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Выполнен синтез карбида титана в дуговом реакторе атмосферного давления при воздействии плаз-
менной струи на шихту стехиометрического состава Ti : C ~ 1 : 1.05. Установлены зависимости фа-
зового состава синтезируемого порошка TiC от продолжительности нахождения шихты под воздей-
ствием потока термической плазмы, а также от силы тока в диапазоне 40–120 А, подаваемого на
электродуговой плазмотрон. Полученные при оптимальном режиме синтеза порошки характеризу-
ются кубической фазой карбида титана, фракционный состав представлен полидисперсными ча-
стицами с ярко выраженными агломератами размером порядка 50–100 мкм; при этом поверхность
агломератов представлена уплотненной коркой с перфорацией (диаметр пор не превышает 2 мкм).

Ключевые слова: карбид титана, плазменный реактор, плазмотрон, безвакуумный метод, дисперс-
ный порошок
DOI: 10.31857/S0002337X23050044, EDN: QFIDHB

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы карбиды металлов все чаще
используют в качестве замены привычных мате-
риалов во многих областях промышленности.
Карбид титана TiC – тугоплавкий (температура плав-
ления 3200°C), сверхтвердый (твердость 32 ГПа), жа-
ропрочный, каталитически активный, химически
инертный, коррозионно- и износостойкий мате-
риал [1]. Его используют при изготовлении се-
лективных газовых фильтров для улавливания
углекислого газа, для создания конденсаторов с
высокой плотностью энергии, в датчиках газа,
фотокатализе, для создания функциональной и
конструкционной керамики [2–8]. Получают TiC
такими методами, как карботермическое восста-
новление, самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез, электровзрыв проводников,
методы лазерной абляции, плазменные методы
[4–6, 9–11]. Как правило, все методы предусмат-
ривают наличие газовой или жидкой защитной
инертной среды, что позволяет защитить шихту и
продукт синтеза от окисления кислородом возду-
ха. В данной работе эксперименты выполнены в
атмосфере азота.

Целью данной работы является синтез порош-
ка карбида титана в дуговом реакторе при атмо-
сферном давлении; выявление параметрических
характеристик процесса, влияющих на фазовый
состав и морфологию частиц синтезируемого по-
рошкового материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного сырья использовались

порошки титана (чистота ≥99.9%, средний размер
частиц ≤10 мкм (Rare Metals corp., Russia)) и суб-
микронного углерода (чистота ≥99.0%, средний
размер частиц ≤1 мкм (Hi-tech Carbon Co, China)).
Для экспериментов готовилась эквимолярная
смесь, которая смешивалась в шаровой мельнице
(Mill 8000M Horiba Scientific) в течение 30 мин с
использованием размольного стакана и мелющих
тел (шаров) из диоксида циркония.

Экспериментальные исследования проводи-
лись на оригинальном дуговом реакторе, предна-
значенном для нагрева, плавления, испарения и
конденсации материалов (жидких, твердых и
смесей на их основе) различного химического со-
става [12]. Дуговой реактор содержит: генератор

УДК 66.091.3,533.9
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термической плазмы с вынесенным разрядом
(плазмотрон ВПР-410), водоохлаждаемую ка-
меру объемом 7 × 10–3 м3, систему подачи плаз-
мообразующего газа (баллон азота, ротаметр
ZYIA 2–10 л/мин); газоанализатор “Тест-1”.
Принцип действия реактора основан на генера-
ции потока термической плазмы между плазмен-
ным генератором, который выступает катодным
узлом, и графитовым тиглем, являющимся анод-
ным узлом, в который закладывается шихта. Объ-
ем графитового тигля составляет 1.2 × 10–5 м3. Для
исключения формирования оксидной фазы на
первом (подготовительном) этапе проводится за-
качка азота в рабочую зону реактора, контроль га-
зовой среды осуществляется газоанализатором
“Тест-1”. Затем осуществляется запуск плазмот-
рона с заданными параметрами (сила тока, расход
плазмообразующего газа). Для исключения выду-
вания шихты из графитового тигля прессованную
графитовую бумагу толщиной 2 мм устанавлива-
ли поверх засыпанной шихты в графитовый ти-
гель. Во всех экспериментах масса шихты состав-
ляла 0.5 г.

В табл. 1 представлены параметры работы ду-
гового реактора при синтезе карбида титана (сила
тока I, напряжение U, мощность P, температура T
внешней стенки графитового тигля на момент от-
ключения плазмотрона). Расход плазмообразую-
щего газа – азота – во всех экспериментах состав-

лял 0.4 г/с. В качестве варьируемых параметров
выбраны: сила тока 40–100 А, время теплового
воздействия 10–30 с. На каждую конфигурацию
проводилось по три эксперимента для набора ста-
тистических данных.

Состав газовой фазы является одним из важ-
ных параметров в зоне синтеза карбида титана,
т.к. основа рассматриваемого метода – отсут-
ствие вакуума. На рис. 1 представлен состав газо-
вой среды в рабочем объеме реактора при синтезе
карбида титана (режим 4, табл. 1). В данной рабо-
те степень диссоциации xd и ионизации xj плаз-
мообразующего газа, а также влияние этих пара-
метров на синтез карбида титана не учитывали.
Стоит отметить, что степень xd и xj азота при рас-
сматриваемых температурах (плазменная струя
~10000 К) не превышает ≤0.1.

Как следует из рис. 1, для полной продувки ду-
гового реактора требуется ~110 с, концентрация

Таблица 1. Режимы работы дугового реактора

Режим I, А U, В P, кВт T, К

1 40 147 5.9 1675
2 60 140 8.4 1751
3 80 120 9.6 1823
4 100 110 11.0 1912

Рис. 1. Состав газовой среды в рабочем объеме дугового реактора (режим 4, табл. 1).
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кислорода стремится к нулю. При запуске элек-
тродугового плазмотрона в зоне реакции образу-
ется до 5 об. % O2. Также присутствуют следы NO
и CO (до 0.7 об. %), которые переходят в диоксид
углерода (до 1.2 об. %).

Синтезированные продукты исследовались
методами рентгеновской дифрактометрии (Shi-
madzu XRD 7000s, λ = 1.54060 Å, стандартное
программное обеспечение Shimadzu); сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) (микро-
скоп Tescan Vega 3 SBU, оснащенный приставкой
Oxford X-Max 50 с Si/Li-энергодисперсионным
кристаллическим детектором); просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) (микроскоп
JEOL JEM 2100F). Пробоподготовка осуществля-
лась по стандартным общеизвестным методикам.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены результаты рентгенов-

ской дифрактометрии синтезированных порош-
ков при различном времени воздействия плазмы
дугового разряда на шихту. Сила тока оставалась
постоянной и составляла 100 А. По данным рент-

генофазового анализа было выявлено, что во всех
продуктах синтеза доминирует фаза карбида ти-
тана (TiC), однако в незначительном количестве
имеются фазы карбонитрида титана (Ti2CN),
нитрида титана (TiN) и непрореагировавшего уг-
лерода (C). Параметр решетки фазы карбида ти-
тана составил ~4.314 Å.

По дифрактограммам заметна тенденция к
уменьшению интенсивности дифракционных
максимумов примесных фаз в продукте синтеза
при увеличении времени воздействия плазмы на
шихту. Наличие примесей обусловлено нехват-
кой подведенной тепловой энергии в единицу
времени Q = τIU, где τ – время воздействия на
шихту, I – сила тока, U – напряжение. При рас-
сматриваемом режиме работы электродугового
плазмотрона количество Q варьируется от 120 до
360 кДж. Таким образом, недостаточное количе-
ство тепловой энергии приводит к образованию
нитрида и карбонитрида титана в синтезируемом
продукте. Аналогичная ситуация наблюдается
при изменении силы тока, но при постоянном
времени (20 с) плазменного воздействия (рис. 3).
С увеличением мощности плазмотрона степень

Рис. 2. Типичные картины рентгеновской дифракции порошков, полученных при варьировании времени плазменно-
го воздействия от 10 до 30 с.
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ионизации газовой среды увеличивается, продук-
том синтеза является карбид титана с минималь-
ным количеством примесных фаз (рис. 3). Меж-
плоскостное расстояние в кристаллической ре-
шетке фазы карбида титана составило ~4.315 Å.

На рис. 4а представлено ПЭМ-изображение
порошка карбида титана, полученного при ре-
жиме 4 (табл. 1) и времени плазменного воздей-
ствия 20 с. В продуктах синтеза идентифицируется
углеродная матрица с частицами карбида титана
размерами от десятков до сотен нанометров.
В области 1 объект идентифицируется как карбид
титана с кубической кристаллической решеткой,
в области 2 идентифицируется углеродная матрица
с вкраплениями карбида титана. Наличие карбида
титана и углеродной составляющей подтверждается
картиной дифракции электронов (рис. 4б, 4в).

На рис. 5 приведены СЭМ-изображения по-
рошка карбида титана, полученного при режиме 4
(табл. 1) и времени плазменного воздействия 20 с.
В полученном порошке идентифицируются объ-
екты с размерами от нескольких микрометров до
десятков микрометров, которые образуют агло-
мераты размером порядка 50–100 мкм; при этом
стоит отметить, что поверхность агломератов

представлена уплотненной коркой с перфораци-
ей. Диаметр пор не превышает 2 мкм. Согласно
данным рентгеноспектрального микроанализа,
объекты содержат 75.6 ± 3% титана и 19.8 ± 1.2%
углерода свободного и связанного, остальные
4.6 ± 1.8% – примеси кислорода, азота и др.

В сравнении с другими методами получения
карбида титана, где применяется вакуумное обо-
рудование [13, 14], реализованный метод с исполь-
зованием плазмохимического реактора, работаю-
щего на электродуговом плазмотроне, является
простым и не требует высокотехнологического
оборудования, что позволяет произвести масшта-
бирование технологии. Характеристики синтези-
рованных порошков карбида титана аналогичны
полученным методами карботермического вос-
становления, лазерной абляции, электровзрыва
проводников и самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены результаты экспери-

ментальных исследований в области синтеза кар-
бида титана воздействием на шихту потока элек-

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы порошков, полученных при изменении силы тока от 40 до 100 А.
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тродуговой плазмы атмосферного давления. Уста-
новлены рабочие характеристики плазмотрона,
обеспечивающие синтез кубической фазы карбида
титана с наибольшим содержанием (из рассматри-
ваемой серии): продолжительность воздействия
20 с при силе тока плазмотрона от 80 А. Получен-
ный порошок характеризуется доминированием
кубической фазы карбида титана, которая пред-
ставлена микроразмерными и субмикронными
частицами.

Таким образом, на уровне лабораторных ис-
следований показана возможность получения по-

рошка карбида титана воздействием плазмы дуго-
вого разряда при атмосферном давлении без ис-
пользования вакуумной техники. Такой подход
может послужить основой проведения опытно-
конструкторских работ и разработки плазменной
технологии получения порошков карбида титана.
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Рис. 4. ПЭМ-изображение порошка карбида титана (а); картины дифракции электронов областей 1 и 2 соответствен-
но (б, в).
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Рис. 5. СЭМ-изображения порошка карбида титана: а – снимок с детектора вторичных электронов, б – снимок с де-
тектора обратноотраженных электронов (режим фазового контраста).
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Работа демонстрирует результаты исследования кинетики гидридно-кальциевого синтеза интерме-
таллида Cr2Ta и влияние на нее различных технологических параметров. Обнаружена аномальная
кинетика образования Cr2Ta, при которой наблюдается взрывной характер прироста фазы при до-
стижении определенной температуры синтеза. Определена кажущаяся энергия активации гидрид-
но-кальциевого синтеза интерметаллида Cr2Ta, равная ~291 кДж/моль, которая близка энергии акти-
вации гетеродиффузии различных фаз Лавеса (Cr2Ti, Cr2Nb, Co2Nb, Fe2Ti). На основе полученных ре-
зультатов предложен механизм гидридно-кальциевого синтеза Cr2Ta. Показана перспективность
гидридно-кальциевого синтеза для получения тугоплавких интерметаллидов. Дальнейшие работы в
данном направлении позволят получать порошок высокого качества, а также компактные изделия
из него.
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ВВЕДЕНИЕ
Для работы конструкций и различных меха-

низмов при повышенных температурах использу-
ются жаропрочные сплавы. От таких материалов
как правило ожидают высокой температуры
плавления, прочности и твердости при гомологи-
ческих температурах не менее (0.5–0.6)Tпл [1],
большого модуля упругости, высоких параметров
сопротивления ползучести и жаростойкости.
С этой точки зрения сплавы на основе тугоплав-
ких интерметаллидов являются перспективными
материалами для работы в условиях высоких
температур [2–5]. К настоящему времени обнару-
жено и описано уже более 200 тугоплавких интер-
металлидных соединений [6] с температурой
плавления выше 1500°C. Особый интерес среди
тугоплавких интерметаллидов представляет со-
единение Cr2Ta и композит на его основе типа
Cr2Ta–Cr(Ta), т.к. они являются сплавами на ос-
нове хрома, который среди известных материалов
обладает наилучшей жаростойкостью и коррози-
онной стойкостью в продуктах сгорания топлива
при 1100–1350°С [7, 8]. При этом очевидно, что
жаропрочные свойства композита Cr–Cr2Ta бу-

дут определяться свойствами тугоплавкого ин-
терметаллида Cr2Ta. В связи с этим получение и
изучение свойств этого соединения является ак-
туальной задачей.

Ранее наш коллектив провел обзор немного-
численных данных по свойствам фазы Лавеса
Cr2Ta и методам ее получения [9]. Кроме этого,
были изучены возможности синтеза этой фазы
металлотермическим методом из оксидного сы-
рья. Экспериментально установлено, что восста-
новление оксидов Cr2O3 и Ta2O5 гидридом каль-
ция позволяет получать продукт с содержанием
до 95 мас. % фазы Cr2Ta. В настоящей работе мы
продолжили изучать сплавообразование соедине-
ния Cr2Ta при гидридно-кальциевом восстанов-
лении оксидного сырья.

Основной целью работы являлось исследование
кинетики и механизма синтеза соединения Cr2Ta.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидридно-кальциевое восстановление. Для по-
лучения порошков интерметаллида Cr2Ta исполь-

УДК 621.762.242
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зовали реакционную смесь, состоящую из оксида
Cr2O3 (марка ОПХ-1, ≥99 мас. %, ГОСТ 2912-79,
средний геометрический размер частиц 2.54 мкм),
оксида Ta2O5 (марка 2, ≥99.8 мас. %, ТУ 1764-
348-00545484-95, средний геометрический раз-
мер частиц 2.80 мкм) и гидрида CaH2 (>93 мас. %,
ТУ 14-1737-76). Шихту смешивали в барабанном
смесителе до однородного состояния в течение
30 мин. Состав шихты отвечал получению 50 г
сплава состава (мас. %): 35.30 Cr + 64.70 Ta, что
отвечает концентрации элементов (Cr, Ta) в сере-
дине области гомогенности фазы Cr2Ta  [10].

Полученную шихту засыпали в капсулу из уг-
леродистой стали (0.24–0.26 мас. % С) с внутрен-
ним диаметром 36 мм, уплотняли (плотность
шихты составляла 1.6–1.8 г/см3) и загружали в
контейнер из жаростойкой хромоникелевой ста-
ли с внутренним диаметром 110 мм. Далее кон-
тейнер герметично закрывали крышкой, проду-
вали аргоном (высший сорт, точка росы не выше
–70°C, содержание кислорода не более 0.0003 об. %,
азота не более 0.004 об. %, ГОСТ 10157-79) и со-
здавали вакуум до уровня остаточного давления
газов 1.33 Па. После этого подавали аргон (чисто-
та 99.996 об. %) до избыточного давления. Ско-
рость нагрева составляла 10–15°C/мин. После
выдержки контейнер охлаждался вместе с печью
до температуры 900°C со средней скоростью
22°C/мин. Температуру контролировали термо-
парой, установленной рядом с внешней стенкой
контейнера.

Удаление кальция и оксида кальция из продук-
тов реакции восстановления (Cr2Ta + CaO + Ca)
осуществляли при помощи гидрометаллургиче-
ской обработки. Для этого полученные продукты
реакции (спек) измельчали и загружали в емкость
с водой. После завершения гашения в раствор до-
бавляли соляную кислоту. Кислотную обработку
проводили до pH не более 2–3 в течение 1 ч. Далее
отмытый от оксида кальция продукт промывали
водой до pH 7 (нейтральная среда). Затем порош-
ки сушили в вакуумном шкафу при температуре
60°C и просеивали.

При планировании экспериментов изучали
влияние следующих технологических факторов
гидридно-кальциевого процесса на фазовый со-
став синтезированных порошков Cr2Ta: темпера-
тура восстановления (970, 1000, 1020, 1050, 1100,
1150 и 1200°C), время восстановления (0, 2, 4 и 6 ч)
и количество экспериментов, выполненных в од-
ной и той же стальной (~0.26 мас. % C) капсуле
(до 8 экспериментов).

Синтез порошков при варьировании темпера-
туры и времени восстановления осуществлялся
всегда в новых стальных (0.26 мас. % C) реакци-
онных капсулах. При установлении влияния ко-
личества экспериментов, выполненных в одной и

той же капсуле, температура и время синтеза со-
ставляли 1200°C и 6 ч.

Методики исследования. Рентгенофазовый
анализ проводили на автоматизированном ди-
фрактометре ДРОН-3 с использованием моно-
хроматического CuKα-излучения. Для обработки
спектров использовали пакет программ [11], где
реализован упрощенный метод Ритвельда [12],
позволивший определить объемные доли фаз и их
периоды решетки. Относительные ошибки опре-
деления долей фаз – 5 об. %, периодов решетки –
Δa/a = 0.0015. Порошки Cr2Ta, полученные при
варьировании tвосст, и τвосст, перед рентгенофазо-
вым анализом подвергали вакуумному отжигу
при температуре 700°C, 20 мин под вакуумом не
хуже 5 × 10–5 мм рт. ст. для удаления растворeнно-
го водорода.

Интегральную концентрацию примесей внед-
рения (O, N, C) оценивали на оборудовании фирмы
Leco по стандартным методикам: TC-600 (кисло-
род и азот), CS-600 (углерод).

Структуру порошков изучали на сканирую-
щем электронном микроскопе JSM7600F (JEOL,
Japan) с системой микрорентгеноспектрального
анализа (EDX, Oxford Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакцию получения Cr2Ta гидридно-кальцие-
вым восстановлением оксидов Cr2O3 и Ta2O5
можно представить в следующем виде:

(1)

В действительности реакция (1) является сум-
мой нескольких превращений: разложение гид-
рида кальция на Ca и H2 (t > 345°С [13]) → плав-
ление Ca (tпл > 800°С; примеси снижают tпл Са) →
→ восстановление оксидов до чистых металлов
(Cr и Ta) → взаимодействие восстановленных ме-
таллов с формированием интерметаллида (2Cr +
+ Ta → Cr2Ta). Восстановитель CaH2 в практике
металлотермического синтеза всегда применяют
с некоторым избытком, т.е. взаимодействие Cr и
Ta проходит на фоне существования жидкой фазы
кальция. Очевидно, что процесс гидридно-каль-
циевого восстановления оксидов Cr2O3 + Ta2O5
активирован целым рядом факторов: наличием
жидкой фазы Са (большая площадь контакта вос-
становитель/оксид; вероятное ускорение массопе-
реноса вещества через жидкую фазу на основе Ca);
высокой дисперсностью исходных оксидов и еще
большей дисперсностью восстановленного про-
дукта. Это все в совокупности определяет боль-
шую контактную площадь соприкосновения вос-
становленных металлов (Cr, Ta), что в итоге бла-

+ + →
→ + + ↑

2 3 2 5 2

2 2

2Cr O  Ta O 11CaH
2Cr Ta 11CaO 11H .
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гоприятно скажется на диффузионных
параметрах взаимодействия.

В работе [9] было установлено, что при темпе-
ратуре гидридно-кальциевого синтеза 1200°C и
времени выдержки 6 ч формируются порошки
Cr2Ta с содержанием искомой фазы на уровне
80–95 об. % в зависимости от содержания избыт-
ка восстановителя. В настоящем исследовании
провели комплексное изучение влияния темпе-
ратуры и времени восстановления на фазовый со-
став гидридно-кальциевых порошков Cr2Ta. На
рис. 1 показаны экспериментальные (Iэксп) и рас-
считанные методом Ритвельда (Iрасчет) рентгенов-
ские профили наиболее типичных порошковых
образцов, полученных при различных температур-
но-временных условиях синтеза, а также 2θ-поло-
жения брэгговских отражений используемых
структур.

Расшифровка рентгенограмм, представлен-
ных на рис. 1, показана в табл. 1. Видно, что тем-
пература и время синтеза оказывают сильное вли-
яние на фазовый состав порошков. Например,
при температуре восстановления 1050°C в режи-
ме без выдержки еще сохраняется невосстанов-
ленное сырье, содержание целевой фазы не пре-
вышает 15 об. %. Повышение температуры синте-

за всего на 100°С (до 1150°C) значительно меняет
фазовый состав порошка: фаза Cr2Ta становит-
ся доминантной (~60 об. %), невосстановленные
оксиды не обнаруживаются, однако сохраняется
высокая доля непрореагировавших металлов (Cr и
Ta). Гидридно-кальциевое восстановление смеси
Cr2O3 + Ta2O5 при 1200°C в течение 6 ч обеспечи-
вает формирование фактически однофазного по-
рошка Cr2Ta с содержанием примесных фаз не
более 5 об. %, что находится на пределе чувстви-
тельности рентгенофазового анализа. Следует от-
метить, что все синтезированные порошки содер-
жали фазы Ta2C и/или TaC (табл. 1). Особенности
образования карбидов на основе Ta приведены
ниже.

Далее при построении различных кинетиче-
ских и температурных зависимостей фазового со-
става порошков, а также их преобразования будут
использоваться только данные о содержании це-
левой фазы (Cr2Ta) с допущением, что остальное
относится к сумме примесей, главным образом
Cr + Ta + Ta2C + TaC.

На рис. 2 показана временная зависимость
прироста фазы Cr2Ta при температурах восста-
новления 1050 и 1200°C. Из рис. 2a видно, что с
увеличением времени выдержки при 1050°C ко-

Таблица 1. Фазовый состав порошков Cr2Ta, синтезированных при различных температурно-временных усло-
виях гидридно-кальциевого восстановления (рис. 1)

Режим
восстановления Фаза С, об. % Периоды решетки, нм

1050°C, 0 ч
(новая стальная капсула)

Cr2Ta (тип C15) 14 a = 0.6985
Cr (тип A2) 19 a = 0.2882
Ta (тип A2) 47 a = 0.3308
Ta(O) (тип A2) 10 a = 0.3340
Ta(Cr) (тип A2) Следы (<1) a ≈ 0.3030
Ta2O5 8 –
CaTa4O11 2 –
Ta2C (тип L'3) Следы (<1) –

1150°C, 0 ч
(новая стальная капсула)

Cr2Ta (тип C15) 62 a = 0.6965
Cr (A2) 11 a = 0.2879
Ta (A2) 14 a = 0.3298
Ta(Cr) (A2) 7 a = 0.3059
Ta2C (тип L'3) 4 a = 0.3105, c = 0.4896
TaC (тип B1) 2 a = 0.4429

1200°C, 6 ч
(в обезуглероженной капсуле)

Cr2Ta (тип C15) 95 a = 0.6978
Ta(Cr) (тип A2) 3 a = 0.2995
Ta2C (тип L'3) 2 a = 0.3105, c = 0.4946
TaC (тип B1) Следы (<1) –
Cr2Ta (тип C14) Следы (<1) –
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личество фазы Cr2Ta монотонно возрастает от ~15
до ~80 об. %. Специфическая кинетика прироста
фазы Cr2Ta наблюдается в процессе восстановле-
ния при 1200°C. Уже в режиме без выдержки
(τвосст = 0 мин) формируется около 75 об. % Cr2Ta.
Через 2 ч восстановления устанавливается кон-
центрация Cr2Ta в порошке на уровне 80–85 об. %,
которая впоследствии больше не изменяется.
Очевидно, что при температуре 1200°C длитель-

ность изотермической выдержки слабо влияет на
количество фазы Cr2Ta, в то время как при темпе-
ратуре 1050°C время восстановления оказывает
существенное влияние на прирост фазы Cr2Ta
(рис. 2а).

Используя кинетическую кривую прироста
фазы, можно оценить закон и механизм, контро-
лирующий процесс формирования фазы Cr2Ta
при 1050°C (рис. 2а) в ходе гидридно-кальциевого

Рис. 1. Рентгенограммы порошков Cr2Ta, полученных гидридно-кальциевым методом при 1050°C без выдержки (0 ч) (а);
1150°C без выдержки (0 ч) (б); 1200°C, 6 ч (в).
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восстановления оксидов Cr2O3 и Ta2O5. Напри-
мер, широко известно правило корня квадратно-
го из времени реакции [14–16]. Согласно этому
правилу, если прирост фазы (ее количество, тол-
щина слоя) прямо пропорционален корню квад-
ратному из времени взаимодействия, то этот про-
цесс контролируется твердофазной диффузией.
Результаты перестроений кинетической зависи-
мости прироста Cr2Ta при температуре 1050°C де-
монстрируются на рис. 3.

Из рис. 3 видно, что зависимость хорошо под-
чиняется правилу корня квадратного из времени.
Следовательно, образование Cr2Ta в условиях
гидридно-кальциевого синтеза подчиняется диф-
фузионной кинетике.

На рис. 4 демонстрируются результаты элек-
тронно-микроскопических исследований, выпол-
ненных на шлифах порошков Cr2Ta, синтезиро-
ванных при 1050°C. По данным микрорентгено-
спектрального анализа и режима фазового
контраста электронного микроскопа на рис. 4а–4в
отмечены наблюдаемые фазы в порошках Cr2Ta.
Видно, что после синтеза без выдержки присутству-
ют остаточные оксиды на основе тантала, а также
частицы восстановленных металлов (рис. 4а).
С увеличением времени выдержки вплоть до 6 ч
оксиды исчезают, порошки состоят только из ча-
стиц Cr2Ta (основная фаза) и остатков непровза-
имодействовавших металлов (Cr, Ta), а также рас-
творов между ними (рисунок 4б и 4в).

Согласно данным микрорентгеноспектраль-
ного анализа (рис. 4д и 4е), соединение Cr2Ta име-
ет следующий химический состав: Cr + (34.90 ±
± 1.19) ат. %. Ta, что практически отвечает сере-
дине области существования фазы Cr2Ta [10].

Твердый раствор Ta(Cr), как правило, располага-
ется в центре частиц Cr2Ta (рис. 4е), что указывает
на диффузионное насыщение частиц восстанов-
ленного Ta хромом. В результате на поверхности
Ta формируется слой Cr2Ta, который затем растет
в глубь частиц.

Таким образом, рентгенофазовым и электрон-
но-микроскопическим анализами показано, что
процесс образования фазы Cr2Ta в процессе гид-
ридно-кальциевого восстановления Cr2O3 и Ta2O5
контролируется твердофазной диффузией. Одна-
ко при температуре восстановления 1200°C ско-
рость синтеза Cr2Ta столь высока, что подавляю-

Рис. 2. Кинетика прироста фазы Cr2Ta при температурах восстановления 1050 (а) и 1200°C (б) (остальное – сумма всех
примесных фаз).
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Рис. 3. Зависимость количества фазы Cr2Ta от корня
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щая доля искомой фазы уже формируется в про-
цессе нагрева (рис. 2б). Выдержка же при 1200°C
позволяет лишь “добрать” небольшое количество
Cr2Ta в конечном объеме порошка. Чтобы изу-
чить такую особенность гидридно-кальциевого
синтеза, построили зависимость количества фазы

Cr2Ta от температуры восстановления для двух
времен выдержки (рис. 5).

Из рис. 5a видно, что после восстановления
смеси Cr2O3 + Ta2O5 + CaH2 по режиму без вы-
держки, т.е. в неизотермических условиях синте-
за, наблюдается плавный, почти сигмоидальный

Рис. 4. СЭМ-изображения шлифов порошков (а–в), а также результаты микрорентгеноспектрального анализа (г–е)
частиц порошков Cr2Ta, полученных гидридно-кальциевым методом при температуре 1050°C с выдержкой в течение
0 (а, г), 2 (б, д), 6 ч (в, е): 1 – 100 Cr, 2 – Ta + 28.16 Cr, 3 – O + 22.18 Ca + 14.49 Ta + 1.62 Cr, 4 – Cr + 0.19 Ta, 5 – O + 23.17
Ca + 14.35 Ta + 0.94 Cr, 6 – Ta + 6.29 Cr, 7 – Cr + 32.72 Ta, 8 – Ta + 48.18 Cr, 9 – Cr + 32.79 Ta, 10 – Ta + 10.74 Cr, 11 –
Ta + 28.63 Cr, 12 – Cr + 1.31 Ta, 13 – Cr + 35.45 Ta, 14 – Cr + 36.36 Ta, 15 – Ta + 36.33 Cr, 16 – Cr + 38.94 Ta, 17 – Ta +
+ 30.51 Cr, 18 – Ta + 46.56 Cr (в ат. %).
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прирост фазы Cr2Ta. Очевидно, что в таких усло-
виях эксперимента фаза Cr2Ta может формиро-
ваться только на этапе нагрева контейнера с ших-
той и, возможно, в ходе его охлаждения до 900°C.
Если к неизотермическому процессу синтеза Cr2Ta
добавить изотермическую выдержку в течение
4 ч, то характер прироста фазы меняется карди-
нальным образом.

До температур восстановления ~1000°C коли-
чество фазы Cr2Ta также находится на уровне чув-
ствительности рентгеновского метода, при пере-
ходе порога в 1000°C доля фазы Cr2Ta в порошке
резко возрастает до ~70 об. % и дальше плавно
увеличивается до 80–85 об. %, подходя к темпера-
туре 1200°C. Таким образом, в процессе выдерж-
ки с реакционной смесью Cr2O3 + Ta2O5 + CaH2
происходят такие преобразования, которые резко
увеличивают скорость образования соединения
Cr2Ta. Сама же выдержка (4 ч) оказывает сильное
влияние на количественный прирост фазы Cr2Ta
только в интервале температур 1020–1050°C (рис. 5б),
когда она обеспечивает формирование до ~90%
Cr2Ta относительно его общей доли в синтезиро-
ванном продукте. Далее роль изотермической вы-
держки непрерывно снижается. Например, при
температуре 1200°C в ходе выдержки в течение 4 ч
уже синтезируется только ~12% фазы Cr2Ta отно-
сительно еe полного содержания в готовом по-
рошке. Соответственно, температурная область
1000–1050°C является критической с точки зре-
ния динамики образования интерметаллида Cr2-
Ta. Иными словами, по достижении некой темпе-
ратуры восстановления скорость синтеза Cr2Ta
растет настолько быстро, что успевает образовать-
ся максимальное количество фазы уже на этапе
нагрева. Поскольку формирование Cr2Ta контро-
лируется диффузией (рис. 3), такое увеличение
интенсивности образования интерметаллида при
температурах выше 1000°C, очевидно, может
быть связано с дополнительным ростом темпера-
туры реакционной смеси сверх той, что сообща-
ется системе при печном нагреве.

Наличие критической температуры восста-
новления подтверждается следующим фактом.
После установки контейнера с реакционной
шихтой в печь при температуре около 800°C все-
гда загорался факел водорода. Когда же температура
печи, контролируемая по внешней термопаре, под-
ходила к 980–1040°C давление водорода в кон-
тейнере и, следовательно, интенсивность горе-
ния факела резко возрастали. После 1040–1050°C
скорость выделения водорода заметно снижа-
лась. Разложение гидрида CaH2 – это термоакти-
вируемый процесс. Соответственно, в области
температур 980–1040 °C аномально повышалась
температура реакционной смеси. Следует отме-
тить, что температурная область интенсивного

выделения (горения) водорода хорошо совпадает
с температурной границей скачка количества фазы
Cr2Ta (рис. 5).

Чтобы разобраться с вероятным источником
дополнительного тепла в реакционном объеме,
провели стандартный термодинамический рас-
чет. Меерсоном Г.А. с соавторами [17] еще в сере-
дине XX века было установлено, что восстанови-
телем в гидридно-кальциевом методе является
кальций, а не водород, как считалось ранее. В со-
временных исследованиях [18] дополнено, что
собственно процесс восстановления начинает ак-
тивно протекать после плавления кальция. Оче-
видно, что кальций образуется после термиче-
ской диссоциации CaH2. Разложение гидрида
кальция протекает с затратами энергии, необхо-
димыми для разрыва химической связи Ca–H.
Соответственно, тепловые эффекты для чисто
кальциетермических и гидридно-кальциевых
процессов будут разными. В табл. 2 сведены ре-
зультаты стандартного термодинамического рас-
чета реакций восстановления Cr2O3, Ta2O5 и син-
теза Cr2Ta для этих двух восстановителей. Однако
наибольший интерес в металлотермических
процессах представляет такая величина, как
удельный тепловой эффект или термичность (q).
Именно она показывает теплотворную способ-
ность реакционной смеси. Существует эмпири-
ческое правило Жемчужного [18], согласно кото-
рому оптимальный диапазон удельного теплово-
го эффекта (термичность) гидридно-кальциевых
реакций синтеза составляет величину от ~200 до
~500 кДж/кг шихты. В этом интервале q процесс
протекает спокойно, без взрыва. Если же q >
> 500 кДж/кг шихты, то реакция протекает ак-
тивно, наблюдается интенсивный разогрев ших-
ты, даже возможен взрыв.

