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Проведен геометрический и топологический анализ кристаллической структуры ин-
терметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 (a = 14.080 Å, c = 13.625 Å, V = 2339.36 Å3, P-6m2)

и интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24 (a = 7.251, b = 4.438, c = 16.902 Å, V = 543.9 Å3,
Pnma). Для интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 методом полного разложения
3D фактор-графа на кластерные структуры найдено 1319 вариантов кластерного пред-
ставления 3D атомной сетки с числом структурных единиц от 3 до 9. Установлены два
каркасобразующих нанокластеров K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26) с внутренним
полиэдром Франка–Каспера Li@15(Ga6Cu9) и K41 = 0@8(Mg2Ga6) @ 33(Li6Mg3Ga24) с
внутренним полиэдром в виде гексагональной бипирамиды 0@8(Mg2Ga6). Центр
кластера-прекурсора K57 и K41находится в частных позициях 1f и 1c с симметрией
g = –6m2. В большой полости каркаса расположены сдвоенные LiGa13 – полиэдры с
центром в позиции 1b. Для интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24 установлен кластер-
прекурсор K5 = 0@Ca2LiInGe в виде треугольной бипирамиды с атомами Li, In и Ge,
лежащими в основании бипирамиды и атомами Ca, являющимися вершинами би-
пирамиды. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов само-
сборки кристаллических структур Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и Ca2LiInGe2-oP24 из
кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время определены кристаллические структуры 14669 тройных интер-
металлидов и 1404 четверных интерметаллидов [1, 2]. В тройных системах c участием
51 атома металла M происходит образование 472 Li-интерметаллидов и в четверных систе-
мах c участием 31 атома металла M происходит образование 55 Li-интерметаллидов.
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Восемь структурных типов четверных Li-интерметаллидов с V = 528.4 –1639.9 Å3 ха-
рактеризуются небольшими значениями векторов трансляций 4.390–4.941 Å, соответ-
ствующим толщине 2D слоя и содержат в элементарных ячейках от 24 атомов в
A2LiInGe2-oP24 (A = Ca, Sr,Yb) до 76 в Ca8(Mg1.82Li1.18)Ge8-oP76 (табл. 1) [3–22].

Девять кристаллохимически сложных структурных типов интерметаллидов содер-
жат в элементарных ячейках от 100 атомов в Li20.08Mg11.92Zn61.78Al6.24 до 480 атомов в
Li18Cu5Ga31In4 (табл. 1). Из них интерметаллид Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 обладает са-
мой большой последовательностью Вайкоффа из 27 кристаллографически независи-
мых атомов. Кристаллическая структура интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 в
[14] представлена в виде каркаса из связанных Ga12-икосаэдров, димеризованных
Li@(Cu,Mg)10Ga6-икосиоктаэдров, двух 15-вершинников Li@(Cu,Mg)9Ga6 и Li@Cu3Ga12.

В настоящей работе осуществлен геометрический и топологический анализ кри-
сталлической структуры интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и Ca2LiInGe2-oP24.
Для Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 установлены два типа каркасобразующих кластеров K57 и

Таблица 1. Кристаллохимические данные интерметаллидов. Выделены значения коротких век-
торов трансляций Å

Интерметаллид Индекс
Пирсона

Группа
симметрии

Параметры элементарной
ячейки, Å и градусы V, Å3

Yb2LiInGe2 [3] oP24 Pnma 7.182, 4.390, 16.758 528.4
Ca2Li(InGe2) [4] oP24 Pnma 7.251, 4.438, 16.902 543.9
Sr2Li(InGe2) [4] oP24 Pnma 7.503, 4.619, 17.473 605.6
(Eu2Sr6)Li4Ge12 [5] oP24 Pnnm 11.078, 11.862, 4.617 583.6
Ba6(Mg4.9Li3.1)Ge12 [6] mC26 C2/m 12.320, 4.626, 11.499,  β = 91.89 655.0
Eu2 (Li1.37In0.63)Ge3 [7] oC28 Cmcm 4.534, 19.347, 7.164 628.4
Eu2(Li1.10Mg0.90)Ge3 [7] oC28 Cmcm 4.562, 19.442, 7.208 639.3
Sr2(Li1.45In0.55)Ge3 [7] oC28 Cmcm 4.618, 19.685, 7.260 660.0
Eu2(Li0.9Mg1.1)Sn3 [7] oC28 Cmcm 4.782, 20.717, 7.743 767.1
Sr2(Li0.74Mg1.26)Sn3 [7] oC28 Cmcm 4.843,  20.923, 7.805 790.9
Li4Mg15.5Zn13Ca6.5 [8] cP39 Pm-3 9.387,  9.387,  9.387 827.1
Li13Ba8GaSb12 [9] mC34 C2/m 18.065, 4.941, 13.012,  β = 126.73 930.8
Sr12(Mg17.9Li2.1)Ge20 [10] oP52 Pnma 14.607, 4.518, 18.634 1229.7
Ca8(Mg1.82Li1.18)Ge8 [11] oP76 Pnma 21.998, 4.474, 18.560 1826.6
(Li2.17Cd2.83)Ba4Sb6 [12] oC60 Cmcm 4.886, 21.423, 17.968 1880.7
Li20.08Mg11.92Al6.24Zn61.78 [13] oC100 Cmcm 5.102, 23.477, 13.691 1639.9
Li10Mg34Cu24Ga71 [14] hP139 P-6m2 14.080, 14.080, 13.625 2339.4
LiLa11(Ge4In5) [15] tI84 I4/mmm 11.837, 11.837, 17.231 2414.3
LiMg Ca10 Sb9 [16] tP84 P42/mnm 11.866, 11.866, 17.181 2419.0
TmLi2Co6Sn20 [17] cF116 Fm-3m 13.537, 13.537, 13.537 2480.7
Li40Mg12Cu26Al84 [18] cI162 Im-3 13.845, 13.845, 13.845 2653.9
Li1.03Mg0.6Zn1.78Al1.59 [19] cI160 Im-3 13.993, 13.993, 13.993 2739.9
Na16Cs8 (Li2.8Ge133.2) [20] cF168 Fd-3m 15.454, 15.454, 15.454 3690.7
Li0.27Mg0.12Al0.55Cu0.057 [21] hP270 P63/mmc 14.116, 14.116, 28.235 4872.4
Li18Cu5Ga31In4 [22] cF480 Fd-3m 19.928, 19.928, 19.928 7913.9
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K41. Для интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24 установлен кластер-прекурсор K5. Рекон-
струирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D структу-
ры из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [23–27] в области моделирования процессов са-
моорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и тополо-
гического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [28], позволяющего проводить многоцелевое исследование кри-
сталлической структуры в автоматическом режиме, используя представление структур
в виде “свернутых графов” (фактор-графов).

Данные о функциональной роли атомов при образовании кристаллической струк-
туры получены расчетом координационных последовательностей, т.е. наборов чисел
{Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной сфере данного атома. Полученные
значения координационных последовательностей атомов для Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и
Ca2LiInGe2-oP24, приведены в табл. 2 и  3.

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

СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы определяется ме-
ханизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня, сфор-
мированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – механизм
самосборки из цепи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного каркаса струк-
туры (3-й уровень).

Кристаллическая структура Li10Mg34Cu24Ga71-hP139

Параметры гексагональной ячейки: a = 14.080 Å, c = 13.625 Å, V = 2339.36 Å3. Про-
странственная группа P –6m2 характеризуется элементами точечной симметрии: –
6m2 (1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f), 3m (2g, 2h, 2i), mm2 (3j, 3k), m (6l, 6m, 6n). Порядок группы 12.
Значения координационных чисел для атомов Li – 15 (2 атома), 16 (2 атома); для атомов
Mg – 12 (1 атом), 16 (6 атомов); для атомов Cu – 12 (3 атома) 13 (1 атом), 14 (3 атома); для
атомов Ga – 10 (1 атом), 11 (5 атомов), 12 (3 атома) (табл. 2).

Метод полного разложения 3D фактор-графа структуры на кластерные подструкту-
ры был использован для определения каркас-образующих нанокластеров. Установле-
но 1319 вариантов разложения на кластерные структуры с числом выделенных класте-
ров, равным 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 составило 4, 17, 68, 361, 557, 275, 37 соответственно. В табл. 4
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приведены варианты разложения на кластерные структуры с числом выделенных кла-
стеров, равным 3 и 4.

Определены два типа кристаллообразующих нанокластеров K57 =
= Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26) с внутренним полиэдром Франка–Каспера Li@15(Ga6Cu9)
и K41 = 0@8(Mg2Ga6)@33(Li6Mg3Ga24) с внутренним полиэдром в виде гексагональ-
ной бипирамиды 0@8(Mg2Ga6) (рис. 1а, 1б). Центры кластера-прекурсора K57 и K41
находятся в частных позициях 1f и 1c с симметрией g = –6m2.

Образование димеров  происходит при связывании нанокластеров K57 и K41 c
участием атомов-спейсеров Ga3 и Ga9 (рис. 2).

0
3S

Таблица 2. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Координационные последовательности атомов

Атом Позиция
Координационные

последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li4 6n 16 50 109 207 344
Li5 2g 16 44 110 226 320
Li6 1f 15 41 107 207 302
Li7 1d 15 41 110 210 314
Mg5 3j 16 53 112 206 362
Mg6 3j 16 53 112 214 354
Mg7 2h 16 49 106 220 353
Mg8 6n 16 51 112 211 360
Mg9 12o 16 54 115 226 372
Mg10 6m 12 48 111 215 352
Mg11 2i 16 49 109 226 368
Cu1 6n 12 48 116 206 330
Cu3 3k 12 48 121 224 340
Cu5 6n 14 53 124 219 346
Cu6 3k 12 50 117 207 334
Cu8 6n 13 49 121 217 342
Ga1 12o 12 49 114 201 320
Ga2 12o 11 46 113 199 318
Ga3 6n 10 45 111 202 312
Ga4 6n 12 47 111 201 323
Ga5 6n 11 46 110 197 314
Ga7 6n 12 50 111 203 333
Ga8 6l 11 45 107 199 323
Ga9 6l 11 43 105 199 324
Ga10 3k 12 46 113 214 330
Ga11 6n 12 48 111 195 318
Ga12 2g 11 52 115 218 335
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Таблица 3. Ca2LiInGe2-oP24. Координационные последовательности атомов

Атом Позиция
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li1 4c 12 44 108 207 329

Ca1 4c 15 50 116 210 340

Ca2 4c 15 51 121 216 342

Ge1 4c 9 47 108 203 331

Ge2 4c 9 43 108 194 313

In1 4c 12 49 107 208 327

Таблица 4. Варианты кластерного представления кристаллической структуры с 3 и 4 структур-
ными единицами. Указан центральный атом или центр пустоты полиэдрического кластера, чис-
ло его оболочек и количество атомов в каждой оболочке. Кристаллографические позиции, соот-
ветствующие центрам пустот полиэдрических кластеров обозначены ZA1, ZA2, ZA3и ZA4

Три структурные единицы

ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Li6(2)(1@15@41)

ZA3(1c)(3) (0@8@33@80) Li6(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Li7(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) Li7(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

Четыре структурные единицы

ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) ZA1(1a)(1)(0@8) Li6(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) ZA1(1a)(1)(0@8) Li7(2)(1@15@41)

ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA1(1a)(1)(0@8) Li6(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA1(1a)(1)(0@8) Li7(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) ZA2(1b)(1)(0@11) Li7(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(2)(0@11@50) Li6(1)(1@15)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Mg3(1)(1@14)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(2)(0@11@50) Mg3(1)(1@14)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Li6(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) Li7(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) Li7(1)(1@15) Cu4(1)(1@12)
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ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) Mg3(1)(1@14) Mg2(1)(1@13)
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При образовании первичной цепи  связывание димеров  осуществляется с уча-

стием атомов-спейсеров Li7, Mg6, Ga3, Ga9 (рис. 3). В первичной цепи  расстояние
между центрами димеров в направлении оси Z соответствует вектору трансляции с =
= 13.625 Å.

1
3S 0

3S
1
3S

Рис. 1. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Кристаллообразующий нанокластер K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26)
с внутренним полиэдром Франка–Каспера Li@15(Ga6Cu9) (а) и нанокластер K41 = 0@8(Mg2Ga6)@

33(Li6Mg3Ga24) с внутренним полиэдром в виде гексагональной бипирамиды 0@ 8(Mg2Ga6) (б).

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

Ga8 Ga8

3.371

Mg7

Ga8

3.022

Mg7

Ga8

2.574

Ga8 Ga8

ab

c

Mg5

Ga2

Ga2

Ga2

Ga2

Li4

Li4

Ga8Ga8

Ga5Ga5

Ga5

Ga4

Ga5

Ga4

Ga4

Ga2

Ga4

Ga2

Mg7

Ga8D1

Ga2

Mg7

Ga8

Ga2

Li4

Ga4

Li4

Li4Li4

Ga4

Ga8 Mg5
Ga8

Ga5

Mg5

Ga5

Ga2

Ga2

Ga2

Ga2

ab
c

Cu6

Cu1

Cu1

Ga7

Ga7

2.586

3.029
Cu1

2.980
Cu1

2.792

2.964

Li6

Ga7

Ga7

3.029
Cu6

Ga7

Ga7

Cu6

Cu1

Cu1

ab
c

Cu5

Cu5

Mg10 Mg10

Mg9

Mg9

Mg9

Mg9

Mg8

Mg8

Cu3

Cu1

Cu1

Cu3

Cu8

2.792
3.029Cu6

Cu8

Cu8

Cu6

Cu8

Ga7

Ga7

Mg9
Ga7

Mg9
Ga7

Mg9

Mg9

Mg11

2.980

2.964

Li6

Mg11

Mg10 Mg10

Cu1

Cu1

Mg8

2.586

3.029
Cu1

Mg8

Cu1

Ga7

Mg8

Ga7

Mg8

Cu5

Cu5

Cu8

Cu5

Cu6

Cu5

Cu8

Mg10 Mg10

Mg9

Mg9

Mg9

Mg9

Cu3

ab

c

K8 = 0@Mg2Ga6 K41 = 0@8(Mg2Ga6)@33(Li6Mg3Ga24)

K16 = Li@15(Ga6Cu9) K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26)

a

б



9КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ

Образование слоя  происходит при связывании параллельно расположенных пер-
вичных цепей (рис. 4). На этой стадии в большой полости каркаса с центром в пози-
ции 1b (0. 0. 1/2) происходит локализация сдвоенных LiGa13 – полиэдров. Расстояние
между центрами кластеров из соседних цепей в направлениях [100] и [010] соответ-
ствует длинам векторов a = b = 14.080 Å.

Каркас структуры S3
3 формируется при связывании слоев  +  в направлении оси Z.

Кристаллическая структура Ca2LiInGe2-oP24

Параметры ромбической ячейки: a = 7.251, b=4.438, c = 16.902 Å, V = 543.9 Å3. Про-
странственная группа Pnma характеризуется элементами точечной симметрии: g = –1(4a,
4b), m (4c). Порядок группы равен 8. В элементарной ячейке находятся 6 кристалло-
графически независимых атомов в плоскостях m на высоте 1/4 и 3/4 (в позициях 4c).
Значения координационных чисел для атома Li = 12, атомов Ca – 15, атома In – 12 и
атомов Ge – 9 (табл. 3).

Кластер-прекурсор K5 в виде треугольной бипирамиды с атомами Li, In и Ge лежа-
щими в основании бипирамиды на расстояниях 2.806–2.954 Å и атомами Ca, являю-
щимися вершинами бипирамиды (рис. 5). Центр кластера K5 расположен в позиции
8d (0.82, 0.95, 0.09).

Образование димера  из кластеров K5 + K5 происходит с индексом связанности
Р = 7 (рис. 5). Атомы-спейсеры Ge1 дополнительно связывают кластеры K5 + K5 на

периферии. Центр димера  находится в позиции 4a с симметрией g = –1.

2
3S

2
3S 2

3S

0
3S

0
3S

Рис. 2. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Механизм образования димера при связывании кластеров K57 + K41 с уча-

стием атомов-спейсеров Ga3, Ga9.
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Образование первичной цепи  происходит при связывании димеров  +  в на-
правлении оси X (рис. 5). Центр тяжести тетрамера находится в позиции 4b с симмет-

рией g = –1. Расстояния между димерами  в первичной цепи  соответствует векто-
ру трансляции a = 7.251 Å.

Образование слоя  происходит при связывании первичных цепей  +  с индек-

сом связанности Р = 15 в плоскости ХZ. В локальном окружении димера  находятся

шесть эквивалентных димеров  (рис. 6).

Образование каркаса  происходит при связывании слоев  +  в направлении
кратчайшей оси Y.

1
3S 0

3S 0
3S

0
3S 1

3S

2
3S 1

3S 1
3S

0
3S

0
3S

3
3S 2

3S 2
3S

Рис. 3. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Механизм связывания димеров K57 + K41 при образовании первичной це-

пи с участием атомов-спейсеров Li7, Mg6, Ga3, Ga9.
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Рис. 4. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Слой из двух первичных цепей. Показаны сдвоенные LiGa13-полиэдры,

расположенные в большой полости каркаса.
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Рис. 5. Ca2LiInGe2-oP24. Кристаллообразующие кластеры K5 (слева) и первичная цепь из димеров  =

= K5 + K5 (справа). Показаны атомы-спейсеры Ge1 участвующие в связывании димеров.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен геометрический и топологический анализ кристаллической структуры
интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и Ca2LiInGe2-oP24. Для интерметаллида
Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 установлены два типа каркасобразующих нанокластеров
K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26) с внутренним полиэдром Франка–Каспера
Li@15(Ga6Cu9) и K41 = 0@8(Mg2Ga6)@33(Li6Mg3Ga24) с внутренним полиэдром в виде
гексагональной бипирамиды 0@8(Mg2Ga6). Для интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24
установлен кластер-прекурсор K5 = 0@Ca2LiInGe в виде треугольной бипирамиды с
атомами Li, In и Ge, лежащими в основании бипирамиды, и атомами Ca, являющими-
ся вершинами бипирамиды.

Анализ самосборки кристаллических структур выполнен при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках выполнения работ по государственному заданию ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН, нанокластерный анализ выполнен при поддержке
Российского научного фонда (РНФ № 21-73-30019).
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Проведен геометрический и топологический анализ кристаллических структур ин-
терметаллидов Li68Ge16-oC84 (a = 4.551 Å, b = 22.086 Å, c = 13.275 Å, V = 13.275 Å3,
Cmcm), Li44Ge24-oC68 (a = 4.380 Å, b = 24.550 Å, c = 10.540 Å, V = 1144.11 Å3, Cmcm), и
Li12Ge12-tI24 (a = b = 4.053 Å, c = 23.282 Å3, I41/amd). Для интерметаллида Li68Ge16-
oC84 установлены два новых каркасобразующих кластера: K12 = 0@12(Li9Ge3) с сим-
метрией m в виде связанных 5-ных колец Li3Ge2 и Li4Ge, с атомами Li, расположен-
ными в центре 5-ных колец, и K9 = 0@9(Li3Ge)(Li3)2 с симметрией m в виде связан-
ных 3-ных колец (Li3)(GeLi2)(Li3). Для интерметаллида Li44Ge24-oC68 установлены
два новых каркасобразующих кластеров: K11 = 0@11 (LiLi5)(Ge5) с симметрией m в
виде 5-ных колец Ge5 (лежащих в основании пирамиды), которые связаны с 5-атомами
Li, лежащими в одной плоскости с атомом Li (вершиной пирамиды) и K6 = 0@ 6(GeLi5)
с симметрией m в виде сдвоенных тетраэдров Li3Ge, имеющих общее ребро LiGe. Для
интерметаллида Li12Ge12-tI24 установлен каркасобразующий кластер K6 = 0@ 6(Ge3Li3)
с симметрией 2 в виде сдвоенных тетраэдров Li2Ge2, имеющих общее ребро LiGe.
Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки кри-
сталлических структур Li68Ge16-oC84, Li44Ge24-oC68, Li12Ge12-tI24 из кластерных
прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Ключевые слова: Li68Ge16-oC84, Li44Ge24-oC68, Li12Ge12-tI24, самосборка кристалли-
ческих структур, кластерные прекурсоры K12 = 0@12(Li9Ge3), K9 = 0@9(Li8Ge), K11 =
= 0@11(Li6Ge5) и K6 = 0@6(Li5Ge), K6 = 0@6(Li3Ge3)

DOI: 10.31857/S0132665122600662, EDN: CGQPBO

ВВЕДЕНИЕ

В двойных системах A–B с участием атомов щелочных металлов A – Li, Na, K, Rb,
Cs установлена кристаллизация около 350 интерметаллидов. В образовании 126 ин-
терметаллидов LinMk и 71 интерметаллидов NanMk принимают участие 22 и 18 атомов
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М [1, 2]. Наибольшее число интерметаллидов LinMk образуется с участием атомов M =
= Ge, Al, и Ni.

В системе Li–Ge установлена кристаллизация десяти интерметаллидов LinGek с об-

ластью изменения значений q = Li/Ge = 0.58–4.25 и V = 382.4–6700.1 Å3 (табл. 1). Пять
кристаллических структур имеют небольшие значения векторов трансляций 4.053–
4.551 Å, соответствующих размеру двухслойного пакета, и содержат в элементарных
ячейках от 24 атомов в Li3M3-tI24 до 84 атомов в Li68Ge16-oC84 (табл. 1) [3–11]. Кристалли-
ческие структуры Li68Ge16-oC84 [3], Li44Ge24-oC68 [7], Li12Ge7-oP152 [8], LiGe-tI32 [10],
Li7Ge12-mP78 [11] не имеют кристаллохимических аналогов.

В системе Na–Ge установлена кристаллизация четырех интерметаллидов NanGek с об-

ластью изменения значений q = Na/Ge = 1–8, 5 и V = 779.7–11 764.4 Å3 (табл. 2) [12–15].
Из них только NaGe3.25-hP44 с пр. группой P6/m (не имеющий кристаллохимических
аналогов) имеет значение вектора трансляций 3.967 Å, соответствующего размеру
двухслойного пакета.

В настоящей работе осуществлен геометрический и топологический анализ кри-
сталлических структур интерметаллида Li68Ge16-oC84, Li44Ge24-oC68, Li12Ge12-tI24. Ре-
конструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки кристалли-
ческих структур из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [16–20] в области моделирования процессов са-
моорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и тополо-
гического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

Таблица 1. Кристаллохимические данные интерметаллидов LinGem. Выделены значения векто-
ров трансляций (менее 5 Å), соответствующих размеру двухслойного пакета

Интерметаллид q = Li/Ge Группа
симметрии

Параметры элементарной
ячейки, Å V, Å3

Li68Ge16-oC84 [3] 4.25 Cmcm (63) 4.551,22.086,13.275 1334.4

Li17Ge4-cF420 [3] 4.25 F-43m (216) 18.852,18.852,18.852 6700.1

Li15Ge4-cI76 [4] 3.75 I -43d (220) 10.720,10.720,10.720 1231.9

Li28Ge8 -oC36 [5] 3.5 Cmmm (65) 9.240,13.210,4.630 565.1

Li9Ge4-oC52 [6] 2.25 Cmcm (63) 4.490,7.870,24.440 863.6

Li44Ge24-oC68 [7] 1.83 Cmcm (63) 4.380,24.550,10.640 1144.1

Li12Ge7-oP152 [8] 1.71 P nma (62) 8.667,19.931,14.516 2507.5

Li3Ge3-tI24 [9] 1 I41/amd(141) 4.053,4.053,23.282 382.4

LiGe-tI32 [10] 1 I 41/a (88) 9.750,9.750, 5.780 549.5

Li7Ge12-mP78 [11] 0.58 P 2/n (13) 11.526,8.031,15.354 1421.2
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МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [21], позволяющего проводить многоцелевое исследование кри-
сталлической структуры в автоматическом режиме, используя представление структур
в виде “свернутых графов” (фактор-графов).

