
РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК

ISSN 0132-6651

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ И ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ. СТЁКЛА, КЕРАМИКА, 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ОКСИДЫ И ПОКРЫТИЯ.  
НАНОЧАСТИЦЫ, НАНОСТРУКТУРЫ, НАНОКОМПОЗИТЫ

ТОМ 50

№ 3
2 0 2 4

Журналы РАН,  выходящие в свет на русском языке:

Р О С С И Й С К А Я   А К А Д Е М И Я  Н А У К

Индекс 54136

IS
S

N
 0

13
2-

66
51

 Ф
из

ик
а 

и 
хи

м
ия

 с
те

кл
а,

 2
02

4,
 т

о
м

 5
0,

 №
 3

 

Ф
И

З
И

К
А

 И
 Х

И
М

И
Я

 С
Т

Е
К

Л
А

 •
 Т

о
м

 5
0 

• 
№

 3
 •

 2
02

4 

Автоматика и телемеханика
Агрохимия
Азия и Африка сегодня
Акустический журнал
Астрономический вестник. Исследования Солнечной системы
Астрономический журнал
Биологические мембраны
Биология внутренних вод
Биология моря
Биоорганическая химия
Биофизика
Биохимия
Ботанический журнал
Вестник Дальневосточного отделения Российской академии наук
Вестник древней истории
Вестник Российской академии наук
Вестник российской сельскохозяйственной науки
Водные ресурсы
Вопросы истории естествознания и техники
Вопросы ихтиологии
Вопросы языкознания
Вулканология и сейсмология
Высокомолекулярные соединения. Серия А
Высокомолекулярные соединения. Серия Б
Высокомолекулярные соединения. Серия С
Генетика
Геология рудных месторождений
Геомагнетизм и аэрономия
Геоморфология и палеогеография
Геотектоника
Геохимия
Геоэкология. Инженерная геология. Гидрогеология. Геокриология
Государство и право
Дефектоскопия
Дифференциальные уравнения
Доклады Российской академии наук. Математика, информатика, 
процессы управления
Доклады Российской академии наук. Науки о жизни
Доклады Российской академии наук. Науки о Земле
Доклады Российской академии наук. Физика, технические науки
Доклады Российской академии наук. Химия, науки о материалах
Журнал аналитической химии
Журнал высшей нервной деятельности им. И.П. Павлова
Журнал вычислительной математики и математической физики
Журнал неорганической химии
Журнал общей биологии
Журнал общей химии
Журнал органической химии
Журнал прикладной химии
Журнал физической химии
Журнал эволюционной биохимии и физиологии
Журнал экспериментальной и теоретической физики
Записки Российского минералогического общества
Зоологический журнал
Известия Российской академии наук. Механика жидкости и газа
Известия Российской академии наук. Механика твердого тела
Известия Российской академии наук. Серия биологическая
Известия Российской академии наук. Серия географическая
Известия Российской академии наук. Серия литературы и языка
Известия Российской академии наук. Серия физическая
Известия Российской академии наук. Теория и системы  
управления
Известия Российской академии наук. Физика атмосферы и океана
Известия Российской академии наук. Энергетика
Известия Русского географического общества
Исследование Земли из Космоса
Кинетика и катализ
Коллоидный журнал
Координационная химия
Космические исследования
Кристаллография
Латинская Америка

Лёд и Снег
Лесоведение
Литология и полезные ископаемые
Мембраны и мембранные технологии
Металлы
Микология и фитопатология
Микробиология
Микроэлектроника
Молекулярная биология
Нейрохимия
Неорганические материалы
Нефтехимия
Новая и новейшая история
Общественные науки и современность
Общество и экономика
Океанология
Онтогенез
Палеонтологический журнал
Паразитология
Петрология
Письма в Астрономический журнал
Письма в Журнал экспериментальной и теоретической физики
Поверхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтронные  
исследования
Почвоведение
Приборы и техника эксперимента
Прикладная биохимия и микробиология
Прикладная математика и механика
Проблемы Дальнего Востока
Проблемы машиностроения и надежности машин
Проблемы передачи информации
Программирование
Психологический журнал
Радиационная биология. Радиоэкология
Радиотехника и электроника
Радиохимия
Расплавы
Растительные ресурсы
Российская археология
Российская история
Российская сельскохозяйственная наука
Российский физиологический журнал им. И.М. Сеченова
Русская литература
Русская речь
Сенсорные системы
Славяноведение
Современная Европа
Социологические исследования
Стратиграфия. Геологическая корреляция
США & Канада: экономика, политика, культура
Теоретические основы химической технологии
Теплофизика высоких температур
Успехи современной биологии
Успехи физиологических наук
Физика Земли
Физика и химия стекла
Физика металлов и металловедение
Физика плазмы
Физикохимия поверхности и защита материалов
Физиология растений
Физиология человека
Химическая физика
Химия высоких энергий
Химия твердого топлива
Цитология
Человек
Экология
Экономика и математические методы
Электрохимия
Энтомологическое обозрение
Этнографическое обозрение
Ядерная физика



ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА� Том 50, № 3, 2024

Кластерная самоорганизация интерметаллических систем:  
кластеры-прекурсоры K3, K4, K6, K12 для самосборки  
кристаллических структур La8Ni40As24–oP72 и Ca12Fe32Pd4As24-oP72

Шевченко В. Я., Илюшин Г. Д.	 3

Формирование алмазоподобных углеродных пленок методом  
плазмохимического разложения углеводородов

Поволоцкий А. В., Смирнов Е. В., Тверьянович Ю. С.	 16

Исследование структурных характеристик керамических  
реакционно-спеченных материалов на основе SiC–MoSi2 с применением  
аналитических подходов цифрового материаловедения

Марков М. А., Николаев А. Н., Чекуряев А. Г., Сычев М. М., Дюскина Д. А.,  
Быкова А. Д., Беляков А. Н.	 24

Получение керамических композитов на основе циркона и оксида гафния 
с использованием наноразмерных порошков-прекурсоров

Уголков В. Л., Ковальчук Н. А., Осипов А. В., Мезенцева Л. П.	 39

Наноразмерные композиции системы LaPO4–ZrSiO4: синтез  
и физико-химические свойства

Мезенцева Л. П., Осипов А. В., Уголков В. Л., Коптелова Л. А., Хамова Т. В.	 51

Фотогенерация кислорода композитом ”пористое стекло – ​ZnO”  
в водных средах при УФ облучении

Саратовский А. С., Гирсова М. А., Сенчик К. Ю., Змитриченко Ю. Г.,  
Куриленко Л. Н., Антропова Т. В.	 62

Влияние соотношения Bi/Y на люминесцентные свойства висмутсодержащих 
композиционных материалов на основе силикатных пористых стекол

Гирсова М. А., Анфимова И. Н. Куриленко Л. Н., Антропова Т. В.	 70

Функциональный состав поверхности термически модифицированных  
пористых стекол

Цыганова Т. А., Анфимова И. Н., Мякин С. В.	 88

КРАТКОЕ СООБЩЕНИЕ
О возможности существования неорганических стекол, обладающих  
пластичностью при температурах ниже температуры размягчения

Тверьянович Ю. С.	 93



ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА� 2024, том 50, № 3, с. 3–15

УДК 548.736

КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
СИСТЕМ: КЛАСТЕРЫ-ПРЕКУРСОРЫ K3, K4, K6, K12 ДЛЯ 

САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР La8Ni40As24–oP72  
И Ca12Fe32Pd4As24-oP72

© 2024   Шевченко,  В. Я.1, Илюшин Г. Д.2

1Институт химии силикатов им. И. В. Гребенщикова РАН, 
Россия, 199034, Санкт-Петербург, наб. Макарова 2, 

e-mail: shevchenko@isc.nw.ru
2Курчатовский комплекс кристаллографии и фотоники (КККиФ) 

НИЦ «Курчатовский институт», 119333, Россия, Москва, Ленинский пр. 59, 
e-mail: ilyushin@mail.ru

Поступила в редакцию 27.06.24
После доработки 8.07.24

Принята к публикации 9.07.24

С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осущест-
влен комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосборки 
кристаллических структур семейства и La8Ni40As24–oP72 (V= 1069.3 Å3, пр. 
группа Pnma) и Ca12Fe32Pd4As24-oP72 (V= 1155.89 Å3, пр. группа Pnma). Для 
кристаллической структуры La8Ni40As24–oP72 установлены 79 вариантов 
выделения кластерных структур с числом кластеров N=2 (1 вариант), 3 (18 
вариантов), 4 (30 вариантов) и 6 (30 вариантов). Рассмотрен вариант самос-
борки кристаллической структуры с участием образующих упаковки класте-
ров-прекурсоров: сдвоенных тетраэдров-димеров K6(4a) = 0@6(La2Ni2As2) 
и K6(4b) = (Ni2As2Ni2) с симметрией g= –1, тетраэдров K4 = 0@4 (LaNi2As), 
колец K3 = 0@3(Ni2As), атомов-спейсеров Ni7 и As5. Для кристалличе-
ской структуры Ca12Fe32Pd4As24-oP72 установлены 93 варианта кластерного 
представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 2 (2 вари-
анта), 3 (15 варианта), 4 (49 варианта) и 6 (29). Рассмотрен вариант самос-
борки кристаллической структуры Ca12Fe32Pd4As24-oP72 с участием обра-
зующих упаковки кластеров-прекурсоров: сдвоенных тетраэдров-димеров 
K6(4a) = 0@ 6 (Ca2Fe2As2) c симметрией g= –1, тетрамеров K12(4b) = 0@ 12 
(CaFeFe2As2)2 с симметрией g= –1, тетраэдров K4 = 0@4(CaFe2As), колец K3 
= 0@3(Fe2As), атомов-спейсеров Pd и As. Реконструирован симметрийный 
и топологический код процессов самосборки 3D структур La8Ni40As24–oP72 
и Ca12Fe32Pd4As24 -oP72 из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → 
слой → каркас.

Ключевые слова: La8Ni40As24–oP72, Ca12Fe32Pd4As24-oP72, самосборка кри-
сталлической структуры, кластерные прекурсоры K3, K4, K6, K12
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ВВЕДЕНИЕ

По данным [1–3] пространственная группа Pnma, установлена для 789 двой-
ных соединений AnBn, 2925 тройных соединений AnBnCn и 886 четверных соеди-
нений AnBnCnDn. Большие кристаллохимические семейства, содержащие атомы 
P, As, Sb насчитывают 409, 279, 307 соединений. В таблице 1 приведены все двой-
ные, тройные и четверные соединения с пространственной группой Pnma и 72 
атомами в элементарной ячейке [4–14].

Тройное соединение La8Ni40As24–oP72 не имеет кристаллохимических анало-
гов. Параметры ромбической ячейки: a = 11.179 Å, b = 3.913 Å, c = 24.443 Å, V= 
1069.3 Å3. Набор элементов точечной симметрии для пространственной группы 
Pnma: –1(4a, 4b), m(4c). Последовательность Вайкоффа для 18 кристаллографиче-
ски независимых атомов имеет вид c18. Рассчитанные значения координационных 
чисел атомов La = 19 (1 атом) и 17 (1 атом), Ni = 12 (9 атомов), 13 (1 атом), As = 9 
(5 атомов) и 1(1 атом). Тип каркас-образующих кластеров-прекурсоров, образу-
ющих упаковки не известен.

Четверные соединения Ca12Fe32Pd4As24-oP72 и Ca12Fe32Pd4P24-oP72 образу-
ют кристаллохимическое семейство (табл. 1). Параметры ромбической ячейки 
Ca12Fe32Pd4As24-oP72: a = 26.363 Å, b = 3.870 Å, c = 11.330 Å, V= 1155.90 Å3. После-
довательность Вайкоффа для 18 кристаллографически независимых атомов имеет 
вид c18. Рассчитанные значения координационных чисел атомов Ca = 16 (1 атом) 
и 15 (2 атома), Fe = 12 (7 атомов), 13 (1 атом), Pd = 9 (1 атом), As = 9 (3 атома). 
Тип каркас-образующих кластеров-прекурсоров, образующих упаковки для этой 
группы соединений, не известен.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кри-
сталлических структур La8Ni40As24–P72 и Ca12Fe32Pd4As24-oP72. Установлены кла-
стеры-прекурсоры K3, K4, K6, K12, участвующие в самосборке кристаллических 
структур. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов са-
мосборки кристаллических структур из образующих упаковки кластеров-прекур-
соров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [15–18] в области моделирования процес-
сов самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического 
и топологического анализа кристаллических структур с применением компью-
терных методов [3].

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ  
ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [3], 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 дан-
ного атома. В табл. 2 приведено локальное окружение атомов в кристалличе-
ской структуре и значения координационных последовательностей атомов для 
La8Ni40As24‑oP72 и табл. 3 для Ca12Fe32Pd4As24-oP72.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интер-
металлида, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы 
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основывается на следующих принципах: структура образуется в результате са-
мосборки из нанокластеров-прекурсоров образующих каркас структуры, пусто-
ты в котором заполняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосим-
метричные позиции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает 
в себя все атомы структуры.

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).

Таблица 1. Двойные, тройные и четверные соединения с пространственной группой Pnma 
и 72 атомами в элементарной ячейке.

Соединение Группа 
симметрии

Последовательность 
Вайкоффа

Параметры 
ячейки, Å V, Å3

Ce2Ni7 [4] P m c n c18 4.877,8.529,29.626 1232.4

SrHg8 [5] P n m a c18 13.328,4.913,26.446 1731.6

LaNi5As3 [6] P n m a c18 11.179,3.913,24.443 1069.3

Pb2Bi2S5 [7] P b n m c18 19.101,23.913,4.061 1854.9

Ca3Fe5Pd4As6 [8] P n m a c18 19.855,3.946,15.343 1202.2

Ca3Fe7Pd2As6 [8] P n m a c18 26.363,3.870,11.330 1155.9
Ca3Fe7Pt2As6 [8] P n m a c18 26.435,3.918,11.345 1174.9

RbNa8Ga3P6[9] P n m a c18 22.276,4.695,16.356 1710.5
RbNa8Ga3As6 [9] P n m a c18 22.843,4.789,16.861 1844.6

Ti4Ni Si4 [10] P n m a d3c12 15.639,5.083,12.752 1013.7

Hf6 Cr5Si7 [11] P n m a d3c12 16.385,5.170,13.309 1127.4

Lu3MnSn5 [12] P n m a d3c12 18.384,6.003,14.898 1644.1
Tm3MnSn5 [12] P n m a d3c12 18.449,6.013,14.933 1656.5

Ca6 Cd11 Pt [13] P n m a d3c12 18.799,5.986,15.585 1753.9

Sn8Co7 Zn3 [14] P n m a d6c6 12.591, 11.630,8.270 1211.0

K4Si4Te10 [15] P n m a d5c8 21.258,12.005,10.608 2707.2
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Кристаллическая структура La8Ni40As24–oP72
Для LaNi5As3-oP72 установлены 79 вариантов выделения кластерных структур 

с числом кластеров N=2 (1 вариант), 3 (18 вариантов), 4 (30 вариантов) и 6 (30 ва-
риантов) (таблица 4).

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с участием обра-
зующих упаковки кластеров-прекурсоров:

сдвоенных тетраэдров K6(4a) = 0@6(La2Ni2As2) и  сдвоенных тетраэдров 
K6(4b) = (Ni2As2Ni2) с симметрией g= –1,

тетраэдров K4 = 0@4 (LaNi2As),
колец K3 = 0@3(Ni2As),
атомов-спейсеров Ni7 и As5 (рис. 1).
Самосборка слоя S3

2. Образование слоя S3
2 происходит при связывании пер-

вичных цепей
S3

1(A) = (K6(4a) + 2Ni7) + (K6(4b) + 2As5) и
S3

1(B) = (K4 + 2 K3) + (K4 + 2 K3) (рис. 2).
Самосборка каркаса S3

3. Каркас формируется при связывании слоев S3
2 + S3

2 
в направлении оси Y. Расстояние между двухслойными пакетами определяет дли-
ну вектора трансляции b = 3.913 Å (рис. 2).

Таблица 2. La8Ni40As24–oP72. Координационные последовательности и локальное окруже-
ние атомов в кристаллической структуре.

Атом Локальное окружение Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Ni1 7Ni + 4As + 1La 12 46 112 198 322
Ni2 5Ni + 4As + 3La 12 50 115 196 330
Ni3 5Ni + 4As + 3La 12 54 103 202 323
Ni4 6Ni + 6As + 1La 13 41 107 186 308
Ni5 5Ni + 4As + 3La 12 48 120 204 333
Ni6 5Ni + 4As + 3La 12 51 106 200 326
Ni7 5Ni + 4As + 3La 12 54 112 221 335
Ni8 5Ni + 4As + 3La 12 52 113 219 320
Ni9 8Ni + 5As 13 39 114 192 316
Ni10 5Ni + 4As + 3La 12 51 108 204 327
As1 7Ni + 2La 9 48 108 189 322
As2 8Ni + 3La 11 52 109 198 330
As3 7Ni + 2La 9 45 109 192 315
As4 7Ni + 2La 9 45 107 184 322
As5 7Ni + 2La 9 45 104 195 315
As6 7Ni + 2La 9 45 112 211 311
La1 12Ni + 7As 19 53 114 219 344
La2 11Ni + 6As 17 47 123 218 327



	 КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ� 7

Кристаллическая структура Ca12Fe32Pd4As24 -oP72
Для Ca12Fe32Pd4As24 -oP72 значения координационных чисел атомов Значения 

координационных чисел атомов Ca = 16 (1 атом) и 15 (2 атома), Fe = 12 (7 атомов), 
13 (1 атом), Pd = 9 (1 атом), As = 9 (3 атома) (табл. 5).

Для кристаллической структуры Ca12Fe32Pd4As24-oP72 установлены 93 вариан-
та кластерного представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 
2 (два варианта), 3 (15 варианта), 4 (49 варианта) и 6 (29) (табл. 5). Рассмотрен 
вариант самосборки кристаллической структуры Ca12Fe32Pd4As24-oP72 с участием 
образующих упаковки кластеров-прекурсоров:

димеров K6(4a) = 0@ 6 (Ca2Fe2As2) c симметрией –1(4a позиция),
тетрамеров K12(4b)=0@12(CaFeFe2As2)2 с симметрией –1(4b позиция),
тетраэдров K4 = 0@4(CaFe2As), колец K3 = 0@3(Fe2As),
атомов-спейсеров Pd9 и As3.
Первичные цепи S3

1. Образование первичной цепи S3
1 -A происходит при свя-

зывании димеров K6(4a) с тетрамерами K12 (4b) в направлении оси Z в плоскости 
XZ (рис. 3). Образование второй первичной цепи S3

1 -B происходит при связыва-
нии тетраэдров K4 c кольцами K3 в направлении оси Z в плоскости XZ с участием 
атомов-спейсеров Pd9 и As3 (рис. 3).

Расстояние между центрами кластеров K6(4a) в направлении оси Z соответ-
ствует значению вектора трансляции c = 11.329 Å (рис. 3).

Микрослой S3
2. Образование микрослоя происходит при связывании сдвоен-

ных первичных цепей S3
1 -A +S3

1 в направлении оси X в плоскости XZ (рис. 3). 

Таблица 3. Ca12Fe32Pd4As24-oP72. Координационные последовательности и локальное окру-
жение атомов.

Атом Локальное окружение атома Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Ca1 8Fe + 6As+2Pd 16 42 116 196 310
Ca2 7Fe + 6As+2Pd 15 42 107 178 295
Ca3 7Fe + 6As+2Pd 15 42 110 184 299

Fe1 3Ca + 5Fe +4As 12 48 99 187 294
Fe2 3Ca + 5Fe +4As 12 48 99 187 295
Fe3 4Ca + 4Fe + 4As 12 49 108 207 305
Fe4 4Ca + 4Fe + 4As 12 49 108 204 305
Fe5 3Ca + 5Fe + 4As 12 45 92 177 282
Fe6 4Ca + 4Fe + 4As 12 47 102 191 297
Fe7 1Ca + 7Fe + 4As 12 42 88 156 263
Fe8 8Fe + 5As 13 39 93 163 275

Pd9 6Ca + 3As 9 49 96 191 284

As1 4Ca + 4Fe4 + Pd 9 45 102 182 287
As2 2Ca + 7Fe7 9 41 89 166 273
As3 4Ca + 4Fe + 1Pd 9 49 104 189 296
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Таблица 4. La8Ni40As24–oP72. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры с 2, 3, 4, и 6 структурными единицами. Указан центральный атом полиэдри-
ческого кластера, число его оболочек (в первой скобке) и количество атомов в оболочке 
(во второй скобке).