Из табл. 2 видно, что чистый кальций восста-
навливает оксиды Cr2O3 и Ta2O5 с очень большим
тепловыделением, соответственно, реакция каль-
циетермического синтеза Cr2Ta протекает с высо-
кой термичностью. Очевидно, что такой процесс
небезопасен, тепла выделяется столько, что ста-
новится возможным взрыв шихты. Из-за того,
что CaH2 является химическим соединением со
своей теплотой разложения, реакции с ним про-
текают более спокойно. Однако все равно гид-
ридно-кальциевое восстановление оксида Cr2O3
и синтез Cr2Ta протекают в режиме интенсивного
разогрева (табл. 2). На практике, как это было от-
мечено выше, при температурах восстановления
около 1000°C резко возрастало давление водорода
в контейнере.

В технологии самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза (СВС) есть особое
решение при получении низкоэкзотермических
сплавов – термически сопряженные реакции. Если
тепла при взаимодействии металлических компо-
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нентов желаемого сплава недостаточно, чтобы
инициировать процесс горения, систему допол-
няют сильной экзотермической реакцией, про-
дукты которой не должны реагировать с получае-
мым материалом. Например, в работах [21, 22]
при СВС металлических высокоэнтропийных
сплавов в качестве такой экзотермической реак-
ции используют Ti + C → TiC + Q↑. Тепла выде-
ляется столько, что металлические компоненты
сплава CoCrFeNiMn плавятся. В нашем случае
таким источником химического тепла, очевид-
но, выступает реакция Cr2O3тв + 3Caж → 2Crтв +
+ 3CaOтв + Q↑.

В первом приближении была определена ка-
жущаяся энергия активации образования Cr2Ta в
ходе гидридно-кальциевого восстановления Cr2O3

и Ta2O5. Для этого температурную зависимость
прироста фазы Cr2Ta для режимов без выдержки
(рис. 5a) перестроили в аррениусовских коорди-
натах (рис. 6).

Гидридно-кальциевый синтез фазы Cr2Ta в режи-
мах без выдержки (рис. 6) протекает по одному меха-
низму с энергией активации Ea = 291 ± 69 кДж/моль.
Это выражается в том, что зависимость, постро-
енная в аррениусовских координатах, хорошо
описывается одной прямой линией с R2 = 0.90.
Рассчитанные значения Ea удобно сопоставлять с
аналогичными значениями, представленными в
литературе и характеризующими те или иные фи-
зико-химические процессы и превращения. На-
пример, в табл. 3 показано сравнение рассчитан-
ного значения кажущейся энергии активации
синтеза Cr2Ta с энергиями активации диффузи-
онных процессов в различных фазах Лавеса.

Из табл. 3 видно, что полученное значение Ea
по порядку величины соответствует энергиям ак-
тивации гетеродиффузии в различных фазах Ла-
веса, особенно для Cr2Nb. Это дополнительно
подтверждает диффузионный контроль образо-
вания соединения в условиях гидридно-кальцие-
вого восстановления Cr2O3 + Ta2O5.

Обработка в аррениусовских координатах
(рис. 6) позволила составить эмпирическую зави-
симость количества фазы Cr2Ta от температуры
восстановления:

(2)

где  – количество фазы Cr2Ta, об. %; R – уни-
версальная газовая постоянная, Дж/(моль·K); T –
температура восстановления, K.

Согласно модели (2), при данных условиях
синтеза образование 100% фазы Cr2Ta уже воз-

( )
( )

= ± ×
± × − 

 

2Cr Ta

12

2.309 0.491
291000 61000

10 exp ,

V

RT

2Cr TaV

Таблица 2. Стандартный тепловой эффект и термичность реакций восстановления Cr2O3, Ta2O5 и синтеза Cr2Ta

Примечание. Стандартная энтальпия образования (кДж/моль): Cr2O3 – 1140, Ta2O5 – 2046, CaH2 – 181.5, Cr2Ta –26.85 [19, 20];

 – стандартный тепловой эффект реакции (если <0, то экзотермическая реакция),
q – удельный тепловой эффект реакции, приходящийся на 1 кг шихты (левая часть уравнения).

Реакция Восстановитель , кДж q, 

Cr2O3 + 3Ca → 2Cr + 3CaO

Ca

–765 2810
Ta2O5 + 5Ca → 2Ta + 5CaO –1129 1757
2Cr2O3 + Ta2O5 + 11Ca → 2Cr2Ta + 11CaO –2712 2285

Cr2O3 + 3CaH2 → 2Cr + 3CaO + 3H2↑
CaH2

–220 792
Ta2O5 + 5CaH2 → 2Ta + 5CaO + 5H2↑ –221 339
2Cr2O3 + Ta2O5 + 11CaH2 → 2Cr2Ta + 11CaO + 11H2↑ –715 592

°Δ ,  298рH
кДж

1  кг шихты

°Δ ,  298рH

Рис. 6. Расчет кажущейся энергии активации гидрид-
но-кальциевого синтеза фазы Cr2Ta в интервале тем-
ператур 970–1200°C (режимы без выдержки).
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можно при температуре ~1190°С. Однако, как по-
казывают рис. 5 и 2, этого не наблюдается. Далее
предпринята попытка объяснения данного про-
тиворечия на основе попадания в порошок техно-
логической примеси, локально изменяющей хи-
мический состав сплава.

В металлотермических процессах важным по-
казателем выступает степень восстановления ок-
сидного сырья, которая количественно определя-
ется концентрацией остаточных оксидов, сохра-
няющихся после восстановления. На рис. 7
показаны температурно-временные условия экс-
периментов, при которых наблюдались оксидные
фазы в отмытых порошках Cr2Ta. Стоит отметить,
что кислородные соединения на основе Cr рент-
генофазовым анализом не обнаружены.

Закономерно, что максимальное количество
невосстановленного сырья наблюдается при са-
мой низкой температуре синтеза (970°C). Однако
если при 970°C сделать выдержку в течение 4 ч, то
доля оксидов в готовых порошках не будет превы-
шать и 5 об. %. В экспериментах без выдержки
(0 ч) после восстановления при 1000–1050°C со-
держание оксидных фаз находится на уровне 10–
20 об. %. При более высоких температурах синте-
за (>1050°С) процессы восстановления полно-
стью завершаются еще на этапе нагрева шихты.
Изотермическая выдержка активно способствует
полному протеканию реакций восстановления: –
оксиды сохраняются только при температуре
синтеза 970°C (рис. 7).

Из данных рентгенофазового анализа (рис. 2)
следует, что ни при каких условиях восстановле-
ния не достигается 100%-ное содержание фазы
Cr2Ta. В лучшем случае формируется ~85% ин-
терметаллида Cr2Ta. Если воспользоваться дан-

ными табл. 1, то становится понятным, что суще-
ственная часть восстановленного Ta не участвует
в реакции образования Cr2Ta, а тратится на фор-
мирование карбидов типа Ta2C и TaC. В результате
формирование фазы Cr2Ta полностью подавляется.

В настоящей работе каждый вышеописанный
эксперимент проводился в новой стальной кап-
суле, содержащей до 0.26 мас. % C. Вероятно, уг-
лерод из стали реагирует с частицами восстанов-
ленного Ta, контактирующими со стенкой капсу-
лы. Чтобы проверить эту гипотезу, провели ряд
режимов восстановления при максимальных зна-
чениях температуры и времени (1200°C и 6 ч), но
в одной и той же реакционной капсуле. На рис. 8
демонстрируются результаты экспериментов.

Таблица 3. Энергия активации гидридно-кальциевого синтеза Cr2Ta и диффузионных процессов в некоторых
фазах Лавеса

Фаза Лавеса Процесс Ea, кДж/моль tпл, °C Источник

Cr2Ta
Образование Cr2Ta в условиях
гидридно-кальциевого синтеза

291 ± 69 2020 Настоящая
работа

Cr2Nb Гетеродиффузия (оценка) 291 1770 [23]

Cr2Ti Гетеродиффузия
278

1360
(Cr2Ti → β-Ti) [24]

Co2Ta Гетеродиффузия
(1000–1200°С)

186 ± 29 ~1800 [25]

Co2Nb

Диффузия Co в Co2Nb
(870–1250°C)

294.7 ± 5.6
1484 [26]

Диффузия Nb в Co2Nb
(870–1296°C)

292.0 ± 5.0

Fe2Ti Гетеродиффузия 328 1427 [27]

Рис. 7. Влияние температурно-временных условий
гидридно-кальциевого восстановления на содержа-
ние оксидных фаз в порошках Cr2Ta.
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Из рис. 8а видно, что при первом режиме вос-
становления в порошок попадает ~0.45 мас. % С.
Далее с ростом количества режимов в одной и той
же капсуле остаточная концентрация углерода в
порошках падает со скоростью ~0.1 мас. %/режим
и после 5 режимов выходит на установившийся
уровень ~0.11 мас. % С. С другой стороны, рис. 8б
показывает, что с увеличением количества экспе-
риментов, проводимых в одной и той же капсуле,
содержание фазы Cr2Ta только растет и после 5
режимов достигает ~95 об. %. Таким образом, со-
держание Cr2Ta в порошках находится в обратной
корреляционной зависимости от концентрации
примеси углерода, а реакционная капсула являет-
ся основным источником этой примеси. Для того
чтобы избежать загрязнения материала углеро-
дом, следует использовать тигли (капсулы), вы-
полненные из чистого железа или тугоплавких
металлов (Nb, Ta, Mo) [28–31].

Газовым анализом установлено, что порошки
Cr2Ta, синтезированные при температуре 1200°C
в течение 360 мин, содержат 0.20–0.28 мас. % кис-
лорода и 0.05–0.08 мас. % азота.

Морфология металлотермических порошков
является существенным признаком, отражаю-
щим механизм синтеза. Из данных [32, 33] следу-
ет, что ни Ta, ни Cr фактически не растворяются
в жидкой фазе Ca. Тогда, учитывая, что образова-
ние фазы Cr2Ta контролируется твердофазной
диффузией Cr в частицы восстановленного тан-
тала (рис. 3 и 4б, 4в), соединение должно будет
наследовать форму частиц исходного Ta. На рис. 9
представлена эволюция морфологии частиц по-
рошков Cr2Ta, синтезированных в течение 4 ч, но
при разных температурах.

Стоит отметить, что выделение стрелками тех
или иных составляющих структуры синтезиро-

ванных порошков (рис. 9) основано на данных
рентгенофазового и микрорентгеноспектрально-
го анализов. Из рис. 9а видно, что материал, вос-
становленный при 970°C, состоит из губчатых аг-
ломератов Ta, достаточно крупных частиц Cr
овальной или неправильной формы, а также ок-
сидов. С повышением температуры до 1000°C по-
рошок содержит только частицы Cr и танталовую
губку. Фазы Cr2Ta в порошке фактически нет
(рис. 5), поэтому ее морфологические признаки
выделить невозможно.

Дальнейшее повышение температуры до
1100°C показывает, что порошок состоит из тон-
ких губчатых агломератов и частиц хрома. Если
обратиться к рис 5а, то содержание фазы Cr2Ta в
таком порошке уже составляет ~80 об. % (на
Ta/Ta(Cr) приходится ~5, на Cr – ~5, на карбиды
Ta – ~9 об. %). Из этого можно сделать вывод, что
теперь губчатую морфологию имеет именно ин-
терметаллид Cr2Ta, т.е. он ее унаследовал от ис-
ходного восстановленного Ta (рис. 9а).

Последующий рост температуры восстановле-
ния вплоть до 1200°C не приводит к существенно-
му изменению морфологии порошков Cr2Ta.
Единственным следствием повышения темпера-
туры синтеза является то, что наблюдается эф-
фект коагуляции губчатых частиц, сопровождаю-
щийся их округлением и уменьшением размера меж-
частичных пустот (см. рис. 9е и 9ж).

В результате проведенного исследования уста-
новлено влияние основных технологических па-
раметров гидридно-кальциевого синтеза, в том
числе стальной оснастки, на содержание целе-
вой фазы Cr2Ta в порошках и загрязнение мате-
риала углеродом. Показано, что температура
процесса должна быть не ниже 1200°C, время
восстановления не менее 6 ч, реакционная шихта

Рис. 8. Влияние количества экспериментов в одной и той же реакционной капсуле на общее содержание углерода в
порошках Cr2Ta (а), содержание фазы Cr2Ta в синтезированном порошке (б).
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Cr2O3 + Ta2O5 + CaH2 должна находиться в безуг-
леродистой металлической оснастке.

На рис. 10 представлено картирование хими-
ческого состава лучшего порошка Cr2Ta. В табл. 1
указан фазовый состав этого порошка (1200°C, 6 ч).

Картирование показывает, что соединение
Cr2Ta характеризуется однородным химическим
составом (рис. 10). В небольших количествах при-
сутствуют частицы Cr, однако количество хрома
ниже предела чувствительности рентгенофазово-

Рис. 9. Морфология частиц порошков Cr2Ta, синтезированных в течение 4 ч при 970 (а), 1000 (б), 1100 (в), 1150 (г),
1200°C (д); е и ж – увеличенные фотографии губчатых частиц, изображенных на рис. б и д, соответственно.
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Рис. 10. Картирование химического состава порошка Cr2Ta, синтезированного при 1200°C в течение 6 ч в стальной
капсуле, использованной 5 раз.
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го метода (табл. 1). Также в структуре порошков
присутствуют зоны, обогащенные Ta, что, оче-
видно, связано с твердым раствором Ta(Cr).

Таким образом, был выполнен большой ком-
плекс исследований в области гидридно-кальци-
евого синтеза Cr2Ta. Определены механизм обра-
зования фазы Cr2Ta и влияние основных факто-
ров на кинетику сплавообразования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определено, что в условиях гидридно-кальци-

евого синтеза фаза Cr2Ta образуется по механизму
твердофазной диффузии с кажущейся энергией
активации 291 ± 69 кДж/моль.

Установлен факт резкого ускорения образова-
ния фазы Cr2Ta при увеличении температуры вос-
становления выше 1000°C. Термодинамическими
расчетами показано, что это может быть обуслов-
лено действием химического источника тепла, об-
разующегося при протекании высокоэкзотерми-
ческой реакции Cr2O3тв + 3Caж → 2Crтв + 3CaOтв.
Это дополнительно разогревает реакционную
смесь, повышая скорость синтеза Cr2Ta.

Установлено, что частицы восстановленного
Ta, контактирующие со стенкой стальной оснаст-
ки (капсулы), взаимодействуют с углеродом стали
с образованием карбидов Ta2C и TaC, при этом
порошок загрязняется углеродом до уровня
~0.45 мас. %. Многоразовое использование одной
и той же оснастки обеспечивает уменьшение оста-
точной концентрации углерода в порошках до уров-
ня <0.10 мас. %. Показано, что падение концентра-
ции примеси углерода с 0.45 до ~0.10 мас. % сопро-
вождается ростом количества фазы Cr2Ta в
порошках с ~75 до ~95 об. % при температуре син-
теза 1200°C и времени восстановления 6 ч.

Определено, что для получения порошка с со-
держанием фазы Cr2Ta 95 ± 5 об. % необходимы
следующие параметры гидридно-кальциевого
синтеза: температура ≥1200°C, время ≥6 ч, оснаст-
ка из чистого железа. При этом достигается сле-
дующий уровень содержания примесей внедре-
ния (мас. %): O – 0.20–0.28, N – 0.05–0.08, C –
<0.10 мас. %.
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В статье приведены результаты потенциодинамических и термогравиметрических исследований
анодного поведения и окисления сплава Zn22Al, легированного таллием, в различных средах. Уста-
новлены анодные, кинетические и энергетические характеристики сплавов в изотермических усло-
виях. Электрохимические потенциалы коррозии, питтингообразования и репассивации легирован-
ных таллием сплавов смещены в область положительных значений. Легирование сплава Zn22Al
0.1–1.0 мас. % таллия способствует повышению его анодной устойчивости к окислению. Скорость
окисления и коррозии легированных (0.01–0.1%) таллием сплавов в 1.5–2 раза меньше, чем сплава
Zn22Al. Продукты окисления сплавов состоят из смеси защитных оксидных пленок ZnO, Al2O3,
Tl2O3 и ZnAl2O4.
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ВВЕДЕНИЕ

Вопросы взаимодействия металлических
сплавов с газообразными и различными агрес-
сивными средами при высоких температурах яв-
ляются ключевыми в современном материалове-
дении. Причиной, определяющей “время жизни”
сплавов, являются продукты их химических и
электрохимических реакций с компонентами
окружающей среды [1–4].

Среди анодных покрытий особое место отво-
дится цинку – основе защитных покрытий. Одна-
ко нестойкость оцинкованных изделий против
коррозии вызвала интерес к замене цинковых по-
крытий цинк-алюминиевыми. Существенная
экономия цинка при использовании покрытий
Zn–Al связана с более низкой плотностью алю-
миния [5–8].

Ввиду различия свойств коррозионностойких
материалов и большого разнообразия агрессив-
ных сред в химических, металлургических и ма-
шиностроительных производствах выбор матери-
ала для изготовления различных конструкций,
изделий и сооружений и их защиты от коррозии
может быть правильно сделан только при знании

причин коррозии, свойств материалов и их пове-
дения в различных агрессивных средах.

Одним из путей повышения анодной устойчи-
вости сплава Zn–Al к окислению и коррозии яв-
ляется легирование подходящим металлом. Наи-
более изучены свойства сплавов Zn5Al и Zn55Al,
легированных элементами подгруппы скандия и
церия. Добавление редкоземельного металла к
сплаву изменяет его структуру, полученный трех-
фазный сплав отличается от двойного наличием
интерметаллида (например Al3Sc) и характеризу-
ется мелкозернистой структурой [9]. Установлено
положительное влияние третьего компонента на
физико-химические, электрохимические и меха-
нические свойства сплавов Zn–Al [10–15].

Для повышения коэффициента полезного ис-
пользования анодных протекторов и покрытий из
сплавов Zn–Al при защите от коррозии необхо-
димо дополнительное легирование более элек-
троотрицательными металлами. Поскольку ме-
таллы подгруппы галлия имеют значительную
электроотрицательность, их часто используют
как легирующие добавки для повышения корро-
зионной стойкости анодных защитных покрытий
и протекторов [14, 15]. Учитывая данную особен-

УДК 620.193.013:544.65
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ность, в качестве легирующего компонента спла-
ва Zn22Al был выбран таллий (0.01–1.0%).

Целью работы является исследование анодно-
го поведения и окисления сплава Zn22Al с раз-
личным содержанием таллия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов использовали
гранулированный цинк “х. ч.”, алюминий марки
А7 “тех. ч.” и металлический таллий марки Тл-0
“х. ч.”. Сплавы синтезировали в печи СШОЛ в
интервале температур 650–750°С. Содержание
таллия в сплаве Zn22Al – 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 и
1.0 мас. %. Химический состав сплавов оценивали
методом рентгеноспектрального микроанализа с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа AIS2100. Точность определения содержа-
ния легирующего компонента сплава составляла
±10–3%. На примере сплава номинального соста-
ва (мас. %): 77.99Zn, 22Al и 0.01Tl показано допу-

стимое соответствие реально полученного сплава
с незначительными потерями количества таллия:
77.992Zn, 22Al и 0.008Tl мас. % (рис. 1).

Потенциодинамическим и термогравиметри-
ческим методами исследовали анодное поведе-
ние и окисление сплава Zn22Al с таллием. Изоб-
ражения микроструктуры исследуемых сплавов
получали на микроскопе LEITS ERGOLUX AMC,
а фазовый анализ продуктов окисления проводи-
ли на дифрактометре ДРОН-2.0 с CuKα-излуче-
нием. Методика исследования описана в работах
[9, 16, 17].

При коррозионно-электрохимических иссле-
дованиях образцы поляризовали потенциодина-
мически в положительном направлении от ста-
ционарного потенциала Есв.кор, который уста-
навливался при погружении в растворы 0.03-,
0.3- и 3%-ного электролита NaCl, до резкого уве-
личения тока при достижении потенциала пит-
тингообразования Епо. Далее образцы поляризо-
вали до потенциала 1300 мВ в обратном направле-

Рис. 1. Интенсивность рентгеноспектральных линий компонентов сплава Zn22Al, содержащего 0.01% таллия.
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нии, в результате чего отмечались потенциалы
коррозии Екор и репассивации Ереп. Затем поляри-
зовали образцы в положительном направлении
(рис. 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сдвиг потенциалов поляризации Есв.кор, Екор,
Епо и Ереп в положительном направлении видоиз-
меняет ход анодных поляризационных кривых,
что сказывается на поляризационных характери-
стиках. Электрохимические потенциалы приве-
дены по отношению к хлорсеребряному насы-
щенному электроду сравнения. При введении
таллия в сплав Zn22Al наблюдается сдвиг указан-
ных потенциалов в область положительных зна-
чений во всех исследованных средах (рис. 2, табл. 1).

Минимальное значение скорости коррозии
наблюдается в коррозионной среде с понижен-
ной концентрацией. Введение таллия (0.01–0.1%)
в исходный сплав Zn22Al способствует снижению
скорости его коррозии в 1.5–2.5 раза (табл. 1).

Микроструктура сплава Zn22Al имеет денд-
ритную форму. Добавка таллия способствует
уменьшению размера зерен сплава Zn22Al при

кристаллизации (рис. 3), что обеспечивает высокий
уровень противокоррозионных свойств (табл. 1).

С повышением температуры от 473 до 623 К
привес массы всех исследуемых образцов сплавов
(g/s) возрастает во времени (τ) в процессе окисле-
ния. Процесс окисления изучаемых сплавов в
первые 10–12 мин исследования протекает ин-
тенсивно, зависимость g/s от τ носит прямоли-
нейный характер (рис. 4). Такое поведение спла-
вов обусловливается образованием тонкой ок-
сидной пленки на их поверхности, т.е. на
начальных стадиях процесса окисления образую-
щиеся оксидные пленки не проявляют защитных
свойств.

Скорость окисления сплавов от 15 мин до 1 ч (в
данном случае показаны отрезки до 30 мин) (рис. 4)
подчиняется параболическому закону, что свиде-
тельствует о формировании плотного защитного
сплошного оксидного слоя на поверхности спла-
вов, который способствует сильному торможе-
нию процесса окисления.

Значения истинной скорости окисления для
базового сплава Zn22Al составляют 3.12 и 3.91 ×
× 104 кг/(м2 с), в то время как для сплава с 0.1%
таллия эта величина изменяется от 2.05 до 2.56 ×

Рис. 2. Потенциодинамические (2 мВ/с) анодные и катодные поляризационные кривые сплава Zn22Al с 1.0% Tl в сре-
де 0.03% NaCl (Есв.кор, Екор, Епо, Ереп – потенциалы свободной коррозии, коррозии, питтингообразования, репасси-
вации соответственно).
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× 104 кг/(м2 с) соответственно при температурах
473 и 623 К. При этом эффективная энергия акти-
вации сплава Zn22Al составляет 151.2 кДж/моль, а
для сплава с 0.1% таллия – 178.3 кДж/моль (табл. 2).

Устойчивость анодного сплава Zn22Al к окис-
лению значительно растет при его легировании
0.01–0.1 мас. % таллия. Высокая устойчивость к
окислению отмечается для сплава Zn22Al, содер-
жащего 0.1% таллия. При добавлении 0.5 и 1.0%

таллия к сплаву Zn22Al также наблюдается
уменьшение скорости окисления, но последняя
по своему абсолютному значению не превышает
его окисляемость (табл. 2). Вследствие неравно-
мерного анодного растворения увеличивается и
площадь поверхности образцов сплава. На по-
верхности сплавов образуются защитные оксид-
ные пленки, содержащие ZnO, Al2O3, Tl2O3 и
шпинели сложного состава ZnAl2O4. Выявлено,

Таблица 1. Анодные характеристики (ХСЭ) сплава Zn22Al, легированного таллием

Примечание. K – скорость коррозии.

NaCl,
мас. %

Добавки Tl
в сплаве,

мас. %

Электрохимические потенциалы, В (ХСЭ) iкор × 102, 
А/м2

K × 103,
г/(м2 ч)–Eсв.кор –Eкор –Епo –Eреп

0.03

– 0.920 1.068 0.810 0.815 0.039 0.397
0.01 0.912 0.979 0.745 0.752 0.028 0.286
0.05 0.902 0.964 0.739 0.748 0.027 0.275
0.1 0.892 0.954 0.732 0.739 0.025 0.255
0.5 0.915 0.997 0.748 0.760 0.029 0.296
1.0 1.000 1.020 0.751 0.779 0.031 0.361

0.3

– 0.960 1.105 0.825 0.830 0.042 0.428
0.01 0.950 1.009 0.771 0.782 0.033 0.337
0.05 0.942 1.000 0.762 0.770 0.032 0.326
0.1 0.933 0.991 0.756 0.763 0.030 0.306
0.5 0.955 1.027 0.784 0.790 0.034 0.347
1.0 1.005 1.032 0.791 0.801 0.036 0.367

3.0

– 0.993 1.133 0.845 0.840 0.048 0.489
0.01 0.970 1.081 0.789 0.797 0.039 0.398
0.05 0.961 1.072 0.780 0.790 0.038 0.388
0.1 0.950 1.065 0.769 0.775 0.036 0.367
0.5 0.977 1.096 0.800 0.806 0.040 0.408
1.0 1.012 1.041 0.805 0.812 0.042 0.428

Рис. 3. Микрофотографии сплавов Zn22Al (а), Zn22Al с 0.05% Tl (б).

(б)100 мкм 100 мкм(a)
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что тонкие рыхлые пленки формируются на по-
верхности сплава без таллия и содержащего более
0.1% таллия (рис. 5).

Установлено, что при легировании 0.01–1.0%
таллия сплава Zn22Al наблюдается экстремаль-
ный характер концентрационного влияния до-
бавки. Легирование таллием до 0.1% уменьшает
скорости коррозии и окисления сплава Zn22Al, а
дальнейшее повышение концентрации таллия от

0.5 до 1.0% приводит к их увеличению. Наблюда-
емая закономерность связана с возрастанием сте-
пени гетерогенности в структуре сплава Zn22Al с
ростом концентрации таллия. Легирующий компо-
нент таллий, играя роль модификатора структуры
сплава, не образует новые фазы, но значительно из-
мельчает структуру сплава Zn22Al. С ростом темпе-
ратуры увеличивается скорость окисления. Энер-
гия активации окисления сплава Zn22Al увеличи-

Рис. 4. Кинетические кривые процесса окисления сплава Zn22Al без добавки (а), содержащего 0.01 мас. % таллия (б).

3020100

g/s ��102, кг/м2

1

2 623 К
523 К
473 К

�, мин 3020100

g/s ��102, кг/м2

0.5

1.0
623 К
523 К
473 К
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(а) (б)

Таблица 2. Кинетические и энергетические параметры процесса окисления сплава Zn22Al, легированного тал-
лием, в твердом состоянии

Содержание
Tl в сплаве, мас. %

Температура
окисления, К

Истинная скорость
окисления K × 104, кг/(м2 с)

Эффективная энергия
активации, кДж/моль

–
473 3.12

151.2523 3.56
623 3.91

0.01
473 2.18

176.4523 2.48
623 2.73

0.05
473 2.11

177.6523 2.40
623 2.66

0.1
473 2.05

178.3523 2.24
623 2.56

0.5
473 2.21

174.5523 2.57
623 2.84

1.0
473 2.41

171.8523 2.81
623 3.00
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вается при легировании таллием до 0.1%, а затем
уменьшается при дальнейшем увеличении кон-
центрации таллия (рис. 2–4, табл. 1, 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Потенциодинамическим исследованием анод-

ного поведения сплава Zn22Al, легированного
таллием, в коррозионной среде NaCl показано,
что потенциалы коррозии, питтингообразования
и репассивации смещаются в положительную об-
ласть. Скорость коррозии сплава Zn22Al умень-
шается в 1.5–2.0 раза при содержании в нем тал-
лия до 0.1%. Добавки 0.5 и 1.0% таллия также спо-
собствуют снижению скорости коррозии сплава
Zn22Al.

Термогравиметрическим исследованием окис-
ления сплава Zn22Al с таллием показано, что этот
процесс подчиняется параболическому закону.
Скорость окисления имеет порядок 10–4 кг/(м2 с).
Энергия активации в зависимости от состава из-
меняется для легированных таллием сплавов от
151.2 до 178.3 кДж/моль. Во всех случаях добавки
таллия (0.01–1.0%) способствуют снижению
окисляемости сплава Zn22Al.

Рентгенофазовым анализом определено, что
продукты окисления сплава Zn22Al, легирован-
ного таллием, состоят из смеси оксидов ZnO,
Al2O3, Tl2O3, ZnAl2O4. В продуктах окисления
сплавов также присутствуют кристаллические
фазы исходных компонентов.
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Исследовано восстановление Ta2O5 и Mg4Ta2O9 парами кальция при температуре 750–850°С. Уста-
новлены особенности пористой структуры кальциетермических порошков тантала и влияние круп-
ности частиц используемого прекурсора на полноту восстановления. Для восстановления танталата
Mg4Ta2O9 со средним размером частиц 2 мкм была необходима выдержка не менее 4 ч при темпера-
туре 800°С, уменьшение среднего размера частиц до 0.15 мкм позволило достичь полного восстанов-
ления уже после часовой выдержки при температуре 750°С.

Ключевые слова: тантал, порошок, кальциетермическое восстановление, пентаоксид тантала, тан-
талат магния, пористая структура
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ВВЕДЕНИЕ
Основным способом получения металличе-

ского тантала является металлотермическое вос-
становление его соединений [1]. Наиболее широко
применяется натриетермическое восстановление
гептафтортанталата калия в различных вариантах
исполнения [2–7]. В последнее время в связи с
необходимостью получения порошков тантала с
большой удельной поверхностью, используемых
для изготовления анодов высокоемких тантало-
вых конденсаторов, развивается восстановление
пентаоксида тантала магнием или кальцием [8–
17]. При этом основное внимание уделяется в ка-
честве восстановителя магнию. Вследствие боль-
шого теплового эффекта реакции восстановле-
ния процесс ведут либо парами магния [8–10],
либо в режиме самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза [11–13]. Особенно-
стью образующихся при этом порошков является
их мезопористая структура, благодаря которой
удельная поверхность порошка, полученного
восстановлением танталата магния Mg4Ta2O9, мо-
жет достигать 60–80 м2/г [18, 19]. Такая структура
обусловлена тем, что восстановление частицы ок-
сида протекает во всем объеме с образованием
слоистой структуры перемежающихся пластин-
чатых частиц металлического тантала и оксида
магния [20]. После выщелачивания оксида маг-
ния частица тантала характеризуется губчатой

структурой, а ее удельная поверхность определя-
ется поверхностью внутренних пор.

Количество работ, посвященных процессу
восстановления оксидных соединений тантала
кальцием, значительно меньше, при этом в ос-
новном они посвящены взаимодействию пента-
оксида с жидким кальцием.

В работе [14] пентаоксид тантала в смеси с гра-
нулами кальция восстанавливали при его рас-
плавлении в атмосфере аргона 0.1–2 ч при 850–
1000°С. Для полного восстановления был необхо-
дим избыток кальция более 100% относительно
стехиометрического количества. Получены по-
рошки с частицами размером 100–500 нм, причем
при повышении температуры восстановления ча-
стицы порошка укрупняются. Исследование вос-
становления Ta2O5 кальцием в расплаве CaCl2 вы-
полнено в работах [15–17]. Шихту, представляю-
щую собой смесь порошков Ta2O5, CaCl2 и гранул
Са, нагревали в атмосфере аргона до температуры
950°С и выдерживали расплав в течение 2–8 ч.
После выщелачивания побочных продуктов ре-
акции был получен порошок тантала с размером
первичных частиц менее 1 мкм, собранных в бо-
лее крупные агрегаты [15]. При послойной загруз-
ке в реактор реагентов морфология полученных
порошков определяется начальным взаимным
расположением их слоев, хотя после расплавле-
ния CaCl2 происходит их перемещение в соответ-

УДК 669.294:621.762.242:539.217.1
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ствии с удельной плотностью [16, 17]. Это могут
быть либо порошки, аналогичные полученным в
работе [15], либо порошки с брокколи-подобной
морфологией. Последние образуются, когда на-
чальные слои смеси Ta2O5 + Са разделены слоем
CaCl2. Удельная поверхность порошков тантала
не превышала 1.6 м2/г [17].

