системе наряду с 
процессами разрушения расплава Al2O3 возмож-
ны и процессы противоположного направления: 
процессы “регенерации” расплава за счет реак-
ций в газовой фазе, что обеспечивает циклич-
ный характер процессов, большая часть которых 

зависит от давления (сравнительно небольшое 
количество реакций от давления не зависит).

Снижение давления в системе приводит к 
увеличению доли компонентов-окислителей и 
атомарного азота и, следовательно, к усилению 
взаимодействия с расплавом. Избыток окисли-
телей будет негативно влиять на качество выра-
щиваемых кристаллов и разрушать материалы 
теплового узла кристаллизационных установок. 
Для снижения влияния этих процессов кристал-
лизацию следует проводить при более высоких 
давлениях азота.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных способов перера-
ботки парниковых газов является разложение 
высокостабильных молекул (например, угле-
кислого газа CO2) в плазме различных разря-
дов. Теоретическое направление плазмохимии, 
сочетающее кинетические уравнения Паули с 
газодинамическими уравнениями Навье–Сток-
са и уравнениями Больцмана для функций рас-
пределения реагентов и продуктов реакций, 
практически не реализуемо, поскольку кроме 
математических затруднений включает в себя 
неизвестные константы скоростей плазмохими-
ческих реакций и способы их оценки. В частно-
сти, в работах [2, 3] процесс разложения СО2 в 
неравновесной плазме моделируется на основе 
разработанной группой PLASMANT (Антвер-

пен) 0-мерной балансной модели. Модель 
включает в себя более 10 000 реакций, которые 
содержат газообразные компоненты плазмы в 
молекулярной, атомарной и ионной формах, с 
учетом их электроновозбужденных состояний, 
но не учитывает конденсированные продукты 
реакций. Вместе с тем, регулярные обзоры по 
науке и технологии низкотемпературной плазмы 
(НТП) [4] свидетельствуют о ее возрастающей 
роли при получении функциональных нано- и 
керамических  материалов и покрытий. Диссо-
циация молекул в НТП осуществляется за счет 
энергии “горячих” электронов при относитель-
но низких температурах газа (т.н. двухтемпера-
турная модель плазмы), а потому происходит 
энергетически выгодным путем по сравнению с 
термической плазмой.

МЕТОД РАСЧЕТА СОСТАВА ГЕТЕРОФАЗНОЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ПЛАЗМЫ С АНАЛИЗОМ КОНВЕРСИИ СО2 ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
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Известные вычислительные реализации экстремального принципа химической термодинамики, 
используемые для анализа равновесной плазмы [1], распространены на описание стационар-
но-неравновесных состояний низкотемпературной плазмы (НТП) на основе физической модели 
энергетической избыточности частично независимых подсистем (электронной и колебательной) 
с температурами Тe и Тv относительно Т. На статистическом уровне введены “многотемператур-
ные” функции компонентов НТП, которые в рамках метода минимизации энергии Гиббса позво-
ляют прогнозировать условия образования конденсированных веществ (материалов) из НТП. Ре-
зультаты моделирования состава поддерживаемой СВЧ-излучением гиротрона неизотермической 
плазмы в смеси CO2 + Ar с использованием экспериментально найденной электронной темпера-
туры Тe = 0.7 эВ = 8120 К подтверждают достигнутую на практике 30%-ную степень конверсии 
CO2 при Т = 1900 К, что на 700 К снижает температуру разложения CO2 в сравнении с расчетом 
термической плазмы. Проверено совпадение рассчитанного состава плазмы с экспериментом, 
выявлено влияние плазмообразующего газа Ar на характеристики плазмы и условия разложения 
CO2, а также предсказано отсутствие конденсированного углерода в продуктах его разложения.
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Цель работы – распространение метода ми-
нимизации энергии Гиббса на сосуществующую 
с конденсированными фазами НТП путем вве-
дения многотемпературных термодинамических 
функций компонентов НТП, а также прогноз и 
проверка развитого метода по результатам кон-
версии CO2 в гиротронной плазме.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В стационарно-неравновесной плазме энер-
гия электромагнитной “накачки”, поглощаемая 
газовой средой, рассеивается посредством элек-
тронно-излучательных переходов (УФ- и види-
мая область спектра); “перекачивается” за счет 
электронно-колебательного взаимодействия в 
колебания молекулярных форм с соответству-
ющим излучением в ИК-области; переходит в 
энергию поступательно-вращательных степеней 
свободы, которая вместе с излучением опреде-
ляет измеряемую температуру T газа и стенок 
реактора.