Данные о функциональной роли атомов при образовании кристаллической струк-
туры получены расчетом координационных последовательностей, т.е. наборов чисел
{Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной сфере данного атома. Получен-
ные значения координационных последовательностей атомов для Li68Ge16-oC84,
Li44Ge24-oC68, Li12Ge12-tI24, приведены в табл. 3.

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

СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

При моделировании кристаллической структуры определяется иерархическая по-
следовательность ее самосборки в кристаллографическом пространстве XYZ, т.е. вос-
станавливается симметрийно-топологический код формирования макроструктуры в
виде последовательности значимых элементарных событий, характеризующих самую
короткую (быструю) программу конвергентной кластерной самосборки. Алгоритм са-
мосборки трехмерной структуры реализуется в соответствии с универсальным прин-
ципом максимального (комплементарного) связывания кластеров-прекурсоров при
переходе на более высокий уровень структурной самоорганизации системы.

Кристаллическая структура Li68Ge16-oC84.

Пространственная группа Cmcm характеризуется элементами точечной симметрии:
2/m (4a, 4b), m2m (4c), -1(8d), 2(8e), m(8f), и m(8g).

Таблица 2. Кристаллохимические данные интерметаллидов NanGem

Интерметаллид Na/Ge Группа
симметрии

Параметры
элементарной

ячейки, Å, углы, °
V, Å3

Na4(Ge4)-mP32 [12] 1 P 21/c (14) 12.363, 6.659, 11.478; β = 120.22 816.4

Na12(Ge4)2Ge9-mP464 [13] 1.42 P 21/c (14) 22.117,12.803, 41.557; β = 91.31 11764.4

NaGe3.25-hP44 [14] 3.25 P 6/m (175) 15.064,15.064, 3.967 779.7

Na16 – xGe136-cF152 [15] 8.5 Fd-3m (227) 15.216, 15.216, 15.216 3522.7
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В элементарной ячейке все атомы находятся в частных позициях в двух плоскостях
(100) на высоте 0 и 0.5. Из них в позиции 4с (m2m) – атомы Li1–Li6, Ge1, Ge, и в пози-
ции 8f (m) – атомы Li8–Li12, Ge3.

В табл. 3 приведено локальное окружение атомов Li и Ge и значения их координа-
ционных последовательностей в 3D атомной сетке. Значения координационных чисел
для атомов Li – 9 (1 атом), 11 (1 атом), 12 (2 атома), 13 (3 атома), 14 (4 атома); для ато-
мов Ge – 12 (2 атома), 13 (1 атом).

Таблица 3. Координационные последовательности атомов в кристаллических структурах интер-
металлидов

Интерметаллид Атом Локальное окружение
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li68Ge16-oC84 Li1 10Li +4Ge 14 45 104 197 314

Li2 10Li + 3Ge 13 47 114 198 324

Li3 11Li + 3Ge 14 48 110 198 318

Li4 9Li + 2Ge 11 46 112 193 313

Li5 11Li + 3Ge 14 51 110 202 316

Li6 8Li + 1Ge 9 44 108 191 316

Li8 10Li + 3Ge 13 49 114 202 323

Li9 12Li + 2Ge 14 51 111 202 317

Li10 8Li + 4Ge 12 46 105 191 302

Li11 9Li + 3Ge 12 51 112 200 314

Li12 10Li + 3Ge 13 48 111 201 313

Ge1 12Li 12 45 112 193 307

Ge2 13Li 13 45 100 188 310

Ge3 12Li 12 49 108 195 308

Li44Ge24-oC68 Li1 8Li + 4Ge 12 45 107 178 286

Li2 7Li + 4Ge 11 43 100 182 275

Li3 8Li + 5Ge 13 47 98 176 286

Li4 7Li + 5Ge 12 40 96 170 276

Li5 5Li + 10Ge 15 44 102 179 282

Li6 5Li + 5Ge 10 40 97 175 273

Li7 7Li + 4Ge 11 41 97 173 282

Ge1 8Li + 2Ge 10 41 96 178 271

Ge2 10Li + 2Ge 12 44 98 179 287

Ge3 8Li + 2Ge 10 43 89 174 280

Ge4 11Li 11 42 96 179 274

Li3Ge3-tI24 Li1 4Li + 8Ge 12 42 92 162 252

Li2 4Li + 8Ge 12 42 92 162 252

Ge1 8Li + 4Ge 12 42 92 162 252

Ge2 8Li + 4Ge 12 42 92 162 252
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Для интерметаллида Li68Ge16-oC84 установлены два новых каркасобразующих кла-
стера: K12 = 0@12(Li9Ge3) с симметрией m в виде связанных 5-ных колец Li3Ge2 и
Li4Ge, с атомами Li, расположенными в центре 5-ных колец, и K9 = 0@9(Li3Ge)(Li3)2 с
симметрией m в виде трех связанных 3-ных колец (Li3)(GeLi2)(Li3) (рис. 1).

Последовательность самосборки кристаллической структуры следующая. Образо-

вание димера  из кластеров K12 + K9 происходит с индексом связанности Рс = 10

(рис. 2). Образование тетрамера  происходит при связывании димеров  +  (g = –1)

(рис. 2). Образование октамера  происходит при связывании тетраметров  +  (g =

= –1) (рис. 3). Каркасная структура  формируется при связывании слоев  +  в
направлении [100] (рис. 3). Расстояние между слоями определяет длину вектора a =
= 4.551 Å.

Кристаллическая структура Li44Ge24-oC68

В элементарной ячейке все атомы находятся в частных позициях пространственной
группы Cmcm в двух плоскостях (100) на высоте 0 и 0.5. Из них в позиции 4с (m2m) –
атомы Li2, Li3, Li6, Ge1, Ge2, и в позиции 8f (m) – атомы Li1, Li4, Li5, Ge3, Ge4.
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Рис. 1. Li68Ge16-oC84 и Li44Ge24-oC68. Кластерные прекурсоры 
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В табл. 3 приведено локальное окружение атомов Li и Ge и значения их координа-
ционных последовательностей в 3D атомной сетке. Значения координационных чисел
для атомов Li – 10 (1 атом), 11 (2 атома), 12 (2 атома), 13 (1 атом), 15 (1 атом); для ато-
мов Ge – 10 (2 атома), 11 (1 атом), 12 (1 атом).

Кластерный прекурсор K11 = 0@11(Li6Ge5) с центром в позиции 8g (1/4, 0.36, 3/4)
представляет собой 5-ные кольца Ge5 (лежащие в основании пирамиды), связанные с
5-атомами Li, лежащими в одной плоскости с атомом Li (вершиной пирамиды)
(рис. 1). Максимальная симметрия кластера K11 соответствует некристаллографиче-

Рис. 2. Li68Ge16-oC84. Кластеры  и 
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ской симметрии 5m. В кристаллической структуре кластер K11 сохраняет плоскость
симметрии m. Центр кластера K11 находится в позиции 8g (1/4, 0.36, 1/4).

Кластерный прекурсор K6 = 0@6(Li5Ge) с симметрией m и центром в позиции 8g
(1/4, 0.39, 1/4) представляет собой сдвоенные тетраэдры (Li2)(GeLi)(Li2) (рис. 1).

Последовательность самосборки кристаллической структуры следующая. Образо-

вание димера  из кластеров K11 + K6 происходит с индексом связанности Рс = 8

(рис. 4). Образование тетрамера  происходит при связывании димеров  +  (g = –1)

(рис. 4). Образование октамера  происходит при связывании тетраметров  +  (g =
= –1) (рис. 5). Расстояние между слоями определяет длину вектора a = 4.380 Å.
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Рис. 3. Li68Ge16-oC84. Каркас  (две проекции).
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Рис. 4 Li44Ge24-oC68. Кластерные прекурсоры  и 
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Кристаллическая структура Li12Ge12-tI24

Кристаллохимическим аналогом Li12Ge12-tI24 является Li12Sn12-tI24 [22].Простран-
ственная группа I 41/a 2/m 2/d (141) характеризуется элементами точечной симметрии:
g = –4m2 (4a, 4b), 2/m (8c, 8d), 2mm (8e), 2 (16f, 16g), m (16h).

В элементарной ячейке находятся 4 кристаллографически независимых атомов: в
позициях 4a и 4b – атомы Li1 и Ge1 и в позициях 8e – атомы Li2 и Ge2. Значения ко-
ординационных чисел для всех атомов равны 12 (табл. 3).

Рис. 5. Li44Ge24-oC68. Каркас  (две проекции).
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Рис. 6. Li3Ge3-tI24. Кластерные прекурсоры K24 и K48.
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Кластерный прекурсор K6 = Li3Ge3 в виде сдвоенных тетраэдров с центром в пози-
ции 16g (3/4, 1/2, 7/8) характеризуется симметрией 2 (рис. 1).

Последовательность самосборки кристаллической структуры следующая. Образо-
вание димера K12 из кластеров K6 + K6 (g = 2) происходит в направлении оси X с ин-
дексом связанности Рс = 7 (рис. 6). Образование тетрамера К24 происходит при свя-
зывании димеров K12 + K12 (g = 2) в направлении оси Y (рис. 6). Образование октаме-

ра K48 происходит при связывании тетрамеров  +  (g = –1) в направлении оси Z
(рис. 7). Расстояние между слоями определяет длину вектора a = 4.053 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен геометрический и топологический анализ кристаллических структур ин-
терметаллидов Li68Ge16-oC84, Li44Ge24-oC68, Li12Ge12-tI24. Для интерметаллида
Li68Ge16-oC84 установлены два новых кластера-прекурсора: K12 = 0@12(Li9Ge3) и K9 =
0@9(Li8Ge). Для интерметаллида Li44Ge24-oC68 установлены два новых кластера-пре-
курсора: K11 = 0@11(Li6Ge5) и кластерный прекурсор K6 = 0@6(Li5Ge). Для интерме-
таллида Li12Ge12-tI24 установлен новый кластерный прекурсор K6 = 0@6 (Li3Ge3). Ре-
конструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки кристал-
лических структур Li68Ge16-oC84, Li44Ge24-oC68, Li12Ge12-tI24 из кластеров-
прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Анализ самосборки кристаллических структур выполнен при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках выполнения работ по государственному заданию ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН, кластерный анализ выполнен при поддержке Рос-
сийского научного фонда (РНФ № 21-73-30019).
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Рис. 7. Li3Ge3-tI24. Каркас 

Li2

Ge1

Li2

Ge1

Ge2

Ge2

Ge2

Ge2

Ge1

Li2

Ge1

Li2

Ge2

Li1

Ge2

Li1

Li2

Li2

Ge2

Ge2

Li1

Li2

Li1

Li2

Li2

Li1

Li2

Li1

Ge2

Li2

Ge2

Li2

Ge1

Ge2

Ge1

Ge2

Ge2

Ge1

Ge2

Ge1

Li2

Li2

Li2

Ge1

Li2

Ge1

Ge2

Ge2

Ge2

Ge2

Ge1

Li2

Ge1

Li2

Ge2

Li1

Ge2

Li1

Li2

Li2

Li2

Li2

Li1

Ge2

Li1

Ge2

Ge2

Ge2

Li1

Li2

Li1

Li2

Li2

Li1

Li2

Li1

Ge2

Li2

Ge2

Li2

Ge1

Ge2

Ge1

Ge2

Ge2

Ge1

Ge2

Ge1

Li2

Li2

Li2

Li2

Li1

Ge2

Li1

Ge2

a
b

c

3
3S .



26 ШЕВЧЕНКО, ИЛЮШИН

and crystal structures of Li17Si4.0 – xGex for x = 2.3, 3.1, 3.5, and 4 as well as Li4.1Ge // Dalton
Trans. 2014. V. 43. P. 14959–970.

4. Johnson Q., Smith G.S., Wood D. The crystal structure of Li15 Ge4 // Acta Crystallographica. 1965.
V. 18. P. 131–132.

5. Hopf V., Mueller W., Schaefer H. Die Struktur der Phase Li7Ge2 // Zeitschrift fuer Naturforschung,
Teil B. 1972. V. 27. P. 1157–1160.

6. Hopf V., Schaefer H., Weiss A. Die Kristallstruktur der Phase Li9Ge4 // Zeitschrift fuer Naturfor-
schung, Teil B. 1970. V. 25. P. 653–653.

7. Frank U., Mueller W. Li11Ge6, eine Phase mit isolierten, ebenen Ge-Fuenfringen // Zeitschrift fuer
Naturforschung, Teil B. 1975. V. 30. P. 313–315.

8. Scherf Lavinia M., Riphaus Nathalie, Faessler Thomas F. Site-specific substitution preferences in the
solid solutions Li12Si7 – xGex, Li12 – yNaySi7, Na7LiSi8 – zGez, and Li3NaSi6 – vGev // Zeitschrift
fuer Anorganische und Allgemeine Chemie. 2016. V. 642. P. 1143–1151.

9. Evers J., Oehlinger G., Sextl G., Becker H.O. Hochdruck LiGe mit Schichten aus zwei- und vierbin-
digen Germanium atomen // Angewandte Chemie (German Edition). 1987. V. 99. P. 69–71.

10. Menges E., Hopf V., Schaefer H., Weiss A. Die Kristallstruktur von LiGe – ein neuartiger, dreidi-
mensionaler Verband von Element (IV)-atomen // Zeitschrift fuer Naturforschung. Teil B. 1969.
V. 24. P. 1351–1352.

11. Kiefer F., Faessler T.F. Synthesis and revised structure of the Zintl phase Li7Ge12 // Solid State Sci-
ences. 2011. V. 13. P. 636–640.

12. Morito Haruhiko, Momma Kenji, Yamane Hisanori. Crystal structure analysis of Na4 Si4 – xGex by
single crystal X-ray diffraction // J. Alloys Compd. 2015. V. 623. P. 473–479.

13. Carrillo Cabrera W., Cardoso Gil R., Somer M., Persil O., vonSchnering H.G. Na12Ge17: a compound
with the Zintl anions (Ge4)(4-) and (Ge9)(4-) -synthesis, crystal structure and Raman spectrum //
Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine Chemie. 2003. V. 629. P. 601–608.

14. Beekman M.,S tefanoski S., Wong-Ng W., Kaduk J.A., Huang Q., Reeg C., Bowers C.R., Nolas G.S.
Structure and thermal conductivity of Na(1 – x)Ge(3 + z) // J. Solid State Chemistry. 2010. V. 183.
P. 1272–1277.

15. Boehme Bodo, Reibold Marianne, Auffermann Gudrun, Lichte Hannes, Baitinger Michael, Grin Yuri.
Preparation of anionic clathrate-II K24 – xGe136 by filling of Ge(cF136) // Zeitschrift fuer Kris-
tallographie – Crystalline Materials. 2014. V. 229. P. 677–686.

16. Шевченко В.Я., Блатов В.А., Илюшин Г.Д. Кластерная самоорганизация интерметалличе-
ских систем: новый кластер-прекурсор K65 = 0@3@20@42 для самосборки кристалличе-
ской структуры Sc96Mg8Zn600-cP704 // Физика и химия стекла. 2022. Т. 42. № 2. С. 94–99.

17. Ilyushin G.D. Theory of cluster self-organization of crystal-forming systems. Geometrical-topolog-
ical modeling of nanocluster precursors with a hierarchical structure // Struct. Chem. 2012. V. 20.
№ 6. P. 975–1043.

18. Shevchenko V.Ya., Medrish I.V., Ilyushin G.D., Blatov V.A. From clusters to crystals: scale chemistry
of intermetallics // Struct. Chem., 2019. V. 30. № 6. P. 2015–2027.

19. Ilyushin G.D. Intermetallic Compounds KnMm (M = Ag, Au, As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb): Geometrical
and Topological Analysis, Cluster Precursors, and Self-Assembly of Crystal Structures // Crystal-
lography Reports. 2020. V. 65. № 7. P. 1095–1105.

20. Ilyushin G.D. Intermetallic Compounds NakMn (M = K, Cs, Ba, Ag, Pt, Au, Zn, Bi, Sb): Geomet-
rical and Topological Analysis, Cluster Precursors, and Self-Assembly of Crystal Structures //
Crystallography Reports. 2020. V. 65. № 4. P. 539–545.

21. Blatov V.A., Shevchenko A.P., Proserpio D.M. Applied Topological Analysis of Crystal Structures
with the Program Package ToposPro // Cryst. Growth Des. 2014. V. 14. № 7. P. 3576–3585.

22. Blase W., Cordier G. Crystal structure of beta-lithium stannide, beta-LiSn // Zeitschrift fuer Kris-
tallographie. 1990. V. 193. P. 317–318.



ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2023, том 49, № 1, с. 27–33

МЕХАНИЧЕСКАЯ СТОЙКОСТЬ ПОВЕРХНОСТИ КВАРЦЕВОГО СТЕКЛА, 
ПОДВЕРГНУТОГО ТОНКОМУ ОТЖИГУ

© 2023 г.   С. Б. Еронько1, А. Е. Чмель2, *, И. П. Щербаков2

1АО “НПО Государственный оптический институт им. С.И. Вавилова”, 
ул. Бабушкина, 36, Санкт Петербург, 199053 Россия

2Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН,
ул. Политехническая, 26, Санкт Петербург, 194021 Россия

*e-mail: chmel@mail.ioffe.ru

Поступила в редакцию 18.04.2022 г.
После доработки 12.08.2022 г.

Принята к публикации 19.09.2022 г.

Представлены результаты исследования состояния поверхности кварцевого стекла с
высоким содержанием групп OH, полученного высокотемпературным гидролизом
SiCl4 и подвергнутого тонкому отжигу. Сравнение инфракрасных спектров отраже-
ния до и после отжига показали распад силанольных групп с выходом воды из мате-
риала и появлением немостиковых групп Si–O–. Часть немостиковых связей восста-
навливается с образованием трех- и четырехчленных силоксановых колец. Для
оценки изменения механических свойств поверхности стекла при отжиге образцы
повергались точечному ударному повреждению, при котором методом акустической
эмиссии контролировалась интенсивность накопления микротрещин в поврежден-
ном слое. Отмеченное ослабление механической прочности поверхности отожжен-
ного стекла отнесено образованию “малых” силоксановых колец и уменьшению
связности силикатной сетки из-за наличия остаточных немостиковых связей.

Ключевые слова: кварцевое стекло, тонкий отжиг, инфракрасная спектроскопия,
ударное повреждение, накопление микротрещин, акустическая эмиссия

DOI: 10.31857/S0132665122600133, EDN: CFNBDR

ВВЕДЕНИЕ

Отжиг кварцевого стекла применяется для упрочнения механической [1] и лазер-
ной [2] прочности поверхности изделий. Особое место в режимах термообработки за-
нимает так называемый тонкий отжиг (ТО) – финишная изотермическая обработка
оптических изделий с целью повышения однородности стекла. Продолжительность
ТО зависит от размера объекта и для крупных деталей может достигать нескольких ме-
сяцев [3].

Этой процедурой, которая выполняется при температурах 350–650°С, достигается
высокая равновесность структуры стекла в плане отсутствия внутренних напряжений
[4]. Однако в случае кварцевого стекла с достаточно высоким содержанием OH-групп
в процессе ТО можно ожидать распад силанольных групп Si–OH преимущественно в
поверхностном слое материала с выходом молекул воды. Поверхность стекла стано-
вится гидрофобной. Таким образом, создается новая пространственная неоднород-
ность строения, что может отражаться на механических свойствах поверхности ото-
жженных изделий.
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В контексте этого предположения в настоящей работе была исследована стойкость
к механическому повреждению поверхности кварцевого стекла до и после проведения
ТО в различных по времени экспозиции режимах. Использованы методы ИК спек-
троскопии отражения, акустической эмиссии (АЭ) и оптической фотографии. Соче-
тание этих методов позволило оценить реакцию стекла на механическое воздействие
на трех структурных уровнях. Соответственно, наблюдались изменения в строении
стекла в результате отжига, накопление микротрещин при ударной нагрузке и морфо-
логия локального механического дефекта в зависимости от продолжительности ТО.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Диоксид кремния был получен высокотемпературным гидролизом четыреххлори-
стого кремния (SiCl4) в пламени кислородно-водородной горелки. Эта метод позволя-
ет получать кварцевое стекло почти без примесей металлов (не выше 10–4 мас. %), но с
высоким содержанием гидроксильных групп OH– (до 0.2 мас. %).

Образцы готовились в форме полированных пластин толщиной 2 мм. Пластины
подвергались отжигу при температуре 480°С продолжительностью 2, 24 и 72 ч в камер-
ной электрической печи. Скорость охлаждения стекла после экспозиции в режиме ТО
не должна превышать 20°С/ч. В наших опытах была установлена скорость охлаждения
16°С/ч. ИК спектры отражения записаны на Фурье-спектрометре InfraSpek FSM 1201
в области основных структурных полос диоксида кремния (800–1300 см–1).

Для механических испытаний образцы помещались на массивную металлическую
подставку с нанесенным слоем консистентной смазки. Нагружение проводилось за-
остренным бойком из закаленной стали, на который падал груз весом 100 г. Выбран-
ный способ нанесения повреждения позволял получить локализованное разрушение
материала в пятне диаметром ~1 мм2 с хорошо воспроизводимой морфологией. Удар-
ная нагрузка вызывала генерацию микротрещин, которая регистрировалась методом
АЭ в частотном диапазоне сотен кГц. Детектором АЭ служила пластина из высокочув-
ствительной пьезокерамики Pb(ZrxTi1 – x)O3, пьезоэлектрический коэффициент кото-
рой более чем на 2 порядка величины выше такового для SiO2. Сигналы АЭ поступали
на вход аналого-цифрового преобразователя АСК-3106 и в цифровой форме сохраня-
лись в компьютере. Система регистрации запускалась в момент касания грузом бойка.
Сигналы подвергались низкочастотной цифровой дискриминации на уровне 100 кГц,
чтобы отделить вклад колебаний элементов экспериментальной установки. Продол-
жительность сбора сигналов составляла 1 мс. Временное разрешение было 20 нс.

РЕЗУЛЬТАТЫ

ИК спектроскопия
На рис. 1 показаны ИК спектры отражения образцов до и после ТО в области доми-

нирующей полосы с максимумом 1100 см–1, относящейся к несимметричным валент-
ным колебаниям в мостиковых группах Si–O–Si [5, 6].

Можно видеть, что по мере увеличения времени термообработки частота максиму-
ма смещается на несколько см–1 в сторону низких частот, а на крыле пика 1100 см–1

формируется широкая полоса с максимумом в области 1040 см–1, которая принадле-
жит колебаниям атомов в немостиковых группах [≡Si–O–]) [5, 7]. Рост интенсивности
полосы 1040 см–1 по мере увеличения продолжительности отжига показывает накоп-
ление стабильных дефектов кремнекислородного каркаса в поверхностном слое об-
разцов. Одновременно с ростом полосы 1040 см–1 интенсивность полосы 920 см–1 ва-
лентных колебаний силанольных групп Si–OH [8, 9] после ТО снижалась.
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АКУСТИЧЕСКАЯ ЭМИССИЯ

На рис. 2 представлены временные развертки сигналов АЭ, индуцированных уда-
ром по образцам. По мере увеличения времени ТО растет время генерации звука от
короткого импульса длительностью ~100 мкс в необработанном образце до непрерыв-
ного сигнала, выходящего за пределы диапазона регистрации экспериментальной
установки (1 мс).