Возможность восстановления Ta2O5 парами Са
упоминается в работах [9, 21]. Однако в [9] только
предлагается использовать пары Са в качестве
восстановителя, без каких-либо эксперименталь-
ных данных, а в [21] рассматривается лишь внеш-
ний вид продуктов реакции.

Представляло интерес исследовать условия
восстановления пентаоксида тантала и танталата
Mg4Ta2О9 парами кальция в соответствии с реак-
циями

(1)

(2)

и характеристики полученных порошков тантала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходным материалом для восстановления

служили порошки пентаоксида тантала (ТУ 1764-
348-00545484-95, марка В, ОАО “Соликамский
магниевый завод”) с удельной поверхностью 2.6 м2/г
и танталата магния Mg4Ta2O9 с удельной поверх-
ностью 0.5 м2/г, синтезированного при темпера-
туре 1300°С методом твердофазного спекания
Ta2O5 с оксидом магния “ч. д. а.” [18]. Рассчитан-
ный по величине удельной поверхности средний
размер частиц Ta2O5 и Mg4Ta2O9 равен 0.28 и
2 мкм соответственно. Дополнительное измель-
чение порошка танталата проводили в шаровой
мельнице внутренним диаметром 155 мм с раз-
мольными телами в виде стальных шаров диамет-
ром 8 мм. Загрузка танталата составляла 30 г, соот-
ношение массы “размольные тела : загрузка” – 80,
скорость вращения мельницы 90 об./мин, время
обработки 6 ч. Удельная поверхность порошка
Mg4Ta2O9 увеличилась до 6.7 м2/г (средний размер
частиц 0.15 мкм). Содержание железа в танталате
после размола составило 0.3%; после двукратной
обработки продукта в 15%-ном растворе азотной
кислоты в течение 6 ч концентрация железа сни-
зилась до 0.02%.

В качестве восстановителя использовали пе-
реплавленную в слиток стружку кальция произ-
водства АО “Чепецкий механический завод”
(ТУ 95 824-88).

Восстановление проводили в герметичной ре-
торте-реакторе из нержавеющей стали с крыш-
кой, оборудованной патрубками подключения

( )+ = +( ) ( )2 5 тв г т вв тTa О 5Са 2Ta 5СаО ,

( ) ( )

+ =
= + +

4 2 9 тв г

тв т

( ) ( )

( )в тв

Mg Ta О 5Са
2Ta  4MgO 5СаО

вакуумной системы и ввода термопары. Навеску
исходного материала 1.2 г (Ta2O5) или 2.0 г (Mg4Ta2O9)
помещали в ниобиевый контейнер (толщина слоя
около 1 мм), который располагался в стальном
реакционном стакане над емкостью с кальцием.
Стакан с плотно закрывающейся крышкой уста-
навливали в реторту, которую помещали в шахт-
ную печь электросопротивления СШОЛ-1.1.16
мощностью 2.5 кВт. Процесс вели при температуре
750–850°С в течение 1–6 ч при непрерывном ва-
куумировании реактора (остаточное давление
10 Па) и закрытой крышке реакционного стакана
для уменьшения потерь кальция. Выщелачива-
ние реакционной массы осуществляли в растворе
азотной кислоты (15%-ной) дважды в течение 1 ч.
Схема экспериментальной установки, подробное
описание методик восстановления и последую-
щей обработки реакционной массы изложены в
работе [18].

Фазовый состав полученных порошков опре-
деляли с помощью рентгеновского дифрактомет-
ра XRD-6000 фирмы Shimadzu (CuKα-излучение)
с использованием базы дифрактометрических дан-
ных ICDD PDF-2. Величину удельной поверхности
измеряли адсорбционным статическим методом
БЭТ, а параметры пористости – методом BJH на
приборе Micromeritics TriStar II 3020 (Micromeritics
Instrument Corporation, США). Концентрацию
кислорода определяли методом газоадсорбцион-
ной хроматографии в сочетании с импульсным
нагревом на анализаторе К-671. Распределение
частиц порошков по крупности анализировали на
фотометрическом седиментометре ФСХ-6К про-
изводства ООО “ЛабНаучПрибор”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики порошков в зависимости от
условий восстановления пентаоксида тантала па-
рами кальция приведены в табл. 1. Для сравнения
даны параметры порошка, полученного восста-
новлением парами магния.

Восстановление протекало полностью, и уже
после 1 ч выдержки при температуре 750°С был
получен порошок тантала (ICDD № 89-5158), не
содержащий оксидной фазы (табл. 1, № 1). При-
сутствие некоторого количества гидрида Ta2H
(ICDD № 89-2883) (рис. 1, дифрактограмма 1)
объясняется тем, что в продуктах реакции, осу-
ществляемой при температуре ниже точки плавле-
ния кальция (850°С [22]), присутствует некоторое
количество его конденсата. При взаимодействии
кальция с кислотой в процессе выщелачивания вы-
деляется водород, который сорбируется на поверх-
ности тантала. Это предположение подтверждает-
ся тем, что фаза гидрида наблюдалась только в
порошках, полученных при 750 и 800°С (табл. 1,
№ 1–7). Концентрация водорода в них на уровне
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0.1%, что соответствует содержанию гидрида око-
ло 30%. В порошках, полученных при 850°C
(табл. 1, № 8–10), фаза Ta2H отсутствовала (рис. 1,
дифрактограмма 2).

Полнота восстановления подтверждается и
тем, что содержание кислорода в порошках не
превышает его количество в естественном по-
верхностном оксидном слое, которое при его тол-
щине на уровне 2 нм [23] составляет около 3 мг/м2

поверхности порошка.
Уменьшение удельной поверхности порошков

c ростом температуры восстановления может
быть обусловлено как ростом давления паров
кальция, что вызывает увеличение локальной
температуры в зоне реакции, так и ускорением
диффузионных процессов. Значимость каждого
из факторов можно оценить, сравнив получен-
ные данные с результатами восстановления Та2О5
парами магния в вакууме при 600°С [24]. В этих
условиях влияние локальной температуры и диф-
фузионных процессов было сведено к минимуму.

Рассчитанное с использованием зависимо-
стей, приведенных в работе [25], давление паров
кальция при температурах 750, 800 и 850°С со-
ставляет 47, 116 и 255 Па соответственно; давле-
ние паров магния при температуре 600°С – 133 Па.
Определенные по убыли массы в условиях экспе-
риментов скорости испарения кальция при 800°С
и магния при 600°С примерно 0.03 г/мин, т.е. воз-
можный локальный перегрев на фронте реакции
идентичен. В то же время удельная поверхность
порошка тантала, полученного восстановлением

пентаоксида парами Mg при температуре 600°С,
была в несколько раз больше и достигала 50 м2/г.
Это дает основание полагать, что при восстанов-
лении парами Ca в интервале 750–850°С огрубле-
ние первичной структуры восстановленной ча-
стицы оксида происходит в основном за счет
диффузионных процессов, обусловленных высо-
кой температурой. Эти процессы ответственны
также за уменьшение удельной поверхности, объ-
ема пор и увеличение их среднего размера с уве-
личением продолжительности восстановления.

Таблица 1. Характеристики порошков, полученных восстановлением пентаоксида

Примечание. S – удельная поверхность порошка, S10 и S5 – поверхность пор диаметром менее 10 и 5 нм соответственно;
 – концентрация кислорода в порошке, Vп, V10 и V5 – общий объем пор, объем пор диаметром более 10 и менее 5 нм соот-

ветственно, dп – средний диаметр пор.

№ t, °C τ, ч S, м2/г , % Vп, см3/г dп, нм
V10 V5

S10, % S5, %
см3/г % см3/г %

Восстановление парами кальция

1

750

1 21 6.7 0.071 13 0.059 82 0.007 9 56 40
2 2 16 4.7 0.069 16 0.060 87 0.004 6 49 34
3 4 14 2.8 0.045 14 0.038 84 0.004 8 50 38
4 6 12 2.6 0.042 15 0.036 85 0.003 8 53 42

5
800

1 14 4.2 0.055 17 0.049 89 0.002 4 39 26
6 2 15 3.2 0.053 14 0.045 85 0.004 8 55 41
7 4 10 2.7 0.036 15 0.031 86 0.002 6 46 34

8
850

1 14 3.5 0.058 18 0.052 90 0.002 4 37 26
9 2 8.7 2.3 0.039 19 0.036 92 0.002 4 38 28

10 4 8.2 – 0.036 18 0.033 92 0.002 4 41 30

Восстановление парами магния

11 800 2 6.2 1.5 0.042 28 0.040 95 0.001 2 26 18

2OC

2OC

Рис. 1. Рентгенограммы порошков, полученных вос-
становлением пентаоксида тантала парами кальция с
выдержкой 1 ч при 750 (1) и 850°С (2).
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В то же время пористая структура порошка,
полученного восстановлением парами магния,
скорость испарения которого в условиях экспе-
римента была выше в 25 раз (0.78 г/мин), во многом
определяется и повышенной локальной температу-
рой в зоне реакции. В результате при одинаковой
температуре восстановления магниетермический
порошок по сравнению с кальциетермическим ха-
рактеризовался меньшей в 2.5 раза удельной по-
верхностью, меньшим на 20% объемом и бóль-
шим в 2 раза средним диаметром пор (табл. 1, № 6
и 11). При этом примерно в 2 раза сократилась доля
поверхности пор диаметром менее 10 и менее 5 нм.

Зависимость суммарной поверхности пор от
их среднего диаметра у порошков, полученных
восстановлением пентаоксида тантала парами
кальция и магния, приведена на рис. 2. В обоих
случаях общая поверхность порошков практиче-
ски равна суммарной поверхности пор.

Вид изотерм адсорбции–десорбции кальцие-
термических порошков, полученных восстанов-
лением Та2О5 (рис. 3, кривые 1–3), аналогичен
изотермам адсорбции–десорбции магниетерми-
ческого порошка (рис. 3, кривая 4) и соответствует
типу IV по классификации IUPAC, характерному
для мезопористых веществ, которые представляют
собой неупорядоченные агрегаты пластинчатых
частиц, образующих поры щелевидной формы [26].

Влияние температуры процесса и времени вы-
держки на состав и характеристики порошков,
полученных восстановлением Mg4Ta2O9, отраже-
но в табл. 2. Анализ полученных данных показы-
вает, что для полного восстановления порошка
танталата с удельной поверхностью 0.5 м2/г (раз-
мер частиц 2 мкм) была необходима выдержка не
менее 4 ч при температуре 800°С. В остальных

порошках присутствовал исходный танталат
Mg4Ta2O9. Его содержание оценивали по интен-
сивности рефлексов на рентгенограммах порош-
ков (рис. 4). Количество оставшегося танталата
снижалось с увеличением температуры восста-
новления и продолжительности выдержки. Не-
полное восстановление не является следствием
недостатка кальция. Для восстановления 2 г
Mg4Ta2O9, согласно стехиометрии реакции (2),
необходимо 0.66 г кальция. Экспериментально
оцененная скорость испарения Ca при 750°С со-
ставила примерно 0.02 г/мин, соответственно,
для испарения необходимого количества кальция
достаточно 33 мин. Длительность выдержки в те-
чение уже 1 ч обеспечивает получение стехиометри-
чески необходимого количества восстановителя.

Отличие в степени восстановления Ta2O5 и
Mg4Ta2O9, вероятно, обусловлено разными воз-
можностями проникновения кальция в объем
прекурсора, определяемыми его характеристика-
ми. По сравнению с порошком пентаоксида тан-
тала исходный порошок Mg4Ta2O9 отличался
большим размером частиц и меньшей дефектно-
стью их структуры, т.к. синтезирован при высо-
кой температуре (1300°С). Оба фактора затрудня-
ют доступ Ca в глубь частицы танталата. С увели-
чением температуры возрастает количество Ca,
поступающее к прекурсору, обусловленное ро-
стом концентрации кальция в парах. Это вызывает
рост локальной температуры в зоне реакции, что
способствует образованию дефектов в частицах
порошка и ускорению процесса восстановления.

Обращает на себя внимание существенное
увеличение удельной поверхности исходного по-
рошка танталата, несмотря на незначительную
степень восстановления в течение 1 ч при 750°С
(табл. 2, № 1). Наблюдаемый эффект является
следствием восстановления поверхностного слоя
частиц танталата. Содержание образовавшейся
металлической фазы меньше предела обнаруже-
ния с помощью рентгенофазового анализа. Ана-
логичное существенное увеличение удельной по-
верхности при минимальной степени восстанов-
ления наблюдалось при взаимодействии паров
магния с крупнокристаллическим порошком
ниобата лития [27].

Степень восстановления с изменением про-
должительности выдержки с 2 до 4 ч при темпера-
туре 750°С увеличилась в 2 раза. Однако, несмотря
на увеличение объема пор, удельная поверхность
порошка не изменилась (табл. 2, № 2 и 3). Причи-
ной является укрупнение первичных частиц тан-
тала и побочных продуктов реакции – оксидов
магния и кальция. Об этом можно судить по росту
среднего диаметра пор. При 800°С процесс
укрупнения первичных частиц металла и оксида
восстановителя ускоряется. С увеличением дли-

Рис. 2. Зависимости суммарной поверхности пор (Sп)
от их среднего диаметра (dп) для порошков, получен-
ных восстановлением парами кальция (1–3) и магния
(4); удельная поверхность порошков: 1 – 21, 2 – 14,
3 – 8.2, 4 – 6.2 м2/г.
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тельности выдержки происходит уменьшение как
объема пор, так и удельной поверхности.

Уменьшение размера частиц танталата с 2 до
0.15 мкм позволило осуществить восстановление
Mg4Ta2O9 полностью уже после часовой выдержки
при температуре 750°С (рис. 4, дифрактограмма 3).
Сравнение характеристик порошков опытов 1, 5 в
табл. 1 (прекурсор Та2О5) и 4, 9 в табл. 2 (прекур-
сор Mg4Ta2O9), полученных восстановлением в
течение 1 ч при 750 и 800°С, показывает, что ис-

пользование в качестве прекурсора танталата
Mg4Ta2O9 привело к росту удельной поверхности
всего на 30 и 50% соответственно. Рост удельной
поверхности произошел за счет увеличения об-
щего объема пор. Доля пор менее 5 нм при восста-
новлении обоих прекурсоров практически одина-
кова.

Совсем другая картина наблюдалась ранее при
восстановлении этих прекурсоров парами магния
[28]. Значение удельной поверхности порошков,
полученных восстановлением в течение часа при

Таблица 2. Характеристики порошков, полученных восстановлением Mg4Ta2O9

*Mg4Ta2O9 после измельчения, удельная поверхность 6.7 м2/г (средний размер частиц 0.15 мкм).

№ t, °C τ, ч Состав , % S, м2/г Vп, см3/г dп, нм
V10 V5 

см3/г % см3/г %

Восстановление парами кальция

1

750

1 Mg4Ta2O9 99 25 0.015 3.8 0.004 23 0.009 62
2 2 Ta, Mg4Ta2O9 80 42 0.032 4.5 0.009 28 0.016 51
3 4 Ta, Mg4Ta2O9 40 42 0.040 5.3 0.015 39 0.016 40
4* 1 Ta – 27 0.101 15 0.087 86 0.007 7

5

800

1 Ta, Mg4Ta2O9 20 89 0.086 5.5 0.036 41 0.033 39
6 2 Ta, Mg4Ta2O9 10 41 0.054 6.7 0.028 52 0.016 29
7 4 Ta, Mg4Ta2O9 Следы 34 0.047 7.7 0.030 64 0.012 26
8 6 Ta, Mg4Ta2O9 Следы 26 0.048 10 0.036 75 0.009 18
9* 1 Та – 21 0.084 17 0.074 88 0.005 6

Восстановление парами магния

10 700 1 Ta – 59 0.128 9.0 0.083 65 0.019 15
11 800 1 Ta – 31 0.099 13 0.080 81 0.009 9

4 2 9Mg Ta OС

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции порошков
тантала, полученных восстановлением Та2О5 парами
кальция (1–3) и магния (4) (STP – стандартные тем-
пература и давление); удельная поверхность: 1 – 21,
2 – 14, 3 – 8.2, 4 – 6.2 м2/г.

0.8 1.00.60.40.20
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Рис. 4. Рентгенограммы порошков, полученных вос-
становлением порошка Mg4Ta2O9 в исходном состоя-
нии (1, 2) и после измельчения (3); температура вос-
становления: 1 и 3 – 750, 2 – 800°С; продолжитель-
ность выдержки: 1 и 2 – 2, 3 – 1 ч.
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температуре 800°С с использованием в качестве
прекурсора Mg4Ta2O9, было в 5 раз больше. Про-
изошло это в основном за счет роста числа пор с
размерами менее 5 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что порошки тантала, полученные

восстановлением его оксидных соединений парами
кальция, характеризуются мезопористой структу-
рой. Следовательно, в целом процесс восстанов-
ления соответствует модели восстановления ок-
сидных соединений тантала парами магния, в со-
ответствии с которой реакция протекает не только
на поверхности, но и в объеме частицы оксида.

Отличия в пористой структуре частиц порош-
ка тантала, полученного восстановлением пара-
ми кальция, объясняются низкой упругостью па-
ров кальция в интервале 750–850°С. Из-за малой
скорости поступления восстановителя в зону ре-
акции снижается роль локального повышения
температуры, которое способствует нарушению
целостности частиц оксида. Это затрудняет про-
никновение восстановителя в глубь частицы и
требует увеличения длительности и температуры
восстановления порошка танталата Mg4Ta2O9 со
средним размером частиц 2 мкм, чего не наблю-
далось при восстановлении парами магния. Вос-
становимость танталата со средним размером ча-
стиц 0.15 мкм соответствовала восстановимости
пентаоксида со средним размером частиц 0.28 мкм.

Другой особенностью кальциетермических
порошков тантала является бóльшая удельная по-
верхность при использовании в качестве прекурсо-
ра Та2О5 и меньшая при восстановлении Mg4Ta2O9
по сравнению с порошками, полученными вос-
становлением парами магния в аналогичных
условиях. При этом увеличение удельной поверх-
ности с использованием в качестве прекурсора
танталата Mg4Ta2O9 происходит не за счет роста
объема пор с размерами менее 5 нм, как в случае
магниетермического восстановления, а за счет
увеличения объема крупных пор с размерами бо-
лее 10 нм.
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В работе представлены данные по детектированию озона. Целью работы является поиск материа-
лов, обладающих селективностью анализа озона в воздухе, с помощью исследования формы рези-
стивного отклика некоторых тонкопленочных полупроводниковых оксидных сенсоров, работаю-
щих в режиме термомодуляции. Для этого тонкие металлические слои Pd, Cd, Zn, W напылялись на
тестовые поликоровые (Al2O3) структуры с Pt-электродами для измерения электрического сопро-
тивления. Затем металлические слои окислялись при температуре 550°С в атмосфере воздуха. Тол-
щина полученных оксидных пленок PdO, CdO, ZnO, WO3 составляла ~30 нм. Резистивный отклик
тонкопленочных оксидных материалов PdO, CdO, ZnO, WO3 исследовался в озоно-воздушной сре-
де в режиме термомодуляции. Температура сенсоров менялась по синусоидальному закону в диапа-
зоне 50–300°С. Концентрация озона в воздухе варьировалась от 25 до 250 ppb. Использование режи-
ма термомодуляции позволило выявить различия в форме откликов исследованных сенсоров в сре-
дах с различным содержанием озона. Форма резистивных откликов сенсора PdO существенно
отличается от других сенсоров. Такое характерное отличие для этого материала дает возможность
повысить селективность детектирования озона с участием оксидного сенсора PdO.

Ключевые слова: тонкопленочные оксиды для газовых сенсоров, озон, резистивный отклик, режим
термомодуляции, оксид палладия, селективный анализ газов
DOI: 10.31857/S0002337X23050159, EDN: KCEMVI

ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые сенсоры резистивного
типа имеют большие перспективы в области газо-
вого анализа технологических сред, экологиче-
ского мониторинга, обеспечения техники без-
опасности на производствах. Основные преиму-
щества приборов на основе газовых сенсоров
заключаются в их малой стоимости, широких воз-
можностях для миниатюризации, низком энерго-
потреблении, в возможностях многоточечного и
непрерывного мониторинга газовой среды.

В настоящей работе представлены данные по
детектированию озона, который широко исполь-
зуется для обеззараживания воды и воздуха,
очистки стоков, отбеливания бумаги и т.д. Вместе
с тем озон является одним из самых токсичных
газов. Предельно допустимая концентрация озо-
на в воздухе рабочей зоны составляет 0.1 мг/м3

или ~50 ppb (1 ppb – 10–7 об. %). Поэтому для

обеспечения техники безопасности в местах, где
получают и используют озон, необходимо прово-
дить непрерывный и многоточечный контроль
его содержания в окружающем воздухе. Пробле-
ма анализа озона полупроводниковыми сенсора-
ми заключается в том, что присутствие других га-
зов, таких как Cl2, ClOx, SO2, СО, NOx, мешают
детектированию озона. Для некоторых из них
предельно допустимые концентрации в воздухе
рабочей зоны превышают аналогичную величину
для озона. Например, для хлора такое превыше-
ние равно десяти.

В качестве газосенсорных материалов чаще
всего используют оксиды In2O3, WO3, SnO2, ZnO,
как индивидуальные, так и с различными добав-
ками [1–3]. В настоящей работе был использован
новый сенсорный оксидный материал PdO, впер-
вые предложенный для анализа озона ранее [4–8].

В работах, посвященных полупроводниковым
сенсорам озона, сообщается, что проблема необ-
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ходимой чувствительности к этому газу решена,
однако для практического применения сенсоров
требуется повышение селективности при его де-
тектировании. Эта задача может быть решена пу-
тем модуляции рабочей температуры нескольких
сенсоров и сравнительного анализа их резистив-
ного отклика.

Методика термомодуляции сенсоров для се-
лективного анализа индивидуальных заранее не-
известных газов или смесей различных газов
предложена довольно давно. Большой вклад в это
направление исследований внесла группа Satoshi
Nakata [9–12].

Суть метода заключается в том, что при изме-
нении температуры сенсора по синусоидальному
закону его резистивный отклик будет иметь неко-
торые особенности (максимумы, минимумы, ги-
стерезис), которые определяются нелинейным
характером преобразования хемосорбционного
воздействия в электрический сигнал сенсора.
Проводимость сенсоров в условиях хемосорбции
и переменной температуры описывается нели-
нейной зависимостью барьерно-ограниченной
проводимости

(1)

(2)
где Vs – высота межкристаллитных барьеров, Qs –
плотность поверхностного заряда, ε – диэлектри-
ческая проницаемость полупроводника, Nd –
концентрация примести в полупроводнике.

Высота межкристаллитных барьеров Vs зави-
сит от типа проводимости полупроводника, его
стехиометрии, структуры (размеров кристалли-
тов, их контактов), электроотрицательности и
концентрации хемосорбированного газа на по-
верхности полупроводника. Из этого можно сде-
лать вывод, что особенности резистивного откли-
ка специфичны для каждой пары адсорбат–ад-
сорбент и могут служить идентификаторами того
или иного хемосорбированного газа. Подтвер-
ждением этого могут служить данные работы [13],
в которой показаны существенные различия фор-
мы отклика PdO на O3 и NO2 в режиме термомо-
дуляции.

Целью настоящей работы является поиск ма-
териалов, обладающих селективностью анализа
озона в воздухе, путем исследования формы рези-
стивного отклика в тонкопленочных полупровод-
никовых оксидных сенсорах, работающих в ре-
жиме термомодуляции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе проведено сравнение ха-

рактеристик резистивных откликов как хорошо

( ) ( )= −0 exp ,/sG T G eV kT

= 2/2 ,εs s dV eQ N

известных для анализа озона газосенсорных ок-
сидных материалов ZnO, WO3 и CdO, так и срав-
нительно нового газосенсорного материала PdO,
исследованного нами ранее в работах [4–8, 13].
Для корректного сравнения характеристик сен-
соров должна быть унифицирована их техноло-
гия изготовления, которая обеспечит одинако-
вую структуру пленок (размеры кристаллитов, их
контакты и т.д.). От структуры зависят механизм
переноса зарядов и кинетика адсорбции газов,
определяющие форму отклика сенсора. В нашей
работе контролируемым параметром сформиро-
ванной структуры служит толщина пленок иссле-
дуемых материалов (30 нм).

Тонкие пленки перечисленных выше оксидов
были получены путем напыления соответствую-
щих металлов на тестовые поликоровые (Al2O3)
структуры с Pt-электродами для измерения элек-
трического сопротивления. Затем металлические
пленки были окислены при температуре 550°С на
воздухе. Толщина оксидных пленок PdO, CdO,
ZnO, WO3 составляла ~30 нм. Характеризация
наименее изученного сенсорного материала PdO
была проведена ранее [4–8]. Установлено, что
PdO – полупроводник p-типа с шириной запре-
щенной зоны Eg = 2.27 эВ [8]. Состав полученных
пленок соответствует тетрагональной фазе PdO.
Тонкие пленки PdO склонны к фрагментации
при температуре выше 550°С, которая сначала
вызывает электрические шумы пленок, а затем
приводит и к полной потере их электропроводно-
сти [8].

Свойства остальных используемых в настоя-
щей работе оксидов подробно описаны в много-
численных статьях и обзорах по сенсорной тема-
тике.

Исследования газосенсорных свойств оксид-
ных пленок проводились на поликоровых (Al2O3)
тестовых структурах, которые имели встроенные
Pt-нагреватели, позволяющие поддерживать за-
данный температурный режим сенсора с точно-
стью 1°С. Модуляция температуры сенсора про-
водилась по синусоидальному закону в диапазоне
50–300–50°С с периодом 300 с. Сенсоры тестиро-
вались при концентрациях озона в воздухе 25, 55,
90 и 250 ppb, которые создавались генератором
озона ГС-024-25. Генератор озона с выходными
концентрациями 25–55–90–250 ppb был заказан
с индивидуальными техническими характеристи-
ками. Генератор был изготовлен и изначально
прокалиброван в АО ОПТЭК (Санкт-Петербург),
затем периодически тестировался с помощью
приборов ОПТЭК более высокого класса точно-
сти, газоанализатора озона 3.02П-А и генератора
озона ГС-024-1М.
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Все сенсорные эксперименты проводились
при контролируемых параметрах влажности и
температуры воздуха в лабораторных условиях.
Их значения, измеренные термогигрометром
“Ива-6Б2” (изготовитель НПК “Микрофор”),
находились в интервалах влажности 32–27% и
температуры 20–23°С.

Нулевой дрейф (при нулевой концентрации
озона) сенсоров в указанном диапазоне влажно-
сти был по крайней мере на порядок величины
меньше полезного сигнала при концентрациях
25–250 ppb O3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Резистивные отклики для оксидных полупровод-
никовых сенсоров p- и n-типа в режиме термомоду-
ляции. На рис. 1 и 2 представлены графики рези-
стивных откликов оксидных полупроводниковых
сенсоров p- и n-типов (PdO и CdO). Это типичные
обзорные графики, которые демонстрируют ре-
зистивный отклик сенсоров в условиях перемен-
ной смены потоков чистого воздуха и озоно-воз-
душных смесей с указанными на графиках концен-
трациями. На графиках наблюдается результат
модуляции температуры сенсоров в виде периоди-
ческих пиков, амплитуда которых пропорцио-
нальна концентрации озона. Обратим внимание,
что при увеличении концентрации озона ампли-
туда пиков сенсора PdO (полупроводник p-типа)
уменьшается. Напротив, для CdO (полупровод-
ник n-типа) амплитуда сигнала увеличивается.
Это полностью соответствует ожидаемому пове-

дению полупроводниковых сенсоров p- и n-типов
в среде газа-окислителя.

Для детального рассмотрения графиков из
каждой концентрационной области озона были
вырезаны два периода и увеличено их изображе-
ние. На рис. 3–6 показаны в увеличенном виде
графики резистивного отклика сенсоров PdO,
CdO, ZnO, WO3 в чистом воздухе (кривая 1) и при
различных концентрациях озона (кривые 2–5).

Качественный анализ графиков на рис. 3–6,
без применения математических методов, пока-
зывает, что только сенсор PdO имеет явно выра-
женные особенности в виде минимумов в области
60–80°С. При этом величины минимумов про-
порциональны концентрации озона.

Сигналы сенсора CdO (рис. 4) с ростом кон-
центрации озона незначительно искажаются, но
без явных особенностей, как у PdO.

Форма сигналов ZnO (рис. 5) с ростом концен-
трации озона практически не искажается.

Резистивный отклик WO3 (рис. 6) имеет ло-
кальный максимум, указанный стрелкой, кото-
рый наблюдается только при самой высокой кон-
центрации озона 250 ppb.

В ряду изученных оксидов наибольший рези-
стивный отклик на озон продемонстрировали по-
лупроводниковые сенсоры ZnO и WO3.

Следует отметить, что для PdO (рис. 3) мини-
мумы наблюдаются не только на кривых 2–5
(озон-воздух), но и на кривой 1 (воздух), что мо-
жет свидетельствовать об образовании одной и
той же формы хемосорбции на поверхности PdO

Рис. 1. Резистивный отклик сенсора PdO в режиме термомодуляции.
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и в воздушной среде с кислородом, и в среде
озон-воздух.

Механизмы хемосорбции озона и кислорода на
поверхности полупроводников. Рассмотрим хемо-
сорбционные формы озона и кислорода на по-
верхности полупроводников. Ионизация озона на
поверхности происходит по следующей схеме [2]:

(3)

(4)

Кислород воздуха хемосорбируется в следую-
щих формах [2]:

(5)

− −→ + →( ) ( )3  ( )3 3O O e O ,g surf surf

− −→ + → +( ) ( ) ( ) ( )3 3 2O O e O O .g surf surf surf

( ) ↔ ( )2 2O O ,g surf

Рис. 2. Резистивный отклик сенсора CdO в режиме термомодуляции.
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Рис. 3. Резистивный отклик сенсора PdO (полупроводник р-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух, 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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(6)

(7)

(8)

( ) ( ) ( )
− −+ ↔2 2O e O ,surf surf surf

( ) ( ) ( )
− −+ ↔2O 2e 2O ,surf surf surf

( ) ( ) ( )
− − −+ ↔ 2O e   O .   surf surf surf

Общей для кислорода и озона является хемо-
сорбционная форма  Предположительно,
именно эта форма и определяет минимумы на
кривых 1–5 (рис. 3). Величина минимумов на
кривых 2–5 увеличивается за счет возрастающих

( )
−O .surf

Рис. 4. Резистивный отклик сенсора CdO (полупроводник n-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух; 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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Рис. 5. Резистивный отклик сенсора ZnO (полупроводник n-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух; 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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концентраций озона, которые дают добавочное
количество  на поверхности PdO.

Рассмотренные схемы хемосорбции характер-
ны для всех сенсорных материалов, однако в ди-
намическом процессе термомодуляции поверх-
ностные концентрации  зависят от скорости
ионизации кислорода, т.е., в конечном счете, от
каталитической активности полупроводника.

PdO является самым активным сенсорным ма-
териалом среди изученных в этой работе, поэтому
при температурной развертке 300 с и в определен-
ном диапазоне температур успевают сформиро-
ваться достаточно высокие поверхностные кон-
центрации  На рис. 3 это имеет отражение в
виде концентрационно-зависимых минимумов.
Для других оксидов при тех же условиях поверх-
ностные концентрации  недостаточны для
проявления аналогичных особенностей на графи-
ках. Исключение составляет сенсор WO3 (рис. 6), для
которого только при самой большой концентра-
ции озона (250 ppb) наблюдается небольшая осо-
бенность на графике.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен сравнительный анализ резистивно-
го отклика полупроводниковых газовых сенсоров

( )
−O surf

( )
−O surf

( )
−O .surf

( )
−O surf

PdO, CdO, ZnO, WO3 на воздухе и в среде, содер-
жащей различные концентрации озона.

Резистивный отклик сенсоров регистрировал-
ся в режиме модуляции рабочей температуры от
50 до 300°С по синусоидальному закону. Установ-
лено, что в ряду изученных материалов наиболь-
ший резистивный отклик на озон, близкий по
форме к синусоидальному, продемонстрировали
полупроводниковые сенсоры n-типа ZnO и WO3.
При этом форма резистивного отклика сенсора
WO3 имеет небольшую локальную особенность,
которая наблюдается только при самой высокой
концентрации озона 250 ppb.

В отличие от других сенсор PdO p-типа проде-
монстрировал наиболее сложную форму рези-
стивного отклика в режиме термомодуляции при
изменении концентрации озона в воздухе от 25 до
250 ppb.

