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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе алмаза и когенетического ему карбида кремния пред-
ставляют большой практический интерес. Композиционный материал алмаз — 
карбид кремния, названный нами керамика «Идеал» [1, 2], синтезирован по реак-
ционно-диффузионному механизму Тьюринга [3]. При правильном оптимальном 
подборе компонентов происходит взаимодействие кремния с алмазом засчет ча-
стичной графитизации последнего и на его поверхности начинают формировать-
ся и расти зерна кубического карбида кремния, образуя трижды периодические 
структуры («заборы Тьюринга») [4–6].

Разработанная новая химическая технология на основе реакционно-диффузи-
онного механизма Тьюринга позволяет получать керамику «Идеал» с некоторыми 

DOI: 10.31857/S0132665124010014, EDN: SITIPU

Впервые исследована новая керамика «Идеал», композит алмаз — карбид 
кремния, полученная в реакционно-диффузионном процессе Тьюринга, что 
позволяет получать материалы с оптимальным набором физико-механиче-
ских свойств. Отмечается упруго-хрупкое разрушение, связанное с распро-
странением ударной волны в двухкомпонентной системе. Найден динами-
ческий предел упругости, определяемый свойствами карбида кремния, рав-
ный 13.4 ГПа. Проведены измерения ее динамического предела упругости 
и откольной прочности в области упругого деформирования. Определена 
ударная сжимаемость керамики до давления 625 ГПа.

Ключевые слова: керамика «Идеал», композит алмаз — карбид кремния, ме-
ханические свойства, динамическая прочность, предел Гюгонио
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свойствами, близкими к свойствам природного алмаза, а некоторыми — отлич-
ными от него.

Целью работы является изучение динамических свойств, в  частности от-
кольной прочности и упругого предела Гюгонио, нового материала — керамики 
«Идеал».

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы керамики «Идеал» представляли собой плоскопараллельные шлифо-
ванные пластины.

Исследование физико-механических свойств при статических нагрузках про-
водили по стандартизованным методикам. Предел прочности при трехточечном 
изгибе определяли на образцах размером 5×5×30 мм на испытательной машине 
ShimadzuAG‑300kNX по формуле (ГОСТ 20019–74):

	 σизг = 3FL/(2bh2),	 (1)

где σизг — прочность при изгибе (MПa); F — предельная нагрузка (Н); L — рассто-
яние между опорными цилиндрами (мм); b — ширина образца, измеряемая под 
прямым углом к высоте (мм); h — высота образца, параллельная направлению 
приложения нагрузки (мм).

Определение твердости по Виккерсу и трещиностойкости проводили путем 
вдавливания в образец алмазного наконечника в форме правильной четырехгран-
ной пирамиды на твердомере ТП‑7р‑1 с последующим измерением диагонали 
отпечатка (в случае твердости, ГОСТ 9450–76) и длины трещины от центра отпе-
чатка (в случае трещиностойкости) по формулам:

	 H = (1.854P/d2),	 (2)

где H — значение твердости (ГПа); P — нагрузка (Н); d — диагональ отпечатка (м);

	 K1C= 0.073P/а3/2,	 (3)

где K1C — коэффициент трещиностойкости материала (МПа м1/2); а — длина тре-
щины от центра отпечатка (м).

Модуль упругости (модуль Юнга) (Е) и продольную скорость звука в материале 
(Сl) определяли резонансным методом на установке «Звук‑130», поперечную скорость 
звука (Сt) — на экспериментальной установке, разработанной в СПбГЭТУ «ЛЭТИ».

Коэффициент Пуассона u рассчитывали из отношения поперечной скорости 
звука Ct к продольной Cl [7] по формуле:

	 υ =
−

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Плотность и пористость спеченных керамических материалов определяли ме-
тодом гидростатического взвешивания.
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Измеренные физико-механические свойства при статических нагрузках пред-
ставлены в табл. 1. Для сравнения представлены механические свойства стандарт-
ных материалов  — карбида кремния, карбида бора, корунда и алмаза [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В данной работе метод исследования сопротивления высокоскоростному де-
формированию и разрушению образцов керамики «Идеал» был основан на том 
факте, что в процессе распространения ударной волны по образцу происходит 
ее эволюция (изменение ее формы) и при выходе на свободную поверхность она 
определяется процессами упругопластического деформирования и разрушения 
в материале [9, 10]. Анализ волновых профилей, полученных в процессе удар-
но-волнового нагружения образцов, позволяет не только получить качественную 
картину отклика материала на ударное сжатие, но и определить его прочностные 
характеристики.

Для измерения динамической (откольной) прочности на растяжение нагру-
жение исследуемых образцов осуществлялось медными ударниками толщиной 
0.95 мм, разогнанными до скоростей 215±10 м/с и 410±10 м/с с помощью пнев-
матической газовой пушки. Максимальные напряжения сжатия в образцах при 
этих условиях нагружения составили 5.5 и 9.3 ГПа, что не превышало динами-
ческого предела упругости, обсуждаемого ниже. Регистрация профилей скоро-
сти контактной поверхности «образец — вода» проводили с помощью лазерного 
допплеровского измерителя скорости VISAR [11]. Отражение лазерного излуче-
ния осуществлялось от алюминиевой фольги толщиной 7 и 20 мкм, наклеенной 
на образец.

На рис. 1 представлены профили скорости контактной поверхности «обра-
зец — вода», полученные в экспериментах с керамикой «Идеал» при условиях 
нагружения, указанных выше, там же представлена схема нагружения образцов. 
Фронт упругой ударной волны сжатия при выходе на поверхность образца имеет 
небольшой наклон, связанный с сильной негомогенностью исследуемого матери-
ала. Затем наблюдается стационарное состояние в сжатом веществе до момента 
прихода волны разрежения с тыльной стороны ударника, которая снижает ее ско-
рость. Первый минимум скорости совпадает по времени с образованием внутри 
образца откольной трещины, когда при взаимодействии падающей и отражен-
ной от свободной поверхности волн разрежения в объеме образца генерируются 
растягивающие напряжения, превышающие его прочность на растяжение. Как 

Таблица 1. Физико-механические свойства керамики «Идеал» по сравнению с керамикой 
SiC, В4С, корундом и алмазом

Материал ρ±20,  
кг/м3

Е±25, 
ГПа

Сl±50, 
м/с

Сt±30,  
м/с u±0.001 σизг±20, 

МПа
К1С±0.2, 

МПа∙м1/2
HV±1,  
ГПа

Керамика «Идеал» 3370 768 15050 10575 0.008 420 4.8 68
Реакционно-
спеченный SiC 3050 380 11500 6335 0.196 400 3.5 21

Реакционно-
спеченный В4С

2650 390 13500 8410 0.148 350 3.2 30

Корунд 3950 30 10200 6205 0.183 320 3.0 18
Алмаз 3510 1000 17000 11560 0.070 – – 100
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видно из рис. 1, измеренные профили контактной поверхности содержат значи-
тельные осцилляции, связанные со значительно негомогенной структурой по-
верхности исследуемого образца. Стрелками показаны моменты откольного раз-
рушения после выхода на контактную поверхность волны разгрузки, приходящей 
от тыльной поверхности ударника. Величина спада скорости поверхности Dufs от 
ее максимума до первого минимума перед фронтом откольного импульса пропор-
циональна откольной прочности материала ssp. В линейном приближении вели-
чина откольной прочности определяется как ssp = 1/2r0СlDufs, r0 — плотность об-
разцов, Сl– продольная скорость звука, используемая в данном случае в силу того, 
что максимальные напряжения сжатия не превышают предел упругости матери-
ала. Для расчета откольной прочности в экспериментах с «окном» использовал-
ся подход, описанный в [12]. Рассчитанные значения откольной прочности при 
максимальном напряжении сжатия 5.5 ГПа составили 1.15 ГПа, при 9.3–1.4 ГПа.

Для исследования структуры фронта выше динамического предела упругости 
ударные волны формировались при соударении алюминиевых ударников диаме-
тром 90 мм и толщиной 10–5–2 мм, разогнанных продуктами взрыва до скорости 
соответственно Wi = 2.5–3.3–5 км/с, с Al экраном толщиной 4 мм. Скорость дви-
жения границы образца с водой измерялась многоточечным лазерным интерфе-
рометром VISAR. Для определения абсолютного значения скорости отраженное 
излучение регистрировалось двумя интерферометрами с постоянными 280 и 1280 
м/с. В каждом опыте для фиксирования момента входа ударной волны в образец 
регистрировали также отражение от алюминиевого экрана, что позволяло опре-
делить значение волновой скорости D.

На рис. 2 для экспериментов с ударником Wi = 2.5 км/с приведены профили 
скорости на границе образец — вода при различной толщине образцов, указан-
ной на рисунке. Регистрируется отчетливо выраженная двухволновая структура 
фронта, характерная для упруго-пластических сред [13, 14]. Измеренные значе-
ния скорости упругой волны — D1 обнаружились в диапазоне 14–16 км/с и ока-
зались близкими к значению, измеренному ультразвуковым методом Сl (табл. 1). 
За фронтом упругой волны формируется пик скорости, поэтому динамический 
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Рис. 1. Профили скорости контактной поверхности и схема нагружения образцов керамики «Идеал». 
У профилей указаны скорости удара и стрелками показаны моменты откольного разрушения.
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предел упругости (HEL, σHEL = r0DuHEL/2, где uHEL — скорость свободной поверх-
ности за фронтом упругой волны) рассчитывался по минимуму и равен 13.4 ГПа. 
Зарегистрированная структура ударной волны обусловлена упруго-пластически-
ми свойствами матрицы SiC, но HEL имеет более высокие параметры, чем карбид 
кремния, в котором σHEL = 8.72 ГПа [15]. Алмаз, входящий в состав образца, при 
данных условиях нагружения остается в упругом состоянии.

На рис. 2 приведены профили массовой скорости для трех толщин образца 
и видно, что вторая волна не является ударной, ее фронт расширяется по мере 
распространения по образцу. Это означает, что в исследуемом интервале давле-
ний «Идеал» обладает аномальной сжимаемостью и говорить о скорости распро-
странения второй волны некорректно. Аналогичная структура импульса сжатия, 
обусловленная аномальной сжимаемостью, наблюдалась авторами [16] в Si C. 
Следует отметить, что в приведенных координатах t/h все три профиля скорости, 
представленные на рис. 2, практически совпадают. Это означает, что вторая волна 
является центрированной волной сжатия, что позволяет рассчитать амплитуду 
давления в импульсе, которая оказывается равной 34 ГПа.

В экспериментах с ударником, разогнанным до Wi = 3.3 км/с, вторая вол-
на становится ударной и  распространяется со скоростью D2 = 13.3  км/с 
(uHEL = 1.7 км/с — профиль скорости 2 на рис. 3), при этом давление за второй 
волной составляет 38 ГПа. Максимальное давление, реализованное в исследован-
ном образце при воздействии алюминиевого ударника, разогнанного до 5 км/с, 
составляло 81 ГПа (профиль скорости 3 на рис. 3). При этом регистрировалась 
трехволновая конфигурация со скоростью второй волны D2 = 14.2 км/с и сильно 
размытой третьей волной. Образование третьей волны связано, видимо, с пере-
ходом алмазной составляющей образца в разрушенное состояние при давлении 
60–80 ГПа, что соответствует результатам работы [14] для монокристаллического 
алмаза.

Для исследования ударной адиабаты «Идеала» при давлениях 300–600 ГПа, 
превышающих предел упругости алмазной фазы, который cоставляет от 60 до 
200 ГПа для кристалла и наноалмаза [14, 17], использовались маховские взрывные 
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жения и различной толщине образцов.
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кумулятивные генераторы, подробно описанные в работе [18]. Для получения 
данных об ударной сжимаемости «Идеала» использовался метод отражения. В ка-
честве вещества-эталона использовался монокристаллический a-кварц (х-срез), 
ударная адиабата и уравнение состояния которого точно определены [19–21]. 
В этих экспериментах для получения каждой точки использовался свой генератор 
[18], отличающийся геометрией устройства разводки детонации, а также массой 
взрывчатого вещества. Процедура определения ударной сжимаемости непрозрач-
ных образцов описана в [22]. Ударная волна создавалась в стержне из полиме-
тилметакрилата (ПММА). На торце стержня устанавливалась эксперименталь-
ная сборка, состоящая из предварительного экрана (ПММА), на который накле-
ивались диск из монокристаллического кварца и исследуемый образец. Диаметр 
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Рис. 4. Характерная осциллограмма эксперимента с маховским взрывным кумулятивным 
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стержня, экрана и кварцевого диска составлял 20 мм, диаметр образца — 12 мм. 
Сверху на образец и кварц наклеивались окна из ПММА.

Для определения скоростей ударных волн в кварце и в образце использовалась 
оптическая базисная методика: скорости рассчитывались по времени прохожде-
ния ударной волны (УВ) по образцам известной толщины. Через окна на центр 
образца и на незакрытую образцом периферийную область кварца (на расстоянии 
+7 и ‒7 мм от центра) смотрели три оптоволоконных датчика, соединенных со ско-
ростными фотодетекторами отрезками оптического волокна одинаковой длины, 
которые регистрировали собственное свечение ударных волн в кварце и в окнах 
из ПММА. Типичная регистрация фотодетекторов приведена на рис. 4. Видно, что 
два боковых детектора регистрируют моменты прохождения УВ через слои экрана 
(1–2), кварца (2–3) и окна (3–4). В момент (3) УВ входит в образец. Центральный 
детектор регистрирует моменты выхода УВ из образца (5) и прохождение ее по окну 
(5–6). Момент входа УВ в образец определялся как среднее арифметическое из то-
чек (3). Данная методика позволяет определить скорость первой ударной волны 
и массовую скорость сжатого образца за пластической волной.

Полученная ударная адиабата «Идеала» в координатах давление — удельный 
объем приведена на рис. 5. Здесь красными треугольниками обозначены экспе-
риментальные данные по определению упругой части ударной адиабаты. Зеленые 
треугольники — область пластической волны в «Идеале». Черные кружки — сжи-
маемость «Идеала», полученная в экспериментах на маховском взрывном кумуля-
тивном генераторе. Экспериментальные данные из работы [23] по ударной сжима-
емости композита на основе смеси частиц алмаза и карбида кремния микронного 
размера обозначены красными квадратиками. Сплошная черная кривая — интер-
поляция наших экспериментальных данных. Розовая сплошная кривая — интерпо-
ляция экспериментальных данных [17] по наноалмазу. Розовый пунктир — интер-
поляция экспериментальных данных [14] по кристаллическому алмазу.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены исследования физико-механических свойств новой керамики 
«Идеал» в статических и динамических условиях. Полученные значения откольной 
прочности составили σSP = 1.15–1.4 ГПа, динамический предел упругости, опреде-
ляемый упруго-пластическими свойствами карбида кремния, σHEL = 13.4 ГПа.
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ВВЕДЕНИЕ

В системах Yb-M установлена кристаллизация 204 соединений с участием 
37 элементов M [1, 2]. Наибольшее число интерметаллидов YbnMm образутся c уча-
стием атомов 4B элементов: Si (10 соединений), Ge (9), Sn (8) (табл. 1, [3–11]).

В системе Ca-Sn образуются шесть интерметаллидов, и два из них, CaSn3-cP4 
и Ca36 Sn23-tP118, не имеют аналогов в системе Yb-Sn (табл. 1).

В четырех системах Yb-M с атомами M = Os, Re, Po, Be образуется только по 
одному интерметаллиду YbOs2-hP12 [12], YbRe2-hP12[13], YbPo-cF8 [14], YbBe13-
cF112 [15].

Среди интерметаллидов YbnMm наиболее кристаллохимически сложной яв-
ляется кристаллическая структура Yb72Sn46-tP118 с параметрами элементарной 
ячейки: a = 11.076 Å, c = 36.933 Å, V = 4530.86 Å3, пр. группа P 4/mbm [10]. По-
следовательность Вайкоффа для 17 кристаллографически независимых атомов — 
8 атомов Yb и 9 атомов Sn — имеет вид l3 k3 j2 h g2 f3 e3 b a. Координационные 
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Рис. 1. Yb72Sn46-tP118. Кластерные прекурсоры. Цифры — длины связей атомов в Å.
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числа атомов Yb — 13, 14, 15, атомов Sn — 9, 10, 11. Тип каркас-образующих класте-
ров-прекурсоров для интерметаллида Yb72Sn46-tP118 неизвестен.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кри-
сталлической структуры Yb72Sn46-tP118. Впервые осуществлена реконструкция 
процесса самосборки кристаллической структуры из установленных кластеров 
K15, K11, K6 в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [16–20] в области моделирования процессов 
самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и то-
пологического анализа кристаллических структур с применением современных 
компьютерных методов [21].

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [21], позволяющего проводить многоцелевое исследование 
кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов.

Данные о функциональной роли атомов при образовании кристаллической 
структуры получены расчетом координационных последовательностей, т. е. на-
боров чисел {Nk}, где Nk — число атомов в k-ой координационной сфере данного 
атома. Полученные значения координационных последовательностей атомов для 
интерметаллида Yb72Sn46-tP118 приведены в табл. 2.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерметалли-
да, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы основывается 
на следующих принципах: структура образуется в результате самосборки из нанокла-
стеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в котором заполняют 
спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные позиции; набор 
нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все атомы структуры.

Таблица 1. Кристаллохимические данные интерметаллидов

Интерметаллид Группа
симметрии

Параметры элементарной
ячейки, Å V, Å3

YbSn3- cP4 [3] Pm‑3m 4.683,4.683,4.683 102.7
CaSn3- cP4 [4] Pm‑3m 4.742,4.742,4.742 106.6

Yb3Sn5-oC32 [5] Cmcm 10.193,8.167,10.375 863.7
Yb2Sn2- tP4 [6] P4/mmm 4.960,4.960,4.400 108.2
Ca2Sn2-oC8 [7] Cmcm 4.821,11.520,4.349 241.5
Ca7Sn6-oP52 [8] Pnma 7.867,23.818,8.465 1 586.1
Yb5Sn4-oP36 [6] Pnma 7.822,15.813,8.280 1 024.1

Ca31Sn20-tI204 [9] I 4/mcm 12.527,12.527,39.912 6 262.9
Yb36Sn23-tP118 [6] P4/mbm 12.387,12.387,22.935 3519.0

Ca36Sn23-tP118 [10] P4/mbm 12.499,12.499,22.883 3574.9
Yb5Sn3-hP16 [6] P 63/mcm 9.470,9.470,6.900 535.9
Yb5Sn3-tI32 [6] I 4/mcm 7.939,7.939,14.686 925.6
Yb2Sn-hP6[6] P 63/mcm 5.371,5.371,7.063 176.5

Ca2Sn-oP12 [11] Pnma 7.975,5.044,9.562 384.6
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СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ Yb72Sn46-tP118

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры ос-
нован на определении иерархической последовательности ее самосборки в кри-
сталлографическом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы 
определяется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокла-
стеров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии химической эволюции 
системы, далее — механизм самосборки из цепи слоя (2-й уровень) и затем из 
слоя трехмерного каркаса структуры (3-й уровень).

Для кристаллической структуры Yb72Sn46-tP118 установлено 195 вариантов кла-
стерного представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 5 (24 ва-
рианта), 6 (86 вариантов) и 7 (85 вариантов) (табл. 3).

(а)

(б) (в)

Рис. 2. Yb72Sn46-tP118: (a) слой S3
2-А, (б) слой S3

2-Б, (в) слой S3
2-С.
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Рис. 3. Yb72Sn46-tP118. Каркас S3
3.

Рассматривается вариант самосборки кристаллической структуры с участием трех 
кластеров, формирующих слои: из октаэдров K6 = 0@6(Yb4Sn2) с симметрией g = 4/m 
(центр в позиции 2b (½, ½,½)), из полиэдров K11=Sn@10(Yb8Sn2) с симметрией g = –1 
(центр в позиции 2a (½, ½, ½)), полиэдров K15=Yb@14(Yb10Sn4) с симметрией g = 2 mm 
(центр в позиции 2b (0, ½, 0.285)) и атомов-спейсеров Yb6, Sn2, Sn4, Sn5, Sn7 (рис. 1–3, 
табл. 3).

Самосборка 3-слойного пакета S3
2-A. Трехслойный пакет образован при связы-

вании центрального слоя из полиэдров K6 и атомов-спейсеров Sn2 с двумя слоя-
ми из полиэдров K15=Yb@14(Yb10Sn4) и атомов-спейсеров Sn7.

Самосборка слоя S3
2-B. Происходит при связывании полиэдров K11 и  ато-

мов-спейсеров Yb6, Sn4, Sn5.
Самосборка каркаса S3

3. Каркас структуры S3
3 формируется при упаковке 

4-слойных пакетов S3
2-A + S3

2-B в направлении оси c. В элементарной ячейке на-
ходится 4-слойный пакет.. Толщина 4-слойного пакета S3

3 соответствует значению 
параметра тетрагональной ячейки c = 22.883 Å.
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Таблица 2. Yb36Sn23-tP118. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов в кристаллической структуре

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности
N1 N2 N3 N4 N5

Sn1 2Sn + 8Yb 10 50 110 202 326
Sn2 2Sn + 8Yb 10 46 110 202 326
Sn3 2Sn + 8Yb 10 42 102 198 310
Sn4 2Sn + 8Yb 10 46 110 218 322
Sn5 1Sn + 9Yb 10 45 111 198 322
Sn6 10 Yb 10 51 108 197 338
Sn7 1Sn +10Yb 11 51 113 213 345
Sn8 1Sn + 8 Yb 9 45 104 200 325
Sn9 10Yb 10 49 109 204 333
Yb1 6Sn +7Yb 13 50 114 202 346
Yb2 4Sn +10Yb 14 55 116 212 327
Yb3 4Sn +10Yb 14 54 115 209 336
Yb4 5Sn + 10Yb 15 52 112 211 330
Yb5 6Sn + 9Yb9 15 52 118 217 341
Yb6 6Sn + 9Yb9 15 50 118 213 334
Yb7 6Sn +7Yb7 13 47 114 208 333
Yb8 6Sn +8Yb8 14 50 116 214 343

Таблица 3. Yb72Sn46-tP118. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры с 7 структурными единицами. Указаны центральный атом или центр пустоты 
полиэдрического кластера, число его оболочек (в первой скобке) и количество атомов 
в оболочке (во второй скобке). Кристаллографические позиции, соответствующие центрам 
пустот полиэдрических кластеров, обозначены ZAN

ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
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ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(0)(1) Sn9(1)(1@10)
ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Yb4(1)(1@14) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Yb2(1)(1@14) Sn8(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(0)(1) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
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ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(0)(1) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn2(1)(1@9) Sn6(1)(1@10) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb2(1)(1@14) Sn8(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(0)(1) Sn8(1)(1@9) Sn9(1)(1@10)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Yb2(1)(1@14) Sn8(1)(1@9)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(0)(1)
ZA3(2d)(1)(0@6) ZA1(2b)(1)(0@6) Sn1(1)(1@8) Sn3(1)(1@10) Sn6(1)(1@10) Sn7(1)(1@11) Sn9(1)(1@10)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С  использованием метода разложения 3D атомной сетки интерметаллида 
Yb72Sn46-tP118 на кластерные структуры (пакет программ ToposPro) получены данные 
о комбинаторно возможных типах кластеров, участвующих в образовании кристал-
лической структуры. Рассмотрен наиболее быстрый вариант самосборки кристалли-
ческой структуры с участием трех типов кластеров, формирующих слои из октаэдров 
K6 = 0@6(Yb4Sn2), полиэдров K11 = Sn@10(Yb8Sn2), полиэдров K15 = Yb@14(Yb10Sn4) 
с участием атомов-спейсеров Yb и Sn. Трехслойный пакет S3

2-А образован при свя-
зывании центрального слоя из полиэдров K6 и атомов-спейсеров Sn с слоями из по-
лиэдров K15 = Yb@14(Yb10Sn4) и атомов-спейсеров Sn. Самосборка слоя S3

2-B ппро-
исходит при связывании полиэдров K11 с атомами-спейсерами Yb и Sn.

Каркас структуры S3
3 формируется при упаковке 4-слойных пакетов S3

2. Толщи-
на 4-слойного пакета S3

3 соответствует значению параметра тетрагональной ячейки 
c = 22.883 Å.
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Моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
держке Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государственному зада-
нию ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН, кластерный анализ выполнен 
при поддержке Российского научного фонда (РНФ № 21-73-30019).
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллохимическое семейство Sr-содержащих интерметаллидов насчитыва-
ет 1985 соединений, из которых 205, 188 и 184 интерметаллиды образуются с уча-
стием атомов Ge, Al и Si [1, 2].