На рис. 3 показаны распределения импульсов АЭ по энергии E, пропорциональной
квадрату их амплитуды (E ∝ A2), построенные в виде зависимостей N(E > ε) от ε, где N –
число импульсов, энергия которых E выше величины ε, принимающей последователь-
но значения A2 в импульсах, пришедших во время генерации АЭ (горизонтальная ко-
ордината).

В полулогарифмических координатах распределения следуют соотношению:

(1)

где a – наклон прямых. Соотношение (2) эквивалентно экспоненциальному закону
пуассоновского типа:

(1a)

который описывает распределения случайных событий, возникающих независимо
друг от друга.

В образцах, не подвергнутых отжигу, а также при временах ТО 2 ч и 24 ч наклон
прямых на графиках одинаковый в пределах погрешности. После ТО, проведенного в
течение 72 ч картина распределения энергии сигналов АЭ существенно усложнилась:
вместо единственной прямой линии, удовлетворяющей соотношению (1), появилась
пара отрезков с различным наклоном. Это указывает на качественное изменения ме-
ханизма формирования кратера при ударе после отжига продолжительностью 72 ч.

> ∝ −lg ,( )N E e ae

> ∝ −ex( ) (p ,)N E e ae

Рис. 1. ИК спектры отражения образцов до и после отжига продолжительностью 2, 24 и 72 ч.
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Рис. 2. Временные развертки АЭ, стимулированные точечным ударом на поверхности образцов до (а) и по-
сле проведения ТО в течение 2 (б), 24 (в) и 72 (г) ч.
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ОПТИЧЕСКАЯ ФОТОГРАФИЯ

На рис. 4 показаны фотографии повреждений на поверхности образцов, произве-
денных ударным бойком. До отжига и при ТО длительностью до 24 ч изображения
разрушенных участков в образцах почти идентичны. Однако после ТО продолжитель-
ностью 72 ч картина существенно изменилась: от центра каверны прошли хорошо вы-
раженные трещины. Модификация морфологии повреждений согласуется с обнару-
жением изменения распределения энергии в сигналах АЭ при ТО длительностью 72 ч.

ОБСУЖДЕНИЕ

Отмеченные выше изменения в ИК спектре отражения в результате проведения ТО
указывают на следующие процессы, протекающие в поверхностном слое кварцевого
стекла с высокой концентрацией гидроксильных групп в результате термообработки.

Уменьшение интенсивности полосы 920 см–1 указывает на распад силанольных
групп с выходом молекул воды из материала. Также при отжиге происходит уход коор-
динационно-связанной воды [8].

Разрыв групп Si–OH ведет к появлению немостиковых групп ≡Si–O–. При этом в
ИК спектре возникает и растет после ТО полоса 1040 см–1, а интенсивность фунда-
ментальной полосы 1100 см–1 падает вследствие уменьшения связности силикатной
сетки.

Часть немостиковых связей под действием температуры восстанавливаются. При этом
низкочастотный сдвиг полосы 1100 см–1 свидетельствует об уменьшение угла Si–O–Si,
что характерно для вновь образованных трех- и четырехчленных силоксановых колец
[4]. Малые кольца увеличивают компактность структуры стекла [9], но снижают его
прочность из-за присущих этим элементам внутренних напряжений [10].

Проведенный акусто-эмиссионный анализ показал увеличение продолжительно-
сти сигнала АЭ с ростом времени отжига, что можно связать с ослаблением кремние-
во-кислородного каркаса из-за образования немостиковых связей и возникновения
уменьшенных силоксановых колец. Изменение наклона зависимостей N(E > ε) от ε с
ростом времени ТО не отмечено при отжиге 2 и 24 ч, что свидетельствует о постоян-
ном соотношении мелких и крупных трещин при ударном разрушении образцов. Од-

Рис. 3. Распределения энергии в импульсах АЭ, рассчитанные из временных серий, приведенных на рис. 2.
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нако после отжига в течение 72 ч распределение энергии в АЭ импульсах показало по-
явление двух групп микротрещин различных характерных размеров. Как свидетель-
ствует оптическая фотография, именно при максимально длительном отжиге
происходило появление фракции более крупных хрупких трещин при ударном воз-
действии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное механо-спектроскопическое исследование эволюции кварцевого
стекла при тонком отжиге показало, что в материале, полученным гидролизом SiCl4 в
пламени кислородно-водородной горелки, на его поверхности происходят ряд струк-
турных изменений, связанных, в основном, с высокой концентрацией гидроксильных
групп в данном стекле. Повышение хрупкости поверхностного слоя благодаря образо-
ванию “малых” силоксановых колец с одном стороны, и остаточных немостиковых
связей с другой ведет к ослаблению механической прочности поверхности при удар-

Рис. 4. Оптические фотографии ударных повреждений поверхности образцов до (а) и после проведения ТО
в течение 2 (б), 24 (в) и 72 (г) ч.

б

1 ммв г

a
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ном нагружении, что явно проявилось только при максимально длительном отжиге
(72 ч), использованном в настоящем эксперименте.
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ВВЕДЕНИЕ

Многие столетия выщелачивание поверхности стекла печными газами являлось со-
путствующим и неуправляемым процессом при отжиге разных видов стеклоизделий.
Так, например, Безбородов М.А. отмечает: “В те времена, когда на стекольных заво-
дах не было никакой измерительной аппаратуры в печах и многое определялось “на
глаз”, стеклоделы подметили, что хорошо отожженные изделия покрыты белым нале-
том с голубоватым оттенком.” [1]. В 30-х гг. прошлого столетия было установлено, что
налет на поверхности листового стекла [2] и бутылок [3] содержит сульфат натрия. Из
этого следует, что диоксид серы выщелачивает стекло.

Впервые в работе [2] выяснено влияние температуры на массу Na2SO4, образовав-
шегося на поверхности листового стекла. Эксперименты также показали, что выщела-
чивание промышленных изделий SO2 повышает химическую устойчивость стекла в не-
сколько раз, при этом возрастает его механическая прочность и термостойкость [1–3].
Уникальные исследования проведены по определению сопротивления внутреннему
гидростатическому давлению (СВГД) бутылок, отожженных в лере с печными газами
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[4]. Испытав более 130 тыс. бутылок, автор пришел к заключению, что печные газы на
20–30% повышают их прочность.

В последующих исследованиях повышенное внимание уделялось механизму выще-
лачивания промышленных и модельных стекол кислыми газами. Интерес вызывают
работы [5–7 и др.]. Всего проблеме выщелачивания силикатных стекол кислыми газа-
ми посвящено более 400 публикаций, а также издана единственная монография [8].

Главным недостатком метода выщелачивания кислыми газами является небольшая
толщина выщелоченного слоя стекла. В зависимости от химического состава образцов
и условий термохимической обработки толщина уплотненного слоя у промышленных
стекол изменяется от долей мкм до 1 мкм. При транспортировании и эксплуатации
стеклоизделий выщелоченный слой легко повреждается, вследствие чего их физико-
химические свойства ухудшаются [8].

Цель настоящей работы состоит в анализе и обобщении результатов исследований
по интенсификации процесса выщелачивания силикатных стекол кислыми газами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследований являются промышленные изделия разного назначения и
синтезированные двух- и трехкомпонентные стекла. В экспериментах применяли: ли-
стовое стекло; стеклянную тару (бутылки, банки, флаконы) из прозрачного обесцве-
ченного стекла; бутылки из темно-зеленого стекла; изделия из сортового прозрачного
бесцветного и синего стекол; рассеиватели из розалинового и молочного стекол; изде-
лия из прозрачного бесцветного медицинского стекла; изоляторы из прозрачного бес-
цветного и малощелочного стекол. Химические составы промышленных стекол, усло-
вия варки стекломассы, методы формования стеклоизделий разного назначения и их
физико-химические свойства значительно отличаются друг от друга. Химические со-
ставы стекол представлены в табл. 1.

Для определения влияния некоторых компонентов стекла на химическое взаимо-
действие с газообразными реагентами применяли синтезированные стекла системы
Na2O–R2O3–SiO2, где R2O3–Al2O3 и B2O3. Химические составы модельных стекол
приведены в табл. 2.

Для синтеза стекол использовали тонкомолотый безводный диоксид кремния ква-
лификации “чистый” и химически чистые глинозем, борную кислоту и соду. Из сва-

Таблица 1. Химический состав промышленных стекол по данным заводских анализов

Вид стекла
Содержание оксидов (массовая доля, %)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CаO MgO Na2O K2O SO3 другие

Листовое вертикального вытя-
гивания

72.65 1.55 0.11 7.60 3.71 13.62 0.35 0.31 –

Тарное обесцвеченное 71.81 2.53 0.07 6.54 4.60 13.72 0.25 0.43 –
Бутылочное темно-зеленое 69.68 4.83 0.69 9.68 0.35 14.37 0.21 0.34 –
Сортовое бесцветное 71.95 4.22 0.04 6.52 0.20 17.15 0.10 0.12 –
Сортовое синее 71.49 1.72 0.05 8.01 0.15 8.08 10.09 0.38 0.08 CoO
Свето-техническое розалино-
вое

71.48 2.74 0.04 7.32 0.22 17.30 0.36 0.31 0.02 Se
0.14 Sb

Свето-техническое молочное 65.03 7.03 0.04 3.84 0.11 19.53 0.16 0.10 4.88 F–

Медицинское бесцветное 72.81 4.52 0.05 6.05 0.82 8.15 1.64 – 6.11 B2O3
Изоляторное бесцветное 72.31 2.44 0.10 7.67 3.61 9.73 3.86 0.21 –
Изоляторное малощелочное 63.41 15.34 0.10 12.81 3.97 2.02 – 0.25 2.04 F–
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ренной стекломассы формовали плитки, а затем их отжигали, шлифовали и полирова-
ли. Отклонение компонентов стекла от заданного состава не превышало 1 мол. %.

Для термохимической обработки образцов стекла применяли диоксиды серы и азо-
та, дифтордихлорметан, дифторхлорметан, газовые смеси из фторхлорпроизводных
углеводородов и диоксида серы. В качестве источников фторида, хлорида и бромида
водорода использовали растворы кислот HF, HCl, HBr. Эксперименты проводили в
лабораторных и заводских условиях.

Лабораторные режимы термохимической обработки образцов стекла газообразны-
ми реагентами: температуру изменяли в диапазоне 300–600°С, количество вещества
реагента на одну обработку составляло 0.05–1.50 моль, продолжительность 1–120 мин.
В экспериментах устанавливали следующие свойства стекла: водо- и кислотоустойчи-
вость, прочность при центрально-симметричном изгибе, ударную вязкость, микро-
твердость и термостойкость. Методику определения водо- и кислотоустойчивости
разрабатывали с учетом химического состава промышленных стеклоизделий и усло-
вий их эксплуатации. Прочность листового стекла при центрально-симметричном из-
гибе устанавливали по методике [9]. Для определения ударной вязкости листового
стекла учитывали рекомендации [10]. Микротвердость образцов измеряли на микро-
твердомере ПМТ-3М при разных нагрузках на индентор алмазной пирамиды. Для
определения максимальной термостойкости стекла перепад температур увеличивали
до полного разрушения всех образцов.

Режимы термохимической обработки полых стеклоизделий газообразными реаген-
тами на стекольных заводах были следующими: температуру изменяли в диапазоне
450–600°С, объем газообразного реагента на одно изделие составлял 0.05–100.0 мл,
длительность 1 с–80 мин. Стеклянную тару (бутылки, банки и флаконы) выщелачива-
ли реагентами на стадии чистового выдувания изделий, на охлаждающих столиках
стеклоформующих машин, на конвейере при транспортировании изделий к леру и во
время отжига. Стеклоизделия испытывали на СВГД, микротвердость, термостойкость
и водоустойчивость. Для банок дополнительно определяли сопротивление усилию
сжатия в направлении перпендикулярном к стенкам корпуса. Для образцов устанав-
ливали максимальные значения СВГД и сопротивления усилию сжатия в направле-
нии перпендикулярном к стенкам корпуса, то есть нагрузку увеличивали до значения,
при котором изделие разрушалось. Максимальную термостойкость промышленных
стеклоизделий определяли по методике, аналогичной для образцов в лабораторных
условиях.

Термохимическая обработка промышленных и синтезированных стекол газообраз-
ными реагентами в лабораторных и заводских условиях сопровождается образованием

Таблица 2. Скорость выщелачивания Na+ из стекол системы Na2O–R2O3–SiO2 дифторхлорметаном
(температура 550°С, количество вещества реагента на обработку – 0.67 моль, время – 15 мин)

* Налет не полностью смывался водой.

Номер
стекла

Молярное отношение в стекле Скорость выщелачивания,
мкмоль Na+/(дм2 мин)Na2O Al2O3 B2O3 SiO2

1 1 – – 2 19.7*
2 1 – – 3 15.1
3 1 0.05 – 2 37.6*
4 1 0.15 – 2 54.0*
5 1 0.05 – 3 28.1
6 1 – 0.05 2 11.7
7 1 – 0.15 2 7.5
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на поверхности образцов продуктов химической реакции. Состав налета выщелачива-
ния идентифицировали при помощи рентгенофазового анализа, рентгеноспектраль-
ного электронно-зондового микроанализа, термического анализа, пламенной фото-
метрии и количественного химического анализа.

Фазовый состав продуктов реакции стекла с газообразными реагентами определяли
на дифрактометре ДРОН-3.0 при СuKα-излучении. Для анализа применяли пластин-
ки стекла, подвергнутые термохимической обработке газообразными реагентами, а
также порошки продуктов реакции. Элементный состав налета выщелачивания и ха-
рактер его распределения на поверхности стекла исследовали на электронном микро-
скопе ЭММА-2 с приставкой МАР для микрорентгеноспектрального анализа. В про-
дуктах реакции анализировали наличие следующих элементов: Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, F
и Cl (Na не определялся). Термический анализ выполняли на дериватографе ОД-102.
При помощи пламенного фотометра Flapho-4 в составе продуктов реакции выявляли
присутствие Na+, K+ и Ca2+. На основе количественного химического анализа уста-
навливали ионный состав налета.

Для анализа состава и структуры поверхностных слоев промышленных и модель-
ных синтезированных стекол применяли метод НF-секционирования. Сущность дан-
ного метода заключается в последовательном послойном растворении поверхностных
слоев модельных двух- и трехкомпонентных стекол раствором HF слабой концентра-
ции и анализе образовавшихся экстрактов [11]. Нами разработана методика секцио-
нирования раствором HF промышленных стекол разных составов [12]. Максимальная
относительная погрешность определения толщины растворенного слоя составляла
±5%, а скорости травления ±4%. В вытяжках после травления стекла методом пламен-
ной фотометрии определяли концентрации Na+, K+ и Ca2+.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В лабораторных экспериментах термохимическая обработка образцов всех видов
промышленных стекол газообразными реагентами в диапазоне температур 300–600°С
приводит к образованию налета разной интенсивности. Чем выше температура обра-
ботки и больше содержание щелочных оксидов в составе стекла, тем более интенсив-
ный налет образуется на поверхности образцов. Фазовый, элементный и ионный со-
ставы продуктов реакции всех видов промышленных и синтезированных стекол с га-
зообразными реагентами идентифицировали при помощи комплексного анализа.
Сначала определяли фазовый состав налета, а затем его сопоставляли с данными эле-
ментного и ионного составов. Необходимо подчеркнуть, что результаты разных мето-
дов анализа налета полностью совпали.

Термохимическая обработка промышленных стекол SO2 сопровождается образова-
нием налета, состоящего из разных модификаций Na2SO4 и незначительного количе-
ства K2SO4, причем молярное соотношение между Na2SO4 и K2SO4 в продуктах реак-
ции соответствует их содержанию в составе стекла. Поверхность малощелочного изо-
ляторного стекла под воздействием диоксида серы покрывается слабым налетом из
CaSO4. В составе продуктов реакции синтезированных стекол с SO2 выявлен Na2SO4.
При реакции NO2 с промышленными стеклами появляется слабый налет, содержа-
щий NaNO3.

При термохимической обработке промышленных стекол CF2Cl2, CHF2Cl и HCl их
поверхность покрывается налетом, в состав которого входят NaCl и незначительное
количество KCl. Соединения фтора в налете не выявлены. Малощелочное изолятор-
ное стекло слабо реагирует с дифтордихлорметаном, образуя налет из CaCl2 и NaCl.
На поверхности синтезированных стекол, выщелоченных CF2Cl2, обнаружен только
NaCl. Реакция CF2Cl2 со стеклами системы Na2O–SiO2 протекает очень энергично, в
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результате чего на поверхности образцов идентифицирован не только NaCl, но и α-
форма Na2Si2O5. Следовательно, несмотря на значительное различие между составами
как промышленных, так и синтезированных стекол, и на разные режимы термохими-
ческой обработки в лабораторных и производственных условиях, в результате реакции об-
разцов с CF2Cl2, CHF2Cl и HCl образуются продукты одного и того же состава.

На поверхности промышленных стекол, подвергнутых воздействию фторида водо-
рода, установлено наличие NaF, KF и CaF2. Бромид водорода выщелачивает промыш-
ленные стекла с образованием налета, содержащего NaBr.

В состав продуктов реакции промышленных стекол со смесью CF2Cl2 и SO2 в объ-
емном соотношении 1 : 1 входят, главным образом, разные модификации Na2SO4 и в
меньшем количестве – NaCl и K2SO4. Полученные результаты означают, что при исполь-
зовании газовых смесей интенсификация процесса выщелачивания стекла происходит за
счет каталитического влияния фторхлорсодержащего реагента на диоксид серы.

Таким образом, характерным признаком выщелачивания стекла кислыми газами
является образование на поверхности изделий налета, представляющего собой тон-
кую пленку продуктов реакции.

В литературе интенсивность выщелачивания промышленных и модельных стекол
кислыми газами характеризуется массой образовавшихся продуктов реакции на еди-
ницу площади образца [2, 3, 5, 13 и др.]. Такой метод имеет существенные недостатки.
Во-первых, невозможно сопоставлять реакционную способность разных кислых газов
даже по отношению к стеклу одного и того же состава, так как продукты взаимодей-
ствия имеют разные химические составы. Во-вторых, нельзя сравнивать данные, по-
лученные при различной продолжительности термохимической обработки. Другие
критерии для оценивания интенсивности выщелачивания неорганических стекол
кислыми газами в литературе отсутствуют.

На основе данных о составе налета и его геометрических параметрах (толщины,
размеров, формы кристаллов и др.) и характеристики о составе и структуре выщело-
ченного слоя стекла нами разработаны пять критериев для оценивания интенсивно-
сти выщелачивания щелочносиликатных стекол кислыми газами: 1) скорость экс-
тракции катионов щелочных металлов из поверхностного слоя стекла; 2) толщина на-
лета выщелачивания на поверхности стекла; 3) толщина и степень выщелачивания
поверхностного слоя стекла; 4) изменение химического состава и структуры поверх-
ностного слоя стекла и 5) прирост микротвердости в выщелоченном слое стекла. До-
стоинства и недостатки критериев приведены в [14].

Анализ наших и литературных данных показал, что при обработке щелочных сили-
катных стекол кислыми газами образуется налет, в состав которого всегда входит Ме+

(Na+, K+ и др.). Из этого следует важный вывод – кинетику взаимодействия стекла с
кислыми газами целесообразно характеризовать скоростью выщелачивания Ме+ [8]. В
этом случае можно оценить способность стекла к выщелачиванию, независимо от со-
става продуктов реакций, причем при различной продолжительности обработки. Кро-
ме того, определяя скорость экстракции Ме+, появляется возможность сопоставить
интенсивность выщелачивания силикатных стекол при воздействии на них реагентов
разной природы: кислых газов, воды, растворов кислот и т. п. Для расчета скорости
экстракции Ме+ из стекла кислыми газами применяли формулу:

 = VS−1τ−1,

где  – скорость экстракции Ме+ из поверхностного слоя стекла, мкмоль Ме+/(дм2

поверхности стекла мин);  – концентрация Ме+ в растворе, полученном после
смывания продуктов реакции дистиллированной водой, мкмоль Ме+/дм3; V – объем

+υMe +MeC

+υMe

+MeC
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раствора, дм3; S – площадь поверхности образца, дм2; τ – продолжительность термо-
химической обработки, мин.

Предлагаются следующие пути интенсификации процесса выщелачивания сили-
катных стекол кислыми газами.

1. Оптимизация режимов термохимической обработки стекла кислыми газами.
Исследовано влияние разных факторов на скорость выщелачивания силикатных

стекол газообразными реагентами: температуры, химического состава стекла и газо-
вой среды, продолжительности термохимической обработки, концентрации и влаж-
ности газообразного реагента, дополнительной термообработки и состояния поверх-
ности образцов.

Влияние температуры и состава некоторых газообразных реагентов на процесс вы-
щелачивания светотехнического розалинового стекла представлено на рис. 1.

Скорость выщелачивания стекла при температуре ниже 300°С составляла
0.09 мкмоль Na+/(дм2 мин) и не отличалась от скорости выщелачивания образцов,
промытых дистиллированной водой. При температуре 300°С и выше на поверхности
стекла, обработанного всеми газообразными реагентами, образуется налет выщелачи-
вания. Рис. 1 показывает, что CHF2Cl более интенсивно выщелачивает стекло, чем
диоксид серы. Фторхлорпроизводные углеводородов активно реагируют с образцами
при температуре выше 400°С, когда происходит их пиролиз с образованием фторида и
хлорида водорода. Наиболее активно со стеклом взаимодействует смесь CHF2Cl с SO2.

Повышение температуры с 300 до 600°С увеличивает скорость выщелачивания Na+

из стекла газообразными реагентами многократно (см. рис. 1). Таким образом, чем

Рис. 1. Зависимости скорости выщелачивания υ
+ из светотехнического розалинового стекла, обработанно-

го SО2 (1), CHF2Cl (2), смесью CHF2Cl с SO2 в объемном соотношении 1 : 1 (3) и после дополнительной

термообработки (4) от температуры.
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выше температура, тем интенсивнее стекло выщелачивается газообразными реагента-
ми. Благоприятное повышение температуры на интенсификацию процесса выщела-
чивания установлено при использовании разных по составу промышленных и синте-
зированных стекол и газообразных реагентов.

В некоторых исследованиях, например [15, 16 и др.] отмечается, что повторная тер-
мическая обработка изделий может изменить состояние поверхности стекла и его
свойства. Дополнительную термическую обработку стекла проводили по режимам,
аналогичным термохимической обработке, но без газовых реагентов. Данные графика
4 на рис. 1 иллюстрируют, что повторная термическая обработка незначительно повы-
шает скорость выщелачивания стекла. Это свидетельствует о том, что увеличение ско-
рости выщелачивания Na+ при термохимической обработке образцов полностью за-
висит от протекания химической реакции между щелочными компонентами стекла и
газовыми реагентами и не связано с влиянием температуры на мобильность Na+.

Наиболее сложным и наименее изученным фактором является влияние компонен-
тов стекла на процесс его выщелачивания. Известно, что наиболее интенсивно выще-
лачиваются оксидами серы стекла, содержащие в своем составе оксид алюминия [5].
Также интерес представляло выяснить влияние оксида бора на процесс выщелачива-
ния модельных стекол газообразными реагентами, так как данный оксид уменьшает
подвижность щелочных катионов в структурной сетке стекла. По этой причине нами
исследовано выщелачивание стекол системы Na2O–R2O3–SiO2, где R2O3–Al2O3 и
B2O3. В табл. 2 приведены значения скорости выщелачивания Na+ из синтезирован-
ных стекол, обработанных CHF2Cl.