По нашему мнению, использование этого
фактора позволит существенно повысить селек-
тивность анализа озона в газовой среде c приме-
нением тонкопленочных полупроводниковых
сенсоров PdO и WO3.
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Рис. 6. Резистивный отклик сенсора WO3 (полупроводник n-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух; 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллические материалы и расплавы на

основе кальциевых солей неорганических кислот
нашли широкое применение при разработке но-
вых многофункциональных материалов в таких
отраслях современной техники и высоких техно-
логий, как лазерная физика, акустооптика, мик-
роскопия, квантовая и силовая оптика, спектро-
фотометрия, рентгеновская техника, тепловое
аккумулирование, а также в медицине, строи-
тельстве, сельском хозяйстве, пищевой и химиче-
ской промышленностях [1–3].

Компонентами выбранной для исследования
системы являются доступные природные минера-
лы, обладающие сочетанием в широком диапазоне
физических, функциональных и технологических
свойств: повеллит (СaMoO4), ангидрит (СaSO4),
плавиковый шпат (СaF2) и хлорид кальция с отно-
сительно низкой температурой плавления.

В элементы огранения исследуемого тетраэдра
СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 (рис. 1) входят
шесть двухкомпонентных систем (мол. %):

1) СaMoO4–СaSO4 [4], эвтектика (e1) при
1260°С содержит 43.0% СaMoO4;

2) СaMoO4–СaF2 [5], эвтектика (e2) при 1120°С
содержит 44.0% СaMoO4;

3) СaMoO4–СaCl2 [6], эвтектика (e3) при 720°С
содержит 7.5% СaMoO4;

4) СaSO4–СaF2 [4], эвтектика (e4) при 974°С
содержит 50% СaF2;

5) СaSO4–СaCl2 [7], эвтектика (e5) при 708°С
содержит 12.5% СaSO4;

6) СaF2–СaCl2 [7], эвтектика (e6) при 650°С со-
держит 19.0% СaF2 и перитектика (р) при 735°С
содержит 42.5% СaF2;

а также четыре трехкомпонентные системы:

1) СaMoO4–СaSO4–СaF2 [4], эвтектика ( )
при 943°С содержит 9.6% CaMoO4, 41.4% CaSO4 и
49% CaF2;

2) СaMoO4–СaSO4–СaCl2 [8], эвтектика ( )
при 673°С содержит 4.0% CaMoO4, 11.0% CaSO4 и
85% СaCl2;

3) СaMoO4–СaF2–СaCl2 [9], эвтектика ( )
при 620°С содержит 2.3% CaMoO4,18.7% СaF2 и

79% СaCl2 и перитектика ( ) при 692°С содер-
жит 4.0% CaMoO4, 41.0% СaF2 и 55.0% СaCl2;

4) СaSO4–СaF2–СaCl2 [10], эвтектика ( ) при
597°С содержит 10.0% CaSO4, 16.0% СaF2 и 77.0%

Δ
1Е

Δ
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Δ
3Е

Δ
1Р

Δ
4Е

УДК 541.123.543.226
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СaCl2 и перитектика ( ) при 703°С содержит
17.0% CaSO4, 35.6% СaF2 и 47.4% СaCl2.

Развертка граней тетраэдра системы СaMoO4–
СaSO4–СaF2–СaCl2 приведена на рис. 1. Две
тройные системы (СaMoO4–СaSO4–СaF2 и
СaMoO4–СaSO4–СaCl2) тетраэдра составов ис-
следуемой системы являются простыми эвтекти-
ческими, а на двух других (СaMoO4–СaF2–СaCl2
и СaSO4–СaF2–СaCl2) локализуется по одному
эвтектическому и перитектическому составу
(рис. 1). Анализ граневых элементов тетраэдра
системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 позволяет
предположить, что и в фазовом комплексе иссле-
дуемого тетраэдра реализуются два нонвариант-
ных состава эвтектического и перитектического
типов.

Цель работы – изучение фазовых соотноше-
ний системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 и
определение составов, температур плавления и
энтальпий плавления четверных нонвариантных
составов.

Δ
2Р ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования разрезов
тетраэдра СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 прово-
дили с применением дифференциального терми-
ческого анализа [11, 12] с применением платино-
родий-платиновых термопар. Плавление и охла-
ждение образцов проводили в инертной среде в
стандартных платиновых микротиглях. Масса на-
весок 0.3 г. Точность измерения температуры
±2.5°С.

Для калориметрических исследований образ-
цов использовали дифференциально-сканирую-
щий калориметр (ДСК) NETZSCH DSC 204 F1 со
скоростью сканирования 0.5–20°С/мин и точно-
стью измерения температуры ±0.2°С и теплоты
±2%.

Исходные реактивы имели квалификации “х. ч.”
(CaMoO4 и CaSO4), “ч.” (СaF2 и СaCl2) и “ч. д. а”
(эталонное вещество – свежепрокаленный оксид
алюминия).

Эксперимент распланирован согласно общим
правилам проекционно-термографического ме-
тода (ПТГМ) [13]. По параметрам расположения
двойных и тройных нонвариантных точек эле-

Рис. 1. Развертка граней тетраэдра СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 с указанием расположения сечения r–s—t.
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Рис. 2. Двумерное сечение r–s–t и расположение политермического разреза a–b системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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ментов огранения в объеме тетраэдра составов
СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 выбрано двумер-
ное политермическое сечение r–s–t, параллельное
тройной системе огранения СaSO4–СaF2–СaCl2
(рис. 1, 2), где r – 80% CaF2 + 20% CaMoO4, s –
80% CaCl2 + 20% CaMoO4 и t – 80% CaSO4 + 20%
CaMoO4. После получения проекций каждой из

тройных эвтектических точек ( ,  и ) с по-
люса CaMoO4 на соответствующей стороне сече-
ния r–s–t для проведения экспериментальных
исследований выбран одномерный политермиче-
ский разрез а–b (а – 20% CaMoO4 + 25% CaSO4 +
+55% CaCl2, b – 20% CaMoO4 + 25% CaSO4 + 55% CaF2),
параллельный стороне r–s двухмерного сечения
r—s–t (рис. 2).

Планирование экспериментов во многих ис-
следованиях последних лет, посвященных опре-
делению координат точек нонвариантных равно-
весий многокомпонентных систем, проведено на
основе ПТГМ, в частности [14–16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

t–x-диаграмма разреза a–b (рис. 3) позволила
определять не только направления на проекции
обеих четверных нонвариантных точек на сече-
нии r–s–t с вершины t, но и температуры плавле-
ния каждой из них. Так, пересечением ветвей тре-
тичных кристаллизаций CaMoO4 + CaSO4 + CaCl2 и
CaMoO4 + CaSO4 + CaFCl с линией солидуса, со-
ответствующей горизонтали температуры плавле-
ния четверной эвтектики (точка 1 на разрезе a–b),

Δ
1Ē Δ

2Ē Δ
3Ē

определено направление с вершины t на проек-
цию четверной эвтектической точки ( ) на се-
чение r–s–t. Точка 2 на t–x-диаграмме разреза a–b,
являющаяся пересечением ветвей CaMoO4 +
+ CaSO4 + CaFCl и CaMoO4 + CaF2 + CaSO4 с ли-
нией, соответствующей горизонтали температуры
плавления четверной перитектики, показывает
направление на проекцию четверной перитекти-
ческой точки ( ) с вершины t сечения r–s–t.

Соотношения компонентов в проекциях чет-
верных эвтектической ( ) и перитектической
( ) точек на двумерное сечение r–s–t получены
изучением соответствующих t–x-диаграмм луче-
вых разрезов t → 1 →  и t → 2 → .

Изучением разреза, выходящего из вершины
CaMoO4 и проходящего через проекцию четвер-

ной эвтектической точки ( ) на сечение r–s–t
(рис. 4), определено содержание компонентов в
четверной эвтектике ( ): 15.8% CaF2, 73.3% CaCl2,
9.9% CaSO4, 1% CaMoO4.

Содержание компонентов в четверной пери-
тектике ( ) – 33.8% CaF2, 45% CaCl2, 16.2% CaSO4,
5% CaMoO4 – определено при изучении разреза,
выходящего из вершины CaMoO4 и проходящего
через проекцию четверной перитектической точ-
ки ( ) на сечение r–s–t (рис. 5).

Энтальпии плавления образцов четверных эв-
тектического и перитектического составов опреде-
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Рис. 3. t–x-диаграмма разреза a–b сечения r–s–t системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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Рис. 4. t–x-диаграмма разреза CaMoO4 →  →  системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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Рис. 5. t–x-диаграмма разреза CaMoO4 →  →  системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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лены на ДСК NETZSCH DSC 204 F1 и составили
для  485 ± 9.7 кДж/кг, для  256 ± 5.1 кДж/кг.
Энтропии плавления четверных нонвариант-
ных составов равны соответственно 565 ± 11.3 и
277 ± 5.5 Дж/(кг К).

Четверной эвтектике соответствует нонвари-
антный процесс

а четверной перитектике –

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально изучен фазовый комплекс

системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2. Установ-
лено, что в системе реализуются две точки чет-
верных нонвариантных равновесий – эвтекти-
ческого и перитектического типов. Определены
температуры плавления, составы и энтальпии
плавления четверных нонвариантных составов
системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.

Полученные нонвариантные составы с доста-
точно высокими значениями энтальпий плавле-
ния могут быть использованы в качестве рабочих

Ej Рj

↔ + + +4 4 2ж CaMoO CaSO CaCl CaFCl,

+ ↔ + +2 4 4ж CaF CaMoO CaSO CaFCl.

тел в тепловых аккумуляторах и в химических ис-
точниках тока как проводники второго рода.
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В работе исследована система Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 методами термического анализа, РФА и
РСМА. Показано, что в случае обжига компонентов системы при 800°C не происходит фазовых из-
менений, в то время как при обжиге выше 1000°C образуется однофазный образец, что связано с ин-
конгруэнтным плавлением двойного ортофосфата магния-натрия Mg4Na(PO4)3. Для соединений
системы Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 с различным соотношением компонентов исследована область
гомогенности методом РСМА. Микроструктура керамических материалов на основе Mg3–xNa2x(PO4)2
характеризуется средним размером зерна менее 10 мкм при спекании при температуре 1000°C. Син-
тезированные биокерамические материалы могут быть перспективны для дальнейшего их примене-
ния в качестве имплантатов при регенерации костной ткани.

Ключевые слова: фосфаты магния, фазовая диаграмма, биокерамика, регенеративная медицина
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на то что костная ткань характери-

зуется способностью к физиологическому ремо-
делированию и самовосстановлению, при воз-
никновении обширных костных дефектов, т.н.
дефектов критического размера, необходимо
внешнее вмешательство для регенерации кост-
ной ткани [1]. Для лечения дефектов костной
ткани необходим поиск новых материалов с био-
логическими и физическими свойствами, сопо-
ставимыми с человеческой костной тканью,
включая биокерамику [2, 3] и органонеоргани-
ческие композиты [4–8]. Из-за химического
сходства с минеральной фазой костной ткани в
основном используют синтетические материа-
лы, включающие фосфаты кальция [9, 10]. В ка-
честве альтернативы возможно применение фос-
фатов магния. Основными причинами использо-
вания фосфатов магния при лечении дефектов
костной ткани являются более высокая резорби-
руемость [11] и смещение равновесия в сторону

образования натуральной костной ткани [12].
Кроме того, дефицит магния в организме приво-
дит к многочисленным проблемам со здоровьем,
таким как снижение роста костной ткани, остео-
пороз и повышенная хрупкость скелета [13].
Ключевая роль магния в процессе остеосинтеза
связана с адгезией и ростом остеобластных кле-
ток [14, 15].

В отличие от фосфатов кальция фосфаты магния
не получили заслуженного внимания в биомедицин-
ских применениях. Кроме брушита (CaHPO4·2H2O)
и октакальциего фосфата (Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O),
другие фосфаты кальция не содержат кристалли-
зационной воды, тогда как большинство фосфа-
тов магния гидратируются при низкой темпера-
туре [16]. Фосфаты магния являются компонен-
тами минералов, таких как камни в почках и
костная ткань. В работе [17] показано, что актив-
ность остеобластов на цементах из брушита
(CaHPO4·2H2O) и струвита (NH4MgPO4·6H2O)
выше, чем на цементах из гидроксиапатита с де-

УДК 666.3:542.06:546.01'05'41
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фицитом кальция (Ca9(PO4)5HPO4OH). Авторы
показали, что самая высокая выживаемость и
клеточная активность наблюдалась у остеобла-
стов, культивированных на фосфате магния и це-
ментах на основе струвита. Как и фосфаты каль-
ция, фосфаты магния могут включать в свой со-

став другие катионы, такие как  Na+ и K+,
образуя новые материалы с измененными физи-
ческими свойствами [18].

Таким образом, соединения на основе фосфа-
тов магния могут быть рассмотрены в качестве
кандидатов для создания новых биоматериалов за
счет таких преимуществ, как большая скорость
деструкции в среде организма и стимуляция об-
разования натуральной костной ткани.

Ранее [19] нами было проведено исследова-
ние условий синтеза и полиморфизма двойных
фосфатов магния-натрия, входящих в систему
Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3. В данной работе вни-
мание сосредоточено на изучении фазовых отно-
шений смесей Mg3(PO4)2 + Mg4Na(PO4)3 и полу-
чении керамических материалов на основе рас-
сматриваемых соединений.

Целью данной работы явилось эксперимен-
тальное изучение двойной системы Mg3(PO4)2–
Mg4Na(PO4)3 методами термического анализа,
РФА и РСМА, а также получение на ее основе ке-
рамических материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На первой стадии получали пирофосфат маг-

ния из струвита (гексагидрата двойного фосфата
магния-аммония NH4MgPO4·6H2O), который был
получен при осаждении из водных растворов солей
[20]. Для синтеза использовали (NH4)2HPO4
“х. ч.” и MgCl2 “х. ч.”. К приготовленному 0.15 М
раствору (NH4)2HPO4 при постоянном переме-
шивании на магнитной мешалке приливали 0.5 М
раствор MgCl2. Полученную суспензию оставля-
ли перемешиваться в течение 2 ч при комнатной
температуре. Пирофосфат магния получали тер-
мическим разложением струвита при 1100°С в те-
чение 6 ч по реакции

(1)

Ортофосфат магния Mg3(PO4)2 (M3P) получа-
ли твердофазным методом из смеси оксида маг-
ния MgO и пирофосфата магния Mg2P2O7. MgO
получали при обжиге карбоната магния MgCO3
“х. ч.” при 600°С в течение 3 ч по реакции

(2)

+
4NH ,

⋅ →
→ + ↑ + ↑

4 4 2

2 2 7 3 2

2MgNH PO 6H O
Mg P O 2NH 7H O .

→ +3 2MgCO   MgO CO .

Рассчитанные навески исходных порошков
помещали в барабан из стабилизированного ди-
оксида циркония, после чего проводили гомоге-
низацию и механическую активацию частиц сме-
си в шаровой мельнице планетарного типа Рul-
verisette (Fritsch, Германия) в течение 15 мин со
скоростью вращения 500 об./мин. Для помола ис-
пользовали шары из диоксида циркония диамет-
ром 1 мм. Соотношение материал : шары состав-
ляло 1 : 10. В качестве жидкой среды использова-
ли ацетон ((CH3)2CO, “х. ч.”). Полученный
порошок обжигали при температуре 1100°С в те-
чение 12 ч. После обжига продукт дезагрегирова-
ли в ступе или в шаровой мельнице планетарного
типа и просеивали через полиэфирное сито
Saаtilеne HiTechTM с размером ячеек 220 мкм.
Синтез проводили по реакции

(3)
Двойной фосфат магния-натрия MgNaPO4 по-

лучали согласно [19]. Для этого смесь, состоя-
щую из пирофосфата магния и карбоната натрия
Na2CO3 “х. ч.”, после механической активации в
шаровой мельнице обжигали в две стадии при 900
и при 600°C, длительность обжига в обоих случа-
ях составляла 10 ч. Синтез осуществляли твердо-
фазным методом по реакции

(4)

Двойной ортофосфат магния-натрия Mg4Na(PO4)3
(M4Na) получали твердофазным методом из
двойного фосфата магния-натрия MgNaPO4 и ор-
тофосфата магния Mg3(PO4)2 при температуре
1100°C в течение 10 ч [19]. Синтез проводили по
реакции

(5)
Для исследования фазовых равновесий в систе-

ме Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 использовали смеси
порошков Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3. Расчет сме-
сей проводили по формуле

(6)

где x = 0–0.25.
Помол компонентов двойной системы осу-

ществляли в шаровой мельнице, которую исполь-
зовали для получения исходных порошков. После
сушки на воздухе порошки прессовали в таблетки
диаметром 6 мм и обжигали при 800°C в течение
48 ч. Соотношения M4Na к M3P в зависимости от
x в уравнении (6) представлены в табл. 1.

Методы исследования. Качественный рентге-
нофазовый анализ полученных порошков фосфа-

+ →2 2 7 3 4 2MgO Mg P O M PO( )g .

+ → + ↑2 2 7 2 3 4 2Mg P O Na CO 2MgNaPO CO .

+ →3 4 2 4 4 4 3Mg PO MgNaPO Mg Na P( O( ) ) .

−

− +
+ →

3 4 2

4 4 3 3 2 4 2

1 3 Mg PO
2 Mg Na PO Mg Na

( ) ( )
( ) ( ) ,POx x

x
x
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тов магния проводили на рентгеновском дифрак-
тометре Rigaku D/Max2500 с вращающимся ано-
дом (Япония) с использованием CuKα-излучения
(λ = 1.5406 Å)  (2θ = 2°–70°, шаг по 2θ = 0.02°).
Для закрепления порошковых образцов исполь-
зовали растворители (ацетон “х. ч.”) Расшифров-
ку полученных рентгенограмм проводили с помо-
щью программы WinXPOW (база данных ICDD
PDF-2 [21]).

Микроструктуру керамических материалов на
основе фосфатов магния исследовали на растро-
вом электронном микроскопе с автоэмиссионным
источником LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss, Герма-
ния). Образцы наклеивали на медную подложку
при помощи проводящего углеродного скотча.
Для предотвращения зарядки образцов в процессе
съемки при облучении электронами проводили
напыление слоем хрома 25 нм (напылительная
установка Quorum Technologies QT-150T ES, Ве-
ликобритания). Ускоряющее напряжение элек-
тронной пушки составляло 21 кВ. Изображения
получали во вторичных электронах при исполь-
зовании детектора типа SE2.

Для изучения поведения материалов при на-
гревании и исследования фазовых равновесий в
исследуемой системе использовали дифференци-
альную сканирующую калориметрию (ДСК), ко-
торую проводили с использованием синхронного
термоанализатора STA 409 PC Luxx (Netzsch, Гер-
мания). Исследования проводили в интервале
температур от 25 до 1400°C со скоростью нагрева
5°С/мин на воздухе. Для измерения использовали
алундовые тигли. Сначала готовили таблетки из
исследуемых смесей и обжигали при 800°C в тече-
ние 48 ч, затем образцы перетирали, для анализа
брали навески около 150–250 мг.

Рентгеноспектральный анализ использовали
для оценки областей гомогенности соединений
системы Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 и проводили на
микроскопе LEO SUPRA 50VP, оснащенном
энергодисперсионным спектрометром INCA En-
ergy 300 (Oxford Instruments, Великобритания)
при ускоряющем напряжении 21 кВ. Съемку вели
с поверхности образцов, наклеенных с помощью
углеродного скотча на подложку.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рассматриваемая система Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3

мало исследована и содержит несогласованности
относительно температур фазовых переходов.
В литературе отражены попытки построения фа-
зовой диаграммы Mg3(PO4)2–Na3PO4 на основе
результатов ДТА и высокотемпературной микро-
скопии [22], но она является недостроенной.

Кроме того существуют разногласия по поводу
количества полиморфных модификаций фосфа-
тов магния-натрия. Включение натрия в состав
биокерамики позволит варьировать раствори-
мость, кроме того натрий является важным био-
логическим элементом [23].

Для установления фазовых отношений и границ
фазовых полей в двойной системе Mg3(PO4)2–
Mg4Na(PO4)3 исследовали смеси на основе M4Na
и M3P, отожженные при температуре 800°C в те-
чение 2 дней (рис. 1). Температурный диапазон
исследования был выбран от 800 до 1400°C. Сме-
си на основе Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3, взятые в
различных массовых соотношениях (от x = 0.05 до
x = 0.25) готовили с шагом x = 0.05.

РФА образцов проводили при их обжиге до за-
данной температуры и охлаждении до комнатной
температуры со скоростью около 3°С/мин. Тем-
пературу эффектов определяли по линии нагрева
и охлаждения. Согласно данным РФА (рис. 1),
при обжиге смесей при 800°C основными фазами
являются M4Na и ортофосфат магния, причем

Таблица 1. Расчет соотношения компонентов в смеси

x M4Na : M3P

0.05 15 : 85

0.10 30 : 70

0.15 40 : 60

0.20 50 : 50

0.25 70 : 30

Рис. 1. Дифрактограммы образцов на основе смесей
Mg4Na(PO4)3 + Mg3(PO4)2 после обжига при темпе-
ратуре 800°C в течение 2 дней (см. табл. 1).

60 7050403020100

Mg4Na(PO4)3(ICDD 34-671)
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при увеличении x происходит увеличение содер-
жания фазы M4Na, что особенно видно по харак-
терным пикам при 2θ = 10° и 16°. Таким образом,
в случае отжига при 800°C не происходит взаимо-
действия между компонентами и образования
новых фаз.

На ДСК-кривых смесей M4Na + M3P наблю-
даются от одного до двух тепловых эффектов
(рис. 2). Для всех образцов наблюдается экзо-эф-

фект при охлаждении от 1072°C (x = 0.05 и 0.10),
1012°C (x = 0.15) и 990°C (x = 0.20 и 0.25). Резкие
пики, наблюдающиеся для всех составов при на-
гревании, позволяют сделать вывод о высокой
скорости фазового перехода.

После ДСК проводили обжиг исследуемых об-
разцов при температурах пиков и РФА получен-
ных образцов (рис. 3). При обжиге до температуры
пика наблюдается переход в ортофосфат магния.

Рис. 2. ДСК порошков на основе смесей Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3 при x = 0.05 (а), 0.10 (б), 0.15 (в), 0.20 (г), 0.25 (д)
(см. табл. 1).
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После обжига в образцах присутствует только ор-
тофосфат магния, т. к. в данной области ста-
бильным является именно это соединение, что
можно объяснить инконгруэнтным плавлением
Mg4Na(PO4)3. Таким образом, установлено, что
выше 1100°C в смесях M3P + M4Na при x = 0.05–
0.25 образуется ортофосфат магния. С точки зре-
ния изготовления керамики оптимальные темпе-
ратуры обжига находятся ниже 1100°C, поскольку
при повышении температуры образуется одно-
фазный продукт.

Поскольку фосфаты являются стеклующейся
фазой, невозможно применять рентгеновские
методы для определения области гомогенности и
часто прибегают к комбинации различных мето-
дов. Для исследования наличия области гомоген-
ности образцы исследовали методом РСМА на
соотношение магния к фосфору, значения брали
в атомных процентах и переводили в x (рис. 4).

Зонд (пятно электронного луча) был выбран так,
чтобы находиться в центре анализируемого зерна.

Рассчитанные значения Mg/Na для соотноше-
ний M4Na/M3P, равных 30/70, 50/50 и 70/30, со-
ставляют 11.0, 7.0 и 5.3 соответственно; значения
Mg/P: 1.4, 1.4 и 1.3 соответственно. При увеличе-
нии соотношения M4Na/M3P наблюдается тен-
денция увеличения соотношения магния к на-
трию. РСМА подтверждает равномерное распре-
деление элементов Mg, Na и P в полученном
соединении. Области гомогенности для M4Na/M3P
составляют: при 30/70 x = 0.10–0.12, 50/50 x =
= 0.16–0.20, 70/30 x = 0.19–0.21.

Температуры фазовых переходов, включая
полиморфные переходы двойных фосфатов маг-
ния-натрия [19], были нанесены на график тем-
пература–состав для характеризации фазовых
отношений в системе (рис. 5). Полученные зна-
чения позволяют сделать оценку границ фазовых
полей в исследуемой системе Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3.

РЭМ использовали для изучения микрострук-
туры синтезированной биокерамики и характе-
ризации процесса спекания. Характеристики по-
верхности, такие как пористость и морфология
имплантатов, помогают регулировать пролифе-
рацию клеток, прикрепление клеток и адсорбцию
белка [24]. Микроструктура образцов керамики
на основе смесей M4Na/M3P, спеченных при
температуре 1000°C, представлена на рис. 6. Вы-
бор температуры связан с тем, что, согласно лите-
ратурным данным, не ясно, какие температуры
будут оптимальными для получения плотной ке-
рамики на основе рассматриваемых составов, а
температуры выше 1000°C приведут к образова-
нию однофазного продукта M3P и расплава, ко-
торый будет попадать в пористый керамический
образец, ускоряя процесс рекристаллизации, что
не позволит получить плотную керамику.

Наибольший размер зерен наблюдается в об-
разце с соотношением M4Na : M3P = 50 : 50. Во

Рис. 3. Дифрактограммы образцов на основе смесей
Mg3(PO4)2 и Mg4Na(PO4)3 с x от 0.05 до 0.25 (см. табл. 1),
отожженных до температуры пика: 1072°C (x = 0.05,
0.10), 1012°C (x = 0.15) и 990°C (x = 0.20, 0.25).
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Рис. 4. Области для РСМА керамических образцов составов M4Na/M3P при спекании при 1000°C.
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всех образцах обнаружены плотно упакованные
зерна и различимые границы зерен, что указывает
на хорошее уплотнение. Средний размер зерен
составляет от 3 до 6 мкм, что позволяет сделать
вывод о получении керамики со средним разме-
ром зерна, так как условно принято считать, что
зерна керамики, имеющие размер более 10 мкм,
являются крупными, а в случае 1–2 мкм – мелкими.
Добавление второй фазы также вызывает умень-
шение размера зерна, что можно связать с различ-
ной кинетикой спекания фаз. Оптимальным со-
ставом для спекания является смесь M4Na : M3P
с соотношением 50 : 50, которая характеризуется
наибольшим размером зерна согласно данным
РЭМ. Преимуществом данной керамики являет-
ся также малое количество пор и то, что они обра-
зуются на границах зерен, следовательно, могут
быть удалены при дальнейшей оптимизации про-
цесса спекания. Для образцов с соотношением
30 : 70 при температуре спекания 1000°C наблю-
дается оплавление зерен с образованием застыв-
шего расплава между зернами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе изучены фазовые отношения в систе-
ме Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3 по результатам тер-
мического анализа и РФА. Для всех образцов при
термообработке до температуры эффекта наблю-
дается переход в ортофосфат магния. При созда-
нии биокерамики на основе исследуемой систе-
мы следует выбирать температуры ниже 1100°C,
что связано с образованием ортофосфата магния
из смеси компонентов. Были исследованы обла-
сти гомогенности для соединений бинарной си-
стемы Mg3(PO4)2–Mg4Na(PO4)3: для соотноше-

ний Mg4Na(PO4)3/Mg3(PO4)2 30/70, 50/50 и 70/30
области гомогенности составляют x = 0.10–0.12,
x = 0.16–0.20 и x = 0.19–0.21 соответственно.

Керамика, спеченная при температуре 1000°C,
характеризуется размером зерна около 3–6 мкм.
Наиболее плотная структура, по данным РЭМ,
образуется для соотношения M4Na : M3P 50 : 50.
Полученные порошки могут быть перспективны

Рис. 5. Температуры фазовых превращений по ре-
зультатам ДСК.
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Рис. 6. Микрофотографии керамических образцов на
основе смесей Mg4Na(PO4)3 + Mg3(PO4)2, обожжен-
ных при 1000°C.
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для изготовления биокерамики для регенерации
поврежденных участков костной ткани.
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Методом Бриджмена выращены монокристаллические образцы твердых растворов CaxSryBazF2
(x = 0.31–0.4045, y = 0.31–0.50, z = 0.10–0.38) и CaxSryBazYb0.005F2.005 (x = 0.295–0.495, y = 0.30–
0.50, z = 0.10–0.40) с флюоритовой структурой. Абсолютным стационарным методом продольного
теплового потока в интервале 50–300 K исследована их теплопроводность. При комнатной темпе-
ратуре значения коэффициента теплопроводности всех исследованных образцов ниже 2.5 Вт/(м К).
Теплопроводность убывает с увеличением содержания тяжелых компонентов в данных твердых
растворах. Этот же фактор снижает негативное влияние на теплопроводность добавки гетерова-
лентной примеси YbF3.

Ключевые слова: твердый раствор, фторид кальция, фторид стронция, фторид бария, фторид иттер-
бия, выращивание монокристаллов, теплопроводность
DOI: 10.31857/S0002337X23050135, EDN: KHBIAO

ВВЕДЕНИЕ
Фториды кальция, стронция и бария кристал-

лизуются в структуре типа флюорита, причем па-
раметры кристаллической решетки (5.463, 5.800 и
6.200 Å соответственно) меняются монотонно, а
температуры плавления – нет (1418, 1464, 1354°С
соответственно) [1, 2]. Монокристаллы фторидов
щелочноземельных металлов, как чистых, так и
легированных ионами редкоземельных элемен-
тов (РЗЭ), широко применяются в качестве мате-
риалов фотоники [3–11]. Они прозрачны в широ-
ком спектральном диапазоне, от вакуумного уль-
трафиолета до среднего ИК-диапазона, а также в
терагерцовой области спектра [12]. Фторид бария
является быстродействующим плотным (4.8 г/см3)
и радиационно-стойким сцинтиллятором [13, 14].
Однако имеются ограничения при использова-
нии чистых фторидов MF2 при разработке опти-
ческих систем вследствие ограниченного набора
характеристик этих материалов [15, 16]. Исполь-
зование изоморфных замещений катионов поз-
воляет варьировать характеристики матриц в ши-
роких пределах. Близость размеров элементар-

ных ячеек приводит к образованию непрерывных
твердых растворов в системах СаF2–SrF2 [17] и
SrF2–BaF2 [18], в то время как в системе CaF2–
BaF2 области твердых растворов ограничены [19].
При этом широкая область тройного твердого
раствора образуется в системе CaF2–SrF2–BaF2
[12, 20]. При образовании изовалентных твердых
растворов существенно (по сравнению с компо-
нентами) меняются физические свойства кри-
сталлов [21–24]. Механические характеристики
твердых растворов в целом улучшаются, тепло-
проводность падает, электропроводность возрас-
тает. Кластерное строение легирующих ионов
РЗЭ меняется немонотонно. Cоответствующие
твердые растворы представляют интерес в каче-
стве оптических материалов фотоники [25–29],
причем, не только в виде монокристаллов, но и
оптической керамики [30–35].

Теплопроводность является фундаментальной
характеристикой, определяющей эксплуатацион-
ные свойства материала [36, 37]. Ранее нами была
исследована теплопроводность кристаллов CaF2

УДК 546.161+536.21
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[38], SrF2 [39], BaF2 [40] и двойных твердых раство-
ров CaF2–SrF2 [41], SrF2–BaF2 [42], CaF2–BaF2 [43].

Целью данной работы является исследование
теплопроводности монокристаллов тройных
твердых растворов CaF2–SrF2–BaF2 с различным
соотношением компонентов, в т. ч. легирован-
ных трифторидом иттербия (0.5 мол. % YbF3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для роста были использованы реактивы CaF2,
SrF2 и BaF2 квалификации “ос. ч.”, предваритель-
но проплавленные во фторирующей атмосфере
CF4. Выращивание монокристаллов проводилось
методом вертикальной направленной кристалли-
зации (метод Бриджмена–Стокбаргера) в вакуу-
мированной камере в графитовых тиглях с графи-
товыми тепловыми экранами [44]. Использова-
лась активная фторирующая атмосфера [45, 46].
При достижении температуры процесса проводи-
ли фторирование расплава газообразным CF4 и
выдержку в течение 1 ч для его очистки от кисло-
родсодержащихся примесей шихты, гомогениза-
ции и для предотвращении высокотемпературно-
го пирогидролиза. Скорость опускания тигля со-
ставляла 6.0 или 7.5 мм/ч. После окончания
перемещения тигля из горячей зоны в холодную
проводили двухступенчатое охлаждение со ско-
ростью 5°C/мин до 500°С, а затем со скоростью
1.5°С/мин до комнатной температуры.