Наиболее кристаллохимически сложное семейство Sr-содержащих интерметал-
лидов состоит из Sr12Mg20Ge20-oP52 (Sr12(Mg17.9Li2.1) Ge20-oP52), Sr12Mg20Si20-oP52 

DOI: 10.31857/S0132665124010034, EDN: SIPGCT

С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осущест-
влены комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосбор-
ки кристаллических структур семейства Sr12Mg20Ge20-oP52 (a = 21.707 Å, 
b = 4.483 Å, c = 18.456 Å, V = 1795.88 Å3, Pnma), семейства Sr2LiInGe2-oP24 
(a = 7.503, b=4.619, c = 17.473 Å, V= 605.63 Å3, Pnma), семейства Sr2Mg2Ge2-
oP12 (a = 10.882 Å, c = 5.665 Å, V=670.8 Å3, Pnma). Для кристаллической 
структуры Sr12Mg20Ge20-oP52 установлены 17 вариантов кластерного пред-
ставления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 2 (5 вариантов), 3 
(6 вариантов) и 4 (6 вариантов). Рассматривается вариант самосборки с уча-
стием тройных колец K3 = 0@3(SrMgGe) и K3 = 0@3(Mg2Ge) и сдвоенных 
тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) с симметрией –1, образующих супраполи-
эдрический кластер-тример A из кластеров (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe) 
и кластер-тример B из кластеров (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge). Для кристал-
лической структуры (Sr2Li)2(InGe2)2-oP24 определены каркас-образующие 
полиэдры в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) и тройные 
кольца K3 = 0@3(SrMgGe). Для кристаллической структуры Sr2Mg2Ge2-oP12 
определены каркас-образующие полиэдры в виде сдвоенных тетраэдров K6 
= 0@6(Sr2Mg2Ge2). Реконструирован симметрийный и топологический код 
процессов самосборки 3D-структур из кластеров-прекурсоров в виде: пер-
вичная цепь → слой → каркас.

Ключевые слова: Sr12Mg20Ge20-oP52, Sr2LiInGe2-oP24, Sr2Mg2Ge2-oP12, самос-
борка кристаллической структуры, кластерные прекурсоры K6, K3
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(Sr12Mg17.8Li2.2Si20-oP52), Eu12Mg20Ge20-oP52 и Eu12Mg20Si20- oP52 ([3–14], табл. 1). 
В элементарной ячейке Sr12Mg20Ge20-oP52 находятся 52 атома, и для 13 кристал-
лографически независимых атомов последовательность Вайкоффа имеет вид c13. 
В частных позициях пространственной группы Pnma в двух плоскостях m (010) на 
высоте ¼ и ¾ находится по 26 атомов. Координационные числа трех атомов Sr — 
17, 17, 15, пяти атомов Mg — 12, пяти атомов Ge — 9.

Кристаллохимическое семейство четверных интерметаллидов включает в себя 
интерметаллиды A2LiInGe2-oP24, A = Yb, Ca, Sr (табл. 1). Последовательность 
Вайкоффа для 6 кристаллографически независимых атомов имеет вид c6. В эле-
ментарной ячейке находятся 24 атома — по 12 атомов в плоскостях m (010) на 
высоте ¼ и ¾ в позициях 4c. Значения координационных чисел для атома Li = 12, 
двух атомов Sr — 15, атома In — 12 и двух атомов Ge — 9.

Кристаллохимически семейство тройных интермиталлидов A2B2C2-oP12 состо-
ит из 189 инерметаллидов [1, 2], среди которых — Ca2Mg2Ge2-oP12, Sr2Mg2Ge2-
oP12 Eu2Mg2Ge2-oP12 Yb2Mg2Ge2-oP12 (табл. 1). В элементарной ячейке 12 атомов. 
Последовательность Вайкоффа для 3 кристаллографически независимых атомов 
имеет вид c3. В частных c-позициях пространственной группы Pnma в двух пло-
скостях m (010) на высоте 0.25 и 0.75 находится по 6 атомов.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кри-
сталлических структур семейства Sr12Mg20Ge20-oP52, семейства Sr2LiInGe2-oP24 
и семейства Sr2Mg2Ge2-oP12. Впервые для кристаллических структур этих ин-
терметаллидов установлены структурные инварианты — кластеры-прекурсоры 
K6 и K3 и осуществлена реконструкция процессов самосборки кристаллических 
структур в виде первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [15–19] в  области моделирования про-
цессов самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне, а  также 

Таблица 1. Кристаллохимические данные тройных и  четверных интерметаллидов. 
Выделены значения коротких векторов трансляций

Интерметаллид Индекс
Пирсона

Группа
симметрии

Параметры элементарной
ячейки, Å и градусы V, Å3

Yb2Mg2Ge2 [3] oP12 Pnma 7.474, 4.436, 8.343 276.6
Ca2Mg2Ge2 [4] oP12 Pnma 7.502, 4.445, 8.360 278.8
Eu2Mg2Ge2[3] oP12 Pnma 7.741, 4.573, 8.436 298.6
Sr2Mg2Ge2 [4] oP12 Pnma 7.800, 4.560, 8.550 304.1
Yb2LiInGe2 [5] oP24 Pnma 7.182, 4.390, 16.758 528.4

Ca2Li(InGe2) [6] oP24 Pnma 7.251, 4.438, 16.902 543.9
Sr2Li(InGe2) [6] oP24 Pnma 7.503, 4.619, 17.473 605.6

(Eu2Sr6) Li4Ge12 [7] oP24 Pnnm 11.078, 11.862, 4.617 583.6
Ba6(Mg4.9Li3.1) Ge12[8] mC26 C2/m 12.320, 4.626, 11.499, β=91.89 655.0

Eu2LiMgSn3 [9] oC28 Cmcm 4.782, 20.717, 7.743 767.1
Sr2(LiMg)Sn3 [9] oC28 Cmcm 4.843, 20.923, 7.805 790.9

Ca6.5 Li4 Mg15.5Zn13 [10] cP39 Pm‑3 9.387, 9.387, 9.387 827.1
Ba8 Li13 GaSb12 [11] mC34 C2/m 18.065, 4.941, 13.012, β=126.73 930.8

Sr12(Mg18Li2) Ge20 [12] oP52 Pnma 14.607, 4.518, 18.634 1229.7
Ca8(Mg2Li) Ge8 [13] oP76 Pnma 21.998, 4.474, 18.560 1826.6
Ba4(Li2Cd3) Sb6 [14] oC60 Cmcm 4.886, 21.423, 17.968 1880.7
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геометрического и топологического анализа кристаллических структур с приме-
нением современных компьютерных методов [20].

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [20], позволяющего проводить многоцелевое исследование 
кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов. Данные о функциональной роли атомов при об-
разовании кристаллической структуры получены расчетом координационных 
последовательностей, т. е. наборов чисел {Nk}, где Nk — число атомов в k-ой ко-
ординационной сфере данного атома. Полученные значения координационных 
последовательностей атомов для Sr12Mg20Ge20-oP52, Sr2LiInGe2-oP24 и Sr2Mg2Ge2-
oP12 приведены в табл. 2.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерме-
таллида, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы осно-
вывается на следующих принципах: структура образуется в результате самосборки 
из нанокластеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в кото-
ром заполняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные 
позиции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все ато-
мы структуры.

K6 = 0@Sr2Mg2Ge2 K3 = 0@SrMgGe

K6 = 0@Sr2Mg2Ge2 K3 = 0@GeMg2

Рис. 1. Sr12Mg20Ge20-oP52. Кластерные прекурсоры. Цифры — длины связей атомов в Å.
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СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры ос-
нован на определении иерархической последовательности ее самосборки в кри-
сталлографическом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы 
определяется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокла-
стеров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии химической эволюции 
системы, далее — механизм самосборки из цепи слоя (2-й уровень) и затем из 
слоя трехмерного каркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллическая структура Sr12Mg20Ge20-oP52
Для кристаллической структуры Sr12Mg20Ge20-oP52 установлено 17 вариантов 

кластерного представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 2 
(5 вариантов), 3 (6 вариантов) и 4 (6 вариантов) (табл. 3).

Тример A = (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe)

Тример B = (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge)

Рис. 2. Sr12Mg20Ge20-oP52. Супраполиэдрические кластеры.
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Таблица 2. Координационные последовательности и  локальное окружение атомов 
в кристаллических структурах интерметаллидов

Интерметаллид Атом Локальное окружение
Координационные

последовательности
N1 N2 N3 N4 N5

Sr12Mg20Ge20-oP52 Mg1 4Mg + 4Ge + 4Sr 12 49 118 208 341
Mg2 4Mg + 4Ge + 4Sr 12 52 116 225 327
Mg3 4Mg + 4Ge + 4Sr 12 47 103 203 337
Mg4 3Mg + 4Ge + 5Sr 12 49 107 208 337
Mg5 3Mg + 4Ge + 5Sr 12 51 107 207 325
Ge1 4Mg + 1Ge + 4Sr 9 49 109 212 324
Ge2 3Mg + 2Ge + 6Sr 9 51 107 212 325
Ge3 4Mg + 1Ge + 4 Sr 9 44 100 192 322
Ge4 5Mg + 4Sr 9 45 115 202 331
Ge5 6Mg + 3Sr 9 45 104 202 323
Sr1 8Mg + 7Ge + 2Sr 17 50 131 211 348
Sr2 8Mg + 8Ge + 1Sr 17 45 120 217 340
Sr3 6Mg + 6Ge + 3Sr 15 53 121 211 332

Sr2LiInGe2-oP24 Li1 2Li + 4Ge + Sr5 + 1In 12 44 108 207 329
Ge1 1Li + 6Sr + 2In 9 47 108 203 331
Ge2 3Li + 4Sr + 2In2 9 43 108 194 313
Sr1 3Li + 5Ge + 4Sr + In3 15 50 116 210 340
Sr2 2Li + 5Ge + 4Sr + 4In4 15 51 121 216 342
In1 1Li + 4Ge + 7Sr 12 49 107 208 327

Sr2Mg2Ge2-oP12 Sr1 6Mg + 5Ge + 4Sr 15 50 111 202 315
Ge1 4Mg + 5 Sr 9 45 108 192 302
Mg 2Mg + 4Ge + 6Sr 12 47 113 200 313

Рис. 3. Sr12Mg20Ge20-oP52. Первичная цепь S3
1 из связанных тримеров A и тримеров B. Показаны  

атомы-спейсеры Ge2.
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Рис. 4. Sr12Mg20Ge20-oP52. Слой S3
2.

Рассматривается вариант самосборки кристаллической структуры с участием 
колец K3 = 0@SrMgGe (с центром в позиции 8d (0.12, 0.08, 0.70)) и K3 = 0@Mg2Ge  
(с  центром в  позиции 8d (0.14, 0.08, 0.19)), а  также сдвоенных тетраэдров  
K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) с симметрией –1 и центрами частных позиций 4a (0, 0, 0) 
и 4b (0, 0, 0.5) (рис. 1).

Установлено два супраполиэдрических кластера — тример A, состоящий из 
трех чередующихся кластеров (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe), и тример B, состо-
ящий из трех чередующихся кластеров (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge) (рис. 2).

Последовательность самосборки кристаллической структуры — следующая.
Образование первичной цепи S3

1 происходит при связывании тримеров A 
с тримерами B в направлении оси Y с индексом связанности Рс = 8 c участием 
атомов спейсеров Ge2 (рис. 3).

Образование слоя S3
2 происходит при связывании первичных цепей S3

1 + S3
1 

в направлении оси Х (рис. 4).
Образование каркаса S3

2 происходит при связывании слоев S3
2 + S3

2 в направ-
лении оси Z.
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K6 + 2K3

K3 = 0@SrInGe
K6 = 0@Sr2Li2Ge2

Таблица 3. Sr12Mg20Ge20-oP52. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры с 2, 3, 4 структурными единицами. Указан центральный атом или центр пустоты 
полиэдрического кластера, число его оболочек (в первой скобке) и количество атомов 
в оболочке (во второй скобке)

2 структурные единицы
Ge3(1)(1@9) Sr1(1)(1@16)
Ge4(1)(1@9) Sr2(1)(1@17)
Mg1(1)(1@12) Ge3(1)(1@9)
Mg4(1)(1@12) Ge1(1)(1@9)
Sr1(1)(1@16) Sr2(1)(1@17)
3 структурные единицы
Ge1(1)(1@9) Ge5(0)(1) Sr3(1)(1@14)
Ge1(1)(1@9) Ge5(1)(1@9) Sr3(1)(1@14)
Ge2(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)
Mg1(1)(1@12) Mg4(1)(1@12) Ge2(0)(1)
Mg1(1)(1@12) Mg4(1)(1@12) Ge2(1)(1@9)
Mg5(1)(1@12) Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9)

4 структурные единицы
Ge1(0)(1) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(0)(1)
Ge1(0)(1) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)
Ge1(1)(1@9) Ge3(0)(1) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)
Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge4(0)(1) Ge5(1)(1@9)
Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(0)(1)
Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)

Рис. 5. Sr2LiInGe2-oP24. Кластерные прекурсоры.
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Кристаллическая структура Sr2LiInGe2-oP24
Определены структурные единицы в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@Sr2Li2Ge2,  

с центром в позиции 4a и симметрией –1, и колец K3 = 0@SrInGe, с центром в по-
зиции 8d (0.20, 0.58, 0.23) (рис. 5).

Рассматривается вариант самосборки кристаллической структуры с участием 
супракластеров-тримеров А = K6 + 2 K3 (рис. 5).

Последовательность самосборки кристаллической структуры — следующая.
Самосборка первичных цепей S3

1 происходит в результате связывания супракла-
стеров-тримеров А = K6 + 2 K3 c индексом связывания Рс = 8 в направлении оси 
X (рис. 6).

Самосборка слоя S3
2. Образование слоя S3

2 происходит при связывании цепей 
S3

1 + S3
1 в направлении оси Z (рис. 6).

Самосборка каркаса S3
3. Каркас структуры S3

3 формируется при упаковке слоев 
S3

2 + S3
2 в направлении оси Y.

Кристаллическая структура Sr2Mg2Ge2-oP12
Для кристаллической структуры интерметаллида Sr2Mg2Ge2-oP12 установлена 

самосборка с участием сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) с симметри-
ей –1 и центром в частной позиции 4b (0, 0, 0.5) (рис. 7).

Последовательность самосборки кристаллической структуры — следующая.
Образование первичной цепи S3

1 происходит при связывании кластеров K6 
с индексом связанности Рс = 6 (рис. 7).

Рис. 6. Sr2LiInGe2-oP24. Слой S3
2.
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Рис. 8. Sr2Mg2Ge2-oP12. Слои S3
2 (две проекции).

Рис. 7. Mg2Sr2Ge2-oP12. Кластерные прекурсоры.
S3

1

S3
0
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Образование слоя S3
2 происходит при связывании первичных цепей S3

1 + S3
1 

с индексом связанности Рс = 6+6+1 = 13 (рис. 8).
Образование каркаса S3

3 происходит при связывании слоев S3
2 + S3

2 в направ-
лении оси Y.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Теоретически получены данные о комбинаторно возможных типах кластеров 
с использованием метода разложения в 3D атомной сетке соединений на кла-
стерные структуры (пакет программ ToposPro). Для Sr12Mg20Ge20-oP52 рассма-
тривается самосборка кристаллической структуры с участием структурных ин-
вариантов в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) и в виде тройных 
колец K3 = 0@3(SrMgGe) и K3 = 0@3(Mg2Ge), образующих супраполиэдрический 
кластер-тример A из трех кластеров (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe) и тример B 
из трех кластеров (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge). Для кристаллической структуры 
Sr2LiInGe2-oP24 определены каркас-образующие полиэдры в виде сдвоенных те-
траэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) и тройные кольца K3 = 0@SrInGe. Для кристал-
лической структуры Sr2Mg2Ge2-oP12 определены каркас-образующие полиэдры 
в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2). Реконструирован симметрий-
ный и топологический код процессов самосборки 3D-структур из кластеров-пре-
курсоров в виде первичная цепь → слой → каркас.
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ВВЕДЕНИЕ

Еще русско-японская война начала ХХ века показала, что армия, лишенная би-
ноклей и других наблюдательных приборов, не может без больших потерь в живой 
силе вести боевые действия. У России своего производства оптического стекла — 
основы любого оптического прибора — не было, стекло закупалось за рубежом, 
в основном в Германии. Но с началом Первой мировой войны Россия лишилась 
возможности делать закупки оптических приборов и стекла для них в Германии. 
Поэтому в 1916 г. было принято решение начать в Петрограде, на территории 
Императорского фарфорового и стекольного завода, работы по созданию науч-
ной и технологической базы для производства отечественных оптических стекол 
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Проведен анализ влияния химических элементов в составе оптических сте-
кол на количественные характеристики ослабления ими рентгеновского 
и гамма-излучения. Предложена методика расчета массовых коэффициентов 
ослабления излучения (МКОИ) с энергией квантов от 0.2 до 3.0 МэВ для ок-
сидов как компонентов стекол. Выявлены химические элементы и их окси-
ды в составе стекол, вносящие основной вклад в их значения линейного ко-
эффициента ослабления излучения (ЛКОИ) с разной энергией квантов, Е.  
В области энергий квантов от 0.2 до примерно 1.0 МэВ сильное влияние 
(в порядке его уменьшения) на значение ЛКОИ стекол оказывают такие ок-
сиды, как PbO, Ta2O5, Gd2O3, La2O3, BaO, Sb2O3 (из-за малой концентрации 
его вклад в ЛКОИ стекол обычно пренебрежимо мал), CdO, Nb2O5, ZrO2, 
Y2O3. Показано, что в области значений Е от 0.2 до примерно 1.0 МэВ эле-
менты (или их оксиды) могут сильно отличаться друг от друга по значениям 
МКОИ, а стекла разных составов — по значениям их ЛКОИ, тогда как при 
Е > 1.0 МэВ и первые и вторые коэффициенты изменяются примерно оди-
наково при увеличении энергии квантов излучения.

Ключевые слова: бесцветные оптические стекла, радиационно-стойкие стек-
ла, химические элементы в составе стекол, высокоэнергетическое фотонное 
ионизирующее излучение, массовый и линейный коэффициенты ослабле-
ния рентгеновского и гамма-излучения с разной энергией квантов химиче-
скими элементами, их оксидами и стеклами на их основе
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в интересах, прежде всего, оборонной промышленности. К этим работам были 
привлечены многие видные ученые и технологи того времени. 13 лет упорного 
труда принесли свои плоды: с 1927 г. наша страна перестала закупать за рубежом 
оптические стекла для военных нужд, а позднее — и для гражданского оптиче-
ского приборостроения.

В последующие десятилетия в стране были разработаны десятки марок опти-
ческих стекол, вошедших в каталог «Бесцветное оптическое стекло» [1–3], созда-
ны их радиационно-стойкие аналоги, сохраняющие приемлемую пропускающую 
способность при радиационных нагрузках до 105 Р (каталог стекол серии «100» 
[4]) и до 107 Р (каталог стекол серий «200» и «Н» [5]). При этом, в отличие от за-
рубежных каталогов стекол, отечественные бесцветные оптические и радиацион-
но-стойкие стекла каждой марки (например, стекла К8, К108 и К208) являются 
оптическими аналогами, то есть характеризуются одинаковым ходом дисперсион-
ной кривой зависимости показателя преломления от длины волны.

В работе [6] был выполнен расчет линейных коэффициентов ослабления, μ, 
рентгеновского и γ-излучения (ЛКОИ) для представительного ряда типовых оп-
тических и радиационно-стойких стекол, наиболее часто используемых в опти-
ческих приборах, функционирующих как в обычных условиях, так и в радиаци-
онных полях. Значения ЛКОИ стекол для разных энергий квантов излучения, E, 
определялись по формуле:

	 μ(E) = Σρ*[αi*(μi(E)/ρi)],	 (1)

где ρ — плотность стекла конкретной марки, αi — полные массовые доли ато-
мов каждого химического элемента, входящего в состав стекла (были рассчитаны 
автором по составам стекол [2, 4, 5]), (μi(E)/ρi) — значения их массовых коэф-
фициентов ослабления излучения (МКОИ) в указанном диапазоне энергий [7]. 
Суммирование в (1) велось по всем типам химических элементов в составе стекла.

Было установлено, во‑первых, что стекла-аналоги одной марки (к примеру, К8, 
К108 и К208, равно как и пары или тройки стекол-аналогов других марок) обла-
дают практически одинаковыми значениями ЛКОИ во всем диапазоне измене-
ния Е и, во‑вторых, что с ростом плотности стекол при переходе от одного стекла 
к другому их значения ЛКОИ возрастают. Далее, с учетом данных [8–11] в [6] 
было отмечено, что стекла с более высокой плотностью, а стало быть, и с более 
высокими значениями ЛКОИ, сильнее окрашиваются под действием рентгенов-
ского или гамма-излучения, чем стекла с меньшей плотностью. Понятно, что это 
обстоятельство играет важную роль при выборе стекол для радиационно-стойких 
оптических приборов.

Надежная, хотя и не всегда полная информация о количественных характери-
стиках ослабления рентгеновского и гамма-излучения в литературе имеется толь-
ко для отдельных типов стекол [6, 8, 12–15]. При этом для каждого стекла как це-
лого она представлена в виде неких интегральных количественных характеристик 
без выявления вклада в них химических элементов из его состава. С учетом ска-
занного в рамках настоящей работы представлялось целесообразным установить 
роль элементного состава оптических стекол в формировании их ЛКОИ при раз-
ных энергиях квантов действующего на них высокоэнергетического фотонного 
ионизирующего излучения (ВФИИ), чтобы иметь возможность либо предсказы-
вать, как поведет себя то или иное стекло с точки зрения ослабления (поглоще-
ния) ВФИИ, либо «конструировать» стекла новых составов.
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Энергетическая зависимость массовых коэффициентов ослабления ВФИИ 
химическими элементами оптических стекол

В [6] значения ЛКОИ, μ, были рассчитаны для 48 марок избранных оптических 
и радиационно-стойких стекол кроновой и флинтовой групп с использованием 
массовых коэффициентов ослабления излучения (МКОИ) химических элементов 
в составе стекла (см. формулу 1). Число химических элементов в их составе было 
довольно ограниченным (не более 13: B, O, Na, Al, Si, P, K, Ca, Zn, Ba, Pb, As, Sb). 
При этом ход зависимости МКОИ от энергии квантов ВФИИ, Е, для многих назван-
ных элементов (от бора до цинка — назовем эти элементы базовыми) был практиче-
ски одинаковым в широком диапазоне энергий квантов ВФИИ. Сурьма же, барий 
и особенно свинец (табл. 1) демонстрировали более быстрое нарастание МКОИ при 
движении от примерно 1.0 МэВ в сторону более низких значений Е. При этом кон-
центрация сурьмы в стеклах, как и концентрация мышьяка, обычно крайне мала, 
поэтому их вклад в МКОИ элементов и в ЛКОИ стекол пренебрежимо мал.

Рис. 1. Зависимость МКОИ кремния (кислорода) и бора от энергии квантов ВФИИ (по данным [7])
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Рис. 2. Зависимость МКОИ свинца и кремния (кислорода) от энергии квантов ВФИИ (по данным [7])
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Рис. 1 демонстрирует эти зависимости, построенные по данным [7], для бора 
и кремния. Кривая для кислорода практически совпадает с таковой для кремния 
(на рис. 1 это обозначено как Si (O)), а кривая для фосфора, будь она показана на 
рис. 1, располагалась бы между ними (см. табл. 1). Видно, что различия в приве-
денных кривых на рис. 1 незначительны: у бора значения МКОИ чуть ниже, чем 
у поименованных выше элементов. Однако при замене бора на свинец кривые 
МКОИ при разных значениях Е у свинца и кремния (кислорода, фосфора и т. д.) 
сильно различаются в области энергий от 0.2 до примерно 1.0 МэВ (рис. 2). Что же 
касается области энергий, превышающих 1.0 МэВ, то из рис. 2 видно, что свинец 
ведет себя в ней практически так же, как и кремний (кислород, фосфор и т. д.).

Методика расчета массовых коэффициентов ослабления ВФИИ  
оксидами — компонентами оптических стекол

Поскольку значения ЛКОИ в [6] были определены лишь для ряда оптических 
стекол, представлялось целесообразным ознакомиться с элементными составами 
всей номенклатуры оптических стекол, прежде чем приступать к расчету их ЛКОИ 
(а такая задача стоит). И тут выяснилось, что число химических элементов для слу-
чая полной номенклатуры оптических стекол достигает 25. Перечислим те элемен-
ты, которые не представлены в табл. 1: H, Mg, F, Ni, Ge, Zr, Cd, As, Y, Nb, Sb, La, 
Gd, Ta. При этом у каждого из них своя зависимость МКОИ от энергии квантов 
ВФИИ (табл. 2). Однако, поскольку составы оптических стекол обычно указыва-
ются массовыми процентами оксидов (реже фторидов), следовало определить энер-
гетические зависимости МКОИ этих соединений (табл. 3). В этом случае ЛКОИ 
того или иного стекла будет равен сумме произведений массовых долей (bi) оксидов 
(фторидов) на значения их МКОИ [(μi(E)/ρi)окс], умноженной на плотность стекла:

	µ  = Σ[bi*(μi(E)/ρi)окс]*ρ.	 (2)

Значения МКОИ оксидов (фторидов) в уравнении 2 определялись в виде сум-
мы произведений массовых долей катионов (МДК) и кислорода (МДО) на значе-
ния их МКОИ (табл. 3).

Как следует из рис. 3, 4, в области энергий квантов ВФИИ от 0.2 до примерно 
1.0 МэВ сильное влияние (в порядке его уменьшения) на значение ЛКОИ стекол 
оказывают такие оксиды, как PbO, Ta2O5, Gd2O3, La2O3, BaO, Sb2O3 (его вклад 
в ЛКОИ стекол обычно пренебрежимо мал), CdO, Nb2O5, ZrO2, Y2O3. При этом 
следует отметить, что в составе некоторых стекол могут встречаться и 2, и 3 та-
ких оксида в разных количественных соотношениях, поэтому ЛКОИ таких стекол 
в указанной области энергий квантов ВФИИ может быть достаточно высоким.