Результаты экспериментов показывают, что при более высоком содержании Na2O в
стеклах системы Na2O–SiO2 происходит более интенсивное выщелачивание CHF2Cl.
Скорость выщелачивания натриевосиликатных стекол CHF2Cl в несколько раз пре-
вышала скорость выщелачивания промышленных стекол, обработанных тем же реа-
гентом по аналогичному режиму. Это объясняется, во-первых, большим содержанием
Na2О в модельных стеклах (от двух до трех раз), а во-вторых, в двухкомпонентных
стеклах более высокая мобильность Na+ из глубинных слоев к поверхности.

Добавление Al2O3 в двухкомпонентные стекла значительно повышает скорость экс-
тракции Na+CHF2Cl, в то время как введение такого же количества B2O3 снижает ско-
рость выщелачивания. Увеличение содержания в стекле Al2O3 до 0.15 молярных долей
резко усиливает выщелачивание Na+CHF2Cl, вследствие чего происходит “пригора-
ние” налета к поверхности образцов. В этих опытах налет не полностью смывался во-
дой, поэтому в табл. 2 для стекол № 1, 3 и 4 значения скорости выщелачивания Na+ не
являются точными.

Важным фактором взаимодействия стекла с газообразными реагентами является
продолжительность обработки. Учитывая, что наибольшая скорость выщелачивания
стекла отмечалась при температуре 600°С, эксперименты проводились при этой тем-
пературе и количестве вещества газового реагента на одну обработку 0.67 моль. Ре-
зультаты испытаний cортового бесцветного стекла представлены на рис. 2.

Из приведенных данных видно, что максимальная скорость выщелачивания стекла
газовыми реагентами наблюдалась в течение первых 3 мин. При длительности обра-
ботки более 15 мин скорость выщелачивания Na+ из стекла значительно уменьшается.
Такой же результат получен при термохимической обработке других промышленных
стекол разными реагентами. Подобного характера зависимости получены при опреде-
лении влияния концентрации и влажности газообразного реагента на скорость выще-
лачивания стекла. В промышленных условиях свежевыработанные горячие стеклоиз-
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делия более активно выщелачиваются реагентами, чем изделия, находившиеся на хра-
нении и в эксплуатации.

На основе проведенных экспериментов определили следующий оптимальный ре-
жим термохимической обработки промышленных стекол в лабораторных условиях: тем-
пература – 600°С, количество вещества реагента на одну обработку – 0.67 моль, продол-
жительность – 15 мин. В производственных условиях оптимальный режим обработки
стекла газообразными реагентами устанавливали только экспериментальным путем.

Термохимическая обработка промышленных стекол газообразными реагентами в
лабораторных условиях повышает их водо- и кислотоустойчивость в несколько раз,
прочность при статических и динамических нагрузках на 50–70%, микротвердость –
на 10–20%, термостойкость – на 10–15%. Результаты производственных эксперимен-
тов представлены в [17].

Между скоростью выщелачивания катионов Ме+ кислыми газами, которые экстра-
гируются из поверхностного слоя стекла, его составом, структурой и физико-химиче-
скими свойствами изделий установлена тесная связь. В табл. 3 представлены результа-
ты, взятые из работы [17], и дополненные данными по механической прочности и тер-
мостойкости листового стекла, выщелоченного разными газообразными реагентами.

Из табл. 3 следует, что максимальное повышение термомеханических свойств и хи-
мической устойчивости стекла достигается при наибольшей глубине выщелоченного
слоя и степени его выщелачивания. Термохимическая обработка промышленных сте-
кол газообразными реагентами не приводит к полному удалению Na+ из выщелочен-
ного слоя (см. табл. 3). В наших исследованиях модельные двух- и трехкомпонентные
стекла выщелачивали газовыми реагентами на глубину до 30 мкм и более.

Рис. 2. Зависимости скорости выщелачивания cортового бесцветного стекла дифторхлорметаном (1) и ди-
оксидом серы (2) от продолжительности обработки.
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2. Применение эффективных газовых реагентов для выщелачивания стекла на ос-
нове термодинамического анализа.

Поиск новых газовых реагентов, вступающих в реакцию с щелочными оксидами,
выполняли на основе термодинамического анализа. Расчеты выполнены, как для ре-
акций между щелочными оксидами и отдельными кислыми газами, так и для реакций
с участием разных по составу газовых смесей. Изменение энергии Гиббса для уравне-
ний наиболее вероятных химических реакций в интервале температур от 298 до 1000 К
рассчитывали по методике [18]. В табл. 4 представлены расчеты изменения энергии
Гиббса для реакций между оксидом натрия и газообразными реагентами при темпера-
турах 298 и 1000 К.

Данные табл. 4 свидетельствуют о том, что в стандартных условиях оксид натрия
должен вступать в реакцию со всеми газообразными реагентами, за исключением

Таблица 3. Связь физико-химических свойств листового стекла с режимами термохимической
обработки, скоростью выщелачивания Na+ газообразными реагентами и характеристикой вы-
щелоченного слоя

Примечание: С0 – концентрация Na+ в основной толще стекла.

Режим обработки Скорость 
выщелачива-

ния,

Свойства стекла Характеристика выще-
лоченного стекла

газооб-
разный 
реагент

темпе-
ратура, 

°С

водоустой-
чивость,

мг Na2O/дм2

ударная 
вязкость, 
кДж/м2

микро-
твер-
дость, 
ГПа

термо-
стой-

кость, °С

толщина 
выщело-
ченного

слоя, мкм

относи-
тельная 

концент-
рация Na+,

Сmin/С0

CF2Cl2 300 0.22 0.50 2.9 4.23 111 0.3 0.8
400 0.55 0.40 3.0 4.45 112 0.4 0.7
500 1.44 0.22 3.7 4.62 115 0.6 0.5
600 3.48 0.14 4.4 4.97 122 0.8 0.4

SO2 600 2.23 0.18 4.7 4.83 125 0.8 0.4
CF2Cl2 с 
SO2 (1 : 1)

600 9.87 0.06 4.3 5.03 120 1.0 0.2

– 20 0.09 0.52 2.8 4.22 110 – –

+

2
мкмоль Na

дм мин

Таблица 4. Изменение энергии Гиббса для уравнений наиболее вероятных реакций оксида на-
трия с газообразными реагентами при температурах 298 и 1000 К

Уравнения реакций оксида натрия с газообразными 
реагентами

∆rG0 (298 K),
кДж/моль

∆rG (1000 K),
кДж/моль

Na2O + 2HF = 2NaF + H2O 163 –17102
Na2O + 2HCl = 2NaCl + H2O –428 –4917
Na2O + 2HBr = 2NaBr + H2O –452 51616
Na2O + CO2 = Na2CO3 –274 –5759
Na2O + SO2 = Na2SO3 –376 –5159
Na2O + SO3 = Na2SO4 –519 –11681
2Na2O + 2SO2 + O2 = 2Na2SO4 –1177 –25780
2Na2O + 4NO2 + O2 = 4NaNO3 –919 –94358
Na2O + 2NH3 + 4O2 = 2NaNO3 + 3H2O –1036 –105027
3Na2O + 2SO2 + O2 + 2HCl = 2Na2SO4 + 2NaCl + H2O –1605 –30926
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фторида водорода. При температуре 1000 К отрицательные значения изменения энер-
гии Гиббса резко возрастают для всех реакций и только бромид водорода не должен
реагировать с оксидом натрия. Из представленных результатов также следует, что с
термодинамических позиций оксид натрия наиболее активно должен взаимодействовать
с газовыми смесями. Эксперименты подтвердили, что смеси газообразных реагентов бо-
лее интенсивно выщелачивают силикатные стекла, чем отдельно взятые реагенты.

Получены графические зависимости изменения энергии Гиббса от температуры
для химических реакций между компонентами промышленных стекол и газообразны-
ми реагентами. На рис. 3 показано влияние температуры на значение изменения энер-
гии Гиббса для химической реакции хлорида водорода с щелочными оксидами.

Данные рис. 3 свидетельствуют о прямо пропорциональной зависимости значения
изменения энергии Гиббса от температуры для реакции хлорида водорода с оксидами
натрия и калия.

3. Применение электрических и магнитных полей для интенсификации процесса
выщелачивания стекла кислыми газами.

На протекание химических процессов большое влияние оказывают магнитные,
электрические и акустические поля [19]. Информация о влиянии физических полей
на выщелачивание стекла кислыми газами в литературе отсутствует. Нами исследован
процесс выщелачивания промышленных стекол газообразными реагентами под воз-
действием электромагнитных полей. Пример влияния постоянного электрического
поля на интенсивность выщелачивания светотехнического розалинового CНF2Cl по-
казан на рис. 4.

Представленные данные наглядно демонстрируют, что постоянное электрическое
поле значительно интенсифицирует выщелачивания стекла CНF2Cl. Это можно объ-
яснить ионизацией газовой среды, в результате которой облегчается процесс обмена
катионов щелочных металлов на катионы водорода. На скорость выщелачивания
стекла газами в электрическом поле влияют значение напряжения, размеры и форма
электродов, расстояние между электродами, материал электродов и другие факторы.

Эксперименты показали, что переменное и импульсное электрические поля, по-
стоянное, переменное и импульсное магнитные поля также усиливают процесс выще-
лачивания стекла газообразными реагентами. Влияние обработки бутылок газообраз-
ными реагентами и постоянным магнитным полем на их свойства дано в табл. 5.

Рис. 3. Зависимости изменения энергии Гиббса от температуры для химической реакции хлорида водорода
с оксидами натрия и калия. 1 – Na2O + 2HCl = 2NaCl + H2O, 2 – K2O + 2HCl = 2KCl + H2O.
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Табличные данные показывают, что термомагнитная обработка повышает механи-
ческую прочность на 25%, что согласуется с литературными данными [20]. Наши экс-
перименты показали, что эффект упрочнения изделий зависит от значения модуля
вектора магнитной индукции, температуры стекла и продолжительности обработки.
Водоустойчивость стекла под воздействием магнитного поля не изменяется [21].

Термохимическая обработка SO2 и CF2Cl2 резко повышает водоустойчивость стек-
ла, при этом также повышается его механическая прочность, но в меньшей мере, чем
при термомагнитной обработке. Совмещение термохимической и термомагнитной
обработок приводит к наибольшему повышению механической прочности и водо-
устойчивости бутылок (см. табл. 5), микротвердости и термостойкости.

Рис. 4. Влияние температуры на скорость выщелачивания  светотехнического розалинового стекла ди-
фторхлорметаном в постоянном электрическом поле (длительность – 15 мин, объем CHF2Cl – 15 л). 1 –

U = 0, 2 – U = 0.5 кВ, 3 – U = 1.5 кВ.
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Таблица 5. Влияние обработки бутылок для соков вместимостью 0.5 л газообразными реагента-
ми и магнитным полем на их свойства

Режим 
обработки Состояние стекла СВГД, МПа Водоустойчивость 

стекла, мг Na2O

1 Без обработки 1.34 0.092
2 Термомагнитная обработка (постоянное маг-

нитное поле – 0.20 T, температура – 600°C)
1.67 0.092

3 Термохимическая обработка SO2
(температура – 600°C, расход – 0.5 мкмоль/м2)

1.40 0.056

4 Термохимическая обработка CF2Cl2 (темпера-
тура – 600°C, расход – 0.5 мкмоль/м2)

1.47 0.009

5 Режим обработки 2, а затем 3 1.58 0.006
6 Режим обработки 2, а затем 4 1.89 0.000
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термохимическая обработка промышленных и синтезированных стекол SO2, NO2,
HF, HCl, HBr, CF2Cl2, CHF2Cl и смесями газообразных реагентов приводит к образо-
ванию продуктов реакции, содержащих Na+ и K+.

Главными критериями для оценивания интенсивности выщелачивания щелочно-
силикатных стекол кислыми газами являются толщина и степень выщелачивания по-
верхностного слоя стекла и скорость экстракции Ме+ из образцов. Наибольшее влия-
ние на интенсивность выщелачивания силикатных стекол газообразными реагентами
оказывают температура, химические состава стекла и газовой среды.

Установлена тесная связь физико-химических свойств стекла с условиями термо-
химической обработки, а также скоростью выщелачивания Na+ кислыми газами, со-
ставом и структурой его поверхностного слоя. Анализ полученных результатов позво-
ляет заключить, что для получения максимального эффекта в повышении механиче-
ских свойств и химической устойчивости изделий термохимическую обработку
газообразными реагентами необходимо проводить по режиму, обеспечивающему наи-
большую толщину выщелоченного слоя стекла и степень его выщелачивания.

Интенсификации процесса выщелачивания силикатных стекол кислыми газами
достигается оптимизацией режимов термохимической обработки и применением эф-
фективных газообразных реагентов и электромагнитных полей.
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Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучено
парообразование и термодинамические свойства системы SrO–Al2O3–SiO2 в обла-
сти концентраций от 90 до 10 мол. % SrO и мольном соотношении x(Al2O3)/x(SiO2),
равном 1.5. Испарение образцов проводилось из эффузионных камер Кнудсена, из-
готовленных из вольфрама. Определены парциальные давления молекулярных
форм пара, активности компонентов конденсированной фазы, энергии Гиббса и из-
быточные энергии Гиббса. Установлено, что изученная система характеризуется не-
значительным отрицательным отклонением от идеального поведения. Для муллита
(Al6Si2O13) определена величина стандартной энтальпии образования. Методом вы-
сокотемпературной микроскопии установлены температуры плавления синтезиро-
ванных образцов.

Ключевые слова: высокотемпературная масс-спектрометрия, парообразование, ок-
сиды стронция, алюминия и кремния, активности, энергии Гиббса, температуры
плавления
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие авиационной и космической техники требует разработки новых материа-
лов, обладающих специфическими физико-химическими свойствами. При конструи-
ровании летательных аппаратов следует в первую очередь принимать во внимание тот
факт, что детали самолетов и космических кораблей в процессе эксплуатации будут
подвергаться воздействию экстремально высоких температур. Эффективность ис-
пользования различных аэрокосмических систем во многом определяется характери-
стиками радиотехнических устройств, размещенных на борту [1]. Для защиты этих
устройств от внешних воздействий используются различные радиопрозрачные материа-
лы, обладающие достаточно высокой термостойкостью. В качестве такого рода материа-
лов применяется стеклокерамика на основе алюмосиликатных систем. В последние
годы повышенное внимание исследователей привлекают материалы на основе систем
SrO–Al2O3–SiO2 (SAS) и BaO–Al2O3–SiO2 (BAS), обладающих высокими температурами
плавления, повышенной термостойкостью, хорошими прочностными свойствами, что
делает их весьма перспективными для изготовления радиопрозрачных материалов [2–4].
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Композиционные материалы на основе SAS и BAS обладают высокой стойкостью к
термоудару, высокой химической стойкостью и стабильными диэлектрическими
свойствами, что делает эти материалы основными претендентами для изготовления из
них высокотемпературных обтекателей антенн и радиопрозрачных окон высокоско-
ростных летательных аппаратов с температурой эксплуатации 2300 K и выше.

При эксплуатации радиопрозрачной керамики при высоких температурах возмож-
но протекание процессов избирательного испарения более летучих компонентов,
приводящих к необратимому изменению специфических свойств. В связи с этим од-
ной из основных задач является экспериментальное исследование парообразования и
термодинамических свойств стеклокерамических радиопрозрачных материалов, с це-
лью выявления составов, обладающих максимальной термической устойчивостью.

Наиболее летучими компонентами в системе SrO–Al2O3–SiO2 являются оксид
стронция и диоксид кремния [5], которые начинают переходить в пар при температу-
рах порядка 1900–2000 K. Образование твердых растворов и термически прочных со-
единений в бинарных системах SrO–Al2O3 [6–8], SrO–SiO2 [9–11], Al2O3–SiO2 [12–27], а
также в тройной системе SrO–Al2O3–SiO2 [28–30] уменьшает активность компонен-
тов конденсированной фазы и увеличивает температуру парообразования. На рис. 1
приведена диаграмма треугольников сосуществующих фаз в субсолидусной области,
на рис. 2 – диаграмма плавкости системы SrO–Al2O3–SiO2.

Рис. 1. Диаграмма треугольников сосуществующих фаз системы SrO–Al2O3–SiO2 в субсолидусной области

при температуре 1623 K [31].

SiO2

SrS

Sr2S

Sr3S

SrO Sr5A Sr3A SrA SrA6 Al2O3

A3S2

SrAS2

Sr2AS

Sr6A9S2

1
2

3
456

7
89

10

Вес. %



49ПАРООБРАЗОВАНИЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.

Исследование процессов парообразования и термодинамических свойств системы
SrO–Al2O3–SiO2 проводилось методом высокотемпературной масс-спектрометрии на
масс-спектрометре МС-1301 (СКБ аналитического приборостроения АН СССР, Ле-
нинград) при энергии ионизирующих электронов 30 эВ. Изучаемые образцы испаря-
ли из сдвоенной однотемпературной камеры Кнудсена, изготовленной из вольфрама.
В одну из ячеек камеры загружали образец, а в другую, сравнительную, попеременно
оксиды стронция или кремния. Нагрев камеры осуществлялся электронной бомбар-
дировкой, температуру измеряли оптическим пирометром ЭОП-66. Аппаратуру пред-
варительно калибровали по давлению пара CaF2 [33].

В настоящей работе в системе SrO–Al2O3–SiO2 методом твердофазового синтеза
(ТФС) было синтезировано 10 образцов, составы которых лежат на секущей фазовой
диаграммы системы SrO–Al2O3–SiO2 (рис. 1 и 2) [31, 32]. Химический состав образцов
(по синтезу) обозначен на рис. 1 и 2 точками и представлен в табл. 1. Номера точек на
рис. 1 и 2 соответствуют номерам образцов в табл. 1. При синтезе в качестве исходных
реагентов использовали SrCO3, Al2O3 и кристаллический SiO2. Все реагенты были
марки “ч. д. а.”. Для гомогенизации навеска перетиралась в планетарной шаровой
мельнице Retsch PM 100 в течение 2 ч и спрессовывалась в таблетки диаметром 1 см на
гидравлическом прессе при давлении в 4 т. Полученные таблетки прокаливались в му-

Рис. 2. Диаграмма плавкости системы SrO–Al2O3–SiO2 [32].
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фельной печи Naberthem Top 16/R в корундовых тиглях при температуре 1523 K в тече-
ние 12 ч. Охлаждение образцов проводилось вместе с печью. Далее образцы измельча-
лись в агатовой ступке и проводился их рентгенофазовый анализ для контроля дости-
жения образцами равновесия. В случае недостижения равновесного фазового состава
проводилось повторное прокаливание при тех же условиях.

Степень взаимодействия исходных реагентов в синтезированных образцах контроли-
ровалось с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М с
использованием CuKα-излучения. Измерения проводились в непрерывном режиме
при углах дифракции 2W от 10° до 70° со скоростью сканирования 2°/мин. Идентифи-
кация кристаллических фаз проводилась с помощью базы данных порошковой ди-
фрактометрии PDF-2.

Рентгенограммы синтезированных керамических образцов в системе SrO–Al2O3–SiO2
с идентификацией кристаллических фаз представлены на рис. 3 и 4.

В табл. 2 приведен фазовый состав образцов в системе SrO–Al2O3–SiO2 после изо-
термической выдержки 12 и 24 ч при температуре ТФС 1523 K, а также указаны темпе-
ратуры плавления полученных образцов, измеренные на высокотемпературном мик-
роскопе (ВТМ), конструкция которого была разработана в ИХС РАН [34]. Погреш-
ность определения температуры составляла ±20 K.

Данные РФА (рис. 3 и 4, табл. 2) показывают образование в образцах № 1–8 по
крайней мере двух четко фиксируемых фаз, удовлетворительно соответствующих три-
ангуляции, представленной на рис. 1. Исключением является образец № 8, в котором
зафиксировано кристаллическое соединение Sr4Al2O7 отсутствующее на фазовой диа-
грамме SrO–Al2O3–SiO2, по данным работы [31], но присутствующее в базе данных
PDF-2 и на фазовой диаграмме тройной системы в работе [35]. Третью фазу точно
установить не удается из-за ее малого содержания в образцах и многочисленных нало-
жений пиков.

Сравнение фазового состава образцов, полученных при изотермической выдержке
в течение 12 и 24 ч при температуре 1523 K показывает, что фазовое равновесие дости-
гается либо за 12 часов, либо не достигается вовсе, как это происходит в образцах
№№ 9 и 10. Образец № 10 имеет стехиометрический состав, соответствующий мулли-
ту (3Al2O3·2SiO2), однако и после суточной термообработки признаки образования
муллита в нем отсутствуют. Образец остается такой же смесью кварца и корунда, как и
его исходная шихта. Образец № 9, содержащий в исходном составе 90 мол. % SrO, при

Таблица 1. Химический состав образцов (по синтезу)

N
Содержание оксидов, мол. %

SrO Al2O3 SiO2

1 10 54 36
2 20 48 32
3 30 42 28
4 40 36 24
5 50 30 20
6 60 24 16
7 70 18 12
8 80 12 8
9 90 6 4

10 0 60 40
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последующем хранении на воздухе, взаимодействует с влагой, образуя гидроксид
Sr(OH)2, который и регистрируется в образце № 9 при рентгеносъемке. Помимо гид-
роксида стронция в этом образце также фиксируется кварц. Рентгенограммы образца

Рис. 3. Дифрактограммы образцов, отожженных при температуре 1523 K в течение 12 ч (№ 1 и 2) и 24 ч (№ 3–5).

60 65 7055504540353025201510

№ 1

№ 2

№ 3

№ 4

№ 5

60 65 7055504540353025201510

60 6555504540353025201510

60 65 7055504540353025201510

60 65 7055504540353025201510

2Θ

38-1454 SrAl2Si2O8
46-1212 Al2O3

38-1454 SrAl2Si2O8
10-66 SrAl12O19

10-25 Sr6Al18Si2O37
38-1454 SrAl2Si2O8

38-1333 Sr2Al2SiO7
30-1275 SrAl2O4

30-1275 SrAl2O4

38-1333 Sr2Al2SiO7
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№ 9, выдержанного в течение 12 и 24 ч при температуре 1523 K практически идентич-
ны, взаимодействие между компонентами не обнаруживается. В образце № 8 после
12-ти часовой выдержки при температуре 1523 K наряду с силикатом и алюминатом

Рис. 4. Дифрактограммы образцов № 6, 8−10, отожженных при температуре 1523 K в течение 24 ч, и № 7 − в
течение 12 ч.

№ 6

№ 7

№ 8

№ 9

№ 10

60 65 7055504540353025201510
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60 65 7055504540353025201510

2�
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28-1205 Sr4Al2O7
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19-1276 Sr(OH)2

46-1212 Al2O3
46-1045 SiO2
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стронция (табл. 2) также регистрируется его гидроксид Sr(OH)2, что свидетельствует о
наличии остаточного, непрореагировавшего SrO в “горячем” образце. После увеличе-
ния изотермической выдержки до 24 ч оксид стронция полностью реагирует с образо-
ванием алюмината и силиката, и следов гидроксида стронция на рентгенограмме “хо-
лодного” образца № 8 уже не обнаруживается (рис. 4). Таким образом, мы наблюдаем
пониженную реакционную способность оксидов не только у образца № 10, не содер-
жащего SrO, но и у образца № 9, содержащего его значительный избыток.