Теплопроводность в интервале температур
50–300 К измерялась абсолютным стационарным
методом продольного теплового потока. Экспе-
риментальная аппаратура и методика измерений
описаны в [47]. Погрешность определения вели-
чины теплопроводности была в пределах ±5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений теплопроводности в
виде графиков температурной зависимости κ(T)
представлены на рис. 1. В численном виде значе-
ния теплопроводности исследованных образцов
приведены в табл. 1. Для сравнения на рис. 1 при-
ведены ранее полученные экспериментальные
данные для следующих составов: CaF2 с 0.5 мол. % Yb
[48] (99.5–0–0–0.5), CaF2 с 1 мол. % Yb [48] (99–
0–0–1), SrF2 с 1 мол. % Yb [39] (0–99–0–1), BaF2
с 1 мол. % Yb [40] (0–0–99–1), а также и получен-
ные интерполяцией из данных по теплопровод-
ности подробно исследованного ряда Ca1–ySryF2
[41] значения κ(T) для состава y = 0.40 (40–60–0).

Видно, что полученное семейство кривых κ(T)
имеет вид, характерный для твердых растворов с
доминирующим изовалентным типом ионного
замещения [37]. Убывающая температурная зави-
симость κ(T) многокомпонентных твердых рас-
творов ослабевает со снижением абсолютной ве-
личины коэффициента теплопроводности. В об-
ласти комнатной температуры теплопроводность
всех исследованных образцов ниже 2.5 Вт/(м К).
Различие масс и радиусов конкурирующих ионов
Ca2+, Sr2+ и Ba2+ является причиной фонон-де-
фектного рассеяния [36] и соответствующего
снижения теплопроводности относительно ис-
ходных кристаллических матриц CaF2, SrF2 и
BaF2.

Гетеровалентное ионное замещение при до-
бавлении ионов Yb3+ во флюоритовую структуру
вызывает образование крупных кластеров дефек-
тов [37, 49], являющихся высокоэффективными
центрами фононного рассеяния [37]. Влияние
данного фактора, очевидно, ограничивается ма-
лым количеством внесенных в исследованные
кристаллы примесей. Как видно на рис. 1, нали-

Таблица 1. Теплопроводность твердых растворов системы CaF2–SrF2–BaF2–YbF3

Состав, мол. %
κ, Вт/(м К)

50 К 100 К 150 К 200 К 250 К 300 К

40–50–10 10.5 4.69 3.46 2.94 2.64 2.47
40–40–20 4.02 2.52 2.15 1.99 1.88 1.80
31–38–31 3.59 2.29 1.90 1.76 1.69 1.66
33–33–33 3.03 2.03 1.74 1.64 1.59 1.57
35–33–32 2.95 2.01 1.75 1.66 1.61 1.58
31–31–38 2.90 2.02 1.75 1.65 1.60 1.57
40.45–33.64–25.91 3.07 2.04 1.76 1.66 1.61 1.58
39.5–50–10–0.5 8.27 4.00 3.06 2.65 2.41 2.27
49.5–40–10–0.5 6.67 3.50 2.82 2.50 2.30 2.17
39.5–40–20–0.5 4.04 2.54 2.13 1.95 1.84 1.78
29.5–30–40–0.5 2.72 1.95 1.71 1.63 1.58 1.56
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чие ионов иттербия меняет характер поведения
зависимости κ(T) (сдвигает характерный для мо-
нокристаллов низкотемпературный максимум
κ(T) в область исследованных нами температур)
лишь гетеровалентных твердых растворов CaF2 с
0.5 мол. % Yb и CaF2 с 1 мол. % Yb. В случае этих
составов проявляется максимальное различие
масс замещающих (Yb3+) и замещаемых (Ca2+) ка-
тионов.

Добавка Yb3+ снизила теплопроводность кри-
сталла Ca0.40Sr0.50Ba0.10F2 на 1/3 при Т = 50 К и на
8% при Т = 300 К (см. графики для составов 40–
50–10 и 39.5–50–10–0.5 на рис. 1 и табл. 1).
В случае же кристалла Ca0.40Sr0.40Ba0.20F2 с суще-
ственно более низкой теплопроводностью такая
же добавка на зависимости κ(T) не сказалась:

кривые 40–40–20 и 39.5–40–20–0.5 практически
не различаются. По-видимому, интенсивное фо-
нон-дефектное рассеяние, связанное с изова-
лентным ионным замещением, маскирует прояв-
ление дополнительного рассеяния, вносимого ге-
теровалентной примесью.

Можно заметить следующие закономерности,
касающиеся изовалентного ионного замещения.

Добавление третьего компонента при переходе
между составами 40–60–0 и 40–50–10 и частич-
ное замещение ионов Sr2+ на более тяжелые ионы
Ba2+ (40–50–10 → 40–40–20) приводит к суще-
ственному снижению теплопроводности. Это, оче-
видно, связано как с увеличением плотности кри-
сталла (соответствующим снижением скорости

Рис. 1. Температурные зависимости теплопроводности твердых растворов системы CaF2–SrF2–BaF2–YbF3 (составы
указаны в мол. %).
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распространения фононов), так и с повышением
интенсивности фонон-дефектного рассеяния.

Теплопроводность составов с близким соотно-
шением изовалентных компонентов (близких к
33–33–33) является наиболее низкой и менее
подверженной малым вариациям состава. Одна-
ко и здесь можно видеть, что частичная замена
Sr2+ на Ba2+ (31–38–31→ 31–31–38) сопровожда-
ется снижением теплопроводности.

В случае образцов с Yb также с увеличением
содержания Ba2+ за счет уменьшения содержания
Сa2+ и Sr2+ (49.5–40–10–0.5 → 39.5–40–20–0.5 →
29.5–30–40–0.5) теплопроводность снижается.
Менее тяжелые по сравнению с Ba2+ ионы Sr2+ на
фоне интенсивного фононного рассеяния оказы-
вают менее существенное и даже неоднозначное
воздействие на теплопроводность сложных твер-
дых растворов (см. результаты для образцов 39.5–
50–10–0.5 и 49.5–40–10–0.5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом вертикальной направленной кри-

сталлизации выращены монокристаллы тройных
твердых растворов флюоритовой структуры в си-
стеме из фторидов кальция, стронция и бария, в т. ч.
легированные ионами иттербия. Установлено,
что тройные твердые растворы по теплопровод-
ности уступают двойным CaF2–SrF2, SrF2–BaF2 и
CaF2–BaF2. С другой стороны, их низкая теплопро-
водность малочувствительна к присутствию лазер-
ных допантов Yb3+ и к изменениям температуры.
Основным фактором, определяющим снижение
теплопроводности подобного рода кристаллов, яв-
ляется увеличение доли тяжелых компонентов.
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Расширены сведения о молекулярной форме примесей углерода, водорода и кислорода в особо чи-
стом селене. Методом хромато-масс-спектрометрии в селене впервые установлено присутствие и
содержание примесей углеводородов, их галогенпроизводных, серо- и селенсодержащих веществ.
Методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой определено со-
держание примесей 46 элементов в селене. Данные о молекулярной форме примесей углерода, кис-
лорода и водорода в коммерческом особо чистом селене облегчат выбор и оптимизацию методов его
дальнейшей глубокой очистки.

Ключевые слова: селен особой чистоты, дистилляция, примеси, хромато-масс-спектроскопия,
атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной плазмой
DOI: 10.31857/S0002337X23050172, EDN: KCDWXA

ВВЕДЕНИЕ
Селен с низким содержанием примесей вос-

требован при изготовлении особо чистых матери-
алов для микроэлектроники, оптоэлектроники и
волоконной оптики [1–5]. Он применяется в ка-
честве исходного компонента при синтезе кри-
сталлических и стеклообразных соединений типа
AIIBVI, AIVBVI, AVBVI и твердых растворов на их ос-
нове. Примеси в селене негативно влияют на
функциональные свойства получаемых на его ос-
нове материалов. Эта проблема особенно акту-
альна при изготовлении материалов для волокон-
ной оптики среднего ИК-диапазона. Оптические
свойства и лазерная прочность селенсодержащих
халькогенидных стекол чувствительны к присут-
ствию примесных групп (O–H, S–H, Se–H), мо-
лекул (CO, CO2, H2O), гетерофазных включений,
поглощающих в среднем ИК-диапазоне [6]. Со-
держание примесей O, H, C в лучших образцах
халькогенидных стекол составляет n × 10–5 ат. %
[7]. Это на 1.5–2 порядка превышает уровень, при
котором оптические потери будут близки к поте-
рям “беспримесного” стекла [8]. Снижение со-
держания водорода, кислорода, углерода в особо
чистом селене до уровня 10–6–10–7 ат. % является
актуальной задачей. Ее решение во многом сдер-
живается ограниченностью информации о моле-

кулярной форме нахождения газообразующих
примесей в промышленных образцах особо чи-
стого селена. Вопрос актуален также и в связи с
использованием в последние десятилетия как ис-
ходного материала технического селена из нетра-
диционных источников.

В настоящее время коммерчески доступным
является селен марки ОСЧ 17-3 [9], получаемый
ректификацией технического селена. Данные о мо-
лекулярном составе примесей в селене ОСЧ 17-3 в
литературе отсутствуют. Примесный состав мо-
жет отличаться от найденного в [10] из-за разли-
чия в методах получения образцов.

Заметное влияние на свойства селенидных
стекол могут оказывать примеси металлов. В рас-
творенной форме они поглощают излучение в ко-
ротковолновом, до 2.5 мкм, спектральном интер-
вале [11]. В форме гетерофазных включений они
являются заметным источником оптических по-
терь на рассеяние [12]. Поэтому их определение
также является актуальной задачей.

Согласно нормативным документам, элемент-
ный примесный состав селена ОСЧ 17-3 ограни-
чивается лишь 17 веществами [9]. Представляют
интерес полные и точные сведения о содержании
примесей металлов в селене.

УДК 546.23:543.544:543.423.1
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Целью данной работы является более полное
установление молекулярного и элементного соста-
ва примесей в особо чистом селене марки ОСЧ 17-3
как прекурсора при получении особо чистых се-
ленидно-мышьяковых стекол для волоконной
оптики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение газообразующих примесей в особо

чистом селене. Определение газообразующих
примесей включает их извлечение из образца се-
лена, качественный и количественный анализ
полученного концентрата методом хромато-
масс-спектрометрии. Методика извлечения
представляет собой вакуумную перегонку с пол-
ным испарением и конденсацией образца селена,
вымораживание летучих примесей из зоны кон-
денсации селена с последующим их переводом в
отдельную емкость (рис. 1). Температура в зоне
испарения и конденсации составляла 350 и 70°С
соответственно.

Извлечение примесей вели из образцов селена
массой 100–700 г. В процессе перегонки летучие
вещества концентрировали в ловушке 3, охлажда-
емой жидким азотом. После полного испарения
селена из емкости 1 емкости 1 и 2 отпаивали от
системы, а ловушку 3 нагревали до комнатной
температуры. Ее содержимое переконденсирова-
ли в ампулу 4 объемом 200 мл, охлаждаемую жид-
ким азотом. Далее ампулу 4 отделяли от установ-
ки и вводили в нее высокочистый гелий марки 7.0
(ТУ 0271-001-45905715-2016) до давления 1 атм.

Анализ полученного концентрата выполняли
методом хромато-масс-спектрометрии с исполь-

зованием прибора Agilent 6890/MSD 5973N. Ана-
лизируемую пробу вводили из стеклянной ампу-
лы в хромато-масс-спектрометр с помощью ваку-
умной системы, выполненной из нержавеющей
стали марки 12Х18Н10Т. Детали условий анализа
приведены в работе [10].

Хроматографическое разделение легколетучих
примесей проводили на капиллярной колонке
GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с силикагелем в каче-
стве сорбента (производитель Agilent Technolo-
gies, Inc.) и на колонке 25 м × 0.26 мм × 0.25 мкм
с сорбентом политриметилсилилпропином (ПТМСП)
[13]. Идентификацию примесей осуществляли
сравнением их масс-спектров с масс-спектрами
базы данных NIST, входящей в состав программ-
ного обеспечения прибора. Концентрации при-
месей определяли с использованием аттестован-
ных поверочных газовых смесей и данных о зави-
симости чувствительностей детектирования от
величин полных сечений ионизации примесных
соединений [14, 15]. Расчет концентраций уста-
новленных веществ в образце селена проводили
исходя из его массы, объема ампул для сбора при-
месей и их концентраций в газовой фазе.

Определение содержания примесей элементов.
При определении примесей металлов методом
атомно-эмиссионной спектроскопии с индук-
тивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) пробопод-
готовку образцов селена проводили растворением
их в азотной кислоте. Подготовка химической по-
суды, реактивов и необходимые аналитические
операции подробно описаны в [16]. Поверхность
анализируемого селена массой 1.00 ± 0.01 г пред-
варительно травили в разбавленной водой (1 : 1)
HNO3 при 80°C для очистки от поверхностных за-
грязнений. Затем образцы промывали H2O и рас-
творяли в дистиллированной без кипения HNO3
при 80°C в виалах из фторопласта на 25 мл:

Аналитическую навеску растворяли в 8 мл
HNO3. Полученный раствор упаривали при 120–
130°C в течение 2 ч до появления твердого диок-
сида селена, который затем растворяли в HNO3
(1 : 100) до конечного объема раствора 10 мл.

Анализ полученных проб проводили с помо-
щью спектрометра iCAP6300 Duo (Thermo Elec-
tron Corporation, Великобритания). Градуировоч-
ные растворы готовили на основе HNO3 (1 : 100) и
стандартных растворов солей определяемых эле-
ментов: МЭС-1, МЭС-2, МЭС-3 и МЭС-4 (ООО
НПП “Скат”, Россия). Спектральную информа-
цию обрабатывали с помощью программного
обеспечения спектрометра iTEVA.

+ → + ↑ +3 2 3 2 2Se 4HNO H SeO 4NO  H O.

Рис. 1. Схема установки для вакуумной экстракции
летучих примесей из селена: 1 – емкость для испаре-
ния расплава селена, 2 – емкость для конденсации се-
лена, 3 – охлаждаемая емкость для вымораживания
летучих компонентов, 4 – ампула для отбора скон-
центрированных примесей, 5 – места отпайки ампул,
6 – вакуумный кран, 7 – сосуд Дьюара с жидким азо-
том, 8 – нагреватели.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 и 3 приведены хроматограммы выде-
ленных из селена примесей. Видно, что в селене
присутствуют газы, входящие в состав атмосфе-
ры, углеводороды С1–С7, некоторые хлор- и
фторсодержащие вещества, соединения серы и
селена. Хроматографические пики 1 и 5 на рис. 2,
а также 1, 2, 4, 7 и 15 на рис. 3 являются составны-
ми. Индивидуальное определение образующих их
веществ, имеющих низкое разделение, проводи-
ли по характеристическим ионам.

Из полученных данных видно, что селен
ОСЧ 17-3 содержит большое число молекуляр-
ных примесей. Их состав частично совпадает с со-
ставом примесей в селене, полученном из продуктов
переработки селенида цинка [10]. Идентифициро-
ваны ранее не определяемые примеси: C4H81-бутен,
C4H82-бутен, H2S и C6H8S 2,5-диметилтиофен.

В табл. 1 приведены концентрации веществ,
выделенных в газовую фазу, и рассчитанные по
ним содержания в исследованном образце селена.
Концентрации обнаруженных примесей доста-
точно велики и лежат в интервале 10–3–10–7 мас. %

В результате АЭС-ИСП-анализа в селене было
проконтролировано содержание 46 элементов.
Из них количественно определено 10 (табл. 2).
Как видно, их концентрации составляют 10−5–
10−7 мас. %. Содержание остальных примесей не
превышает пределов их определения: Hf, In, Sb,

As, S, Te, Rb, Si, Bi, Hg, P (1–5) × 10–5 мас. %, Ag
B, Be, Mo, Zr Co, Cu, Nb, Ga, Ge, Re, V, Pb, Ni, La,
Ta, Au, W, Sn (1–5) × 10–6 мас. % и Cd, Li, Cr, Ti,
Y, Sc (2–6) × 10–7 мас. %.

Из полученных данных следует, что концен-
трации нормируемых примесей не превышают
границы их допустимого содержания согласно
ТУ 6-09-2521-77 [9]. Концентрация примесей Au,
B, Ba, Be, Ca, Cr, Ge, Hf, Hg, In, K, Li, La, Mo, Na,
Nb, Rb, Re, Sb, Sc, Si, Sr, Ta, Ti, V, W, Y, Zn, Zr не
регламентируется в селене ОСЧ 17-3. Она ниже
предела определения использованной методики
анализа, но может представлять интерес в техно-
логии изготовления новых селенсодержащих ма-
териалов.

Из табл. 1 и 2 следует, что в особо чистом селе-
не в заметном количестве присутствуют примеси
водорода, углерода и кислорода. Молекулярная
форма их присутствия разнообразна и обусловле-
на происхождением исходного технического се-
лена и технологией его дальнейшей очистки. Для
применения высокочистого селена в качестве ис-
ходного компонента при синтезе селенидных сте-
кол для волоконной оптики представляет интерес
суммарное содержание примесей водорода и уг-
лерода. В связи с этим была проведена оценка их
суммарного содержания (табл. 3).

Рис. 2. Хроматограмма сконцентрированных из Se
примесей, полученная при использовании колонки
GS-GasPro: 1 – N2, O2, Ar, 2 – C2H6, 3 – N2O, 4 – CO2,
5 – С2F4, C2H4, 6 – C2H2, 7 – COS, 8 – C3H6, 9 – H2S,
10 – COSe, 11 – C3H8, 12 – i-C4H10, 13 – n-C4H10,
14 – СH3Cl, 15 – C2N2, 16 – CS2.
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Рис. 3. Хроматограмма сконцентрированных из Se
примесей, полученная при использовании колонки c
ПТМСП: 1 – N2, O2, Ar, CO2, N2O, H2S, 2 – СH3Cl,
С2F4, C2H2, C2H4, C2H6, COS, 3 – С3H6, 4 – C3H8,
COSe, 5 – C2H5Cl, 6 – 1,3-C4H6, 7 – С4H8 1-пропен-
2-метил, i-C4H10, 8 – С4H8 1-бутен, 9 – С4H8 2-бутен,
10 – С4H4O фуран, 11 – n-C4H10, 12 – CS2, 13 – СSSe,
14 – n-C5H12, 15 – C6H6, CSe2, 16 – C4H9Cl, 17 –
C4H4Se, 18 – C7H8 толуол, 19 – C6H5Cl.
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Таблица 1. Состав и содержание летучих примесей в селене ОСЧ 17-3

Примесь
Концентрация примесей

в газовой фазе, об. % в селене, мас. %

N2 4 ± 1 (1.1 ± 0.3) × 10–3

O2 (9 ± 2) × 10–1 (2.8 ± 0.7) × 10–4

Ar (3.2 ± 0.6) × 10–2 (1.2 ± 0.3) × 10–5

CO2 9 ± 2 (3.8 ± 0.9) × 10–3

N2O (1.2 ± 0.3) × 10–2 (5 ± 1) × 10–6

CH3Cl (3 ± 1) × 10–3 (1.5 ± 0.5) × 10–6

C2H5Cl (2.1 ± 0.6) × 10–4 (1.3 ± 0.4) × 10–7

C4H9Cl (6 ± 2) × 10–4 (5 ± 2) × 10–7

C6H5Cl (1.9 ± 0.5) × 10–4 (2.1 ± 0.5) × 10–7

C2H2 (1.0 ± 0.2) × 10–3 (9 ± 2) × 10–7

C2H4 (8 ± 2) × 10–3 (2.1 ± 0.5) × 10–6

C2H6 (1.8 ± 0.4) × 10–3 (5 ± 1) × 10–7

C3H6 (2.2 ± 0.5) × 10–2 (9 ± 2) × 10–6

C3H8 (6 ± 1) × 10–3 (2.5 ± 0.4) × 10–6

1,3-C4H6 (1.3 ± 0.3) × 10–3 (6 ± 2) × 10–7

C4H8 1-пропен-2-метил (2.0 ± 0.6) × 10–2 (1.1 ± 0.3) × 10–5

C4H8 1-бутен (3 ± 1) × 10–3 (1.6 ± 0.6) × 10–6

C4H8 2-бутен (1.5 ± 0.4) × 10–3 (8 ± 2) × 10–7

i-C4H10 (2.0 ± 0.5) × 10–3 (1.1 ± 0.3) × 10–6

n-C4H10 (2.8 ± 0.6) × 10–3 (1.5 ± 0.3) × 10–6

n-C5H12 (9 ± 2) × 10–4 (6 ± 2) × 10–7

C6H6 (1.7 ± 0.4) × 10–1 (1.3 ± 0.3) × 10–4

С7H8 толуол (2.4 ± 0.5) × 10–2 (2.1 ± 0.4) × 10–5

C2N2 (2.4 ± 0.6) × 10–3 (1.2 ± 0.3) × 10–6

COSe (4 ± 1) × 10–2 (4 ± 1) × 10–5

CSSe (2.1 ± 0.6) × 10–1 (2.5 ± 0.6) × 10–4

C4H4Se (5 ± 2) × 10–3 (6 ± 2) × 10–6

CSe2 (5 ± 1) × 10–2 (8 ± 2) × 10–5

COS (1.4 ± 0.4) × 10–1 (8 ± 2) × 10–5

H2S 1.5 ± 0.3 (5 ± 1) × 10–4

CS2 (1.4 ± 0.3) × 10–1 (1.0 ± 0.2) × 10–4

C6H8S 2,5-диметилтиофен (1.6 ± 0.5) × 10–3 (1.7 ± 0.5) × 10–6

C4H4O фуран (9 ± 3) × 10–3 (6 ± 2) × 10–6
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Эти значения содержаний углерод- и водород-
содержащих примесей являются недопустимо
высокими в материалах для волоконной оптики
среднего ИК-диапазона. Из литературы извест-
но, что минимальные оптические потери в свето-
воде, полученном с использованием неочищен-
ного селена [17], более чем на два порядка выше
по сравнению с потерями в световоде [18], полу-
ченном с использованием очищенного селена
ОСЧ 17-3 (13000 и 67 дБ/км соответственно).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ селена марки ОСЧ 17-3 позволил рас-
ширить и получить наиболее полную из имею-
щейся в настоящее время информацию о его мо-
лекулярном и элементном примесном составе.
В селене данной марки впервые установлено
присутствие 34 молекулярных примесей. Их кон-
центрации составляют от 10–7 до 10–3 мас. %. Ме-
тодами АЭС-ИСП проконтролировано содержа-
ние 46 примесей элементов. Их концентрации не
превышают 10−5–10−7 мас. %. Установление хи-
мического состава углеродсодержащих и эле-

ментных примесей является важным при выборе
и обосновании дополнительных методов глубо-
кой очистки коммерческого особо чистого селена
для целей волоконной ИК-оптики.
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ВВЕДЕНИЕ

Теллуритные стекла обладают высокой про-
зрачностью в видимой и ближней инфракрасной
области спектра, высокими значениями показа-
теля преломления по сравнению с силикатными,
широким диапазоном составов, склонных к стек-
лообразованию, низкими температурами синтеза
образцов и улучшенными нелинейными оптиче-
скими характеристиками [1, 2]. Такие материалы
представляют особый интерес для фотоники и
волоконной оптики при изготовлении лазеров,
рамановских усилителей, фильтров на эффекте
Фарадея, а также нелинейных оптических
устройств [3–5].

Однако, несмотря на все эти достоинства, ши-
рокому применению данных стекол препятствует
высокий уровень оптических потерь, и в настоящее
время прилагаются большие усилия для разработки
способов получения особо чистых теллуритных сте-
кол, свободных от примесей переходных элементов
и гидроксогрупп [6, 7]. Присутствие в стеклооб-
разной матрице ионов 3d-элементов существенно
снижает интенсивность электромагнитного излу-
чения в видимой и ближней ИК-области спектра,
что делает данные материалы непригодными для
изготовления оптических устройств и волокон.
Поэтому исследования, направленные на изучение
примесного поглощения, являются актуальными.

Наиболее значимой примесью, обладающей
сильным поглощением и вызывающей значи-
тельное снижение пропускающей способности
стекла, являются ионы Cu2+ [8, 9].

В данном исследовании поведение ионов Cu2+

изучено в стеклах трехкомпонентной системы
TeO2−ZnO–Bi2O3. Эта матрица привлекательна
для оптоэлектроники ввиду особых свойств [10],
в частности, ионы Bi3+ влияют на поляризующую
способность Te4+, что приводит к существенному
изменению линейного показателя преломления
стекла [11] и повышению излучательной способ-
ности ионов редкоземельных элементов в обла-
сти 2 мкм [12–14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ для синтеза стекол

использовали теллуровую ортокислоту H6TeO6,
пентагидрат нитрата висмута Bi(NO3)3·5H2O (ква-
лификации “ч. д. а.”, ГОСТ 4110-75) и нитрат цин-
ка Zn(NO3)2·6H2O, полученный растворением окси-
да цинка (квалификации “ос.ч.”, ТУ 6-09-2175-72) в
азотной кислоте (квалификации “х. ч.”, ГОСТ 4661-77).
Указанные соединения смешивали в заданном
соотношении, к ним приливали рассчитанный
объем раствора, содержащего 30.84 ммоль/л
ионов Cu2+, далее смесь выпаривалась при темпе-

УДК [546.244-31+546.47-31+546.776+546.873]:666.247.2
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ратуре 150°С, сухой остаток прокаливали при
500°C, полученный твердый продукт перетирали
в фарфоровой ступке и плавили в кварцевом тиг-
ле в муфельной печи при температуре 750°C в те-
чение 15 мин. Стеклообразующий расплав разли-
вали в подогретую графитовую форму и отжигали
на воздухе в течение 1 ч при температуре 310°C.

Образцы стекол полировали с использованием
алмазного порошка, а спектры пропускания ре-
гистрировали на спектрофотометре Shumadzu
UV-3600 в диапазоне длин волн от 350 до 2700 нм
с шагом сканирования 2 нм. Толщину образцов
измеряли при помощи электронного микрометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 1 изображены спектры пропускания
синтезированных многокомпонентных теллурит-
ных стекол толщиной ≈ 1.5 мм. Для всех образцов,
легированных ионами Cu2+, наблюдается широ-

кая полоса поглощения с максимумом при ~810 нм,
интенсивность которой увеличивается пропор-
ционально концентрации Cu2+.

На основании закона светопоглощения Буге-
ра−Ламберта−Берра по экспериментальным зна-
чениям пропускания (T) во всем диапазоне про-
зрачности стекол была рассчитана абсорбцион-
ность (A):

Ее зависимость от толщины образца стекла,
содержащего 0.08 мас. % Cu2+, представлена на
рис. 2 для длины волны 810 нм. Эксперименталь-
ные точки аппроксимированы линейной функ-
цией методом наименьших квадратов и вычислен
угловой коэффициент прямой, который характе-
ризует объемное поглощение ионов Cu2+. Расче-
ты выполнены для всех образцов, полученная за-
висимость указывает на достаточно равномерное

( )= − ln .
100%

TА

Рис. 1. Спектры пропускания стекол (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 толщиной 1.5 мм, нелегированных (1), легирован-
ных 80 (2), 150 (3), 300 (4), 600 (5), 1200 ppm Cu2+ (6).
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распределение примесных атомов меди по всему
объему образца стекла.

Поглощающая способность ионов Cu2+ коли-
чественно охарактеризована в виде удельного ко-
эффициента поглощения, рассчитанного как
тангенс угла наклона прямой в координатах ко-
эффициент поглощения – концентрация Cu2+

(рис. 3). На рис. 4 отражена спектральная зависи-
мость удельного коэффициента поглощения во
всем диапазоне прозрачности стекла. Обращает
на себя внимание достаточно резкое увеличение
данного коэффициента при длине волны меньше
500 нм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исходя из электронного строения атомы меди
могут находиться в стеклообразной матрице в
различных состояниях окисления. Для данной
системы неустойчивость соединений, содержа-

щих Cu3+ и выше, связана с достаточно жесткими
условиями синтеза, приводящими к их распаду до
состояния 2+. В эту же степень окисления прихо-
дят низшие производные меди благодаря нали-
чию окислительных реагентов шихты: в частно-
сти, на начальных этапах синтеза происходит вы-
деление диоксидов азота и кислорода вследствие
разложения нитрата цинка [15, 16] и нитрата меди
[17, 18], а при повышенной температуре разлага-
ется теллуровая ортокислота [19–22]. Кроме того,
эти вещества способны взаимодействовать между
собой с образованием достаточно устойчивых
теллуратов меди(2+) – Cu3TeO6 и CuTeO4 [23–25].

Для всех легированных ионами Cu2+ образцов
стекол в спектре пропускания наблюдалась одна
полоса поглощения с максимумом при 810 нм. Ее
наличие обусловлено суперпозицией трех элек-
тронных переходов – 2B1g → 2B2g [26–38], 2B1g → 2Eg

[29–31, 33–38] и 2B1g → 2A1g [29, 30, 33–38] – иона
меди(II), находящегося в октаэдрическом окру-

Рис. 2. Зависимость абсорбционности от толщины стекла на длине волны 810 нм в образце, содержащем 600 ppm
ионов Cu2+.
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жении с тетрагональным искажением из-за эф-
фекта Яна–Теллера.

Установлено, что интенсивность данной поло-
сы поглощения увеличивается с повышением со-
держания Cu2+ без существенного изменения
формы и положения, что свидетельствует об оди-
наковом координационном окружении ионов
меди(II) в матрице стекла для всех изученных со-
ставов. Относительно оксидных стекол других
систем (кварцевых или силикатных) максимум
полосы смещен в сторону больших длин волн из-
за присутствия атомов тяжелых элементов, таких
как цинк и висмут (табл. 1). Эти атомы обладают
достаточно сильным поляризационным воздей-
ствием на ионы Cu2+ и способны деформировать
их электронную оболочку. Это вызывает измене-
ние энергетических уровней и смещение полосы
поглощения. Близкие значения положения мак-

симума зафиксированы в теллуритных системах,
приведенных в работах [9, 26].

На рис. 4 приведена спектральная зависимость
удельного коэффициента поглощения, рассчи-
танная во всем диапазоне прозрачности стекла. В
коротковолновой области наблюдается резкое
увеличение данного коэффициента, что может быть
связанно с полосой переноса заряда Cu2+ → O2−

[29], располагающейся вне области прозрачности
данного стекла.

Обращает на себя внимание достаточно широ-
кий разброс значений удельного коэффициента
поглощения для стекол различного состава при
заданной длине волны (табл. 2). В то же время для
составов, макрокомпоненты которых содержат
атомы тяжелых элементов, значения удельных ко-
эффициентов хорошо согласуются между собой,
что также можно объяснить сильным поляризаци-
онным влиянием макрокомпонентов стекла.

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения ионов Cu2+ от их концентрации в стекле
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 на длине волны 810 нм.
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Рис. 4. Зависимость удельного коэффициента поглощения ионов Cu2+ в стекле (TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 от длины
волны.

1600 240020001200800
0
400

Уд
ел

ьн
ы

й 
ко

эф
ф

иц
ие

нт
 п

ог
ло

щ
ен

ия
,

20

40

60

140

80

100

120

см
–

1 /м
ас

. %

Длина волны, нм

Таблица 1. Сравнение положений максимумов полос поглощения иона Cu2+ в стеклах различных систем

Стекло Положение максимума интенсивной 
полосы поглощения, нм Источник

SiO2 ≈500  [39]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 800  [40]

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

780  [41]

TeO2–GeO2–WO3 806–839  [42]

TeO2–Ag2O–WO3 794–808  [29]

ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF–PbF2 1000  [43]

(TeO2)0.80(MoO3)0.20 830  [9]

(TeO2)0.70(ZnO)0.30 820  [8]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 819  [44]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10 810 Настоящая работа
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Полученная зависимость удельного коэффи-
циента поглощения позволяет оценить мини-
мальную концентрацию ионов меди(II) в стекле
при контролируемом уровне примесных оптиче-
ских потерь в 100 дБ/км. Для диапазона длин волн
от 350 до 2700 нм содержание Cu2+ в образцах не
должно превышать ~20 ppbwt. Исходя из полу-
ченного значения атомы Cu2+ следует считать
сильно поглощающей примесью, содержание ко-
торой необходимо тщательно контролировать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В спектрах пропускания теллуритных стекол

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(BiO1.5)0.10, легированных иона-
ми меди(II) и приготовленных из теллуровой ор-
токислоты, нитратов висмута и цинка, в диапазоне
длин волн от 350 до 2700 нм установлено наличие
интенсивной полосы поглощения с максимумом
при ~810 нм.

Удельный коэффициент поглощения ионов
Cu2+ был рассчитан во всем диапазоне прозрач-
ности стекла в виде спектральной зависимости,
найдено, что в максимуме при ~810 нм он равен
5200 ± 220 дБ/(км ppm).
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Керамика из алюмомагниевой шпинели MgAl2O4 подвергалась высокотемпературному изостатиче-
скому прессованию. Процедура привела к увеличению плотности керамики на 0.28% по сравнению
с образцами, полученными первичным горячим прессованием. Методом ИК-спектроскопии оце-
нены структурные изменения в уплотненном материале. В ИК-спектре отражения, записанном в
области 40–1000 см–1, увеличение плотности проявилось в уменьшении интенсивности ряда полос
изолированных колебаний, локализованных в тетраэдрах MgO4 и AlO4. Эффект отнесен смешению
колебаний в тетраэдрических структурных единицах в уплотненной керамике. Этот результат пока-
зал, что консолидация материала происходит с увеличением внутренней связности кристаллитов.
В то же время валентные колебания групп Al–O в октаэдрах AlO6 сохранили частоту и интенсив-
ность после изостатического прессования, что свидетельствует об отсутствии наведенных термооб-
работкой стехиометрических искажений.