Понятно, что такие оксиды, как Ta2O5, Gd2O3, La2O3, CdO, гораздо реже ис-
пользуются в качестве компонентов оптических стекол, чем PbO (во флинтах) 
и BaO (в баритовых кронах и флинтах). Тем не менее для начала представляет 
интерес сопоставить вклады в ЛКОИ стекол таких оксидов, как PbO и BaO, с од-
ной стороны, и, с другой стороны, оксида кремния как основного стеклообразо-
вателя оптических стекол (рис. 3).

Чтобы не перегружать рис. 3 дополнительной графической информацией, на нем 
не представлены кривые зависимости МКОИ от энергии квантов ВФИИ для двух 
других классических оксидов-стеклообразователей, а именно для Р2О5 и В2О3. Дело 
в том, что значения МКОИ для первого из них составляют 0.99, а для второго — 0.98 
от значений МКОИ SiO2 во всем диапазоне значений Е. Иными словами, можно 
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Рис. 3. Зависимость МКОИ PbO, BaO и SiO2 от энергии квантов 
ВФИИ (по данным настоящей работы).
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квантов ВФИИ (по данным настоящей работы).
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считать, что зависимости МКОИ от энергии квантов 
ВФИИ для трех основных оксидов-стеклообразова-
телей (SiO2, Р2О5 и В2О3) практически совпадают друг 
с другом.

Как следует из табл.  3, при Е = 0.3 МэВ зна-
чение МКОИ у  PbO равно 0.3500  см2/г, у  ВаО  — 
0.1696  см2/г, а  у  SiO2  — всего 0.1060  см2/г (при 
Е = 0.2 МэВ эта разница оказывается еще более зна-
чимой: 0.9903, 0.3438 и 0.1224 соответственно), тог-
да как начиная с диапазона энергий от 0.65 (кривые 
для BaO и SiO2 на рис. 3) или от 1.15 МэВ (кривая 
для PbO) все три кривые с ростом Е демонстрируют Та
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достаточно близкие значения МКОИ. Это говорит о том, что в области энергий 
квантов ВФИИ, превышающих 1.0 МэВ, оптические стекла разных марок долж-
ны демонстрировать качественно одинаковый ход зависимости ЛКОИ от энергии 
квантов ВФИИ.

Понятно, что повышенным вкладом оксидов Ta2O5, Gd2O3, La2O3 и  CdO 
(рис. 4) в ЛКОИ стекол пренебрегать не следует, хоть он и меньше, чем у PbO. 
Из рис. 4 хорошо видно, что при Е > 1.0 МэВ все 4 кривые практически совпа-
дают друг с другом, как это наблюдается и на рис. 3 для PbO, BaO и SiO2. Далее 
по мере уменьшения повышенного вклада в ЛКОИ стекол в области энергий до 
1 МэВ идут такие оксиды, как Nb2O5, ZrO2 и Y2O3 (табл. 3). Поэтому, зная пол-
ный оксидный состав того или иного оптического стекла, можно высказывать 
предположения о значениях его ЛКОИ и о влиянии на его значение тех или иных 
оксидов в его составе.

На рис. 5, 6 представлены кривые зависимостей ЛКОИ стекол кроновой груп-
пы от энергии квантов ВФИИ в диапазоне от 0.2 до 2.0 МэВ, построенные на 
основе данных работы [6]. Стекла для предстоящего анализа графиков на назван-
ных рисунках подбирались в порядке возрастания их плотности и, соответствен-
но, показателей преломления. Видно, что три нижние кривые на обоих рисунках 
(для ЛК3, К8 и К19 на рис. 5 и БК10, ФК14 и ТК14 на рис. 6) идут достаточно 
близко друг от друга, а самые верхние кривые (для БК8 и СТК19 на рис. 5, 6 со-
ответственно) — заметно выше. Эта разница хорошо объясняется, если учесть 
составы стекол.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как уже отмечалось выше, такие элементы, как B, O, Na, Al, Si, P, K, Ca и Zn, 
а соответственно и их оксиды, ведут себя в области энергий квантов ВФИИ, пре-
вышающих 1.0 МэВ, почти так же, как и оксиды с большей молярной массой. 
К ним, как отмечалось, относятся PbO, Ta2O5, Gd2O3, La2O3, BaO, Sb2O3, CdO, 
Nb2O5, ZrO2, Y2O3. Проанализируем с учетом этой информации составы стекол, 
представленных на рис. 5, 6.

Рис. 5. Зависимость ЛКОИ стекол ЛК3, К8, К19 и БК8 от энергии квантов ВФИИ (по данным [6]).
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Состав стекла ЛК3 — самый простой, он представлен оксидами SiO2, B2O3, 
K2O и легким фтором [здесь и далее 16]. В стекле К8, кроме этих оксидов и ок-
сида натрия, имеется 2.65 мас.% ВаО, поэтому в области энергий до 1.0 МэВ его 
ЛКОИ увеличивается быстрее при движении в сторону меньших энергий, чем 
ЛКОИ стекла ЛК3. В стекле К19 концентрация ВаО уже равна 5.57, а у стекла 
БК8–20.02 мас.%. Столь заметное увеличение концентрации ВаО в сравниваемых 
стеклах при переходе от К8 к К19 и БК8 как раз и вызывает более стремительный 
рост ЛКОИ стекол по мере уменьшения энергии квантов ВФИИ.

Что же касается составов стекол, графически представленных на рис.  6 
(БК10, ФК14, ТК14 и СТК19), то они более сложные, чем у стекол ЛК3, К8, К19 
и БК8 (рис. 5). Так, стекло БК10, кроме базовых оксидов, имеет в своем составе 
2.19 мас.% PbO и 21.30 мас.% Ва О. В стекле ФК14 наряду с тремя стеклообра-
зующими оксидами SiO2, P2O5 и B2O3 и оксидом алюминия имеется 5.43 мас.% 
La2O3 и 36.13 мас.% Ва О. Стекло ТК14 имеет, кроме базовых оксидов кремния, 
бора, кальция и натрия, 45.30 мас.% ВаО, а вот стекло СТК19 при базовых окси-
дах кремния, бора, цинка и кальция обладает целым букетом оксидов со срав-
нительно высокими значениями МКОИ в низкоэнергетической области энергий 
квантов. В этот букет входят 36.40 мас.% La2O3, 4.85 мас.% Та2О5 и 5.90 мас.% Y2O3. 
Именно эти сравнительно редко используемые в стекловарении оксиды, облада-
ющие более высокой молярной массой, чем оксиды базовые, и обусловливают 
более высокие значения ЛКОИ стекол по мере перехода к излучению со все мень-
шими энергиями квантов.

Что же касается области энергий квантов ВФИИ от 1.0 до 3.0 МэВ, то, незави-
симо от положения кривых (выше или ниже) на графиках (рис. 5, 6), все четыре 
кривых на каждом их них идут в этой области подобно друг к другу, о чем свиде-
тельствуют значения отношений ЛКОИ при 1.0 МэВ к таковым при 3.0 МэВ. Это 
отношение для кривых рис. 5 примерно равно 1.74, а для кривых рис. 6 – 1.68.

А теперь посмотрим, как ведут себя графики зависимости ЛКОИ от Е для 
флинтовых стекол ЛФ11, ЛФ5, Ф6, ТФ1 и ТФ3 (рис. 7).

Рис. 6. Зависимость ЛКОИ стекол БК10, ФК14, ТК14 и СТК19 от энергии квантов ВФИИ (по дан-
ным [6]).
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Их состав достаточно прост: все это стекла — калиево-(натриево-)-свинцо-
во-силикатной системы, кроме стекла ЛФ11, которое содержит еще 5.06 мас.% 
В2О3, а концентрация PbO (мас.%) равна 27.55 (ЛФ11), 36.83 (ЛФ5), 43.50 (Ф6), 
51.18 (ТФ1) и 55.41 (ТФ3).

Как и в случае стекол кроновой группы (рис. 5, 6), флинтовые стекла из ука-
занного ряда были выбраны с нарастанием их плотности и показателей прелом-
ления. Расчеты отношений значений ЛКОИ при 1.0 МэВ к аналогичным значе-
ниям при 3.0 МэВ дают практически одно и то же число, близкое к 1.70 и к тем 
аналогичным значениям, которые наблюдались для стекол кроновой группы. Это 
означает, во‑первых, что в области энергий квантов, превышающих 1.0 МэВ, кри-
вые энергетических зависимостей ЛКОИ на рис. 7 подобны друг другу и отлича-
ются друг от друга только разными величинами ЛКОИ сравниваемых флинтовых 
стекол, а во‑вторых, что эти зависимости у кроновых и флинтовых стекол прак-
тически одинаковы.

А что же касается области энергий квантов от 1.0 до 0.2 МэВ, то из рис. 7 хо-
рошо видно, что по мере уменьшения энергии квантов ВФИИ графики зависи-
мости ЛКОИ от Е тем круче устремляются вверх, чем выше концентрация оксида 
свинца в названных флинтовых стеклах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ влияния химических элементов на характеристики ослабле-
ния рентгеновского и гамма-излучения оптическими стеклами. Установлено, что 
по этим характеристикам названные элементы в составе оптических стекол мож-
но разделить на 2 группы. В первую группу входят B, O, Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, 
Zn со сравнительно слабой зависимостью названных характеристик от энергии 
квантов излучения, Е. Вторая группа представлена такими элементами, как Ge, 
Y, Zr, Nb, Cd, Ba, La, Gd, Ta, у которых характеристики ослабления излучения 
сильно зависят от Е.

Рис. 7. Зависимость ЛКОИ стекол ЛФ11, ЛФ5, Ф6, ТФ1 и ТФ3 от энергии квантов ВФИИ (по дан-
ным [6]).

0.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.5

2.0

3.0

0.5

1.0

1.5

2.5

2.0

3.0

0.0
1.0

E, МэВ

,
Л

К
О

И
    

см
–

1

0.5 2.01.5 3.02.5

ЛФ11
ЛФ5
Ф6
ТФ1
ТФ3



42	 Арбузов

Произведен расчет массовых коэффициентов ослабления излучения (МКОИ) 
со значениями Е от 0.2 до 3.0 МэВ для оксидов названных элементов как компо-
нентов стекол.

Показано, что в области энергий квантов от 0.2 до примерно 1.0 МэВ силь-
ное влияние (в порядке его уменьшения) на значение линейного коэффициента 
ослабления излучения (ЛКОИ) стекол оказывают такие оксиды, как PbO, Ta2O5, 
Gd2O3, La2O3, BaO, CdO, Nb2O5, ZrO2, Y2O3. При этом если в области значений Е 
от 0.2 до примерно 1.0 МэВ элементы (или их оксиды) сильно отличаются друг от 
друга по значениям МКОИ, а стекла разных составов — по значениям их ЛКОИ, 
то при Е > 1.0 МэВ и МКОИ, и ЛКОИ изменяются сравнительно слабо и пример-
но одинаково при увеличении Е.
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ВВЕДЕНИЕ

Стекла используются как оптические материалы, конструкционные матери-
алы, могут совмещать эти функции, например в иллюминаторах глубоководных 
и летательных аппаратов. Они широко используются в области высоких техно-
логий (запись информации, генерация и передача лазерного излучения) и т. д. 
Во всех случаях, кроме их функциональных свойств, важнейшее значение имеет 
прочность. Контакт стекла с другими предметами может привести к дефектам по-
верхности, оказывающим влияние не только на прочность изделий, но и на их оп-
тические свойства. Поэтому важно иметь представление о поведении стекла при 
таком контакте. Возможность возникновения дефектов на поверхности стекла 
определяется его микротвердостью. Таким образом, микротвердость как мера со-
противления механическому воздействию на поверхность стекла является одним 
из важных механических свойств. Например, в работе [1] для описания процесса 
формирования трещин при механическом воздействии на стекла предложили мо-
дель, в которой величина ключевого параметра определяется, в частности, микро-
твердостью стекла (здесь и далее речь идет о микротвердости по Майеру, частным 
случаем которой является микротвердость по Виккерсу).

Учитывая важность такого параметра, как микротвердость, предпринимались 
многочисленные попытки связать ее величину с другими свойствами стекол, с их 

DOI: 10.31857/S0132665124010058, EDN: SIINZJ

Предложен метод расчета температурной зависимости микротвердости сте-
кол в интервале температур от абсолютного нуля до температуры размяг-
чения. Согласно модели, положенной в основу расчета, стекло переходит 
в пластическое состояние не только под действием температуры, но и под 
действием механических напряжений выше критической величины, соот-
ветствующей микротвердости. Поэтому при одновременном воздействии 
этих двух факторов стекло переходит в пластическое состояние в том случае, 
если сумма термической и механической энергии сетки стекла превышает 
критическую величину. Предложенный метод расчета опробован на приме-
ре органического стекла и двух наиболее важных для практики оксидных 
стекол: плавленого кварца и промышленного щелочно-силикатного стекла 
(soda lime silica glass).

Ключевые слова: стекла, микротвердость, температурная зависимость, те-
плоемкость, щелочно-силикатное стекло, кварцевое стекло, полистирол
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химической структурой. В работе [2] отмечается, что микротвердость определяет-
ся средним координационным числом сетки стекла и энергией химических свя-
зей. Авторы [3] также отмечают связь микротвердости с химической структурой 
стекла, а именно указывают, что микротвердость стекла зависит от атомного ра-
диуса образующих его элементов и плотности их упаковки. Авторы [4] на при-
мере большого количества экспериментальных данных анализируют корреляции 
механических свойств стекол с такими параметрами химической структуры, как 
плотность упаковки атомов стекла, объемная плотность энергии химической свя-
зи атомов и связанная с ней температура размягчения.

Микротвердость определяется прочностью химических взаимодействий, фор-
мирующих сетку стекла, и их концентрацией. Эти же параметры определяют 
и температуру размягчения стекла. Это обстоятельство лежит в основе возмож-
ности сопоставления двух указанных свойств. Линейная взаимосвязь микротвер-
дости (H) при комнатной температуре и температуры размягчения стекол (Tg) 
отмечается в большом количестве работ [5–10]. Причем эти работы посвящены 
не только халькогенидным стеклам [5, 6], но и другим группам стеклообразных 
материалов: оксидным стеклам [7, 8], органическим стеклам [9, 10]. Это указыва-
ет на общий характер взаимосвязи. Вместе с тем в [11, 12] отмечается, что более 
корректно рассматривать линейную взаимосвязь между H и приведенной темпе-

ратурой T
T T

T
g

g

* ,=
−

 где Т — температура, при которой произведено измерение 

микротвердости. При этом не следует забывать, что сама температура размягче-
ния, подобно микротвердости, находится в прямой взаимосвязи со средним ко-
ординационным числом атомов в сетке стекла (см., например, [13]).

Формование большинства стеклянных изделий происходит при повышенных 
температурах. Даже после формования изделия температура поверхности стекла 
может быть достаточно высокой, так что механические свойства его поверхности 
будут отличаться от свойств при комнатной температуре. Контакт стекла при по-
вышенных температурах может иметь место со стальными валками, поверхностя-
ми формы и, возможно, мелкими частицами, прилипшими к формовочному или 
транспортировочному оборудованию [14, 15]. Стеклянные изделия также могут 
подвергаться воздействию как повышенных, так и пониженных температур во 
время эксплуатации. К немногочисленным исследованиям результатов механиче-
ского воздействия на стекло при повышенных температурах относится работа [16], 
в которой исследовали эрозионное поведение натрий-кальций-силикатного стекла, 
подвергнутого воздействию частиц SiC, от комнатной температуры до 680◦C.

Однако в работе [17] отмечается немногочисленность исследований темпера-
турной зависимости микротвердости стекол. Согласно авторам [18], несмотря на 
наличие множества исследований твердости различных силикатных и боратных 
стекол при комнатной температуре, изучение температурной зависимости микро-
твердости стекол даже для таких важных для практики стекол, как силикатные, 
проведено лишь в нескольких работах. Это обусловлено сложностью подобных 
измерений.

В этой связи особое значение приобретает развитие моделей, описывающих 
поведение микротвердости стекол в широком интервале температур. Одним из 
возможных направлений таких исследований является установление количе-
ственной взаимосвязи микротвердости и свойств стекол, для измерения которых 
существует развитая приборная база.
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 Имеющиеся в  литературе температурные зависимости микротвердости 
стеклообразных материалов подчиняются общей закономерности. На рис.  1 
приведены в качестве типичного примера температурные зависимости микрот-
вердости двух оксидных стекол, построенные на основе результатов работы [18]. 
Аналогичные температурные зависимости микротвердости для других стекол 
представлены в работах, указанных в табл. 1. Они представляют собой линейные 
зависимости вплоть до температуры размягчения, которые сменяются резким па-
дением микротвердости при дальнейшем повышении температуры. Эксперимен-
тальные результаты для температурных зависимостей микротвердости различных 
стекол обобщены в табл. 1. В ней указаны: вещество, температурный интервал 
проведенных измерений (∆T), величина производной микротвердости по темпе-
ратуре (H′)  для линейного участка зависимости H(T), значение микротвердости 
при температуре размягчения (Hg), температура размягчения стекла (Tg), темпе-
ратура перехода от линейного участка зависимости к резкому падению микрот-
вердости (Tg

*) и ссылка на источник.
В табл. 1 представлены параметры температурных зависимостей микротвердо-

сти всех основных групп стеклообразных материалов: органических стекол, ок-
сидных стекол, металлических стекол, халькогенидных стекол. Обращает на себя 
внимание следующее обстоятельство. В то время как величина Hg изменяется 
в широких пределах, производная микротвердости по температуре (H′) изменя-
ется в узком диапазоне.

Модельные представления
Остановимся подробнее на понятии микротвердости. При ее измерении ин-

дентор приводится в контакт с поверхностью стекла. Под действием постоянной 
нагрузки он погружается в объем стекла. На начальном этапе погружения ин-
дентора стекло претерпевает пластическую деформацию. Таким образом, пове-
дение стекла под индентором в начальный период измерения аналогично пове-
дению стекла в пластическом состоянии. По мере погружения индентора пло-
щадь его опоры увеличивается, а напряжение, создаваемое в стекле, уменьшается. 

Рис. 1. Температурные зависимости микротвердости двух оксидных стекол [18]. Стрелками показана 
температура размягчения.
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Табл. 1. Параметры температурных зависимостей микротвердости различных стекол

№  Вещество DT (К) -H′ 
(MPa/K)

Hg  
(MPa) Tg (К) Tg* (К) источник

1 Полистирол 150–300 1,25 80 370 - [22]
2 Упругий эпоксидный компаунд 225–300 3,37 210 257 252 [19]
3 Кварцевое стекло 300–670 1,1 7400 ◊ 1480 - [20]
4 Полиметилметакрилат 300–430 0,82 135 390 395 [21]
5 Полистирол 300–400 0,54 153 371 374 [21]
6 10K2O‑20WO3–70TeO2 300–620 4,6 1300 617 594 [18]
7 Щелочно-силикатное стекло (SLSG) 300–870 6,6 2400 828 813 [18]
8 15Na2O‑15ZnO‑70TeO2 300–510 4,5 1800 537 493 [18]
9 15K2O‑15Nb2O5–70TeO2 300–690 5,0 1500 648 660 [18]
11 As0.3Se99,7 300–330 10,1 220 308 309 [23]
12 Pd40Ni40P20 100–470 2,26 5300 590 - [28,24]
13 Zr41,2Ti13,75Cu12,5Ni10Be22,5 300–570 2,46 5700 625 - [27,24]
14 Zr55Cu30Al10Ni5 100–570 2,08 4900 680 - [25,26,24]
15 GeAsSe 300–623 0,87 1320 553 555 [29]
16 0,2PbO‑0,6Bi2O3–0,2B2O3 293–573 5,4 1700 523 505 [17]
17 0,2PbO‑0,4Bi2O3–0,4B2O3 293–650 5,6 2000 623 605 [17]
18 Щелочно-силикатное стекло (SLSG) 293–873 6,0 2800 823 780 [17]

Примечание. ◊ — результат экстраполяции.

При определенном напряжении упругое сопротивление стекла становится доста-
точным для удержания индентора. Пластическая деформация стекла завершена. 
Индентор перестает погружаться. Это значение напряжения, являющееся грани-
цей между пластическим и упругим поведением стекла, принимается за значение 
микротвердости. Аналогичное утверждение содержится и в [30]. Рассматривая 
измерение микротвердости, авторы отмечают, что критическая глубина внедре-
ния индентора достигается, когда напряжение совпадает с пределом текучести 
материала, выше которого начинается пластическая деформация.

Важным является вывод, который можно сделать из вышесказанного: микро-
твердость можно рассматривать как напряжение перехода стекла в пластическое 
состояние.

Как известно, стекло переходит в пластическое состояние также и в результате 
воздействия температуры. Следовательно, при индентировании стекло переходит 
в пластическое состояние в результате суммарного действия механических на-
пряжений и температуры. Для суммирования этих двух воздействий необходимо 
выбрать их общую меру. Общей универсальной мерой является энергия. Поэтому 
будем исходить из того, что стекло при индентировании переходит в пластиче-
ское состояние, если сумма тепловой энергии при некоторой температуре T (Qt) 
и энергии механического напряжения (wt) превосходит критическую величину 
(Ws). Идея взаимосвязи температурных зависимостей микротвердости и тепло-
содержания стекла была впервые сформулирована и апробирована на примере 
селена в [31].

На самом деле все обстоит несколько сложнее. Проводимое рассмотрение 
относится к температурному интервалу от абсолютного нуля до температуры 
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размягчения стекла. Достижение температуры размягчения означает не переход 
в пластичное, размягченное в буквальном смысле этого слова состояние, а начало 
короткого переходного процесса от упругого состояния к пластическому. Именно 
поэтому различают температуру размягчения и температуру деформации стекла. 
При Tg, как видно на рис. 1, стекло имеет отличную от нуля микротвердость (Hg). 
Величина Нg индивидуальна для каждого конкретного стекла (см. табл. 1).

Введем следующие обозначения (см. рис. 2):

	 H T H H T H H Hg g t g( ) ≡ ( ) ≡ ≡ +; .� � � 	 (1)

Иными словами, температурную зависимость микротвердости при температу-
рах ниже Tg будем представлять как сумму температурно независимой величины 
микротвердости при Tg (Hg) и слагаемого, зависящего от температуры Ht, где тем-
пература t изменяется в интервале от 0 К до Tg. При этом Ht изменяется от макси-
мального значения (H0) до нуля. В дальнейшем сосредоточим свое внимание на 
нахождении возможности определения температурной зависимости Ht.

Будем исходить из того, что микротвердость определяется сдвиговыми напря-
жениями. Действительно, в монографии [32] прямо указано, что микротвердость –
это мера сопротивления сдвигу. В более поздней монографии [33] в разделе 9.3 
указано, что среднее давление между индентором и образцом прямо пропорцио-
нально напряжению течения и что именно сдвиговая составляющая напряжения 
отвечает за пластическое течение. Согласно [30], микротвердость является мерой 
сопротивления деформациям сдвига в условиях изотропного сжатия.

Как известно, энергия механического напряжения сдвига (см., например, [34]) 
при механическом напряжении H в пересчете на объем моля стекла равна:

	 w
V H

Gt
t

=
⋅ 2

2
,  	 (2)

где Gt — значение модуля сдвига при той же температуре, что и микротвердости 
H = (Ht+Hg); V — объем моля стекла.