Две структурные единицы

Ni4(1)(1@14) Ni9(1)(1@14)

Три структурные единицы

Ni2(0)(1) Ni9(1)(1@14) Ni10(1)(1@12)
Ni2(1)(1@12) Ni5(1)(1@12) Ni9(1)(1@14)
Ni2(1)(1@12) Ni9(1)(1@14) As3(1)(1@9)

Ni2(1)(1@12) Ni9(1)(1@14) Ni10(1)(1@12)
Ni3(1)(1@12) Ni10(1)(1@12) As6(1)(1@9)
Ni3(1)(1@12) Ni4(1)(1@14) As6(1)(1@9)

Ni3(1)(1@12) Ni4(1)(1@14) Ni7(1)(1@12)
Ni3(1)(1@12) Ni6(1)(1@12) As6(1)(1@9)

Ni3(1)(1@12) Ni6(1)(1@12) Ni7(1)(1@12)
Ni3(1)(1@12) Ni7(1)(1@12) As2(1)(1@11)

Ni3(1)(1@12) Ni7(1)(1@12) Ni10(1)(1@12)
Ni4(1)(1@14) As1(1)(1@9) La2(1)(1@18)
Ni4(1)(1@14) Ni7(1)(1@12) As5(1)(1@9)

Ni5(0)(1) Ni6(1)(1@12) Ni9(1)(1@14)
Ni5(1)(1@12) Ni6(1)(1@12) Ni9(1)(1@14)
Ni5(1)(1@12) Ni9(1)(1@14) As4(1)(1@9)
Ni6(1)(1@12) Ni7(1)(1@12) As5(1)(1@9)
Ni7(1)(1@12) Ni10(1)(1@12) As5(1)(1@9)

Четыре структурные единицы

As1(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) La2(1)(1@18)
As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) La2(1)(1@18)

As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) La2(1)(1@18)
Ni10(1)(1@12) As1(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni10(1)(1@12) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

Ni10(1)(1@12) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni2(1)(1@12) As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As6(1)(1@9)

Ni2(1)(1@12) Ni10(1)(1@12) As1(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni3(1)(1@12) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni3(1)(1@12) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As6(1)(1@9)

Ni3(1)(1@12) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni4(1)(1@14) As1(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni4(1)(1@14) As1(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
Ni4(1)(1@14) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

Ni4(1)(1@14) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni5(1)(1@12) As1(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9)

Ni5(1)(1@12) As1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Ni5(1)(1@12) Ni6(1)(1@12) As1(0)(1) As5(1)(1@9)



	 КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ� 9

Таблица 4. (окончание).

Ni5(1)(1@12) Ni6(1)(1@12) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Ni6(1)(1@12) As1(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni6(1)(1@12) As1(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)

Ni6(1)(1@12) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ni7(1)(1@12) As2(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Ni7(1)(1@12) As2(1)(1@11) As4(0)(1) As5(1)(1@9)

Ni7(1)(1@12) As2(1)(1@11) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Ni9(1)(1@14) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Ni9(1)(1@14) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(0)(1)

Ni9(1)(1@14) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(1)(1@9)
Ni9(1)(1@14) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(0)(1)

Ni9(1)(1@14) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9)

Шесть структурных единиц

As1(0)(1) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)

As1(0)(1) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(0)(1) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(0)(1) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)

As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@11) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
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Удвоенное расстояние между осями цепей S3
1-A в направлении оси X соответству-

ет значению вектора трансляции a = 26.362 Å.	
Микрокаркас S3

3. Микрокаркас структуры формируется при связывании двух 
микрослоев в направлении оси X. Расстояние между двухслойными пакетами 
определяет длину вектора трансляции b = 3.869 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Используя метод разложения 3D атомной сетке на кластерные структуры (па-
кет программ ToposPro) получены данные о комбинаторно возможных типах кла-
стеров участвующих в образовании кристаллической структуры. Для интерметал-
лида LaNi5As3-oP72 рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры 

Рис. 1. LaNi5As3-oP72. Супракластер

Рис. 2. LaNi5As3-oP72. Слой S3
2 кристаллической структуры (две проекции).
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Таблица 5. Ca12Fe32Pd4As24-oP72. Варианты кластерного представления кри-
сталлической структуры. Указан центральный атом кластера (в первой скобке) 
и количество атомов в оболочке (во второй скобке).

Две структурные единицы

Ca1(1)(1@16) Fe5(1)(1@12)
Ca2(1)(1@15) Fe1(1)(1@12)

Три структурные единицы

Ca1(1)(1@16) Ca2(1)(1@15) As2(1)(1@9)
Ca1(1)(1@16) Ca3(1)(1@15) As4(1)(1@9)
Ca1(1)(1@16) Fe8(1)(1@13) As1(1)(1@9)
Ca2(1)(1@15) Ca3(1)(1@15) As6(1)(1@9)
Ca2(1)(1@15) Fe3(1)(1@12) As2(1)(1@9)
Ca2(1)(1@15) Fe3(1)(1@12) Fe8(1)(1@13)
Ca2(1)(1@15) Fe8(1)(1@13) As5(1)(1@9)
Ca3(1)(1@15) Fe4(1)(1@12) As4(1)(1@9)
Ca3(1)(1@15) Fe4(1)(1@12) Fe8(1)(1@13)
Ca3(1)(1@15) Fe8(1)(1@13) As3(1)(1@9)
Fe1(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) As3(1)(1@9)
Fe2(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) As5(1)(1@9)
Fe3(1)(1@12) Fe8(1)(1@13) As1(1)(1@9)
Fe4(1)(1@12) Fe8(1)(1@13) As1(1)(1@9)
Fe5(1)(1@12) As6(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)

Четыре структурные единицы

As2(1)(1@9) As4(0)(1) As6(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)
As2(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)
Ca1(0)(1) Ca2(1)(1@15) Ca3(1)(1@15) Fe8(1)(1@13)

Ca1(1)(1@16) As1(0)(1) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Ca1(1)(1@16) As1(1)(1@9) As2(0)(1) As4(1)(1@9)
Ca1(1)(1@16) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As4(0)(1)

Ca1(1)(1@16) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Ca1(1)(1@16) Ca2(0)(1) Ca3(1)(1@15) Fe8(1)(1@13)
Ca1(1)(1@16) Ca2(1)(1@15) Ca3(0)(1) Fe8(1)(1@13)
Ca1(1)(1@16) Ca2(1)(1@15) Ca3(1)(1@15) Fe8(0)(1)

Ca1(1)(1@16) Ca2(1)(1@15) Ca3(1)(1@15) Fe8(1)(1@13)
Ca2(1)(1@15) As2(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ca2(1)(1@15) As2(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
Ca2(1)(1@15) As2(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

Ca2(1)(1@15) As2(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ca3(1)(1@15) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ca3(1)(1@15) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(0)(1)

Ca3(1)(1@15) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9)
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Таблица 5. (продолжение).

Fe1(0)(1) Fe4(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(0)(1)
Fe1(0)(1) Fe4(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(1)(1@9)

Fe1(1)(1@12) As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Fe1(1)(1@12) Fe4(0)(1) Fe5(1)(1@12) Pd9(1)(1@9)

Fe1(1)(1@12) Fe4(1)(1@12) As1(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Fe1(1)(1@12) Fe4(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(0)(1)

Fe1(1)(1@12) Fe4(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(1)(1@9)
Fe2(0)(1) Fe3(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(0)(1)

Fe2(0)(1) Fe3(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(1)(1@9)
Fe2(1)(1@12) As1(0)(1) As2(1)(1@9) As5(1)(1@9)

Fe2(1)(1@12) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Fe2(1)(1@12) Fe3(0)(1) As2(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)
Fe2(1)(1@12) Fe3(0)(1) Fe5(1)(1@12) Pd9(1)(1@9)

Fe2(1)(1@12) Fe3(1)(1@12) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9)
Fe2(1)(1@12) Fe3(1)(1@12) As2(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)
Fe2(1)(1@12) Fe3(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(0)(1)

Fe2(1)(1@12) Fe3(1)(1@12) Fe5(1)(1@12) Pd9(1)(1@9)
Fe3(1)(1@12) As1(1)(1@9) As2(0)(1) As4(1)(1@9)

Fe3(1)(1@12) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Fe3(1)(1@12) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)

Fe4(1)(1@12) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As4(0)(1)
Fe4(1)(1@12) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9)

Fe4(1)(1@12) As2(1)(1@9) As4(0)(1) Pd9(1)(1@9)
Fe4(1)(1@12) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9) Pd9(1)(1@9)

Fe5(1)(1@12) As3(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Fe5(1)(1@12) As3(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
Fe5(1)(1@12) As3(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

Fe5(1)(1@12) As3(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Fe8(1)(1@13) As1(1)(1@9) As3(0)(1) As5(1)(1@9)
Fe8(1)(1@13) As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As5(0)(1)

Fe8(1)(1@13) As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As5(1)(1@9)

Шесть структурных единицы

As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)

As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(0)(1)
As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(0)(1)

As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
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Таблица 5. (окончание).

As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)

Рис. 3. Ca12Fe32Pd4As24 -oP72. Слой S3
2 кристаллической структуры (две проекции).
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с участием образующих упаковки кластеров-прекурсоров: сдвоенных тетраэдров 
K6(4a) = 0@6(La2Ni2As2) и сдвоенных тетраэдров K6(4b) = (Ni2As2Ni2) с симметри-
ей g= –1, тетраэдров K4 = 0@4 (LaNi2As), колец K3 = 0@3(Ni2As), атомов-спей-
серов Ni7 и As5. Для интерметаллида Ca12Fe32Pd4As24-oP72 рассмотрен вариант 
самосборки кристаллической структуры с участием образующих упаковки кла-
стеров-прекурсоров: димеров K6(4a) = 0@ 6 (Ca2Fe2As2) c симметрией g= –1(4a 
позиции), тетрамеров K12 (4b) = 0@ 12 (CaFeFe2As2)2 с симметрией g= –1(4b по-
зиции), тетраэдров K4 = 0@4(CaFe2As), колец K3 = 0@3(Fe2As), атомов-спейсе-
ров Pd9 и As3. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов 
самосборки La8Ni40As24–oP72 и Ca12Fe32Pd4As24 -oP72 из кластеров-прекурсоров 
в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
держке Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государственному зада-
нию НИЦ «Курчатовский институт», кластерный анализ выполнен при поддерж-
ке Российского научного фонда (РНФ № 21–73–30019).
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Изучен процесс формирования алмазоподобных углеродных пленок на по-
верхности монокристаллического кремния. Пленка формируется в резуль-
тате плазмохимического разложения углеводородов (пропан, бутан) и по-
следующего отжига в вакууме. Углеродная пленка формируется в виде ал-
мазоподобных наночастиц диаметром около 8 нм. На границе кремниевой 
подложки и углеродной пленки формируются связи кремний-углерод, что 
обеспечивает высокую адгезию.

Ключевые слова: плазмохимическое разложение, углеводороды, алмазопо-
добная пленка, микротвердость
DOI: 10.31857/S0132665124030024, EDN: POCWVH

ВВЕДЕНИЕ

Алмазоподобные покрытия являются одним из наиболее эффективных спо-
собов увеличения срока службы поверхностей, испытывающих трение [1–3]. Су-
щественно могут быть улучшены и другие характеристики материалов, такие как 
микротвердость, устойчивость к агрессивной окружающей среде и т. д. [4, 5]. При 
этом толщина покрытий может быть довольно малой, около сотен нанометров, но 
уже достаточной для достижения требуемых характеристик [6]. Поэтому методы 
формирования таких покрытий востребованы в различных высокотехнологичных 
областях, таких как нефтегазовая отрасль, автомобилестроение, промышленность 
и другие [7–9]. Активно развиваются технологии применения алмазоподобных 
покрытий для увеличения емкости и количества циклов для литий-ионных акку-
муляторов [10]. Нанесение подобных покрытий, зачастую, необходимо осущест-
влять не только на гладкие плоские поверхности, но и на поверхности с развитой 
морфологией. Более того, алмазоподобные покрытия демонстрируют высокую 
биосовместимость [4, 11], что открывает широкие возможности использования 
материалов с такими покрытиями в медицине [12, 13]. Поэтому при создании 
покрытий предпочтение отдается методам осаждения из газовой фазы, таким 
как импульсное лазерное осаждение [14, 15], химическое осаждение из газовой 
фазы [1], магнетронное напыление [11, 16], нанесение пленок с использованием 
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ионных пучков [17]. В описываемых методах используются различные прекур-
соры, в том числе имеющие высокую себестоимость, например, порошки фул-
леренов С60 [17], но рассматривается в качестве прекурсора и метан [18]. Учи-
тывая высокую востребованность использования алмазоподобных покрытий 
в промышленных масштабах, необходимо развивать методы их формирования 
из широкодоступных недорогих материалов. Поэтому целью данной работы яв-
ляется развитие метода формирования алмазоподобных покрытий методом плаз-
мохимического разложения углеводородов в газовой фазе. В качестве модельной 
подложки выбран монокристаллический кремний, на котором исследования фи-
зико-химических свойств полученных покрытий проводятся с высокой степенью 
достоверности.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве источника углеводородов использовался технический пропан, в ко-
тором содержание пропана составляет около 75% и остальные газообразные угле-
водороды около 25%. Использование технического пропана позволяет существен-
но снизить себестоимость технологии формирования алмазоподобных покрытий.

Формирование алмазоподобных покрытий осуществлялось на подложках мо-
нокристаллического кремния с полированной поверхностью. Перед нанесением 
покрытий поверхность подложек очищалась аргоновой плазмой от возможных 
органических остатков и оксидного слоя. Очищенные подложки помещались 
в проточную газовую кювету, в которой под воздействием лазерных импульсов 
формировалась плазма и в результате плазмохимического разложения на поверх-
ность подложки осаждалась углеродсодержащая пленка.

Формирование углеродсодержащих пленок на подложке из монокристалличе-
ского кремния проводилось в проточной оптической газовой кювете, через кото-
рую непрерывно со скоростью около 5 л/ч пропускалась газовая смесь из углеводо-
родов. Таким образом, обеспечивается отсутствие кислорода в химическом реакто-
ре, что предотвращает образование оксидов углерода. В объем газовой кюветы при 
помощи линзы с фокусным расстоянием 150 мм фокусировалось наносекундное 
лазерное излучение, под воздействием которого формировалась плазма (рис. 1).

Лазерная плазма инициировалась наносекундными лазерными импульсами 
твердотельного лазера с модуляцией добротности Spit Light 2000 (InnoLas). Ха-
рактеристики лазерного излучения: длина волны 1064 нм, частота следования им-
пульсов 1 кГц, длительность импульсов 7 нс, энергия в импульсе 1 Дж.

Полученные образцы монокристаллического кремния с нанесенными угле-
родсодержащими пленками помещались в кварцевые ампулы, откачивались до 
вакуума 10–3 мбар и отжигались в муфельной печи при температуре 500°С в те-
чение 20 мин.

Колебательные спектры полученных покрытий измерялись методом комби-
национного рассеяния света (КРС) при помощи спектрометра Senterra (Bruker), 
оснащенного конфокальным микроскопом. Возбуждение спектров КРС осущест-
влялось при фокусировке лазерного излучения с длиной волны 532 нм и мощно-
стью 20 мВт на поверхности пленок при помощи 100х объектива. Спектры реги-
стрировались в конфигурации обратного рассеяния в течение 100 с при двукрат-
ном усреднении.

Спектры флуоресценции пленок измерялись при помощи спектрометра 
LabRam HR800 (Horiba) с использованием конфокального микроскопа и при 
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фокусировке излучения накачки через 100х объектив. Сигнал флуоресценции 
собирался при помощи этого же объектива и регистрировался в течение 5 с при 
двукратном усреднении.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) проводилась с помо-
щью комплексного фотоэлектронного и растрового оже-электронного спектро-
метра Escalab 250Xi (Thermo Fisher Scientific).

Морфология поверхности исследовалась методом сканирующей туннель-
ной микроскопии (СТМ) с использованием установки «Научно-исследователь-
ская платформа Нанолаб», оснащенной сканирующим зондовым микроскопом 
Omicron VT AFM XA 50/500. Измерение проводилось в условиях сверхвысокого 
вакуума (1–2×10–10 мбар).

Толщина пленок измерялась при помощи интерференционного микроскопа 
МИИ‑4М с использованием монохроматического излучения на длине воны 550 
нм. Точность определения толщины составляла 10 нм.

Микротвердость измерялась при помощи микротвердомера ПМТ‑3 методом 
вдавливания в испытуемый материал алмазного наконечника Виккерса с ква-
дратным основанием четырехгранной пирамиды. Масса нагрузки 200 г, время 
выдержки 20 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате плазмохимического разложения газообразных углеводородов 
происходит элиминация атомов водорода и осаждение на поверхности подложки 
углеродсодержащих пленок. Полученные пленки характеризуются интенсивной 
флуоресценцией, которая наблюдается при возбуждении фотонами с длиной вол-
ны 532 нм (рис. 2). Поскольку ни один из видов твердотельного углерода, кроме 
углеродных кумуленовых цепочек, не имеет собственной флуоресценции, то ее 
наличие может свидетельствовать о формировании в плазме толинов. Толинами 
принято называть вещества, которые образуются в атмосфере из органических 
соединений (метан, этан и др.) под воздействием ультрафиолетового излучения 
Солнца, и представляют собой смесь органических сополимеров.

Отжиг толинов при температуре выше 350°С приводит к их разложению и фор-
мированию твердофазного углерода. С целью предотвращения формирования 
угарного и углекислого газа при отжиге полученных пленок, образцы подложек 

Рисунок 1 – Оптическая схема формирования углерод содержащей пленки на поверхности 
подложки методом плазмохимического разложения углеводородов.
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с углеродсодержащими покрытиями помещались в откачанные кварцевые ампулы 
и отжигались. Полученные пленки исследовались методами КРС, РФЭС и СТМ.

На рис. 3 представлен типичный спектр КРС покрытий на поверхности под-
ложек из монокристаллического кремния. Отметим, что флуоресценция после 
отжига полностью исчезает. Это свидетельствует об отсутствии углеводород-
ных фрагментов в составе полученных покрытий. Все полосы на спектре КРС 
с волновым числом менее 1000 см–1 соответствуют колебательным модам моно-
кристаллического кремния. Две полосы в диапазоне 1000–2000 см–1 относятся 

Рисунок 2  – Спектр флуоресценции углерод содержащей пленки, полученной методом 
плазмохимического разложения газообразных углеводородов.
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Рисунок 3 – Спектр КРС алмазоподобного покрытия на кремниевой подложке. Во вставке 
увеличенное изображение спектра в диапазоне 1000–2000 см–1.
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к углеродной пленке. Сравнение данного спектра с литературными данными по-
зволяет отнести данные полосы к колебаниям углерода в алмазоподобных нано-
структурах с диаметром около 5 нм [19]. Отсутствие на спектрах узкой колеба-
тельной полосы в районе 1333 см–1, характерной для алмаза, объясняется малыми 
размерами алмазоподобных наночастиц [19].

Для подтверждения размеров частиц, формирующих покрытие, проведено 
исследование морфологии методом СТМ (рис. 4). Очевидно, что наночастицы, 
формирующие покрытие, имеют размер меньше 10 нм и в среднем составляют 
5–7 нм. Таким образом, полученные методами КРС и СТМ данные подтверждают 
формирование алмазоподобного покрытия на поверхности кремниевой подлож-
ки с размером зерен в районе 5–7 нм.

Толщина пленок, которая определялась при помощи интерференционного 
микроскопа, для всех полученных образцов при описанных выше условиях син-
теза составляла порядка 120±10 нм. Данная величина толщины алмазоподобных 
покрытий оказывает существенное влияние на микротвердость подложки, кото-
рая будет приближаться к значениям, характерным для монокристаллического 
алмаза только при толщинах более 1 мкм. Для исследуемых образцов обнаружено, 
что микротвердость меняется от 12 ГПа для монокристаллического кремния без 
покрытия (характерная величина) до 16 ГПа для монокристаллического кремния 
с алмазоподобным покрытием. Таким образом, подтверждается, что полученные 
покрытия приводят к увеличению микротвердости.

Одной из наиболее важных характеристик покрытия является его адгезия к по-
верхности подложки. Наибольшая адгезия обычно наблюдается для веществ, ко-
торые формируют на межфазной границе химические связи. Для идентификации 
химических связей использовался метод рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии. Типичный спектр РФЭС для полученных покрытий представлен на 
рис. 5. Расшифровка спектров осуществлялась с использованием базы данных 
РФЭС и известных литературных данных [20]. Для атомов кремния обнаружены 

Рисунок 4 – СТМ изображение поверхности алмазоподобного покрытия на кремниевой 
подложке.
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связи Si-Si, Si-C и Si-O (рис. 5а). Наличие связи Si-O объясняется недостаточно 
эффективной плазменной очисткой поверхности подложки от пленки диоксида 
кремния. Однако частично кислород удален и на межфазной границе кремниевой 
подложки и алмазоподобного покрытия формируются связи кремний-углерод, 
обеспечивающие высокую степень адгезии пленки к подложке за счет ковалент-
ной связи.