В масс-спектрах пара над изученными образцами в температурном интервале 1950–
2010 K фиксировались пики ионов Sr+ и SiO+, соотношение интенсивностей которых
при фиксированной температуре зависело от начального состава образца. При изо-
термической выдержке интенсивности ионных токов Sr+ и SiO+ постепенно уменьша-
лись. В масс-спектрах пара над образцами №№ 1–3 и № 10 также были зарегистриро-

ваны ионы  и  образующиеся при ионизации соответствующих молекул, ко-
торые являются результатом взаимодействия образцов с материалом эффузионной
камеры. Для поиска молекулярных предшественников ионов Sr+ и SiO+ измеряли их
энергии появления методом исчезающего ионного тока [36]. Полученные величины,
равные 5.8 ± 0.3 и 11.5 ± 0.3 эВ соответственно, совпадают с энергиями ионизации
атомарного стронция и монооксида кремния [37]. При увеличении температуры до
2250 K в масс-спектрах пара появлялись ионы Al+, AlO+ и Al2O+ с энергиями появле-
ния 6.1, 9.6 и 7.9 эВ соответственно. Анализ масс-спектров пара над изученными об-
разцами и величины энергий появления ионов масс-спектров пара свидетельствуют о

+
2WO +

2WO ,

Таблица 2. Фазовый состав образцов в системе SrO–Al2O3–SiO2 после выдержки при темпера-
туре 1523 K в течение 12 и 24 ч и их температуры плавления (Тпл) по данным ВТМ

N
Мол. % Фазовый состав

Тпл, K
SrO Al2O3 SiO2 1523 K 12 ч 1523 K 24 ч

1 10 54 36 Al2O3
SrAl2Si2O8

– 1848

2 20 48 32 SrAl2Si2O8
SrAl12O19

– 1858

3 30 42 28 Sr6Al18Si2O37
Sr2Al2SiO7

Sr6Al18-
Si2O37
SrAl2Si2O8

1833

4 40 36 24 Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

1815

5 50 30 20 Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

Sr2Al2SiO7
SrAl2O4

1843

6 60 24 16 SrAl2O4
Sr2SiO4

SrAl2O4
Sr2SiO4

1929

7 70 18 12 Sr3Al2O6
Sr2SiO4

– 1913

8 80 12 8 Sr3SiO5
Sr4Al2O7
Sr(OH)2

Sr3SiO5
Sr4Al2O7

1898

9 90 6 4 Sr(OH)2
SiO2

Sr(OH)2
SiO2

–

10 0 60 40 Al2O3
SiO2

Al2O3
SiO2

–
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том, что в температурном интервале 1950–2010 K в пар переходят SiO, атомарные
стронций и кислород согласно уравнениям реакции (1) и (2).

(1)

(2)

В конденсированной фазе при этом накапливается оксид алюминия, который пе-
реходит в пар при более высокой температуре согласно уравнениям (3–5).

(3)

(4)

(5)

Парциальные давления атомарного стронция и SiO определялись методом сравне-
ния ионных токов [36] по уравнениям (6) и (7) соответственно.

(6)

(7)

Здесь p и p0 – парциальные давления пара над образцом и стандартом давления, I и I0 –
интенсивности ионных токов в масс-спектрах пара над образцом и стандартом. Вели-
чины p0 вычислялись по уравнениям (8) [8] и (9) [27] соответственно.

(8)

(9)

Парциальное давление кислорода экспериментально не измерялось по целому ряду
причин. В частности, молекулярные пучки атомарного и молекулярного кислорода
неоднократно пролетают область ионизации, не конденсируясь на холодных деталях
масс-спектрометра. Это значительно искажает количественные характеристики. Кро-
ме того, кислород присутствует в остаточных газах масс-спектрометра. Кислород, эф-
фундирующий из камеры Кнудсена, не перекрывается заслонкой масс-спектрометра,
отделяющей полезный сигнал от фонового. Вследствие этого парциальное давление
атомарного кислорода вычислялось по уравнению (10) [38].

(10)

где М – молекулярная масса соответствующей частицы. Использование сдвоенной
однотемпературной камеры Кнудсена позволило определить величины активностей
SrO и SiO2 в конденсированной фазе по уравнениям (11) и (12).

(11)

(12)

( ) ( ) ( )= +SrO тв., ж Sr г O г ,

( ) ( ) ( )= +2SiO тв., ж SiO г O г .

( ) ( ) ( )= +2 3Al O тв., ж 2Al г 3O г ,

( ) ( ) ( )= +2 3Al O тв., ж 2AlO г O г ,

( ) ( ) ( )= +2 3 2Al O тв., ж Al O г 2O г .
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+
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При температуре 2000 K, образцы №№ 1–8, согласно фазовой диаграмме системы
SrO–Al2O3–SiO2 [28, 39], относятся к области гомогенного расплава. Это дало воз-
можность определить активность оксида алюминия по уравнению Гиббса–Дюгема,
представленному для данной системы в дифференциальной (13) и интегральной (14)
формах. Интегрирование проводили графическим методом с экстраполяцией на бес-
конечное разбавление [40].

(13)

(14)

Полученные для образцов №№ 1–7 величины активностей всех трех компонентов
конденсированной фазы, позволили определить величины энергий Гиббса и избы-
точных энергий Гиббса по уравнениям (15) и (16) соответственно.

(15)

(16)

Здесь xi – мольная доля i-го компонента расплава, ai – величина активности i-го ком-
понента, γi – коэффициент активности i-го компонента. Полученные данные пред-
ставлены в табл. 3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно данным, представленным в табл. 2, фазовый состав образцов практически
не зависит от времени изотермической выдержки при температуре 1523 K. Единствен-
ный случай обнаружения различия в фазовом составе образцов после 12 и 24 ч вы-
держки при температуре 1523 K связан с образцом № 3 (табл. 2). Через 12 ч термообра-
ботки в нем фиксируется смесь двух фаз Sr6Al18Si2O37 + Sr2Al2SiO7, а через 24 ч –
Sr6Al18Si2O37 + SrAl2Si2O8. Таким образом, при увеличении времени термообработки
образуется алюмосиликат с меньшим содержанием стронция и с большим – кремнезема.

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )+ + =2 3 2 3 2 2SrO ln SrO Al O ln Al O SiO ln SiO 0,x d a x d a x d a

( )
( )

( ) ( )
( )

( )
( )

( ) ( )
( )

( )= − − 
2 3 2 3

0 0
2 3 2 3

ln Al O ln Al O
2

2 3 2
2 3 2 3ln Al O ln Al O

SrO SiO
ln Al O ln SrO ln SiO .

Al O Al O

a a

a a

x x
a d a d a

x x

=  ln ,i iG x a

=  γln .E
i iG x

Таблица 3. Парциальные давления молекулярных форм пара над изученными образцами систе-
мы SrO–Al2O3–SiO2, значения активностей компонентов конденсированной фазы, а также
энергий Гиббса и избыточных энергий Гиббса при температуре 2000 K

№ 
образ-

ца

Состав образца, мол. % pi, Па ai –∆G(T), 
кДж

–∆GE(T), 
кДжSrO Al2O3 SiO2 Sr SiO O SrO Al2O3 SiO2

10 0 60 40 – 3.45 2.07 0 0.50 0.41 12.9 1.7
1 10 54 36 4.7 × 10–3 2.96 1.77 3.0 × 10–6 0.25 0.30 20.3 12.6
2 20 48 32 7.9 × 10–3 2.16 1.29 8.6 × 10–6 0.13 0.16 32.3 23.6
3 30 42 28 1.5 × 10–2 1.91 1.14 3.3 × 10–5 2.2 × 10–2 0.125 43.9 34.9
4 40 36 24 6.1 × 10–2 1.40 0.84 5.1 × 10–4 3.4 × 10–3 6.7 × 10–2 47.6 38.7
5 50 30 20 9.3 × 10–2 0.64 0.43 1.2 × 10–3 1.8 × 10–4 1.4 × 10–2 56.5 48.0
6 60 24 16 0.12 0.50 0.31 2.0 × 10–3 3.6 × 10–6 8.7 × 10–3 62.3 54.5
7 70 18 12 0.93 0.19 0.52 0.12 2 × 10–10 1.3 × 10–3 65.4 58.9
8 80 12 8 1.96 – 0.84 0.53 – – – –
9 90 6 4 2.69 – 1.15 1.00 – – – –
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Как было сказано выше, в образце № 10 после суточной термообработки муллит не
образуется, образец остается смесью кварца и корунда, как и исходная шихта. По дан-
ным [41] Al2O3 и SiO2 имеют низкую реакционную способность, что затрудняет пря-
мой твердофазный синтез и требует существенного повышения температуры обжига.
Синтез однофазного муллита сопряжен со значительными трудностями, главным об-
разом из-за низкой диффузионной подвижности катионов алюминия и кремния через
слой муллита, образующегося на границе между частицами исходных оксидов. Даже
длительный обжиг реакционной смеси при повышенных температурах не позволяет
довести реакцию до конца. Образование муллита из чистых оксидов кремния и алю-
миния происходит при температуре порядка 1873 K [42]. Поскольку изучение парооб-
разования системы 3Al2O3–2SiO2 проводилось при более высокой температуре, то
муллит образовывался непосредственно в эффузионной камере. Свидетельством тому
является уменьшение величины активности SiO2 с 1 до 0.41 и определенная нами эн-
тальпия реакции (13), в пределах погрешности совпадающая со справочными данны-
ми [43]. Определение температурной зависимости интенсивности ионного тока SiO+ в
масс-спектре пара над образцом № 10 (муллит Al6Si2O13), позволило получить уравне-
ние зависимости парциального давления SiO от температуры (17) в температурном
интервале 1871–2053 K и определить величину энтальпии реакции (18) при температу-
ре 1995 K, равную 2108 ± 155 кДж.

(17)

(18)
Полученные нами экспериментальные данные по определению величин активно-

сти компонентов конденсированной фазы свидетельствуют о том, что изученная нами
система характеризуются отрицательным отклонением от идеального поведения. Это
связано с тем, что система SrO–Al2O3–SiO2 образована оксидами, отличающимися по
своим кислотно-основным свойствам. Оксид стронция – типичный основный оксид,
и образует с амфотерным оксидом алюминия и кислотным диоксидом кремния тер-
мически прочные соединения. В частности, оксид алюминия образует с диоксидом
кремния муллит, Al6Si2O13, а в системе SrO–Al2O3–SiO2, согласно данным [28], суще-
ствуют трехкомпонентные соединения: анортит, (SrAl2Si2O8), геленит (Sr2Al2SiO7) и
Sr6Al18Si2O37.

При взаимодействии оксида стронция с материалом камеры могут образовываться
газообразные вольфраматы стронция [44]. Отсутствие в масс-спектрах пара над изу-

ченными образцами ионов  и  по-видимому, связано с низкими парци-
альными давлениями SrO и оксидов вольфрама.

Величина энтальпии реакции (18), пересчитанная на температуру 298 K с помощью
справочных данных [43], составила 2143 ± 158 кДж. Значение энтальпии образования
муллита из оксидов при температуре 1995 K составляет –96 ± 160 кДж/моль, а при
температуре 298 K равно –20 ± 160 кДж/моль. Определенная в данной работе величи-
на энтальпии образования муллита, равная –6869 ± 160 кДж/моль, хорошо согласует-
ся с величиной –6819.2 кДж/моль, приведенной в справочнике [43]. Полученные зна-
чения активностей оксидов кремния и алюминия для образца № 10, отвечающего со-
ставу муллита, отличаются от данных, представленных в работах [16, 16, 21–23]. По
нашему мнению, активность Al2O3, определенная в этих работах, и равная единице, отно-
сится не к соединению Al6Si2O13, а к области фазовой диаграммы Al6Si2O13 + Al2O3. Об-
ласть существования муллита достаточно узкая, поэтому переход от Al6Si2O13 к
Al6Si2O13 + Al2O3 при высоких температурах происходит достаточно быстро за счет
преимущественного удаления оксида кремния из системы.

( ) ( )±
= − + ±

27526 2046
lg SiO, Па 12.61 0.96 ,p

T
( ) ( ) ( ) ( )= + +6 2 13 2 3Al Si O кр. 3Al O кр. 2SiO г 2O г .

+
3SrWO +

3SrWO ,
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучены
процессы парообразования системы SrO–Al2O3–SiO2 при температуре 2000 K в обла-
сти концентраций от 90 до 10 мол. % SrO и мольном соотношении х(Al2O3)/х(SiO2),
равном 1.5. Образцы синтезированы методом твердофазового синтеза из SrCO3, Al2O3
и SiO2 марки “ч. д. а.”. Идентификация полученных образцов проводилась методом
рентгенофазового анализа. Установлено, что увеличение времени термообработки с
12 до 24 ч при температуре 1523 K для большинства образцов не приводит к суще-
ственному изменению фазового состава. Методом высокотемпературной микроско-
пии определены температуры плавления синтезированных образцов, лежащие в ин-
тервале 1815–1929 K. Показано, что различие летучестей оксидов, образующих систе-
му, приводит к избирательному испарению оксидов стронция и кремния и
накоплению оксида алюминия в конденсированной фазе. Применение метода диф-
ференциальной высокотемпературной масс-спектрометрии с использованием инди-
видуальных оксидов стронция и кремния в качестве стандартов позволило определить
значения активностей SrO и SiO2 при температуре 2000 K во всем концентрационном
диапазоне составов. Для области гомогенного расплава по уравнению Гиббса–Дюгема
были вычислены величины активности оксида алюминия и определены энергии Гиббса и
избыточные энергии Гиббса. Установлено, что изученная система характеризуется отри-
цательным отклонением от идеального поведения. Для муллита (Al6Si2O13) определена ве-
личина стандартной энтальпии образования, равная –6869 ± 160 кДж/моль.

Работа выполнена в рамках государственного задания на НИР ИХС РАН (№ 0081-
2022-0005 ) субсидия Минобрнауки России.
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Методом мессбауэровской спектроскопии на изотопах 119Sn, 121Sb и 125Te определе-
но валентное состояние и локальное окружение атомов в аморфных и кристалличе-
ских пленках Ge3Sb2Te6, Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и GeSb4Te7. В кристаллических пленках
двухвалентный германий находится в октаэдрических позициях ромбоэдрически иска-
женной решетке типа NaCl, тогда как в аморфных пленках четырехвалентные атомы гер-
мания образуют тетраэдрическую систему химических связей. Во всех пленках в ближай-
шем окружении германия находятся преимущественно атомы теллура. Трехвалентные
атомы сурьмы в кристаллических и аморфных пленках занимают два типа октаэдриче-
ских позиций, различающихся степенью искажения, а в ближайшем окружении сурьмы
находятся атомы теллура. Наконец, во всех пленках локальные структуры атомов теллура
соответствуют структурным единицам теллура в соединениях GeTe и Sb2Te3.

Ключевые слова: локальная структура, мессбауэровская спектроскопия, аморфные и
кристаллические пленки Ge3Sb2Te6, Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и GeSb4Te7
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы с фазовым переходом благодаря значительному контрасту в проводимо-
сти и отражательной способности между кристаллической и аморфной фазами могут
использоваться для хранения и кодирования данных для энергонезависимой памяти
[1]. Считается, что составы, лежащие на псевдобинарной линии GeTe–Sb2Te3
(Ge3Sb2Te6, Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, и GeSb4Te7, обозначим их GeSbTe) являются наибо-
лее перспективными материалами для создания перезаписываемых оптических запо-
минающих устройств поскольку они обладают малым временем кристаллизации, иде-
альной обратимостью между аморфным и кристаллическим состояниями и высокой
термической стабильностью [2]. На сегодняшний день кристаллические структуры
сплавов GeSbTe (обозначим их c-GeSbTe) подробно исследованы [3–8]. Также было
проведено много исследований с целью определения структуры ближнего порядка
аморфных сплавов GeSbTe (обозначим их a-GeSbTe) [9–15], однако эти структуры все
еще обсуждается [2, 3, 15]. В частности, даже для наиболее детально исследованных
спектроскопией тонкой структуры поглощения рентгеновских лучей (X-ray absorption
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fine-structure spectroscopy, XAFS) аморфных сплавов a-Ge2Sb2Te5 существуют проти-
воречия в интерпретации экспериментальных результатов [9–12] и очевидна необхо-
димость использования в подобных исследованиях экспериментальных методов, чув-
ствительных к изменениям в локальной структуре атомов во время фазового перехода
из аморфного в кристаллическое состояние.

Мессбауэровская спектроскопия (МС) может явится эффективным инструментом
обнаружения изменений в локальном окружении атомов и их электронной структуры
при аморфизации соединений GaSbTe. Традиционный недостаток МС – это ограни-
ченность числа мессбауэровских зондов, которые могут быть использованы для по-
добных исследований. Однако, в сплавах GeSbTe все атомы имеют мессбауэровские
изотопы (73Ge, 121Sb и 125Te), что открывает уникальную возможность использования
абсорбционного варианта МС, когда такие пленки без каких-либо ограничений могут
быть объектами мессбауэровского исследования. Это было продемонстрировано в ра-
ботах [16, 17], посвященных исследованию перехода кристалл–аморфное в пленках
Ge2Sb2Te5 методом абсорбционной и эмиссионной мессбауэровской спектроскопии
на зондах 119Sn, 121Sb и 125Te.

Однако, кроме работ [16, 17], а также работы [18], в которой приведены мессбауэ-
ровские спектры 121Sb кристаллических соединений GeSb2Te4, Ge2Sb2Te5 и GeSb4Te7,
отсутствуют мессбауэровские исследования соединений GeSbTe. Можно лишь отме-
тить работы [19–26], в которых методом МС на изотопах 57Fe, 119Sn и 125Te исследова-
на структура ближнего порядка стеклообразных сплавов GexTe1 – x.

Настоящая работа посвящена исследованию методом абсорбционной мессбауэров-
ской спектроскопии на изотопах 119Sn, 121Sb и 125Te природы локального окружения
атомов в кристаллических и аморфных пленках Ge3Sb2Te6, Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и
GeSb4Te7.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Нелегированные и легированные оловом 119Sn рентгеноаморфные пленки Ge3Sb2Te6,
Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4, GeSb4Te7 и Ge2.95Sn0.05Sb2Te6, Ge1.95Sn0.05Sb2Te5, Ge0.95Sn0.05Sb2Te4,
Ge1.95Sn0.05GeSb4Te7 (обозначим их a-Ge(Sn)SbTe) были получены методом магне-
тронного распыления поликристаллических мишеней на постоянном токе в атмосфе-
ре азота на подложки из алюминиевой фольги. Для получения кристаллических пле-
нок c-GeSbTe и c-Ge(Sn)SbTe аморфные пленки отжигали при 150°C. Состав пленок
контролировался методом рентгенофлуоресцентного анализа.

Мессбауэровские спектры снимались на спектрометре СМ 4201 TerLab при 80 К с
источниками Ca119mmSnO3, Ca121SnO3 и Mg3

125mTeO6. Изомерные сдвиги δ спектров
119Sn, 121Sb и 125Te приводятся относительно поглотителей CaSnO3, InSb и Mg3TeO6 со-
ответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Атомы германия в кристаллических и аморфных пленках. Мессбауэровские спектры
примесных атомов 119Sn в кристаллических и аморфных пленках Ge(Sn)SbTe приведе-
ны на рис. 1, 2. Все спектры представляют собой одиночные линии с шириной на по-
лувысоте G ~ 1.30–1.36 мм/с (при аппаратурной ширине спектров Gapp = 0.79(2) мм/с).
Спектры кристаллических пленок имеют изомерные сдвиги δ ~ 3.49–3.54 мм/с, для
аморфных пленок получены значения δ ~ 2.03–2.09 мм/с.
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Кристаллические пленки. Спектры примесных атомов 119Sn пленок с-GeSbTe соот-
ветствуют ионным соединениям двухвалентного олова. В частности, на рис. 1 приве-
ден спектр примесных атомов 119Sn в теллуриде германия Ge0.98Sn0.02Te, для которого
получено δ = 3.55(1) мм/с и G = 1.36(2) мм/с. Эти параметры соответствуют двухва-
лентному шестикоординированному олову, которое изовалентно замещает в катион-
ных узлах кристаллической решетки GeTe атомы двухвалентного шестикоординиро-
ванного германия. Соединение GeTe кристаллизуется в ромбоэдрически искаженной
решетке типа NaCl [27] и последним обстоятельством объясняется уширение спектра
примесных атомов 119Sn в твердом растворе Ge0.98Sn0.02Te. Уширение спектров трой-
ных соединений связано также с наличием в катионной подрешетке этих соединений
большой концентрации стехиометрических вакансий [27].

Следует отметить, что нагревание аморфной пленки соединения Ge2Sb2Te5 выше
температуры кристаллизации 150°C приводит к образованию метастабильной вакан-
сионно-неупорядоченной кубической фазы [3, 4]. Эта фаза имеет ромбоэдрически ис-
каженную решетку NaCl (Fm3m), анионноподобные позиции которой заняты атома-
ми Te, катионоподобные позиции заняты атомами Ge и Sb, а 20% их вакантны [3, 4, 9].
В принципе, структурные описания на основе ромбоэдрически искаженной решетке
NaCl возможны и для сплавов GeSb2Te4, GeSb4Te7 и Ge3Sb2Te6 [5].

Рис. 1. Мессбауэровские спектры примесных атомов 119Sn в пленках c-Ge(Sn)Sb и в соединении
Ge0.98Sn0.02Te.
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Данные мессбауэровской спектроскопии на примесных атомах 119Sn для пленок с-
Ge(Sn)SbTe согласуются с результатами рентгеноструктурных исследований метаста-
бильных вакансионно-неупорядоченных кубических соединений с-GeSbTe. Двухва-
лентное олово Sn2+ (электронная конфигурация 5s2px) замещает двухвалентный гер-
маний Ge2+ (электронная конфигурация 4s2px) в позициях 4 b ромбоэдрически иска-
женной решетке NaCl и в ближайшем окружении шестикоординированных атомов
германия находятся только атомы теллура. Именно последним обстоятельством объ-
ясняется близость изомерных сдвигов спектров 119Sn соединений с-GeSbTe к изомер-
ному сдвигу спектра 119Sn соединения SnTe (для него δ = 3.54(1) мм/с и G = 0. 94(2) мм/с)
и к изомерному сдвигу спектра примесных атомов 119Sn в соединении GeTe. Уширение
спектров тройных соединений с-GeSbTe по сравнению с шириной спектра SnTe связа-
но как с ромбодрическим искажением кристаллических решеток соединений с-
GeSbTe (шесть связей Ge–Te в узлах с октаэдрической симметрией разделяются на три
короткие и три длинные связи, как в кристалле GeTe [9, 27]), так и с наличием в кати-
онной подрешетке этих соединений большой концентрации случайным образом рас-
пределенных стехиометрических вакансий [3–8].

Аморфные пленки. Первая проблема, которую позволяет решить мессбауэровская
спектроскопия – это определение валентного состояния и локального координацион-
ного числа атомов германия в аморфных пленках a-GeSbTe.

Рис. 2. Мессбауэровские спектры примесных атомов 119Sn в пленках а-Ge(Sn)Sb и в кристаллическом гер-
мании.
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Изомерные сдвиги спектров 119Sn аморфных пленок Ge(Sn)Sb, имеют значения,
близкие к значениям изомерных сдвигов спектров примесных атомов олова 119Sn в
монокристаллическом германии (δ = 1.79(1), см. рис. 2) и спектра серого олова α-Sn
(δ = 2.10(1) мм/с), которые образуют область изомерных сдвигов соединений четы-
рехвалентного олова с тетраэдрической sp3 системой химических связей. Отсюда мож-
но сделать вывод, что примесные атомы олова в структуре пленок a-GeSbTe изова-
лентно замещают четырехвалентные атомы германия, образующие тетраэдрическую
систему химических связей (локальное координационное число атомов германия в
аморфных пленках равно четырем).