Для решения задачи разложения СО2 в плаз-
ме, образованной СВЧ-излучением гиротрона, 
предлагается термодинамический подход, ос-
нованный на минимизации свободной энергии 
Гиббса [5, 6]. Неизотермичность НТП, в физиче-
ских моделях характеризуемая электронной (Те) 
и поступательно-вращательной или ионной (Т) 
температурами [7], при статистическом опреде-
лении многотемпературных термодинамических 
функций (функций Планка) компонентов плаз-
мы дополняется колебательной температурой Тv. 
Таким образом, энергетическая избыточность 
частично независимых подсистем такого стаци-
онарно-неравновесного состояния без излиш-
ней детализации определяется:

• наличием электронного газа, ионизирован-
ных и электронно-возбужденных частиц, энер-
гетическое распределение которых характеризу-
ется температурой Тe;

• избыточной по отношению к поступа-
тельно-вращательным степеням свободы с тем-
пературой Т энергетической насыщенностью 
колебательных мод указанных частиц, характе-
ризуемой температурой Тv.

Неизотермическая модель плазмы. Для иссле-
дуемой в работе слабо ионизованной НТП мож-
но пренебречь ионно-электронным кулонов-
ским взаимодействием, которое при больших 
степенях ионизации α можно учесть через деба-
евские коэффициенты активности. 

Математический аппарат химической моде-
ли НТП, исходящий из экстремальных свойств 
термодинамических потенциалов, подобно реа-
лизациям [1, 8, 9] для гетерофазных плазмохи-
мических систем сводится к решению баланс-
ных по фазам (2) и независимым компонентам 
(3) нелинейных уравнений, в которых искомый 
компонентный состав системы {ni} выражен (4) 
через химические потенциалы {λj} независи-
мых j-х компонентов, в нашем случае элементов 
(атомов).

n a n f fi if
i

f∑ − = =0 1 0, ... ;               (1)

n a b j ji ij
i

j∑ − = =0 1 0, ... ;               (2)

n a b l li il
i

l∑ − = =0 1 0, ... ;               (3)

i f ij j
j

il l
l

in n a a g= ∑ + ∑ −






exp λ λ .          (4)

Исходной информацией для системы уравне-
ний (1)–(4) является брутто-состав системы, в 
относительной (безразмерной) форме задавае-
мый элементными или атомными долями 0 < bj 
≤1. Набор возможных химических соединений 
(1 ≤ i ≤ i0) из 1 ≤ j ≤ j0 атомов детерминирован 
матрицей стехиометрических коэффициентов aij 
содержания j-го атома в i-м соединении. Распре-
деление i0 компонентов по f0 фазам определяется 
уравнением (1), где aif = {0, 1} – коэффициенты 
принадлежности i-го соединения фазе f. При от-
носительной характеристике элементного брут-
то-состава системы компонентный состав ni, а 
вслед за ним и компонентное содержание в фазе 
f nf  также характеризуется безразмерными еди-
ницами моль/моль-атом. Наконец, индивиду-
альная характеристика каждого компонента за-
ключена в приведенной энергии Гиббса gi , 
определенной формулами (6)–(8).

Представленная формулировка (1)–(4) экс-
тремальной задачи посредством l0 уравнений (3) 
при заданных bl и коэффициентах ail устанавли-
вает дополнительные, в том числе эксперимен-
тально установленные, взаимосвязи по составу 
компонентов или их энергетике. По аналогии с 
работами [10–12] такой прием расширяет метод 
возможностями анализа так называемых услов-
но-равновесных состояний. Необходимое для 
плазмы условие на общий, в частности нулевой, 
заряд входит в число таких добавочных уравне-
ний.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 3        2024

403МЕТОД РАСЧЕТА СОСТАВА ГЕТЕРОФАЗНОЙ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМЫ

Многотемпературные функции газообразных 
компонентов НТП. Статистическое выражение 
энтропии и энтальпии газообразных компонен-
тов, представляемое соответствующими вклада-
ми по степеням свободы с учетом их отдельной 
термодинамической характеризации, имеет вид:

S T S T S ST T t r T Tv e v e, ( ) ( )= + +− ,              (5)

H T H H T H HT T t r T Tv e v e, ( ) ( ) ( )= + + +−0 .   (6)