Заключение

Методом плазмохимического разложения газообразных углеводородов полу-
чены углеродсодержащие пленки на поверхности подложек из монокристалличе-
ского кремния. Предположительно, формируемые таким образом пленки состоят 
из толинов, которые разлагаются при отжиге выше 350°С. Отжиг полученных пле-
нок в условиях вакуума приводит к формированию алмазоподобных покрытий на 
поверхности подложек. Покрытия состоят из алмазоподобных наночастиц диаме-
тром 5–7 нм, что подтверждается данными КРС спектроскопии и СТМ изображе-
ний. Толщина покрытий составляла в среднем 120±10 нм, а величина микротвер-
дости порядка 16 ГПа по Виккерсу. На межфазной границе формируются связи 
кремний-углерод, что обеспечивает химическое связывание алмазоподобного по-
крытия с кремниевой подложкой. Предложенный способ позволяет формировать 
алмазоподобные покрытия на поверхности монокристаллического кремния.
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Рисунок 5 – РФЭС-спектр монокристаллического кремния с алмазоподобным покрытием 
для области Si2p.
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Аннотация: в работе получены высокотемпературные композиционные ма-
териалы на основе реакционно спеченного карбида кремния, модифици-
рованного молибденовой связкой. Определена микроструктура, фазовый 
состав и физико-механические свойства сформированных композитов. Экс-
периментально показано, что молибден в процессе реакционного спекания 
образует с расплавом кремния устойчивую фазу MoSi2 в объеме спекаемого 
керамического материала. Показано, что численные параметры лакунарно-
сти и хаотичности позволяют оценивать однородность структуры материала 
в прямой связи с варьированием технологических режимов синтеза кера-
мик. Полученные композиты характеризуются плотностью порядка 3.02–
3.16 г/см3 и прочностью при изгибе порядка 180–220 МПа.

Ключевые слова: керамика, карбид кремния, дисилицид молибдена, компо-
зит, реакционное спекание.
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Введение

Материалы системы карбид кремния – дисилицид молибдена являются пер-
спективными для использования в высокотемпературных конструкциях, способ-
ных работать в защитной среде вплоть до температур 1400°. Впервые С. С. Орда-
ньяном [1] показана область образования твердых растворов в системе SiC–MoSi2 
вплоть до температуры эвтектики (выше 1800°C). Фактически данный факт опре-
деляет широкие перспективы применения жаропрочного композита.

Рассмотрим наиболее распространенные способы получения композитов 
SiC–MoSi2, представленные в научной литературе. Конструкционные керамиче-
ские материалы, способные противостоять окислению и агрессивным средам при 
температурах выше 1000°C, используются в таких отраслях промышленности, как 
металлургия, авиация и космос. Широкое применение такие материалы нашли 
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в элементах печей, компонентах для выработки электроэнергии, высокотемпера-
турных теплообменниках, газовых горелках и воспламенителях, а также в высо-
котемпературных фильтрах. Аэрокосмическое применение включает компоненты 
горячего сечения газовых турбинных авиационных двигателей, таких как лопат-
ки, лопасти, камеры сгорания, сопла и уплотнения. К изделиям для автомобилей 
относятся роторы турбонагнетателей, клапаны, свечи накаливания и усовершен-
ствованные элементы турбинных двигателей.

Растет интерес к соединениям на основе силицидов для высокотемпературных 
конструкционных применений в условиях окисления в диапазоне 1200–1600°C. 
В этом диапазоне температур, по таким параметрам как стойкость к окислению 
и прочности, выбор материалов ограничен конструкционной керамикой на ос-
нове Si3N4 и SiC [2–6]. Карбид кремния востребован в промышленности в каче-
стве конструкционного, режущего и абразивного материала. В настоящее время 
карбид кремния широко внедряется в качестве керамического бронематериала, 
превосходящего по физико-механическим свойствам карбид бора, таким как мо-
дуль упругости и предел прочности при изгибе [7–9].

Соединения молибдена, в частности дисилицид молибдена, часто применяется 
в связке с карбидом кремния для получения композита с более высоким уровнем 
жаропрочности [10–15]. В качестве примера, композит SiC–MoSi2 был получен 
в работе [16] из механической смеси порошков Mo, Si и С. В ходе постепенного 
нагрева компактированных образцов, при 1100°C определили фазы Mo и Si, вме-
сте с небольшим содержанием Mo3Si и Mo5Si3. При 1300°C основными зафикси-
рованными фазами были SiC–MoSi2, затем образцы спекали при 1550°C. Предел 
прочности при изгибе полученных образцов составил 275 МПа.

В работе [17] композит SiC–MoSi2 синтезирован при 1600°C методом искро-
вого плазменного спекания, прочность при изгибе полученного материала соста-
вила 675 МПа. Карбид кремния может выдерживать приложенное напряжение 
в качестве твердой фазы и замедлять быстрое распространение трещин, что ска-
зывается на росте механических свойствах композитов.

Для защиты композитов типа углерод/углерод (C/C) от окисления, в работе 
[18, 19] было синтезировано композитное покрытие SiC–MoSi2 по технологии 
химической газовой инфильтрации/реакции (CVI/CVR). Образец с покрытием 
обладает стойкостью к окислению с потерей массы порядка 1.25% после окисле-
ния при температуре 1500°C при выдержке в течение 80 ч.

На C/C композит наносили покрытие SiC/SiC–MoSi2 толщиной до 80 мкм 
методом двухэтапной пакетной цементации в работе [20]. Повышение стойкости 
к окислению, наблюдаемое у C/C композита покрытого SiC/SiC–MoSi2, с помо-
щью термического анализа в потоке воздуха при температуре до 1500°C, обуслов-
лено образованием SiO2, которому способствует пассивное окисление карбида 
кремния и дисилицида молибдена.

Авторы [21] разработали новый метод получения композита SiC–MoSi2 путем 
микроволнового реакционного спекания из механической смеси реагентов. Во 
время реакции важно точно контролировать процесс нагревания, чтобы полу-
чить продукт высокой плотности. Отмечается, что композит SiC–MoSi2 обладает 
высокими механическими свойствами.

Учеными из Китая [22] получен армированный композит на основе дисилици-
да молибдена, но трудности обработки, приводящие к неравномерному распреде-
лению армирующих элементов, неполному уплотнению матрицы и разрушению 
армирующих элементов, ограничили свойства этого композитов.
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Таким образом, анализ научной литературы показал перспективность и до-
статочно большое количество работ по исследованию материалов системы SiC–
MoSi2, однако, актуальным остается вопрос обеспечения и контроля высокой од-
нородности компонентов. В данной работ для обеспечения однородности систе-
мы используется метод инфильтрации кремнием, его возможности для получения 
таких керамик практически не изучены. Для контроля однородности структуры 
использованы фрактальные характеристики.

Цель данной работы – исследование возможности получения композицион-
ного керамического материала SiC–MoSi2 реакционным спеканием, за счет ис-
пользования в качестве модифицирующей добавки металлического молибдена 
на стадии формования. Необходимо отметить, что использование металлической 
связки открывает перспективы применения метода SLS в рамках создания адди-
тивных спекаемых прототипов для построения высокотемпературных сложно-
профильных изделий.

Объект и методика исследований

В качестве исходных компонентов использовали смесь двух порошков: SiC 
с размером частиц 35–45 мкм и размером частиц 3–10 мкм (ГОСТ 3647–80) в со-
отношении 70/30% мас., данный состав шихты характеризуется наиболее плотной 
упаковкой, что показано в [23, 24]. Также был использован порошок молибдена 
размером 5–30 мкм (ТУ 48-19-69-80) и кусковой кремний (КР00). Дополнитель-
но в каждый состав добавляли 5% мас. сажи (П‑803), обладающей лиофильны-
ми свойствами по отношению к связующему. Шихтовые смеси перемешивали 
в барабанном смесителе в течение 4–5 ч, в качестве мелющих тел использовали 
корундовые шары. Соотношения порошков исходных компонентов для реакци-
онного спекания композиционных материалов SiC/Mo представлены в табл. 1. 
Смеси порошков пластифицировали водным раствором полиэтиленгликоля. Ме-
тодом одноосного прессования формовали образцы размером 3.5×3.5×35 мм при 
давлении 100 МПа, которые сушили в сушильном шкафу при температуре 80°C, 
затем проводили реакционное спекание (рис. 1).

Образцы спекали в высокотемпературной печи при температуре 1600°C в ва-
кууме, в течение 15 мин. Скорость нагрева до достижения рабочей температуры 
составляла 300 град/час, после выдержки – образцы остывали со скоростью осты-
вания печи.

Таблица. 1 – Составы с модифицирующим металлическим компонентом для формования 
керамических заготовок под спекание

№ состава
Содержание исходных компонентов, % мас.

SiC двух фракций Мо (5–30мкм) Технический 
углерод

1 (образец сравнения) 100 Без модификатора

5
2 90 10
3 80 20
4 70 30
5 50 50
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Образцы для спекания помещали в графитовые контейнеры, покрытые нитри-
дом бора, сверху засыпали кремний (~ 80% от массы образцов) для реакционно-
го спекания. При достижении температуры 1414°C кремний начинает плавится, 
проникает в объем образцов. Находящийся в образцах углерод взаимодействует 
с расплавом кремния образуя карбид кремния, тем самым формируется моно-
литный композит из карбида кремния [25–29]. Избыток кремния с поверхности 
образцов удаляли пескоструйной обработкой.

Плотность и пористость реакционно-спеченных образцов определяли мето-
дом гидростатического взвешивания, согласно ГОСТ 9391–80 и ГОСТ 24409–80. 
Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker 
с использованием CuKα излучения и Ni-фильтра. Морфологию поверхности спе-
ченных компактных образцов исследовали с помощью растрового электронного 
микроскопа Tescan Vega 5136-LM. Исследование элементного состава поверхно-
сти образцов проводили при помощи энергодисперсионного микроанализато-
ра Inca X–Max, входящего в состав электронного микроскопа. Предел прочно-
сти при трехточечном изгибе (σизг) определяли на разрывной машине Shimadzu 
AG‑300kNX.

Для оценки структурных особенностей таких материалов целесообразно при-
менять подходы цифрового материаловедения [30–33], т е. основанные на опре-
делении численных показателей, характеризующих структуру материала за счет 
анализа статистической информации с большого пространства, например, с ми-
крофотографии шлифа образца.

Параметр лакунарности является показателем неоднородности распределения 
изучаемых объектов в пространстве. С его помощью можно количественно оце-
нить качество распределения каких-либо элементов структуры в пространстве. 
К структурным характеристикам неупорядоченных материалам можно отнести 
также энтропию Вороного, в основе которой лежит понятие информационной 

Рис. 1. Этапы получения керамических материалов (реакционное спекание): а – обсыпка 
заготовок образцов кремнием перед реакционным спеканием; б – спеченные образцы до 
пескоструйной обработки; в‑спеченные образцы после пескоструйной обработки;

а б
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энтропии [34], параметра, описывающего количество информации, требуемой 
для определения состояния системы, в данном случае взаимного расположения 
элементов структуры [35].

Определение характеристик микроструктуры исследуемых материалов осно-
вано на модифицированном методе box-counting, включающем анализ СЭМ-и-
зображений исследуемых материалов с помощью программного пакета ImageJ 
[36, 37] и разработанного специально для применения методов Цифрового ма-
териаловедения пакета AnSMat. Алгоритм исследования разделен на следующие 
этапы:

1. Выделение определенных структурных элементов (например, частиц напол-
нителя или фазовых включений) и определение координат их центров масс.

2. Разбиение анализируемых фрагментов СЭМ-изображений на квадратные 
ячейки с определенным размером стороны x и подсчет количества пикселей, со-
ответствующих элементам изучаемой микроструктуры в каждой из этих ячеек.

3. Статистическая обработка полученных результатов, включающая расчет 
среднего значения, стандартного отклонения и лакунарности Λ:

	 Λ = 





σ
µ

2

	 (1)

где σ и µ – стандартное отклонение и среднее число центров масс или пикселей, 
соответствующих элементам изучаемой микроструктуры исследуемых объектов 
в рассматриваемых сегментах.

Лакунарность – параметр, характеризующий отклонение геометрического 
объекта, например фрактала, от трансляционной инвариантности, т. е. указы-
вающий, насколько части из разных областей геометрического объекта подоб-
ны друг другу в заданном масштабе. Иными словами, лакунарность – это ха-
рактеристика равномерности распределения любых объектов (частиц) в про-
странстве.

Имея набор координат центров масс частиц наполнителя, можно построить 
диаграмму Вороного для микроструктуры композиционного материала. Диаграм-
ма Вороного конечного множества точек S (например, центров масс частиц) на 
плоскости представляет такое разбиение плоскости, при котором каждая область 
этого разбиения образует множество точек, более близких к одному из элементов 
множества S, чем к любому другому элементу множества.

После построения диаграммы Вороного мы получаем данные о количестве 
сторон у полигона, построенного вокруг каждой точки, тем самым мы можем 
подразделить и на разные классы ячеек по количеству сторон (равному количе-
ству соседей). Так как информационная энтропия определяется по формуле:

	 S p p
i

N
i iε

ε( ) = −
=

( )∑ 1
ln ,	 (2)

где в нашем случае pi является вероятностью наличия у полигона Вороного в из-
учаемой системе определенного количества сторон. Таким образом, в теорети-
чески абсолютно упорядоченной и не хаотичной структуре количество соседей 
всегда одинаково и значение энтропии Вороного согласно формуле 2 будет равно 
нулю, на практике же [35] значения лежат в основном между 1 и 2, соответственно 
чем ближе к 1 тем более упорядочена структура.
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Расчет энтропии Вороного, включающий построение диаграммы Вороно-
го и позволяющий получить информацию о среднем числе соседних элементов 
структуры и расстояний между ними, реализован в пакете AnSMat.

Экспериментальные исследования выполнены на оборудовании Центра коллек-
тивного пользования «Состав, структура и свойства конструкционных и функцио-
нальных материалов» НИЦ «Курчатовский институт» ― ЦНИИ КМ «Прометей».

Результаты исследований

Экспериментально показано, что в результате реакционного спекания вводи-
мый в образцы порошковый молибден (10–50 мас. %) вступает в реакцию с рас-
плавом кремния, реагируя полностью и образуя тугоплавкое соединение – диси-
лицид молибдена, при этом формирование промежуточных хрупких фаз и твер-
дых растворов не наблюдается.

На рис. 2 показаны результаты рентгенофазового анализа спеченных образ-
цов составов 2–5. Формирование фазового состава композиционного материа-
ла идентично по пиковым рефлексам, что демонстрирует высокую реакционную 
способность вводимого металла в изучаемых пределах (рис. 2).

Согласно диаграмме состояния Mo-Si [38, 39], дисилицид молибдена стабиль-
но синтезируется при температуре 1400°C, что говорит о достаточных условиях 
его устойчивого формирования в процессе пропитки расплавом кремния. Одна-
ко, следует отметить, что фазовые взаимодействия в объеме спекаемого материала 
не являются равновесными, с учетом изменения концентрации и температуры 
реагирующих компонентов во времени.

Дополнительно в табл. 3 приведены результаты справочных значений свобод-
ной энергии образования (ΔG) потенциальных продуктов реакции [40], которые 
указывают на преобладание активности химического взаимодействия жидкого 
кремния с молибденом при температуре 1000–1600°C, как выгодного химическо-
го процесса. Таким образом, кремний в процессе спекания взаимодействует как 
с молибденом, так и с углеродом, с образованием кубического карбида кремния. 

Рис. 2. Дифрактограмма спеченных образцов керамик составов 2–5
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На дифрактограммах наблюдается свободный углерод, который остался, веро-
ятно, из-за смещения реакционной активности к молибдену не прореагировав 
с расплавом кремния, но подвергаясь графитизации в процессе спекания.

Содержание модифицирующего металлического компонента, влияет как на 
изменение фазового состава, так и на прочностные характеристики спеченных 
керамик. В частности, с повышением содержания молибдена увеличивается веро-
ятность образования межзеренных дефектов в процессе реакционного спекания 
из-за:

– существенной разницы металлической (молибден) и керамической (карбид 
кремния) составляющей КЛТР в процессе нагрева;

– создания расширенной объемной реакционной зоны, в которой могут про-
исходить усадочные процессы высокотемпературного синтеза.

Экспериментально определено, что при повышении содержания молибдена 
растет пористость, что сопровождается снижением изгибной прочности (рис. 3). 
Можно предполагать, чем больше металлической связки в спекаемой заготовке, 
тем меньше образуется карбида кремния в керамическом материале. Известно, 
что образующийся в ходе реакции карбид кремния является связующим компо-
нентом для связывания каркаса из первичных зерен SiC. С данным фактом струк-
турной перестройки можно также связывать возможное существенное падение 
прочностных свойств.

С увеличением содержания дисилицида молибдена синтезированные керами-
ческие материалы характеризуются повышением плотности с 3.02 г/см3 (состав 
1) до 3.25 г/см3 (состав 5).

Согласно данным анализа химического состава (по цветовой элементной кар-
те), на примере спеченной керамики состава 2 (рис. 4), в структуре можно выде-
лить зерна дисилицида молибдена, преимущественно несимметричной формы 
с размытыми краями, сформированные реакционным взаимодействием, а также 
зерна первичного и вторичного карбида кремния.

Рассмотрим структуру спеченных керамик в поперечном сечении (рис. 5). 
С увеличением содержания молибдена наблюдается рост зерен дисилицида мо-
либдена, который выделяется в матрице карбида кремния.

В данной работе показано, что структурные характеристики (объемное фор-
мирование новых фаз), выраженные числовыми критериями, имеют высокую 
сходимость с прочностными свойствами синтезируемых керамических материа-
лов, наряду с наличием концентраторов напряжений (образование пор), как было 

Таблица 3. Свободная энергия образования некоторых соединений в температурном ин-
тервале 1000–1600°C.

t, °C SiC (кДж/моль) MoSi2 (кДж/моль) Mo3Si (кДж/моль)

1000 –62,993 –116,944 –101,476
1100 –62,246 –116,732 –101,220
1200 –61,497 –116,506 –100,943
1300 –60,746 –116,266 –100,642
1400 –59,544 –115,116 –99,868
1500 –55,813 –108,898 –96,539
1600 –52,089 –108,686 –93,190
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Рис. 3. Зависимость прочностных свойств керамик составов 1–5 от пористости

Рис. 4. Распределение элементов, структура в поперечном сечении, образец 2: а – тепловая 
элементная карта по кремнию (соответствие SiC и Si); б – тепловая элементная карта по 
молибдену (соответствие MoSi2); в‑общий вид структуры;
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определено ранее. Для проведения анализа применены перспективные подходы 
цифрового материаловедения, которые пока еще не нашли широкого применения 
в научном мире.

Рассмотрим в структуре керамик составов 2–5 изменение параметра лакунар-
ности по зернам всех типов и зернам дисилицида молибдена. Для применения 
расчета структурные фазовые составляющие выделяются вручную, согласно при-
меру, представленному на рис. 6.

Расчетные данные показывают, что для керамик составов 2–5 лакунарность 
по анализируемым зернам уменьшается с увеличением содержания дисилицида 
молибдена, что имеет высокую сходимость с изменением прочностных свойств 
(рис. 7).

Ранее в работах [41–43] экспериментально показано, что чем ниже значение 
лакунарности, тем более однородно распределены частицы по площади фраг-
мента анализируемого изображения структуры. Теоретически абсолютно одно-
родная структура не будет обладать отклонением массы ячейки, то есть значение 
стандартного отклонения в формуле 1 будет равно нулю, соответственно, лаку-
нарность такой абсолютно однородной структуры также будет равна нулю. На 
практике, значение лакунарности для различных реально изученных однородных 
структур составляет значение порядка 0.05–0.5.

Рис. 5. Увеличение содержания фазы MoSi2 при введении молибдена в реакционно-спеченном 
керамическом материале: а – состав 2; б – состав 4; в‑состав 5;

Рис. 6. Пример выделения зерен на фрагменте структуры (керамика состава 2)
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500 мкм 500 мкм 500 мкм



	 ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК� 33

Наименьшим значением лакунарности по анализируемым зернам обладают 
керамики, модифицированные молибденом в количестве 10 мас. %. Следова-
тельно, можно предположить, что повышение содержания новой фазы, выде-
ляемой из молибдена, приводит к образованию структурных неоднородностей, 
которые могут являться концентраторами напряжений, что подтверждается уве-
личением охрупчивания. Следует отметить, что неоднородность распределения 
выделяемой фазы дисилицида молибдена приводит к неоднородному распре-
делению зерен карбида кремния, формирующих каркас материала, так как за-
висимости численного изменения лакунарности для карбидной и силицидной 
фазы от изгибной прочности описываются фактически идентичными уравне-
ниями.

Снижение лакунарности, то есть повышение однородности распределения 
всех типов частиц в керамическом композите, положительно сказывается на 
прочностных свойствах композита, учитывая тот фактор, что прочность керамик 
на изгиб и растяжение имеют идентичные значения.