Вторая проблема, которая решается с помощью мессбауэровской спектроскопии –
это определение химической природы атомов, находящихся в ближайшем окружении
атомов германия в пленках a-GeSbTe. Следует обратить внимание, что в случае нахож-
дения в локальном окружении атомов германия также атомов германия (т.е. образова-
ние химических связей Ge–Ge) изомерный сдвиг спектров 119Sn аморфных пленок
должен быть ~1.80 мм/с (как для спектра примесных атомов олова в монокристалли-
ческом Ge), тогда как спектры всех аморфных пленок имеют изомерные сдвиги в пре-
делах δ ~ 2.06–2.09 мм/с. Отметим, что в этих же пределах лежат изомерные сдвиги
спектров примесных атомов 119Sn в стеклообразном сплаве Ge1.45Sn0.05Te8.5, в которых
атомы германия (олова) четырехвалентны, образуют систему sp3 связей (их координа-
ционное число равно четырем) и имеют в локальном окружении только атомы теллура
[20, 21]. Подтверждением этого вывода может служить тот факт, что изомерный сдвиг
спектров 119Sn пленок а-Ge(Sn)SbTe монотонно возрастает от значения 2.03(1) мм/с
для состава Ge3Sb2Te6 (содержит 27.3 ат. % Ge) до значения 2.07(1) мм/с для состава
GeSb4Te7 (содержит 8.3 ат. % Ge). Исходя из всего выше приведенного, следует заклю-
чить, что в аморфных пленках а-Ge(Sn)SbTe и a-GeSbTe в локальном окружении ато-
мов германия находятся атомы теллура.

Колобовым и др. [9] на основании данных XAFS для описания перехода порядок–
беспорядок в пленках соединения Ge2Sb2Te5 предположили, что аморфизация пленок
сопровождается перемещением атомов германия из октаэдрических позиций, занятых
в кристаллической пленке, в тетраэдрические позиции с четырьмя атомами Те в ло-
кальном окружении. Однако, Бейкер и др. [10, 11], также используя метод EXAFS, за-
ключили, что в пленках а-Ge2Sb2Te5 атомы германия образуют структурные единицы
Te3Ge–GeTe3, в которых преимущественно образуются связи Ge–Ge. Впрочем, авто-
ры [12] методом EXAFS в сочетании с дифракцией рентгеновских лучей высоких
энергий и дифракцией нейтронов, в аморфных пленках а-Ge2Sb2Te5 и а-GeSb2Te4 об-
наружили связи Ge–Ge и Ge–Sb (в то время как связи Te–Te и Sb–Sb не были обнару-
жены), а атомы германия имеют четырехкратную координацию. Наконец, используя
метод аномального рассеяния рентгеновских лучей вблизи K-краев поглощения ато-
мов германия, сурьмы и теллура, авторы [15] для аморфной фазы Ge2Sb2Te5 обнаружили,
что половина атомов германия имеют октаэдрическое окружение, аналогичное таковому
в кристаллической фазе, а вторая половина атомов германия имеет тетраэдрическую сим-
метрию и создает энергетический барьер между аморфной и кристаллической фазами,
обеспечивая длительное время жизни аморфной модификации.

Полученные нами данные мессбауэровской спектроскопии находятся в согласии с
представлениями авторов [9] о локальной структуре атомов германия в аморфном со-
единении Ge2Sb2Te5 и позволяют распространить эти представления на другие аморф-
ные соединения а-GeSbTe: четырехвалентные атомы германия образуют тетраэдриче-
скую систему химических связей в структурной сетке аморфной матрицы и имеют в
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своем ближайшем окружении преимущественно атомы теллура. Также подтверждает-
ся вывод авторов [12], что в аморфных соединениях Ge2Sb2Te5 и GeSb2Te4 атомы гер-
мания имеют четырехкратную координацию (с тем лишь уточнением, что это спра-
ведливо для всех аморфных пленок a-GaSbTe).

Мессбауэровские спектры примесных атомов 119Sn в пленках a-GaSbTe уширены по
сравнению с аппаратурной шириной спектров 119Sn. Это может быть следствием иска-
жения углов между химическими связями атомов олова и германия с атомами теллура
в их ближайшем окружении (уширению спектра за счет неразрешенного квадрупольного
расщепления QS). Обработка экспериментальных спектров в таком предположении (т. е.
QS < 1.5 Gapp, где Gapp = 0.79(2) мм/с) приводит к выводу, что значение квадрупольного
расщепления может достигать значения QS = 0.55(4) мм/с. Такая величина QS свидетель-
ствует об искажении валентных углов до 20° относительно нормального тетраэдриче-
ского угла 109°28′.

Уширение спектров примесных атомов 119Sn в пленках a-GaSbTe может быть связа-
но и с флуктуациями в расстояниях от атомов олова (германия) до атомов теллура при
сохранении тетраэдрической системы химических связей (уширению спектра за счет
неоднородного изомерного сдвига). Если принять, что распределение величин изо-
мерных сдвигов подчиняется закону Гаусса

(1)

(где δо – среднее значение изомерного сдвига, σ – его среднеквадратичное отклоне-
ние), то форма мессбауэровского спектра может быть рассчитана согласно формуле

(2)

где V* – скорость, соответствующая изомерному сдвигу δ; N(V) и N∞ – скорости счета
в каналах, отвечающих скоростям V и V∞ → ∞; ε – параметр, характеризующий ам-
плитуду спектра.

Для согласование ширин расчетных и экспериментальных спектров аморфных пле-
нок a-GeSnSbTe необходимо принять σ = 0.20–0.17 мм/с. Используя зависимость изо-
мерного сдвига δ мессбауэровского спектра 119Sn от заселенностей 5s- и 5р-подоболо-
чек олова ns и np соответственно [28], и считая, что в стеклах реализуется sp3-конфигу-
рация химических cвязей олова, мы получили, что экспериментальное значение σ
отвечает изменениям в электронной конфигурации олова от 5s0.92p2.76 до 5s1.15p3.45 (по-
грешности в определении ns и np, связаны с погрешностью в определении δ и равны
соответственно ±0.01 и ± 0.04). Наиболее вероятна конфигурация 5s1.01p3.03, которая
соответствует атомной конфигурации, когда в ближайшем окружения атомов олова
находится на равных расстояниях четыре атома теллура и эффективный заряд атомов
олова близок к нулю. Электронные конфигурации 5s0.92p2.76 и 5s1.15p3.45 отвечают ато-
мам олова, связанным с четырьмя атомами теллура, причем эти связи носят частично
ионный характер (эффективный заряд олова +0.32е и –0.60е соответственно). По-
скольку реализуются обе причины уширения мессбауэровского спектра, то это и при-
водит к появлению в спектре линий с изомерным сдвигом, отвечающим аномальной
электронной конфигурации 5s1.15p3.45.
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры 121Sb пленок с-GeSbTe и соединения Sb2Te3.
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Атомы сурьмы и теллура в аморфных и кристаллических пленках. Спектры 121Sb кри-
сталлических и аморфных пленок GeSbTe, а также соединения Sb2Te3 (рис. 3, 4), пред-
ставляют собой одиночные уширенные линии G ~ 5.4–5.7 мм/с (при аппаратурной
ширине спектральных линий для изотопа 121Sb Gapp = 2.35(6) мм/с), изомерные сдвиги
которых (δ ~ 5.1–5.5 мм/с) лежат в пределах, которые типичны для спектров 121Sb
трехвалентных соединений сурьмы. Это свидетельствует в пользу того, что локальные
структуры атомов сурьмы во всех исследованных пленках соответствуют локальной
структуре атомов сурьмы в соединении Sb2Te3: имеется два типа октаэдрических пози-
ций, различающихся степенью искажения, которые заняты атомами трехвалентной
сурьмы, причем в локальном окружении сурьмы находятся только атомы двухвалент-
ного теллура. Это согласуется с выводами авторов работ [9, 15] о том, что локальная
структура атомов сурьмы в процессе кристаллизации аморфной пленки Ge2Sb2Te5
остается практически неизменной (с тем уточнением, что это справедливо для всех
сплавов GaSbTe).

Спектры 125Te кристаллических и аморфных пленок GeSbTе (рис. 5, 6) представля-
ют собой одиночные уширенные линии G ~ 6.90 мм/с (при аппаратурной ширине
спектральных линий для изотопа 125Te Gapp = 6.00(8) мм/с) с изомерными сдвигами δ ~
~ 1.32–1.39 мм/с. Параметры спектров 125Te пленок близки к параметрам спектров
125Te соединений двухвалентного теллура GeTe и Sb2Te3 и на рис. 5, 6 показано разло-
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жение экспериментальных спектров пленок на два синглета с параметрами, близкими
к параметрам спектров 125Te соединений GeTe (δ = 1.23 мм/с, G = 6.90 мм/с) и Sb2Te3
(δ = 1.38 мм/с, G = 6.90 мм/с). Поскольку получено согласие параметров расчетных и
экспериментальных спектров, то можно заключить, что в кристаллических и аморф-
ных пленках локальные структуры атомов теллура соответствуют структурным едини-
цам соединений GeTe (решетка типа NaCl с ромбоэдрическим искажением, в ближай-
шем окружении двухваленnных шестикоординированных атомов теллура находятся ато-
мы германия [27]) и Sb2Te3 (структура, содержащая листы толщиной пять атомов в
порядке Te-Sb-Te-Sb-Te, причем атомы теллура пограничных слоев трехкоординированы,
тогда как атомы теллура внутри слоев образуют шесть связей с атомами сурьмы [18]).

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Методом мессбауэровской спектроскопии на изотопах 119Sn, 121Sb и 125Te определе-
но локальное окружение атомов в кристаллических и аморфных пленках Ge3Sb2Te6,
Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и GeSb4Te7.

Данные мессбауэровской спектроскопии на примесных атомах 119Sn для кристалличе-
ских пленок согласуются с результатами рентгеноструктурных исследований – двухва-
лентное олово замещает двухвалентный германий в ромбоэдрически искаженной решет-
ке типа NaCl. Уширение спектров тройных соединений связано как с искажением решет-
ки, так и с наличием в катионной подрешетке этих соединений большой концентрации
стехиометрических вакансий.

Примесные атомы олова в структуре аморфных пленок a-GeSnSbTe изовалентно
замещают четырехвалентные атомы германия, образующих тетраэдрическую систему

Рис. 4. Мессбауэровские спектры 121Sb пленок a-GeSbTe.
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химических связей (локальное координационное число атомов германия в аморфных
пленках a-GeSbTe равно четырем), а в локальном окружении атомов германия нахо-
дятся преимущественно атомы теллура. Искажения углов между связями атомов гер-
мания (олова) с атомами теллура в его ближайшем окружении приводит к уширению
спектра за счет неразрешенного квадрупольного расщепления. Флуктуации в расстоя-
ниях от атомов германия (олова) до атомов теллура при сохранении тетраэдрической
системы. химических связей приведет к уширению спектра за счет неоднородного
изомерного сдвига.

Сделан вывод о близости локальной структуры атомов как сурьмы, так и теллура в
аморфных и кристаллических пленках GeSbTe.

Рис. 5. Мессбауэровские спектры 125Te пленок с-GeSbTe и соединений GeTe и Sb2Te3. Показано разложе-

ние экспериментальных спектров на два синглета, отвечающих соединениям GeTe и Sb2Te3.
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Керамическим методом синтезированы двойные перовскиты
NdBa1 ‒ xMgxFe Co0.5Cu0.5O5 + δ (0.00 ≤ x ≤ 0.40), исследованы их структура, кисло-
родная нестехиометрия (δ), термические и электротранспортные свойства. Соеди-
нения NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ имеют тетрагональную структуру (пр. гр.
симм. P4/mmm) и являются полупроводниками p-типа, характер электропроводно-
сти которых при повышенных температурах изменяется на металлоподобный вви-
ду выделения из образцов кислорода. Частичное замещение бария магнием в
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит к уменьшению содержания кислорода в образую-
щихся при этом твердых растворах, возрастанию размеров их элементарной ячейки
и коэффициента термо-ЭДС, уменьшению термической стабильности, коэффици-
ента линейного теплового расширения и электропроводности. Рассчитаны значения
энергетики электропереноса, взвешенной подвижности и концентрации носителей
заряда в изученных материалах.

Ключевые слова: слоистые перовскиты, термическая стабильность, тепловое расши-
рение, электропроводность, термо-ЭДС
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ВВЕДЕНИЕ

Слоистые кислороддефицитные перовскиты LnBaMe'Me''O5 + δ (Ln – Y, редкозе-
мельный элемент (РЗЭ), Me', Me'' – 3d-металл) характеризуются комплексом уни-
кальных свойств, включая высокие значения электропроводности и коэффициента
термо-ЭДС, а также содержат в своей структуре подвижный (слабосвязанный) кисло-
род (δ), ввиду чего рассматриваются как перспективные электродные материалы для
твердооксидных топливных элементов, высокотемпературные оксидные термоэлек-
трики, материалы рабочих элементов химических полупроводниковых сенсоров га-
зов, катализаторы окисления углеводородов и т.д. [1–6].

Высокой электрохимической активностью в реакции восстановления кислорода
обладают слоистые кобальтиты LnBaCo2O5 + δ [1–4, 7, 8], однако их использование на
практике ограничено высокими значениями коэффициента температурного линейного
расширения (ТКЛР) (≈(15–29) × 10–6 К–1 [7–9]), значительно превышающими таковые
для обычно используемых в ТОТЭ твердых электролитов ((10–13) × 10–6 К–1 [10]).
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Частичное замещение бария другими щелочноземельными элементами (ЩЗЭ) или
магнием или кобальта другими 3d-металлами в слоистых кобальтитах РЗЭ – бария
позволяет улучшить электрохимические характеристики образующихся при этом
твердых растворов и заметно снизить величину их (ТКЛР) [8, 9, 11–18]. Таким обра-
зом, комплексное замещение катионов в различных позициях кристаллической
структуры фаз LnBaCo2O5 + δ может рассматриваться как эффективный способ улучше-
ния их функциональных свойств. Ранее нами было исследовано влияние частичного за-
мещения бария стронцием, а кобальта – железом и медью на кристаллическую структуру,
термические и электротранспортные свойства твердых растворов NdBa1 – xSrxFe-
Co0.5Cu0.5O5 + δ (0.02 ≤ ≤ x ≤ 0.20) [19].

В данной работе изучено влияние частичного замещения бария магнием на параметры
кристаллической структуры, кислородную стехиометрию, микроструктуру, термические и
электротранспортные свойства твердых растворов NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (0.00 ≤
≤ x ≤ 0.40).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы твердых растворов состава NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
(x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.20 и 0.40) получали твердофазным методом из Nd2O3 (НО-Л), Ba-
CO3 (“ч.”), MgCO3 (“ч.”), Fe2O3 (“ос. ч.” 2–4), Co3O4 (“ч.”) и CuO (“ч.д.а.”), которые
смешивали в заданных стехиометрических соотношениях при помощи мельницы Pul-
verizette 6.0 фирмы Fritsch (материал тиглей и мелющих шаров – ZrO2), прессовали в
таблетки диаметром 19 мм и высотой 2–3 мм и отжигали на воздухе в течение 40 ч при
1173 К [19, 20]. Отожженные образцы измельчали в агатовой ступке, подвергали по-
вторному помолу при помощи мельницы Pulverizette 6.0 фирмы Fritsch и прессовали в
бруски размером 5 × 5 × 30 мм, которые затем спекали на воздухе в течение 9 ч при
1273 К. Для измерения электропроводности из спеченной керамики вырезали образ-
цы в форме прямоугольных параллелепипедов размером 4 × 4 × 2 мм.

Идентификацию образцов и определение параметров их кристаллической структу-
ры осуществляли при помощи рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский ди-
фрактометр Bruker D8 XRD Advance, CuKα-излучение) и ИК-спектроскопии погло-
щения (ИК Фурье-спектрометр Nexus ThermoNicolet).

Содержание в образцах слабосвязанного кислорода (δ) определяли при помощи
иодометрического титрования [21], учитывая наличие в образцах ионов переходных
металлов в различных степенях окисления (Co4+, Co3+, Fe3+, Cu2+), которые в процес-
се титрования восстанавливались до низших степеней окисления (Co2+, Fe2+, Cu+).

Величину кажущейся плотности (ρк) керамики вычисляли по геометрическим раз-
мерам и массе образцов, а пористость (П) полученных материалов находили по фор-
муле (1):

(1)

где ρт – теоретическая (рентгенографическая) плотность образцов.
Микроструктуру и элементный состав образцов изучали при помощи сканирующей

электронной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионного микрорентгеноспек-
трального анализа (МРСА) на сканирующем электронном микроскопе NeoScope
JCM-7000.

Термическую стабильность порошкообразных образцов NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
исследовали при помощи термоаналитической системы TGA/DSC-1/1600 HF на воз-
духе в интервале температур 300–1100 К. Тепловое расширение спеченной керамики
изучали с помощью кварцевого дилатометра DIL 402 PC на воздухе в области темпера-
тур 300–1100 К [19]. Электропроводность (σ) и термо-ЭДС (S) спеченной керамики

Π = − ρ ρ ×к т1( )/ 100%,
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измеряли на воздухе в интервале температур 300–1100 К по методике [22]. Значения
среднего ТКЛР (α) и кажущихся энергий активации электропроводности (Eσ) и тер-
мо-ЭДС образцов (ES) рассчитывали из линейных участков зависимостей Δl/l0 = f(T),
ln(σT) = f(T) и S = f(1/T) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно результатам МРСА, катионный состав синтезированной керамики, с уче-
том погрешности метода, соответствовал заданному составу шихты.

После заключительной стадии синтеза образцы NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
были, в пределах погрешности РФА, однофазными (рис. 1а) и имели структуру тет-
рагонально искаженного двойного перовскита LnBaMe'Me''O5 + δ (a ≈ ap, c ≈ 2ap) [6],
рефлексы которой были проиндицированы нами в рамках пр. гр. симм. P4/mmm с
параметрами элементарной ячейки a = 0.3910–0.3915 нм, c = 0.7708–0.7729 нм
(табл. 1). Как видно из табл. 1, увеличение степени замещения бария магнием в
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ практически не влияет на величину параметра a и приводит к
возрастанию параметра c кристаллической структуры образующихся при этом твер-
дых растворов NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ. Последнее не согласуется с размерами
замещаемого и замещающего ионов (для “к.ч.” = 6 ионные радиусы Ba2+ и Mg2+ со-
ставляют 0.135 и 0.072 нм соответственно [23]), но может быть объяснено уменьшени-
ем содержания в образцах слабосвязанного кислорода: от 0.72 для x = 0.00 до 0.51 для
x = 0.40 (табл. 1). Осевое отношение (c/2a) перовскитов NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
с ростом x увеличивается (табл. 1), из чего следует, что замещение бария магнием в
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит к уменьшению степени тетрагонального искажения
кристаллической структуры этой фазы.

На ИК-спектрах поглощения порошков NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ наблюдали
полосы поглощения с экстремумами при 355–374 см–1 (ν1), 575–582 см–1 (ν2) и 655–

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а) и ИК-спектры поглощения (б) порошков NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ:

x = 0.00 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4) и 0.40 (5).
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662 см–1 (ν3) (рис. 1б), отвечающие валентным (ν2, ν3) и деформационным (ν1) колебани-
ям (Fe,Co,Cu)–O–(Fe,Co,Cu) связей в плоскостях [(Fe,Co,Cu)O2] (ν1, ν2) и в направлении
оси c (ν3) кристаллической структуры этих фаз [24]. С ростом x положения полос погло-
щения смещались в сторону больших значений волновых чисел, на основании чего мож-
но заключить, что частичное замещение Mg2+ → Ba2+ в NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит
к увеличению энергии металл-кислородных взаимодействий в структуре этой фазы.

Пористость спеченной керамики NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ с ростом x увеличива-
лась (табл. 2), что указывает на ухудшение спекаемости фазы NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при
частичном замещении в ней бария магнием. Полученные в настоящей работе данные
хорошо согласуются с результатами работы [19], в которой было установлено ухудше-
ние спекаемости керамики NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при частичном замещении в ней
бария стронцием. Согласно результатам электронной микроскопии, зерна керамики
NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ имели изометричную форму, а их размер варьировался
в пределах 1–3 мкм и слабо изменялся при варьировании катионного состава образ-
цов (рис. 2).

Согласно результатам термического анализа, образцы были термически стабильны
до температур T* = 615–655 К, выше которых наблюдалась небольшая потеря массы
(0.3–0.8%) (рис. 3а), обусловленная выделением из образцов слабосвязанного кисло-
рода (δ) [6, 19]. Величина T* уменьшалась от 655 К для x = 0.00 до 615–630 К для 0.05 ≤
≤ x ≤ 0.40 (рис. 3в), что указывает на снижение термической стабильности фазы
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при частичном замещении бария магнием в ее структуре.
На температурных зависимостях относительного удлинения (Δl/l0 = f(T)) керамики
NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ наблюдалась аномалия в виде излома при температуре
T# = 660, 640 и 655 К для x = 0.00, 0.20 и 0.40 соответственно (рис. 3б, 3г), сопровожда-
ющаяся скачкообразным возрастанием величины ТКЛР от 16.0 × 10–6, 15.1 × 10–6 и
14.2 × 10–6 К–1 до 18.9 × 10–6, 17.9 × 10–6 и 16.2 × 10–6 К–1 соответственно для x = 0.00,
0.20 и 0.40 (рис. 3д), что вызвано выделением из образцов слабосвязанного кислорода.

Таблица 1. Индекс кислородной нестехиометрии (δ) и параметры кристаллической структуры
твердых растворов NdBa1 − xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ

x δ a, нм c, нм V, нм3 c/2a

0.00 0.72 0.3914(1) 0.7708(1) 0.1181(1) 0.9847
0.05 0.68 0.3912(2) 0.7712(5) 0.1180(2) 0.9857
0.10 0.67 0.3910(2) 0.7710(6) 0.1179(2) 0.9859
0.20 0.65 0.3914(2) 0.7715(2) 0.1182(2) 0.9856
0.40 0.51 0.3915(2) 0.7729(6) 0.1185(2) 0.9871

Таблица 2. Значения кажущейся плотности (ρк), пористости (П) и параметров электропереноса
(Eσ, ES и Em) спеченной керамики NdBa1 − xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ

x ρк, г/см3 П, % Eσ, эВ ES, эВ Em, эВ

0.00 6.17 9.8 0.254 0.048 0.206
0.05 4.89 27.8 0.213 0.049 0.164
0.10 4.43 33.8 0.194 0.042 0.152
0.20 4.44 32.4 0.218 0.060 0.158
0.40 4.43 28.4 0.227 0.060 0.167
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Как следует из результатов дилатометрии, частичное замещение бария магнием в Nd-
BaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит к уменьшению ТКЛР керамики за счет снижения как
термического (αT < T#), так и химического (αT > T# – αT < T#) вкладов в расширение
образцов.

Как видно из рис. 4а, 4б, твердые растворы NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ являются
полупроводниками (∂σ/∂T > 0) p-типа (S > 0), характер электропроводности которых
при повышенных температурах (T > Tмакс) изменяется на металлоподобный (∂σ/∂T < 0),
что сопровождается изменением характера температурной зависимости коэффициен-
та термо-ЭДС (от ∂S/∂T < 0 при T < Tмин до ∂S/∂T > 0 при T > Tмин). Аномалии элек-
тротранспортных, как и рассмотренных выше тепловых свойств двойных перовскитов
были обусловлены выделением из их структуры слабосвязанного кислорода, концен-
трационные зависимости температур аномалий немонотонно изменялись с ростом x,
проходя через минимум вблизи x ≈ 0.2 (рис. 4в, 4г), причем изменение электротранспорт-

Рис. 2. Электронные микрофотографии сколов керамики состава NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (а) и

NdBa0.6Mg0.4FeCo0.5Cu0.5O5 + δ (б).
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ных свойств керамики происходило при более высоких температурах, чем изменение ее
термических характеристик (Tмакс > Tмин >≈ T# > T* (рис. 3в, 3г, рис. 4в, 4г)). Значения
электропроводности керамики NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ уменьшались, а коэф-
фициента термо-ЭДС – возрастали при увеличении степени замещения бария магни-
ем (рис. 4д, 4е).