Рис. 2. Схематическое изображение зависимости от температуры энергии тепловых колебаний ре-
шетки стекла: (Q) — красная линия и микротвердости (Н) — синяя линия. Используемые обозначения 
пояснены в тексте.
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Согласно многочисленным литературным данным, модуль сдвига и микрот-
вердость в некотором приближении пропорциональны друг другу. Так, в [35] по-
казано, что для диборидов металлов выполняется соотношение G = 8H. В [36] 
указывается, что для силикатных стекол справедливо равенство G = 5HV (Hv – ми-
кротвердость по Виккерсу), для ковалентных кристаллов G = 6.8HV, для металли-
ческих стекол G = 6.9HV. Для силикатных окси-нитридных стекол G = 4.66HV [37], 
а для алюмосиликатных стекол G = 6.06HV [38]. Тогда выражение (2) можно пере-
писать следующим образом:

	 w V H Ht t g= +( )γ ,  	 (3)

где γ º H
G2

  величина, слабо изменяющаяся для группы близких по свойствам 

веществ.
Рассмотрим более подробно, как следует учитывать вклады энергии механиче-

ского напряжения (wt) и энергии тепловых колебаний (Qt) в суммарную энергию, 
которая при значении Ws приводит к переходу стекла в пластическое состояние. 
Оба этих вклада будем рассчитывать на моль вещества. Предыдущее выражение 
позволяет определить механическую энергию деформации твердого тела вдоль 
одного из шести возможных направлений. Допустим, что эта энергия составляет, 
к примеру, половину от величины, необходимой для перехода к пластическому со-
стоянию. Если такую же величину энергии деформации приложить в перпендику-
лярном направлении (или, тем более, в противоположном направлении), то это 
не означает, что стекло перейдет в пластическое состояние. Для перехода стекла 
в пластическое состояние необходимо механическое напряжение с нужной вели-
чиной энергии приложить вдоль определенного направления. Энергия же тепловых 
колебаний создает равные напряжения химических связей, как положительные, так 
и отрицательные вдоль трех независимых осей. Поэтому между энергией механиче-
ских напряжений, приводящих стекло к пластическому состоянию при абсолютном 
нуле, и тепловой энергией, приводящей стекло к пластическому состоянию при 
отсутствии механических напряжений, существует следующее соотношение:

	 w Qg0
1
6

= . 	 (4)

При этом Q C T dTt

T

p≡ ( )∫ 0
,

где Cp — теплоемкость моля стекла.
Итак, запишем выражение для энергии перехода в пластическое состояние 

для трех случаев: произвольной температуры, температуры размягчения стекла 
и температуры, равной абсолютному нулю. При этом следует учесть (см. выше), 
что тепловая энергия распределяется между шестью направлениями деформации 
межатомных связей (сжатие и растяжение вдоль трех осей), в то время как меха-
ническое напряжение деформирует связи вдоль одного направления. Поэтому:

6 6 6 0γ γ γV H H Q Q VH V H Ht g t g g g+( ) + = + = +( )
или

	 6 6 0γ γVH Q Q VHt t g+ = = .  	 (5)



	 Зависимость микротвердости стекол от температуры� 49

Из первого равенства (5) получим:

	 H
Q Q

Vt
g t=
−

6γ
,  	  (6)

Подставив выражение для 6γ из второго равенства (5), получим:

	 H
Q Q

Q
Ht

g t

g
=

−
0.  	  (7)

Уравнения для расчета температурной зависимости микротвердости 
при  температурах выше температуры Дебая

Для большинства стекол температура Дебая ниже комнатной температуры и тем 
более ниже Tg. Поэтому для высокотемпературной области существования стекла 
(для температур выше температуры Дебая) теплоемкость в некотором приближе-
нии можно считать независящей от температуры. Иными словами, справедливо 
приближенное равенство Q Q C Tt p≅ − +0  (см. рис. 2). Из уравнения (6) получаем

	 H
C

V
T Tt

p
g= −( )6γ

.  	 (8)

Из уравнения (8), введя обозначение 
Q
Сp

d
0 º Т  (см. рис. 2), получим:

	 H
T T

T T
Ht

g

g d
=

−
−

⋅ 0 .  	 (9)

Все изложенное иллюстрирует рис. 2.
Из уравнения (8) следует, что величина производной микротвердости по тем-

пературе (H′) определяется теплоемкостью, мольным объемом и отношением ми-
кротвердости к модулю сдвига стекла. Все эти параметры слабо зависят от состава 
стекла. Отсюда становится понятна причина того, что величина H′ в табл. 1 не-
значительно отличается для столь разных по своей природе групп стекол. Кроме 
того, становится ясным, что если производная H′ примерно одинакова для всех 
стекол, то микротвердость стекла при комнатной температуре будет определяться 
в основном параметром Hg даже в случае предельно высокой температуры размяг-
чения, намного превосходящей комнатную температуру. Это также хорошо видно 
из табл. 1.

Из изложенного ясно, что для расчета температурной зависимости микротвер-
дости во всем температурном диапазоне существования стекла необходимо знать 
(см. уравнения 1 и 6) микротвердость при температуре размягчения, отношение 
микротвердости к модулю сдвига при комнатной температуре, мольный объем 
(или плотность) и температурную зависимость удельной теплоемкости (или эн-
тальпии). Для температур выше температуры Дебая достаточно знать значение 
теплоемкости при комнатной температуре:

	 ′ = − = −
⋅
⋅

H
C

V

G С

V H
p p

6 3
.	 (10)

Примеры практического использования предложенных уравнений
Проверим применимость предложенного подхода на трех конкретных при-

мерах. Во всех трех случаях для расчета температурной зависимости микротвер-
дости H(T) (см. уравнение (1)) рассчитывалась температурная зависимость Ht, 
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а параметр Hg варьировался с целью получения максимально возможного совпа-
дения с литературными экспериментальными данными по температурной зави-
симости микротвердости. Из литературных данных по теплоемкости соответ-
ствующего стекла находилась температурная зависимость Qt, включая значение 
параметра Qg. Параметр H0 из уравнения (7) рассчитывался с использованием ли-
тературных данных по отношению микротвердости к модулю сдвига и мольному 
объему (см. уравнение (5)).

В случае полистирола имеются экспериментальные данные по температур-
ной зависимости теплоемкости начиная с гелиевых температур [39]. Используя 

их, вычислили функцию 
Q Q

Q
g t

g

-
 (уравнение (7)). Температурная зависимость 

Qt получена интегрированием зависимости Сp(Т). Для расчета величины H ′ при 
комнатной температуре (пунктир на рис. 3) использованы экспериментальные 
данные по микротвердости [40] и модулю сдвига [41], а также данные по плотно-
сти и теплоемкости [42, 43]. Таким образом, найдена температурная зависимости 
Ht во всем температурном интервале от абсолютного нуля до Tg. Для построения 
зависимости Н(Т) единственный свободный параметр Hg был выбран таким об-
разом (см. выше), чтобы результат совпадал с уже упомянутыми выше литера-
турными данными по температурной зависимости микротвердости полистирола 
[21, 22] (см. рис. 3).

Аналогичные расчеты были проведены для двух важнейших оксидных стекол. 
Речь идет о стеклообразном кварце, являющемся базовым компонентом всех 
силикатных стекол, а также о щелочно-силикатном стекле (soda — lime — silica 
glass — SLSG) — наиболее массово производимом промышленностью стекле.

Для расчета температурной зависимости микротвердости стеклообраз-
ного SiO2 (см. рис.  4, a) литературные данные по теплоемкости были взяты 
из [44]. Эта обзорная работа содержит и все остальные необходимые для расчета 

Рис. 3. Зависимость микротвердости polystyrene от температуры. Пунктирной линией нанесена рас-
считанная по уравнению (10) для комнатной температуры производная микротвердости по темпера-
туре, сплошной линией — рассчитанная температурная зависимость микротвердости. Стрелка указы-
вает температуру размягчения polystyrene.   — крайние точки экспериментальной линейной темпе-
ратурной зависимости микротвердости, полученной в [21].   — крайние точки экспериментальной 
линейной температурной зависимости микротвердости, полученной в [22].
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экспериментальные данные. Данные по температурной зависимости теплоем-
кости кварца и метод ее расчета также опубликованы в [45]. Результаты расчета 
были сопоставлены с данными по температурной зависимости микротвердости 
от комнатной температуры до 400◦С, взятыми из работы [46].

При расчете температурной зависимости микротвердости щелочно-силикатно-
го стекла (SLSG, рис. 4, б) данные по температурной зависимости теплоемкости 
взяты из работы [47]. Были также использованы экспериментальные данные по 
модулю сдвига и плотности [48]. Результаты расчета температурной зависимости 
микротвердости были сопоставлены с экспериментальными данными [49]. Близ-
кие результаты по температурной зависимости микротвердости приведены в [50].

Рис. 4: a — температурная зависимость микротвердости кварцевого стекла. Точками указаны экспе-
риментальные данные [46]; б — температурная зависимость микротвердости щелочно-силикатного 
стекла (soda — lime — silica — glass). Точками указаны экспериментальные данные [49]. Стрелкой 
отмечена Tg. Сплошная красная линия — рассчитанная температурная зависимость микротвердости, 
пунктирная — гипотетическое падение микротвердости выше температуры размягчения.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модель, согласно которой стекло переходит в пластическое со-
стояние, если сумма тепловой энергии сетки стекла и механической энергии, со-
зданной внешним механическим воздействием, превышает критическую вели-
чину. Предложенная модель позволила вывести уравнение, с помощью которого 
можно рассчитать температурную зависимость микротвердости стекла во всем 
температурном интервале его существования. Справедливость этого уравнений 
проверена на примере трех стекол. Одно из них является органическим стеклом — 
это полистирол. Второе — плавленный кварц, являющийся основным компонен-
том всех силикатных стекол. Третье стекло, щелочно-силикатное (SLSG), являет-
ся наиболее массово производимым оксидным стеклом.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучению оксида цинка посвящено множество работ [1–7]. Наночастицы 
оксида цинка находят применение в приборостроении, для создания волокон-
но-оптических сенсоров [7], в медицине, для создания иммуносенсоров [8], при-
меняются для решения экологических вопросов [9]. Большой интерес вызывают 
его высокие фотокаталитические и бактерицидные свойства [1, 2]. Известно, что 
важную роль в фотокаталитических процессах и антибактериальной активности 
материалов играют химически активные соединения кислорода (reactive oxygen 
species, ROS) [9–15]. Фотокаталитические процессы протекают на поверхно-
сти полупроводниковых материалов, поэтому увеличение удельной поверхно-
сти способствует усилению фотокаталитических и бактерицидных свойств этих 
материалов. Например, в [15] было показано, что увеличение удельной площади 
поверхности композитов системы ZnO-SnO2-Ag(AgCl) приводит к усилению ан-
тибактериального эффекта и увеличению выработки синглетного кислорода. Это 
было достигнуто путем уменьшения размеров наночастиц оксида цинка за счет 
добавок, контролирующих рост наночастиц. Похожего эффекта можно добиться 
при применении пористых матриц, ограничивающих рост наночастиц внутри по-
рового пространства. Известны различные мембраны, содержащие наночастицы, 
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Разработана методика, и  синтезированы наночастицы ZnO в  пористых 
стеклах. Синтез проведен путем пропитки силикатных пористых стекол в вод-
ном растворе нитрата цинка и его последующего термолиза. Исследованы 
спектрально-люминесцентные свойства синтезированных композитов. Из-
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создаваемые для очистки воды [16, 17]. Одним из известных типов таких матриц 
является силикатное пористое стекло [18], обладающее развитой пористой струк-
турой, термостабильностью и химической устойчивостью.

Целью настоящей работы являлись синтез нанокомпозитов на основе пори-
стых стекол, содержащих наночастицы ZnO, и исследование их фотокаталитиче-
ской активности.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве матрицы для композита использовалось пористое стекло, облада-
ющее общей пористостью 59%, удельной поверхностью пор 73 м2/г и имеющее 
средний диаметр пор 25 нм [19] в виде плоскопараллельных полированных пла-
стин толщиной 1 мм.

Модификацию пористого стекла наночастицами оксида цинка проводили ме-
тодом его пропитки водным раствором нитрата цинка (реактив Zn(NO3)26 H2O 
марки ХЧ). После пропитки образцы подвергали двухстадийной термообработке 
в электрической печи в воздушной атмосфере (нагрев образца до 550◦C с после-
дующей изотермической выдержкой в течение 2 ч). Такой режим термообработки 
обеспечивает полное разложение нитрата цинка с образованием ZnO и удаление 
газообразных продуктов.

Для изучения фазового и элементного состава синтезированных композитов при-
меняли метод рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский порошковый дифрак-
тометр Rigaku Ultima IV, Япония) и метод энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (ЭДС) (сканирующий электронный микроскоп TESCAN VEGA3, Чехия).

Для исследования фотокаталитической активности синтезированного компози-
та «пористое стекло — ZnO» была использована стандартная методика по обесцве-
чиванию водного раствора красителя Chicago Sky Blue (CSB) (Sigma Aldrich), ранее 
использовавшегося нами как модель загрязняющего вещества в воде в [9, 20]. Этот 
краситель широко применяется на практике и использовался в [21–23] в качестве 
модельного органического соединения для оценки фотокаталитических свойств 

Рис. 1. Структура молекулы красителя Chicago Sky Blue.

NH2 NH2OH OH
OCH3 OCH3

N N N N

SO3Na SO3Na

SO3Na SO3Na

Таблица 1. Элементный состав композита «пористое стекло — ZnO»

Элемент Вес.% Атом.% Оксид Вес.% Сигма
вес.% оксида

O 56.34 67.35
Na 0.68 0.56 Na2O 0.95 0.05
Si 35.73 24.33 SiO2 80.88 1.61
Zn 3.43 1.00 ZnO 4.57 0.10
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различных материалов. Структура молекулы красителя приведена в [24] и показа-
на на рис. 1. Молекулярный вес этого красителя составляет 992.8.

Образец в форме пластины помещали в кварцевую кювету с раствором кра-
сителя и подвергали облучению УФ-лампой с длиной волны излучения 365 нм. 
Плотность мощности УФ-излучения составляла 0.26 Вт/см2. Длительность облу-
чения составляла 60 мин. Фотокаталитическую активность оценивали по спек-
трам поглощения растворов красителя после облучения в сопоставлении с рас-
творами без композитов. Спектры поглощения были измерены в диапазоне длин 
волн 200–800 нм на спектрофотометре СФ‑2000 (ООО «ОКБ Спектр», Россия).

Для изучения фотокаталитических свойств композитов по выработке синглет-
ного кислорода использовали установку, аналогичную описанной в [12]. Спектр 

Рис. 2. ЭДС-спектр порошка пористого стекла, модифицированного ZnO.
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Рис. 3. Дифрактограмма пористого стекла, модифицированного ZnO.
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фотолюминесценции композита «пористое стекло — ZnO» снимали при возбуж-
дении светом с длиной волны 370 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения элементного состава основных компонентов синте-
зированного композита методом энергодисперсионного анализа приведены на 
рис. 2 и в табл. 1. На ЭДС-спектре (рис. 2) хорошо видны пики Si, O, Na, Zn. Эти 
данные подтверждают наличие ZnO и позволяют количественно оценить его со-
держание в композите (табл. 1).

На рис. 3 представлены данные рентгенофазового анализа композита «по-
ристое стекло — ZnO». На приведенной дифрактограмме видны пики кри-
сталлов, сформированных из наночастиц ZnO, имеющих структуру цинкита 
(JCPDS‑9004179). Таким образом, показано, что использованный метод моди-
фикации пористого стекла путем пропитки раствором нитрата цинка с последу-
ющей термообработкой позволяет сформировать в пористом стекле микрокри-
сталлические наночастицы ZnO.

При исследовании фотокаталитической активности синтезированных компо-
зитов было установлено отсутствие влияния УФ-облучения на поглощение рас-
твора красителя без композита (рис. 4). Незначительные изменения в области 
максимума (618 нм) находятся в пределах погрешности измерения.

Рис. 5 демонстрирует влияние УФ-облучения на раствор исходного свежепри-
готовленного красителя (1), раствор красителя с композитом «пористое стекло — 
ZnO» после УФ-облучения в течение 60 мин (2), раствор красителя до УФ-облуче-
ния после 6 суток выдержки в нем композита «пористое стекло — ZnO» (в темноте 
при комнатной температуре) (3), раствор красителя после 6 суток выдержки в нем 
композита «пористое стекло — ZnO» и последующего УФ-облучения в течение 
60 мин (4).

Рис. 4. Спектры поглощения (1) исходного свежеприготовленного раствора красителя и (2) раствора 
красителя после УФ-облучения в течение 60 мин.
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Отмечается уменьшение интенсивности пика максимума поглощения при 
618 нм для растворов с композитом «пористое стекло — ZnO», подвергшихся 
УФ-облучению (рис. 5, спектры 2, 4), по сравнению с исходным раствором краси-
теля (рис. 5, спектр 1), причем тем в большей степени, чем более длительной была 
выдержка композита в растворе красителя до облучения. Наблюдаемое снижение 
поглощения раствора красителя при УФ-облучении композита с наночастицами 
ZnO обусловлено деградацией красителя под воздействием образующегося син-
глетного кислорода [20]. Следует отметить, что выдержка композита в растворе 
красителя в течение 6 суток (рис. 5, спектр 3) приводит к небольшому снижению 
интенсивности пика максимума поглощения раствора и без УФ-облучения, что 
может быть связано с частичной адсорбцией красителя композитом на основе 
пористого стекла. Видно, что предварительная более длительная выдержка по-
ристого стекла, модифицированного ZnO, в растворе красителя и последующее 
УФ-облучение (рис. 5, спектр 4) приводят к существенно большему уменьшению 
интенсивности пика максимума поглощения (рис. 5, спектр 2). Это может быть 
обусловлено тем, что при более длительном нахождении образца пористого стекла 
в растворе (в течение 6 суток по сравнению с выдержкой в течение 60 мин) часть 
молекул красителя проникает в поры и впоследствии разлагается выделяемыми 
ZnO при УФ-облучении активными формами кислорода не только на поверх-
ности образца, но и в поровом пространстве. Общий вид спектров приведен на 
врезке рис. 5.

Отметим, что в спектрах фотолюминесценции композита «пористое стекло — 
ZnO» при возбуждении светом с длиной волны 370 нм наблюдалась полоса с мак-
симумом λ ~1270 нм, характерная для синглетного кислорода [5–7]. Относительно 

Рис. 5. Спектры поглощения (1) исходного свежеприготовленного раствора красителя, (2) раствора 
красителя с композитом «пористое стекло — ZnO» после УФ-облучения в течение 60 минут, (3) рас-
твора красителя до УФ-облучения после 6 суток выдержки в нем композита «пористое стекло — ZnO», 
(4) раствор красителя после 6 суток выдержки в нем композита «пористое стекло — ZnO» и последу-
ющего УФ-облучения в течение 60 мин.
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слабая интенсивность пика, характерного для синглетного кислорода, может быть 
обусловлена тушением люминесценции силикатным пористым стеклом, напри-
мер, за счет присутствия примеси ОН-групп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что метод пропитки пористого стекла водным раствором нитрата 
цинка с последующим термолизом позволяет сформировать в пористом стекле 
микрокристаллические наночастицы ZnO. Матрица пористого стекла играет 
роль стабилизатора роста наночастиц. Полученный композиционный материал 
обладает способностью генерировать активные формы кислорода, в частности 
синглетный кислород, что делает его пригодным для решения ряда экологиче-
ских проблем.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддерж-
ке Минобрнауки России (государственная регистрация № 1021050501068-5-1.4.3 
(проект FFEM‑2022-0004)).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов, требующего раскрытия 
в данной статье.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Evstropiev S. K., Karavaeva A.V., Dukelskii K.V., Kiselev V.M., Evstropyev K.S., Nikonorov N.V., 
Kolobkova E.V. Transparent bactericidal coatings based on zinc and cerium oxides // Ceram. Int. 
2017. V. 43. № 16. P. 14504–14510.

2.	 Evstropiev S.K., Dukelskii K.V., Karavaeva A.V., Vasilyev V.N., Kolobkova E.V., Nikonorov N.V., 
Evstropyev K.S. Transparent bactericidal ZnO nanocoatings // J. Mater. Sci.: Mater. in Medicine. 
2017. V. 28. № 7. Article 102.

3.	 Thongrom B., Amornpitoksuk P., Suwanboon S., Baltusatis J. Photocatalytic degradation of dye by 
Ag/ZnO prepared by reduction of Tollen’s reagent and the ecotoxicity of degraded products  // 
Korean J. Chem. Eng. 2014. V. 31. № 4. P. 587–592.

4.	 Boltenkov I.S., Kolobkova E.V., Evstropiev S.K. Synthesis and characterization of transparent 
photocatalytic ZnO-Sm2O3 and ZnO-Er2O3 coatings // J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry. 
2018. V. 367. P. 458–464.

5.	 Padmavathy N., Vijayaraghavan R. Enhanced bioactivity of ZnO nanoparticles-an antimicrobial 
study // Sci. Technol. Adv. Mater. 2008. V. 9. № 3. Article 035004.

6.	 Chen T.-P., Chang S.-P., Hung F.-Y., Chang S.-J., Hu Z.-S., Chen. K.-J. Simple fabrication 
process for 2D ZnO nanowalls and their potential application as a methane sensor // Sensors. 
2013. V. 13. № 3. P. 3941–3950.

7.	 Хомутинникова Л.Л., Мешковский И.К., Евстропьев С.К., Литвинов М.Ю., Быков Е.П., 
Плясцов С.А. Методика оптического детектирования метана волоконно-оптическом сен-
сором при применении фотокаталитического нанокомпозита ZnO-SnO2-Fe2O3 // Опт. 
и спектр. 2023. Т. 131. № 3. С. 427–432.

8.	 Patella B., Moukri N., Regalbuto G., Cipollina C., Pace E., Di Vincenzo S., Aiello G., O’Riordan  A., 
Inguanta R. Electrochemical Synthesis of Zinc Oxide Nanostructures on Flexible Substrate and 
Application as an Electrochemical Immunoglobulin-G Immunosensor // Materials. 2022. V. 15. 
Article 713.



	 ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАЦИИ ПОРИСТОГО СТЕКЛА� 61

9.	 Саратовский А.С., Булыга Д.В., Евстропьев С.К., Антропова Т.В. Адсорбционная и фото-
каталитическая активность композита «Пористое стекло-ZnO-Ag» и нанопорошка ZnO-
Ag // Физика и химия стекла. 2022. Т. 48. № 1. С. 16–26.

10.	 	Krasnovsky A.A., Ambartzumian R.V. Tetracene oxygenation caused by infrared excitation 
of molecular oxygen in air-saturated solutions: the photoreaction action spectrum and 
spectroscopic parameters of the 1Δg → 3Σ–

g transition in oxygen molecules // Chem. Phys. Lett. 
2004. V. 400. № 4–6. P. 531–535.

11.	 	Toshihiro D., Yoshio N. Formation and behavior of singlet molecular oxygen in TiO2 
photocatalysis studied by detection of near-infrared phosphorescence // J. Phys. Chem. 
C. 2007. V. 111. № 11. P. 4420–4424.

12.	 	Киселев В.М., Кисляков И.М., Бурчинов А.Н. Генерация синглетного кислорода на по-
верхности оксидов металлов // Опт. и спектр. 2016. Т. 120. № 4. С. 545–555.

13.	 	Santiago-Gonzalez B., Monguzzi A., Caputo M., Villa C., Prato M., Santambrogio C., Torrente Y., 
Meinardi F., Brovelli S. Metal nanoclusters with synergistically engineered optical and buffering 
activity of Intracellular reactive oxygen species by compositional and supramolecular design // 
Sci. Rep. 2017. V. 7. Article 5976.

14.	 	Киселев В.М., Евстропьев С.К., Стародубцев А.М. Фотокаталитическая деградация и со-
рбция метиленового синего на поверхности оксидов металлов в водном растворе кра-
сителя // Опт. и спектр. 2017. Т. 123. № 5. C. 798–805.

15.	 	Волынкин В.М., Данилович Д. П., Евстропьев С.К., Дукельский К.В., Сенчик К.Ю., Са-
довничий Р.В., Киселев В.М., Багров И.В., Саратовский А.С., Никоноров Н.В., Безбо-
родкин П.В. Синтез и исследование структуры и свойств фотоактивных ZnO-SnO2-
Ag(AgCl) наноматериалов для медицины и экологических приложений // Опт. и спектр. 
2021. Т. 129. № 5. С 642–649.

16.	 Патент RU178126 «Биоактивная мембрана фильтра осмотического действия для водопод-
готовки» / Цыганова Т. А., Рахимова О.В., Шевченко Д.С., Антропова Т.В.; заявитель и па-
тентообладатель ИХС РАН — № 2017145414; заявл. 22.12.2017; опубл. 23.03.2018. Бюл. № 9.

17.	 	Патент RU2756552 «Способ получения биоактивной мембраны фильтра осмотическо-
го действия для водоподготовки» / Цыганова Т.А., Рахимова О.В.; заявители и патенто-
обладатели ИХС РАН и СПбГЭТУ «ЛЭТИ» — № 2020126848; заявл. 10.08.2020; опубл. 
01.10.2021. Бюл. № 28.

18.	 	Kreisberg V.A., Antropova T.V. Changing the relation between micro- and mesoporosity in 
porous glasses: the effect of different factors // Microporous and Mesoporous Materials. 2014. 
V. 190. P. 128−138.

19.	 	Kuznetsova A.S., Ermakova L.E., Anfimova I.N., Antropova T.V. Electrokinetic Characteristics of 
Bismuth-Containing Materials Based on Porous Glasses // Glass Physics and Chemistry. 2020. 
V. 46. № 4. P. 290–297.

20.	Евстропьев С.К., Никоноров Н.В., Саратовский А.С. Фотодеструкция поливинилпир-
ролидона в водных растворах нитратов металлов // Опт. и спектр. 2020. Т. 128. № 11. 
С. 1740 –1746.

21.	Volkova N.A., Evstrop’ev S.K., Istomina O.V., Kolobkova E.V. Photolysis of diazo dye in aqueous 
solutions of metal nitrates // Opt. spectr. 2018. V. 124. № 4. P. 489–493.

22.	Evstropiev S.K., Lesnykh L.V., Karavaeva A.V., Nikonorov N.V., Oreshkina K.V., Mironov L.Yu., 
Maslennikov S.Yu., Kolobkova E.V., Vasilyev V.N., Bagrov I.V. Intensification of photodecomposition 
of organics contaminations by nanostructured ZnO-SnO2 coatings prepared by polymer-salt meth-
od // Chemical Engineering and Processing: Process Intensification. 2019. V. 142. Article 107587.

23.	Mohamed R.M., Mkhalid I.A., Al-Thabaiti S.A., Mokhtar M. Nano Cu metal doped on TiO2-
SiO2 nanoparticle catalysts in photocatalytic degradation of direct blue dye // J. Nanosci. 
Nanotechnol. 2013. V. 13. № 7. P. 4975–4980.