Сопоставление расчетной характеристики хаотичности структуры материалов, 
выраженной параметром энтропии Вороного по зернам дисилицида молибдена, 
с изгибной прочностью представлено на рис. 8.

Из представленных на рис. 8 значений можно отметить высокую сходимость 
параметра хаотичности структуры с лакунарностью по зернам дисилицида молиб-
дена, в линейной взаимосвязи с прочностью, что обеспечивает чувствительность 

Рис. 7. Взаимосвязь структурных и прочностных характеристик керамик: а – зависимость 
прочности на изгиб от лакунарности по зернам всех типов б – зависимость прочности на 
изгиб от лакунарности по зернам дисилицида молибдена
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фактора «состав -структура-свойство» для рассматриваемой в работе технологии 
композиционной керамики.

Важным является наблюдение, что параметр хаотичности структуры, рассчи-
танный для всех типов зерен, не показал линейной сходимости с изменением 
прочности, подтверждая определяющий вклад образования фазы дисилицида 
молибдена в процесс разупрочнения композиционных керамик.

Таким образом, можно сделать вывод, что физико-механические характери-
стики реакционно-спеченных карбидокремниевых керамик являются чувстви-
тельными не только к параметрам дефектации структуры, но и к совокупной од-
нородности распределения всех компонентов в объеме материала, что, во многом, 
определяют процессы фазообразования. В свою очередь, численные параметры 
лакунарности и хаотичности позволяют оценивать однородность структуры ма-
териала в прямой связи с варьированием технологических режимов синтеза ке-
рамик.

Полученные в работе результаты являются весьма перспективными для воз-
можностей применения технологии синтеза композиционных жаропрочных ке-
рамик SiC–MoSi2 через металлокерамический прототип методом селективного 
лазерного сплавления, с учетом минимальной усадки материала в процессе спе-
кания из-за преобладания реакционных процессов над диффузионными и, как 
следствие, сохранения геометрии. Известно, что напрямую тугоплавкие керамиче-
ские частицы карбида кремния под воздействием лазера не спекаются, вследствие 
их высокой отражательной способности. В данном случае для дальнейшего изуче-
ния перспективна схема компактирования прототипа, представленная на рис. 9.

Известен ряд работ [44–47] по исследованию технологических режимов, по-
зволяющих получать аддитивные материалы на молибденовой или родственной 
металлической матрице. При использовании композиционных частиц «твердое 
ядро (карбид кремния) – пластичная оболочка (молибден)», синтезируемых, на-
пример, методом иодного транспорта, становится возможным за счет пластичного 
компонента скрепление керамических частиц в лазерном луче. Дальнейшее реак-
ционное спекание может приводить как к формированию высокотемпературных 
керамик за счет рассмотренного в работе процесса фазообразования, так и к за-
лечиванию дефектов аддитивного выращивания продуктами силицирования. На-
сыщением исходных порошков углеродными компонентами возможно повышать 
содержание карбидокремниевой составляющей в синтезируемой керамике.

Рис. 8. Зависимость прочности на изгиб керамик от параметра энтропии Вороного
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Предлагаемая научная авторская идея требует дальнейшего изучения и развития.

Заключение

В работе показана возможность получения композитов SiC–MoSi2, с различ-
ным содержанием модифицирующего компонента – молибденовой порошок. 
Определена однородность структуры керамических материалов с применени-
ем расчетных методик анализа лакунарности и хаотичности. Установлено, что 
введенный молибден в условиях реакционного спекания полностью реагирует 
с расплавом кремния и переходит в устойчивую фазу MoSi2. Полученные ком-
позиты характеризуются плотностью 3.02–3.16 г/см3 и прочностью при изгибе 
180–220 МПа.

Показано, что физико-механические характеристики реакционно-спеченных 
карбидокремниевых керамик являются напрямую чувствительными к однородно-
сти распределения компонентов в объеме материала, что, во многом, определяют 
процессы фазообразования. В свою очередь, численные параметры лакунарности 
и хаотичности позволяют оценивать однородность структуры материала в прямой 
связи с варьированием технологических режимов синтеза керамик.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ (Соглашение 
№ 21-73-30019). Экспериментальные исследования выполнены на оборудовании 
Центра коллективного пользования научным оборудованием «Состав, структура 
и свойства конструкционных и функциональных материалов» НИЦ «Курчатов-
ский институт» – ЦНИИ КМ «Прометей».
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Золь-гель методом с раздельным осаждением компонентов синтезированы 
наноразмерные порошки-прекурсоры (1-х)ZrSiO4–хHf(OH)4, для получе-
ния керамических композитов (1–x)ZrSiO4–xHfO2. Термическое поведение 
порошков-прекурсоров изучали методом ДСК/ТГ. Путем спекания на воз-
духе в интервале температур 1000–1300°C порошков, предварительно про-
каленных при 850°C, получены керамические композиты, определена их 
микротвердость. Методом РФА определен их фазовый состав.

Ключевые слова: золь-гель синтез, керамические композиты (1–x)ZrSiO4–
xHfO2, термический анализ, микротвердость по Виккерсу
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Введение

Работа является продолжением ранее начатых исследований, посвященных 
получению керамических композитных материалов на основе систем LaPO4–
ZrO2, ZrSiO4–ZrO2 и др., которые могут быть использованы в качестве матриц для 
отверждения и изоляции высокоактивных отходов (ВАО) от переработки отработав-
шего ядерного топлива (ОЯТ), содержащих изотопы редкоземельных и трансплу-
тониевых элементов. Такие матрицы должны представлять собой стабильные ком-
позиции как в отношении воздействия окружающей среды (химическая стойкость 
и механическая прочность), так и в отношении воздействия высоких температур 
(термическая устойчивость). В данном исследовании предлагается рассмотреть по-
лучение и свойства керамических матриц на основе системы ZrSiO4–HfO2. Выбор 
системы связан с тем, что HfO2 и ZrO2 являются структурными аналогами, и в при-
роде во всех циркониевых минералах обычно находится также и гафний. Поэтому 
важно отдельно определить роль оксида гафния в композитах ZrSiO4–HfO2.

В литературе имеется очень мало данных по физико-химическим и физико-ме-
ханическим свойствам керамических композитов состава (1–x)ZrSiO4–xHfO2.

Большая часть работ посвящена циркону (ZrSiO4). В  литературе отмеча-
ется высокая радиационная, термодинамическая и химическая устойчивость 
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керамических матриц со структурой циркона [1–5], а обзорная статья по мине-
ральным матрицам [6] также показывает перспективность керамических матриц 
на основе циркона для иммобилизации актинид-редкоземельной фракции ВАО.

Что касается системы ZrSiO4–HfO2, то можно ожидать аналогию свойств ком-
позиций в этой системе и в системе ZrSiO4–ZrO2 [7, 8], поскольку оксид гафния 
(HfO2) изоструктурен оксиду циркония, при нагревании кристаллизуется в тех же 
формах, что и оксид циркония (моноклинная ↔ тетрагональная ↔ кубическая), 
но имеет еще более высокую температуру плавления (2800 против 2710°C) [9–
12]. Их изоструктурность (моноклинный ZrO2, P21/a, a = 5.1463 Å, b = 5.2135 Å, 
c = 5.3110 Å, β = 99.2° – Card 36–420; HfO2, P21/a, a = 5.2851 Å, b = 5.1819 Å, 
c = 5.1157 Å, β = 99.259° – Card 34–104) и близость ионных радиусов (ионные 
радиусы Hf4+ и Zr4+ составляют 0.78 Å и 0.79 Å соответственно) позволяет им 
образовывать непрерывные твердые растворы HfxZr1-xO2 во всем диапазоне кон-
центраций [9, 13, 14].

Оксид гафния получен авторами [11, 14–18] с использованием различных ме-
тодов синтеза.

В работах [11, 15] исходными веществами служили трет-бутоксид гафния(IV), 
циклогексан и полиоксиэтилен (9) нонилфениловый эфир (IGEPAL CO‑520) 
в качестве поверхностно активных агентов, а также концентрированный водный 
раствор аммиака NH4OH. В результате смешения растворов исходных компонен-
тов в токе азота и последующего центрифугирования авторы получили нанораз-
мерные частицы HfO2 в виде рентгеноаморфного продукта.

В [14, 16] для синтеза гидроксида гафния исходными веществами служили ок-
сохлорид гафния HfOCl2∙8H2O и концентрированный раствор аммиака. Термо-
обработкой гидроксида гафния до 200°C получен рентгеноаморфный порошок 
HfO2, начало кристаллизации которого соответствует температуре 510°C.

Аналогичным способом был получен гидроксид гафния в работе [17], т. е. путем 
осаждения из раствора оксохлорида гафния водным раствором аммиака. Состав 
полученного таким образом осадка соответствовал формуле HfO2-0.5n(OH)n·xH2O 
(где n варьировался от 2 до 4, а x соответствовал 30–40). По данным ДТА, гидрок-
сид гафния разлагался при нагревании примерно до температуры 250°C, а полу-
ченный в результате разложения аморфный порошок HfO2 начинал кристалли-
зоваться при температуре выше 531°C. Данные РФА показали начало кристалли-
зации оксида гафния в интервале температур 540–560°C.

Гидротермальный способ синтеза нанокристаллического HfO2 применен в ра-
боте [18]. Авторы использовали гидротермальную обработку аморфного гидра-
тированного диоксида гафния при температурах до 260°C, который, в свою оче-
редь, был получен взаимодействием водного раствора HfCl4 и водного раствора 
аммиака (pH ~ 9).

Данных по системе (1-х)ZrSiO4–хHfO2 в научной литературе не найдено. По-
этому целью данной работы является разработка методики золь-гель синтеза на-
норазмерных порошков-прекурсоров (1-х)ZrSiO4–хHf(OH)4 для дальнейшего по-
лучения керамических композитов (1-х)ZrSiO4–хHfO2 путем традиционного спе-
кания на воздухе и определение физико-химических свойств конечного продукта.

Экспериментальная часть

Для получения порошков-прекурсоров (1-х)ZrSiO4–хHf(OH)4, где х = 0.0, 0.5, 
0.7, 0.8 и 1.0, была применена оригинальная золь-гель методика, разработанная 
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ранее для получения порошков-прекурсоров (1–х)ZrSiO4–хZrO(OH)2, и осно-
ванная на раздельном получении коллоидных растворов компонентов и затем их 
сливания для образования гелей-прекурсоров и их вызревания [7]. Схема синтеза 
представлена на рис. 1.

Исходными веществами для синтеза служили ТЭОС, ZrOCl2×8H2O, 
HfOCl2×8H2O, NH4OH (все марки «осч») и этиловый спирт (C2H5OH).

Синтез порошков-прекурсоров H2SiO3–ZrO(OH)2 проводили раздельно: 
ТЭОС (Si(OC2H5)4) растворяли в этиловом спирте, затем добавляли дистиллиро-
ванную воду (pH ≈ 7). По данным [19–21], в процессе гидролиза ТЭОС образуется 
кремниевая кислота. Далее к полученным растворам добавляли водный раствор 
ZrOCl2×8H2O в соответствии с выбранным соотношением и тщательно переме-
шивали с помощью магнитной мешалки, затем к смеси растворов приливали 
NH4OH до pH ≈ 8. В результате получали коллоид, состоящий из смеси H2SiO3 
и ZrO(OH)2. Отдельно готовили коллоидный раствор Hf(OH)4 путем растворе-
ния HfOCl2×8H2O в воде и добавления NH4OH до pH ≈ 8. Затем все полученные 
продукты (коллоидные растворы H2SiO3 и ZrO(OH)2 и Hf(OH)4) сливали вместе 
и тщательно перемешивали. Для выпадения осадка композиции ((1–х)(H2SiO3–
ZrO(OH)2)–хHf(OH)4 поддерживали pH ≈ 8. Полученный соответствующий оса-
док оставляли вызревать в течение 24 ч, затем фильтровали и высушивали в су-
шильном шкафу с конвекцией воздуха при 110°C в течение 12 ч.

Высушенные и измельченные в вибромельнице осадки композиций прока-
ливали на воздухе при 850°С 2 ч для дальнейшего обезвоживания и разложения 
продуктов синтеза.

Для получения керамических композитов (1-х)ZrSiO4–хHfO2 приготовленные 
т. о. порошки прессовали в таблетки под давлением 8–10 МПа и последовательно 
спекали в интервале температур 1000–1300°C на воздухе по 24 ч на каждом этапе 
с промежуточными перетираниями.

Для рентгенофазового анализа (РФА) использовали дифрактометр ДРОН‑3 
(Россия). Параметры записи были следующими: Ni-фильтр, излучение 

Рис. 1. Схема раздельного осаждения компонентов композиций ((1–х)(H2SiO3–ZrO(OH)2)–
хHf(OH)4 для получения порошков-прекурсоров.
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CuKα (λ = 1.54056 Å), 38 кВ, постоянная времени 1, скорость сканирования 
1 град/мин.

Термическое поведение порошков изучали методом ДСК/ТГ (дифференци-
альная сканирующая калориметрия и термогравиметрия); измерения проводили 
на синхронном термоанализаторе STA 429 CD (NETZSCH); масса образца со-
ставляла около 30 мг; скорость нагрева – 20°C/мин. Начало теплового эффекта 
определяли по отклонению дифференциальной кривой ДСК от нулевой линии.

Площадь удельной поверхности порошков измеряли на приборе Nova 1000e 
(Quantachrome Instruments, США) с использованием азота (99.9999%) в качестве 
адсорбата. Перед измерениями проводили дегазацию образцов при 150°C в вакуу-
ме в течение 16 ч. Удельную площадь поверхности образцов определяли с исполь-
зованием модели Брюнауэра-Эммета-Теллера по 7 точкам в диапазоне парциаль-
ных давлений азота P/P0 0.07–0.25. Расчеты выполняли посредством программ-
ного обеспечения NOVAWin 11.03 (Quantachrome Instruments, США).

Измерение микротвердости по Виккерсу керамических композитов про-
водили при нагрузке 200 г (~20 Н) с использованием микротвердомера ПMT 3 
(Россия), оснащенного программным комплексом для расчета микротвердости 
(Microanalysis Microhardness software package), разработанным в ОАО “ЛОМО” 
(Санкт-Петербург, Россия).

Результаты и обсуждение

Высушенные и измельченные осадки композиций (1–х)ZrSiO4–хHf(OH)4, где 
мольная доля x = 0.0, 0.5, 0.7, 0.8 и 1.0, представляют собой, по-видимому, смесь 
рентгеноаморфных циркона (на дифрактограмме 1 на рис. 2 гало в области 2θ=31° 
свидетельствует о начале его кристаллизации) и оксигидроксида гафния (рис. 2). 
Величины удельной поверхности порошков некоторых исходных композиций, 
представленные в табл. 1, показывают высокую дисперсность полученных смесей 
и могут быть сравнимы с данными публикации [11] для оксида гафния (исходные 
наноразмерные частицы имели удельную поверхность 239 м2г–1, а после обжига 
при 500°С – 221 м2г–1). а также публикации [17], где приведены величины удельной 
поверхности 210 м2г–1 после обжига при 170°С и 60 м2г–1 после обжига при 600°С.

Смеси помещали в корундовые тигли и проводили обжиг в течение двух часов 
при температуре 850°С (в соответствии с результатами анализа термического по-
ведения порошков-прекурсоров (рис. 3)) для полного обезвоживания и разложе-
ния продуктов синтеза с образованием ZrSiO4 и HfO2 (рис. 4).

Представленные кривые ДСК на рис. 3 отвечают, как мы полагаем, процессам 
дегидратации продуктов синтеза в интервале температур до 600°C (эндотермиче-
ские эффекты, сопровождающиеся потерей массы) и началу процессов кристал-
лизации продуктов обезвоживания и разложения с образованием ZrSiO4 и HfO2 
и их дальнейшей кристаллизации (экзотермические эффекты без потери массы 
в интервале 700–900°C). Интенсивная кристаллизация высокодисперсного по-
рошка ZrSiO4 наблюдается в виде экзотермического эффекта с началом при 877°C 
(рис. 3, кривая 1). Температура начала интенсивной кристаллизация порошка 
ZrSiO4 в композициях постепенно снижается от 876°C для х = 0.5 и 873°C для 
х = 0.7 до 818°C для х = 0.8 (рис. 3, кривые 2–4 соответственно).

Кристаллизация индивидуального оксида гафния наблюдается в виде сильного 
экзотермического эффекта с началом при 519°C (рис. 3, кривая 5). Эта темпера-
тура близка к наблюдаемой в [14, 16] температуре кристаллизации HfO2 (510°C). 
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В работе [17] полученный в результате разложения гидроксида гафния аморфный 
порошок HfO2 начинал кристаллизоваться при температуре выше 531°C, что тоже 
согласуется с нашими результатами. Во всех этих работах для синтеза гидрокси-
да гафния использовали, как и авторы настоящей работы, оксохлорид гафния 
HfOCl2∙8H2O и концентрированный раствор аммиака.

Температура начала кристаллизация оксида гафния, в целом, также посте-
пенно снижается с увеличением его концентрации в композициях от 794°C для 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошков-прекурсоров (1–х)ZrSiO4–хHf(OH)4, 
полученных золь-гель методом, для х = 0.0 (1), 0.5 (2), 0.7 (3), 0.8 (4) и  1.0 (5); и  штрих 
диаграмма ZrSiO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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Таблица 1. Величины удельной поверхности порошков после золь-гель синтеза и термо-
обработки при 850°C (2 ч)

Номинальная композиция Условия Уд. поверхность, м2/г

0.5H2SiO3–0.5ZrO(OH)2 (ZrSiO4)* Золь-гель 270.0 ± 4.0
ZrSiO4, тетрагон. 850°C 58.4 ± 2.5
0.5(H2SiO3–ZrO(OH)2)–0.5Hf(OH)4 Золь-гель 254.0 ± 4.0
0.5ZrSiO4–0.5HfO2 850°C 51.1 ± 1.0
0.3(H2SiO3–ZrO(OH)2)–0.7Hf(OH)4 Золь-гель 176.0 ± 4.0
0.3ZrSiO4–0.7HfO2 850°C 28.0 ± 1.0
0.2(H2SiO3–ZrO(OH)2)–0.8Hf(OH)4 Золь-гель 182.0 ± 3.0
0.2ZrSiO4–0.8HfO2 850°C 21.2 ± 1.0
Hf(ОН)4 Золь-гель 213.6 ± 4.3
HfO2, монокл. 850°C 13.6 ± 0.1
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х = 0.5 и 807°C для х = 0.7 до 753°C для х = 0.8 (рис. 3, кривые 2–4 соответ-
ственно).

Рентгеновские дифрактограммы, представленные на рис. 4, подтверждают об-
разование соответствующих композиций (1–x)ZrSiO4–xHfO2, при этом заметно 
стимулирующее влияние оксида гафния, как и в случае оксида циркония [7], на 
кристаллизацию циркона в смеси компонентов – рефлексы, отвечающие цир-
кону, становятся более узкими и интенсивными (рис. 4, дифрактограммы 2–4). 
Это подтверждается и снижением температуры начала кристаллизации циркона 
в композициях (рис. 3).

Результаты поэтапного процесса спекания порошков при температурах 1000, 
1200 и 1300°C (по 24 ч) представлены в виде рентгеновских дифрактограмм на 
рис. 5, 6 и 7.

На рентгеновских дифрактограммах образцов состава (1–x)ZrSiO4–xHfO2 по-
сле обжига при 1000°C наблюдаются как рефлексы циркона (рис. 5, дифракто-
грамма 1–4), так и более заметные рефлексы HfO2 (рис. 5, дифрактограммы 2–4).

Последующее спекание образцов при температуре 1200°C приводит к частич-
ному разложению циркона с образованием диоксида циркония (рис. 6, дифракто-
грамма 1). Кроме того, можно предположить образование твердого раствора меж-
ду HfO2 и ZrO2 из-за их изоструктурности (рис. 6, дифрактограммы 2–4, рис. 7), 
при этом SiO2 присутствует, по-видимому, в виде рентгеноаморфной фазы.

Дальнейшее повышение температуры спекания до 1300°C приводит, как и при 
1200°C, к разложению циркона на ZrO2 и SiO2 (рис. 8, дифрактограмма 1) и уве-
личению интенсивности рефлексов оксида гафния (твердых растворов HfxZr1-xO2) 
на рентгеновских дифрактограммах (рис. 8, дифрактограммы 2–5), при этом 

Рис. 3. ДСК кривые порошков-прекурсоров (1–х) ZrSiO4–хHf(OH)4, где х = 0.0 (кривая 1, 
штрих‑2-х пунктирная), 0.5 (кривая 2, штрих-пунктирная), 0.7 (кривая 3, штриховая), 0.8 
(кривая 4, пунктирная) и 1.0 (кривая 5, сплошная); а также соответствующие кривые ТГ (1', 
2', 3', 4' и 5').
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы образцов номинального состава (1–x)ZrSiO4–xHfO2 
после спекания при 1000°C (24 ч), где х = 0.0 (1), 0.5 (2), 0.7 (3), 0.8 (4) и 1.0 (5), и штрих 
диаграмма ZrSiO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы порошков номинального состава (1–x)ZrSiO4–xHfO2 
после обжига при 850°C (2 ч), где х = 0.0 (1), 0.5 (2), 0.7 (3), 0.8 (4) и 1.0 (5), и штрих диаграмма 
ZrSiO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы образцов номинального состава (1–x)ZrSiO4–xHfO2 
после спекания при 1200°C (24 ч), где х = 0.0 (1), 0.5 (2), 0.7 (3), 0.8 (4) и 1.0 (5), и штрих 
диаграмма HfO2 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы ZrO2 (1) и HfO2 (2) после обжига при 1300°C (24 ч), 
и штрих диаграмма ZrO2 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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пики становятся более узкими, что свидетельствует о его интенсивной кристал-
лизации в системе.