Ключевые слова: керамика, алюмомагниевая шпинель, высокотемпературное изостатическое прес-
сование, ИК-спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ
Керамика из алюмомагниевой шпинели (АМШ)

обладает химической стойкостью, оптической
прозрачностью в широком спектральном диапа-
зоне (0.5–5.5 мкм), высокой механической проч-
ностью [1] и радиационной стойкостью [2, 3].
В оптических деталях из АМШ отсутствует двулу-
чепреломление света благодаря ее кубической
структуре [4]. Характерной чертой АМШ являет-
ся экологическая безопасность.

Сырьем для АМШ служит порошок MgAl2O4,
синтезируемый по различным химическим тех-
нологиям. Консолидированный материал полу-
чается путем горячего вакуумного одноосного
прессования (hot pressing, HP) порошка. Однако
такая обработка не устраняет в керамике мелкие
поры, существенно снижающие прозрачность.
Для улучшения оптического качества АМШ про-
водится финишная обработка изделий посред-
ством их высокотемпературного изостатического
прессования (hot isostatic pressing, HIP) [5]. Техно-

логия HIP приводит к подавлению межзеренных
границ, в результате чего плотность АМШ может
достигать более 99.9% от ее теоретической вели-
чины [6].

Изменения оптических и физико-механиче-
ских свойств АМШ, подвергнутой изостатиче-
скому прессованию, достаточно хорошо изучены
[7, 8], однако мы не нашли в литературе описаний
изменения строения кристаллитов керамики в
результате применения HIP.

Цель настоящей работы – оценка изостатиче-
ского воздействия на строение АМШ с использо-
ванием методов ИК-отражения в спектральном
диапазоне от 40 до 1000 см–1 (область структурных
полос) и пропускания в окне 1500–7500 см–1 (об-
ласть полос поглощения свободной и связанной
воды), т.е. во всем спектре колебательной актив-
ности керамики MgAl2O4.

УДК 666: 546: 548.75
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения исходных порошков АМШ бы-
ли использованы две технологии: образец 1 – ме-
тод Печини (вариант золь–гель-синтеза) с после-
дующей термообработкой в расплаве хлорида ка-
лия для уменьшения агломерации [9]; образец 2 –
синтез из двойного изопропилата, при котором
металлы Mg и Al растворяются в изопропиловом
спирте в присутствии хлоридов олова и аммония.
Образованная в результате гидролиза смесь гид-
роксидов алюминия и магния прокаливается до
образования сложного оксида.

Горячее вакуумное одноосное прессование
порошков проводилось в графитовой пресс-фор-
ме под давлением 150 МПа и при температуре
1250°С в течение 30 мин. Высокотемпературный
изостатический нагрев осуществлялся в атмосфе-
ре аргона под давлением также 150 МПа и при
температуре 1275°С в течение 100 мин. В указан-
ной последовательности обработки HP эффек-
тивно увеличивает плотность керамики, а HIP уда-
ляет примеси и повышает прозрачность АМШ [7].

Прецизионное измерение плотности образцов
проводилось методом гидростатического взвеши-
вания на аналитических весах Shimadzu AUW 120D
с использованием приставки SMK-301; результа-
ты приведены в табл. 1.

ИК-спектры отражения и пропускания запи-
саны на Фурье-спектрометре Bruker Vertex-70 в
неполяризованном свете.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры отражения. ИК-спектры отражения

керамики MgAl2O4 в области 40–1000 см–1 пока-
заны на рис. 1. В них проявились полосы 225, 303,
380 (только в спектре образца 1), 495, 543, 690, 740
и 808 см–1. Рассмотрим их отнесение к структур-
ным элементам керамики.

В спектрах исходных образцов присутствуют
слабые полосы 225 и 385 см–1. Пик 225 см–1, лежа-
щий в инструментально труднодоступной обла-
сти спектра, в литературе не упоминается. Пик
385 см–1 наблюдался в спектре α-Al2O3 [10, 11], что
указывает на наличие изолированных колебаний
тетраэдров AlO4 в АМШ. Однако в результате
применения HIP оба пика исчезают.

Снижение интенсивности после изостатической
термообработки наблюдалось также для полосы
303 см–1, которая отсутствует в спектре α-Al2O3, что
позволяет предположить, что она принадлежит
колебательно-изолированным структурам MgO4 [12].

Объяснением эффекта снижения интенсивно-
сти трех названных полос может быть тот факт,
что ввиду близости кристаллического строения
тетраэдрических ячеек MgO4 и AlO4 в них всегда
имеется смешение колебаний [13]. Повышение
плотности керамики почти до плотности моно-
кристалла уменьшает эффективность изоляции
колебаний в тетраэдрах двух типов.

Полоса 543 см–1 относится к валентным коле-
баниям групп Al–O в октаэдрах AlO6 [14–17]. Ее
положение и интенсивность практически совпа-
дают в спектрах образцов различного происхож-
дения и не изменяются после проведения проце-
дуры уплотнения HIP, что свидетельствует об
исключительной стабильности этих структур-
ных единиц. При синтезе АМШ появление пика
543 см–1 (в особенности в сочетании с выражен-

Таблица 1. Плотность керамики MgAl2O4 до и после
применения HIP

* Точность измерений ±0.002.

Образец
Плотность*, г/см3

до обработки HIP после обработки HIP

1 3.550 3.559
2 3.552 3.560

Рис. 1. ИК-спектры отражения образцов 1 (а) и 2 (б)
до (1) и после (2) изостатического прессования.
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ным плечом в области ~ 500 см–1 [1]) рассматри-
вается как свидетельство формирования кристал-
лической структуры MgAl2O4 [15, 18].

Также к валентным колебаниям групп Al–O
относится полоса 690 см–1 [1], которая в спектре
отражения образцов, не подвергнутых HIP, пере-
крывается с полосой 740 см–1, принадлежащей ва-
лентным колебаниям Mg–O [19]. Интенсивность
последней уменьшается после изостатического от-
жига, что улучшает разрешение соседних полос –
690 и 808 см–1. Снижение интенсивности пика
740 см–1 в обоих образцах согласуется с указан-
ным выше уменьшением интенсивности полосы
303 см–1 изолированных колебаний в тетраэдрах
MgO4, что подтверждает увеличение смешения
колебаний элементов MgO4 и AlO4 в результате
уплотнения керамики.

Полоса 808 см–1 ранее наблюдалась в спектре
α-Al2O3, подвергнутого абразивной обработке, и,
соответственно, была отнесена к серии запре-
щенных полос в спектре искаженной структуры

кристалла [11]. По-видимому, это отнесение
можно также применить к локальным нарушени-
ям стехиометрического строения АМШ.

Спектры пропускания. ИК-спектры пропуска-
ния в области 1000–7500 см–1 показаны на рис. 2.
Спектр образца 1 имеет слабую полосу 1632 см–1

деформационных колебаний мостиков H–O–H в
молекулах воды и интенсивную полосу 3450 см–1

валентных колебаний групп –OH [1]. В спектре
пропускания образца 2 проявилась только очень
слабая полоса 3450 см–1.

Высокое содержание гидроксильных групп в
образце 1, синтезированном методом Печини,
можно объяснить применением выдержки по-
рошка шпинели в расплаве KCl для уменьшения
слипания частиц в процессе HP. Хлорид калия
после первичного (одноосного) прессования уда-
ляют из продуктов синтеза обычным промывани-
ем в воде, что сохраняет в конечном продукте
остаточные гидроксильные группы. После изо-
статической обработки полосы, связанные с во-
дой, исчезают в обоих образцах, т.е. процедура
HIP эффективно осушает насыщенную водой
АМШ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ИК-спектроскопии отражения оце-

нена эффективность высокотемпературного изо-
статического прессования керамической алюмо-
магниевой шпинели для повышения структурной
однородности кристаллитов. Исследование пока-
зало, что указанная высокотемпературная обработ-
ка привела к уменьшение интенсивности характе-
ристических полос изолированных колебаний в
тетраэдрах MgO4 и AlO4. Колебания приобрели
более смешанный характер без локализации в ин-
дивидуальных тетраэдрах, т.е. увеличилась внут-
ренняя связность кристаллитов. В то же время па-
раметры колебаний групп Al–O, локализованных
в октаэдрах AlO6, не изменились после изостати-
ческого прессования, что свидетельствует о дина-
мической (колебательной) изоляции этих струк-
турных единиц.
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В работе изучено влияние модифицирующей добавки Sc2O3 на формирование однофазных слабоаг-
ломерированных нанопорошков активированного иттрий-алюминиевого граната лазерного соста-
ва Y2.97Nd0.03ScAl4O12 (ИСАГ:Nd), а также на закономерности спекания из модифицированных по-
рошков прозрачной керамики, ее микроструктуру и свойства. Карбонатные порошки-прекурсоры
с удельной поверхностью 285 м2/г, синтезированные методом количественного совместного хими-
ческого осаждения катионов металлов из водного раствора солей соляной кислоты в присутствии
высокомолекулярных поверхностно-активных соединений, изучены методами высокотемператур-
ной рентгеновской дифрактометрии. Впервые показано, что структура ИСАГ:Nd в процессе терми-
ческого разложения карбонатного прекурсора формируется в интервале 850–1000°C в виде метаста-
бильного нестехиометрического кубического алюмината (Y,Nd)ScxAl1–xO3 с гранатоподобной
структурой, который при 1100–1150°C после взаимодействия со сформировавшимся в результате
разложения прекурсора Al2O3 превращается в ИСАГ:Nd. Из синтезированных слабоагломериро-
ванных нано- и субмикронных порошков сферической формы с контролируемым устойчивым раз-
мером частиц в диапазоне 100–200 нм вакуумным спеканием получена прозрачная керамика со
средним размером зерна 3 мкм и высоким светопропусканием (до 78%) в видимой области спектра.

Ключевые слова: ИАГ, лазерная керамика, нано- и субмикронные частицы, оптические свойства
DOI: 10.31857/S0002337X2305007X, EDN: ZDWHTI

ВВЕДЕНИЕ
Керамика на основе иттрий-алюминиевого

граната (ИАГ, Y3Al5O12), легированного редкозе-
мельными элементами, является перспективным
материалом для использования в качестве рабо-
чих элементов твердотельных лазеров, что под-
тверждается большим интересом среди исследо-
вателей в последние годы [1, 2]. По сравнению с
другими методами синтеза ИАГ, совместное оса-
ждение карбонатных или гидрокарбонатных пре-
курсоров, используемое в данной работе, имеет
ряд преимуществ. В процессе термолиза карбо-
натных прекурсоров, полученных данным мето-
дом, образуются слабо агломерированные, легко
спекающиеся наночастицы ИАГ, что является
преимуществом предлагаемого подхода по срав-
нению с другими известными методами химиче-
ского осаждения [3–6]. Варьируя параметры оса-
ждения, можно контролировать состав, морфо-
логию и размерные характеристики порошков
ИАГ, что расширяет возможности получения вы-

сококачественной лазерной керамики [7]. Наряду
с неоспоримыми преимуществами метод химиче-
ского осаждения прекурсора из водных растворов
солей имеет и существенные недостатки. Прежде
всего, эти недостатки связаны с различной скоро-
стью осаждения катионов металлов и возможным
отклонением от стехиометрического состава
ИАГ:Ln [4, 6, 8]. Проблема синтеза высокопро-
зрачной однофазной керамики на основе ИАГ так-
же связана с существованием широкой области го-
могенности в интервале составов Y2O3 : Al2O3 от 1 : 1
(YAlO3) до 3 : 5 (Y3Al5O12). Нарушение стехиомет-
рического состава может привести к кристалли-
зации побочных соединений и появлению в кера-
мическом материале дополнительных центров
рассеяния, которые снижают оптические свой-
ства прозрачной керамики.

Введение в лазерную керамику ИАГ модифи-
цирующей добавки Sc2O3 приводит к улучшению
ее термомеханических, оптических и генераци-
онных характеристик [9–14]. Это достигается за
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счет замены в кристаллической решетке ИАГ:Nd
ионов Al3+ на ионы Sc3+ с существенно большим
радиусом. Коэффициент распределения ионов
Nd3+ в кристаллах иттрий-скандий-алюминиево-
го граната (ИСАГ) примерно в два раза больше,
чем в ИАГ:Nd. Таким образом, благодаря более
низкому сечению индуцированного излучения
(менее 40% от сечения ИАГ:Nd) ИСАГ:Nd счита-
ется подходящим для получения микрочипового
лазера с высокой эффективностью [15].

Однако введение в систему в процессе сов-
местного осаждения дополнительных катионов
Sc3+ может привести к усугублению проблемы до-
стижения количественного характера химическо-
го процесса и тем самым привести к нарушению
заложенной стехиометрии и появлению допол-
нительных центров рассеяния, что пагубно ска-
жется на оптико-спектроскопических свойствах
полученных керамических образцов.

Целью представленной работы является ис-
следование влияния введения ионов Sc3+ в систему
на основные закономерности фазообразования,
фазовых превращений алюминатов иттрия и мор-
фологические особенности формирования грана-
товых фаз в процессе синтеза и спекания нано- и
субмикронных частиц ИСАГ:Nd из карбонатных
прекурсоров, синтезированных химическим сов-
местным осаждением из водных растворов неор-
ганических солей, а также на микроструктуру и
оптико-спектроскопические свойства получен-
ного из этих порошков керамического прозрач-
ного материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Модифицированные нанопорошки ИСАГ:Nd
были получены разработанным ранее методом
обратного совместного осаждения карбонатных
соединений из водных растворов солей неоргани-
ческих кислот в присутствии поверхностно-ак-
тивных высокомолекулярных соединений [4–6].

Для приготовления маточного раствора в каче-
стве исходных компонентов были использованы
растворы коммерческих оксидных порошков
Y2O3 (99.999% чистоты), Nd2O3 (99.99%) и Sc2O3
(99.99%) в соляной кислоте (квалификация “о. с. ч.”),
водный раствор AlCl3⋅6H2O (“о. с. ч.”) выступал в
качестве источника катионов алюминия, а вод-
ный раствор гидрокарбоната аммония – в каче-
стве осадителя. Полученные осадки отфильтро-
вывали, промывали дистиллированной водой и
спиртом и сушили на воздухе. Для изучения фазо-
вых превращений при термолизе полученных
прекурсоров высушенные осадки прокаливали в

интервале температур от 1000 до 1400°C на возду-
хе. Синтезированные однофазные нанопорошки
ИСАГ:Nd были спрессованы в виде дисков диа-
метром 12 и толщиной 2 мм. Спекание образцов
проводили в вакууме при 1700–1720°C с выдержкой
при максимальной температуре в течение 5–8 ч.

Анализ фазового состава и рентгеновские ди-
фракционные исследования проводили на ди-
фрактометре Shimadzu XRD 6000 в CuKα-излуче-
нии с подключением приставки HA-1001 для про-
ведения высокотемпературных рентгеновских
кристаллографических исследований в диапазо-
не температур до 1000°C. Области когерентного
рассеяния (ОКР) определяли по формуле Селя-
кова–Шеррера: Dhkl = λ/(βcosθ), где Dhkl – размер
ОКР, λ – длина волны CuKα-излучения, β – полу-
ширина пика (рад), θ – местоположение пика
(град). Морфологию карбонатного прекурсора и
синтезированных оксидных порошков исследо-
вали на приборе Cross Beam 1540 EsB фирмы Carl
Zeis, а также в проходящем свете на поляризаци-
онных микроскопах. Термический анализ выпол-
няли на приборе STA 409 Luxx, совмещенном ка-
пиллярным подключением с квадрупольным
масс-спектрометром QMS 403Aёolos, в интервале
температур 20–1300°C при скорости нагрева об-
разцов 10°C/мин. Микроструктуру полученных
образцов прозрачной керамики ИСАГ:Nd иссле-
довали на оптическом микроскопе Olympus GX51
в отраженном свете.

Светопропускание полированных образцов
ИСАГ:Nd керамики определяли на спектрофото-
метре Hitachi Instruments 300 в диапазоне длин
волн от 300 до 850 нм. Толщина образцов для ис-
следований составляла 1 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Продуктами совместного химического оса-
ждения являлись слабозакристаллизованные
гидроксокарбонатные осадки – ИСАГ:Nd-пре-
курсоры – с удельной поверхностью 285 м2/г.
Единственной идентифицированной методом
рентгеновской дифракции кристаллической фа-
зой был алюминийсодержащий основной карбо-
нат NH4Al(OH)2CO3 (JCPDS #29-0106), т.н. ам-
мониевый даусонит, с размером частиц, оценен-
ным по ОКР, приблизительно 10 нм. Большая
часть осадка имела рентгеноаморфную структуру.
После прокаливания прекурсоров при темпера-
туре 1250°C был получен однофазный нанопоро-
шок модифицированного граната (рис. 1).

При пиролизе карбонатного прекурсора в вы-
сокотемпературной камере рентгеновского ди-
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фрактометра он сначала полностью переходил в
аморфное состояние, после чего начинали иден-
тифицироваться промежуточные фазы. В связи с
этим были проведены рентгеновские исследова-
ния при том же режиме нагрева образца того же
состава, предварительно прокаленного при тем-
пературе 1200°C, для которого на дифрактограм-
мах все еще регистрируется фаза кубического ок-
сида иттрия. Это было сделано для исключения
влияния теплового расширения на параметр кри-
сталлической решетки исследуемых образцов в
камере высокотемпературного рентгеновского
дифрактометра при анализе процессов фазообра-
зования и фазовых превращений, протекающих с

изменением параметров кристаллической решет-
ки кристаллизующихся промежуточных и конеч-
ных продуктов синтеза. Кривые, приведенные на
рис. 2 и 3, характеризуют зависимость изменения
параметра кубической элементарной ячейки для
Y2O3 и гранатовой фазы в сравнении с изменени-
ем тех же характеристик в порошке того же состава,
ранее синтезированном при температуре 1200°C.

По данным высокотемпературного РФА, при
650°C кристаллизация начиналась с формирова-
ния кубического Y2O3 (JCPDS #86-1107), значе-
ние параметра элементарной кубической ячейки

Рис. 1. Фрагмент дифрактограммы порошка ИСАГ:Nd, синтезированного при 1250°C.
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Рис. 2. Температурные зависимости параметра эле-
ментарной ячейки Y2O3 в продуктах термолиза грана-
тового прекурсора в высокотемпературной камере
рентгеновского дифрактометра: 1 – при нагревании
карбонатного прекурсора; 2 – при нагревании по-
рошка, предварительно синтезированного при
1200°C.
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Рис. 3. Температурные зависимости параметра эле-
ментарной ячейки гранатовой фазы в продуктах тер-
молиза гранатового прекурсора в высокотемператур-
ной камере рентгеновского дифрактометра: 1 – при
нагревании карбонатного прекурсора; 2 – при нагре-
вании порошка, предварительно синтезированного
при 1200°C.
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которого при данной температуре составляло
1.067 нм и было близко к значению параметра
1.0665 нм для Y2O3 в предварительно прокален-
ном порошке, что может свидетельствовать об от-
сутствии или незначительном количестве скан-
дия в структуре. При дальнейшем повышении
температуры до 700°C параметр ячейки резко уве-
личивался на 0.5% (рис. 2), что, по-видимому,
связано с включением скандия в структуру окси-
да иттрия, с последующим уменьшением при
упорядочении структуры кубического твердого
раствора. В то же время на дифрактограмме ана-
лизируемого образца появлялись слабые линии
кубического алюмината иттрия YAlO3 с гранато-
подобной структурой (JCPDS 38-0222). Форми-
рование этой структуры начиналось при взаимо-
действии оксида иттрия с глиноземом и продол-
жалось при температуре выше 900°C. В процессе
термолиза карбонатного прекурсора продукты
его распада образовывали различные фазы алю-
минатов иттрия с последующей их кристаллиза-
цией при охлаждении, как было показано нами
ранее [4].

Дифрактограмма кубического алюмината YAlO3
(JCPDS 38-0222) похожа на дифрактограмму ИАГ
Y3Al5O12 (JCPDS 33-0040) кубической сингонии с

пр. гр.  − Ia3d (рис. 4), поскольку их кристал-
лические структуры однотипны, а бинарная си-
стема Y2O3–Al2O3 характеризуется существовани-
ем широкой области гомогенности в диапазоне
составов Y2O3 : Al2O3 от 1 : 1 (YAlO3) до 3 : 5

10
hO

(Y3Al5O12) [16]. По мере увеличения концентра-
ции атомов алюминия в структуре рефлексы сме-
щаются в сторону больших углов, а параметр ку-
бической элементарной ячейки при комнатной
температуре уменьшается до 1.20089 нм. Кубиче-
ский алюминат иттрия YAlO3 имеет структуру,
подобную гранату Y3Al5O12, но с большим пара-
метром элементарной ячейки. Соответственно,
коэффициент теплового линейного расширения
такого соединения будет больше, чем у стехио-
метрического граната. Это объясняет разницу в
углах наклона зависимостей параметров элемен-
тарной ячейки от температуры фаз граната, леги-
рованного скандием, в высокотемпературной ка-
мере дифрактометра (рис. 3).

Механизмы фазовых превращений подтвер-
ждаются данными термического анализа (рис. 5).
Наряду с эндотермическим пиком в диапазоне
температур около 100°C, связанным с высвобож-
дением адсорбированного водяного пара, кри-
вая ДСК характеризуется глубоким эндотерми-
ческим эффектом в диапазоне температур 180–
220°C. Этот пик соответствует разложению дау-
сонита NH4Al(OH)2CO3 с последовательным
удалением гидроксильной, карбонатной и аммо-
нийной групп. Экзотермические эффекты при
650–700°C соответствуют кристаллизации куби-
ческого изовалентно замещенного твердого рас-
твора в системе Y2O3–Nd2O3–Sc2O3 на основе
Y2O3. Экзотермические эффекты при температу-
рах 900–950°C соответствуют образованию куби-
ческого алюмината (Y,Nd)ScxAl1–xO3 с гранатопо-
добной структурой.

При температуре 1250°C был получен одно-
фазный нанопорошок ИСАГ Y2.97Nd0.03ScAl4O12
(рентгеновская дифрактограмма приведена на рис. 1)
с параметром элементарной ячейки 1.2191 нм. Эта

Рис. 4. Сравнение штриховых рентгенограмм кубиче-
ских фаз YAlO3 (JCPDS, карточка № 38-0222) и
Y3Al5O12 (JCPDS, карточка № 33-0040).
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Рис. 5. Результаты термического анализа разложения
карбонатного прекурсора.
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величина хорошо коррелирует с данными, приве-
денными в [10] для параметра ячейки образца
Y3ScAl4O12.

Методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) была изучена морфология синтезиро-
ванных порошков. На РЭМ-изображениях (рис. 6)
представлены агломераты частиц карбонатного
прекурсора (а), порошка ИСАГ:Nd (б) и, для

сравнения, ИАГ без добавления оксида скандия
состава Y2.97Nd0.03Al5O12 (в), синтезированного
при 1200°C. Агломераты частиц, наблюдаемые на
изображениях, в основном округлой и овальной
форм со средним размером от 100 до 200 нм со-
стоят из 2–3 частиц округлой формы и образу-
ются в результате процессов их предварительно-
го припекания. В отличие от ИАГ:Nd, порош-
ки ИСАГ:Nd характеризуются упорядоченным
расположением частиц модифицированного
оксидом скандия граната друг относительно дру-
га, наблюдаемым на рис. 6б.

Высоко прозрачная однофазная керамика
ИСАГ:Nd, полученная спеканием в вакууме
при температуре 1700°C, характеризуется мел-
кокристаллической структурой с размерами
кристаллов от 1 до 5 мкм (рис. 7). Параметр эле-
ментарной ячейки модифицированного граната
состава Y2,97Nd0,03ScAl4O12 составляет 1.21823 нм
(рис. 8). Эта величина хорошо коррелирует с дан-
ными [10] для порошков с той же концентрацией
Sc в кристаллической решетке Y3ScAl4O12. С уче-
том близости полученных данных можно сделать
вывод о количественном характере совместного
осаждения катионов металлов в химической ре-
акции синтеза слабо закристаллизованного карбо-
натного прекурсора и о соответствии химического
состава синтезированного граната заданному. Об-
разцы прозрачной керамики Y2.97Nd0.03ScAl4O12 с
относительной плотностью 99.99–100% и сред-
ним размером кристаллов 3 мкм характеризуются
высоким светопропусканием в видимой области
спектра: 75% на длине волны 650 нм и 78% на дли-
не волны 800 нм (рис. 9). Полосы поглощения в
спектрах пропускания прозрачных образцов ак-
тивированной керамики ИСАГ:Nd соответству-
ют f–f-переходам в электронной оболочке атома
неодима.

Рис. 6. РЭМ-изображения карбонатного прекурсора
(а), порошка ИСАГ (б) и, для сравнения, ИАГ без до-
бавления оксида скандия состава Y2.97Nd0.03Al5O12
(в), синтезированного при 1200°C.

(б)

200 нм

200 нм

100 нм(в)

(a)
Рис. 7. Микроструктура прозрачной керамики соста-
ва Y2.97Nd0.03ScAl4O12.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана методика получения высокопро-

зрачного керамического материала лазерного
состава Y2.97Nd0.03ScAl4O12 на основе слабоагло-

мерированных нано- и субмикронных активи-
рованных оксидных порошков с частицами кон-
тролируемых размеров в диапазоне 100–200 нм.
Порошок получен из карбонатных прекурсоров

Рис. 8. Рентгенограмма поверхности аншлифа прозрачной ИСАГ:Nd-керамики, спеченной из порошка граната, син-
тезированного при 1250°C.
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Рис. 9. Спектры светопропускания прозрачной керамики на основе активированного ИСАГ состава
Y2.97Nd0.03ScAl4O12 и, для сравнения, ИАГ состава Y2.97Nd0.03Al5O12.
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с удельной площадью поверхности до 285 м2/г,
синтезированных модифицированным методом
химического количественного совместного оса-
ждения катионов металлов из водного раствора со-
лей соляной кислоты в присутствии поверхностно-
активных высокомолекулярных соединений.

Методом высокотемпературной рентгенов-
ской дифрактографии показано, что ИСАГ:Nd
при термическом разложении слабокристаллизо-
ванного карбонатного прекурсора формируется в
интервале температур 850–1000°С в виде метаста-
бильного нестехиометрического кубического
алюмината (Y,Nd)ScxAl1–xO3 с гранатоподобной
структурой, который при 1100–1150°C взаимо-
действует с Al2O3 с образованием ИСАГ:Nd.

Образцы прозрачной керамики Y2.97Nd0.03ScAl4O12
с относительной плотностью 100% и средним раз-
мером кристаллов 3 мкм характеризуются высо-
ким светопропусканием в видимой области спек-
тра: 75% при длине волны 650 нм и 78% при длине
волны 800 нм.
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Методом электроимпульсного плазменного спекания (ЭИПС) образцы получены образцы керами-
ки WC–(1, 3, 5)% ZrO2. Порошковые смеси WC–ZrO2 получали путем ультразвуковой гомогениза-
ции и перемешивания нанопорошков WC и субмикронных порошков t-ZrO2. Показано, что интен-
сивность спекания образцов WC–ZrO2 лимитируется процессом зернограничной диффузии. Уве-
личение содержания ZrO2 приводит к незначительному повышению оптимальной температуры
ЭИПС, увеличению количества частиц W2C, а также сопровождается снижением твердости.
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ВВЕДЕНИЕ
Керамика на основе карбида вольфрама явля-

ется перспективным материалом для общего и
специального машиностроения, особый интерес
представляет ее применение в качестве режущего
инструмента [1]. Карбид вольфрама имеет высо-
кую твердость (до 34 ГПа), что позволяет его при-
менять для обработки высокопрочных конструк-
ционных материалов. Недостатком карбида воль-
фрама является невысокая трещиностойкость (не
более 6 МПа м1/2 при твердости 26–28 ГПа [2]),
что затрудняет применение керамики для изготов-
ления инструмента, работающего в условиях бие-
ний или существенных динамических нагрузок.

Особенностью оксида циркония с тетраго-
нальной кристаллической решеткой (t-ZrO2) яв-
ляется эффект трансформационного упрочнения,
заключающийся в формировании сжимающих
внутренних напряжений при деформационно-
стимулированной перестройке тетрагональной
кристаллической решетки в моноклинную [3].
Формирование сжимающих внутренних напря-

жений обеспечивает повышенную трещиностой-
кость оксида циркония (более 10 МПа м1/2) и ке-
рамики с добавками частиц t-ZrO2 [3, 4]. Введе-
ние частиц t-ZrO2 в карбид вольфрама позволит
обеспечить его повышенную трещиностойкость
при сохранении высокой твердости (не менее
26 ГПа), превышающей твердость режущей кера-
мики на основе Al2O3. Для изготовления керамики
WC–ZrO2 наиболее часто используют микрон-
ные или субмикронные порошки WC, в которые
добавляют нанопорошок t-ZrO2, и на этом пути
достигнуты определенные успехи [4, 5]. Примене-
ние нанопорошков карбида вольфрама позволит,
по нашему мнению, обеспечить дополнительное
повышение механических свойств керамики.

Целью работы является разработка и исследо-
вание керамики WC–ZrO2 на основе наночастиц
карбида вольфрама. Для получения керамики ис-
пользована технология электроимпульсного спе-
кания (ЭИПС), представляющая собой новый
способ высокоскоростного горячего прессования
[6]. Эффективность технологии ЭИПС для полу-
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чения карбида вольфрама с высокой плотностью,
ультрамелкозернистой (УМЗ) микроструктурой
и рекордной твердостью продемонстрирована в
работах [2, 7, 8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выступали

нанопорошки α-WC со средним размером частиц
R0 = 95 нм и субмикронные порошки t-ZrO2–3% Y2O3
(изготовитель Nanoe, Франция), с R0 = 200 нм.
Нанопорошки α-WC получены плазмохимиче-
ским методом [9].

Средний размер частиц (RБЭТ) рассчитывался из
данных по площади удельной поверхности (Sуд), из-
меренной методом БЭТ: RБЭТ = 6/(ρтеорSуд), где
ρтеор – теоретическая плотность карбида вольфра-
ма. Величина Sуд порошков измерялась с помо-
щью анализатора TriStar 3000 (Micrometrics).

В нанопорошок WC добавлялось 1, 3, 5 мас. %
t-ZrO2, что соответствовало 2.7, 7.9 и 12.7 об. % ZrO2.
Перед перемешиванием порошки WC и ZrO2
проходили стадию ультразвуковой обработки
(УЗО) в изопропиловом спирте для уменьшения
степени их агломерированности. В спирт добав-
лялось необходимое количество (1, 3, 5%) ZrO2,
после чего суспензия подвергалась УЗО в течение
5 мин. Далее в суспензию добавляли необходимое
количество порошка WC и дополнительный объ-
ем спирта, после чего осуществляли УЗО в тече-
ние 10 мин. Полученная суспензия перемешива-
лась в планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 6
со скоростью 150 об./мин в течение 16 ч с переры-
вом 1 мин/ч для предотвращения избыточного
нагрева и изменением направления вращения.
Для уменьшения намола размольный стакан и
мелящие шары диаметром 1.6 мм массой 100 г бы-
ли изготовлены из твердого сплава. Cушка по-
рошков WC–ZrO2 проводилась в вакуумном шка-
фу при t = 50°C.

Образцы диаметром 12 и высотой 5 мм спекали
при помощи установки Dr. Sinter model SPS-625 в
режиме непрерывного нагрева со скоростью  =
= 50°C/мин до температуры спекания ts с после-
дующим охлаждением в свободном режиме (вме-
сте с установкой). Выдержка при ts отсутствовала.
Спекание проводилось в графитовых пресс-
формах при приложении одноосного напряже-
ния 70 МПа. Температура определялась пиро-
метром CHINO IR-AH, сфокусированным на по-
верхности пресс-формы. Точность определения
температуры составляла ±20°C. С использовани-
ем дилатометра, входящего в состав установки Dr.
Sinter model SPS-625, фиксировалась величина
эффективной усадки порошков Leff. Истинная ве-
личина усадки (L) определялась путем вычитания
теплового расширения пресс-формы из экспери-

hv

ментально измеренной величины Leff(t, τ) [10].
Образцы керамики подвергались механической
шлифовке и полировке для устранения науглеро-
женного слоя толщиной ~300–350 мкм.