Поступательно-вращательные составляющие 
энтропии и энтальпии в классическом высоко-
температурном приближении при температуре Т 
рассчитываются на основе числа вращательных 
степеней свободы r = 0 и 2 соответственно для 
атомов и линейных молекул, r = 3 для многоа-
томных (нелинейных) молекул соответствую-
щих вращательных моментов I. Верхний индекс 
a в скобках отмечает использование относитель-
ных атомных единиц массы и атомных единиц 
межатомных длин связей. Значения фундамен-
тальных констант kB и ħ вместе с переводными 
коэффициентами из системы СИ в указанные 
единицы определяют значения вещественных 
констант, входящих в энтропию

S T R
r

T M

g r r
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− = + + −

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+ 
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3
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1 164856
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3 2

0

σ
11 3 46145

1
2

1





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−




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+

+ −











=
∑

ln .

ln ln( )

π

I Pl
a

l

r


, (7)

H T
r

RTt r− = +
( )

5
2

.                       (8)

Отметим также, что во вращательную энтро-
пию сомножителем к вырожденности нижнего 
электронного состояния g0 входит вырожден-
ность ядерных спиновых состояний gяд, однако 
ввиду неизменности последней при химических 
превращениях по договоренности [13] ее приня-
то не учитывать ( P  – давление в атм).

Необходимый учет ангармонизма высокоэ-
нергетических колебаний активно диссоции-
рующих молекул в плазме выполнен на основе 
аппроксимационно расширенного метода вы-
числения статсуммы [14], использующего боль-
цмановское распределение по колебательным 
уровням при температуре Tv. Выражения для 
колебательных энтропии и энтальпии представ-

лены в виде соответствующих сумм по внутри-
молекулярным колебаниям:

S R

B u B

B nu

A
A

T

k k k

k k

k
k

v
=

+ +( ) +

+
+( ) −

+
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(10)

где u
Tk

k

v
=

θ
, θk  – характеристическая темпера-

тура (частоты v
k

hk
B k=

θ
) внутримолекулярных 

колебаний; u uk k kα α= −( )1  соответствует 

уменьшению ангармонических частот по отно-
шению к гармоническим. Параметры ангармо-
ничности, исходя из известного соотношения 

αk
khv

D
=

4
, оценивались по усредненной энергии 

диссоциации на связь. Среди оставшихся обозна-

чений в формулах (9) и (10) B
uk

k
=

−
1

1exp( )α
 – 

Бозе-функция, A u Bk k k k
n= 2α . Значение допол-

нительного параметра n = 4 получено из 
сопоставления с точным численным решением 
задачи ангармонических колебаний для двуха-
томной молекулы с потенциалом Морзе.

Распределение атомов и молекул по элек-
троновозбужденным состояниям, аппрокси-
мированное распределением Больцмана с тем-
пературой Те, определяет соответствующие 
составляющие энтропии и энтальпии

S R
H
TT e

e

e
e

= + +ln( )1 Σ  ,               (11)

H
E

T
e

e
e

=
+1 Σ

,                       (12)

где Σe i
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ei
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E
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∑ / exp0 , 

E g E
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RTe i
i
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= −
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
∑ / exp0 i ,
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g
g
gi

i
/0

0
=  – вырожденность i-го возбужденного 

электронного уровня с энергией Ei относитель-
но основного с вырожденностью g0. Отметим. 
что содержащее g0 энтропийное слагаемое, объе-
диненное с молекулярным числом симметрии σ, 
вынесено в поступательно-вращательную со-
ставляющую.

Наконец, только поступательные составля-
ющие (r = 0) электронного газа определяют его 
энтропийные и энтальпийные характеристики, 
которые при температуре Te могут быть вычис-
лены по формулам (7), (8).