Слоистые перовскиты LnBaMe'Me''O5 + δ являются поляронными проводниками
[6], температурные зависимости электропроводности и коэффициента термо-ЭДС
которых описываются уравнениями σ = (A/T)exp(−Eσ/kT), S = (k/e)(–ES/kT + B), где
Eσ = ES + Em и ES – энергии активации электропроводности и термо-ЭДС соответ-
ственно, причем ES является энергией возбуждения носителей заряда – поляро-
нов, а Em – энергией активации их переноса [25]. Как видно из данных, представ-
ленных в табл. 2, значения параметров электропереноса (Eσ, ES и Em) керамики
NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ, в целом, не очень сильно изменяются при варьирова-
нии ее катионного состава. Сопоставляя результаты данной работы с данными
[19], где для твердых растворов NdBa1 – xSrxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ были получены ана-
логичные результаты, можно заключить, что изовалентное замещение бария в
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ оказывает незначительное влияние на энергетику электропе-
реноса в структуре этой фазы.

На основании экспериментально полученных значений удельной электропроводности
и коэффициента термо-ЭДС нами по методике [26] были рассчитаны значения взвешен-
ной подвижности носителей заряда (μв) в керамике NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ, а так-
же, при помощи уравнения σ = enμв, где e – заряд электрона, значения концентрации
носителей заряда (“дырок”) в этих фазах (n). Было найдено, что в интервале темпера-

Рис. 3. Температурные зависимости потери массы (а) и относительного удлинения (б) твердых растворов
NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ: x = 0.00 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4) и 0.40 (5). На врезках показаны кон-

центрационные зависимости температур начала потери массы (T*) (в) и излома на зависимостях Δl/l0 (T#)

(г), а также значений КЛТР керамики (д) при T < T# (6) и T > T# (7).
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тур 350–600 К значения μв изменяются в пределах ≈0.1–0.6 см2/(В с), возрастают при уве-
личении температуры, что характерно для перескокового (поляронного) механизма про-
водимости и уменьшаются при частичном замещении бария магнием. Концентрация но-
сителей заряда в том же интервале температур изменялась в пределах (4–37) × 1019 см–3,
экспоненциально возрастала при увеличении температуры и уменьшалась при увели-
чении степени замещения бария магнием в NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ. Так, на-
пример, при температуре 600 К концентрация носителей заряда в образцах с x = 0.00 и
0.40 составила ≈3.2 × 1020 см–3 и ≈1.8 × 1020 см–3 соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазных реакций получены керамические образцы твердых растворов
NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (0.00 ≤ x ≤ 0.40), изучены их кристаллическая структура и
микроструктура, в интервале температур 300–1100 К исследованы термическая стабиль-
ность, тепловое расширение, электропроводность и коэффициент термо-ЭДС синтезиро-
ванных материалов. На основании экспериментальных данных рассчитаны значения
ТКЛР, параметров электропереноса, подвижности и концентрации носителей заряда в
этих сложных оксидах. Найдено, что слоистые перовскиты NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
кристаллизуются в тетрагональной сингонии (пр. гр. симм. P4/mmm) и являются по-
лупроводниками p-типа, характер электропроводности которых при повышении тем-
пературы изменяется на металлический вследствие выделения из образцов слабосвя-
занного кислорода. Частичное замещение бария магнием в NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при-
водит к уменьшению содержания кислорода, концентрации и подвижности носителей
заряда в образующихся при этом твердых растворах NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ, увели-
чению размера их элементарной ячейки и коэффициента термо-ЭДС, снижению тер-

Рис. 4. Температурные зависимости удельной электропроводности (а) и коэффициента термо-ЭДС (б) спе-
ченной керамики NdBa1 – xMgxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ: x = 0.00 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4) и 0.40 (5). На врез-
ках показаны концентрационные зависимости температур экстремумов на зависимостях σ = f(T) (Tмакс) (в)

и S = f(T) (Tмин) (г), а также значений σмакс (д) и Sмин (е).
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мической стабильности, уменьшению ТКЛР и электропроводности, и оказывает сла-
бое влияние на энергетику электропереноса в этих фазах.
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ной эпоксидным каучуком с наполнителями (слюда-мусковит, TiO2). Для улучше-
ния антикоррозионных и противообрастающих свойств покрытий в их состав был
введен комплекс триэтаноламина с циннаматом кобальта(II), обладающий ярко вы-
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка экологически безопасных и эффективных подходов к борьбе с биологи-
ческим обрастанием и коррозией конструкционных материалов, особенно подводных
конструкций и оборудования, является ключевым и передовым направлением совре-
менного материаловедения. Общий мировой ущерб от биоповреждения и морского
обрастания по неполным оценкам составляет около 50 млрд долларов США в год.
Морское биообрастание происходит из-за нежелательного заселения и накопления
морских микроорганизмов, растений и животных на погруженных в водную среду по-
верхностях материалов и оказывает огромное неблагоприятное воздействие на инфра-
структуру и оборудование, обслуживаемое в морских отраслях промышленности [1–4].
Наиболее распространенным и экономически рентабельным способом защиты кор-
пусов судов от морского обрастания является применение защитных лакокрасочных
покрытий различной природы, как с гладкой, так и с супергидрофобной поверхно-
стью [5–7]. Как правило, гидрофобные покрытия содержат фторсодержащие и сили-
коновые соединения, которые характеризуются высоким углом смачивания и низкой
поверхностной энергией. Осевшие микро- и макрообрастатели непрочно прикрепля-
ются к поверхности таких покрытий и удаляются механически при движении судна
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[8]. Однако основным недостатком гидрофобных и супергидрофобных покрытий яв-
ляются процессы старения и деградации, которые приводят к потере гидрофобности.
Одна из причин потери гидрофобности покрытий при эксплуатации на открытом воз-
духе связана с атмосферными загрязнениями [9]. В работе [10] показано, что под воз-
действием морской волны и взвешенных в ней примесей шероховатость супергидро-
фобного покрытия нарушалось, и краевой угол уменьшался от 151° до 70° через 35
дней эксперимента.

Актуальным направлением является разработка и создание нетоксичных или мало-
токсичных биостойких покрытий, основой которых является полимерная матрица и
различного рода нетоксичные добавки, препятствующие процессу коррозии и биоло-
гического обрастания. Например, органические аминные ингибиторы коррозии ши-
роко используются для защиты металла от коррозии в агрессивных средах благодаря
их высокой эффективности и коммерческой доступности. Одним из наиболее про-
стых подходов является добавление ингибиторов коррозии непосредственно в состав
полимерного покрытия для обеспечения дополнительной защиты от коррозии и
предотвращения ее возникновения при образовании дефектов [11]. В частности, три-
этаноламин (ТЕА) является эффективным ингибитором коррозии стали и широко
применяется самостоятельно или в сочетании с различными неорганическими добав-
ками [12–15]. В ряде исследований [11, 16, 17] сообщалось о возможности инкапсули-
рования ТЕА внутрь наночастиц, что приводило к усилению его антикоррозионных
свойств (эффект синергизма). Кроме того, широко известно, что внутрикомплексные
соединения ТЕА (атраны) обладают специфической биологической активностью ши-
рокого спектра действия [18]. Ранее нами [19] была обнаружена высокая противомик-
робная активность гидрометаллатранов ‒ координационных соединений ТЕА с соля-
ми металлов в отношении микромицетов, таких как Aspergillus niger, Cladosporium clad-
osporioides, Penicillium brevicompactum и др. Введение внутрикомплексных соединений
ТЕА в состав лакокрасочных покрытий в качестве экологически безопасных биоцидов
было продемонстрировано в работе [20]. Таким образом, перевод ТЕА в его координа-
ционные соединения позволяет получить экологически безопасные соединения, дей-
ствующие как ингибиторы коррозии и биоциды.

Цель настоящей работы заключалась в изучении антикоррозионных свойств в усло-
виях влажного тропического климата и противообрастающих свойств новых составов
защитных покрытий на основе модифицированной циклоалифатической эпоксидной
смолы без или с добавлением Co(II) комплекса ТЕА в качестве ингибитора коррозии и
биоцида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение покрытий. Покрытия составов I–III были получены добавлением отвер-
дителя полиэфирамина Т-403 в предварительно полученную композицию при масс. соот-
ношении полимерное связующее : отвердитель − 100 : 40 и нанесены с использованием
кисти на обезжиренную поверхность пластин из стеклотекстолита (350 × 150 × 2 мм) и
стали (08ПС, 150 × 70 × 1 мм) с двух сторон, включая боковые грани. Время отвержде-
ния композиций составило 72 ч при комнатной температуре. Для получения компози-
ций, представленных в табл. 1, необходимые компоненты в толуоле загружали в шаровую
фарфоровую мельницу объемом 0.5 л с фарфоровыми шарами (объемом 0.15–0.2 л) для
получения однородной суспензии. После 48 ч вращения шаровой мельницы получен-
ную композицию выгружали. Массовая доля нелетучих компонентов (согласно
ГОСТ 31939-2012) для трех композиций составила 60 ± 0.1%.

Синтез комплекса ТЕА. Комплекс состава [Co(TEA)2](C6H5CHCHCO2)2 (рис. 1) был
получен согласно методике [19] добавлением раствора ТЕА в метаноле к суспензии
циннамата кобальта (Co(C9H7O2)2⋅2H2O) в метаноле при постоянном перемешивании
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и нагревании. Реакцию проводили в течение 3 ч при кипячении и постоянном переме-
шивании. После завершения реакции метанол был упарен при пониженном давле-
нии. Продукт реакции был выделен в виде порошка с выходом 94%. Тпл 146°С.

Исследование устойчивости покрытий к атмосферной коррозии
Испытания стойкости покрытий, нанесенных на стальные пластины (по три пла-

стины на состав), к атмосферной коррозии проводились в головном (г. Ханой) и при-
морском (г. Нячанг) отделениях Совместного Российско-Вьетнамского Тропического на-
учно-исследовательского и технологического центра. Пластины в г. Ханой были установ-
лены на открытой бетонной площадке под углом 45° к горизонту, а в г. Нячанг ‒ на
открытой травяной, открытой бетонной площадке или на бетонной площадке под наве-
сом под углом 45° к горизонту. Период экспозиции образцов составил 5.5–6 мес. (с
20.03.2020 по 13.09.2020 г. в г. Ханой и с 30.03.2020 по 09.09.2020 г. в г. Нячанг). Атмо-
сферные параметры, г. Нячанг: средняя температура воздуха – 28.2–29.5°С, средняя
относительная влажность – 71.3–76.3%. Атмосферные параметры, г. Ханой: средняя
температура воздуха – 27.8–30.1°С, средняя относительная влажность – 79.0–89.6%.

Исследования биологического обрастания на поверхности покрытий
Испытание образцов покрытий, нанесенных на стеклотекстолит, проводилось в

Приморском отделении Совместного Российско-Вьетнамского Тропического науч-
но-исследовательского и технологического центра (Тропический центр, г. Нячанг, СР
Вьетнам). Образцы покрытий погружали в море (бухта Дам Бай, Южно-Китайское
море) на глубину 1.0–1.5 м согласно ГОСТ РВ 9.412-2001 в специальных кассетах на
морском испытательном стенде. Осмотр покрытий проводился после каждого месяца

Таблица 1. Составы композиций, мас. %, для получения покрытий I–III

Компоненты
Состав

I II III

Циклоалифатическая эпоксидная смола ST-3000 55 55 50.00
Эпоксидный каучук Экан-3 5 5 4.55
Слюда-мусковит 35 30 31.82
TiO2 5 5 4.55
Комплекс Co(II) – 5 9.09

Рис. 1. Строение комплекса [Co(TEA)2](C6H5CHCHCO2)2 [19].
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экспозиции, состояние обрастания оценивалось по ГОСТ РВ 9.412-2001 в баллах. Пе-
риод экспозиции образцов составил 6 мес. (с 19.03.2020 по 09.09.2020 г.). Параметры
морской воды: соленость – 33.0–34.8%; температура – 26.2–31.0°С; растворенный
кислород – 7.21–8.99 мг/л; pH – 8.04–8.49.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В качестве объектов исследования были выбраны три состава покрытий I–III на ос-
нове циклоалифатической эпоксидной смолы, модифицированной эпоксидным кау-
чуком. В качестве наполнителей во всех трех составах были использованы диоксид ти-
тана и слюда-мусковит. Разработанный нами состав показал хорошие физико-меха-
нические свойства, такие как адгезия к металлу, твердость, прочность при ударе и
изгибе. Результаты ускоренных электрохимических испытаний указали на его высо-
кую антикоррозионную защиту [21]. Покрытия I–III, представленные в табл. 1, отли-
чался только дополнительным введением комплекса [Co(TEA)2](C6H5CHCHCO2)2 в
качестве биоцида в составы II и III. Следует ожидать, что данный комплекс, обладаю-
щий ярко-выраженной противомикробной активностью, будет действовать не только
как биоцид, но и как ингибитор коррозии.

Для изучения устойчивости к атмосферной коррозии в условиях влажного тропиче-
ского климата были выбраны два состава покрытий: I (без биоцида) и II (с 5 мас. %
биоцида). Как можно заметить из рис. 2, введение в состав биоцида приводит к изме-
нению его цвета: со светло-бежевого на коричневый. Период экспозиции образцов на
испытательных стендах составил более 5 мес. Испытания в г. Нячанг (СР Вьетнам) по-
казали, что условия экспозиции (открытая площадка или под навесом) не оказывают
существенного влияния на полученные результаты. На рис. 3 представлен внешний
вид покрытий I, II и контрольного образца после экспозиции в течение 5 мес. на от-
крытом испытательном стенде в г. Нячанг. Как можно заметить, контрольный образец
(без покрытия) полностью подвергся коррозии за очень короткий срок (спустя 1 сут) по-
сле установки на испытательный стенд. В случае образцов покрытий I и II процесс

Рис. 2. Внешний вид покрытий I, II и контрольного образца до испытаний.
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коррозии развивался очень медленно. После 5 мес. экспозиции процесс коррозии был
зафиксирован по краю пластин (краевой эффект), на поверхности пластин обоих со-
ставов наблюдалось образование точечной коррозии (рис. 3б, 3в). Следует отметить,
что в случае состава II наблюдалось существенное изменение цвета покрытия (обес-
цвечивание), что, вероятно, можно связать с выщелачиванием биоцида в результате
атмосферных воздействий. Это привело к тому, что точечная коррозия на поверхно-
сти покрытия II развивалась более активно по сравнению с составом I, который не со-
держал биоцида (рис. 3в). Экспозиция покрытий I и II на испытательных стендах
г. Ханой (СР Вьетнам) привела к аналогичным результатам – контрольный образец
полностью подвергся коррозии с площадью повреждения >99%, на образцах покры-
тий I и II коррозия была зафиксирована на боковых гранях (краевой эффект) (рис. 4).
На основной поверхности покрытий I и II также было зафиксировано образование
малозаметных небольших точечных зон начала коррозии.

Для изучения противообрастающих свойств были выбраны три состава покрытий:
без биоцида (I) и с добавлением биоцида [Co(TEA)2](C6H5CHCHCO2)2 (5 мас. %, со-
став II и 9 мас. %, состав III). В качестве контрольного образца была использована не-
покрытая пластина из стеклотекстолита. Испытания покрытий проводились на мор-
ском испытательном стенде (бухта Дам Бай, Южно-Китайское море). Период экспо-
зиции образцов покрытий I–III и контрольного образца в Южно-Китайском море
составил более 170 сут (рис. 5, 6). После 12 и 17 сут экспозиции на поверхности всех
исследуемых образцов было зафиксировано образование биопленки, однако процесс
макробрастания отсутствовал (5 баллов согласно ГОСТ РВ 9.412-2001). Спустя 49 сут

Рис. 3. Внешний вид покрытий I, II и контрольного образца после экспозиции в течение 5 мес. на открытом
испытательном стенде в г. Нячанг (а); поверхность покрытий I (б) и II (в).

б в

a

I II Контроль
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было зафиксировано начало макрообрастания, площадь обрастания составила около
0.5% (4 балла согласно ГОСТ РВ 9.412-2001). Далее с увеличением периода экспози-
ции степень обрастания покрытий существенно возрастала. На 124 сут площадь мак-
рообрастания контрольной пластины и исследуемых составов I–III заметно возросла
и составила более 50% (рис. 6, 1 балл согласно ГОСТ РВ 9.412-2001). Таким образом,

Рис. 4. Внешний вид покрытий I, II и контрольного образца после экспозиции в течение 6 мес. на открытом
испытательном стенде в г. Ханой.

I

II

Контроль

Рис. 5. Внешний вид пластин после экспозиции в Южно-Китайском море в течение 12, 17 и 49 сут.
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все исследуемые покрытия I–III вне зависимости от их состава (наличия или отсут-
ствия биоцида) подверглись существенному биологическому обрастанию после 4 мес.
экспозиции в Южно-Китайском море.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, исследуемые составы покрытий на основе модифицированной
циклоалифатической эпоксидной матрицы устойчивы к атмосферной коррозии в
условиях влажного тропического климата. Начало развития коррозии было зафикси-
ровано только после 5 мес. экспозиции образцов на открытых испытательных стендах
в г. Нячанг и г. Ханой (СР Вьетнам) в виде точечных участков без следов отслаивания
и образования трещин. Однако дополнительное введение синтезированного комплек-
са [Co(TEA)2](C6H5CHCHCO2)2 в качестве ингибитора коррозии в состав покрытия II
не привело к возрастанию его антикоррозионных свойств, как изначально ожидалось.
Исследования противообрастающих свойств показали, что все покрытия вне зависи-
мости от добавления Co(II)-содержащего биоцида и его концентрации подверглись
существенному макрообрастанию после 4 мес. экспозиции в Южно-Китайском море.
Полученные результаты указывают на то, что в дальнейшем для улучшения антикор-
розионной стойкости, вероятно, следует наносить двухслойное покрытие, в котором
первый слой – антикоррозионный праймер, а для усиления противообрастающих
свойств – использовать комплекс экологически безопасных биоцидов различной
природы, но при низкой суммарной концентрации и увеличить гладкость поверхно-
сти, чтобы снизить степень прикрепления организмов-обрастателей к поверхности
покрытия.

Рис. 6. Внешний вид покрытий I–III после экспозиции в Южно-Китайском море в течение 124, 153 и 174 сут.

(сут)124 153 174
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В статье исследуется огнестойкость конструкции с противопожарным барьером на
основе супертонкого базальтового волокна для огнестойкой заделки швов и примы-
каний в составе железобетонных конструкций в условиях знакопеременной дефор-
мации. В европейских нормативных документах такие противопожарные барьеры
специально разрабатываются для применения в деформационных швах и работают
при сжатии, растяжении и сдвиге шва. В России изделия и материалы, выполняю-
щие функцию противопожарного барьера, не испытываются в условиях знакопере-
менной нагрузки. В статье приведена методика испытаний на огнестойкость для де-
формационного шва в железобетонной конструкции. Получены результаты по пара-
метрам целостности (E) и теплоизолирующей способности (I) для железобетонных
плит с последующим в сторону увеличения ширины зазора между плитами и сдвига
их относительно друг друга на +25% составляет не менее 245 мин.

Ключевые слова: пожарная безопасность, огнестойкость, строительные конструк-
ции, деформационный шов, базальтовое супертонкое волокно
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ВВЕДЕНИЕ

При решении задач по противопожарной защите конструкций в зданиях и соору-
жениях, следует особое внимание уделять повышению огнестойкости конструкций, и
в частности защите деформационных швов [1–15]. В конструкциях деформационный
шов предназначен для снижения (или исключения) нагрузок на элементы конструк-
ций в местах возможных деформаций, возникающих при колебании температуры воз-
духа стенах зданий, сооружений, воздуха в тоннеле или массиве пород, окружающих
его; сейсмических или тектонических явлениях; продольных и поперечных деформа-
циях обделки под внешней нагрузкой; деформаций при неравномерной нагрузке или
осадке грунта и других воздействий (для монолитных бетонных и железобетонных
тоннельных обделок, в общем случае, значимы, например, также деформации от пол-
зучести и усадки бетона и т.д.) В конструкциях зданий и сооружений для выполнения
защиты деформационных швов при пожаре используют специальные виды огнестой-
кой заделки, созданные непосредственно для эксплуатации в деформационных швах
(рис. 1).
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Такие конструкции (изделия) с применением огнестойкой заделки сохраняют все
характеристики, как при сжатии шва, так и при его растяжении при осуществлении
своих основных функций. Огнестойкие заполнения устанавливают для компенсации
возможных изменений ширины шва от первоначальной ширины в горизонтальные и
вертикальные деформационные швы монолитных и сборных железобетонных кон-
струкций зданий и сооружений различного назначения [16, 17]. В СП 13.13130.2009
“Атомные станции. Требования пожарной безопасности” определяется, что противо-
пожарным барьером являются строительные конструкции и конструкции заполнений
проемов, клапаны и заслонки, трубопроводные и кабельные проходки, кабельные и
вентиляционные короба, средства конструктивной огнезащиты и тонкослойные огне-
защитные покрытия, обеспечивающие нераспространение пожара и его локализацию
в течение расчетного времени.

Как правило, противопожарные барьеры для деформационных швов представляют
собой комплекс материалов и мероприятий, которые препятствуют проникновению
открытого огня, лучистой энергии и продуктов горения через деформационные швы,
и включают в себя: клеевой состав для фиксации заделки к смежным строительным
конструкциям, включает в себя клеевые составы и монтажные наборы (перфориро-
ванные ленты и крепеж); материалы для огнезащиты стыков самих заделок; техноло-
гию монтажа; проведение механических испытаний, подтверждающих возможность
сохранения свойств заделки в процессе эксплуатации, в том числе при последующем
проведении огневых испытаний (после проведения механических).

В настоящее время применяются различные огнезащитные решения по защите со-
оружений повышенной ответственности, в частности деформационный огнезащит-
ный шнур, который применяется для огнестойкой заделки швов (рис. 2) и примыка-
ний в составе строительных конструкций, которые работают в условиях знакопере-
менной деформации. Основной задачей при их разработке являлось обеспечение
нераспространения огня даже при раскрытии деформационного шва на 50% от проект-
ной ширины. Среди ведущих производителей систем огнезащиты деформационных швов
следует упомянуть компании “Veda-France”, “Hilti”, ООО “Огнеза”, “Promat”, OOO
“ПРОМИЗОЛ”, “Нуллифайер” [18].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Огнестойкие заполнители компании ООО “ПРОМИЗОЛ” (Россия) обеспечивают
нераспространение огня даже при раскрытии шва на 50%. В частности, противопо-
жарный барьер “ПРОМИЗОЛ-Шов-Ш150/240” типа “шнур” предназначен для защи-

Рис. 1. Огнестойкая заделка (противопожарный барьер) в железобетонном перекрытии.
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ты деформационного шва шириной от 20 до 100 мм с рекомендуемым диаметром изде-
лия от 28 до 140 мм и обеспечивает предел огнестойкости EI 150–240. Для достижения
заявленных деформационных и огнестойких характеристик производится предвари-
тельное сжатие изделия, которое зависит от предполагаемой ширины защищаемого
деформационного шва.