Исследования микроструктуры проводили на
растровом электронном микроскопе JEOL JSM-
6490 и просвечивающем электронном микроско-
пе JEOL JEM-2100F. Рентгенофазовый анализ
(РФА) образцов проводился при помощи дифрак-
тометра Shimadzu XRD-7000 (излучение CuKα,
шаг сканирования 0.04о, время экспозиции в точ-
ке 2 с). Качественный фазовый анализ проводил-
ся в программе Diffrac.EVA. Параметры фаз взяты
из банка неорганических соединений ICSD и
банка порошковой дифракции PDF-2. Количе-
ственный анализ проводился методом Ритвельда.
Точность определения содержания частиц α-WC
и W2C составляла ±0.5 мас. %.

Твердость образцов керамики измеряли с по-
мощью микротвердомера Qness A60+. Величина
нагрузки составляла 100 Н, время нагружения –
15 c. Минимальный коэффициент трещиностой-
кости (KIс) рассчитывался по модели Палмквиста
по длине наибольшей радиальной трещины.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены микрофотографии по-

рошков WC (а, б), t-ZrO2 (в) и WC–ZrO2 (г). Сред-
ний размер порошков WC составляет ~100 нм и
близок к размеру частиц, определенному методом
БЭТ (95 нм). Порошки WC однородные, на их по-
верхности присутствует тонкий слой аморфного
оксида вольфрама (рис. 1б), наличие которого яв-
ляется, вероятно, причиной повышенной агло-
мерированности (рис. 1а). Порошковые компо-
зиты WC–ZrO2 однородные: белые области на
рис. 1г являются частицами WC, серые – t-ZrO2.

После УЗО полученные суспензии имеют од-
нородный цвет, что косвенно свидетельствует об
однородности распределения частиц ZrO2 и WC.
После перемешивания в планетарной мельнице
наблюдается эффект расслоения порошков WC–
ZrO2, который характеризуется быстрым, после
остановки перемешивания, разделением более
тяжелых частиц WC от частиц ZrO2. Частицы
ZrO2 всплывали, агломерируясь на поверхности
суспензии, в то время как WC оседали на дне раз-
мольного стакана. Изменение вязкости суспен-
зий за счет варьирования объема спирта в составе
не позволяет полностью избежать эффекта рас-
слоения.

Из рис. 2 видно, что в порошках WC–1% ZrO2
и WC–3% ZrO2 методом РФА обнаружена только
фаза α-WC, в порошках WC–5%ZrO2 присутству-
ет 97.8% α-WC и 2.2% t-ZrO2. Пониженное коли-
чество t-ZrO2 по сравнению с расчетным (5%)
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обусловлено, по нашему мнению, эффектом рас-
слоения, который не позволил зафиксировать в
порошках WC–ZrO2 реальное содержание t-ZrO2.

На рис. 3 представлены зависимости усадки
L(t) и скорости усадки S(t) порошков WC–ZrO2.
Характеристики керамики представлены в табл. 1.
Стоит отметить, что добавка ZrO2 не оказывает
существенного влияния на кинетику ЭИПС по-
рошков WC. Оптимальная температура спекания
порошков WC–ZrO2 составила 1450°C, в то время
как интенсивная усадка нанопорошка WC завер-
шалась при 1400°C. Из рис. 3 видно, что зависи-
мости L(t) имеют трехстадийный характер: незна-
чительное уплотнение при t = 600–1000°C (стадия I),
интенсивная усадка в области 1000–1350°C (ста-
дия II). В интервале температур от 1400°C до ts

(стадия III) интенсивность усадки порошков
вновь уменьшается.

Относительная плотность керамики WC–ZrO2
достаточно высока (98.98–99.99%) и практически
не зависит от содержания ZrO2.

Керамика WC–ZrO2 характеризуется равно-
мерным распределением субмикронных частиц
ZrO2 темного цвета (рис. 4а–4в). Объемная доля
темных участков незначительно увеличивается с
увеличением содержания ZrO2 в составе компо-
зитов WC–ZrO2. В керамике WC–5% ZrO2 части-
цы ZrO2 агломерируются и образуют участки,
обогащенные t-ZrO2 (рис. 4г). Стоит отметить,
что средний размер зерен WC не зависит от коли-
чества частиц ZrO2 и составляет ~100 нм для всех
образцов (рис. 4а–4в).

Рис. 1. Микроструктура порошков WC (а, б), t-ZrO2 (в), WC–3% ZrO2 (г).

(б)

5 мкм

10 нм

1 мкм5 мкм

(в) (г)

(a)
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Анализ результатов РФА показывает, что во
всех образцах WC–ZrO2 обнаружены фазы α-WC,
W2C и t-ZrO2 (рис. 5, табл. 1). С увеличением со-
держания ZrO2 от 1 до 5% наблюдается увеличе-
ние количества W2C от 2.8 до 4.5%. В чистом кар-
биде вольфрама количество фазы W2C составило

8.2%. Повышенное содержание W2C в керамиче-
ских образцах обусловлено большой концентра-
цией кислорода в плазмохимических нанопо-
рошках (табл. 1). Как показано в [11, 12], адсорби-
рованный на поверхности наночастиц WC
кислород при нагреве вступает в реакцию с угле-

Рис. 2. Результаты РФА порошков (а) и керамики (б) WC–ZrO2.
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родом в кристаллической решетке. Это приводит
к образованию газообразного СОх, уменьшению
концентрации углерода в поверхностном слое на-
ночастиц карбида вольфрама и, как следствие, к
образованию фазы W2C [1, 11].

Анализ механических свойств показал, что
карбид вольфрама имеет твердость HV = 26.5 ГПа
и минимальный коэффициент трещиностойко-
сти KIc = 4.8 МПа м1/2. Повышение содержания t-
ZrO2 от 1 до 5% приводит к снижению твердости
образцов от 28.5 до 25.6 ГПа (табл. 1). Коэффици-
ент трещиностойкости при этом не изменяется
(4.4–4.9 МПа м1/2). Отметим, что керамика WC–
ZrO2 имеет более низкие значения твердости и
трещиностойкости, чем представленные в [7] ре-
зультаты для чистого карбида вольфрама, полу-
ченного методом ЭИПС. Пониженные значения
твердости и трещиностойкости образцов WC–
ZrO2 связаны, вероятно, с повышенной объемной
долей частиц W2C.

Введение частиц t-ZrO2 не привело к повыше-
нию трещиностойкости карбида вольфрама. От-
сутствие положительного влияния частиц t-ZrO2
на KIс карбида вольфрама может быть связано с
неравномерностью распределения частиц ZrO2
по объему образца. Вторым фактором, способствую-
щим снижению KIс керамики WC–ZrO2, может быть
различие в коэффициентах теплового расширения
(КТР) карбида вольфрама (3.9 × 10–6 K–1) и t-ZrO2
(12 × 10–6 K–1). Более высокие значения КТР ок-
сида циркония приводят к тому, что при спека-
нии частицы t-ZrO2 будут уменьшаться быстрее,
чем частицы WC. При охлаждении керамики по-
сле ЭИПС разница в КТР WC и t-ZrO2 может
приводить к возникновению растягивающих по-
лей внутренних напряжений, что облегчит за-
рождение и распространение микротрещин в ке-
рамике.

Определим механизмы диффузии, контроли-
рующие процесс уплотнения нанопорошков
WC–ZrO2 на каждой из стадий ЭИПС.

В соответствии с моделью Янга–Катлера [13],
угол наклона температурной зависимости отно-
сительной усадки (ε) в координатах ln(T∂ε/∂T)–
Tm/T соответствует эффективной энергии актива-
ции процесса неизотермического спекания mQsII,
где m – численный коэффициент, зависящий от
механизма диффузии (m = 1/3 для случая зерно-
граничной диффузии, m = 1/2 для случая объем-
ной диффузии, m = 1 для ползучести [13]), Tm =
3143 K – температура плавления карбида воль-
фрама.

Анализ представленных на рис. 5а графиков
ln(T∂ε/∂T)–Tm/T показывает, что значение эф-
фективной энергии активации спекания mQsII со-
ставляет ~2.8–3.1 kTm. Для ЭИПС нанопорошков
карбида вольфрама m = 1/3 [8]. Из табл. 1 и рис. 5а
видно, что при увеличении содержания ZrO2
энергия активации ЭИПС незначительно умень-
шается от 9.3 до 8.4 kTm (от 236 до 213 кДж/моль).

Рис. 3. Зависимости усадки L(t) и скорости усадки S(t)
для порошков WC–ZrO2.
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Таблица 1. Характеристики спеченных образцов керамики WC–ZrO2

*Точность определения энергии активации ЭИПС составляет ±0.3kTm.

ZrO2,
мас. %

ts, °C ρ/ρтеор, % d, мкм
W2C,

мас. %
HV, ГПа

KIс,
МПа м1/2

Энергия активации
ЭИПС, kTm* 
(кДж/моль)

QsII QsIII

0 1400 99.35 0.2 8.2 27.5 4.8 9.0 (228) 8.0 (203)

1
1450

98.98
0.2–0.3

2.8 28.5 4.7 9.3 (236) 8.5 (216)
3 99.99 3.4 26.7 4.9 8.4 (213) 8.8 (223)
5 99.57 4.5 25.6 4.4 8.4 (213) 8.3 (211)
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Указанные значения QsII близки к энергии акти-
вации зернограничной диффузии углерода 14С в
карбиде вольфрама – ~9.1 kTm (240 кДж/моль
[14]). Это позволяет сделать вывод, что домини-
рующим механизмом, определяющим интенсив-
ность уплотнения нанопорошков WC–ZrO2 на
второй стадии ЭИПС, является зернограничная
диффузия.

Из рис. 5а видно, что в области высоких темпера-
тур нагрева после небольшой “переходной стадии”,
на которой интенсивность изменения величины
ln(T∂ε/∂T) очень мала, угол наклона зависимости
ln(T∂ε/∂T)–Tm/T становится отрицательным. Это
означает, что для оценки энергии активации
ЭИПС на стадии III необходимо использовать
другие подходы.

В соответствии с моделью диффузионного
растворения пор вблизи границ зерен УМЗ-мате-
риалов [10] энергия активации спекания QsIII мо-
жет быть определена по углу наклона температур-
ной зависимости уплотнения ρ(T)/ρтеор в коорди-
натах ln(ln(αρ/ρтеор/(ρ/ρтеор – 1)))–Tm/T, где α =

= 0.33 – коэффициент уплотнения прессовки
(рис. 5б). Из рис. 5б видно, что зависимость
ln(ln(αρ/ρтеор/(ρ/ρтеор – 1)))–Tm/T на стадии III
может быть с хорошей точностью интерполиро-
вана одной прямой линией. Как видно из табл. 1,
энергия активации ЭИПС керамики WC–ZrO2
составляет 8.3–8.8 kTm (211–223 кДж/моль). Эти
значения QsIII близки к известным данным о зер-
нограничной диффузии 14С в WC [14], и, следова-
тельно, можно предположить, что на заключи-
тельной стадии ЭИПС порошков WC–ZrO2 так-
же контролируется механизмом зернограничной
диффузии. Влияние частиц ZrO2 проявляется в
замедлении процесса спекания порошков кар-
бида вольфрама: из рис. 5б видно, что введение в
состав WC частиц t-ZrO2 приводит к смещению
зависимостей ln(ln(αρ/ρтеор/(ρ/ρтеор – 1)))–Tm/T в
сторону больших температур нагрева, однако
угол наклона этой зависимости не изменяется с
увеличением содержания частиц t-ZrO2.

Таким образом, происходящий при ЭИПС фа-
зовый переход или полиморфное превращение,

Рис. 4. Микроструктура образцов керамики с добавкой 0 (а), 3 (б) и 5% ZrO2 (в, г).

(б)1 мкм

1 мкм

1 мкм

10 мкм(в) (г)

(a)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 5  2023

ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНОЕ ПЛАЗМЕННОЕ СПЕКАНИЕ 565

сопровождающиеся увеличением объема, долж-
ны приводить к появлению на зависимости L(t)
стадии постоянной усадки (L = const), темпера-
турный интервал которой соответствует темпе-
ратуре превращения (см. [15]). Как видно из рис. 3,
зависимости L(t) для УМЗ-керамики WC–(1, 3, 5)%
ZrO2 имеют классический трехстадийный харак-
тер. Полученный результат, по нашему мнению,
также косвенно свидетельствует о том, что содер-
жание t-ZrO2 в спеченных образцах меньше рас-
четного, а интенсивность трансформации тетра-
гональной в моноклинную фазу ZrO2 достаточно
мала. Это обстоятельство также может быть од-
ной из причин слабого влияния частиц t-ZrO2 на
трещиностойкость керамики WC–ZrO2, спечен-
ной из плазмохимических нанопорошков карби-
да вольфрама.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ЭИПС изготовлены образцы кера-

мики WC–ZrO2 с УМЗ-микроструктурой (сред-
ний размер зерна ~ 0.1–0.15 мкм) и высокой отно-
сительной плотностью (98.98–99.99%). Добавле-
ние субмикронных частиц t-ZrO2 приводит к
увеличению содержания частиц W2C в керамике
WC–ZrO2 и не позволяет повысить коэффициент
трещиностойкости.

С использованием модели Янга–Катлера и
модели диффузионного рассасывания пор по гра-
ницам зерен УМЗ-материалов показано, что до-
минирующим механизмом диффузии, определя-
ющим интенсивность уплотнения порошков
WC–ZrO2 при ЭИПС, является зернограничная
диффузия. Показано, что увеличение содержания

t-ZrO2 приводит к незначительному уменьшению
энергии активации ЭИПС на стадии интенсив-
ного уплотнения (стадия II), но не оказывает вли-
яния на кинетику усадки порошков WC–ZrO2 на
финальной стадии нагрева (стадия III).
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия широкое развитие

получили различные твердотельные лазеры, в ко-
торых в качестве источников накачки использу-
ются диодные лазеры. Развитие технологии выра-
щивания лазерных материалов позволяет разра-
батывать лазерные усиливающие среды. К таким
средам относятся и кристаллы оксиортосиликата
иттрия Y2SiO5 (YSO), активированные редкозе-
мельными элементами [1], обладающие высокой
квантовой эффективностью и отличными люми-
несцентными свойствами [2]. Кроме того, эти ма-
териалы используются в качестве сцинтилляторов
благодаря высокой плотности, короткому времени
затухания и высокому световыходу [3–5].

Кристаллы Y2SiO5 имеют моноклинную струк-
туру, ионы Y3+ занимают два кристаллографиче-
ски независимых положения с координационны-
ми числами по кислороду 6 и 7 [6, 7]. Так как ио-
ны Nd3+ в кристалле YSO:Nd3+ замещают Y3+, они
также занимают эти два кристаллографических
положения. Спектры поглощения, люминесцен-
ции и возбуждения люминесценции в основном
обусловлены этими двумя типами активаторных
центров Nd3+ (т.н. Ndl и Nd2). В работе [8] обсуж-
даются спектральные характеристики некоторых
групп линий ионов Nd3+, расположенных в раз-
личных кристаллографических положениях, на-

ходящихся в инфракрасной области спектра
(табл. 1). Однако спектральные характеристики
центров Nd1 и Nd2 в УФ- и видимой областях
изучены слабо. 

Целью настоящей работы было исследование
спектральных характеристик двух центров Nd3+ в
кристаллах Y2SiO5 в области 190–1100 нм путем
изменения соотношения Nd1/Nd2 под действием
восстановительной термообработки и облучения
γ-лучами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы Y2SiO5:Nd3+ были выращены мето-
дом Чохральского с индукционным нагревом, с
использованием иридиевых тиглей в инертной ат-
мосфере. Исходными материалами для роста кри-
сталлов служили оксиды Y2O3, и SiO2 чистотой не
хуже 99.99%, взятые в стехиометрическом соотно-
шении. Концентрация неодима в кристаллах со-
ставляла примерно 3 мол. %. Для исследования
были использованы полированные до оптическо-
го качества образцы с размерами 10 × 10 × 0.5 мм.

Кристаллы отжигались в восстановительной
среде с использованием порошкообразного гра-
фита при 700 и 800°С в течение 1–10 ч. Образцы
облучались гамма-лучами до дозы 108 рад.

УДК 539.2:(535.34+535.37)
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Спектроскопические характеристики образ-
цов изучали абсорбционным методом. Спектры
оптического поглощения (ОП) измеряли на спек-
трофотометре “Лямбда 35” фирмы Перкин Элмер
в диапазоне от 190 до 1100 нм. Все измерения про-
водились при температуре 300 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а приведены спектры поглощения ис-

ходного и γ-облученного дозами 106 и 108 рад кри-
сталлов Y2SiO5:Nd3+. После облучения кристал-
лов гамма-лучами в спектрах ОП происходят не-
которые изменения. В начале облучения,
примерно до дозы ~106 рад, происходит рост ин-
тенсивностей всех групп полос поглощения
ионов Nd3+ (рис. 1а, кривая 2). При дальнейшем
повышении дозы γ-облучения происходит пере-
распределение интенсивностей линий поглоще-
ния внутри определенных групп линий (рис. 1а,
кривая 3). Эти перераспределения отчетливо вид-
ны на разностных спектрах поглощения кристал-
лов, облученных различными дозами γ-квантов
(рис. 1б). С увеличением дозы облучения наблюда-
емый эффект усиливается. Аналогичное явление

наблюдается и в спектрах термообработанных в
восстановительных условиях образцов (рис. 2).

Известно, что при высокотемпературном от-
жиге в оксидных кристаллах в восстановительных
условиях ионы кислорода могут диффундировать
на поверхность кристалла, образуя в его объеме
анионные вакансии [9]. Для кислорода выгодно
оставлять свои электроны в этих вакансиях, при
этом образуются F- или F+-центры. Кроме того, в
легированных активаторами переменной валент-
ности образцах электроны могут также захваты-
ваться на активаторах, уменьшая их валентность
[10, 11].

Ранее было показано [12, 13], что в процес-
сах восстановительной термообработки (при
температурах выше 600°С), облучении нейтро-
нами и гамма-лучами в кристаллах Y2SiO5:Се3+

и Lu2SiO5:Се3+ (LSO:Се3+) сначала происходят
образование анионных вакансий в кремний-кисло-
родных тетраэдрах и превращение ионов Се4+ в Се3+:

Повышение температуры обработки, а также до-
зы облучения приводит к переходу ионов Се3+ из
7-координированного состояния в 6-координи-
рованное, что обуславливает изменение коорди-
национного окружения части ионов Се3+, умень-
шение количества Се1-центров и увеличение
Се2-центров. Это показало, что в условиях выра-
щивания исследованных образцов YSO:Се3+ и
LSO:Се3+ часть активаторов церия находилась в
состоянии Се4+ [12, 13].

Авторы [14] теоретически вычислили энергию
образования изолированных точечных дефектов:
пяти различных кислородных вакансий, обозна-
ченных как О1, О2, О3, О4 и О5, расположенных в
различных кристаллографических положениях в
кристаллах R2SiO5 (R – атомы Y или других ред-
коземельных элементов). Расчеты показали, что
для образования вакансий кислорода, находя-
щихся в кристаллографическом положении О3 в
тетраэдрах [SiO4], требуется наименьшая энер-
гия. Поэтому вакансии кислорода О3 являются
наиболее стабильными в структуре кристаллов
оксиортосиликатов R2SiO5, в т.ч. и Y2SiO5, что со-
гласуется с выводами работ [12, 13].

Можно предполагать, что аналогичные усло-
вия выполняются и для кристаллов Y2SiO5:Nd.
Увеличение интенсивности поглощения ионов
Nd3+ при низких дозах γ-облучения или при низ-
ких температурах обработки можно объяснить
следующей реакцией:

− + ++ + γ → ↑ +2 4 o 3О 2Ce ,  , O 2Ce .t n

− + ++ + γ → ↑ +2 4 o 3О 2Nd , O  2Nd ,t

Таблица 1. Штарковское расщепление термов Nd3+ в
кристаллах (Sc,Lu,Y)2SiO5 [8]

Терм
ν, см–1

тип 1 тип 2

4F3/2 11500 11500

11325 11311

4I11/2 2288 2274

2190 2176

2162 2148

2051 2055

1988 2001

1949 1951

4I9/2 472 472

357 354

229 216

88 66

0 0
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Рис. 2. Спектры поглощения кристаллов Y2SiO5:Nd – исходного (1), термообработанного при температуре 700°С 9 ч (2),
гамма-облученного дозой 108 рад (3) (а); разностные спектры термообработанного при температуре 700°С 9 ч и исход-
ного образцов (4), гамма-облученного дозой 108 рад и исходного (5) (б).
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т.к. при соответствующих условиях выращивания
образцов Y2SiO5:Nd часть активаторов неодима
может находиться в состоянии Nd4+ [15]. При об-
лучении кристаллов большими дозами, а также
при увеличении времени или температуры обра-
ботки происходит координационный переход
Nd1 → Nd2.

Исходя из того, что при термообработке и
γ-облучении уменьшается количество семикоор-
динированных ионов неодима (Nd1-центров) и

увеличивается число шестикоординирован-
ных (Nd2-центров), линии, интенсивности которых
уменьшаются на рис. 2б, отнесены к Nd2-цен-
трам, а линии с увеличивающимися интенсивно-
стями – к Nd1 (табл. 2). Следует отметить, что
определенные нами значения длин волн линий
поглощения Nd1-центров, расположенных при
883 нм (11325 см–1) и 869.57 нм (11500 см–1), а также
Nd2 центров при 884.5 нм (11311 см–1), обуслов-
ленных переходами на термы 4F3/2, хорошо согла-

Рис. 1. Спектры поглощения кристаллов Y2SiO5:Nd – исходного (1) и гамма-облученного дозами 106 (2) и 108 рад (3) (а);
разностные спектры поглощения гамма-облученного дозой 106 рад и исходного образцов (4), гамма-облученного до-
зой 108 рад и исходного (5) (б).
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суются значениями длин волн для этих перехо-
дов, определенными в работе [8] (см. табл. 1 и 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что при низ-
ких дозах (до ~106 рад) гамма-облучения, а также
при малых временах восстановительной термиче-
ской обработки (1 ч при температуре ~700°С)
кристаллов Y2SiO5:Nd происходит увеличение
числа ионов Nd3+, обусловленное переходом
Nd4+ → Nd3+, а при высоких дозах γ-облучения, а
также при высокотемпературной обработке в вос-
становительной среде реализуется координаци-
онное превращение Nd1 → Nd2 . Идентифициро-

ваны линии поглощения, относящиеся к Nd1- и
Nd2-центрам.
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Изучены фазовые отношения в субсолидусной области системы Cs2MoO4–BaMoO4–Gd2(MoO4)3
по разрезам методами рентгенографического и дифференциального термического анализов, прове-
дена триангуляция системы. Синтезирован тройной молибдат CsBaGd(MoO4)3, который кристал-
лизуется в моноклинной шеелитоподобной структуре (пр.гр. P21/n). Легированием ионами
Er3+/Yb3+ CsBaGd(MoO4)3 получен ап-конверсионный люминофор, обладающий антистоксовой
люминесценцией в области 400–700 нм при возбуждении ИК-излучением (λвозб = 977 нм). Син-
тезированный люминофор исследован методами рентгенографии, дифференциального термиче-
ского анализа и колебательной спектроскопии, изучены его спектрально-люминесцентные ха-
рактеристики.
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ВВЕДЕНИЕ
Молибдаты и вольфраматы, содержащие ще-

лочноземельные и редкоземельные элементы,
структуры которых производны от шеелита, об-
ладая низким коэффициентом термического рас-
ширения, высокой химической и термической
устойчивостью, находят широкое применение в
таких областях, как квантовая электроника, воло-
конная оптика, люминофоры, лазерные устрой-
ства, ап-конверсионные материалы, преобразую-
щие излучение с низкой энергией в излучение с
более высокой энергией [1–3].

Поиск перспективных соединений и создание
на их основе полифункциональных люминофо-
ров, обладающих интенсивной люминесценцией
при УФ- и антистоксовой люминесценцией при
ИК-возбуждении, являются актуальной задачей
для материаловедения. Эффективным способом
воздействия на люминесцентные свойства матери-
алов является легирование их ионами Er3+, Yb3+,
способными поглощать ИК-излучение и преоб-
разовывать его в видимую антистоксовую люми-
несценцию [4–19].

Обширность поля кристаллизации индивиду-
альных соединений и твердых растворов с шеели-
топодобной структурой определяется возможно-
стью изо- и гетеровалентных замещений щелоч-

ноземельных элементов катионами различной
природы и размеров, которые заселяют кристал-
лографические позиции каркаса структуры и ее
полости. Широкий изоморфизм катионов раз-
личной природы приводит к дисбалансу зарядов в
структуре шеелита вследствие геометрических
особенностей расположения ближайших полиэд-
ров, возникновению локальных и кооперативных
искажений и позволяет регулировать оптические
свойства фаз. Такие особенности строения шее-
литоподобных молибдатов определяют перспек-
тивы их использования в качестве люминесцент-
ных и лазерных материалов, химических сенсоров,
ап-конверсионных материалов, что определяет
интенсивные теоретические и эксперименталь-
ные исследования этой группы неорганических
соединений [1–3, 9, 16, 17].

Среди тройных молибдатов, содержащих ще-
лочноземельные и редкоземельные элементы, из-
вестны ряды кальциевых, стронциевых соедине-
ний M(Ca)SrLn(MoO4)3 (M = K, Rb; Ln = Nd, Sm,
Eu, Y, Lu) [8, 16]. Возможность других комбина-
ций катионов металлов не была проанализирована.

Цель настоящей работы – изучение фазовых
равновесий в субсолидусной области системы
Cs2MoO4–BaMoO4–Gd2(MoO4)3, синтез ап-кон-
версионного люминофора на основе тройного
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молибдата CsBaGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ с шеелито-
подобной структурой и изучение его люминес-
центных и физико-химических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными компонентами для изучения фазооб-

разования в системе Cs2MoO4–BaMoO4–Gd2(MoO4)3
служили предварительно полученные твердофаз-
ным способом Cs2MoO4, BaMoO4, Gd2(MoO4)3 из
карбонатов Cs2CO3, BaCO3, триоксида молибдена
MoO3 квалификации “ч. д. а.”, оксидов гадоли-
ния и эрбия (с содержанием основного компо-
нента не менее 99.99%). Соединения Cs2CO3, BaCO3
и MoO3 прокаливали в течение 10 ч при 400°С, ок-
сиды редкоземельных элементов – в интервале
температур 400–700°С. Синтез CsBaGd(MoО4)3
проводили из реакционной смеси молибдатов це-
зия, бария и гадолиния Cs2MoO4 + 2BaMoO4 +
+ Gd2(MoO4)3, которую прокаливали в интервале
температур 500–850°С с многократной промежу-
точной гомогенизацией через каждые 20–30 ч.
Время прокаливания при каждой температуре со-
ставляло 80–120 ч. После обжига образцы мед-
ленно охлаждали вместе с печью. Неравновесные
образцы отжигали дополнительно, равновесие
считали достигнутым, если фазовый состав об-
разцов оставался неизменным при двух последо-
вательных отжигах. Продукты синтеза иденти-
фицировали методами рентгенофазового анали-
за на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker
(CuKα-излучение). Дифрактограммы рассчиты-
вали с использованием программ “Рентген”.

ИК- и КР-спектры поликристаллических об-
разцов CsBaGd(MoO4)3 зарегистрированы на
спектрометрах Bruker FT-IR и Specord М-80 с ис-
пользованием для возбуждения лазера с излуче-
нием в ближней ИК-области 1.06 мкм (геометрия
обратного рассеяния, разрешение 3–5 см–1). Об-
разцы готовили в виде суспензии в вазелиновом
масле на полиэтиленовой подложке и таблеток с
KBr. Для приготовления изотопозамещенных по
молибдену образцов использовали оксиды 92MoO3 и
100MoO3 с содержанием основного изотопа не ме-
нее 95%.

Дифференциальный термический анализ про-
водили на дериватографе ОД-103 фирмы МОМ
(Венгрия), скорость подъема температуры 10°С/мин,
навеска 0.3–0.4 г.

Для введения различных концентраций ионов
активаторов оксид гадолиния в CsBaGd(MoО4)3
эквимолярно заменяли на оксиды эрбия и иттер-
бия. Таким способом были получены образцы лю-
минофора, содержащие 1–6 мол. % Er2O3 и 1–9
мол. % Yb2O3. Спектры люминесценции образцов
люминофора с различной концентрацией ионов
эрбия и иттербия – CsBaGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3,

CsBaGd0.95Er0.01Yb0.04(MoO4)3, CsBaGd0.91Er0.01Yb0.08-
(MoO4)3, CsBaGd0.90Er0.01Yb0.09(MoO4)3 – измере-
ны на спектрометре Ocean Optics QE 65000. Для
возбуждения люминесценции в ИК-диапазоне ис-
пользовали InGaAs-лазерный диод с λвозб = 977 нм
(0.5 Вт/см2). Схема реализации ап-конверсии в си-
стеме ионов Yb3+–Er3+ представлена в работе [20].
Энергетический выход ап-конверсионной лю-
минесценции измерен в видимом диапазоне
спектра с помощью интегрирующей сферы. Воз-
буждающее излучение вводилось внутрь сферы и
фокусировалось на образце (размер пятна 1 см2).
Приемником излучения являлся кремниевый
фотодатчик TSL237 с диапазоном чувствитель-
ности 300–1100 нм. Интенсивность возбуждаю-
щего пучка измерялась с помощью как сферы,
так и термопарного измерителя мощности лазер-
ного излучения ИМО-2М. Интенсивность ап-
конверсии измеряли через фильтр С3С25, отсека-
ющий инфракрасное излучение лазера 977 нм.
Преобразование показаний TSL237 в мощность
осуществлялось с помощью лазера 536 нм через
ослабляющий фильтр НС13 с измеренной мощ-
ностью. Энергетический выход люминофора
определялся как отношение излученной мощно-
сти к поглощенной (Pem/Pabs). Поглощённую
мощность рассчитывали как разницу между рас-
сеянием от стандартного образца, не содержаще-
го легирующих ионов, и от исследуемого образца.
Время жизни ап-конверсионной люминесцен-
ции ионов Er3+ определяли в люминофоре с мак-
симальным значением Ben = 0.39% при переходах
между уровнями 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 (зеле-
ная область спектра) и 4F9/2 → 4I15/2 (красная об-
ласть спектра) с использованием интегрирующей
сферы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие в системе Cs2MoО4–BaMoО4–
Gd2(MoО4)3 изучали методом перекрещиваю-
щихся разрезов в области 500–850°С. Исследова-
ние системы проводили в две стадии. Первоначально
изучали фазовый состав точек пересечения разрезов,
исходящих из средних и двойных молибдатов, образу-
ющихся в ограняющихся двойных системах. В огра-
няющих двойных системах Cs2MoО4–Gd2(MoО4)3,
Cs2MoО4–ВаМоО4 и BaMoО4–Gd2(MoО4)3 в
исследуемом интервале температур образуются
соединения состава 1 : 1. Двойные молибдаты
CsGd(MoО4)2 и Cs2Ba(MoО4)2 характеризуются
наличием узкой области гомогенности (не более
2 мол. %), для BaGd2(MoО4)4 область гомогенно-
сти составляет ~ 10 мол. %. Двойной молибдат
CsGd(MoО4)2, изоструктурный CsPr(MoО4)2 и
кристаллизующийся в ромбической сингонии,
плавится инконгруэнтно при температуре 1100°С.
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В системе Cs2MoО4–BaMoО4 получено соедине-
ние Cs2Ba(MoО4)2 со структурой пальмиерита
(структурный тип К2Рb(МоО4)2), температура
плавления которого 910°С. BaGd2(MoО4)4 кри-
сталлизуется в моноклинной сингонии и плавит-
ся конгруэнтно при 1020°С [1, 9].

Анализ фазового состава образцов, соответ-
ствующих точкам пересечения разрезов, исходя-
щих из средних и двойных молибдатов, показал,
что в интервале температур 650–700°С появля-
ются малоинтенсивные рефлексы новой фазы –
тройного молибдата CsBaGd(MoО4)3. С увеличе-
нием температуры до 750–800°С скорость взаи-
модействия возрастает, при 850°С CsBaGd(MoО4)3
получен в однофазном состоянии (время прока-
ливания 120 ч). На основании данных РФА и
ДТА отожженных и закаленных образцов установ-
лено, что фазовые соотношения в системе
Cs2MoО4–BaMoО4–Gd2(MoО4)3 при 850°С ха-
рактеризуются шестью разрезами: Cs2Ba(MoО4)2–
CsGd(MoО4)2, Cs2Ba(MoО4)2–CsBaGd(MoО4)3,
BaMoО4–CsBaGd(MoО4)3, BaGd2(MoО4)4–
CsBaGd(MoО4)3, CsGd(MoО4)2–CsBaGd(MoО4)3
и CsGd(MoО4)2–BaGd2(MoО4)4 (рис. 1). Дальней-
шее повышение температуры выше 900°С неце-
лесообразно, т.к. при 910°С Cs2Ba(MoО4)2 начи-
нает распадаться по перитектической реакции [1, 9].