Как уже отмечалось ранее [7], процесс разложения циркона исследован мно-
гими авторами; результаты этих исследований сведены в работе [22]. Из приве-
денных в ней данных следует, что температуры разложения варьируются от низ-
ких (~950°C) до высоких (~1770°C), что, по-видимому, зависит от метода синтеза 
циркона и его чистоты.

Т.о., после спекания при 1300°C композиты представляют собой, по-види-
мому, смесь моноклинных твердых растворов HfxZr1-xO2 и гексагонального SiO2 
(кварца). Отсутствие рефлексов кремнезема на рентгеновской дифрактограмме 4 
(рис. 8) можно объяснить его незначительным количеством в композиции, в ко-
торой изначально количество циркона было наименьшим из представленных.

Появление рефлексов SiO2 на рентгеновских дифрактограммах керамических 
композитов (1–x)ZrSiO4–xZrO2 вследствие частичного разложения циркона после 
спекания при 1300°C отмечено и в работах [7, 8]. Однако керамические образцы 
(1–x)ZrSiO4–xHfO2 термически менее устойчивые, чем керамические образцы 
(1–x)ZrSiO4–xZrO2. Определяющую роль в термической устойчивости образцов 
(1–x)ZrSiO4–xZrO2, как считают авторы [7, 23, 24], играет оксид циркония, вы-
ступающий в качестве армирующего или спекающего агента. В композитах (1–x)
ZrSiO4–xHfO2 твердые растворы HfxZr1-xO2 являются, по-видимому, термодина-
мически более устойчивыми и термодинамически более выгодными, чем компо-
зиции ZrSiO4–HfO2.

Рис. 8. Рентгеновские дифрактограммы образцов номинального состава (1–x)ZrSiO4–xHfO2 
после спекания при 1300°C (24 ч), где х = 0.0 (1), 0.5 (2), 0.7 (3), 0.8 (4) и 1.0 (5), и штрих 
диаграмма HfO2 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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Значения микротвердости по Виккерсу полученных керамических композитов 
(1–x)ZrSiO4–xHfO2 после спекания при 1300°C (табл. 2), не смотря на изменение 
фазового состава, превышают данные работы [7] для композиций на основе цир-
кона с добавками ZrO2. у которых значения микротвердости немонотонно снижа-
ются от 17.9 до 15.9 ГПа после спекания при 1300°C.

О перспективности этих материалов для использования в качестве матриц для 
отверждения и изоляции высокоактивных отходов от переработки отработавшего 
ядерного топлива можно будет судить после получения результатов по выщела-
чиванию.

Заключение

Керамические композиты (1–x)ZrSiO4–xHfO2, где мольная доля x = 0.0, 0.5, 
0.7, 0.8 и 1.0, получены спеканием высокодисперсных порошков в интервале 
температур 1000–1300°C (по 24 ч на каждом этапе). Уже при температуре 1200°C 
композиты с мольной долей HfO2 0.5, 0.7 и 0.8 представляют собой смесь цирко-
на, моноклинных твердых растворов HfxZr1-xO2 и рентгеноаморфного SiO2. Реф-
лексы SiO2 начинают проявляться на дифрактограммах после обжига образцов 
при 1300°C, а рефлексов ZrSiO4 в номинальных композициях с мольной долей 
HfO2 0.5, 0.7 и 0.8 при этой температуре не наблюдается. Т.е. в композитах (1–x)
ZrSiO4–xHfO2 циркон устойчив до температуры 1200°C, в отличие от композитов 
(1–x)ZrSiO4–xZrO2, которые при 1300°C представляли собой смесь ZrSiO4, мо-
ноклинного ZrO2 и гексагонального SiO2 (кварца). Таким образом, композиты 
(1–x)ZrSiO4–xHfO2 и (1–x)ZrSiO4–xZrO2 не являются аналогами при температу-
рах выше 1000°C.
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Таблица 2. Значения микротвердости по Виккерсу керамических образцов (1–x)ZrSiO4–
xHfO2, спеченных в интервале температур 1000–1300°C (по 24 ч)

Исходная композиция

Микротвердость, ГПа, ± 0.1
Фазовый состав 

композиции после 
спекания при 1300°C

Температура спекания,°C

1000 1200 1300

ZrSiO4 7.6 13.8 17.9 ZrSiO4, ZrO2, SiO2

0.5ZrSiO4–0.5HfO2 10.8 20.1 23.2 HfxZr1-xO2 и SiO2

0.3ZrSiO4–0.7HfO2 11.3 22.6 25.9 HfxZr1-xO2 и SiO2

0.2ZrSiO4–0.8HfO2 12.1 23.2 26.7 HfxZr1-xO2 и SiO2

HfO2 13.2 25.3 29.8 HfO2
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В соответствии с разработанной оригинальной методикой золь-гель синтеза 
композиций, основанной на раздельном осаждении компонентов (с при-
емом обратного осаждения) с последующим их смешением и спеканием, 
получены керамические композиты на основе системы LaPO4–ZrSiO4. Раз-
работанная методика золь-гель синтеза основана на раздельном приготовле-
нии коллоидных растворов LaPO4·nH2O и гидроксида циркония ZrO(OH)2, 
образованных после добавления раствора аммиака (золей), и спиртового 
раствора ТЭОС (геля) обратным осаждением и последующем смешении зо-
лей и геля с добавлением раствора аммиака для получения соответствующих 
композиций ((1-х)LaPO4·nH2O–x(H2SiO3–ZrO(OH)2)) в виде гелей. Мето-
дами РФА, ДСК/ТГ и сорбтометрии изучены физико-химические свойства 
порошков. Измерена микротвердость по Виккерсу керамических образцов, 
спеченных в интервале температур 1000–1300°C. На способ синтеза компо-
зитов на основе LaPO4 получен патент РФ. Минералоподобные матрицы на 
основе системы LaPO4–ZrSiO4 предполагается использовать для иммобили-
зации и захоронения отдельных изотопов актинид-редкоземельной фрак-
ции высокоактивных отходов.

Ключевые слова: золь-гель синтез, РФА, ДСК/ТГ, удельная поверхность, ке-
рамические композиты LaPO4–ZrSiO4, микротвердость по Виккерсу
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методов получения и поиск керамических материалов для отвержде-
ния радиоактивных отходов, обеспечивающих их эффективную долговременную 
изоляцию от окружающей среды, является актуальной задачей всего мирового со-
общества. Эффективность таких материалов-матриц определяется многими факто-
рами, в том числе стабильностью образованных композиций, высокой изоморфной 
емкостью по отношению к к иммобилизуемым элементам, низкой выщелачиваемо-
стью при воздействии нагретых подземных вод, а также механической прочностью.

Особое внимание в связи с этим уделяется минералоподобным матрицам 
на основе структур типа монацита (LaPO4) или циркона (ZrSiO4), отвечающих 
предъявляемым к матрицам требованиям [1–11].
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В целом, в литературе отмечается высокая радиационная, термодинамическая 
и химическая устойчивость керамических матриц со структурой монацита и цир-
кона, а в последние годы опубликован ряд работ по синтезу, изоморфной емкости 
синтезированного циркона [11–14].

Опубликованная не так давно обзорная статья по минеральным матрицам [15] 
также показывает перспективность таких керамических матриц для иммобилиза-
ции актинид-редкоземельной фракции высокоактивных отходов (ВАО).

Можно также привести работы, в которых рассмотрены керамические ком-
позиты на основе LaPO4 с различными добавками оксидов [16, 17], а также на 
основе системы ZrSiO4/LaPO4 [18], демонстрирующие хорошую спекаемость, ме-
ханические свойства и высокую плотность.

Так, авторами [18] получены композиты ZrSiO4/LaPO4 и изучены их механи-
ческие свойства. Методом совместного осаждения получили порошкообразные 
смеси ZrSiO4 и LaPO4. Порошок прессовали и спекали при температуре 1550°C 
в течение 3 ч. Рентгеновские дифрактограммы спеченных образцов показали на-
личие двух фаз, которые не взаимодействовали друг с другом и не разлагались. 
Относительная плотность композитов ZrSiO4/LaPO4 составляла около 96%. Ав-
торы отмечали, что добавки LaPO4 к ZrSiO4 улучшали механические свойства 
композитов ZrSiO4/LaPO4, делая их более пластичными.

Методом компьютерного моделирования изучена взаимная растворимость 
компонентов в системе ZrSiO4–LaPO4 [19]. По данным авторов, начало раство-
римости в системе циркон-монацит соответствует температуре 1200 K (927°C). 
При этом предел области растворимости монацита в цирконе составляет всего 
1% при температуре 1800 К (1527°C). Полученные результаты, по мнению авторов, 
хорошо согласуются с экспериментальными данными.

Поскольку ни в одной из перечисленных работ экспериментальные данные 
достоверно не представлены, нашей задачей является синтез порошков-прекур-
соров, спеканием которых можно получить керамические композиты на основе 
системы LaPO4–ZrSiO4.

Экспериментальная часть

Для этой цели была разработана оригинальная методика синтеза нанопо-
рошков-прекурсоров LaPO4·nH2O и H2SiO3–ZrO(OH)2 золь-гель методом с ис-
пользованием приема обратного осаждения. Синтез порошков-прекурсоров для 
получения керамических композитов на основе LaPO4 подробно описан в [20].

Для синтеза наноразмерных порошков-прекурсоров (1-х)LaPO4·nH2O–
x(H2SiO3–ZrO(OH)2), где мольная доля х = 0.0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 0.9 и 1.0, в ка-
честве исходных веществ были взяты оксид лантана La2O3, оксихлорид циркония 
ZrOCl2·8H2O, тетраэтоксисилан (ТЭОС, С2Н5О)4Si), однозамещенный фосфат 
аммония (NH4H2PO4), разбавленная азотная кислота (1:1); водный раствор ам-
миака, все марки «осч»; этиловый спирт; дистиллированная вода. Реакционная 
схема синтеза представлена на рис. 1.

Процесс получения компонентов порошков-прекурсоров проводили с исполь-
зованием приема обратного осаждения. Оксид лантана La2O3 растворяли при тем-
пературе ~80°С в разбавленном (1:1) растворе азотной кислоты при постоянном 
перемешивании с помощью магнитной мешалки. Осадитель NH4H2PO4 раство-
ряли в дистиллированной воде при помощи магнитной мешалки без нагревания. 
После остывания раствора нитрата лантана его по каплям приливали к раствору 
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осадителя (NH4H2PO4). Для образования коллоидного раствора LaPO4·nH2O 
(золя) добавляли водный раствор аммиака до pH ≥ 7.

Для получения наноразмерного порошка ZrSiO4 (H2SiO3–ZrO(OH)2) 
ZrOCl2·8H2O растворяли в дистиллированной воде, а раствор ТЭОС (С2Н5О)4Si) 
– в этиловом спирте (при помощи магнитной мешалки без нагревания), и затем 
полученные растворы сливали вместе, добавляли водный раствор аммиака для 
выпадения гелеобразного осадка (pH ≥ 8).

Далее к полученному гелеобразному осадку (ZrO(OH)2–H2SiO3) приливали 
коллоидный раствор LaPO4·nH2O при постоянном перемешивании. Выпавший 
осадок заданной композиции ((1-х)LaPO4·nH2O–x(H2SiO3–ZrO(OH)2) выдержи-
вали для созревания в маточном растворе в течение суток, осадок промывали 5–6 
раз дистиллированной водой.

Вызревший осадок высушивали в сушильном шкафу (с конвекцией воздуха) 
при температуре 110°С в течение суток. Далее осадок измельчали в вибромельнице 
в течение часа.

Полученные порошки-прекурсоры ((1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2–H2SiO3) 
подвергали термообработке в течение двух часов при температуре 850°С для по-
лучения композиций (1–х)LaPO4–хZrSiO4.

Для получения керамических композитов (1–х)LaPO4–хZrSiO4 приготовлен-
ные порошки последовательно спекали в интервале температур 1000–1300°C на 
воздухе по 24 ч на каждом этапе с промежуточными перетираниями

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с использованием дифрактоме-
тра ДРОН‑3 (Россия). Параметры записи были следующими: Ni-фильтр, излуче-
ние CuKα (λ = 1.54056 Å), 38 кВ, постоянная времени 1, скорость сканирования 
1 град/мин.

Рис. 1. Схема раздельного осаждения компонентов композиций (1-х)LaPO4·nH2O–x(H2SiO3–
ZrO(OH)2) для получения порошков-прекурсоров.
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Термическое поведение порошков изучали методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии и термогравиметрии (ДСК/ТГ); измерения проводили 
на синхронном термоанализаторе STA 429 CD (NETZSCH); масса образца со-
ставляла около 30 мг; скорость нагрева – 20°C/мин. Начало теплового эффекта 
определяли по отклонению дифференциальной кривой ДСК от нулевой линии.

Площадь удельной поверхности порошков измеряли на приборе Nova 1000e 
(Quantachrome Instruments, США) с использованием азота (99.9999%) в качестве 
адсорбата. Перед измерениями проводили дегазацию образцов при 100°C в ва-
кууме в течение 16 ч. Удельную площадь поверхности образцов определяли с ис-
пользованием многоточечного метода Брунауэра-Эммета-Теллера в диапазоне 
парциальных давлений азота P/P0 0.05–0.35. Расчеты выполняли посредством 
программного обеспечения NOVAWin 11.03 (Quantachrome Instruments, США).

Измерение микротвердости по Виккерсу керамических композитов про-
водили при нагрузке 200 г (~20 Н) с использованием микротвердомера ПMT 3 
(Россия), оснащенного программным комплексом для расчета микротвердости 
(Microanalysis Microhardness software package), разработанным в ОАО “ЛОМО” 
(Санкт-Петербург, Россия).

Результаты и обсуждение

Результаты РФА исходных порошков (1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2+H2SiO3) 
приведены на рис. 2. Представленные рентгеновские дифрактограммы показыва-
ют, что промежуточные композиции (рис. 2, дифрактограммы 2–7) представляют 
собой смесь гексагонального LaPO4·nH2O, закристаллизованной кремневой кис-
лоты H2SiO3 и рентгеноаморфного ZrO(OH)2. Рефлексы на рентгеновских диф-
рактограммах (2–8) совпадают с рефлексами, отнесенными к H2SiO3 в работе [21].

Порошки-прекурсоры (1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2–H2SiO3) далее прока-
ливали при температуре 850°С в течение 2 ч. Температура 850°С обусловлена тем, 
что при нагревании образцов до 400°C, как показано на рис. 3, происходит потеря 
воды, разложение кремневой кислоты до оксида кремния, гидроксида циркония 
до оксида циркония (рис. 3, кривые потери массы 1’, 2’ и 3’) с одновременным 
образованием циркона (сильный экзотермический эффект с началом 270–280°С). 
Такой предварительный обжиг позволяет в дальнейшем избежать деформации 
и трещинообразования при спекании порошков для получения керамических об-
разцов.

Рис. 4 показывает зависимость удельной поверхности порошков от состава, 
как исходных, так и прокаленных при 850°C. Заметно влияние термообработки 
порошков на величину их удельной поверхности. Так, при осаждении компози-
ций величина удельной поверхности значительно превышает соответствующие 
величины после прокаливания порошков. Тем не менее, после термообработки 
при 850°C порошки остаются высокодисперсными (удельная поверхность соот-
ветствует примерно 40 м2/г).

Из представленных на рис. 5 рентгеновских дифрактограмм можно сделать 
вывод, что в системе при температуре 850°C образуются моноклинный LaPO4 
(рис. 5, дифрактограмма 1), слабо закристаллизованный ZrSiO4 (рис. 5, дифрак-
тограмма 8) и смесь моноклинного LaPO4 и практически рентгеноаморфного 
ZrSiO4 в промежуточных композициях (рис. 5, дифрактограммы 2–7).
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Обезвоженные порошки (1–х)LaPO4–хZrSiO4, запрессованные в таблетки, по-
следовательно спекали на воздухе при температурах 1000, 1100, 1200 и 1300°C по 
24 ч на каждом этапе (рис. 6 и 7).

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошков-прекурсоров (1–х)LaPO4·nH2O–
х(ZrO(OH)2–H2SiO3), синтезированных золь-гель методом, для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 
0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8); и штрих диаграмма LaPO4·nH2O из базы данных ICDD-
PDF 2 2022.

Рис. 3. Кривые ДСК порошков-прекурсоров ((1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2–H2SiO3) 
для х = 0.2 (кривая 1, сплошная), 0.5 (кривая 2, штриховая,) и 0.9 (кривая 3, пунктирная), 
и соответствующие им кривые ТГ (1', 2', 3').
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Из данных РФА (рис. 6) следует, что при повышении температуры до 1000°C 
происходит дальнейшая кристаллизация компонентов LaPO4 и ZrSiO4 (рентге-
новские пики становятся более узкими). Заметные рефлексы циркона начинают 

Рис. 4. Зависимость удельной поверхности порошков от состава, как исходных, так 
и прокаленных при 850°C, для х = 0.0, 0.2, 0.5, 1.0.

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы порошков (1–х)LaPO4–хZrSiO4 после обжига при 
850°C (2 ч) для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8); и штрих 
диаграмма LaPO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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появляться на дифрактограммах, начиная с его концентрации в промежуточных 
композициях х ≥ 0.4. Т.о. вхождение циркона в моноклинную кристаллическую 
решетку LaPO4 при 1000°C не превышает 40 мол. %. Вхождения LaPO4 в тетраго-
нальную кристаллическую решетку циркона в пределах выбранных концентраций 
не наблюдается.

Эти результаты можно сравнить с результатами работ [19, 22]. Как уже отмеча-
лось выше [19], начало растворимости в системе циркон-монацит соответствует 
температуре 1200 K (927°C). При этом предел области растворимости монацита 
в цирконе составляет всего 1% при температуре 1800 К (1527°C).

В работе [22] отмечена высокая растворимость ксенотима (тетрагонального 
YPO4, изоструктурного циркону) в монаците (LaPO4), достигающая 70 мол. % уже 
при 1000°C, и низкая растворимость YPO4 в моноклинном LaPO4 (менее 10 мол. %).

Разница в величине растворимости ZrSiO4 и YPO4 в кристаллической решетке 
LaPO4 обусловлена, в первую очередь, разницей величин зарядов замещающих 
ионов (Zr4+, Si4+, Y3+, La3+, P5+).

В промежуточных композициях (1–х)LaPO4–хZrSiO4 (рис. 6, дифрактограммы 
4–7) наблюдается частичное разложение циркона, за счет чего появляются слабые 
рефлексы ZrO2 и SiO2.

Дальнейшее спекание при 1100, 1200 и 1300°C не изменяет состава компози-
ций, поэтому здесь представлены только результаты РФА после спекания при 
1300°C (рис. 7).

При этой температуре в  системе образуются моноклинный LaPO4, хоро-
шо закристаллизованный ZrSiO4 (рис. 7, дифрактограммы 3–7), оксиды ZrO2 

Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы образцов (1–х)LaPO4–хZrSiO4 после спекания при 
1000°C (24 ч) для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8), и штрих 
диаграмма LaPO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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(дифрактограммы 3–8) и SiO2 (дифрактограммы 5–8) вследствие частичного 
разложения циркона. Кроме того, при спекании при 1300°С наблюдаются следы 
примесной фазы Zr(PO3)4 (дифрактограммы 3–8). Образование этого соединения 
описано в работе [23], и связано, как предполагается, с частичным взаимодей-
ствием LaPO4 с ZrO2 при высоких температурах. Это взаимодействие и кристал-
лизация метафосфата циркония отражается в двух очень слабых экзоэффектах 
в интервале температур 900–1100°С на рис. 3.

Значения микротвердости по Виккерсу ряда полученных керамических образ-
цов представлены в таблице. Эти значения немного снижаются по мере увеличения 
концентрации циркона, но заметно возрастают с ростом температуры спекания.

Литературные данные найдены только для компонентов композиций – LaPO4 
и ZrSiO4 [24–30]. Так, в [24] значение микротвердости для керамического образца 
LaPO4, спеченного в интервале температур 1400–1600°C, соответствует 5.7 ГПа; 
в [25] – 5.5 ГПа, для полученного искровым плазменным спеканием при 1350°C; 
такое же значение, 5.5 ГПа, приведено для LaPO4 после спекания при 1600°C [26].