24.	Abbott L.C., Batchelor S.N., Jansen L., Oakes J., Smith J.R.L., Moore J.N. Spectroscopic studies 
of Direct Blue 1 in solution and on cellulose surfaces: effects of environment on a bis-azo dye // 
New Journal of Chemistry. 2004. V. 28. № 7. P. 815–821.



 

2024, том 50, №1, с. 62–68 ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА

УДК 621.315.617.5

ВВЕДЕНИЕ

Использование защитных покрытий — основной и наиболее эффективный 
метод борьбы с такой масштабной проблемой, как коррозия и разрушение мате-
риалов [1, 2]. Тема покрытий является одной из наиболее обширных среди совре-
менных актуальных направлений материаловедения. По тематике, посвященной 
этой проблеме, ежегодно появляются многочисленные публикации о всевозмож-
ных видах покрытий для различных целей. Особое значение имеют покрытия для 
материалов, работающих при высоких температурах [3]. Необходимость приме-
нения таких покрытий вытекает из невозможности соответствующего улучшения 
эксплуатационных характеристик узлов и деталей даже в случае использования 
новых конструкционных материалов с улучшенным комплексом физических, ме-
ханических и металлургических свойств.

Термостойкость покрытия зависит от природы пленкообразователя, пигмен-
тов и наполнителей. Одним из наиболее востребованных пленкообразователей 
для создания лакокрасочных материалов и антикоррозионных и электроизоляци-
онных покрытий, как известно, являются эпоксидные смолы. Однако теплостой-
кость эпоксидных покрытий составляет лишь 150–200◦C [4]. Один из наиболее 
термостойких пластиков — политетрафторэтилен имеет максимальную темпера-
туру непрерывной эксплуатации 260◦C [5]. Органосиликатные покрытия на осно-
ве кремнийорганического полимерного связующего превосходят по теплостойко-
сти (при длительной эксплуатации) все известные органополимерные покрытия. 
Это объясняется тем, что уникальной особенностью органосиликатного покрытия 
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является способность при высокотемпературной термообработке (> 400◦С) пере-
ходить в неорганический материал с сохранением целостности покрытия и адге-
зии к подложке [6]. Преимущество теплостойких органосиликатных покрытий 
перед стеклокерамическими эмалями состоит в том, что последние имеют высо-
кую температуру формирования, значительно превышающую температуру экс-
плуатации (минимум на 200–300◦С) [7, 8].

Однако образование керамического покрытия из органосиликатного в области 
700–1000◦C сопровождается увеличением пористости и хрупкости, уменьшени-
ем механической прочности и эластичности, что ограничивает их применение, 
в частности, в таких областях техники, как радиоэлектроника. Например, ком-
позиция, содержащая двухзамещенный алюмофосфат, после термообработки при 
600◦C имела водопоглощение 38% [9].

Одним из наиболее эффективных подходов к повышению защитных свойств 
покрытий является их модификация путем введения в их состав, кроме напол-
нителей и пигментов, различных активных добавок. В частности, устранение 
пористости и хрупкости покрытия, а также расширение потенциальных практи-
ческих возможностей органосиликатных материалов и покрытий на их основе 
может быть достигнуто введением в систему полимер — гидросиликат — оксид 
тонкодисперсных стекловидных добавок.

Целью настоящей работы является создание теплостойких электроизоляцион-
ных покрытий с низкой пористостью после выгорания органического компонента 
и высокими физико-механическими свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были использованы следующие реактивы: пентафталевый полимер 
ПФ‑060 52.8% (ООО «Невский лакокрасочный завод»), оксид ванадия V2O5 ква-
лификации ч. д. а. (АО «ЛенРеактив»), оксид сурьмы Sb2O3 квалификации ч. д. а. 
(ООО «Завод редких металлов»), гидрофосфат аммония (NH4)2HPO4 квалифика-
ции ч. д. а. (АО «ЛенРеактив»), тальк М‑15 (ООО «Эпсилон»), кремнийорганиче-
ский лак КО‑915А 66% (ПАО «Химпром»), хризотиловый асбест (ООО «Асбест-
промснаб»), алюмоборосиликатные шарики (ООО «Ступинский завод стеклопла-
стиков»), измельченные в шаровой мельнице до дисперсности <160 мкм.

Ванадийсурьмофосфатное стекло (ВСФС) получали путем сплавления в фар-
форовом тигле смеси порошков оксида ванадия V2O5 (60 мол.%), оксида сурьмы 
Sb2O3 (10 мол.%) и гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4 (30 мол.%) в печи сначала 
при температуре 400◦C в течение 2 ч, а затем при температуре 1100◦C в течение 1 ч.

Была приготовлена и исследована органосиликатная композиция состава 1 
(табл. 1), содержащая в качестве активной добавки алюмоборосиликатное стек-
ло (АБСС). Для этого в шаровую мельницу объемом 0.5 л загружают фарфоровые 

Таблица 1. Состав композиции 1, содержащей АБСС

Компонент Содержание, мас.%
Полиметилфенилсилоксан в расчете на сухое вещество 25
Асбест 40
V2O5 5
Алюмоборосиликатное стекло 30
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шары объемом 0.15–0.2 л, сухие компоненты: оксид ванадия V2O5, порошки АБСС 
и асбеста, раствор лака КО‑915 и толуол в таком количестве, чтобы получить су-
спензию с сухим остатком 55.55%. После 17 ч вращения шаровой мельницы полу-
ченную суспензию выгружают в стеклянную или пластиковую посуду из материала, 
который исключает воздействие растворителя. В качестве растворителя использо-
вали толуол и ксилол. Для формирования покрытия композицию можно наносить 
на подложку, как и другие органосиликатные композиции, различными методами 
лакокрасочной технологии: кистью, валиком, окунанием, наливом, пульвериза-
цией. Нанесенное покрытие в зависимости от толщины сушат 1–3 ч при комнат-
ной температуре, а затем термообрабатывают следующим образом: 2 ч при 300◦C 
(с подъемом температуры 2–3 град/мин) и по 1 ч при 500 и 700◦C.

Спустя 7 суток после отверждения покрытий определяли твердость покры-
тий на маятниковом приборе типа ТМЛ с маятником Персоза согласно ГОСТ 
5233–2021 «Материалы лакокрасочные. Методы определения твердости покрытия 
по маятниковому прибору». Адгезия покрытия к металлу определялась методом 
решетчатых надрезов с помощью адгезиметра-решетки «Константа АР» согласно 
ГОСТ 31149–2014 «Материалы лакокрасочные. Определение адгезии методом ре-
шетчатого надреза». Размер решетки составил 2 × 2 мм при толщине покрытий 
от 61 до 120 мкм. Прочность покрытия, нанесенного на алюминиевую пласти-
ну (100 × 100 × 1.5 мм), при ударе определяли с помощью прибора У‑1А (ООО 
«К-М») согласно ГОСТ 4765–73 «Материалы лакокрасочные. Метод определения 
прочности при ударе». Водопоглощение лакокрасочной пленкой определяли по 
ГОСТ 21513–76 «Материалы лакокрасочные. Методы определения водо-и влаго-
поглощения лакокрасочной пленкой». Краевой угол смачивания на поверхно-
сти покрытий был определен с использованием прибора гониометра ЛК‑1 (ООО 
«НПК Открытая наука).

Электронные микрофотографии поверхности покрытий были получены с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа TESCAN VEGA 3 SBH.

Удельное объемное электрическое сопротивление определяли по ГОСТ 
6433.2–71 «Материалы электроизоляционные твердые. Методы определения 
электрического сопротивления при постоянном напряжении». Электрическую 
прочность покрытий определяли по ГОСТ 6433.3–71 «Материалы электроизоля-
ционные твердые. Методы определения электрической прочности при перемен-
ном (частоты 50 Гц) и постоянном напряжении».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Состав композиции 1 приведен в табл. 1.
Тонкодисперсное боросиликатное стекло, вводимое в состав органосиликат-

ной композиции, является активным компонентом как на стадии изготовления 
материала, так и отверждения покрытий в области температур 20–300◦С. На 
стадии изготовления органосиликатных композиций в результате механохими-
ческого воздействия происходит прививка молекул полимера к поверхности си-
ликатных компонентов и стекловидных добавок. При отверждении композиции 
реакции конденсации между указанными компонентами протекают более полно. 
Следует отметить, что органосиликатные материалы со стекловидными добавка-
ми выгодно отличаются от эмалевых покрытий — они имеют низкие температуры 
закрепления покрытий на подложке (250–300◦С). В результате размягчения стекла 
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при температуре 700◦С и его реакции с асбестом полученное покрытие частично 
превращается в стеклокерамический материал.

Методом СЭМ была исследована структура поверхности покрытия, термо-
обработанного при температуре 300 и 700◦С (рис. 1).

Как видно, при температуре 300◦C наблюдаются отдельные мелкие зерна. При 
700◦С наблюдается плотная структура с мелкими зернами, отчетливо видны поры, 
образующиеся при выделении из покрытия продуктов термической деструкции 
полиметилфенилсилоксана. Повышение плотности покрытий при температурах 
размягчения стекловидных добавок достигается за счет частичного закрытия пор.

В табл. 2 представлены физико-механические свойства и водопоглощение раз-
работанного покрытия после термообработки при 300 и 700◦С.

Рис. 1. Электронные микрофотографии поверхности покрытия на основе алюмобороси-
ликатного стекла после выдержки при температуре: 300◦C (а); 700◦C (б). Увеличение × 2400.

 (а)  (б)

Таблица 2. Физико-механические свойства и водопоглощение разработанного покрытия 
из композиции состава 1

Характеристики покрытия

После
термообработки 

при
300◦C

После 
термообработки 

при 700◦C

Твердость по маятниковому прибору ТМЛ с маятником 
Персоза, усл. ед. 0.35–0.4 0.69–0.77

Прочность при ударе (прибор У‑1а), см 15–20 –
Водопоглощение, % 1.6–3.34 6.5–8.5
Адгезия по методу решетчатых надрезов, балл 1 –

Краевой угол смачивания, ◦ 111 –
Удельное объемное электрическое сопротивление  
при 20◦C, Ом·см, не менее 1.0·1012 1.0·1012

Электрическая прочность, кВ/мм, не менее 10 10

Стойкость к термоудару: от 20◦C до 700◦C и обратно, 
троекратно

– Без трещин 
и отслоений
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Как видно, после термообработки при 700◦C покрытие сохраняет свои элек-
троизоляционные свойства.

Для получения еще более теплостойкого покрытия, устойчивого к темпера-
турным перепадам и обладающего высокой адгезией к металлу, разработан мате-
риал 2 со введением в композицию 1 еще одного дополнительного компонента –
ванадийсурьмофосфатного стекла (ВСФС) состава, мол.%: V2O5–60, Sb2O3–10, 
P2O5–30. ВСФС является весьма химически активным реагентом по отноше-
нию к кремнийорганическому полимерному связующему КО‑915. При наличии 
в композиции лака КО‑915 и ВСФС уже при комнатной температуре через сут-
ки наблюдается значительное повышение вязкости суспензии, а через трое су-
ток материал становится непригодным к употреблению. Поэтому новая компо-
зиция состоит из двух составов. Первый состав, мас.%: КО‑915–25, хризотиловый 
асбест — 40, V2O5–5, АБСС — 30; второй состав, мас.%: полиэфир ПФ‑060–20, 
тальк — 20, ВСФС — 60. С полиэфиром ВСФС не взаимодействует, поэтому по-
лученную суспензию второго состава, как и первого, можно хранить в течение 
года без желирования. Перед нанесением покрытия смешивают первый состав 
со вторым с учетом сухого остатка в массовом соотношении 1:0.3. Нанесенное 
покрытие в зависимости от толщины сушат при комнатной температуре 1–3 ч 
и затем подвергают термообработке, которая проводится следующим образом: 
2 ч при 300◦C (с подъемом температуры 2–3 град/мин), 2 ч при 500◦C и 1 ч при 
800◦C. В процессе термообработки, в результате реакции стекол АБСС и ВСФС 
с полимером КО‑915, оксидом кремния SiO2 (образовавшимся из КО‑915 при вы-
сокой температуре) и хризотиловым асбестом, покрытие частично превращает-
ся в стеклокерамический материал с теплостойкостью до 800◦C. Исследование 
свойств покрытий проводилось в лабораторных условиях.

В табл. 3 представлены физико-механические свойства и водопоглощение по-
крытия из композиции 2.

Как и в случае композиции 1, электроизоляционные свойства покрытия на 
основе композиции 2 термообработки при 800◦C сохраняются.

Структура поверхности покрытия, термообработанного при 300 и 800◦C, пред-
ставлена на микрофотографиях (рис. 2).

Таблица 3. Физико-механические свойства и водопоглощение разработанного покрытия 
из композиции состава 2

Характеристики покрытия
После

термообработки  
при 300◦C

После 
термообработки при 

800◦C
Твердость по маятниковому прибору ТМЛ с маятни-
ком Персоза, усл. ед. 0.36–0.34 0.77–0.79

Прочность при ударе (прибор У‑1а), см 15–20 –
Водопоглощение, % 5.61–7.67 14.95–21.59
Адгезия по методу решетчатых надрезов, балл 1 –

Краевой угол смачивания, ◦ 117 –
Удельное объемное электрическое сопротивление при 
20◦C, Ом·см, не менее 1.0·1012 1.0·1012

Электрическая прочность, кВ/мм, не менее 10 10

Стойкость к термоудару: от 20 до 800◦C и обратно, 
троекратно

– Без трещин 
и отслоений



� 67ТЕПЛОСТОЙКИЕ ЭЛЕКТРОИЗОЛЯЦИОННЫЕ ОРГАНОСИЛИКАТНЫЕ ПОКРЫТИЯ

Как видно, при 800◦C у покрытия наблюдается зернистая структура и поры, 
как и в случае с покрытием из композиции 1. Наличие пор объясняет невозмож-
ность определения краевого угла смачивания покрытий после выдержки при тем-
пературе 700 и 800◦C (капля сразу растекается по поверхности).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, разработанные составы теплостойких электроизоляционных 
органосиликатных покрытий с использованием в композициях тонкодисперсных 
стекловидных добавок — алюмоборосиликатного и ванадийсурьмофосфатного 
стекла выдерживают воздействие температур 700 и 800◦С соответственно. По-
казано, что после полного обезуглероживания при термообработке электроизо-
ляционные и физико-механические свойства покрытий на нержавеющей стали 
сохраняются.

БЛАГОДАРНОСТИ

Авторы благодарят инжиниринговый центр СПбГТИ (ТУ) за использование 
оборудования для исследования покрытий из созданных композиций.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена в рамках государственного задания Института химии сили-
катов РАН при поддержке Минобрнауки России (тема № 0081-2022-0005).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов, требующего раскрытия 
в данной статье.

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности покрытия, содержащего ВСФС, после выдерж-
ки при температуре: 300◦C (а); 800◦C (б). Увеличение × 2400.

 (а)  (б)



68	 Кочина и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Sorensen P.A. Anticorrosive coatings: a review / P.A. Sorensen, S. Kiil, K. Dam-Johansen et al. //  
J. Coat. Technol. Res. 2009. V. 6. P. 135–176.

2.	 Кочина Т.А., Кондратенко Ю.А., Шилова О.А., Власов Д.Ю. Биокоррозия, биообрастание 
и современные методы борьбы с ними // Физикохимия поверхности и защита матери-
алов. 2022. Т. 58. № 1. С. 86–112.

3.	 Хокинг М., Васантасри В., Сидки П. Металлические и керамические покрытия. Получе-
ние свойства и применения. М.: Мир, 2000. 518 с.

4.	 Кондратенко Ю.А., Голубева Н.К., Иванова А.Г., Уголков В.Л., Кочина Т.А., Шилова О.А. 
Улучшение физико-механических и антикоррозионных свойств покрытий на основе 
циклоалифатической эпоксидной матрицы // Журнал прикладной химии. 2021. Т. 94. 
Вып. 10–11. С. 1309–1319.

5.	 Исакавы Н. Соединения фтора: синтез и применение. М.: Мир, 1990. 407 с.
6.	 Кочина Т.А, Буслаев Г.С., Кондратенко Ю.А. Органосиликатные покрытия. От истории 

создания до инноваций // Физика и химия стекла. 2020. Т. 46. № 1. С. 27–43.
7.	 Аппен А.А. Температуроустойчивые неорганические покрытия. Л.: Химия, 1967. 295 с.
8.	 Петцольд А., Пешманн Г. Эмаль и эмалирование: Справочник. М.: Металлургия, 1990. 576 с.
9.	 Буслаев Г.С., Кочина Т.А., Проскурина О.И. Органосиликатные покрытия, содержащие 

двузамещеный алюмофосфат, для теплостойкой электроизоляции // Физика и химия 
стекла. 2016. Т. 42. № 3. С. 395–399. 

10.	Buslaev G.S., Kochina T.A., Proskurina O.I. Organosilicate coatings containing dibasic 
aluminophosphate for resistant electricalinsulation // Glass Physics and chemistry. 2016. V. 42. 
№ 3. P. 284–287.



 

2024, том 50, №1, с. 69–86 ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА

УДК 621.35

DOI: 10.31857/S0132665124010096, EDN: SHTPPI

Методом совместной кристаллизации растворов азотнокислых солей 
с  ультразвуковой обработкой синтезированы ксерогели, высокодис-
персные мезопористые порошки состава: (СeO2)1-x(Nd2O3)x (x  = 0,02; 
0,05; 0,10); Gd1–xSrxCo0,5O3–δ (х  = 0,1, 0,15, 0,2, 0, 25); Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; 
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Gd1–xSrxCo0,5O3–δ, Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ и Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ. Материалы 
на основе оксида церия обладают преимущественно ионным (числа пере-
носа ионов ti = 0.71–0.89 в интервале 300–700◦С) типом электропроводно-
сти, обусловленным образованием подвижных кислородных вакансий при 
гетеровалентном замещении Се4+ на Nd3+; σ700ºС = 0.31·10–2 См/см. Твердые 
растворы на основе никелата и кобальтита лантана обладают смешанной 
электронно-ионной проводимостью, σ700ºС = 0.59∙10–1 См/см с числами пе-
реноса te = 0.92–0.99 ti = 0.08–0.01. Показана перспективность использова-
ния полученных керамических материалов в качестве твердооксидных элек-
тролитов и электродов среднетемпературных топливных элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

В связи с нестабильностью на рынке углеводородов и обострением экологиче-
ских проблем в последнее время происходит довольно сильное изменение струк-
туры энергетического сектора. В общем объеме энергетических ресурсов происхо-
дит увеличение доли источников, альтернативных традиционным (древесине, углю, 
нефти), что открывает новые горизонты развития систем аккумулирования энер-
гии и распределенной генерации. Большое внимание привлекают топливные эле-
менты (ТЭ) — элетроктрохимические устройства, непосредственно преобразующие 
химическую энергию топлива и окислителя, раздельно подводимых к электродам, 
в электроэнергию. Высокая термодинамическая эффективность, непрерывность 
функционирования в сочетании с хорошими экологическими характеристиками 
дают топливным элементам преимущества перед такими энергоустановками, как 
газовые микротурбины, двигатели внутреннего сгорания, ветрогенераторы и сол-
нечные батареи [1–7]. В связи с этим активное развитие получает альтернативная, 
водородная, энергетика. Для ее дальнейшей разработки необходимы поиск и созда-
ние современных материалов для электрохимических генераторов энергии.

Перспективными среди них являются твердооксидные топливные элементы 
(ТОТЭ). Энергоустановки на основе топливных элементов экономичнее тради-
ционных почти в два раза. Их КПД может достигать 85%, а количество вредных 
выбросов почти в 100 раз ниже из-за отсутствия непосредственного химического 
контакта топлива с окислителем [8, 9]. Среднетемпературные топливные элемен-
ты функционируют в интервале 300–700◦C, что обуславливает их высокую энер-
гетическую эффективность — КПД 50–70%, уменьшает влияние каталитических 
ядов на электроды, увеличивает скорость электродных реакций. Разработка сред-
нетемпературных твердооксидных топливных элементов является важной задачей 
материаловедения на мировом уровне, поскольку при высокой рабочей темпе-
ратуре ТОТЭ возникают сложности при совместимости материалов электродов 
и электролита. При использовании среднетемпературных ТОТЭ можно увеличить 
круг используемых конструкционных материалов, уменьшить деградацию данных 
устройств и тем самым увеличить их эксплуатационный срок службы.

ТОТЭ представляют собой полностью керамическую систему, которая не ока-
зывает отрицательного влияния на экологическую безопасность окружающей 
среды. Одним из преимуществ ТОТЭ является их невысокая требовательность 
к чистоте топлива. В качестве топлива, кроме водорода, могут быть использованы 
любые углеводороды, преобразованные в синтез-газ (Н2-СО). Являясь перспек-
тивной системой хранения, обратимые ТОТЭ могут быть экономичным реше-
нием проблемы управления энергопотреблением с использованием источников 
энергии прерывистого действия [10, 11].

Создание высокоэффективных и дешевых твердооксидных топливных элемен-
тов (ТОТЭ), способных с высокой эффективностью конвертировать химическую 
энергию органического топлива непосредственно в электроэнергию, особо акту-
ально для России, поскольку две трети российских территорий (Дальний Восток, 
Сибирь и Арктика) малопригодны для централизованной энергетики. В связи 
с этим на рынке существует огромная потребность в ТОТЭ мощностью от 1 Вт до 
1 кВт для мобильных и портативных устройств (военные приборы, электромоби-
ли, гаджеты и т. д.).

Таким образом, разработка и  создание промышленного производства 
энергосистем на основе твердооксидных топливных элементов становится 
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первоочередной задачей распределенной энергетики, энергосбережения, коге-
нерациии и экономии топливных ресурсов. А поиск материалов с целью исполь-
зования их в различных электрохимических устройствах в области водородной 
энергетики не теряет своей актуальности [12–14].

Основными составляющими частями ТОТЭ являются катод, электролит 
и анод. Электролиты различают по их ионно-транспортному механизму: анион-
ные, протонные и ионносмешанные. Процесс транспортировки иона кислорода 
(O2-) от катода к аноду, являющийся основным принципом работы топливных 
элементов, осуществляется только при наличии кислородных вакансий. В связи 
с этим оптимальным является тот материал электролита, в кристаллической ре-
шетке которого присутствуют анионные вакансии. В последние годы в качестве 
среднетемпературных электролитов особый интерес вызывают наноматериалы на 
основе диоксида церия, позволяющие снизить рабочую температуру топливной 
ячейки на 300–400◦C. В то же время они не уступают по своим электрофизиче-
ским характеристикам традиционно используемым материалам на основе диок-
сида циркония YSZ (в частности, керамики состава (ZrO2)0,92(Y2O3)0,08) [2, 15, 16]. 
Сами материалы на основе оксида церия при относительно низких рабочих тем-
пературах 600–800◦C термодинамически устойчивы, т. е. могут служить доста-
точно долго. Кроме того, относительно низкие рабочие температуры исключают 
межслойную диффузию. Интерфейсные слои между функциональными слоями 
компонентов ТОТЭ исключают твердофазное взаимодействие.

Все использующиеся на данный момент катодные материалы ТОТЭ обладают 
теми или иными недостатками. В связи с этим разработка новых катодных мате-
риалов, в частности для среднетемпературных ТОТЭ (500–700◦C), представляет 
как научный, так и практический интерес.

Установлено, что при работе ТОТЭ в среднем интервале температур мощност-
ные характеристики ячейки ограничиваются работой катода [15–20]. На катоде 
твердооксидных топливных элементов протекает реакция восстановления моле-
кулярного кислорода и осуществляется транспорт ионов кислорода к поверхно-
сти электролита. В связи с этим при разработке среднетемпературных катодных 
материалов необходимо, чтобы они соответствовали определенным требовани-
ям: они должны быть ультрадисперсными и обладать высокой электронной или 
смешанной электронно-ионной проводимостью. Для снижения диффузионного 
торможения катода требуется развитая пористая структура, т. к. скорость восста-
новления молекулярного кислорода зависит от величины удельной поверхности. 
Кроме того, важным является механическая совместимость катода и материала 
электролита. Этим требованиям соответствуют сложные оксиды металлов и их 
нанокомпозиты. В настоящее время для катодов среднетемпературных ТОТЭ 
в качестве новых материалов предлагаются однофазные сложные перовскитные 
материалы LnMO3–δ (M–Cr, Mn, Fe, Ni, Co), устойчивые в окислительной ат-
мосфере в широком интервале температур и обладающие достаточно высокой 
электропроводностью [21–24]. Среди них наибольшей электропроводностью об-
ладают марганец-, кобальт- и никельсодержащие оксиды. Электропроводность 
таких перовскитов можно повысить, увеличив концентрацию носителей заряда 
(дырок) за счет гетеровалентного замещения La3+ на катионы щелочноземельных 
элементов М2+ = Ca, Sr или Ba [25, 26]. На практике большинство кристаллов 
с кубической структурой перовскита кристаллизуется в более низкой симметрии, 
а именно имеет место искажение кубической структуры до орторомбической, гек-
сагональной, тетрагональной.
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Для среднетемпературных топливных элементов наиболее привлекательными 
представляются кобальтиты и никелаты лантана, электропроводность которых пре-
вышает проводимость манганитов лантана, что обусловлено более высокой удель-
ной поверхностной реактивностью из-за более низкой прочности связи Ме-О [20].