В температурной зависимости энергии Гибб-
са стационарно-неравновесного состояния ко-
лебательная (Tv) и электронная (Tе) температуры 
играют роль параметров, определяемых балан-
сом электромагнитного возбуждения электрон-
ной подсистемы и релаксации с изменением 
геометрии молекулы, что сопровождается уве-
личением колебательной энергии

G T H T TS TT T T T T Tv e v e v e, , ,( ) ( ) ( )= − .          (13)

Для используемой в расчетах приведенной 

безразмерной энергии Гиббса g
G

RT
= = −φ  или 

противоположной ей по знаку функции Планка 
конкретизирован поступательно-вращательный 
вклад, являющийся комбинацией функций (7), 
(8). Остальные составляющие представлены 
функциями (9)–(12)
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(14)

По принятым соглашениям представления 

стандартных термодинамических функций [10] 

энергия “нулевых” колебаний R
k

k
2

θ∑ считается 

включенной в H ( ),0  которая при наличии стан-
дартной энтальпии образования газообразного 
компонента ∆ f H ( . )298 15  равна

H H Hf( ) ( . ) ( . )0 298 15 0 298 15= −∆ ∆ – ,    (15)
где энтальпия нагревания ΔH(0–298.15) на ука-
занном интервале температур рассчитывается 
по формулам (8), (10).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Квантово-химические расчеты энергии, ге-
ометрических характеристик и колебательных 
частот газообразных компонентов, включая их 
ионные формы (O+, O–, O2, O2+, O2–, O3, Ar, Ar+, 
C, C2, CO, CO+, CO2+, CO2, C2O), необходимые 
для определения термодинамических функций 
по формулам (5)–(14), выполнены по методу 

Рис. 1. Температурные зависимости равновесного 
состава продуктов термического воздействия на си-
стему CО2 + 4Ar   (P = 1 атм).

Рис. 2. Температурные зависимости состава стаци-
онарно-неравновесной плазмы исходного соста-
ва CО2 + 5Ar (P = 1 атм, электронная температура  
Te = 0.7 эВ, колебательный параметр v = Tv/(T·Te)0.5 = 
  =1.513).
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функционала плотности DFT со смешанным 
потенциалом BHandHLYP. Термодинамические 
функции электронного газа представлены в [15]. 
Электроновозбужденные состояния рассчита-
ны по времязависимому (time-dependent) методу 
функционала плотности TD DFT с потенциалом 
и базисами, примененными для расчета молекул 
в основном электронном состоянии.

Анализу стационарно-неравновесных плаз-
мохимических состояний предшествовал расчет 
равновесного состава продуктов термической 
конверсии CО2 в среде аргона при давлении  
P = 1 атм (рис. 1). Приближающееся к количе-
ственному разложение CО2 в условиях термиче-
ской плазмы достигается при температурах око-
ло 3000 К. Заметим, что в число учитываемых 
компонентов исследуемой НТП входит конден-
сированный углерод.

Моделирование плазмы СВЧ-разряда атмос-
ферного давления [16] в смеси CO2 + Ar требу-
ет дополнительной, с учетом конструкционных 
особенностей ее реализации, эксперименталь-
ной информации об электронной температу-
ре Tе, а также выраженной через параметр v 
колебательной температуре Tv = v(T Te)0.5 при 
определенном уровне “электронной накачки”. 
Заметим, что при равенствах Tе = Т и v = 1 “мно-
готемпературные” функции Планка превраща-
ются в обычные, обеспечивая расчет термически 
равновесной плазмы (см. рис 1). Представлен-
ные на рис. 1 температурные зависимости рав-
новесного состава в сопоставлении с расчета-
ми для стационарно-неравновесной плазмы на  
рис. 2 показывают, что экспериментально до-
стигнутая степень конверсии в 30% соответ-

ствует наблюдаемой с расчетной температу-
рой ~1900 К при экспериментальной оценке  
Tе ~ 0.7 эВ (~8100 К). Таким образом, неравновес-
ная гиротронная плазма в сравнении с термиче-
ской приблизительно на 700 К снижает темпера-
туру разложения CO2. Вместе с тем, в отсутствие 
плазмообразующего Ar (рис. 3) для образования 
плазмы требуется повышенная мощность ги-
ротронного воздействия. При этом заметная ее 
часть с плазмохимического разложения CO2 пе-
реходит на термическое с возрастающей долей 
нагревания аппарата. По расчетам (рис. 3) умень-
шение параметров электронной (Tе = 0.6 эВ)  
и колебательной (v = 1.304) активации прибли-
жает плазму к равновесной, на практике позво-
ляя достичь лишь степень конверсии ~12% при 
2200 К. Степень конверсии CO2 определена вы-
ражением: 