Для керамического образца ZrSiO4 после спекания при 1680°C значение ми-
кротвердости соответствует 8.5 ГПа [27]; величина 7.39 ГПа приведена в [28] для 
образца, полученного горячим прессованием под давлением 30 МПа и спечен-
ного под вакуумом при температуре 1350°C; наибольшая величина микротвер-
дости по Виккерсу (~ 14 ГПа) получена для образца ZrSiO4, синтезированного 
[29]; и ~ 9 ГПа для образца, полученного из готового реактива ZrSiO4, спеченного 
при 1600°C [30]. Наиболее близкое к нашим данным значение микротвердости 
для циркона (17 ± 3 ГПа), полученного из готового реактива ZrSiO4 искровым 

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы образцов (1–х)LaPO4–хZrSiO4 после спекания при 
1300°C (24 ч), где х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8), и штрих 
диаграмма LaPO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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плазменным спеканием при 1400°C в токе аргона (давление спекания составляло 
100 МПа) и дальнейшим обжигом на воздухе при 1300°C, приведено в работе [31].

Сравнение значений микротвердости по Виккерсу для исходных компонен-
тов системы LaPO4 и ZrSiO4 (таблица) с литературными данными дает возмож-
ность утверждать, что данный способ синтеза (раздельный синтез компонентов 
с использованием приема обратного осаждения) позволяет получать высокодис-
персные порошки, улучшающие спекание композитов и тем самым повышаю-
щие их микротвердость. Кроме того, образующиеся в процессе термообработки 
и частичного разложения циркона фазы (ZrO2, SiO2 и Zr(PO3)4) могут играть роль 
спекающих добавок.

Заключение

Керамические композиты (1–x)LaPO4– xZrSiO4, где мольная доля x = 0.0, 0.2, 
0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 0.9 и 1.0, были получены спеканием высокодисперсных порошков 
в интервале температур 1000–1300°C (по 24 ч на каждом этапе). Использование 
наноразмерных порошков-прекурсоров, позволяющих улучшить их спекаемость, 
дало возможность получить керамические образцы с высокой микротвердостью 
(до ~20 ГПа). Такие характеристики авторы связывают также с дополнительным 
появлением в результате термообработки фаз (ZrO2, SiO2 и Zr(PO3)4), играющих 
роль спекающей добавки.
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Таблица – Значения микротвердости по Виккерсу керамических образцов в  системе 
LaPO4–ZrSiO4 после спекания при различных температурах (по 24 ч)

Состав образца

Микротвердость, ГПа, ± 0.1

Температура спекания, °C

1000 1100 1200 1300

LaPO4 10.6 – 21.5 25.7
0.8LaPO4–0.2ZrSiO4 9.7 13.5 19.6 23.2
0.7LaPO4–0.3ZrSiO4 9.2 12.6 18.4 23.1**
0.6LaPO4–0.4ZrSiO4 8.8* 12.2* 17.6* 22.5**
0.5LaPO4–0.5ZrSiO4 8.3* 11.6* 16.7* 22.1**
0.3LaPO4–0.7ZrSiO4 8.0* 10.8* 15.6* 20.8**
0.1LaPO4–0..9ZrSiO4 7.5* 9.3* 14.8* 19.6**
ZrSiO4 7.2 9.2 13.3 17.8*

Примечание: * наличие небольшого количества ZrO2 и SiO2;
** наличие небольшого количества ZrO2, SiO2 и Zr(PO3)4
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ВВЕДЕНИЕ

Загрязнение пресной воды, используемой как в бытовых, так и в промышлен-
ных целях, в результате антропогенной деятельности становится серьезной угро-
зой в последние десятилетия [1, 2]. К основным типам загрязнителей воды можно 
отнести органические загрязнители, такие как углеводороды, различные красите-
ли, фармацевтические препараты и т. д., биологические загрязнители, представ-
ленные различными микроорганизмами, и неорганические загрязнители, такие 
как тяжелые металлы [3–6]. Известно, что фотокатализ позволяет эффективно 
решать экологические проблемы, связанные с загрязнением сточных вод в ре-
зультате деятельности человека [7, 8]. Материалы на основе ZnO являются одними 
из наиболее эффективных оксидных фотокатализаторов и твердых бактерицид-
ных материалов [9–11], могут очищать воду от бактерий [12].

Известно, что увеличение удельной площади поверхности фотокатализатора 
приводит к улучшению его фотокаталитических свойств. Одним из путей уве-
личения площади поверхности оксида цинка является введение его в пористую 
матрицу, например, формирование ZnO в пористом стекле (ПС) путем его про-
питки в растворе Zn(NO3)2 с последующим термолизом нитрата цинка [13, 14]. 
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Использование пористых матриц, модифицированных соединениями с бактери-
цидными и фотокаталитическими свойствами, в том числе, оксидом цинка, по-
зволяет успешно разлагать органические загрязнители [14–17]. Сами пористые 
стекла могут выступать в качестве мембран, адсорбирующих различные загряз-
нители, например, органические красители [18].

Известно, что в ходе фотокаталитических процессов в водных средах с приме-
нением оксидов металлов происходит фотогенерация активных форм кислорода, 
[19, 20], что обусловливает бактерицидные свойства получаемых наноматериа-
лов [21].

В то же время, кислород и различные кислород-содержащие активные формы 
(OH radicals, H2O2, atomic H3O+ и др.) образуются в результате диссоциации воды 
при УФ воздействии и в отсутствии фотокатализаторов (см. обзор в [22]).

Целью настоящей работы являлся синтез нанокомпозитов на основе пористых 
стекол в виде пластин разной толщины, содержащих наночастицы ZnO, и иссле-
дование их фотокаталитической активности и способности к фотогенерации кис-
лорода в водных средах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве матрицы для композита было выбрано высококремнеземное мезо-
пористое стекло, обладающее общей пористостью 59%, удельной поверхностью 
пор 73 м2/г и имеющее средний диаметр пор 25 нм в виде плоскопараллельных 
полированных пластин толщиной 1.0 мм и 1.5 мм.

Модификацию пористого стекла наночастицами оксида цинка проводили по 
методике, использованной нами ранее и подробно описанной в [14].

В табл. 1 приведены результаты химического анализа синтезированных ком-
позитов в пересчете на оксиды элементов. Содержание цинка, натрия, калия 
в композитах было определено методом пламенной фотометрии на атомно-аб-
сорбционном спектрометре iCE3000 (Thermo Fisher Scientific, США). Стандарт-
ное квадратичное отклонение составляло 0.1–0.4%. Количество В2О3 определяли 
потенциометрическим титрованием маннитоборной кислоты. Погрешность ана-
литического определения концентрации бора не превышала ± 2 отн. %.

По данным рентгенофазового анализа, в синтезированых композитах присут-
ствует микрокристаллическая фаза, сформированная из наночастиц ZnO, имею-
щих структуру цинкита (JCPDS‑9004179) [14].

Для исследования фотокаталитической активности синтезированных ком-
позитов «пористое стекло – ZnO» была использована стандартная методика по 
обесцвечиванию водного раствора красителя Chicago Sky Blue 6B (CSB) (Sigma 
Aldrich, США), использующегося как модель загрязняющего вещества в воде [10, 

Таблица 1. Результаты химического анализа синтезированых композитов.

Толщина образца, мм
Содержание компонентов, мас. %

Na2O K2O B2O3 ZnO

1.0 0.23 0.02 3.90 4.02
1.5 0.20 0.37 не определяли 3.83
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23, 24], включающая измерение спектров поглощения раствора CSB после УФ 
облучения. Данный краситель (молекулярная формула C34H24N6Na4O16S4) изве-
стен и применяется на практике в качестве модельного органического соединения 
для оценки фотокаталических свойств различных материалов [24, 25]. Структура 
молекулы красителя приведена в [14]. Для облучения растворов использовали УФ 
лампу с длиной волны излучения 365 нм. Длительность УФ облучения составляла 
30 минут. Измерение оптической плотности растворов производили с помощью 
спектрофотомера Perkin Elmer Lambda 900 (США).

Для изучения процесса фотогенерации кислорода синтезированным компози-
том в воде была использована оригинальная экспериментальная установка, схема 
которой приведена на рис. 1.

Образцы композитов на основе пористых стекол помещали в стакан, изготов-
ленный из кварцевого стекла. Затем в стакан приливали одинаковое количество 
дистиллированной воды, равное 10 мл, после чего образцы подвергали УФ об-
лучению (λ = 254 нм) в течение 30 мин. Содержание кислорода в воде измеряли 
с помощью кислородного датчика ДК‑409 (Россия). Полученные данные реги-
стрировали с помощью анализатора растворенного кислорода МАРК‑409 (Рос-
сия). Сравнение исследуемых образцов проводили по степени насыщения воды 
кислородом, о которой судили по коэффициенту растворенного кислорода (КРК) 
в воде. Погрешность измерения КРК не превышала ± 5 отн. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 а, б представлены спектры оптической плотности растворов краси-
теля CSB во всем исследованном спектральном диапазоне 200–800 нм (рис. 2 а) 
и в диапазоне (570–640 нм) (рис. 2 б): исходного раствора красителя до УФ об-
лучения (рис. 2 б, спектр 1) и после облучения (рис. 2 б, спектр 2); а также рас-
творов красителя после УФ облучения, контактировавших с пустым пористым 
стеклом толщиной 1.5 мм (рис. 2 б, спектр 3), с композитом «ПС–ZnO» на основе 

Рисунок 1. Схема экспериментальной установки для определения степени насыщения воды 
кислородом: 1 – ртутная лампа; 2 – емкость из кварцевого стекла с раствором; 3 – датчик 
кислорода ДК‑409; 4 – регистрирующий прибор – анализатор растворенного кислорода 
МАРК‑409; 5 – образец.
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ПС-матрицы толщиной 1.0 мм (рис. 2 б, спектр 4) и толщиной 1.5 мм (рис. 2 б, 
спектр 5).

Видно, что спектры поглощения растворов чистого красителя до УФ облуче-
ния (спектр 1) и после облучения (спектр 2) практически полностью совпадают, 
что свидетельствует об отсутствии влияния УФ облучения на форму спектра по-
глощения самого красителя. Часть красителя была адсорбирована пористым сте-
клом. Об этом свидетельствует уменьшение интенсивности пика при максимуме 
поглощения на спектре раствора CSB, контактировавшего с пустым пористым 
стеклом, немодифицированном оксидом цинка (спектр 3). Образцы пористого 

Рисунок 2. Спектры оптической плотности растворов красителя CSB во всем исследованном 
спектральном диапазоне (а) и в диапазоне (570–640 нм) (б): исходного раствора красителя 
до УФ облучения (1) и  после облучения (2); растворов красителя после УФ облучения, 
контактировавших с пустым пористым стеклом толщиной 1.5 мм (3), с композитом «ПС – 
ZnO» на основе ПС-матрицы толщиной 1.0 мм (4) и толщиной 1.5 мм (5).
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стекла, модифицированные оксидом цинка и имеющие разную толщину (спек-
тры 4 и 5), оказали схожее влияние на поглощение контактировавших с ними 
растворов красителя, что проявилось в близких значениях максимумов интен-
сивности в области ~ 618 нм. Однако пик, соответствующий образцу пористого 
стекла толщиной 1.5 мм (спектр 5), имеет несколько меньшую интенсивность от-
носительно образца пористого стекла толщиной 1.0 мм в спектральной области, 
близкой к указанной длине волны.

В табл. 2 представлены результаты определения содержания кислорода в дис-
тиллированной воде и в воде с помещенными в нее образцами пористого стекла 
или композитов под действием УФ излучения. Видно, что показатель насыще-
ния кислородом воды (КРК), не содержащей образцов, при t ≤ 10 мин отстает от 
значений КРК, характерных для воды с образцами, а при более длительном УФ 
облучении становится примерно равным значению КРК воды с пустым пори-
стым стеклом, не содержащим модифицирующих добавок, вплоть до окончания 
эксперимента (t = 30 мин). В свою очередь, эти значения меньше, чем КРК воды 
с образцами пористого стекла, модифицированного оксидом цинка.

Обращает на себя внимание тот факт, что в начале эксперимента (t ≤ 2 мин) 
значения КРК воды с образцами практически не зависят от присутствия ZnO 
в пористом стекле. Весьма вероятно, что повышение КРК воды в присутствии не 
модифицированного силикатного пористого стекла обусловлено фотоиндуциро-
ванной адсорбцией молекул воды на кремнеземной поверхности и образовани-
ем активных форм кислорода, специфически связанных (хемосорбированных) 
с поверхностью [26, 27]. При более длительном УФ облучении (t > 2 мин) степень 
насыщения кислородом воды, контактирующей с пористыми стеклами в присут-
ствии ZnO, увеличивается по сравнению с не модифицированным пористым сте-
клом, что обусловлено проявлением фотокаталитических свойств оксида цинка.

Таблица 2. Содержание кислорода в дистиллированной воде без образцов и с образцами 
пористого стекла или композитов при УФ облучении.

Длительность 
УФ облучения 

t, с

Коэффициент растворенного кислорода (КРК) в воде, мг/дм3

Дистиллированная 
вода

Вода с пористым стеклом Вода с композитом

Толщина образца, мм

1.5 1.0 1.5

0 5,77 6,25 6,21 6,23
10 5,77 6,25 6,23 6,23
20 5,77 6,25 6,31 6,23
40 5,77 6,25 6,34 6,23
60 5,77 6,25 6,36 6,24
120 5,79 6,28 6,40 6,31
300 6,14 6,48 6,60 6,80
600 6,67 6,81 7,34 7,50
900 7,09 7,16 7,94 7,87
1200 7,40 7,47 8,32 8,03
1800 7,95 7,93 8,66 8,25
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Сделать однозначный вывод о влиянии толщины образцов композитов, содер-
жащих ZnO, в исследованных пределах (1.0 мм‑1.5 мм) на их способность к фото-
генерации кислорода в водных средах при УФ облучении на основании получен-
ных значений КРК (табл. 2) затруднительно. Видно, что в данном случае толщина 
исследованных образцов при прочих равных условиях не оказывает существенно-
го влияния на конечные результаты. Ощутимо увеличить содержание растворен-
ного в воде кислорода позволяет модификация пористого стекла оксидом цинка 
и увеличение длительности УФ воздействия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композиты «пористое стекло-ZnO», содержащие микрокри-
сталлы ZnO, на основе матриц из мезопористого высококремнеземного стекла 
в виде пластин толщиной 1.0 и 1.5 мм.

Исследованы фотокаталитические свойства композитов по отношению в рас-
твору красителя Chicago Sky Blue 6B, а также влияние их присутствия в воде на 
степень насыщения воды кислородом в зависимости от толщины образцов.

Отмечена тенденция более активного обесцвечивания раствора красителя при 
УФ облучении в присутствии образцов композита большей толщины.

Установлено, что толщина образца в исследованных пределах не оказыва-
ет значительного влияния на изменение содержания растворенного кислорода 
в воде. Увеличить этот показатель относительно образцов пористого стекла по-
зволяет их модификация оксидом цинка.
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Синтезированы висмутсодержащие композиционные материалы с перемен-
ным содержанием оксида иттрия путем пропитки матриц из силикатных 
пористых стекол в подкисленных водно-солевых растворах Bi(NO3)3∙5H2O 
в присутствии Y(NO3)3·6H2O с их последующей тепловой обработкой при 
650°C или 870°C и исследованы их люминесцентные свойства. Установлено, 
что синтезированные материалы обладают фотолюминесценцией в широ-
ком спектральном диапазоне (230–900 нм) благодаря присутствию различ-
ных активных центров (=Si0, Y3+–O3

2–, Si-ВАЦ (висмутовые активные цен-

тры, ассоциированные с кремнием), радикалы , Bi3+, Bi2+ ионы, 

Bi3+ пары, кремнекислородные дефекты), а также благодаря переходу Bi3+ 
→ Y3+ MMCT (metal-to-metal charge transfer), вследствие чего могут рассма-
триваться в качестве новых перспективных неорганических люминофоров.

Ключевые слова: композиционные материалы, высококремнеземное пори-
стое стекло, висмут, иттрий, фотолюминесценция
DOI: 10.31857/S0132665124030075, EDN: PMVUDI

Введение.

Висмутсодержащие стекла и композиционные стекломатериалы обладают 
люминесценцией в широком спектральном диапазоне от ближней УФ до ближ-
ней ИК области благодаря разным состояниям висмута: ионы, димеры, кластеры 
и наночастицы висмута [1–6]. Люминесценция ионов Bi3+ связана с электронным 
переходом 3P1 →1S0 [7], который обусловлен спин-орбитальным взаимодействи-
ем, приводящим к смешению уровней синглетного и триплетного состояний (см. 
обзор в [8]).

Известно, что повышению интенсивности люминесценции способствует со-
легирование материалов Y2O3 и Bi3+ [9, 10], где оксид иттрия выступает в роли 
основного оксида, а ионы висмута – в роли солегирующего агента, например, 
при соотношении Bi/Y0.002-0.02 [10]. Иттрий относится к d-элементам, но в об-
щем случае не рассматривается в качестве светоизлучающего [11]. Исключение 
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составляет собственная эмиссия Y2O3, связанная с триплет-синглетной излуча-
тельной релаксацией автолокализованных и свободных экситонов [12]. Однако, 
оксид иттрия может выступать как основной материал (host material [10]) для ред-
коземельных либо переходных элементов и полученные таким образом фотолю-
минофоры интересны для решения практических задач наномедицины (терано-
стика, биосенсорика), оптики, опто- и микроэлектроники и др. [11, 13–15]. Мате-
риалы, активированные ионами висмута и иттрия [1, 2, 3, 4, 15, 16–18], могут быть 
применены для создания широкополосных волоконных усилителей, для светоди-
одов (light-emitting diodes, LEDs), для дисплейных приложений (плоскопанель-
ные дисплеи (FPD), светоизлучающие (LED) и полевые эмиссионные дисплеи 
(FED)), для технологий мультиплексирования с разделением каналов (frequency 
division multiplexing (FDM), time division multiplexing (TDM), wavelength division 
multiplexing (WDM)), в элементах солнечных батарей и др. [1, 10, 16, 17, 19, 20].

Люминесцентные свойства такого рода материалов зависят от введенной кон-
центрации висмута и иттрия, от их соотношения в материале (Y2O3: Bi3+ и Bi2O3: 
Y3+) [2, 3, 7, 10, 20–24], а также от режима тепловой обработки [1, 18, 24].

В последнее время появилось много работ, посвященных исследованию про-
цессов переноса заряда «металл – металл» (MMCT (metal-to-metal charge transfer) 
transitions) в различных неорганических носителях [25, 26], в том числе, акти-
вированных ионами Bi3+ и Y3+, например, в таких соединениях, как Y2O3: Bi, 
YPO4: Bi, YVO4: Bi, YOF: Bi, Y2SiO5: Bi и др. [1, 7, 14, 19, 21, 22, 27, 28]. При одно-
временном введении в материалы ионов иттрия и висмута, ионы Bi3+ могут заме-
щать Y3+ в кристаллической решетке Y2O3 благодаря близким ионным радиусам 
(Bi3+ = 1,170 Å, Y3+ = 1,019 Å [21]. Солегирование висмутом иттрий-содержащих 
материалов, обладающих менее выраженными люминесцентными свойствами, 
приводит к усилению этих свойств благодаря появлению висмутовых активных 
центров.

Известно, что ионы Bi3+ в кубической структуре оксида иттрия могут зани-
мать разные структурные позиции и имеют разную пространственную симме-
трию: C2 и S6 (далее эти центры будут обозначены как Bi(C2) и Bi(S6) центры) [1, 
7, 10, 15, 19].

Для Bi(C2) центров уровень 3P1 расщепляется на три подуровня (3A,3B и 3B), 
а для Bi(S6) центров – на два подуровня (3Au и 3Eu) [1, 7, 15]. Такое расщепление 
обусловлено воздействием электростатического кристаллического поля, которое 
образуется зарядовым распределением вблизи иона, зависящим от зарядового со-
стояния лиганда и кристаллической симметрии [29], например, иона Bi3+ в окру-
жении ионов кислорода[1].

Для Bi(S6) характерна люминесценция при 370 нм (3Au →1Ag) и 409–410 нм 
(3Eu→1Ag), а для Bi(C2) центров – при 486–500 нм (3B→1A) [1, 7, 15, 19].

Следует отметить, что влияние кристаллического поля на физико-химические 
свойства материалов характерно и для соединений, содержащих редкоземельные 
элементы [29, 30].