На электрические свойства электролитных и катодных материалов оказы-
вает влияние множество факторов: используемый метод синтеза, дисперсность 
полученных порошков-прекурсоров, плотность керамического материала, раз-
мер зерен [18, 27–31]. Наиболее экономичным решением данной задачи являет-
ся использование жидкофазных методов синтеза, а именно: методы совместной 
кристаллизации солей, совместного осаждения гидроксидов, золь-гель, гидро-
термальный метод и др. Применение данных методов синтеза позволяет получить 
высокодисперсные порошки и нанокерамические материалы на их основе и при 
этом снизить температуры синтеза и спекания керамики [29].

Получение и исследование твердооксидных электролитных и катодных мате-
риалов по схеме «состав — технология синтеза — структура — свойства» позволя-
ет достигнуть их необходимых и оптимальных характеристик.

Целью данной работы является жидкофазный синтез методом совместной 
кристаллизации солей и  исследование физико-химических свойств нанопо-
рошков и керамики в системах СeO2–Nd2O3 и Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ 
для электролитных и катодных материалов современных энергоэффективных 
среднетемпературных топливных элементов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования
Рентгенофазовый анализ (РФА) был выполнен на дифрактометре D8-Advanсe 

фирмы Bruker. Для расшифровки дифрактограмм использовали международную 
базу данных IСDD‑2006, результаты анализа обрабатывали с помощью програм-
мы «WINFIT 1.2.1», использующей Фурье-преобразование профиля рефлекса. Для 
оценки размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) использовали уравнение 
Селякова — Шерера: DОКР = 0.9∙λ/(β∙сosθ), где λ — длина волны СuKα, β — ши-
рина дифракционного рефлекса на полувысоте [32]; дифференциальный термиче-
ский анализ (ДТА) использовали для изучения процессов термолиза, протекающих 
в соосажденных ксерогелях и порошках при нагревании в интервале температур 
20–1000◦C (дериватограф Q‑1000 фирмы МОМ). Измерение удельной площади по-
верхности синтезированных нанопорошков проводили методом низкотемператур-
ной адсорбции азота с использованием анализатора QuantaChrome Nova 4200В. На 
основании полученных данных рассчитывали удельную площадь поверхности SБЭТ 
образцов с использованием модели Брюнауэра — Эммета — Теллера (БЭТ). Расчет 
распределения пор по размерам осуществляли на основании изотерм десорбции 
азота по методу Баррета — Джойнера — Халенды (BJH); термическую обработку 
порошков проводили в печи фирмы Naberterm с программным управлением в ин-
тервале температур 25–1300◦C в течение 1–2 ч с последующим медленным охлажде-
нием печи; явление открытой пористости и кажущейся плотности образцов опре-
деляли методом гидростатического взвешивания в дистиллированной воде в соот-
ветствии с ГОСТ 473.4–81 [33]; для изучения функционально-химического состава 
поверхности исследуемых образцов использовали метод индикаторного опреде-
ления активных центров или метод динамической рН-метрии [34, 35]; измерение 
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электросопротивления полученных керамических материалов проводили двух-
контактным методом на постоянном токе в интервале температур 250–1000◦C на 
установке «Комплекс программно-аппаратурный для исследований электрических 
свойств нанокерамики в разных газовых средах» [36]; методом Веста — Таллана 
были определены числа переноса ионов и электронов объемных твердых электро-
литов [37]. В качестве инертного газа использовали смесь СО2 + СО (данной смеси 
соответствует парциальное давление кислорода 103Па). Измерения проводили на 
постоянном токе в слабых (U = 0.5 В) полях после длительного (до 30 мин) спада-
ния тока. Вклад ионной и электронной долей проводимости оценивали по форму-
лам: te = Rair/Re и tи = 1–te, где te и tи — числа переноса электронов и ионов соответ-
ственно, Rair и Re — сопротивление образца, измеренное на воздухе и в атмосфере 
инертного газа. Для изучения микроструктуры керамики использовали сканирую-
щий электронный микроскоп Tescan Vega 3 SBH (Tescan, Чехия).

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез ксерогелей, нанопорошков и  керамических материалов составов (СeO2)1-

x(Nd2O3) x (х  = 0,05; 0,10; 0,15; 0,20, 0,25); Gd1–xSrxCo0,5O3–δ  
(х  = 0,1, 0,15, 0,2, 0, 25); Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ

Синтез ксерогелей и нанодисперсных порошков с разным концентрационным 
соотношением оксидов в системах CeO2–Nd2O3, и Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ 
осуществляли методом совместной кристаллизации азотнокислых солей [38, 39]. 
Для синтеза использовали азотнокислые соли церия Се(NO3)3·6H2O (чда), неодима 
Nd(NO3)3·6H2O (хч), гадолиния Gd(NO3)3·6H2O (хч), лантана La(NO3)3·6H2O (хч), 
стронция Sr(NO3)2 (чда), никеля Ni(NO3)2·6H2O (ч) и кобальта Co(NO3)2·6H2O (ч), 
из которых были приготовлены растворы с концентрацией ~0.5 М. Полученные 
растворы с учетом заданного стехиометрического соотношения оксидов смеши-
вали и выпаривали на водяной бане в течение 3 ч до образования пересыщенного 
раствора. Пересыщенный раствор охлаждали при температуре 3–5◦C, что способ-
ствовало адсорбции кристаллизующегося вещества на поверхности кристаллов, об-
разовавшихся на этапе выпаривания смесей растворов солей.

Полученные в результате сушки (110◦C, 0.5 ч) рентгеноаморфные ксерогели 
подвергались термообработке (600◦C, 1 ч) для формирования устойчивой кри-
сталлической структуры нанопорошков. Синтезированные порошки заданного 
состава растирали в ступке и с помощью устройства ПГР400 методом одноосного 
холодного прессования при давлении 100–150 МПа получали небольшие таблетки 
диаметром 1.0 и 1.5 см. Спекание спрессованных образцов проводили при 900◦C 
3 ч, затем при 1300◦C 3 ч.

Разное давление прессования было выбрано специально для создания условий 
получения малопористой (в случае получения электролитных материалов) и пори-
стой структуры (для получения катодных материалов) в керамике. При низком дав-
лении прессования происходит обособление больших агломератов и превращение 
их в крупные зерна с образованием большого порового пространства вокруг них.

Для получения низкопористой структуры керамики в системе CeO2–Nd2O3 про-
изводили подбор спекающих добавок. Для создания поровой структуры в керамике 
заданного состава в системе Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ в нанопорошки-пре-
курсоры, полученные при 900◦C, добавляли порообразующую добавку — 10% во-
дный раствор поливинилового спирта (ПВС) в количестве 5, 10% сверх основной 
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массы шихты. При создании развитой пористой структуры довольно сложно добить-
ся хорошей плотности и прочности материалов. В связи с этим для повышения по-
ристости с сохранением оптимальной плотности в шихту нанопорошков также до-
бавляли спекающую добавку — гидроксид алюминия, как в комбинации с ПВС, так 
и без него.

Для всех исследуемых составов образцов был изучен процесс термолиза. В ка-
честве примера на рис. 1 приведены кривые дифференциально-термического 
анализа ксерогеля состава Gd0,4Sr0,1Co0,5O3. Как видно из рис. 1, основная стадия 
дегидратации синтезированного кристаллогидрата протекает в интервале темпе-
ратур 60–200◦C. Данные эффекты соответствуют процессу десорбции физически 
связанных молекул воды с поверхности образца, а также структурно связанных 
молекул воды. Экзоэффект, наблюдаемый при температуре примерно 320◦C, 
связан с процессом кристаллизации кубического твердого раствора. Последний 

Рис. 1. Результаты дифференциально-термического анализа нанопорошка состава Gd0,4Sr0,1Co0,5O3, 
полученного методом совместной кристаллизации солей.
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Таблица 1. Характеристики микроструктуры синтезированных порошков

Состав Удельная площадь  
поверхности Sуд, м2/г

Средний размер пор, 
Dпор, нм

Удельный объем пор 
Vпор, см3/г

Электролитные материалы
(CeO2)0.95(Nd2O3)0.05 12.47 3.711 0.040
(CeO2)0.90(Nd2O3)0.1 11.32 3.68 0.035
(CeO2)0.85(Nd2O3)0.15 14.66 4.52 0.043
(CeO2)0.80(Nd2O3)0.20 7.41 3.62 0.031
(CeO2)0.75(Nd2O3)0.25 13.34 3.65 0.030

Катодные материалы
Gd0,4Sr0,1Co0,5O3 5.63 13.25 0.036
Gd0,35Sr0,15Co0,5O3 5.37 11.6 0.026
Gd0,30Sr0,20Co0,5O3 3.54 11.34 0.024
Gd0,25Sr0,25Co0,5O3 4.25 12.2 0.020
Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; 5.31 13.2 0.035
Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3 4.12 7.83 0.019
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эндоэффект, наблюдаемый при температуре 350◦C, соответствует процессу раз-
ложения азотнокислых солей.

Для соединений других составов по сравнению с составом Gd0,4Sr0,1CoO3 различия 
в температурах экзо- и эндоэффектов составили соответственно не более 10–15◦C.

Определение параметров микроструктуры синтезированных порошков осу-
ществляли методом низкотемпературной адсорбции азота.

Характеристики микроструктуры синтезированных порошков всех составов, 
определенные с помощью метода БЭТ, представлены в табл. 1.

Синтезированные порошки имеют мезопористую структуру с размером пор 
в интервале 3.6–13.2 нм, общим объемом пор в интервале 0.020–0.043 см3/г, пло-
щадью удельной поверхности 4.12–14.46 м2/г.

Определение значений плотности и  открытой пористости полученной керамики 
заданного состава при введении спекающих и  порообразующих добавок 

в  системах CeO2–Nd2O3 и  Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ

Для функциональности полученных электролитных материалов они должны 
обладать оптимальной плотностью и низкой пористостью. Необходимость таких 
характеристик связана с тем, что электролиты должны быть газонепроницаемы-
ми. Однако исследование показало, что образцы в системе СeO2–Nd2O3 облада-
ют достаточно высокой пористостью. Для получения более плотной керамики 
с меньшими значениями открытой пористости были проведены исследования по 
подбору и введению спекающих добавок перед процессом консолидации кера-
мических образцов. В работе были использованы спекающие добавки диоксида 
кремния SiO2 и оксида цинка ZnO. Как показали исследования, добавление окси-
да кремния увеличило пористость и уменьшило плотность исследуемых образцов. 
Добавка оксида цинка значительно увеличила плотность и уменьшила пористость 
образцов. В табл. 2 приведены результаты исследования влияния спекающих до-
бавок на плотность и открытую пористость керамики в системе СeO2–Nd2O3.

При исследовании керамики в системе Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ было 
выявлено, что образцы обладают низкой открытой пористостью. Для получения 
плотной керамики с развитой пористой структурой были проведены также ис-
следования по подбору и введению порообразующих и спекающих добавок пе-
ред процессом консолидации керамических образцов. На процесс уплотнения 
существенно влияет контролируемое введение добавок, роль которых может 
быть заметной даже при очень небольшом их содержании. Пористые керамиче-
ские материалы — особый класс материалов, эксплуатационные характеристики 

Таблица 2. Влияние спекающих добавок на плотность и открытую пористость керамических 
образцов состава (СeO2)1-x(Nd2O3)x (x = 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25)

Состав

Без спекающей добавки 3% SiO2 3% ZnO
Кажущаяся
плотность
ρэксп. г/см3

Р.%
Кажущаяся
плотность
ρэксп. г/см3

Р.%
Кажущаяся
плотность
ρэксп. г/см3

Р.%

(СeO2)0,95(Nd2O3)0,05 6.31 9.7 5.14 24.6 6.41 10.1
(СeO2)0,90(Nd2O3)0,10 5.76 20.5 4.81 31.1 7.02 7.4
(СeO2)0,85(Nd2O3)0,15 5.69 25.9 4.78 33.2 6.62 8.5
(СeO2)0,80(Nd2O3)0,20 6.60 25.8 4.18 40.7 6.54 11.4
(СeO2)0,75(Nd2O3)0,25 5.06 34.2 3.98 44.3 6.52 10.5
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которых определяются объемом порового пространства и размером пор. При раз-
витой пористой структуре керамики ее прочность резко падает, поэтому интерес 
представляют такие добавки, которые могут обладать как порообразующими, так 
и одновременно спекающими свойствами, например гидроксид алюминия [40].

Для всех керамических образцов, полученных на основе нанопорошков в си-
стеме Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ, синтезированных методом совместной 
кристаллизации солей, были также определены плотность и открытая пористость 
(табл. 3). Из табл. 3 очевидно, что лучшей открытой пористостью обладает состав 
Gd0,4Sr0,1Co0,5O3–δ с добавкой 5 мас.% ПВС и 5 мас.% Al(OH)3, а лучшей плотностью — 
Gd0,4Sr0,1Co0,5O3–δ с добавкой 5 мас.% Al(OH)3. Такие результаты, вероятно, связаны 
с концентрационным соотношением оксидов гадолиния и стронция. Также можно 
заключить, что те составы, в которых присутствовало наименьшее количество ПВС 
(5 мас.%) и наибольшее количество гидроксида алюминия (5 мас.%), обладали лучши-
ми свойствами по сравнению с другими количественными соотношениями добавок.

Анализируя результаты, представленные в табл. 3, можно сделать вывод, что 
гидроксид алюминия выполняет двойственную роль: он выступает и в качестве 
порообразователя, и как спекающая добавка. Можно заключить, что для полу-
чения оптимальных характеристик плотности и пористости керамики в системе 
Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ необходимы комбинированные добавки поливи-
нилового спирта — ПВС с гидроксидом алюминия Al(OH)3.

Изучение кристаллической структуры твердых растворов составов (СeO2)1-

x(Nd2O3)x (x  = 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25) и  Gd1–xSrxCo0,5O3–δ  
(х  = 0.1, 0.15, 0.2, 0.25); Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ

По результатам рентгенофазового анализа установлено, что при 600◦C в иссле-
дуемых порошках системы CeO2–Nd2O3 образуется кубический твердый раствор 
типа флюорита, со средним размером ОКР ~14 нм, после спекания при 1300◦C 

Таблица 3. Влияние порообразующих и  спекающих добавок на физико-химические 
свойства образцов состава Gd1–xSrxCo0,5O3–δ (х  = 0.1, 0.15, 0.2, 0.25), Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ, 
Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ, полученных методом совместной кристаллизации солей

Cостав
ρ, г/см3 ρb, г/см3 Па, %

Усадка
∆L/L, % ρ, г/см3 ρb, г/см3 Па, %

Усадка
∆L/L, %

Без порообразующих
добавок Добавка ПВС 10%

Gd0,25Sr0.25Co0,5O3–δ 6.59 6.19 7.1 18.42 5.99 4.48 18.9 15.36
Gd0.3Sr0.2Co0,5O3–δ 4.84 3.92 10.3 21. 57 5.91 4.49 15.1 17.12
Gd0.35Sr0.15Co0,5O3–δ 4.86 3.48 12.0 22.88 5.47 4.12 19.2 16.87
Gd0.4Sr0.1Co0,5O3–δ 7.42 6.35 7.8 19.08 5.86 5.51 16.6 14.53
Gd0,125La0,125Sr0,25 Co0,5O3–δ 5.32 4.82 9.8 11.97 5.29 5.06 34.2 10. 58

Добавка Al(OH)3 5% Добавка ПВС 10%+ Al(OH)3 5%
Gd0,25Sr0.25Co0,5O3–δ 6.12 4.63 16.0 21.57 7.65 6.93 17.1 19.27
Gd0.3Sr0.2Co0,5O3–δ 6.32 5.30 18.2 23.12 7.23 6.40 27.5 20.34
Gd0.35Sr0.15Co0,5O3–δ 6.25 5.53 23.8 24.31 6.41 6.23 30.1 21.19
Gd0.4Sr0.1Co0,5O3–δ 7.92 7.22 27.6 20.92 6.37 5.23 38.8 23.17
Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ 6.51 5.69 25.6 17.24 6.43 5.86 27.3 18.23
Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ 6.82 6.79 22.5 19.68 6.32 5.09 42.5 20.58

Примечание. ρ, г/см3 — теоретическая плотность; ρb, г/см3 — кажущаяся плотность; Па,% — открытая 
пористость.
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с параметром кристаллической решетки а = 5.4545 Å, ОКР = 88 нм. Последующие 
обжиги при более высоких температурах (1300◦C) не приводят к нарушению одно-
фазности нанопорошков и керамики на их основе. В качестве примера последова-
тельность образования кубического твердого раствора типа флюорита образца соста-
ва (СeO2)0,85(Nd2O3)0,15 представлена на рис. 2.

Методом рентгенофазового анализа был изучен фазовый состав порошков 
и керамики всех составов в системах Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ, синтезиро-
ванных методом совместной кристаллизации солей. В качестве примера на рис. 3 
представлен фазовый состав порошка и керамики состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ. На 
данных рентгенограммах показан процесс формирования твердых растворов, об-
ладающих тетрагональной структурой типа перовскита (рис. 4).

Как видно из рис. 7, для кобальтита гадолиния состава Gd0,25Sr0,25Co0,5О 3–δ по-
сле обжига при 900◦C характерно сначала образование твердого раствора с орто-
ромбической структурой типа перовскита с ОКР = 49 нм, однако имеются приме-
си оксида гадолиния, обладающего кубической структурой типа флюорита. После 
завершения процесса спекания при 1200◦C синтезированный кобальтит гадоли-
ния имеет тетрагональную структуру типа перовскита с ОКР = 55 нм. В табл. 4 
приведены параметры решетки и ОКР полученных кристаллических структур.

На рис. 4 приведены микрофотографии керамики состава (СeO2)0,90(Nd2O3)0,10 
после обжига при 1300◦C. На рис. 4а видно, что при спекании образца при 1300◦C 
происходит полная кристаллизация образца с образованием кристаллов, в кото-
рых просматриваются отдельные зерна, а на рис. 4б представлен зерновой состав 
микроструктуры, которая характеризуется кристаллическими зернами с разме-
ром в диапазоне от 100–700 нм с четкими границами, а также отдельными порами.

Результаты изучения микроструктуры полученной керамики состава 
Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ после обжига при 1200◦C с помощью метода электронной 
сканирующей микроскопии представлены на рис. 5. На рис. 5а представлена ми-
крофотография керамики состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ после обжига при 1200◦C. 
Видна поверхность хорошо спеченной керамики с обширным объемом порового 
пространства, сквозные поры имеют размеры в диапазоне от 10 до 50 микрон.

Рис.  2. Рентгенограммы нанопорошка (1, 600◦C) и  керамического образца (2, 1300◦C) состава 
(СeO2)0,85(Nd2O3)0,15, синтезированного методом совместной кристаллизации солей церия и неодима.
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Рис. 3. Рентгенограммы нанопорошка и керамики состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ, обработанных 
при 900 и 1200 C: 1 — тетрагональная структура типа перовскита состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ, 2 — ор-
торомбическая структура типа перовскита, 3 — кубическая кристаллическая структура на основе Gd2O3.

1200 °C

1 — Gd0.25Sr0.25Co0.5O3 tetragonal
2 — Gd0.25Sr0.25Co0.5O3 orthorhombic
3 — based on Gd2O3 cubic, fluorite type
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Таблица 4. Кристаллические структуры и ОКР керамики состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3-δ

Состав Структура Параметры ОКР, нм

Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ  
(900◦C)

Кубическая типа  
флюорита

а = 5.42 Å 
V = 159.22 Å3 

49
Орторомбическая типа 
перовскита

a = 13.76 Å 
b = 3. 10 Å 
c = 5. 65 Å 

V = 241.21 Å3

Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ  
(1200◦C)

Тетрагональная типа 
перовскита

a = 3.82 Å 
c = 12. 30 Å 

V = 179.39 Å3
55

На рис. 5б представлена микрофотография керамики состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3-δ 
после обжига при 1200◦C при большом увеличении. На поверхности зерна видны 
пограничные, сквозные поры и протяженные поры по границам зерен.

Сравнительное исследование физико-химических свойств керамики синтези-
рованных составов в двух системах СeO2–Nd2O3 и Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ 
представлено в табл. 5.

Исследование кислотно-основных характеристик поверхности образцов методом 
динамической рН-метрии посредством измерения кинетики рН суспензии

Кислотно-основные характеристики поверхности образцов состава 
Gd0,25Sr0,25Co0,5 O3 и Gd0,4Sr0,1Co0,5O3 исследовали методом динамической рН-ме-
трии посредством измерения кинетики рН суспензии, получаемой при введении 
навесок исследуемых образцов массой около 30 мг в 30 мл дистиллированной 
воды при перемешивании магнитной мешалкой. Измерения рН суспензии про-
водили с использованием рН-метра «Мультитест» ИПЛ‑301 (НПП «СЕМИКО», 
Россия) через 5, 10, 20, 30, 45, 60 с и далее через каждые 30 с в интервале времени 
от 1 до 5 мин после погружения навески порошка.

Полученные результаты, приведенные на рис. 6, показывают, что для суспен-
зий электролитных материалов наблюдаемые изменения pH невелики. При погру-
жении в воду исходного CeO2 наблюдается крайне незначительное изменение рН 
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суспензии — снижение на 0.02–0.03 единицы в первые 2.5 мин с последующим по-
вышением до исходного уровня через 4–5 мин, что свидетельствует об относительно 
пассивном состоянии поверхности с низким содержанием активных центров.

Введение Nd и в количестве 10% приводит к незначительному изменению ки-
нетики рН, заключающемуся в несколько более выраженном (на 0.04) снижении 
pH в первые 2–2.5 мин с последующим аналогичным ростом до исходного уровня. 
Увеличение количества добавки Nd до 20% приводит к близкому по качественно-
му характеру, но значительно более выраженному изменению рН — снижению 
на 0.08 в течение первой минуты с последующим плавным ростом до значения, 
превышающего исходный уровень на 0.08. Наблюдаемые изменения кинетики 
рН водных суспензий могут быть обусловлены разупорядочением системы эле-
мент-кислородных связей в поверхностном слое в результате введения неодима 

Рис. 4. Микрофотография (а) и зерновой состав микроструктуры (б) керамики (СeO2)0,85(Nd2O3)0,15 
после обжига при 1300◦C в отсутствие спекающей добавки.

Рис. 5. Микрофотография керамики состава Gd0,25Sr0,25Co0,5O3-δ после обжига при 1200◦C при увели-
чении 240x (a) и 2000x (б).

(а)

(а) (б)

(б)
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с образованием как кислотных центров Льюиса и Бренстеда (соответственно вы-
ходящих на поверхность катионов металлов и гидроксильных групп кислотного 
типа), вызывающих снижение pH непосредственно после погружения, так и ос-
новных центров Бренстеда (гидроксильных групп основного типа), более мед-
ленно диссоциирующих с выделением OH-групп, что приводит к повышению pH, 
возрастающему с увеличением количества добавки Nd.

Для катодных материалов Gd0,5-xSrxCo0,5O3 наблюдается резкое увеличение рН 
водных суспензий в первые 20 сек после погружения навесок, что может быть 
обусловлено частичным растворением оксида стронция. Для образца с более вы-
соким содержанием стронция (Gd0,25Sr0,25Co0,5O3) наблюдается более выражен-
ный рост pH (более чем на 2), после чего выходит на плато, а через 1 мин после 
погружения навески начинает плавно снижаться вплоть до насыщения на уровне, 
превышающем исходное значение для используемой воды примерно на 1.65. На-
блюдаемое снижение pH может быть вызвано образованием центров кислотно-
го характера (в частности, вакансий кислорода) в результате вымывания оксида 
стронция.

В случае образца с пониженным содержанием стронция (Gd0,4Sr0,1Co0,5O3) 
рост pH в первые 20 сек несколько менее выражен и составляет около 1.67 с по-
следующим медленным увеличением и достижением насыщения через 1 мин 
после погружения навески на уровне, превышающим исходное значение для ис-
пользуемой воды примерно на 1.75, что в целом характеризует менее значитель-
ное влияние оксида стронция на кислотно-основные взаимодействия с водной 
средой.

Таблица 5. Физико-химические свойства керамических образцов состава (СeO2)1-x(Nd2O3)x 
(x = 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25) и Gd1–xSrxCo0,5O3–δ (х = 0.1, 0.15, 0.2, 0.25), Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; 
Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ, синтезированных методом совместной кристаллизации солей

Состав ρтеор. г/см3
Кажущаяся 
плотность
ρэксп. г/см3

ОКР. нм (1300◦C) Р.%

Электролитные материалы с добавкой 3% ZnO

(CeO2)0,95(Nd2O3)0,05 6.70 6.25 88 10.1

(CeO2)0,90(Nd2O3)0,10 7.15 6.52 75 7.4

(CeO2)0,85(Nd2O3)0,15 6.85 6.21 73 8.5

(CeO2)0,80(Nd2O3)0,20 7.12 6.97 69 11.4

(CeO2)0,75(Nd2O3)0,25 6.96 6.38 66 10.5

Катодные материалы с добавкой 10% ПВС + 5% Al(OH)3

Gd0,25Sr0.25Co0,5O3–δ 7.65 6.93 55 17.1
Gd0.3Sr0.2Co0,5O3–δ 7.23 6.40 58 27.5

Gd0.35Sr0.15Co0,5O3–δ 6.41 6.23 61 30.1
Gd0.4Sr0.1Co0,5O3–δ 6.37 5.2 64 38.8

Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ 6.43 5.86 65 27.3

Примечание. ρэксп — экспериментальная плотность; ρтеор — теоретическая плотность; Р — открытая 
пористость.
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Электрические свойства образцов керамики составов (СeO2)1-x(Nd2O3)x  
(x  = 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25) и  Gd1–xSrxCo0,5O3–δ (х  = 0.1; 0.15; 0.2; 0.25); 

Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ

Двухконтактным методом на постоянном токе была измерена температурная 
зависимость удельной электропроводности твердых растворов в исследуемых си-
стемах, полученных методом совместной кристаллизации солей. Результаты ис-
следования температурных зависимостей электропроводности полученных об-
разцов в системе СеО2–Nd2O3 с добавкой 3% ZnO представлены на рис. 7.