К(СО2) = ([СО2]in − [СО2]out)/[СО2]in = 
= 1− [СО2]out /[СО2]in, 

где индексы in и out отмечают входные и выход-
ные концентрации CO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В отсутствие практически действенных тео-
ретических моделей НТП [4, 7] представленный 
термодинамический подход отвечает потребно-
стям стремительно развивающихся приложений 
[4] НТП к разработке новых способов синтеза 
новых наноматериалов и покрытий. Распро-
странение метода минимизации энергии Гибб-
са на анализ и прогнозирование характеристик 
неравновесной НТП, взаимосвязанных с усло-
виями выделения из плазмы конденсирован-
ных фаз, использует массив термодинамических 
функций обо всех компонентах системы из бан-
ков данных и опирается на дополнительный экс-
перимент по определению электронной и коле-
бательной температур Тe и Тv, характеризующих 
степень неравновесности НТП. Заметим, что Тe 
находится по измерениям концентрации элек-
тронного газа, взаимосвязанной с Тe, а Тv оце-
нивается по колебательным спектрам излучения 
плазмы. 

Результаты успешного моделирования кон-
версии CO2 + Ar с использованием экспери-
ментального значения температуры Тe = 0.7 эВ 
(8120 К) прогнозируют достигнутую на практике 
степень конверсии CO2 на уровне 30% при тем-
пературе 1900 К, что в сравнении с термической 
плазмой приблизительно на 700 К снижает тем-
пературу разложения CO2 в плазме гиротронно-
го излучения.

Рис. 3. Температурные зависимости состава стацио-
нарно-неравновесной плазмы исходного состава CО2  
(P = 1 атм, электронная температура Te = 0.6 эВ, ко-
лебательный параметр v = Tv/(T Te)0.5 = 1.304).
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Расчеты условий разложения CO2 в отсут-
ствие плазмообразующего газа Ar при умень-
шении электронной температуры (Tе = 0.6 эВ) и 
колебательного параметра (v = 1.304) приближа-
ют плазму к равновесной, на практике позволяя 
достичь лишь степень конверсии на уровне 12% 
при температуре 2200 К. (см. рис. 2, 3 и подписи 
к ним).

Неизотермическое по вкладам с температу-
рами Тe, Тv и Т статистическое представление 
стандартных термодинамических функций га-
зообразных компонентов в рамках метода ми-
нимизации энергии Гиббса с привлечением экс-
перимента, определяющего Тe и Тv, формирует 
метод прогнозирования состава НТП совместно 
с условиями образования из нее конденсиро-
ванных веществ и материалов. 

БЛАГОДАРНОСТЬ

Авторы благодарят академика М.Ф. Чурба-
нова за полезное и конструктивное обсуждение 
работы.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект 21-12-00376). 

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта 
интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Энциклопедия низкотемпературной плазмы. 
Вводный том. Книга 1. М.: Наука, 2000. 585 с. 

2.	 Kozák T., Bogaerts A. Evaluation of the Energy 
Efficiency of CO2 Conversion in Microwave 
Discharges Using a Reaction Kinetics Model // 
Plasma Sources Sci. Technol. 2015. №. 24 P. 015024. 
https://doi.org/10.1088/0963-0252/24/1/015024

3.	 Kozák T., Bogaerts A. Splitting of CO2 by Vibrational 
Excitation in Non-Equilibrium Plasmas: A Reaction 
Kinetics Model // Plasma Sources Sci. Technol. 2014. 
№ 23. P. 045004. 
https://doi.org/10.1088/0963-0252/23/4/045004

4.	 Adamovich I., Agarwal S., Ahedo E., Alves L.L., Baalrud 
S., Babaeva N., Bogaerts A., Bourdon A., Bruggeman 
P.J., Canal C., Choi E.H., Coulombe S., Donkó Z., 
Graves D.B., Hamaguchi S., Hegemann D., Hori M., 
Kim H-H., Kroesen G.M.W., Kushner M.J., Laricchiuta 
A., Li X., Magin T.E., Mededovic Thagard S., Miller V., 

Murphy A.B., Oehrlein G.S., Puac N., Sankaran R.M., 
Samukawa S., Shiratani M., Šimek M., Tarasenko N., 
Terashima K., Thomas Jr E., Trieschmann J., Tsikata 
S., Turner M.M., van der Walt I.J., van de Sanden 
M.C.M, von Woedtke T. The 2022 Plasma Roadmap: 
Low Temperature Plasma Science and Technology // 
J. Phys. D: Appl. Phys. 2022. № 55. P. 373001. 
https://doi.org/10.1088/1361-6463/ac5e1c

5.	 Белов Г.В. Термодинамическое моделирование: 
методы, алгоритмы, программы. М.: Науч. мир, 
2002. 181 с. 