В развитие проведенного нами ранее исследования спектрально-оптических 
свойств композиционных стекломатериалов на основе пористых стекол, соакти-
вированных висмутом и иттрием [31–33] в настоящей работе проведены исследо-
вания таких материалов методом люминесцентной спектроскопии в зависимости 
от их состава (концентрация Bi(NO3)3 и Y(NO3)3 в пропитывающем растворе, со-
отношение Bi/Y в материале) и режима тепловой обработки. Следует отметить, 
что, в отличие от упомянутых литературных данных, в нашем случае основным 
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допантом пористой силикатной матрицы является висмут (в форме оксидов, что 
было подтверждено ранее в наших работах [31–33]), а оксид иттрия – солеги-
рующим компонентом. При этом формирование композитной солегированной 
фазы происходит в условиях ограниченной геометрии (в наноразмерных порах 
матрицы).

Объекты и методы исследования.

Объектами исследования являются композиционные материалы (КМ) на ос-
нове высококремнеземных пористых стекол (ПС‑8В-НТ), активированных иона-
ми висмута и иттрия. Использованы образцы ПС‑8В-НТ в форме прямоугольных 
плоскопараллельных пластин (средний диаметр пор в диапазоне 3–5 нм, пори-
стость ~ 30%) состава по анализу, мас. %: 0.30 Na2O, 3.14 B2O3, 0.11 Al2O3, 96.45 
SiO2 [32].

Для получения КМ ПС-матрицы были пропитаны в водно-солевых раство-
рах пентагидрата нитрата висмута в присутствии гексагидрата нитрата иттрия 
с последующей сушкой при 50°C. Массовое соотношение нитратов Bi/Y в про-
питывающем растворе составляло 1:1 либо 10:1, в соответствии, с чем принято 
обозначение синтезированных образцов Bi/Y, либо 10Bi//Y. При приготовлении 
пропитывающих растворов использовали реактивы: 6-водный нитрат иттрия 
Y(NO3)3·6H2O («хч», 99.3%), 5-водный нитрат висмута Bi(NO3)3∙5H2O («чда», 
99.5%). После сушки образцы КМ были подвергнуты тепловой обработке в воз-
душной атмосфере при температуре Тт.о. 650 или 870°C в соответствии с процеду-
рой, использованной в [32]. При 870–900°C происходит схлопывание пор в ис-
пользованных ПС-матрицах и в КМ на их основе в результате вязкого течения 
в каркасе ПС [34], благодаря чему получаются высокремнеземные (кварцоидные) 
стекла (КС‑8В-НТ) и монолитные КМ.

Содержание висмута в образцах КМ Bi/Y и КМ 10Bi/Y по данным химиче-
ского анализа составляло ~ 1.4–1.5 мас. % (в пересчете на Bi2O3). Содержание 
висмута в КМ было определено методом пламенной фотометрии на атомно-аб-
сорбционном спектрометре iCE3000 (Thermo Fisher Scientific). Стандартное ква-
дратичное отклонение составляло 0.2–0.6%.

По данным энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) со-
держание иттрия в образцах КМ Bi/Y составляло 0.83–2.49 мас. % (среднее значе-
ние: 1.73 ± 0.30 мас. %) [32], а содержание иттрия в образцах КМ 10Bi/Y было на 
уровне чувствительности прибора (<0.1–0.2 мас. %). На спектре ЭДС централь-
ной части образцов КМ 10Bi/Y при 650°C обнаружены пики, соответствующие 
основным компонентам (сильные пики – Si, O), слабые и сильные пики висмута 
и иттрия (рис. 1).

Для исследования синтезированных композитов методом люминесцентной 
спектроскопии был использован спектрофлуориметр RF 6000, SHIMADZU 
Corp. (источник возбуждения – ксеноновая лампа 150 Вт) на образцах толщиной 
1.50 ± 0.15 мм при комнатной температуре.

Результаты исследований.

Ранее было установлено, что у исходных матриц ПС‑8В-НТ, а также у КС‑8В-
НТ наблюдается УФ люминесценция при 320–350 нм (λвозб = 250, 280, 300 нм) 
и сине-зеленая люминесценция при 400–550 нм (λвозб = 380 нм) [5, 6], (см. обзор 
в [35]). Наблюдаемая УФ люминесценция может быть связана с центрами (=Si0) 
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(электронный переход), а сине-зеленая люминесценция с нейтральными вакан-
сиями кислорода O3≡Si-Si≡O3 (the neutral oxygen vacancy, NOV) и центрами (=Si0) 
(электронный переход) (см. обзор в [35]).

Результаты предварительного исследования люминесцентных свойств КМ 
Bi/Y (Тт.о. = 650°C) [31] показали, что в зависимости от длины волны возбужде-
ния (λвозб = 200, 280, 330 нм) КМ обладают УФ люминесценцией (λлюм = 365 нм 
при λвозб = 200 нм; λлюм = 321, 360 нм при λвозб = 280 нм; λлюм = 363 нм при 
λвозб  = 330  нм), фиолетово-синей люминесценцией (λлюм = 413, 436 нм при 
λвозб = 330 нм; λлюм = 445 нм при λвозб = 280 нм); красной и инфракрасной лю-
минесценцией (в области 700–780 нм с основным максимумом при λлюм = 730 нм 
при λвозб = 200 нм).

На рис. 2 представлены спектры люминесценции КМ Bi/Y (Тт.о. = 870°C) в за-
висимости от длины волны возбуждения (λвозб = 200, 280, 330 нм) в спектральном 
диапазоне 200–900 нм.

При λвозб = 200 нм (рис. 2 а, б) на спектре люминесценции присутствует две 
УФ полосы с максимумами при λлюм = 250 нм и λлюм = 365 нм, а также серия уз-
ких полос красной и инфракрасной люминесценции в области 700–780 нм с ос-
новным максимумом при λлюм = 732 нм. При λвозб = 280 нм (рис. 2 в) на спектре 
обнаружена только одна узкая интенсивная полоса инфракрасной люминесцен-
ции (λлюм = 778 нм). При λвозб = 330 нм (рис. 2 г–е) на спектре люминесценции 
обнаружена УФ люминесценция (λлюм = 378 нм), фиолетово-синяя люминесцен-
ция (λлюм = 410 нм) и инфракрасная люминесценция (λлюм = 775 нм, в области 
850–900 нм).

Следует отметить, что с повышением температуры тепловой обработки у се-
рии КМ Bi/Y происходит резкое увеличение интенсивности полос люминесцен-
ции, смещение полос люминесценции (363→378 нм; 413, 436→410 нм), а также 
появление дополнительных полос люминесценции при λлюм = 250, 775, 778 нм 
и в области 850–900 нм. Кроме того, обращаем внимание, что при λвозб = 280 нм 
у КМ Bi/Y (Тт.о. = 870°C) не проявляется УФ и фиолетово-синяя люминесценция 
по сравнению с КМ Bi/Y (Тт.о. = 650°C).

На рисунке 3 представлены спектры люминесценции КМ 10Bi/Y (Тт.о. = 650°C) 
в зависимости от длины волны возбуждения (λвозб = 200, 280, 330 нм). Сопостав-
ление со спектрами люминесценции КМ Bi/Y (Тт.о. = 650°C) [31] показывает, что 
при уменьшении концентрации иттрия в образцах КМ (при прочих равных ус-
ловиях синтеза) наблюдается следующее. При λвозб = 200 нм (рис. 3 а) на спектре 

Рисунок 1. Спектр ЭДС (центральной части) образцов КМ 10Bi/Y при 650°C.
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люминесценции присутствует одна узкая УФ полоса с частоколом максимумов 
при λлюм = 363, 365, 367 нм. Интенсивность самой УФ полосы сохраняется по 
сравнению с КМ Bi/Y. Люминесценция в области 700–780 нм у КМ 10Bi/Y не 
обнаружена. При λвозб = 280 нм (рис. 3 б) на спектре люминесценции КМ 10Bi/Y 
видна узкая УФ полоса слабой интенсивности при λлюм = 325 нм. При УФ лю-
минесценция при 360 нм и фиолетово-синяя люминесценция при 445 нм у КМ 
10Bi/Y не проявляется по сравнению с КМ Bi/Y. При λвозб = 330 нм (рис. 3 в) 
на спектре люминесценции КМ 10Bi/Y обнаружена слабая полоса УФ люми-
несценции при λлюм = 377 нм и полосы фиолетово-синей люминесценции при 
λлюм = 415, 432 нм. Форма спектра люминесценции у КМ 10Bi/Y схожа с КМ Bi/Y, 
а полосы люминесценции имеют одинаковую интенсивность.

Рассмотрим влияние температуры тепловой обработки (650 или 870°C) серии 
КМ 10Bi/Y на примере длины волны возбуждения при λвозб = 330 нм. На рис. 4 
представлены спектры люминесценции КМ 10Bi/Y (Тт.о. = 870°C). На рис. 4 а вид-
на узкая полоса УФ люминесценции при λлюм = 378 нм, а также широкая полоса 

Рисунок 2. Спектры люминесценции КМ Bi/Y, термобработанного при 870°C, в зависимости 
от длины волны возбуждения: (а, б) 200, (в) 280, (г–е) 330 нм.
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фиолетово-синей люминесценции при λлюм = 410 нм. Следует отметить, что при 
сравнении КМ 10Bi/Y при 870°C (рис. 4 а) и 650°C (рис. 3 в) происходит измене-
ние формы спектра (пропадает полоса при λлюм = 432 нм), а интенсивность полос 
увеличивается ~ в 2 раза. Кроме того, для КМ 10Bi/Y (Тт.о. = 870°C) характерны 
полосы ИК люминесценции при λлюм = 778, 855, 870 нм (рис. 4 б, в).

Следует отметить, что при Тт.о. = 870°C форма полос ИК люминесценции для 
КМ Bi/Y (рис. 2 д, е) и КМ 10Bi/Y (рис. 4 б, в) была схожей, но их интенсивность 
была выше ~ в 1.5 раза у КМ Bi/Y.

На рисунке 5 представлены спектры люминесценции КМ двух серий (10Bi/Y 
и Bi/Y) в зависимости от температуры тепловой обработки при λвозб = 350 нм. 
На рис. 5 а для КМ 10Bi/Y (Тт.о. = 650°C) обнаружены полосы фиолетово-синей 
люминесценции при λлюм = 390, 414, 434 нм, а также узкая полоса зеленой люми-
несценции λлюм = 540 нм. Аналогичные полосы фиолетово-синей и зеленой лю-
минесценции характерны для КМ Bi/Y (Тт.о. = 650°C): λлюм = 390, 414, 438, 542 нм 
(рис. 5 б). Следует отметить, что форма спектров и положение полос люминес-
ценции не меняется, а интенсивность полос люминесценции немного увеличи-
вается с повышением концентрации иттрия в КМ.

При повышении температуры тепловой обработки КМ на спектрах люминес-
ценции КМ 10Bi/Y (рис. 5 в, г) и КМ Bi/Y (рис. 5 д, е) происходят следующие 
изменения. При Тт.о. = 870°С на спектрах КМ 10Bi/Y обнаружены полосы фиоле-
тово-синей люминесценции при λлюм = 390, 412, 434 нм, зеленой люминесценции 
при λлюм = 540 нм и ИК люминесценции при λлюм = 868 нм, а для КМ Bi/Y – при 
λлюм = 390, 410, 435, 540, 868 нм соответственно. Видно, что положение полос 
люминесценции сохраняется вне зависимости от концентрации иттрия в КМ. 

Рисунок 3. Спектры люминесценции КМ 10Bi/Y, термобработанного при 650°C, в зависимости 
от длины волны возбуждения: (а) 200, (б) 280, (в) 330 нм.
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Следует отметить, что интенсивность полос УФ люминесценции повышается в ~ 
1.2 раза, а интенсивность фиолетово-синей и зеленой люминесценции повыша-
ется в ~ 1.1 раза с увеличением концентрации иттрия в КМ при Тт.о. = 650°С.

Влияние режима тепловой обработки КМ проявляется в появлении допол-
нительной полосы ИК люминесценции при λлюм = 868 нм, а также в изменении 
интенсивности полос УФ, фиолетово-синей и зеленой люминесценции. Видно, 
что с повышением температуры тепловой обработки КМ от 650 до 870°С интен-
сивность УФ люминесценции увеличивается у КМ 10Bi/Y и у КМ Bi/Y, интен-
сивность фиолетово-синей и зеленой люминесценции при этом увеличивается 
только у КМ 10Bi/Y, а у КМ Bi/Y – не претерпевает практически никаких изме-
нений.

Следует отметить, что с  повышением концентрации иттрия в  КМ при 
Тт.о. = 870°С наблюдается снижение интенсивности УФ, фиолетово-синей, зеле-
ной и БИК люминесценции в ~ 1.3, ~ 1.6–1.7, ~ 1.1 и ~ 1.1 раза соответственно.

На рисунке 6 представлены спектры люминесценции КМ двух серий (10Bi/Y 
и  Bi/Y) в  зависимости от температуры тепловой обработки (650, 870°C) при 
λвозб = 514 нм. Для КМ 10Bi/Y (650°C) характерны полосы ИК люминесцен-
ции при λлюм = 771 нм и в области 850–900 нм, а для КМ Bi/Y (650°C) – при 
λлюм = 768 нм и широкая полоса в области 850–900 нм. С повышением темпера-
туры тепловой обработки КМ положение полос ИК люминесценции не изменя-
ется. Для КМ 10Bi/Y (870°C) видны полосы при λлюм = 770 нм и широкая полоса 
в области 850–900 нм, а для КМ Bi/Y (870°C) – при λлюм = 770 нм и широкая 
полоса в области 850–900 нм. Следует отметить, что меняется интенсивность по-
лос люминесценции в зависимости от состава КМ и режима тепловой обработ-
ки. С повышением температуры тепловой обработки КМ происходит снижение 

Рисунок 4. Спектры люминесценции (при λвозб = 330 нм) КМ 10Bi/Y, термобработанного при 
870°C, в спектральных диапазонах 350–550 нм (а) и 700–900 (б, в).
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интенсивности полос люминесценции. Следует отметить, что интенсивность по-
лосы люминесценции при ~ 770 нм снижается более существенно у КМ Bi/Y по 
сравнению с КМ 10Bi/Y, а в области 850–900 нм – наблюдаем одинаковое сниже-
ние (вне зависимости от состава КМ). С увеличением концентрации иттрия в об-
разцах КМ при Тт.о. = 650°C интенсивность полосы люминесценции при ~ 770 нм 
увеличивается в ~2.7 раза, а при 870°C – в ~ 1.4 раза. Интенсивность широкой 
полосы люминесценции в области 850–900 нм с ростом концентрации иттрия 
в образцах КМ при Тт.о. = 650°C увеличивается незначительно в ~ 1.1 раза, а с по-
вышением температуры – влияние концентрации иттрия не проявляется.

Таким образом, наблюдаемое снижение или сохранение интенсивности лю-
минесценции в образцах КМ (при Тт.о. = 870°C) с увеличением концентрации 
иттрия в них (рис. 5 и 6) может быть обусловлено с происходящими изменени-
ями в структуре матрицы КМ (схлопывание пор), с влиянием кремне-кислород-
ных дефектов в кремнеземной матрице на люминесцентные свойства (см. обзор 
в [35]), а также тем, что более высокая концентрация иттрия в КМ препятствует 
образованию ионов висмута более низкой валентности [3].

Рисунок 5. Спектры люминесценции (при λвозб = 350 нм) КМ 10Bi/Y (а, в, г) и КМ Bi/Y (б, д, 
е) в зависимости от режима тепловой обработки: (а, б) 650°C, (в–е) 870°C.
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В связи с этим рассмотрим подробнее серию КМ Bi/Y. На рисунке 7 представ-
лены спектры люминесценции КМ Bi/Y в зависимости от температуры тепловой 
обработки (650, 870°C) при λвозб = 370 нм. На рис. 7 а для КМ Bi/Y (650°C) обна-
ружены полосы фиолетово-синей люминесценции при λлюм = 414, 434 нм. С по-
вышением температуры тепловой обработки у КМ Bi/Y при 870°C происходят 
существенные изменения в спектрах люминесценции (рис. 7 б–г). Обнаружены 
полосы фиолетово-синей люминесценции при λлюм = 405, 458 нм, а также видна 
узкая полоса зеленой люминесценции λлюм = 555 нм и полосы ИК люминесцен-
ции при λлюм = 770, 852 нм. Следует отметить, что с повышением температуры 

Рисунок 6. Спектры люминесценции (при λвозб = 514 нм) КМ 10Bi/Y (а–г) и КМ Bi/Y (д–з) 
в зависимости от режима тепловой обработки: (а, б, д, е) 650°C, (в, г, ж, з) 870°C.
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тепловой обработки интенсивность полос фиолетово-синей люминесценции 
у КМ Bi/Y существенно возрастает, а также появляются дополнительные полосы 
зеленой и ИК люминесценции.

На рисунке 8 представлены спектры люминесценции КМ Bi/Y (870°C) в зави-
симости от длины волны возбуждения (λвозб = 220, 300 нм). При λвозб = 220 нм 
(рис. 8 а–в) на спектре люминесценции обнаружены две узкие интенсивные по-
лосы УФ люминесценции при λлюм = 238 нм и λлюм = 248 нм, а также УФ поло-
су более низкой интенсивности при λлюм = 365 нм и узкую интенсивную полосу 
ИК люминесценции при λлюм = 878 нм. При λвозб = 300 нм (рис. 8 г–е) на спек-
тре люминесценции видна полоса красной люминесценции при λлюм = 625 нм, 
а также две интенсивные полосы ИК люминесценции при λлюм = 805 и в области 
850–900 нм.

На рисунке 9 представлен в качестве типичного спектр возбуждения люми-
несценции КМ Bi/Y (Тт.о. = 870°C) при λлюм = 770 нм. Видны две узкие полосы 
при λвозб = 330 нм, λвозб = 514 нм., что подтверждается согласуется со спектрами 
люминесценции КМ Bi/Y (Тт.о. = 870°C) (рис. 2 д, рис. 6 ж).

Перейдем к анализу спектров люминесценции.
Видно, что только для КМ Bi/Y (Тт.о. = 870°C) характерна УФ люминесценция 

при lлюм = 250 нм (при λвозб = 200 нм) и при lлюм = 238, 248 нм (при λвозб = 220 нм), 
которая, возможно, связана с изолированными Bi3+ ионами (A band, электрон-
ный переход 3P0,1 →1S0) [27, 28, 36].

При λвозб = 200 нм у КМ Bi/Y (Тт.о. = 650 либо 870°C) и КМ 10Bi/Y (Тт.о. = 650°C) 
обнаружена УФ люминесценция с  максимумами при λлюм = 363–367 нм. 

Рисунок 7. Спектры люминесценции (при λвозб = 370 нм) КМ Bi/Y в зависимости от режима 
тепловой обработки: (а) 650°C, (б–г) 870°C.
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Помимо этого, УФ люминесценция при λлюм = 360–365 нм характерна для КМ 
Bi/Y (Тт.о. = 870°C) при λвозб = 220 нм и для КМ Bi/Y (Тт.о. = 650°C) при λвозб = 280 
и λвозб = 330 нм. Узкие полосы УФ люминесценции при λлюм = 360–367 нм, скорее 
всего, могут возникать вследствие излучения дырочным центром O3

2–, ассоци-
ированным с катионными вакансиями Y3+ (Y3+–O3

2–) в оксиде иттрия, а также 
Bi3+ ионами с пространственной симметрией S6 (электронный переход 3P1 →1S0) 
и характерны для солегированного оксида иттрия (кубическая модификация) [10, 
37–39].

Дополнительные УФ полосы люминесценции с максимумами при λлюм = 321, 
325 нм (при λвозб = 280 нм) у КМ Bi/Y и КМ 10Bi/Y (Тт.о. = 650°C), возможно, от-
носятся к Bi3+ парам ([Bi3+]P pairs), к =Si0 центрам (электронный переход), к пе-
реходу Bi3+ → Y3+ MMCT, к Bi3+ ионам (A band, электронный переход 3P0,1 → 1S0) 

Рисунок 8. Спектры люминесценции КМ Bi/Y, термобработанного при 870°C, в зависимости 
от длины волны возбуждения: (а–в) 220, (г–е) 300 нм.
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[21, 27, 31, 40]. Узкие УФ полосы люминесценции слабой интенсивности при 
λлюм =377–378 нм (при λвозб = 330 нм) у КМ Bi/Y (870°C) и КМ 10Bi/Y (650, 
870°C), следует приписывать к Bi3+ ионам с пространственной симметрией S6 
(электронный переход 3Au →1S0 (1Ag)) [7].