Рентгенографическое исследование CsBaGd(MoО4)3
показало, что тройной молибдат CsBaGd(MoО4)3
имеет шеелитоподобную структуру с моно-
клинным искажением (пр. гр. P21/n, Z = 9) и
проявляет большое сходство в расположении
наиболее интенсивных линий на рентгено-
грамме с α-KSm(MoO4)2, что свидетельствует об
общности структурных мотивов тройного и
двойного молибдатов. Для сравнения на рис. 2

приведены рентгенограммы α-KSm(MoO4)2,
CsBaSm(MoО4)3 и CsBaGd(MoО4)3. Рентгено-
граммы CsBaSm(MoО4)3 и CsBaGd(MoО4)3 про-
индицированы в моноклинной сингонии (пр. гр.
P21/n, Z = 9). Соединения изоструктурны между
собой, а также двойному молибдату α-KSm(MoO4)2
и принадлежат к структурному типу моно-
клинно искаженного шеелита. Рентгенограмма
CsBaGd(MoО4)3 проиндицирована с параметрами
элементарной ячейки а = 11.076(4), b = 11.873(3),
с = 15.911(2) Å, β = 86.71°. Структура CsBaGd(MoО4)3
может рассматриваться как продукт гетерова-
лентного замещения щелочноземельного элемен-
та в структуре шеелита по схеме: 2Ba = Cs+ + Gd3+.

Тройной молибдат CsBaGd(MoО4)3 плавится
инконгруэнтно при 945°С не претерпевая поли-
морфных превращений (рис. 3).

На разрезе Cs2Ba(MoО4)2–CsGd(MoО4)2 фик-
сируется незначительная область гомогенности на
основе CsGd(MoО4)2, растворимость Cs2Ba(MoО4)2 в
CsGd(MoО4)2 при 800°С не превышает 3 мол. %.
На разрезах с участием тройного молибдата
CsBaGd(MoО4)3 растворимость составляет 6–8 мол. %.
В молибдате бария растворятся до 11 мол. %
CsBaGd(MoО4)3, со стороны двойного молибдата
BaGd2(MoО4)4 область гомогенности фиксирует-
ся в пределах 12–13 мол. %, в CsGd(MoО4)2 рас-
творяется 3–4 мол. % CsBaGd(MoО4)3.

ИК- и КР-спектры MBaLn(MoO4)3 (M = Cs,
Rb; Ln = Gd, Sm) CsBaGd(MoО4)3:Er3+ приведены
на рис. 4 и в табл. 1. Здесь же даный частоты коле-
баний BaMoO4 и их отнесение к внутренним ко-
лебаниям групп MoO4 и колебаниям кристалли-
ческой решетки (либрационным колебаниям
групп MoO4, R и трансляционным колебаниям
различных подрешеток кристалла Т).

Рис. 1. Фазовые отношения в системе Cs2MoO4–
BaMoO4–Gd2(MoO4)3 при 800°С.

Cs2MoO4

T

Cs2Ba(MoO4)2

BaMoO4

Gd2(MoO4)3

T – CsBaGd(MoO4)3

CsBaGd(MoO4)3

BaGd2(MoO4)4

Рис. 2. Рентгенограммы α-KSm(MoO4)2 (1), 
CsBaSm(MoO4)3 (2), CsBaGd(MoO4)3 (3).
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Представленные данные свидетельствуют о
близости колебательных спектров BaMoO4 и
MBaLn(MoO4)3, позволяющей дать удовлетво-
рительную интерпретацию. Имеющиеся разли-
чия объяснимы изменениями в межатомных
расстояниях и, как следствие, в энергиях связей
Mo–O при гетеровалентном изоморфном заме-
щении в катионных позициях. Число измерен-
ных в этой области частот втрое больше, чем в
спектре BaMoO4. Увеличение числа полос связа-
но с понижением симметрии групп MoO4, пол-
ным снятием вырождения трижды вырожденных
колебаний и проявлением резонансного взаимо-
действия колебаний трансляционно-неэквива-
лентных групп MoO4 [9, 16, 21].

В измеренных спектрах увеличивается число
либрационных колебаний MoO4-групп, актив-
ных в ИК-спектрах. Их частоты не чувствительны
к изотопозамещению по молибдену, практически
не меняются по ряду исследованных соединений
и близки соответствующим частотам BaMoO4.
Число наблюдаемых полос трансляционных ко-
лебаний отвечает предполагаемому теорией. Со-
ответствующие частоты в ряде случаев испытывают
изотопический эффект и претерпевают законо-
мерные изменения в ходе замещения катионов.
Полученные данные свидетельствуют о том, что в
трансляционных колебаниях MBaGd(MoO4)3 в
равной степени участвуют все катионы. Имею-
щее место понижение симметрии кристалличе-
ской решетки при гетеровалентном замещении
катионов в структуре шеелита определяется иска-
жениями молибден-кислородных тетраэдров.

Образцы люминофора составов
CsBaGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3, CsBaGd0.95Er0.01Yb0.04(MoO4)3,
CsBaGd0.91Er0.01Yb0.08(MoO4)3, CsBaGd0.90Er0.01Yb0.09(MoO4)3
обладают способностью преобразовывать воз-
буждающее излучение в видимый свет (рис. 5).
Ап-конверсионной люминесценцией принято
называть люминесценцию, которая приводит к
образованию кванта света с большей энергией,
чем энергия кванта возбуждения [14]. Ап-конвер-
сионная люминесценция в редкоземельных
ионах возникает как в результате процессов, про-
текающих внутри одного иона, так и благодаря
кооперативным межионным взаимодействиям с
суммированием энергии.

Ионы иттербия-донора обладают высоким
эффективным сечением поглощения в ИК-об-
ласти. Энергетические состояния ионов эрбия
акцептора обладают длительным временем
жизни, поэтому ион-донор может безызлуча-
тельно передать на долгоживущее состояние
акцептора сразу несколько поглощенных фото-
нов, что приведет к увеличению энергии воз-
бужденного метастабильного состояния и, со-
ответственно, уменьшению длины волны люми-
несценции CsBaGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ [9–14, 17, 18].

Происхождение наблюдаемых полос при воз-
буждении (λвозб = 977 нм) в спектрах ап-конвер-
сионной люминесценции может быть объяснено
следующим образом. После двухстадийного по-
следовательного возбуждения ионов Er3+ до уровня
4F7/2 в результате безызлучательных релаксаций
происходит заселение возбужденных уровней

Рис. 3. Результаты термического анализа CsBaGd(MoO4)3.
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Таблица 1. Частоты колебаний в КР- и ИК-спектрах CsBaGd(MoO4)3, RbBaSm(MoO4)3, CsBaGd(MoO4)3: Er3+/Yb3+,
BaMoO4

ν, см–1

Отнесение
CsBaGd(MoO4)3 RbBaSm(MoO4)3

CsBaGd(MoO4)3:
Er3+/Yb3+

BaMoO4

КР ИК
КР ИК КР ИК КР ИК

92Mo 100Mo 92Mo 100Mo

946 944 935 935 933 891

929 927 926 924 919 918 915 ν1

886 885 896 895

869 869 868

854

840 836 845 840 837 843 842 838 830

823 817 816 813

804 796 804 801 803 792

782 768 774 760 771 ν3

756 748 749 748

736 737 738

706 705 703 698 705

682 686

456 474

427 426 418 430 371 ν2

384 384 385 386 383

375 374 366 354 365 372 360

346 ν4

332 331 329 325 327 325 324 ν2

323 320 322 300 321 320 ν4

309 305 309 292

284 284 286 286 285 285

262 262

229 228 224

202 210 R

187 187 189 189 T

203 177 170 170 168

155 157 157 144 146 145 149 143 154 R

175 138 138 140 139 137 136 R

155 132 – 128 129 131 R

125 125 127 126

101 101 105 103 107

78 77 79 T
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2Н11/2, 4S3/2, 4F9/2, 4I9/2, что приводит к ап-конвер-
сионной люминесценции в области 400–700 нм
[9–14]. Спектр люминесценции обладает силь-
ной полосой излучения на 525 нм, полосой сред-
ней интенсивности на 550 нм в зеленой области
и двумя слабыми полосами излучения на 655 нм
в красной области спектра. Полосы излучения на
525 и 550 нм в зеленой области спектра соответ-
ствуют переходам 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 в
ионах Er3+, а излучение на 655 нм в красной обла-
сти спектра связано с переходом 4F9/2 → 4I15/2. По-
лоса на 490 нм соответствует переходу 4F7/2 → 4I15/2.
Полоса излучения на 410 нм обусловлена перехо-
дом 2H9/2 → 4I15/2. Ионы-активаторы Er3+ являются
центрами люминесценции люминофора, а сенси-
билизируюшее действие ионов Yb3+ увеличивает
интенсивность ап-конверсионной люминесцен-
ции благодаря эффективной передаче энергии от
Yb3+ к Er3+ и из-за более высокого коэффициента
поглощения иттербия по сравнению с эрбием.
Механизмом возбуждения уровня 2H9/2 может
быть перенос энергии от возбужденного состоя-

ния Yb3+ на уровень 4F9/2 иона Er3+, поскольку
разность энергий между уровнями 4F9/2 и 2H9/2
близка к энергии возбужденного иона иттербия
[9–11]. Вследствие низкой населенности уровня
4F9/2 наиболее вероятным каналом возбуждения
является заселение вышележащих уровней из бо-
лее заселенного 4S3/2-уровня через перенос энер-
гии от иона Yb3+ с последующим распадом этих
высоко лежащих уровней в 2H9/2 [9–14]. При пе-
реходе с высоко лежащих уровней энергии может
происходить видимая люминесценция. Более вы-
сокая интенсивность обусловлена отношением
концентраций ионов Yb3+ : Er3+, равным 8 : 1 (рис. 5,
спектр 3), другие отношения концентраций
ионов иттербия и эрбия являются неоптимальными.
Высокое содержание ионов иттербия и низкое
содержание ионов эрбия способствует повыше-
нию интенсивности ап-конверсионной люми-
несценции, что обусловлено эффективным пе-
реносом энергии от иона иттербия к иону эрбия.
Характер спектров обусловлен влиянием кри-
сталлической решетки матрицы на штарковскую
структуру основного и возбужденного уровней

Рис. 5. Спектры люминесценции образцов люминофора CsBaGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ с разной концентрацией ионов
активаторов: CsBaGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3 (1), CsBaGd0.95Er0.01Yb0.04(MoO4)3 (2), CsBaGd0.90Er0.01Yb0.09(MoO4)3
(3), CsBaGd0.91Er0.01Yb0.08(MoO4)3 (4) (λвозб = 977 нм).
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ионов-активаторов. На рис. 6 представлена схема
реализации ап-конверсии в системе ионов Yb3+–
Er3+ по данным [20].

Экспериментальные значения для энерге-
тического выхода (Ben) составляют: для
CsBaGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3 – 16%,
CsBaGd0.95Er0.01Yb0.04(MoO4)3 – 18%,
CsBaGd0.91Er0.01Yb0.08(MoO4)3 – 39%,
CsBaGd0.90Er0.01Yb0.09(MoO4)3 – 22%. Времена
жизни ап-конверсионной люминесценции ионов
Er3+ в люминофоре с максимальным значением
Вen = 0.39% при переходах 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 →
→ 4I15/2 (зеленая область спектра) и 2H9/2 → 4I15/2
(красная область спектра) составили 49 ± 5 и
20 ± 3 мкс соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены фазовые равновесия в субсолидусной

области системы Cs2MoO4–BaMoO4–Gd2(MoO4)3
по разрезам в интервале температур 450–800°С.
Синтезирован тройной молибдат CsBaGd(MoO4)3,
кристаллизующийся в моноклинной сингонии
(пр.гр. P21/n, Z = 9). Проведена триангуляция си-
стемы при 800°С. Получен ап-конверсион-
ный люминофор на основе тройного молиб-
дата, активированного ионами эрбия и иттербия
CsBaGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ при различном соот-
ношении концентраций ионов-активаторов.
Оптимизировано соотношение концентраций
ионов эрбия и иттербия: высокая интенсив-
ность обусловлена отношением концентраций
ионов Yb3+:Er3+, равным 8 : 1, другие отношения
концентраций ионов иттербия и эрбия являются
неоптимальными. Изучены его люминесцент-
ные и физико-химические свойства. Люминофор

CsBaGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ может найти примене-
ние в лазерах, в преобразователях ИК-излучения
в видимое, в цветных дисплеях, в биомедицин-
ской диагностике, в оптической связи.
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В работе рассмотрена возможность использования метода акустической эмиссии (АЭ) для изучения
процессов сольватации, проходящих в водной среде. В частности, показано, что в процессе раство-
рения различных солей параметры акустической эмиссии определяются химическим составом со-
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ВВЕДЕНИЕ
Явление сольватации представляет собой

сложный процесс, включающий, с одной сторо-
ны, взаимодействие растворенного вещества с
растворителем, а с другой – процесс взаимодей-
ствия молекул растворителя друг с другом. В ка-
честве наиболее значимых проявлений эффектов
сольватации необходимо отметить варьирование
термодинамических свойств всех компонентов
системы, происходящее при изменении фазового
состояния (переходе растворяемых веществ в рас-
твор). В то же время описание термодинамиче-
ских свойств высококонцентрированных раство-
ров электролитов является одной из наиболее
сложных проблем современной химии. Именно
этим можно объяснить сложившуюся к настоя-
щему времени ситуацию, когда, несмотря на мно-
голетние теоретические и экспериментальные
исследования, отсутствует единая картина струк-
турных и термодинамических свойств водных
растворов электролитов, а результаты, получен-
ные различными методами, часто противоречат
друг другу. Данный факт позволяет сделать вывод
о том, что задача исследования термодинамиче-
ских и структурных свойств растворов продолжа-
ет оставаться актуальной и на сегодняшний день
[1–3].

В этой связи достаточно актуальными с теоре-
тической точки зрения оказываются работы, по-

священные экспериментальному определению
процессов растворения ионных соединений.
В отличие от статистических моделей сольвата-
ции в реальном процессе всегда необходимо учи-
тывать динамику растворения. Создание модели
сольватации крайне затруднено вследствие отсут-
ствия комплексных экспериментальных методов,
адекватно и всеобъемлюще отражающих физико-
химические процессы, имеющие место при раз-
рушении кристаллической структуры вещества,
образовании сольватной оболочки, диффузии
сольватов в объеме растворителя и т.д. Появление
таких экспериментальных методов, позволяю-
щих количественно описать все эти процессы, во
многом определило бы также развитие теоретиче-
ских представлений о механизме и кинетике
сольватации.

Большой интерес представляют термодинами-
ческие методы, например метод сканирующей
калориметрии [4]. Также перспективен для ис-
следования структуры растворов метод магнит-
ного резонанса [5]. Особенно хорошо разработа-
на методика протонного магнитного резонанса,
который в первую очередь применяют для иссле-
дования состояния водных и электролитных рас-
творов. Для изучения структуры растворителей
успешно применяют метод спинового эха [6]. Он
отличается от обычного способа наблюдения сиг-
налов ЯМР тем, что радиочастотное электромаг-

УДК 54-145.2
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нитное поле воздействует на объект не непрерыв-
но, а импульсами. Достоинством этого метода яв-
ляется то, что он позволяет относительно легко
измерить абсолютное значение времен релакса-
ции и изучать самодиффузию в воде и других
жидкостях. Результаты изучения структуры рас-
творителей методом магнитного резонанса хоро-
шо согласуются с результатами других методов
исследования. Однако ни один из существующих
методов исследования не дает полной информа-
ции о структуре растворов. Достаточно опреде-
ленно этот вопрос может быть решен лишь при
сочетании результатов различных методов иссле-
дования и разработке инструментов, позволяю-
щих получать принципиально новую информа-
цию о состоянии растворов.

В течение ряда лет [7, 8] авторы настоящей ра-
боты продвигают идею использования нового ме-
тода контроля физико-химических процессов,
протекающих в жидких средах, основанного на
явлении генерации волн разряжения–уплотне-
ния в ультразвуковом диапазоне частот. Эти вол-
ны, воспринимаемые в области частот от 30 до
400 кГц, можно интерпретировать как волны аку-
стической эмиссии (АЭ), сопровождающие про-
цесс сольватации. Строго говоря, АЭ – это излу-
чение упругих волн, возникающее в процессе из-
менения внутренней структуры материала [9].
Обнаружено это явление в твердых и жидких сре-
дах. И если в случае твердых тел АЭ является до-
статочно изученным явлением, то, в системе
жидкость–жидкость изучение акустических эф-
фектов носит спорадический характер. Также не
приходится говорить о систематическом исследо-
вании явления АЭ в системе твердое тело–жид-
кость.

Информативность самого метода АЭ очень
высока [10, 11]. Объективность и достоверность

наблюдаемого явления АЭ подтверждена много-
кратными наблюдениями акустических параметров
динамики растворения монокристаллов электро-
литов, а также других физико-химических про-
цессов в жидких средах [9, 12, 13]. В то же время ра-
нее не проводились работы, направленные на полу-
чение количественной связи между изменениями
экстенсивных термодинамических свойств систе-
мы (прежде всего – энергии Гиббса, энтропии и
энтальпии) и акустическим откликом системы в
ультразвуковом диапазоне частот.

В связи с вышеизложенным основной целью
исследования являлось установление корреляции
термодинамических параметров (свободной энергии
Гиббса, стандартной энтальпии образования, эн-
тропии) с величиной акустического отклика на
примере реакций растворения в воде ряда неорга-
нических солей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подробно методика измерения сигналов АЭ

была опубликована в ряде работ [7, 8]. Изучение
индуцируемых сигналов АЭ в процессе растворе-
ния солей и их кристаллогидратов проводили с
применением акустико-эмиссионного комплек-
са A-Line 32D. Частотный диапазон используе-
мых пьезодатчиков составлял 30–400 кГц. Схема
эксперимента представлена на рис. 1.

В табл. 1 представлены характеристики рас-
творимости и термодинамические параметры [14]
выбранных солей и их кристаллогидратов.

Взвешенный с точностью до ±0.0001 г образец
безводной соли или кристаллогидрата в количе-
стве 1 × 10–3 моль помещали в сосуд конической
формы с дистиллированной водой. Температура
воды составляла 21 ± 1°С. Сосуд был выполнен из
материала с низким коэффициентом затухания
звука, в данном случае – кварцевого стекла. Со-
суд был закреплен в штативе и установлен на пье-
зодатчик. Коническая форма сосуда необходима
для усиления индуцируемого акустического сиг-
нала. Температуру раствора контролировали ди-
станционно с помощью оптического пирометра
марки Raytek.

Основные регистрируемые параметры АЭ:
суммарный счет АЭ (total emission) NΣ (имп.) –

число зарегистрированных превышений импуль-
сами АЭ установленного уровня дискриминации
(ограничения);

aктивность АЭ (acoustic emission count rate) N
(имп./с) – отношение суммарного счета АЭ к ин-
тервалу времени наблюдения, диапазон измене-
ния 0–1015 имп./с.

Помимо вышеперечисленных параметров АЭ,
используемая аппаратура позволяла регистриро-
вать и дополнительные характеристики индуци-
руемых сигналов, не представленные в списке

Таблица 1. Характеристики растворимости и термоди-
намические параметры некоторых солей и их кристал-
логидратов

Примечание.  – стандартная мольная энтропия,

 – стандартная энтальпия,  – стандартная моль-
ная энергия Гиббса.

Соль ,
Дж/(моль К)

, 
кДж/моль

, 
кДж/моль

BaCl2 126 –844 –796
ZnSO4 110.5 –983 –872
MgSO4 91.6 –1287 –1173
BaCl2·2H2O 203.3 –1446 –1283
ZnSO4·7H2O 388.7 –3078.5 –2563.9
MgSO4·6 H2O 348 –3090 –2635

Δ 0
298S Δ 0

298H Δ 0
298G

Δ 0
298S

Δ 0
298H Δ 0

298G
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Рис. 1. Общая схема эксперимента по изучению процессов растворения неорганических соединений в воде.
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стандартов АЭ по ГОСТ 27655-88. Однако эти по-
нятия и параметры широко используются в спе-
циальной научной литературе отечественных и
зарубежных авторов. К таковым относятся:

длительность электрического сигнала АЭ (с) –
время нахождения огибающей электрического
импульса АЭ над порогом ограничения, диапазон
изменения 10–4–10–8 с;

энергия электрического сигнала АЭ (MARSE,
Меasured area of the rectified signal envelope) Ec (Дж) –
измеренная площадь под огибающей электриче-
ского сигнала АЭ, диапазон изменения 10–19–10–5 Дж.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Общий вид полученных результатов измере-

ния параметров АЭ (на примере растворения без-
водной соли BaCl2) представлен на рис. 2.

Следует отметить, что чувствительность мето-
да АЭ позволяет идентифицировать процессы
растворения кристаллов массой до 2 × 10–4 г.
В двух последовательно проведенных экспери-
ментах разница в величине суммарного счета АЭ
N не превышала 1%.

Поскольку при сольватации получается боль-
шое количество разнообразных числовых дан-
ных, представляло интерес сопоставление раз-
личных параметров АЭ и известных термодина-
мических характеристик избранных солей.

Несмотря на то что растворимости всех солей
примерно одинаковы (все выбранные соли отно-
сились к классу высоко растворимых веществ,
образующих кристаллогидраты), их термодина-
мические характеристики процесса сольватации
существенно различаются. Соответственно, раз-
личаются и акустико-эмиссионные параметры
процесса растворения (табл. 2).

Так, установлено, что изменение свободной
энергии Гиббса  достаточно хорошо кор-
релирует с суммарным количеством импульсов
АЭ в течение всего процесса сольватации. Для ис-
следованных безводных солей величина досто-
верности этой экспериментально полученной за-
висимости составляет 0.96:

°Δ 298.15fG

Таблица 2. Связь суммарного количества импульсов
АЭ (NΣ) при растворении с энтальпией образования

безводной соли ( )

Растворяемое 
вещество

NΣ, имп. , 
кДж/моль

BaCl2 33000 –860.1
ZnSO4 26000 –981.4
MgSO4 6400 –1301.4

°Δ 298.15f H

°Δ 298.15f H
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(1)

где  – изменение свободной энергии
Гиббса, кДж/моль, NΣ – суммарное количество

Σ
°Δ =298.15 0.0134 – 1239.4,fG N

°Δ 298.15fG

импульсов АЭ за весь наблюдаемый период рас-
творения.

Поскольку изменение свободной энергии
Гиббса учитывает изменение стандартной эн-
тальпии образования  и изменение энтро-

пии реакционной системы , следует ожидать
и взаимосвязи регистрируемого суммарного коли-
чества импульсов АЭ в течение всего процесса
сольватации с этими параметрами. Действитель-
но, установлена практически функциональная
связь между NΣ и энтальпией  (рис. 3 и табл. 2).

Следует предположить, что причина высокой
достоверности аппроксимации между параметра-
ми NΣ и энтальпией образования безводной соли

 связана с самим определением энтальпии
образования – это количество теплоты, которое
поглощается или выделяется при образовании
сложного вещества из простых веществ. При рас-
творении разрушается кристаллическая решетка,
на это нужна энергия, следовательно, в системе
имеют место локальные участки снижения тем-
пературы, что приводит к флуктуациям плотно-
сти, а это, в свою очередь, вызывает колебания
среды, имеющие гигагерцевые частоты и ни-
чтожную амплитуду, недоступную современным

°
298.15fH

°
298.15S

°
298.15fH

°
298.15fH

Рис. 2. Общий вид полученных результатов измерения параметров АЭ: суммы импульсов, активность, энергия, дли-
тельность, сумма выбросов, выбросы (на примере растворения безводной соли BaCl2).
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Рис. 3. Связь суммарного количества импульсов АЭ
при растворении с энтальпией образования безвод-
ной соли.
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регистрирующим приборам. Но, в результате на-
ложения волн близкой частоты, суммирующие-
ся колебания генерируют волны биения уже уль-
тразвукового спектра с амплитудой и энергией,
которые способны надежно идентифицировать
приборы акустического контроля.

Полученные данные отражают различную
природу растворения безводных солей и их
кристаллогидратов. При растворении безвод-
ных солей ионных электролитов идет разруше-
ние кристаллической решетки, что сопровож-
дается затратой энергии. При растворении кри-
сталлогидратов солей уже нет необходимости
затраты энергии на разрушение кристалличе-
ской решетки, поэтому их растворение носит эк-
зотермический характер. Соответственно, на-
блюдается и резкое снижение количества инду-
цируемых импульсов АЭ (табл. 3). В табл. 3
представлены общепринятые значения стандарт-
ной энтальпии растворения для некоторых видов
ионных кристаллов и их кристаллогидратов.
Здесь же указано зарегистрированное количество
сигналов АЭ, сопровождающих процесс сольва-
тации.

Аналогичные изменения отмечены и в ряде
других параметров акустического отклика про-
цесса сольватации: максимальная активность АЭ
также снижается в несколько раз (табл. 3). Приве-
денные данные наглядно свидетельствуют о том,
что различия параметров АЭ при сольватации
ионных соединений и их кристаллогидратов
очень велики и метод АЭ с высокой степенью до-
стоверности идентифицирует отличия в термоди-
намике растворения выбранных солей и их кри-
сталлогидратов.

Одним из наиболее часто используемых пара-
метров АЭ является активность АЭ, характеризу-
ющая количество импульсов АЭ в единицу времени
(в качестве единицы времени выбрана 1 с). Так,
при растворении безводной соли BaCl2 актив-
ность АЭ меняется с 600 имп/с до единичных зна-
чений (рис. 2). При изучении динамики измене-
ния активности АЭ видно, что в интервале от 0 до
6 мин характер кривой резко меняется. Этот ин-
тервал соответствует визуально полному раство-
рению образца.

Проведенные эксперименты с кристаллами
различных солей одинаковой величины показали,
что для каждой соли имеется свой индивидуаль-
ный “акустический паспорт” процесса растворе-
ния, причем различия наблюдаются не только в
величине, продолжительности и числе импуль-
сов, но и в их частотном диапазоне. Эти данные
свидетельствуют об индивидуальности каждого
из процессов, причем анализ показывает мень-
шую энергетику процесса растворения кристал-
логидратов. Полученные результаты позволяют
предположить, что энергетические затраты на ис-

пускание акустических сигналов при растворе-
нии различных материалов отличаются, что поз-
воляет причислить явление АЭ к перспективным
методам исследования химических и физико-хи-
мических процессов в жидких средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе изучения параметров акустического

отклика на примере реакций растворения ряда
неорганических солей установлено следующее:

параметры акустической эмиссии объективно
отражают процессы сольватации реагентов, часть
выделяющейся при этом энергии преобразуется в
механическую работу сдвига частиц растворите-
ля, что проявляется в образовании акустических
сигналов ультразвукового диапазона;

АЭ может быть предложена для использования
в качестве высокоинформативного метода иссле-
дования химических взаимодействий в жидкой
среде.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Li Y., Li C., Gao X., Lv H. Nitazoxanide in Aqueous

Co-Solvent Solutions of Isopropanol/DMF/NMP:
Solubility, Solvation Thermodynamics and Intermo-
lecular Interactions // J. Chem. Thermodyn. 2023.
V. 176. № 106928. 
https://doi.org/10.1016/j.jct.2022.106928

2. Tayade N.T., Shende A.T., Tirpude M.P. Zwitterion to
Normal Formation of L-Alanine in Water Solvation as
an Ultrasonic Impact from Their Gibbs Energy Barrier:
Experiment with Different Molarities and DFT Simu-
lation for Few Basis Sets // Ultrasonics. 2023. V. 127.
№ 106847. 
https://doi.org/10.1016/j.ultras.2022.106847

3. Плехович А.Д., Ростокина Е.Е., Комшина М.Е., Ба-
луева К.В., Игнатова К.Ф., Кутьин А.М. Калориче-
ские и волюметрические свойства стеклообразую-
щей системы Bi2O3–B2O3–BaO для оптических
применений // Неорган. материалы. 2022. Т. 58.

Таблица 3. Связь энтальпии растворения ( ) и
характеристик АЭ (суммарного количества импульсов
NΣ, максимальной активности N) при растворении
ионных соединений и их кристаллогидратов

Растворяемое 
вещество

, 
кДж/моль

NΣ, имп. N, имп./с

BaCl2 –8.66 33000 600
BaCl2·2H2O +18.49 4300 81
MgSO4 –84.94 6400 200
MgSO4·7H2O +16.11 1800 40
ZnSO4 –77.57 26000 600
ZnSO4·7H2O +17.70 6800 60

°Δ 298.15f H

°Δ 298.15f H



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 5  2023

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА АКУСТИЧЕСКОЙ ЭМИССИИ 585

№ 7. С. 763–770. 
https://doi.org/10.31857/S0002337X22060094

4. Денисова Л.Т., Молокеев М.С., Каргин Ю.Ф., Галиа-
хметова Н.А., Белецкий В.В., Денисов В.М. Высоко-
температурная теплоемкость и термодинамические
свойства германатов CaY2Ge3O10 и CaY2Ge4O12 // Не-
орган. материалы. 2022. Т. 58. № 4. С. 432–436. 
https://doi.org/10.31857/S0002337X22040030

5. Xueting D., Xiaodong Z., Yanjun C., Mei W., Wubiao C.,
Wenhua H. Application of Compressed Sensing Tech-
nology in Two-Dimensional Magnetic Resonance Im-
aging of the Ankle Joint // Chin. J. Tissue Eng. Res.
2023. V. 27. № 9. P. 1396–1402.

6. Hooghof J.T., de Vries A.J., Meys T.W.G.M., Dening J.,
Brouwer R.W., van Raay J.J.A.M. MRI Signal Intensity
of anterior Cruciate Ligament Graft after Transtibial
Versus Anteromedial Portal Technique (TRANSIG): A
Randomised Controlled Clinical Trial // Knee. 2022.
V. 39. P. 143–152. 
https://doi.org/10.1016/j.knee.2022.08.002

7. Kuznetsov D.M., Smirnov A.N., Syroeshkin A.V. Acous-
tic Emission on Phase Transformations in Aqueous
Medium // Russ. J. Gener. Chem. 2008. V. 78. № 11.
P. 2273–2281. 
https://doi.org/10.1134/S1070363208110492

8. Буйло С.И., Кузнецов Д.М., Гапонов В.Л. Акустико-
эмиссионный мониторинг неравновесной стадии
процесса электролиза // Дефектоскопия. 2019.
№ 11. С. 16–20. 
https://doi.org/10.1134/S0130308219110022

9. Мазур М.М., Павлюк А.А., Рябинин А.В. Акустиче-
ские и оптические свойства кристалла LiBi(MoO4)2 //
Неорган. материалы. 2021. Т. 57. № 4. С. 393–397. 
https://doi.org/10.31857/S0002337X21040096

10. Wang X., Xie H., Tong Y., Hu H. Three-Point Bending
Properties of 3D_C/C_TiC_Cu Composites Based on
Acoustic Emission Technology // Mech. Syst. Signal
Proceses. 2023. V. 1841 № 109693. 
https://doi.org/10.1016/j.ymssp.2022.109693

11. Piotrowski L., Sertucha J. An Adaptive Approach to
Non-Destructive Evaluation (NDE) of Cast Irons
Containing Precipitated Graphite Particles with the
Help of Magnetoacoustic Emission // NDT E Int.
2023. V. 133. P. 102739. 
https://doi.org/10.1016/j.ndteint.2022.102739

12. Клемин В.А., Гурбатов С.Н., Демин И.Ю., Клемина А.В.,
Стародумова А.И., Горшкова Т.Н. Применение вы-
сокодобротного термостатируемого акустического
интерферометра для исследования изменений
структуры белков сыворотки крови человека //
Изв. РАН. Сер. физ. 2018. Т. 82. № 5. С. 607–612. 
https://doi.org/10.7868/S0367676518050174

13. Мельников В.И., Иванов В.В., Тепляшин И.А. Мето-
дика и прибор для идентификации жидкости на
основе измерения акустического импеданса //
Датчики и системы. 2017. № 3 (212). С. 44–49.

14. Термодинамические характеристики веществ (эн-
тальпии, энтропии, энергии Гиббса, теплоeмко-
сти) (справочная таблица) (chemhelp.ru).



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 5, с. 586

586

ПОПРАВКА
DOI: 10.31857/S0002337X23050184, EDN: SGFTGF

К статье А.П. Солоненко, А.Е. Шевченко, Д.А. Полонянкин “Исследование динамики резорбции в
трис-буфере гранул на основе гидроксиапатита, волластонита и желатина”, опубликованной в № 3,
2023, Т. 59, С. 341–348. 
doi: 10.31857/S0002337X23030144
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