Как видно из рис. 7, образцы с содержанием 10–15% оксида неодима облада-
ют более высокой проводимостью. При больших концентрациях оксида неодима 
проводимость уменьшается. Такой эффект может быть связан с тем, что подвиж-
ные кислородные вакансии могут образовывать «квазихимические комплексы» 
(Nd′Се –VО

••)• между ионом Nd3+ и кислородной вакансией VО
•• [18]. Это приво-

дит к тому, что число подвижных вакансий уменьшается и, в результате, снижа-
ется электропроводность образцов.

Температурные зависимости удельной электропроводности для катодных ма-
териалов на основе системы Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ приведены на рис. 8.

Рис.  6. Кинетика изменения pH водных суспензий образцов CeO2 ( ); (СeO2)0,95(Nd2O3)0,05 ( ); 
(СeO2)0.80(Nd2O3)0.20 ( ); Gd0,4Sr0,1Co0,5O3 (x) и Gd0,25Sr0,25Co0,5 O3 ( ).
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Представленные результаты показывают, что значения удельной электропрово-
дности увеличиваются с температурой на участке от 300 до 700◦C, затем достигают 
максимума при 600–800◦C и перестают расти — выходят на плато. Такой вид кривых 
электропроводности обусловлен тем, что проводимость образцов в системах Gd2O3–
La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ увеличивается с повышением температуры до 600–700◦C 
(в зависимости от состава), затем при этих температурах проводимость перестает ра-
сти, так как происходит изменение механизма проводимости с полупроводникового 
на металлический. Электропроводность в исследуемых твердых растворах осущест-
вляется по нескольким возможным механизмам: в основном коллективизированны-
ми электронами по цепочке Со3+(Ni3+)‒O‒Со3+(Ni3+) и перескоками электронов или 
дырок непосредственно между ионами Со3+(Ni3+) и Со3+(Ni2+).

Авторы работы [14] считают, что возникновение в синтезированных твер-
дых растворах металлического типа проводимости обусловлено делокализацией 

Рис. 7. Температурные зависимости удельной электропроводности керамических образцов со спека-
ющей добавкой ZnO состава: (СeO2)1-x(Nd2O3) x x = 0.15(1); 0.10(2); 0.20(3); 0.05(4); 0.25(5).

Рис. 8. Температурные зависимости удельной электропроводимости керамических образцов состава: 
Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ (u), Gd0,4Sr0,1Co0,5O3–δ (▲) — с комплексной добавкой; Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ (■) — без добавки.
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d-электронов Со(Ni) при взаимодействии атомов никеля и кислорода в цепочках 
Со(Ni)–O–Со (Ni). Также из рис. 8 видно, что с увеличением содержания в твер-
дых растворах оксида стронция проводимость образцов увеличивается.

Для сравнения в табл. 6 приведены значения удельной электропроводности 
керамики в системах СеО2–Nd2O3 и Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ.

Метод Веста — Таллана позволяет определить числа переноса ионов и электронов, 
которые соответствуют доле ионной и электронной проводимости образца. В табл. 7 
представлены числа переноса электронов и ионов для образцов различного состава. 
Таким образом, в твердых растворах в системе CeO2–Nd2O3 электропроводность осу-
ществляется по вакансионному механизму, преобладает ионная проводимость с чис-
лами ионного переноса ti = (0.89–0.71) в интервале температур (300–700)◦C, элек-
тропроводность образцов при 700◦С в среднем составляет σ700◦С = 0.31 · 10–2 См/см.

Из табл. 7 следует, что полученные твердые электроды обладают смешанной 
проводимостью с преобладанием электронной проводимости с числом переноса 
te = 0.92–0.99 и ti = 0.08–0.01 при 700◦C. Видно, что с повышением температуры 
резко возрастает вклад электронной составляющей в общую величину электро-
проводности, что связано с возникновением металлического типа проводимости.

Таблица 6. Значения удельной электропроводности (σ) образцов в системах СеО2–Nd2O3 
и Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ при 700◦С

Керамика в системе 
(СeO2)1–ч(Nd2O3) ч

с добавкой 3% ZnO

σ ·10–2,  
См/см

Ea,
эВ

Керамика в системе
Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ

с добавкой
10% ПВС+5%Al(OH)3

σ ·10–1, 
См/см

Ea,
эВ

(СeO2)0,95(Nd2O3)0,05 0,15 1,20 Gd0,25Sr0,25Co0,5O3–δ 0.41 0.62
(СeO2)0,90(Nd2O3)0,10 0,26 1,05 Gd0.3Sr0.2Co0,5O3–δ 0.36 0.63
(СeO2)0,85(Nd2O3)0,15 0,35 1,03 Gd0.35Sr0.15Co0,5O3–δ 0.28 0.61
(СeO2)0,80(Nd2O3)0,20 0,19 1,00 Gd0,4Sr0,1Co0,5O3–δ 0.22 0.64
(СeO2)0,75(Nd2O3)0,25 0,17 0,96 Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ 0.59 0.61

Gd0,4Sr0,1Ni0,5O3–δ 0.32 0.59

Таблица 7. Характеристики электронной и ионной составляющих электропроводности 
керамики в системах CeO2–Nd2O3 (с добавкой 3% ZnO) и Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ 
(с добавкой 10% ПВС+5%Al(OH)3

Состав T, ◦C ti te

(CeO2)0,95(Nd2O3)0,05
400 0.82 0.18
700 0.71 0.29

(CeO2)0,90(Nd2O3)0,10
400 0.87 0.13
700 0.78 0.22

(CeO2)0,85(Nd2O3)0,15
400 0.89 0.11
700 0.74 0.26

Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3
400 0.39 0.61
700 0.03 0.97

Gd0,3Sr0,2Co0,5O3
400 0.30 0.70
700 0.01 0.99

Gd0,4Sr0,1Ni0,5O3
400 0.27 0.73
700 0.08 0.92
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом совместной кристаллизации солей синтезированы ксерогели, высо-
кодисперсные порошки состава: (СeO2)1-x(Nd2O3)x (x = 0.05; 0.10; 0.15; 0.20; 0.25); 
Gd1–xSrxCo0,5O3–δ (х = 0.1; 0.15; 0.2; 0.25); Gd0.4Sr0.1Ni0,5O3–δ; Gd0,125La0,125Sr0,25Co0,5O3–δ 
со средним размером кристаллитов ~10–14 нм. В результате консолидации нано-
порошков заданного состава методом холодного одноосного прессования (150; 
100 МПа) с последующим спеканием (900–1300◦С) получены керамические электро-
литные и катодные материалы. Полученные керамические материалы в интервале 
600–1300◦C являются однофазными твердыми растворами и обладают кубической 
структурой типа флюорита для системы СeO2–Nd2O3, тетрагональной и орторомби-
ческой структурой типа перовскита в системе Gd2O3–La2O3–SrO–Ni(Co)2O3–δ La2О3.

Керамические материалы характеризуются ОКР 64–81 нм (1300◦C), открытой 
пористостью в интервале 7–42%, относительной плотностью 97–94%. Материалы 
на основе оксида церия обладают преимущественно ионным (числа переноса ио-
нов ti = 0.71–0.89 в интервале 300–700◦С) типом электропроводности, обусловлен-
ным образованием подвижных кислородных вакансий при гетеровалентном заме-
щении Се4+ на Nd3+; σ700◦С = 0.31·10–2 См/см. Твердые растворы на основе никелата 
и кобальтита лантана обладают смешанной электронно-ионной проводимостью, 
σ700◦С = 0.59∙10–1 См/см с числами переноса te = 0.92–0.99, ti = 0.08–0.01. Кобальтит 
лантана характеризуется более высокой электропроводностью по сравнению с ни-
келатом гадолиния; для обоих твердых растворов характерно увеличение значения 
удельной электропроводности с ростом содержания оксида стронция.

Установлена соизмеримость значений КТР полученного электролитного ма-
териала на основе стабилизированного диоксида церия (СeO2–Nd2O3) 12.5–12.7 
и катодных материалов на основе никелата гадолиния 13.0–13.5, что позволяет 
рассматривать эту пару керамических материалов как составляющую часть ТОТЭ.

По своим физико-химическим (открытая пористость, плотность, коэффици-
ент термического расширения) и электрофизическим свойствам, связанным со 
структурными особенностями твердых растворов, полученные на их основе ке-
рамические материалы перспективны в качестве твердооксидных электролитов 
и катодов среднетемпературных топливных элементов.

Работа выполнена в рамках госзадания ИХС РАН (номер госрегистрации темы 
0081-2022-0007).
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ВВЕДЕНИЕ

Применение катализаторов в блочном исполнении, представляющих собой тон-
кослойное (30–50 мкм) каталитическое покрытие, сформированное на поверхности 
каналов-сот блочного керамического носителя, актуально для решения задач ката-
литической газоочистки от монооксида углерода [1–4]. Его преимуществом являет-
ся высокая каталитическая активность при меньшем содержании активного метал-
ла в катализаторе. Задача придания блочному катализатору оптимальной геометри-
ческой формы решается использованием соответствующего первичного носителя. 
Аддитивные технологии могут быть успешно применены для создания воспроизво-
димых, сквознопористых керамических структур [5–11], в т. ч. носителей блочных 
катализаторов с различным дизайном каналов сложной геометрии, что позволяет 
интенсифицировать процессы тепло- и массообмена. Получение подобных изделий 
невозможно при использовании традиционных технологий.

Изготовление первичного носителя с применением аддитивных технологий 
включает в себя следующие стадии: моделирование носителя в программах систем 
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автоматизированного проектирования (САПР/CAD), моделирование формы для 
литья носителя, 3D-печать формы, приготовление шликера, литье в напечатанную 
форму, растворение формы, сушка заготовки (удаление связующего), спекание.

Изготовление литьевых форм с  использованием аддитивных технологий 
для  получения первичных носителей

Создание 3D-модели первичного блочного носителя катализатора с заданной 
геометрической формой каналов проводилась с использованием программного 
обеспечения AutodeskInventorProfessional (рис. 1а). Габариты образца представле-
ны в табл. 1. Далее были смоделированы формы для литья первичных носителей 
катализаторов (рис. 1б).

Печать смоделированных форм для литья первичных носителей катализаторов 
проводили по технологии FDM на 3D-принтере Artillerysidewinder x1. Печать про-
изводили водорастворимым пластиком на основе поливинилового спирта (PVA), 
параметры печати представлены в табл. 2.

Подбор состава формовочного шликера и  исследование его реологических свойств
Далее производились подбор состава формовочного шликера и исследование его рео-

логических свойств. Реактивы, использованные в данной работе, представлены в табл. 3.
В  качестве основного компонента использовали оксид алюминия марок 

ГРТ (реактивный глинозем) и А‑64 (активный оксид алюминия), а также ги-
дроксид алюминия  — бемит. Перед проведением экспериментов исходный 

Рис. 1. Моделирование первичного носителя блочного катализатора: а) модель первичного носите-
ля блочного катализатора, б) модель формы для литья первичного носителя блочного катализатора.

(а) (б)

Таблица 1. Габариты первичного носителя блочного катализатора

Свойство Значение
Количество блоков, шт. 5

Диаметр блока, мм 15
Высота блока, мм 20

Количество отверстий, шт. 7
Диаметр отверстий, мм 3

(а) (б)
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Таблица 2. Параметры печати

Характеристики Значение
Марка принтера Artillery sidewinder x1
Марка пластика Bestfilament

Вид пластика PVA
Диаметр филамента, мм 1.75
Температура сопла, C 180

Диаметр сопла, мм 0.4
Температура стола, C 60
Скорость печати, мм/с 60

Обдув детали +

Таблица 3. Перечень реактивов для формирования шликера

Название материала/
реактива Формула ГОСТ/ТУ Размер частиц, 

мкм

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Реактивный глинозем ГРТ α-Al2O3 ТУ 14-194-280-2022 (D50*) 2.5
(D90**) 7.5 250

Активный оксид алюминия 
А‑64 (12шм) γ-Al2O3 ГОСТ 8136-85 (D50*) 40

(D90**) 100 195

Моногидроксид алюминия
бемит γ-AlO(OH) Sasol Pural фракция менее 45 250

* 90% частиц имеют размер меньше указанного.
** 50% частиц имеют размер меньше указанного.

гранулированный материал А‑64 (γ-Al2O3, экструдаты диаметром 2 мм и длиной 
5–10 мм) предварительно проходил механическую активацию в шаровой мель-
нице в течение 12 ч (образец «12шм») со скоростью 60 об/мин, объемом барабана 
12 дм3, массой мелющих шаров 5 кг, загрузкой гранул оксида алюминия 1.5 дм3.

Поскольку форма для литья первичного носителя блочного катализатора по-
сле литья растворяется в воде, в качестве связки была выбрана воско-парафиновая 
смесь, которая является гидрофобной.

Для литья шликера в форму необходимо найти оптимальное соотношение  
«порошок — связка», чтобы шликер хорошо лился и в то же время в нем было ми-
нимальное количество связки для легкости ее последующего удаления.

Для выбора основного компонента (ГРТ/А‑64/Бемит) и оптимального количества 
воско-парафиновой смеси (25/40/40 мас.%) были определены реологические характе-
ристики шликеров (зависимости эффективной вязкости η (Па•с) и скорости сдвига  
D (с–1) от прилагаемой нагрузки F (Па)) на приборе Physica MCR302 фирмы Anton Paar.

На рис. 2 представлена зависимость скорости сдвига от напряжения сдвига 
для шликеров с «ГРТ», «А‑64» и «бемит». У шликеров с ГРТ/А‑64/ бемитом раз-
ные начальные эффективные вязкости η0 = 29.9/40.6/14.6 Па•с соответственно. 
При этом известно, что начальная эффективная вязкость зависит, прежде всего, 
от введенного количества воско-парафиновой смеси, а также от размера частиц 
оксидного или гидроксидного порошка.

Шликер с  ГТР отличается значительно меньшим содержанием парафина, 
а также наименьшим размером частиц дисперсной фазы — практически не по-
ристого α-А12О3 (Sуд = 0.8 м2/г)
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Шликеры «А‑64» и «бемит» с одинаковым, повышенным в 1.6 раза по сравне-
нию с «ГТР», содержанием воско-парафиновой смеси различаются по показате-
лю эффективной вязкости. Она меньше у шликера с бемитом, частицы которо-
го образованы за счет коагуляционных контактов высокодисперсных первичных 
частиц гидроксида алюминия и характеризуются пористостью (Sуд = 250 м2/г). 
В отличие от бемита, удельная поверхность пор А‑64 (12 шм) образована за счет 
конденсационно-кристаллизационных контактов γ-А12О3. Из рис. 2 следует, что 
наибольшим предельным напряжением сдвига обладает шликер на основе глино-
зема ГРТ, это препятствует растеканию шликера при низких напряжениях сдвига. 
При более высоких напряжениях сдвига вязкость падает, а скорость течения соот-
ветственно возрастает, обеспечивая заполнение литейной формы.

Таким образом, исходя из реологических характеристик, можно сделать вывод, 
что лучшим составом для изготовления первичных носителей для катализаторов 
оказался состав с глиноземом ГРТ.

Получение блочных катализаторов на основе первичных носителей
После литья выбранного шликера необходимо растворить пластиковую форму 

в воде. Затем из заготовки удаляется связующее: образец сушится в сушильном 
шкафу в засыпке кварцевого песка при скорости нагрева 10◦C/ч до 200◦C в тече-
ние 20 ч. Для придания образцу конечных свойств производится его термообра-
ботка: спекание в муфельной печи на воздухе со скоростью нагрева 10◦C/мин до 
температуры 1200◦C, при последующей выдержке в течение 60 мин.

Процесс получения блочных катализаторов на основе первичных носителей, 
сформированных методом 3D-печати, представлен постадийной схемой на рис. 3.

Формирование каталитически активного слоя состава в% мас.: 5.5CuO–2.5Co3O4– 
9CeO2–83Al2O3 на поверхности первичного носителя осуществляется в два этапа 
(стадии 7 и 8).

На первом этапе (стадия 7) формируется тонкий слой (≈ 1 мкм) γ-Al2O3 путем 
нанесения водного раствора Al(NO3)•9H2O (плотность — 1.104 г/см3) и прокали-
вания при температурах 300 и 600◦C (по 60 мин). Этот слой выполняет функцию 

Рис. 2. Зависимость скорости сдвига от напряжения сдвига для шликеров на основе порошков ГРТ, 
А‑64 (12 шм) и бемита.
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промежуточного алюмооксидного покрытия, обеспечивающего прочное закре-
пление каталитического слоя.

На втором этапе (стадия 8) на блочном носителе (с промежуточным Al2O3-по-
крытием) формируется каталитическое покрытие. Для этого предварительно при-
готавливается покрывная суспензия, содержащая оксиды меди, кобальта, церия, 
тонкодиспергированный γ-А12О3, бемит, азотную кислоту и воду.

Покрывная суспензия приготавливается следующим образом:
1) получение порошка катализатора (Co3O4, CuO, CeO2)) / Al2O3) посредством 

пропитки «по полной влагоемкости» [12–14] порошка А‑64 (12шм) водным рас-
твором солей Co(NO3)2•6H2O, Cu(NO3)2•3H2O, Ce(NO3)3•6H2O с последующей 
термообработкой при температурах 60–120–300–450–600◦C по 3 ч;

2) получение покрывной суспензии из порошка (Co3O4, CuO, CeO2, Al2O3), бе-
мита AlOOH, азотной кислоты и воды при их тщательном перемешивании в ша-
ровой мельнице в течение 1 ч. Полученная суспензия характеризуется плотностью 
ρ = 1.17 г/см3 и рН = 4.7.

Нанесение покрывной суспензии на блок с промежуточным А12О3-слоем про-
изводится посредством многократного выполнения операции: окунание блока 
в суспензию; удаление центрифугированием ее излишков; термообработка при 
300◦С в течение 1 ч с контролем увеличения массы блока; в завершение блок 
термообрабатывается при температуре 600◦С в течение 3 ч, в результате чего на 
поверхности носителя формируется прочно закрепленный оксидный каталити-
ческий слой [15–18]. Его средняя толщина (hкат.слоя, мкм) oценивается исходя из 
массы каталитического покрытия (CuO, Co3O4, СeO2, Al2O3) (mкат.слоя, г — при-
рост массы блока за счет нанесения и термообработки покрывной суспензии), 
кажущейся плотности данного пористого композита (δк, г/см3) и геометрической 
поверхности первичного блочного носителя (ГБ, м2/г) [18]:

		  (1)

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема получения блочных катализаторов на основе первич-
ных носителей, сформированных методом 3D-печати.
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Определение каталитической активности
Определение каталитической активности полученного образца катализатора 

в реакции окисления монооксида углерода кислородом воздуха проводилось на 
динамической проточной установке, схема которой представлена на рис. 4.

Условия проведения испытаний: объемная скорость газовоздушного потока 
(ГВП) — 1.25 дм3/мин; температура 20–350◦С; концентрация оксида углерода — 
0.4% об.; влажность ГВП — 70% отн. Параметры каталитических блоков, уста-
новленных последовательно в реакторе: количество блоков — 2; диаметр бло-
ков — 1.4 см; высота блоков общая — 3.4 см; количество каналов в поперечном 
сечении — 7; диаметр каналов на входе и выходе блоков — 0.2 см; геометрическая 
реакционная поверхность каналов 2-х блоков — 18 см2; масса каталитического 
покрытия, контактирующего с ГВП в реакционном объеме, — 0.47 г.

На рис. 5 приведена температурная кривая процесса окисления СО при загруз-
ке реактора приготовленным катализатором.

Полученные результаты позволяют характеризовать образец на блочном носите-
ле, изготовленном с применением аддитивных технологий, как достаточно эффек-
тивный среднетемпературный катализатор: температура зажигания — 130–140◦C, 
50%-ное окисление достигается при 220◦C, а 98%-ное — при 350◦C.

Для сравнительной оценки свойств каталитического контакта одного соста-
ва, но различного конструктивного исполнения удобно использовать показатель 
производительности исследуемых образцов в конкретных условиях испытаний. 
Этот показатель применительно к окислению СО характеризует количество СО, 
окисленного единицей массы катализатора в единицу времени. Для разработан-
ного катализатора на 3D-носителе производительность составляет 0.011 моль 
СО/ч·см3 оксидного катализатора при 200◦C, в то время как для стандартного 

Рис. 4. Схема установки для определения каталитической активности образцов в реакции окисле-
ния СО кислородом воздуха: 1 — баллон с СО; 2 — кран тонкой регулировки; 3 — микрокомпрессор; 
4 — реометр; 5 — ротаметр; 6 — смеситель; 7 — четырехходовой (лунный) кран; 8 — металлический 
трубчатый реактор; 9 — трубчатая печь.
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гранулированного — в два раза ниже: 0.005 моль СО/ч·см3. Таким образом, на-
блюдается более высокая степень использования потенциально возможной ак-
тивности катализатора. Воспользовавшись этим преимуществом блочного испол-
нения данного катализатора, представляется возможным снизить температуры 
эффективного окисления СО посредством развития геометрической поверхности 
носителя за счет увеличения числа каналов меньшего размера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненного исследования разработан способ получения блоч-
ного носителя катализаторов со сложной геометрией каналов, с применением 
аддитивных технологий, выбран состав шликера, обеспечивающий заполнение 
формы и достаточную прочность первичного носителя, на котором можно закре-
пить промежуточный алюмооксидный слой. Промежуточное покрытие обеспе-
чивает закрепление покрывной суспензии, из которой при термообработке фор-
мируется прочный пористый слой каталитического композита. Приготовленные 
блочные образцы (содержащие 0.09 г каталитического покрытия на 1 см3 блочной 
шихты) при испытаниях в реакции окисления СО кислородом воздуха показа-
ли активность на уровне среднетемпературных катализаторов и более высокую 
производительность.
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Рис. 5 — Температурные кривые процесса окисления СО кислородом воздуха образцами катализато-
ра состава 5.5CuO–2.5Co3O4–9CeO2–83А12О3 при Сисх = 0.4% об., τ = 0, 24 с, φ = 70% отн.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокодисперсный оксид цинка находит широкое применение в оптоэлектро-
нике, сенсорике, различных экологических и медицинских приложениях. Иссле-
дованию различных методов синтеза этого материала и его свойствам посвящено 
большое число работ [1–22].

Оксидные материалы на основе ZnO являются одними из наиболее эффек-
тивных фотокатализаторов. Оксид цинка является широкозонным полупрово-
дником (Eg = 3.37 eV) [23, 24], и для возбуждения этого фотокатализатора обычно 
используется УФ-излучение [16, 25]. Для модификации структуры, спектральных 
и фотокаталитических свойств ZnO часто используются добавки других оксидов: 
MgO [9, 16, 17], Al2O3 [5, 26, 27], SnO2 [28] и другие. Изменение свойств мате-
риалов при введении добавок определяется совокупным действием нескольких 
факторов: изменениями размеров кристаллов [1, 28, 29], электронной структуры 

DOI: 10.31857/S0132665124010117, EDN: SHQUXW

В работе исследованы особенности морфологии и свойств дисперсных по-
рошков ZnO, полученных полимерно-солевым синтезом при использова-
нии поливинилпирролидона. Процессы термической эволюции материалов 
при синтезе порошков были исследованы методом дифференциально-тер-
мического и термогравиметрического анализа. Кристаллическая структура, 
морфология, люминесцентные и адсорбционные свойства синтезирован-
ных нанопорошков были изучены методами рентгенофазового и электрон-
но-микроскопического анализов, оптической и люминесцентной спектро-
скопии. Установлено, что добавки поливинилпирролидона уменьшают раз-
мер формирующихся кристаллов ZnO и оказывают существенное влияние 
на морфологию, люминесцентные и адсорбционные свойства материалов.
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материала [1, 30], формированием структурных дефектов в кристаллической ре-
шетке [9, 23]. Наличие в кристаллах оксида цинка структурных дефектов приво-
дит к модификации электронной структуры материала, расширяет спектральный 
диапазон фоточувствительности материала и изменяет его фотокаталитические 
и люминесцентные свойства [9, 11, 31–33]. Многочисленными исследованиями 
[1, 9, 30, 32, 43–45] установлено, что люминесценция кристаллов ZnO в видимой 
области спектра связана с различными дефектами в их структуре и зависит от их 
зарядового состояния и морфологии материала.

Хорошо известно, что процессы адсорбции и гетерогенного фотокатализа про-
текают на поверхности материалов. Поэтому фотокаталитические и адсорбцион-
ные свойства фотокатализаторов, в том числе оксида цинка, существенно зависят 
от величины их удельной поверхности и морфологии.

Разработке методов синтеза высокодисперсных фотокаталитических матери-
алов на основе оксида цинка, обладающих развитой поверхностью, посвящено 
много работ, например [11, 14, 15, 18, 19, 33, 34]. Для получения наноструктур на 
основе ZnO часто используют различные жидкостные методы: осаждение из рас-
творов [19, 20], золь-гель [9, 19, 20, 35], полимерно-солевой синтез [4–6], методы 
твердотельного или растворного горения [13, 36] и другие [11].