При λвозб = 330 нм у КМ наблюдаются полосы фиолетово-синей люминесцен-
ции с максимумами при λлюм = 410–415, 432–436 нм. При λвозб = 350 нм у КМ 
сохраняется положение полос люминесценции с максимумами при λлюм = 410–
414, 434–438 нм, а также появляется дополнительная полоса при λлюм = 390 нм. 
Фиолетово-синяя люминесценция с максимумами при λлюм = 390, 410–415, 432–
438 нм может быть связана с Bi3+ ионами с пространственной ромбоэдрической 
симметрией S6 (электронный переход 3P1 →1S0) [15, 17, 39]. Ранее было показано 
[31], что при λвозб = 280 нм для КМ Bi/Y (Тт.о. = 650°C) характерна широкая поло-
са синей люминесценции при λлюм = 445 нм из-за ионов Bi3+ (электронный пе-
реход 3P0,1→1S0) [5, 41]. Следует отметить, что для КМ 10Bi/Y (650, 870°C) и КМ 
Bi/Y (870°C) при λвозб = 280 нм фиолетово-синяя люминесценция не наблюда-
лась.

При λвозб = 370 нм у КМ Bi/Y (Тт.о. = 650 либо 870°C) обнаружены с полосы 
фиолетово-синей люминесценции с максимумами в диапазоне lлюм = 405, 414, 
434, 458 нм. Полосы при 405, 414 нм следует связать с присутствием Bi3+ ионов 
с пространственной симметрией S6 (центросимметричная, ромбоэдрическая сим-
метрия) (электронный переход 3P1 (3Eu) →1S0) [7, 17, 19], с внутренним дефектом 
в SiO2 (в кремнеземной матице) [42]. Полосы при 434, 458 нм могут относить-
ся к SiODC центрам (электронный переход T1 → S0) и к дефектам O3≡Si-Si≡O3 
(нейтрально заряженные кислородные вакансии, neutral charged oxygen vacancies 
(NOV)), а также приписываются ионам Bi3+ (электронный переход 3P0,1 →1S0) [40, 
41, 43, 44].

У всех КМ видны слабые полосы зеленой люминесценции с максимумами 
при lлюм = 540–542 нм (при λвозб = 350 нм), а также для КМ Bi/Y (870°C) при 
lлюм = 555 нм (при λвозб = 370 нм), которые, возможно, связаны с кремниевы-
ми дефектными центрами (=Si0) (электронный переход T1 → S0), с недостатком 
кислорода, с E’δ центрами (положительно заряженные кислородные вакансии), 
с ионами Bi3+ с пространственной моноклинной симметрией С2 (электронный 
переход 3P1 (3B) →1S0), с междоузельным кислородом в кремнеземной матрице 

стекла, с радикалами  в оксиде иттрия, с рекомбинационным излуче-

нием донорно-акцепторных пар Y3+–O3
2– [6, 17, 37, 39, 40, 43–47].

Рисунок 9. Спектр возбуждения люминесценции КМ Bi/Y, термобработанного при 870°C, при 
λлюм = 770 нм
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Оранжевая люминесценция при λлюм = 625 нм (при λвозб = 300 нм) у КМ 
Bi/Y (870°C), может быть приписана к  Bi2+ ионам (электронный переход 

2P3/2(1) →2P1/2), к радикалам  в оксиде иттрия, к дефектам, ассоцииро-

ванным с кислородом, в оксиде иттрия, к немостиковым кислородным дырочным 
центрам (NBOHCs, nonbridging oxygen hole center, ≡Si–O•) [3, 41, 37, 47, 48–51].

Серия узких полос красной и ближней инфракрасной (БИК) люминесценции 
в области 700–780 нм с максимумом при λлюм = 730 нм (при λвозб = 200 нм) у КМ 
Bi/Y (Тт.о. = 650, либо 870°C), возможно, связана с Bi2+ ионами (электронный пе-

реход 2P3/2(1) →2P1/2), с радикалами  в оксиде иттрия, с излучательной 

рекомбинацией в донорно-акцепторных парах Y3+–O2–, c различными кремние-
выми кислородно-дефицитными центрами (silicon oxygen-deficient centers) [6, 31, 
37, 43, 52–55].

У всех КМ видны полосы слабой интенсивности БИК люминесценции с мак-
симумами при λлюм = 768–771 нм (при λвозб = 514 нм). При Тт.о. = 870°C обнаруже-
ны полосы при λлюм = 770–778 нм у КМ Bi/Y (при λвозб = 280, 330, 370 нм) и у КМ 
10Bi/Y при λлюм = 778 нм (при λвозб = 330 нм). Узкие полосы БИК люминесцен-

ции при λлюм = 768–778 нм, скорее всего, относятся к радикалам  в ок-
сиде иттрия, к Bi2+ ионам [47, 56].

Широкая полоса БИК люминесценции с  максимумом при λлюм = 805 нм 
у КМ Bi/Y (Тт.о. = 870°C) при λвозб = 300 нм, скорее всего, вызвана радикалами 

 в оксиде иттрия, висмутовыми активными центрами, ассоциирован-

ными с кремнием (Si-ВАЦ), с Bi2+ ионами; [47, 53, 56].
При λвозб = 514 нм у всех КМ были обнаружены широкие полосы БИК люми-

несценции в области λлюм = 850–900 нм. Кроме того, полосы в указанном диа-
пазоне с максимумами при ~ 850 и ~ 870 нм выявлены у КМ Bi/Y (870°C) и КМ 
10Bi/Y (870°C) при других длинах волн возбуждения (λвозб = 220, 300, 330, 350, 
370 нм). Полосы БИК люминесценции в области 850–900 нм могут быть при-
писаны к излучательной рекомбинации электронно-дырочных пар, связанных 
в экситоны, которые возбуждаются на отдельных нанокристаллах кремния; к ра-

дикалам  в оксиде иттрия, к Si-ВАЦ, к ионам висмута [47, 48, 56–58].

На спектре возбуждения БИК люминесценции при λлюм = 770 нм (рисунок 9) 
отчетливо видны две полосы с максимумами при 330 и 514 нм, которые соответ-
ствуют электронным переходам: 2P1/2 →2P3/2(2) и 2P1/2 →2P3/2(1), характерным для 
Bi2+ ионов [54, 56].

Согласно [56] обнаружение полос ИК люминесценции при λлюм = 770–778 нм 
при других длинах волн возбуждения (при λвозб = 280 нм и λвозб = 370 нм) (рис. 2 
в, рис. 7 в) также связано с Bi2+ ионами (электронные переходы (2P1/2 →2S1/2) 
и (2P1/2 →2P3/2(2) соответственно).

Таким образом, установлено, что у КМ Bi/Y и КМ 10Bi/Y, содержащих ~ 1.4–
1.5 мас. % Bi2O3, наблюдается УФ, фиолетово-синяя, зеленая, оранжевая, красная 
и инфракрасная люминесценция в зависимости от их состава и режима тепловой 
обработки.
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Показано, что с повышением концентрации иттрия в КМ при Тт.о. = 650°C 
было обнаружено только увеличение интенсивности люминесценции, а  при 
Тт.о. = 870°C – интенсивность люминесценции КМ снижалась либо увеличива-
лась, а также не изменялась. С чем связан такой характер изменения интенсив-
ности люминесценции КМ при Тт.о. = 870°C, когда происходят существенные из-
менения в структуре материала (схлопывание пор, материал становится монолит-
ным) в данной работе не установлен, что требует дальнейшего изучения.

Заключение.

Синтезированы образцы композиционных материалов на основе матриц из 
высококремнеземных пористых стекол, активированных ионами висмута и ит-
трия, которые были подвергнуты тепловой обработке в воздушной атмосфере при 
650 или 870°C.

Результаты исследования синтезированных композиционных материалов ме-
тодом люминесцентной спектроскопии показали, что для них характерна люми-
несценция в широком спектральном диапазоне от 230 до 900 нм, благодаря чему 
они являются новыми перспективными твердотельными люминофорами.

Обнаружено, что повышение температуры тепловой обработки синтезирован-
ных композитов приводит к появлению дополнительных полос УФ и ИК люми-
несценции, а также приводит к изменению интенсивности полос УФ, фиолето-
во-синей, зеленой, ИК люминесценции.

Установлено, что с увеличением концентрации иттрия в синтезированных 
композитах при 650°C интенсивность полос УФ, фиолетово-синей, зеленой и ИК 
люминесценции увеличивается (при λвозб = 280, 330, 350, 514 нм).
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Введение

Высококремнеземные пористые стекла (ПС), получаемые в результате сквоз-
ного выщелачивания двухфазных щелочноборосиликатных стекол [1], являются 
перспективными мембранами и базовыми матрицами для создания различных 
материалов, включая фотохромные и люминесцентные материалы, специальные 
мембраны и т. д. [2–5]. Одной из важнейших характеристик, определяющих це-
левые свойства рассматриваемых материалов, их поведение при различных ви-
дах обработки и взаимодействие с окружающей средой, является функциональ-
ный состав поверхности, то есть содержание различных поверхностных центров 
и функциональных групп, в том числе кислот и оснований Льюиса и Бренстеда.

Для исследования функционально-химического состава внутренней поверх-
ности ПС используется метод адсорбции кислотно-основных индикаторов, ос-
нованный на измерении оптической плотности стандартных водных растворов 
индикаторов при характеристических длинах волн [6].
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Как было показано в ранее выполненных исследованиях [7, 8], присутству-
ющие на поверхности кремнезема льюисовские основные центры (ЛОЦ) с pKa 
–0.3 соответствуют атомам кислорода в кремнекислородных мостиковых связях, 
бренстедовские кислотные центры (БКЦ) с рКа 2.5 – кислотным гидроксильным 
группам ≡Si–OH, а бренстедовские основные центры (БОЦ) с рКа 8.8 – “трой-
ным” гидроксильным группам –Si(OH)3. В [9] было изучено влияние условий 
тепловой обработки ПС на содержание БКЦ с рКа 2.5 и ЛОЦ с рКа –0.3. В про-
должение этих исследований в данной работе проведено сопоставление содержа-
ния указанных центров и БОЦ в расширенном интервале температур обработки 
и проанализированы возможные процессы, приводящие к изменениям функци-
онального состав поверхности ПС.

Методика эксперимента

Образцы двухфазного щелочноборосиликатного (ЩБС) стекла имеющие со-
став (мас. %): 6.74 Na2O · 20.52 B2O3 · 72.59 SiO2 · 0.15 Al2O3 [2, 3] в виде пластин 
15×15×1.5 мм3 подвергали сквозному травлению в водном 3М растворе HNO3 
с последующей промывкой в дистиллированной воде и сушкой при 120оС. В ре-
зультате получали ПС, имеющий состав (мас. %) 0.30 Na2O · 3.14 B2O3 · 96.45 SiO2 · 
0.11 Al2O3 [3]. Образцы ПС подвергали тепловой обработке при температурах Тт.о. 
в интервале (400–750) °C.

Удельную поверхность пор (Sуд.) образцов ПС определяли методом тепловой 
десорбции азота при 77 К на автоматическом анализаторе удельной поверхно-
сти “Сорбтометр–М” (Россия). Содержание бренстедовских основных центров 
(БОЦ) с рКа 8.8 (индикатор – тимоловый синий), льюисовских основных цен-
тров (ЛОЦ) с рKа –0.3 (индикатор – о-нитроанилин) и бренстедовских кислотных 
центров (БКЦ) с рKа 2.5 (индикатор – м-нитроанилин) определяли методом се-
лективной адсорбции индикатора в соответствии с методикой, описанной в [6, 10, 
11]. Количество индикатора, адсорбированного из раствора на поверхности пор 
ПС, определяли по изменению оптической плотности раствора А в кварцевых 
кюветах с использованием спектрофотометра СФ‑2000 (Россия) относительно 
дистиллированной воды в качестве контрольного образца.

Количество центров Q с соответствующим значением величины pKa, эквива-
лентное количеству индикатора, адсорбированного образцом ПС, рассчитывали 
по формуле [6]:
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где Cind – концентрация раствора индикатора (ммоль·л–1), Vind – объем раство-
ра индикатора (мл), А0 – оптическая плотность исходного раствора индикатора 
(холостой пробы), А1 – оптическая плотность раствора индикатора после кон-
такта с погруженной в него навеской ПС (изменение величины A за счет адсорб-
ции индикатора на поверхности образца и изменения рН среды при контакте ПС 
с водой), А2 – оптическая плотность раствора индикатора, добавленного к воде, 
декантированной после контакта с навеской ПС (изменение величины A только 
за счет изменения рН среды при контакте ПС с водой, что позволяет исключить 
влияние данного фактора при расчете).
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Результаты и обсуждение

Результаты, представленные на рис. 1 и в табл. 1, показывают, что термообра-
ботка (т. о.) ПС при 400°C приводит к увеличению количества БОЦ с рКа 8.8, 
предположительно соответствующих гидроксильным группам –Si(OH)3 (рис. 1), 
как было рассмотрено выше. Возможной причиной этого является десорбция 
физически сорбированной воды с ее последующей хемосорбцией, приводящей 
к присоединению OH-групп по напряженным и ослабленным кремнийкислород-
ным связям на сильно искривленной поверхности пор. Повышение температуры 
т. о. до 650°C приводит к резкому снижению содержания БОЦ с одновременным 
ростом количества БКЦ (“одинарных” кислотных ОН-групп) и ЛОЦ (“мости-
ковых” атомов кислорода) (рис. 1), что может быть обусловлено частичным де-
гидроксилированием поверхности с участием рассматриваемых гидроксильных 
групп [7, 8]:

	

Дальнейшее увеличение температуры т. о. до 700–750°C приводит к значитель-
ному снижению удельной поверхности образцов, которое сопровождается умень-
шением содержания рассматриваемых центров адсорбции и может быть обу-
словлено конденсацией соседних гидроксильных групп с образованием допол-
нительных кремнекислородных связей и уменьшением доступного для молекул 
индикаторов порового пространства (рис. 1, табл. 1). Следует отметить, что при 
температуре 700°C наблюдается некоторое увеличение содержания БОЦ в соче-
тании с уменьшением содержания БКЦ и ЛОЦ, а при 750°C – напротив, относи-
тельное снижение количества БОЦ и рост содержания БКЦ и ЛОЦ (табл. 1). На-
блюдаемые изменения функционального состава поверхности ПС могут отражать 

Рисунок 1. Зависимость содержания центров адсорбции Q(pKa) от температуры термообработки 
пористого стекла Тт.о:. 1 – БОЦ (рКа 8,8); 2 – БКЦ (рКа 2.5); 3 – ЛОЦ (рКа –0,3).
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рассмотренные выше процессы гидроксилирования и дегидроксилирования, 
конкурирующие и чередующиеся в зависимости от изменений структуры терми-
чески модифицированных ПС и изменения кривизны поверхности пор.

Заключение

Полученные результаты демонстрируют возможность управления функцио-
нальным составом поверхности ПС, в частности, возможность регулирования со-
отношения между содержанием кислотных и основных центров Льюиса и Брен-
стеда за счет варьирования температуры тепловой обработки, что перспективно 
для придания ПС необходимых характеристик для последующей обработки и соз-
дания различных композиционных материалов на их основе.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН (Государ-
ственная регистрация № 1021050501068-5-1.4.3 (Тематика № 3).
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обработки, 
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Sуд,
*)

см
2

/г

Q (БОЦ, рKа 8.8) Q (БКЦ, рKа 2,5)*) Q (ЛОЦ, рKа –0.3)*)

нмоль/г нмоль/м2 нмоль/г нмоль/м2 нмоль/г нмоль/м2
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Во многих работах отмечается важность пластичности стекол для улучшения 
их механических свойств [1–3]. Пластичность стекол является предметом иссле-
дования и вынесена в заголовок статей, посвященных как оксидным [4, 5], так 
и халькогенидным [6, 7] стеклам. Однако во всех этих работах используется по-
нятие пластичности, не подразумевающее возможность численного измерения 
этого свойства. Методология численного измерения пластичности развита в ра-
ботах Ю. В. Мильмана (см., например, [8]). В настоящей статье проведен анализ 
перспективы получения халькогенидных стекол с высокой пластичностью при 
введении в их состав халькогенидов серебра. При этом используются численные 
значения пластичности по Мильману.

Ранее было показано, что введение в состав халькогенидных стекол халь-
когенидов серебра приводит, с одной стороны, к значительному увеличению 
их пластичности (δv) [9], с другой стороны – к более медленному снижению 
температуры размягчения (Tg) по сравнению с введением халькогенидов других 
одновалентных и даже двухвалентных металлов [10]. Это объясняется формиро-
ванием металлофильных связей Ag-Ag, существование которых в халькогенидах 
серебра было подтверждено квантово-химическими расчетами [11]. В отличие 
от ковалентных связей, образующих халькогенидные стекла, металлофильные 
являются ненаправленными. Что касается собственно халькогенидных стекол, 
содержащих серебро, то в более ранних работах, посвященных исследованию 
структуры стекол прямыми структурными методами, неоднократно указывалось 
на высокую взаимную координацию атомов серебра и малое расстояние между 
ними [12–14].

Учитывая сказанное, в настоящей работе проведено сравнение корреляци-
онных зависимостей δv – Tg для классических халькогенидных стекол (Sb-Ge-
Se) – А, стекол, содержащих до 40 мол % халькогенида одновалентного метал-
ла (As2S3-Tl2S) – В, и стекол, содержащих до 40 мол % халькогенида серебра 
(0,73GeSe2*0,27Sb2Se3)-Ag2Se – С. Величина δv для всех стекол рассчитывалась по 
уравнению Мильмана [8]:

КРАТКОЕ СООБЩЕНИЕ
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где: E – модуля Юнга, HV – микротвердость по Виккерсу, ν – коэффициент Пу-
ассона. Следует отметить, что хотя понятие пластичности достаточно часто ис-
пользуется при при обсуждении механических свойств стекол, её численные 
значения в литературе не приводятся. Поэтому для иллюстрации применения 
уравнения Мильмана ниже приведены значения пластичности, рассчитанные 
с его помощью и при использовании экспериментальных значений E, HV и ν [1]: 
13Na2O‑6MgO‑10CaO‑71SiO2 (оконное стекло) δv=0,23; 12Na2O‑6MgO‑18Al2O3–
6B2O3–58SiO2 δv=0,18; 25Cs2O‑20Al2O3–55B2O3 δv=0,32.

Вернемся к построению зависимостей δv – Tg для халькогенидных стекол. Не-
обходимые для этого значения E, HV и ν, также как и Tg, для стекол А и В взяты 
из [15], для стекол С – из [9]. В качестве температурной оси использована приве-
денная температура (Т*), равная температуре проведения измерений (в данном 
случае – комнатной температуре), выраженной в долях Tg по шкале Кельвина. 
Полученные зависимости приведены на рис. 1.

По мере приближения Tg к температуре проведения измерений пластичность 
стекол закономерно растет, стремясь к величине, соизмеримой с 1. Реальной пла-
стичностью материал начинает обладать при δv > 1. Введение в состав стекла со-
единения одновалентного металла (Tl2S), разрушающего развитую трехмерную 
сетку связей в стекле As2S3, усиливает эту тенденцию. Еще более ярко выражен-
ное усиление этой тенденции наблюдается при введении в состав стекол Ag. С од-
ной стороны, серебро также разрушает трехмерную развитую сетку направленных 
ковалентных связей, эффективно препятствующих механической деформации 
стекла. С другой стороны, серебро формирует металлофильные связи. Эти не-
направленные связи не создают существенного препятствия для механической 
деформации стекла, но, сохраняя развитую сетку межатомных взаимодействий, 
эффективно замедляют снижение Tg.

Экстраполяция зависимости δv(Т*) для стекол с серебром к высоким значе-
ниям Т* позволяет предположить возможность существования стекол, подда-
ющихся пластической деформации под внешним воздействием при темпера-
турах ниже Tg. Такая возможность плохо укладывается в классическую теорию 
стеклообразного состояния. Температура размягчения подразумевает доста-
точность энергии тепловых флуктуаций для начала осуществления атомарной 
перестройки. Пластичность подразумевает возможность деформации твердого 
тела при приложении направленного механического напряжения. На каждый 
атом серебра в его халькогенидах приходится 2–4 металлофильных связи [16]. 
По-видимому, их достаточно для предотвращения переходов атома серебра из 
одного локального минимума потенциальной энергии в другой. Но в силу сво-
ей ненаправленности они не способны воспрепятствовать, например скалы-
вающему, механическому напряжению. Примером такого материала является 
стеклообразная пленка Ag2Se, некристаллизующаяся при нагреве по крайней 
мере до 420 К [17] и обладающая согласно результатам измерений по методу 
нагрузка-разгрузка пластичностью, равной 0.9 [9]. В работе [18] исследовались 
стекла системы Ag-Ge-Se, содержащие стеклообразные, ликвационные области 
состава Ag2Se. Авторы пришли к выводу, что для этих стеклообразных включе-
ний Tg =560 K, а среднее координационное число стеклообразной сетки состав-
ляет 2.26.
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Проведенный анализ экспериментальных данных убедительно демонстрирует 
специфику влияния халькогенида серебра на свойства халькогенидных стекол, 
что может быть объяснено образованием металлофильных связей. Можно ожи-
дать, что в случае синтеза халькогенидных стекол, содержащих 50–60 мол. % халь-
когенида серебра, они будут обладать пластичностью, приближающейся к 0,9 – 
величине, характерной для элементарных металлов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ грант № 24-23-00140
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