6.	 Кутьин А.М., Кацнельсон К.М., Медвецкая В.Ю.  
Метод расчета равновесных и условно-равновес-
ных состояний многокомпонентных гетероген-
ных систем // Тез. докл. V1 Всес. школы-семинара 
“Применение мат. методов для описания и изуче-
ния физ.-хим. равновесий”. Новосибирск, 1989. 
С. 65–66.

7.	 Shi Nguyen-Kuok. Theory of Low-Temperature 
Plasma Physics // Springer Series on Atomic, Optical, 
and Plasma Physics. 2017. V. 95. P. 495.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-43721-7

8.	 Синярев Г.В., Ватолин Н.А., Трусов Б.Г., Моисеев 
Г.К. Применение ЭВМ для термодинамических 
расчетов металлургических процессов. М.: Наука, 
1982. 263 с. 

9.	 Иориш В.С., Белов Г.В., Юнгман В.С. Программ-
ный комплекс ИВТАНТЕРМО для Windows и его 
использование в прикладном термодинамиче-
ском анализе: Препринт ОИВТАН № 8 – 415. М. 
1998. 56 с. 

10.	 Oppermann H., Stöver G., Wolf E. Die Sublimation und 
Thermische Zersetzung von TeJ4 und die Existenz von 
TeI2 in der Gasphase // Z. Anorg. Allg. Chem. 1976. 
V. 419. P. 200–212. 
https://doi.org/10.1002/zaac.19764190303

11.	 Циглер Г. Экстремальные принципы термодинами-
ки необратимых процессов и механика сплошной 
среды. М.: Мир, 1966. 135 с. 

12.	 Воронин Г.Ф. Основы термодинамики. М.: Изд-во 
МГУ, 1987. 192 с. 

13.	 Гурвич Л.В., Вейц И.В., Медведев В.А. и др. Тер-
модинамические свойства индивидуальных ве-
ществ. Справочное издание: в 4 т. 3 изд. Т.1. Кн.1. 
М.: Наука, 1978. 496 с. 

14.	 Кубо Р. Статистическая механика. М.: Мир, 1967. 
452 с. 

15.	 ИВТАНТЕРМО для WINDOWS термодинамиче-
ская база данных и программное обеспечение для 
ПК, версия 3.0. М.: ТЕРМОЦЕНТР РАН, 1992–
2005. 

16.	 Mansfeld D., Sintsov S., Chekmarev N., Vodopyanov A. 
Conversion of Carbon Dioxide in Microwave Plasma 
Torch Sustained by Gyrotron Radiation at Frequency 
of 24 GHz at Atmospheric Pressure // J. CO2 Util. 
2020. V. 40. P. 101197. 
https://doi.org/10.1016/j.jcou.2020.101197

https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/
https://doi.org/

	_Hlk164269821
	_Hlk148465253
	_Hlk145395343
	_Hlk145747704
	_Hlk121828466
	_Hlk129885778
	_Hlk149894022
	_Hlk149893750
	_Hlk149893440
	_Hlk149893724
	_Hlk149902336
	Sayago
	Kumar
	Ikim
	Mehta
	Walsh
	Lany
	Lany_Zunger
	PosadaBorbón
	Chen_Wang
	Posada_BorbonCO2
	Li_Zhu
	Perdew
	Dudarev
	Grimme
	Henkelman
	Benedict
	_Hlk131444852
	_Hlk131445051
	_Hlk164263021
	_Hlk146131271
	_Hlk146124267
	_Hlk146128462
	_Hlk146183826
	_Hlk146181934
	_Hlk146183260
	_Hlk146142490
	_Hlk146142657
	_Hlk146142833
	_Hlk146182319
	_Hlk146185759
	_Hlk146188075
	_Hlk146187235
	_Hlk146190559
	_Hlk165052708
	_Hlk165051064
	_gjdgxs
	_30j0zll
	_Hlk148465253
	_Hlk77931765
	_Hlk117243766
	_Hlk117243421
	_Hlk152580278
	_Hlk158196864
	_Hlk156294337
	_Hlk117760493
	_Hlk117760670
	_Hlk130218141
	_Hlk130218169
	_Hlk130218216
	_Hlk130218227
	_Hlk164434975
	_Hlk164441003