Жидкостной полимерно-солевой метод, основанный на использовании рас-
творов солей металлов и растворимых органических полимеров, является про-
стым и универсальным способом получения высокодисперсных материалов и од-
нородных покрытий различного химического состава [4–6, 27, 28].

ПВП является водорастворимым органическим полимером, часто применя-
емым в полимерно-солевом синтезе оксидных материалов [4–6] и широко ис-
пользуемым для стабилизации в растворах различных наночастиц [1, 4, 6, 20, 37]. 
Молекулы поливинилпирролидона способны образовывать в растворах комплек-
сы с ионами цинка [20, 37] и способствуют повышению однородности структуры 
синтезируемых наноматериалов [6, 20].

Целью настоящей работы являлось исследование влияния добавок поливи-
нилпирролидона при синтезе дисперсных порошков ZnO на их морфологию, лю-
минесцентные и адсорбционные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Навески нитрата цинка растворялись в дистиллированной воде при комнат-
ной температуре и смешивались с водным раствором поливинилпирролидона 
(ПВП) (К30; Mw = 25000–35000). Полученную смесь упаривали до состояния геля 
с последующей термообработкой при 550◦C в течение 2 ч. Использованный тем-
пературно-временной режим термообработки обеспечивал полное разложение 

Таблица 1. Количества исходных компонентов, использованных для синтеза

Образец Zn1 Zn2 Zn3 Zn4
Zn(NO3)2, г 2.501 2.501 2.501 2.501
ПВП, г 2.500 2.501 – –
H2O, мл 50 50 50 50
Разбавленный р-р NH3 (6∙10–6 M) – 18 капель – 18 капель
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ПВП и солей металлов и образование кристаллов ZnO [28, 38]. Два других образ-
ца ZnO были синтезированы термическим разложением нитрата в тех же услови-
ях. Массы и объемы компонентов, использованных для синтеза ZnO, приведены 
в табл. 1. 

Известно, что изменение рН раствора нитрата цинка за счет добавления рас-
твора аммиака приводит к ступенчатому образованию Zn(OH)NO3 и коллоидных 
частиц Zn(OH)2 [39], которые могут выступать в качестве центров кристаллиза-
ции при термообработке гелеобразной смеси. Это может привести к формиро-
ванию пространственных структур с различной морфологией и свойствами. Так, 
например, в работе [40] полимерно-солевым синтезом были получены структуры 
оксида цинка в форме «цветов» в системе ZnO–SnO2–Fe2O3, что связано с гетеро-
генной кристаллизацией ZnO на других оксидных наночастицах, формирующих-
ся при более низкой температуре термообработки. Поэтому в работе при синтезе 
образцов Zn2 и Zn4 был добавлен раствор аммиака с целью оценки возможности 
варьирования морфологии и свойств порошка ZnO за счет изменения условий 
кристаллизации в процессе термообработки.

Последовательность фазовых и химических превращений, протекающих при 
термообработке полученных после сушки гелей, предшествующих образцам 
Zn1 и Zn2, была исследована методом диффенциального термического анализа 
с помощью прибора Shimadzu DTG‑60, работающего в режиме DTA/TGA в воз-
душной атмосфере и температурном диапазоне 24–600◦C со скоростью нагрева 
10 град/мин.

Полученные порошкообразные образцы ZnO были исследованы методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на рентгеновском дифрактометре высокого 
разрешения Rigaku SmartLab 3 (СuKα, 40 kV, 44 mA) с использованием пакета 
программ Rigaku SmartLab Studio II. Идентификацию фаз проводили с использо-
ванием порошковой базы данных ICDD PDF‑2, параметры элементарной ячейки 
были рассчитаны по методу Ритвельда. Средний размер кристаллов ZnO был рас-
считан на основании полученных данных по формуле Шеррера.

Исследование морфологии полученных порошков осуществлялось с помо-
щью растрового электронного микроскопа TescanVega 3 SBH. Измерение спек-
тров фотолюминесценции синтезированных порошков в спектральном диапазоне 
300–800 нм осуществлялось на спектрофлюориметре Perkin Elmer LS50B.

Адсорбционные свойства порошков исследовали в их суспензиях, приготов-
ленных добавлением 0.01 г ZnO к 3 мл раствора красителя Chicago Sky Blue (CSB) 
концентрации 0.01 г/л. Этот краситель применялся ранее в [9, 28] для оценки 
фотокаталитических свойств материалов. В водных растворах красителя наблю-
дается интенсивная полоса поглощения с максимумом λmax = 612 нм. Эксперимен-
тально определенная зависимость оптической плотности водных растворов CSB 
на этой длине волны от концентрации красителя была использована для опре-
деления концентрации красителя в исследуемых растворах. Изменение концен-
трации CSB в ходе адсорбции на порошках ZnO определяли с помощью спектро-
фотометра Perkin Elmer Lambda 650 UV/VIS. Процесс адсорбции осуществляли 
в темноте при комнатной температуре. Измерения проводили каждые 5 мин в те-
чение первых 15 мин, далее каждые 10 мин в течение последующих 45 мин, затем 
временной интервал между измерениями был увеличен и последнее измерение 
проводили спустя 7200 мин после начала эксперимента.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Термическая эволюция материалов в  процессе синтеза
На кривых ДТА-ТГ анализа хода термической эволюции материалов при син-

тезе порошков Zn1 и Zn2, полученных с использованием добавок ПВП, потери 
веса материалов и небольшой эндотермический эффект, наблюдаемые на началь-
ных стадиях термообработки (24–200◦С), связаны с удалением воды (рис. 1).

Потери веса и термические эффекты, наблюдаемые в температурном диапа-
зоне 200–500◦С, отражают процессы постепенного разложения ПВП и нитрата 

Рис. 1. Данные ДТА-ТГ анализа хода термической эволюции материалов при синтезе порошков Zn1 
(а) и Zn2 (б), проведенном с использованием добавок ПВП.
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цинка [41, 42]. Так, по данным [42], в температурном диапазоне 200–300◦С ПВП 
трансформируется в «полиамид-полиэтилен»-подобный композиционный орга-
нический материал, который, в свою очередь, превращается в частицы аморфного 
углерода при температурах Т > 300◦С. Интенсивный пик экзотермического эф-
фекта, наблюдаемый при ~500◦С, определяется окислительно-восстановительной 
реакцией органических остатков с нитратом цинка. Из рисунка видно, что добав-
ление к исходной смеси небольших количеств раствора аммиака практически не 
оказывает влияния на ход эволюции материалов в процессе их термообработки. 
Рис. 1 свидетельствует о том, что полное разложение исходных соединений дости-
гается при температурах термообработки, превышающих ~530–540◦С.

Рис. 2. Рентгенограммы порошков, полученных с применением (а) и без применения (б) добавок 
ПВП.
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Рентгенофазовый анализ
На рентгенограммах синтезированных порошков все наблюдаемые пики при-

надлежат гексагональным кристаллам ZnO со структурой вюрцита (рис. 2). Соот-
ношения интенсивностей различных пиков на дифрактограммах одинаково для 
образцов Zn1, Zn3 и близко к стандартным значениям (PDF card 01-070-8072), 
что свидетельствует об отсутствии текстуры в полученных порошках. Средние 
размеры кристаллов в образцах Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4 составили 26±3; 30±4; 48±8 
и 58±12 нм соответственно. Полученные данные свидетельствуют о существен-
ном влиянии добавок ПВП на размер формирующихся кристаллов оксида цинка.

Известно [1], что добавки ПВП способствуют уменьшению размера формиру-
ющихся наночастиц ZnO при их получении методом осаждения из раствора аце-
тата цинка. При этом механизм влияния ПВП на размер частиц ZnO определяется 
взаимодействием молекул полимера с поверхностью формирующихся наночастиц 
и препятствием их росту и агрегации в жидкой фазе.

При получении наноматериалов полимерно-солевым методом образование 
оксидных кристаллов происходит на стадии термообработки органо-неорганиче-
ских композитов при повышенных температурах [28, 38]. Наблюдаемое уменьше-
ние размеров кристаллов ZnO при введении ПВП в исходные растворы связано 
с обильным газовыделением на стадии термообработки материалов, что обеспе-
чивает пространственное разделение формирующихся оксидных частиц [43].

На основании данных, представленных в табл. 2, можно сделать вывод, что 
различия в параметрах кристаллической решетки синтезированных нами кри-
сталлов ZnO невелико и рассчитанные величины близки к параметрам решетки 
кристаллов, полученных другими методами [21, 44].

Электронно-микроскопический анализ
Электронно-микроскопические снимки полученных порошков ZnO ил-

люстрируют влияние добавки ПВП на их морфологию (рис. 3). Электронно- 
микроскопические снимки показали, что порошки Zn3 и Zn4, полученные путем 
термического разложения нитрата цинка, состоят из плотных частиц, формирую-
щих агрегаты микронного размера. Образцы Zn1 и Zn2, синтезированные с при-
менением полимерно-солевого метода, обладают развитой губчатой структурой 
поверхности, которая формируется за счет обильного выделения газов на стадии 
термообработки исходных материалов.

Следует отметить значительное различие между морфологией порошков, по-
лученных с добавками ПВП в настоящей работе (рис. 3), и тонких и прозрачных 
высокооднородных покрытий, синтезированных ранее в присутствии ПВП в [4].  

Таблица 2. Параметры кристаллической решетки гексагональных кристаллов оксида цинка, 
полученных различными методами

Параметр

Полимерно-солевой 
синтез

Термическое 
разложение нитрата Гидро-

термальный
синтез* ([21])

Электро-
разрядный
(дуговой) 

метод ([42])

PDF card
01-070-8072

Zn1 Zn2 Zn3 Zn4

a=b, Å 3.2504 3.2502 3.2495 3.2498 3.2500 3.2565 3.2465
c, Å 5.2066 5.2058 5.2043 5.2054 5.2070 5.2189 5.2030
V, Å 47.639 47.625 47.591 47.610 47.640 47.929 47.491

*Данные приведены для температуры синтеза 180◦С и его продолжительности 24 ч.
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Покрытия из оксида цинка, сформированные на поверхности стекол в [4], состо-
яли из плотно упакованных, одинаковых по размеру сферических частиц, полно-
стью покрывающих поверхность подложек. Различие в морфологии тонких по-
крытий и порошков может объясняться различием в пространственных условиях 
газовыделения при их получении [43], а также влиянием взаимодействия форми-
рующихся нанокристаллов оксида цинка с поверхностью стеклянных подложек 
при получении тонких покрытий [22].

Однако в представленной работе на основании данных электронно-микроскопи-
ческого анализа можно сделать вывод о существенном изменении морфологии по-
рошков ZnO за счет добавления в состав исходных материалов ПВП, что выражается 
в формировании более мелких частиц и развитой пористой морфологии поверхности 
по сравнению с образцами, полученными без добавления этого полимера.

Спектры фотолюминесценции нанопорошков
На спектрах фотолюминесценции (λex. = 356 нм) порошков оксида цинка 

(рис. 4) в синей части спектра наблюдаются полосы люминесценции, связанные 
с наличием в кристаллах ZnO различных структурных дефектов — вакансий Zn 

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки порошков Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4.



102	 Гаврилова и др.

(λmax ~ 407 нм) [44], межузельных ионов цинка (λмах = 425; 440; 460; 488 нм) [45]. 
В более длинноволновом спектральном диапазоне видны полосы люминесцен-
ции (λмах = 530; 575 нм), связанные с кислородными вакансиями в кристаллах 
оксида цинка [30, 31, 46].

Из рис. 5 видно, что условия синтеза порошков оказывают заметное влияние 
на интенсивность полос люминесценции различных структурных дефектов. Так, 
более высокая интенсивность полос люминесценции, связанных с кислородны-
ми вакансиями, наблюдается в спектрах порошков Zn3 и Zn4, синтезированных 
без добавок ПВП, интенсивности полос эмиссии с максимумом λmax ~ 407 нм, 
приписываемых вакансиям Zn, выше в спектрах пористых порошков Zn1 и Zn2, 
полученных с использованием ПВП.

Кинетика адсорбции диазокрасителя
Изучение кинетики процессов адсорбции органических веществ из растворов 

на поверхности твердых материалов, в том числе оксида цинка [9, 17, 23], является 
предметом интенсивных исследований. Зависимости относительной концентра-
ции красителя в растворах от продолжительности процесса адсорбции порошка-
ми ZnO демонстрируют, что быстрое изменение концентрации CSB во всех рас-
творах происходит в течение первых 120 мин процесса адсорбции и в дальнейшем 
скорость процесса существенно уменьшается (рис. 5).

Из рис. 5 видна существенная разница в кинетике адсорбции порошками, по-
лученными с добавками ПВП в исходные растворы, и порошками, синтезиро-
ванными без добавок полимера. Изменение концентрации красителя в растворах, 
содержащих порошки Zn3 и Zn4, практически прекращается при продолжитель-
ности процесса адсорбции более 120 мин. Это может объясняться малой адсор-
бционной емкостью этих порошков, состоящих, по данным электронно-микро-
скопического анализа (рис. 3), из плотных частиц микронного размера.

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции образцов Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4 при длине волны возбуждения 
люминесценции 356 нм.
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Кинетика адсорбции красителя порошками, имеющими пористую структуру 
(Zn1 и Zn2), состоит из двух участков: быстрое уменьшение концентрации краси-
теля в течение первых 120 мин процесса и медленная адсорбция CSB, наблюдае-
мая в течение 7200 мин. Также нужно отметить значительно большую адсорбци-
онную емкость этих пористых материалов по сравнению с порошками Zn3 и Zn4. 
Медленная, но существенная по количеству удаляемого из растворов красителя 
адсорбция CSB пористыми порошками, протекающая при продолжительности 
процесса более 120 мин, может определяться диффузией красителя внутрь пори-
стых частиц ZnO.

Среди кинетических моделей адсорбции органических соединений из растворов на 
поверхность оксида цинка можно выделить модель псевдо-первого порядка. Кинети-
ческое уравнение псевдо-первого порядка, предложенное Лагергреном [47], имеет вид:

	 dq
dt
= k q q ,t

f t ⋅ −( )e  	 (1)

где qt (ммоль/г) — количество красителя, адсорбированного 1 г сорбента к моменту 
времени t, qe — равновесная адсорбционная емкость сорбента, kf (мин–1) — кон-
станта скорости адсорбции, t — продолжительность процесса адсорбции (мин).

На вставке рис. 5 показаны зависимости ln(qe–qt) = f(t) для первого и быстрого 
этапа адсорбции CSB продолжительностью 120 мин, которые рассчитаны в пред-
положении, что для адсорбции на внешней поверхности частиц ZnO за это вре-
мя достигается адсорбционное равновесие и qe = q120. Видно, что все зависимо-
сти близки к линейным, а полученные значения коэффициентов детерминации 
R2 > 0.9 позволяют сделать вывод о том, что скорость адсорбции диазокрасителя 
на внешней поверхности частиц ZnO хорошо описывается кинетическим урав-
нением (1).

Определенные с помощью графика ln(qe–qt) = f(t) (рис. 5а), значения констант 
скорости адсорбции kf довольно велики (kf > 0.035 мин–1). Величины kf, полу-
ченные ранее в [23], для скорости адсорбции красителя метиленового синего на 
наночастицах ZnO (размеры 20–50 нм), синтезированных золь-гель методом, 

Рис. 5. Изменение относительной концентрации красителя в растворе при его адсорбции на поверх-
ности порошков Zn1, Zn2, Zn3 и зависимости ln(qe–qt) = f(t), построенные на основании эксперимен-
тальных данных по адсорбции красителя на поверхности порошков Zn1, Zn2, Zn3 и Zn4.
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составляли 0.019–0.027 мин–1. Относительно небольшая разница в скоростях ад-
сорбции обусловлена как схожестью структуры красителей, так и близостью раз-
меров наночастиц ZnO.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе осуществлен полимерно-солевой синтез дисперсных порошков ZnO 
c применением поливинилпирролидона и проведено исследование их структуры, 
люминесцентных и адсорбционных свойств. Показано, что процессы разложения 
нитрата цинка, ПВП и формирования кристаллов ZnO протекают в ходе термо-
обработки исходных материалов в температурном диапазоне 250–530◦C.

Установлено, что добавки поливинилпирролидона изменяют размер форми-
рующихся кристаллов ZnO, оказывают существенное влияние на морфологию, 
люминесцентные и адсорбционные свойства материалов. Порошки, полученные 
с применением ПВП, обладают развитой пористой структурой и состоят из на-
нокристаллов меньшего размера по сравнению с аналогами, синтезированными 
без использования этого полимера. Показано, что добавление аммиачной воды 
в исходные растворы не оказывает существенного воздействия на формирование 
нанокристаллов ZnO.

Влияние добавок ПВП в исходные растворы проявляется и в спектрах фото-
люминесценции синтезированных порошков ZnO, определяя изменение соотно-
шения интенсивностей различных полос люминесценции в видимой части спек-
тра, связанных с разными структурными дефектами оксида цинка.

Добавки ПВП оказывают сильное влияние на адсорбционные свойства полу-
ченных порошков Zn O. Материалы, полученные с применением добавок ПВП, 
демонстрируют существенно большую адсорбционную емкость при удалении из 
растворов диазокрасителя Chicago Sky Blue. Скорость адсорбции диазокрасителя 
на внешней поверхности синтезированных частиц ZnO хорошо описывается ки-
нетическим уравнением псевдо-первого порядка.
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ВВЕДЕНИЕ

Промышленные сточные воды, а также отработанное ядерное топливо явля-
ются основным источником различных высокотоксичных загрязнителей воды, 
в том числе ионных примесей тяжелых металлов. Эти ионы могут проникать и на-
капливаться на разных уровнях пищевой цепи, они не поддаются биологическому 
разложению и наносят существенный ущерб и живым организмам, и окружаю-
щей среде [1]. Сорбционные технологии доказали свою эффективность в борь-
бе за снижение содержания радионуклидов в сточных водах. А прогресс в разра-
ботке и получении наноструктурированных неорганических материалов вызвал 
растущий интерес научной общественности в связи с возможностью улучшения 
характеристик стерического удерживания при сочетании таких функциональных 
возможностей, как ионообменная способность, структурная гибкость, а также 
склонность к специфическому взаимодействию с катионами целевых металлов 
[2]. Слоистые титанаты щелочных металлов уже несколько десятков лет демон-
стрируют большой потенциал для использования в качестве адсорбентов и ио-
нообменников для удаления нежелательных катионов и/или анионов металлов. 
Так, силико-титанаты, наноразмерные титанатные композиты и титанаты ще-
лочных металлов обладают особой селективностью по отношению к катионам 
свинца, ртути, кадмия, меди, никеля и дихромат-анионам [3–8], а титанат на-
трия еще и эффективен для выделения и фиксации изотопов стронция из жидких 
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Исследовано взаимодействие водного раствора нитрата стронция с допиро-
ванными магнием калий-титанатными нанотрубками, синтезированными 
методом соосаждения с последующей гидротермальной обработкой. Уста-
новлено, что после 2 ч выдержки в растворе при комнатной температуре 
наибольшую сорбционную емкость проявил состав с замещением 10 ат.% 
титана магнием. Полученные результаты показывают перспективность ис-
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радиоактивных отходов [9]. Следует отметить, что стронций‑90 (90Sr) является 
одним из наиболее распространенных радионуклидов из-за своей сложности 
и длительного периода полураспада [10]. Авторы [11] говорят об особой необхо-
димости извлекать 90Sr из сточных вод, поскольку он очень радиотоксичен, а его 
химическое сходство с кальцием способствует легкому присоединению к костям 
и костному мозгу. В вышеуказанной работе было показано, что материал из ти-
таната бария является эффективным адсорбентом для извлечения стронция из 
морской воды, он обладает высокой емкостью и селективностью по стронцию 
с коэффициентом распределения Kd = 863 мл/г, что в шесть раз выше, чем у тита-
ната натрия, разновидности которого использовали ранее [9, 12]. Таким образом, 
поиск новых, наиболее эффективных адсорбентов, предназначенных для извле-
чения ионов стронция, среди слоистых титанатов щелочных металлов — весьма 
актуальная задача.

Данная работа является логичным продолжением [13], где было установлено 
преимущество допированных магнием калий-титанатных нанотрубок в реакции 
извлечения ионов стронция из водного раствора. Цель настоящего исследова-
ния: синтез нанотрубок на основе полититанатов калия K2TinO2n+1 с добавлением 
MgO методом соосаждения соответствующих гидроксидов с последующей гидро-
термальной обработкой полученного осадка, а также более подробное изучение 
влияния их состава на сорбционные характеристики по отношению к ионам Sr2+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В данной работе методом совместного осаждения с последующей гидротер-
мальной обработкой были получены наноразмерные порошки титанатов калия 
с замещением 0, 2.5, 4, 6, 8 и 10 ат.% титана магнием.

В качестве исходных реактивов использовали: TiCl4 (ос.ч., «12–3»), MgNO3 
и КОН (х. ч.), NH4OH (ос.ч., «23–5»). Тетрахлорид титана (TiCl4) смешивали с ди-
стиллированной водой в объемном соотношении 1:5 при охлаждении в кристал-
лизаторе, заполненном льдом, при постоянном перемешивании. Полученную 
смесь помещали в холодильник до тех пор, пока раствор не станет прозрачным 
(около 12 ч).

Концентрацию оксида титана в конечном растворе определяли весовым мето-
дом, для чего аликвоту осаждали сильно разбавленным раствором NH4OH и по-
лученный осадок прокаливали при 1000◦C в фарфоровых тиглях. Раствор нитрата 
магния готовили растворением сухого нитрата магния в дистиллированной воде.

Необходимое по стехиометрии количество титансодержащего раствора смеши-
вали с заранее приготовленным раствором нитрата магния. Соосаждение гидрок-
сидов проводили сильно разбавленным раствором аммиака при pH~9. Получен-
ный осадок промывали дистиллированной водой до отрицательной реакции на 
ионы хлора (реакция с AgNO3), а затем высушивали при 80◦C.

Далее осадок смешивали с 10 М раствором КОН на магнитной мешалке в тече-
ние 1 ч. Готовую суспензию помещали в автоклав с тефлоновым вкладышем (за-
полнение составляло 80% от максимального объема) и затем нагревали до 180◦C 
в течение 24 ч.

Продукты реакции отмывали дистиллированной водой от остатков непроре-
агировавшего КОН до отрицательной реакции на фенолфталеин и высушивали 
при температуре 100◦C.
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Для проведения эксперимента по сорбции ионов стронция были отобраны 
6 проб полученных ранее составов массой 20 мг с замещением титана магнием 
от 0 до 10 ат.%. Далее данные композиции будут обозначаться как 0, 2.5, 4, 6, 8 
и 10 (в соответствии с рассчитанным процентным содержанием магния). К ото-
бранным образцам приливали 20 мл водного раствора нитрата стронция с кон-
центрациями 100, 200, 300, 400 и 500 мг/л в пересчете на ионы стронция. Полу-
ченные растворы подвергали постоянному перемешиванию в течение двух часов 
для достижения сорбционного равновесия. Затем образец фильтровали и опре-
деляли остаточную концентрацию ионов стронция в водном растворе методом 
атомно-абсорбционной спектрометрии на спектрометре iCE3000. Определение 
содержания Sr2+ производили в пламени ацетилен — воздух в стехиометрическом 
соотношении газов (t пламени = 2200◦C). Абсорбционная длина волны для строн-
ция равна 460.7 нм. Погрешность измерений для использованных концентраций 
раствора составляет до 1%.

Рис. 1. (а) — часть изотерм сорбции ионов стронция; (б) — удельная площадь поверхности и размер 
пор в зависимости от количества замещенного титана.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По итогам проведенных измерений были построены изотермы сорбции в ди-
апазоне исходных концентраций 100–500 мг/г, которые представлены на рис. 1, а.

Как видно из полученных данных, в составах 8 и 10 сорбционная емкость 
с увеличением содержания ионов стронция в растворе возрастает. При этом сто-
ит отметить, что не наблюдается корреляции с удельной площадью поверхности 
или размером пор для исследуемых частиц, о чем сообщалось в литературе ранее 
[14] (рис. 1, б). Наблюдаемый эффект, возможно, связан с тем, что согласно хими-
ческому составу, определенному микрорентгеноспектральным анализом (табл. 1), 
при увеличении содержания магния происходит снижение концентрации калия 
в нанотрубках. Такое изменение может быть связано с замещением магнием не 
только позиций титана, образующих каркас нанотрубок, но и частично позиций 
калия в межслоевом пространстве, что изменяет его размеры.

Атомный радиус калия больше, чем у магния, поэтому больше внутреннего про-
странства высвобождается для встраивания ионов стронция внутрь трубок. Наи-
большая сорбционная емкость ионов стронция составила 78.83 мг/г для состава 10. 
Однако эти данные носят предварительный характер, т. к. необходимо определить 
величину сорбционной емкости как при больших, так и при меньших концентра-
циях раствора, содержащего Sr2+, а также дополнить значениями при его различных 
температурах. При этом полученные результаты исследования показали увеличение 
сорбционной емкости по ионам стронция в сравнении с имеющимися литератур-
ными данными для аналогичных структур с 66.72 до 78.82 мг/г [15].
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