Основу огнестойкой заделки типа “шнур” составляет высококачественное базаль-
товое супертонкое волокно. Базальтовые супертонкие волокна (БСТВ) – слой шта-
пельных волокон диаметром 1–3 микрона перепутанных и скрепленных между собой
в виде холста базальтовой ваты высокого качества. Содержание твердых неволокни-
стых включений размером свыше 0.25 мм не превышает 10% от общей доли заполни-
теля (рис. 2). К преимуществам БСТВ относятся хорошие теплоизоляционные свойства,
высокие звукоизоляционные характеристики и стойкость к вибрации, негорючесть мате-
риала (НГ), высокая термостойкость и долговечность эксплуатации. В табл. 1 представле-
ны характеристики БСТВ в сравнении с другими видами минеральной ваты.

Испытания на предел огнестойкости (EI – целостность и теплоизолирующая спо-
собность) проводились по ГОСТ 30247.1 “Конструкции строительные. Методы испы-
таний на огнестойкость. Несущие и ограждающие конструкции” как огнестойкость
ограждающей конструкции, в которой был предусмотрен на всю длину печи шов про-
ектной ширины, и в который, согласно регламенту по производству работ, предвари-
тельно вмонтировано изделие “ПРОМИЗОЛ-Шов-Ш150/240”. Опытные образцы
устанавливались на экспериментальную установку и подвергались одностороннему
тепловому воздействию по стандартному (целлюлозному) температурному режиму со-
гласно ГОСТ 30247.0-94 “Конструкции строительные. Методы испытаний на огне-
стойкость. Общие требования”

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Испытания показали, что пределы огнестойкости (EI) в зависимости от ширины
противопожарного барьера “ПРОМИЗОЛ-Шов-П150/240” типа “подушка” при ши-
рине деформационного шва 150 мм с рекомендуемым размером противопожарного
барьера 220 мм составляет от 150 до 240 мин, при ширине шва 400 мм и размере изде-
лия 570 мм – от 150 до 240 мин.

Испытания опытных образцов на огнестойкость проводились при увеличении зна-
чения ширины шва и его сдвига на 25%. Температура в огневой камере печи измеря-

Рис. 2. Внешний вид экспериментальной установки (слева) и устройство подвижного привода смещения
плит перекрытия.
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лась печными термопарами, которые были распределены равномерно в шести местах
по длине образца, а на необогреваемой поверхности на опытных образцах температу-
ра измерялась термопарами типа ТХА, установленными в количестве 3 штук (рис. 2).

Согласно ГОСТ 30247.0-94 “Конструкции строительные. Методы испытаний на ог-
нестойкость” в процессе испытания и калибровки в печах должен быть создан стан-
дартный температурный режим, характеризуемый следующей зависимостью:

(1)

где Т – температура в печи, соответствующая времени t, °С; Т0 – температура в печи
до начала теплового воздействия (принимают равной температуре окружающей сре-
ды), °С; t – время, исчисляемое от начала испытания, мин.

Порядок проведения испытаний: 1 день – установка ж/б плит на печь и монтаж об-
разцов противопожарных барьеров ПРОМИЗОЛ-Шов-Ш150/240 типа “Шнур” (ТУ
23.99.19-005-16223937-2017) в шов шириной 50 мм образованный двумя железобетон-
ными плитами перекрытия. 2 день – сдвиг плит по направлению расширения шва и
продольного направления относительно друг друга (рис. 3) на 25% от заданной шири-
ны 50 мм. 3 день – огневые испытания в процессе, которого конструкция деформаци-
онного шва, в составе ж/б плиты и образцы противопожарных барьеров ПРОМИ-
ЗОЛ-Шов-Ш150/240 типа “Шнур”, подвергались одностороннему тепловому воздей-
ствию по стандартному температурному режиму согласно ГОСТ 30247.0.

− = + + 0 345 lg( )8 1 20,T T t

Таблица 1. Некоторые характеристики БСТВ [19]

Наименование параметров Шлаковата Стекловата Минераль-
ная вата Тонкое БТВ БСТВ

Предельная температура примене-
ния, °С

До 250 Oт –60
до +450

До 300–600 
(1)

От –190
до +700

От –190
до +1000

Средний диаметр волокна, мкм От 4 до 12 От 4 до 12 От 4 до 12 От 5 до 15 От 1 до 3
Сорбционное увлажнение 
за 24 ч (не более),%

1.9 1.7 0.095 0.035 0.02

Необходимость использования 
связующего

Да Да Да Да Нет

Коэффициент теплопровод-
ности, Вт/(м-К)

0.46–0.48 0.038–0.046 0.077–0.12 0.038–0.046 0.035–0.046

Наличие связующего, % От 2.5 до 10 От 2.5 до 10 От 2.5 до 10 От 2.5 до 10 –
Теплоемкость, Дж/кг К (3) 1000 1050 1050 500-800 800-1000
Вибростойкость Нет Нет Нет Нет Да
Сжимаемость, % (4) Нет данных Нет данных 40 40 15
Упругость, % (5) Нет данных Нет данных 75 75 95
Tемпература спекания, °С (6) 250–300 450–500 600 700–1000 1100–1500
Длина волокон, мм 16 15–50 16 20–50 50–70
Коэффициент звукопоглощения От 0.75 до 

0.82
От 0.8 до 92 От 0.75 до 95 От 0.8 до 95 От 0.95 до 99

Химическая устойчивость 
(потеря веса), % в воде

7.8 6.2 4.5 1.6 1.6

Химическая устойчивость 
(потеря веса), % в щелочной среде

7 6 6.4 2.75 2.75

Химическая устойчивость 
(потеря веса), % в кислотной среде

68.7 38.9 24 2.2 2.2
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Испытания опытных образцов на огнестойкость проводились при увеличении зна-
чения ширины шва и его сдвига на 25%. Величина смещений определялась в соответ-
ствии с техническим заданием заказчика. Внешний вид приведен ниже.

Кривые изменения температур опытных образцов противопожарных барьеров
ПРОМИЗОЛ-Шов-Ш150/240 типа “Шнур”, представлены на рис. 4.

На момент окончания огневого воздействия (245 мин) средняя температура по тер-
мопарам № 1–3, установленным на необогреваемой поверхности противопожарного
барьера составила 134°С, т.е. не превысила нормативного значения 152°С (140 + 12 =
= 152°С), согласно п.8.1.2 ГОСТ 30247.1-94.

На испытания были представлены 4 образца ПРОМИЗОЛ-Шов-Ш150/240-80 типа
“Шнур” длиной 1 м каждый, в который входит перфорированная оцинкованная мон-
тажная лента типа СТ 20*07 шириной 20 мм и толщиной 0.7 мм, огнезащитный клее-
вой состав “ПРОМИЗОЛ-К”.

Испытания огнестойкого заполнения деформационного шва ПРОМИЗОЛ-Шов-
Ш150/240 типа “Шнур” производится в составе горизонтального деформационного
шва строительной конструкции, состоящей из двух ж/б плит, уложенных на печь па-

Рис. 3. Экспериментальная установка для проведения этих испытаний и моделирования деформационных
перемещений горизонтального деформационного шнура. Устройство привода смещения плит перекрытия
(справа).

Клеевая основа
ПРОМИЗОЛ-К

Противопожарный барьер
ПРОМИЗОЛ-Шов-Ш150/240
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бетонная плита

Механизм для
поперечного сдвига плиты

Подвижная бегонная
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продольного сдвига плиты

Испытательная печь

Винтовая пара
Фиксирующие болты

Фиксирующие болты

Подвижная бетонная
плита

Испытательная печь

Упор винтовой пары

Рис. 4. Графики изменения температуры в огневой камере печи и на необогреваемой стороне железобетон-
ной плиты.
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раллельно на расстоянии 50 мм друг от друга. Схема устройства данного горизонталь-
ного шва для огневых испытаний представлена на рис. 3.

После завершения испытания на необогреваемой поверхности средняя температу-
ра составила 140°С, что соответствует п. 3.14 СП 468.1325800.2019 “Бетонные и железо-
бетонные конструкции. Правила обеспечения огнестойкости и огнесохранности”.
Параметр “теплоизолирующая способность” (I) определяется как предел огнестойко-
сти по потере теплоизолирующей способности, а именно “предельное состояние не-
сущей и (или) ограждающей строительной конструкции при пожаре вследствие повы-
шения температуры на необогреваемой поверхности конструкции в среднем более
чем на 140°С, или в любой другой точке этой поверхности более чем на 180°С в срав-

Рис. 5. Термограммы испытания противопожарного барьера типа “шнур”.
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Рис. 6. Базальтовое волокно огнестойкой заделки типа “шнур” после испытаний.
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нении с температурой конструкции до испытания, или более 220°С независимо от темпе-
ратуры конструкции до испытания”. Термограммы испытания отражены на рис. 5. На не-
обогреваемой поверхности опытных образцов перекрытия в точке, где осуществлялся
контроль температура в сравнении с температурой до испытания более чем на 20°С,
не повышалась. Проникновения продуктов горения или пламени на необогреваемую
поверхность не зафиксировано.

После проведения испытания, на следующий день, шнур развернули, сняли обмот-
ку. Как видно на рис. 6, потемневшая сторона размещалась по направлению обогрева-
емой поверхности. Примерно половина материала осталась без видимых изменений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены испытания противопожарной заделки деформационного шва в услови-
ях огневого воздействия при стандартном температурном режиме. Показана эффек-
тивность применения огнестойкой заделки на основе супертонкого базальтового во-
локна, которая заключается в высокой теплоизолирующей способности. Впервые де-
формационные огнестойкие шнуры в России испытывались при знакопеременной
нагрузке. Предел огнестойкости по ГОСТ 30247.1-94 противопожарного барьера
“ПРО-МИЗОЛ-Шов-Ш150/240” типа “Шнур” ТУ 23.99.19-005-16223937-2017 диамет-
ром 80 мм в составе заполнения деформационного шва с начальной шириной 50 мм, с
последующим смещением железо-бетонных плит в сторону увеличения ширины зазо-
ра между плитами и сдвига их относительно друг друга на +25%, составил не менее
245 мин, что соответствует квалификации EI 240 по ГОСТ 30247.0-94. За время испы-
таний видимых изменений ни со шнуром огнестойкой заделки, ни с плитами пере-
крытия не произошло [20].
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ВВЕДЕНИЕ

Управление энергоемкими физико-химическими процессами с целью получения
продуктов и материалов с заданными свойствами и гомогенным распределением
свойств по объему и минимизации энергозатрат всегда было и остается актуальной за-
дачей любого технологического процесса, тем более где протекают многостадийные
термически активируемые процессы, сопровождающиеся массовым сбросом или по-
глощением энергии. Оксиды и гидроксиды алюминия широко используются в произ-
водстве глинозема и алюминия. В современных исследованиях уделяется большое
внимание разработке новых методов получения наноразмерных порошков оксидов и
гидроксидов алюминия, что позволяет расширять существующие и открывать новые
области применения данных материалов [1–5].

Описываемая в работе регуляция осуществляется подачей в систему внешней регу-
лярной последовательности слабых (низкоинтенсивных) импульсов акустического
давления с тактовой частотой (f) от сотен до тысяч килогерц, на фоне которой нерав-
новесные процессы обретают пространственно-временную упорядоченность [6]. Уже
более двух десятилетий нами исследуются и обобщаются проявления такого воздей-
ствия на конденсированные среды, претерпевающие фазовые и химические превра-
щения. Здесь и кинетическая и фазово-переходная память реакционных сред, и высо-
кая скорость неравновесных физических и химических процессов, и однородность
свойств их продуктов (кристаллизация из расплавов и растворов, твердение мине-
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ральных вяжущих и композитов на их основе, получение гальванических покрытий и
др. [7]). На основании этих наблюдений и в рамках теории “переходного комплекса”
построена теоретическая основа используемого метода фоновой акустической регуля-
ции [8]. В отличии от методов сонохимии, где применяют мощный директивный уль-
тразвук [9], предлагаемый способ является низкоэнергетическим воздействием на
процессы, что мы подчеркнули в его названии ‒ тензоимпульсная регуляция (ТИР).

Поскольку процессы декомпозиции гиббсита из водных алюминатных растворов
давно известны и хорошо регламентированы технологами [10], мы не будем останав-
ливаться на представлении и анализе тех или иных вещественных моделей отдельных
стадий этого совокупно сложного фазового превращения. Материал этой статьи на-
правлен на продвижение в прикладную область именно метода безреагентного низко-
энергетического вмешательства в физические и химические превращения в конденси-
рованных системах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для отработки и сравнения спонтанной и регулятивной процедур получения кри-
сталлического гиббсита был использован классический процесс К.Й. Байера по стан-
дартной методике. В реактор для кристаллизации объемом 300 мл цилиндрической
формы из нержавеющей стали с маточным раствором, состоящим из 120 мл дистилли-
рованной воды и 80 мл концентрированного алюминатного раствора, пересыщенного
натриевой щелочью против стехиометрического по NaAlO2 на 60% (в пересчете на
компоненты Na2O: 283.0 г/л, Al2O3: 291.0 г/л), загружалась затравка гиббсита массой
21.5 г в виде поликристаллических конгломератов. Форма, размер конгломератов и их
составляющих кристаллов представлены на фотограммах (рис. 1), полученных на
растровом электронном микроскопе (РЭМ). Средний размер конгломератов kDl равен
46 мкм. Средний размер отдельных кристаллов kdl составляет 6.2 мкм. Кристаллы
имеют кубическую, гексагональную и квазисферическую форму, встречаются друзы.

Реактор с пропеллерной мешалкой помещался в водяной термостат, где при темпе-
ратуре (60.0 ± 0.1)°C за время 7 ч происходила частичная декомпозиция раствора (из-
менение состава) с формированием кристаллического осадка гидроксида алюминия.
По одной из наиболее правдоподобных версий этого превращения затравка гиббсита
играет здесь жертвенную роль, растворяясь в избытке щелочи, тем самым пересыщая
реакционную систему комплексами Na[Al(OH)4], что в итоге приводит к распаду рас-
твора с выпадением осадка Al(OH)3↓:

(1)

Как видно из химических уравнений вещественного баланса, образующийся в ре-
зультате распада алюминатного раствора гидроксид алюминия находится в контакте с
горячим щелочным раствором, и пока алюминиевый продукт не обрел достаточной
кристаллической стойкости, едкий натр оказывает свое тормозящее действие на ки-
нетику выхода целевого продукта. На некоторых производствах глинозема применяют
метод “мягкого” подкисления раствора, барботируя в него CO2↑ [10], что повышает
выход целевого продукта. Но введение лишнего реагента усложняет технологию и
сказывается на чистоте осадка.

Технологическая схема режима ТИР практически не искажает штатные условия
проведения декомпозиции алюминатного раствора, поэтому мы использовали иден-
тичное оборудование во всех экспериментах с тем различием, что сигнал ТИР от гене-
ратора импульсов тока подавался на реактор с раствором алюмината посредством аку-
стического волновода [8].
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Через 7 ч реактор извлекался из термостата, охлаждался до комнатной температуры
(~1 ч). Раствор с твердым продуктом подвергался ультратонкому вакуумному филь-
трованию, после чего промытый фильтр с осадком помещался в сушильный шкаф, где
доводился при температуре 120°C до постоянного веса и далее взвешивался на элек-
тронных весах с метрологической достоверностью 0.01 г. Спонтанный и регулятивные
режимы исследований повторялись три раза.

Качественный анализ состава твердого продукта декомпозиции алюминатного рас-
твора сочетал рентгеноспектральный анализ атомов с помощью микроанализатора
энергодисперсионного типа Link 860 (комп. Link, Англия) и рентгенофазовый анализ
(РФА) с использованием дифрактометра “Geigerflex” – D/max-RC (корп. Rigaku,
Япония).

Элементное исследование состава образцов проводилось методом электронно-зон-
дового микроанализа (РМА), который основан на сравнении характеристических
рентгеновских спектров анализируемого образца и стандартов известного состава.
Чувствительность метода на используемом приборе составляет ~0.1 мас. %. Таким
способом в осадке были идентифицированы атомы Al и O.

Рентгенофазовый анализ основан на регистрации дифракционных спектров отра-
жения от фазовых структур в составе образца и идентификации их по соответствую-
щему каталогу. Аморфная составляющая не регистрируется. Отражения с большой

Рис. 1. Затравка гиббсита: на фотограммах полностью конгломерированная структура.
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шириной пиков могут соответствовать различным изоструктурным фазам с близкими
параметрами решетки. Метрологическая достоверность РФА ~ 5 мас. % при наличии
данных РМА. РФА порошков не требует особой пробоподготовки. Результаты анализа
образцов кристаллов, полученных в штатном (спонтанном) режиме и в условиях ТИР
при 250 и 1000 кГц, представлены на рис. 2.

Программное сопоставление рентгенограмм совместно с данными РМА не выяви-
ло различий в положении и амплитудах рефлексов – свидетельство об идентичности
продуктов кристаллизации, а характерный вид спектров однозначно указывает на
структуру гиббсита. Единственная особенность всех рентгенограмм – небольшая

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов декомпозиции гиббсита: a – штатный режим синтеза, б – ТИР 250 и
1000 кГц.
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группа одинаковых пиков в сегменте 35–40 угл. град., некой примеси, количественно
не превышающей 1%, однозначно идентифицировать которую не удалось. Возможно,
это натриевые примеси (в [10] отмечается, что природный и синтетический гиббсит
всегда содержат 0.2–0.3% Na2O, и что промывание разбавленной или даже концен-
трированной соляной кислотой не приводит к снижению содержания натрия). В лю-
бом случае эта примесь имеет вещественную природу и не имеет отношения к ТИР.

Для определения кинетических характеристик процесса кристаллизации определя-
ли совокупную массу продукта, выделившегося за 7 ч, поскольку кристаллическая за-
травка частично подвергалась механохимической деструкции и растворению, и отде-
лить продукт распада компонентов маточного раствора от затравки не представлялось
возможным. К тому же, как мы убедились по результатам РФА, составы, как затравки,
так и нового осадка неразличимы. Наиболее простым и логичным представлялось
оценивать эффективность используемой технологии синтеза гиббсита во всех режи-
мах (ТИР на тактовой частоте f) как отношение конечной усредненной по результатам
испытаний массы осадка kmslf к массе затравки m0:

(2)

где k∆msl – “привес” массы гиббсита, а kηlf – технологический параметр эффективно-
сти использования затравки на частоте регуляции f.

Малая выборка опытных данных требует, задавшись надежностью α, воспользо-
ваться эмпирическим стандартом Δξ распределения погрешностей Стьюдента. Срав-
нение экспериментальных данных, представленных в табл. 1, свидетельствуют о не
одинаковом, но воспроизводимом превышении выхода гиббсита во всех эксперимен-
тах по регуляции синтеза kξlf против спонтанного.

Необходимо отметить пересечение всех доверительных интервалов и даже практи-
ческое поглощение такового (1.61, 1.87)0 более широким (1.63, 1.93)1000. Это свидетель-
ствует о технологически значимом эффекте высокой производительности ТИР в об-
ласти частот регуляции 200–500 кГц, который с целью оптимизации следует эмпири-
чески “проходить” не так грубо, варьируя частоту f с шагом ~50 кГц.

В рассматриваемой технологии синтеза гиббсита на затравке процессы кристалли-
зации и растворения не разделимы. Эти процессы протекают с различной химической
кинетикой и кинематикой массопереноса, поэтому нельзя ожидать для них общего
максимума эффективности ТИР. Так что придется искать компромисс в “тонкой на-
стройке” параметров регуляции.

Характер детализации состава порошков (габитуса) существенно зависит от режи-
мов и способов диспергирования. Наиболее корректным для определения размеров
частиц и статистических характеристик порошков представляется подход с использо-
ванием компьютерного программного анализа, при котором аналитическое “диспер-
гирование” агрегатов (конгломератов) осуществляется с помощью специальных ком-
пьютерных математических оболочек (ad hoc) обработки изображений, полученных

Δ
ξ = = + = + η

0 0
1 1 ,

s sf f
f f

m m

m m

Таблица 1. Сравнительные количественные результаты экспериментов по синтезу гиббсита

Частота
ТИР f, кГц

Масса 
затравки 

m0, г

Масса 
осадка
kmslf, г

kξlf

Надеж-
ность

α

Погреш-
ность

Δξ

Доверительный 
интервал

(ξmin, ξmax)f

Эффективность 
ТИР

kηlf/kηl0 ,%

0 21.5 37.4 1.74 0.95 0.13 (1.6, 1.9)0 –
250 41.4 1.92 0.15 (1.8, 2.1)250 25

1000 38.3 1.78 0.15 (1.6, 1.9)1000 5.5
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при оцифровке РЭМ-снимков, на которых хорошо различимы отдельные частицы и
агрегаты.

Инструментально для целей визуального и дисперсионного анализа порошковой
фракции продуктов синтеза гиббсита использовался растровый электронный микро-
скоп. Результаты визуального сравнения РЭМ-фотограмм препаратов порошков
гиббсита, синтезированного в различных режимах (спонтанном и ТИР), приведены
на рис. 3–5.

Из рис. 3 видно, что для гиббсита, полученного в штатном режиме, характерна яв-
ная неоднородность частиц по размерам и форме. Наряду с дисперсной фракцией
присутствуют друзы и конгломераты со средним размером 57 мкм, а средний размер
отдельных кристаллов составляет 1.1 мкм. Это свидетельствует о стохастичной поверх-
ностной нуклеации в процессе синтеза гиббсита.

ТИР-синтез даже при визуальной оценке фотограмм показывает свободный от тон-
кодисперсной крошки однородный продукт (рис. 4).

Средний размер кристаллов при частоте ТИР 250 кГц составляет 1.5 мкм, а при
1000 кГц – 2.3 мкм. Дисперсная фракция кристаллов, полученных в режиме ТИР 1000 кГц,
не содержит конгломератов и выраженных крупных включений. Это свидетельствует
о подавлении формирования спорадически возникающих на кристаллических дефек-
тах зародышей гиббсита.

Рис. 3. Фотограммы порошка гиббсита, полученного в штатном режиме синтеза, при 600-кратном (a) и
6000-кратном (б) увеличении.
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Полученные результаты позволили провести статистическую обработку геометри-
ческих параметров частиц порошков гиббсита, сформированного в различных режи-
мах синтеза. Суть пробоподготовки для компьютерной гранулометрии образцов была
таковой: малая порция порошка наносилась на полированную антистатическую под-
ложку, которая подвергалась низкочастотному вибрационному воздействию. В ре-
зультате порошок распределялся на подложке монослоем, который в дальнейшем
контактно переносился на липкое лаковое покрытие стандартного столика РЭМ. За-
крепленный таким способом препарат покрывался на установке катодного напыле-
ния JFC-1100 (комп. JEOL, Япония) тонким проводящим золотым слоем (~10 нм) для
предотвращения электризации порошка и улучшения контраста изображения препарата.

После обработки результатов прямых метрологических измерений с помощью
РЭМ были сформированы три группы массивов данных Nn представляющих случай-
ные выборки замеров поперечников кристаллов, отфильтрованных после спонтанно-
го (N1) и регулятивных (N2 – ТИР 250 кГц и N3 – ТИР 1000 кГц) режимов синтеза. Да-
лее была проведена стандартная статистическая обработка этих массивов с вычисле-
нием дискретных функций плотности вероятности pn [di ≤ x < di + 1) принадлежности
среднего поперечника кристалла полусегменту [di ≤ x < di + 1), где x – текущая линей-
ная координата на оси поперечников d, а di + 1 = di + Δd – дискретные значения разме-

Рис. 4. Фотограммы кристаллов гиббсита, полученного при частоте ТИР 250 (a) и 1000 кГц (б), при 6000-
кратном увеличении.

1 мкм

1 мкмб

a



104 ЗАРЕМБО и др.

ров кристаллов на концах сегмента дискретизации Δd = 0.1 мкм, а подстрочный ин-
декс 0 ≤ i < Nn – 1, Ni [di) – подсчитанное число кристаллов размера [di):

(3)

По результатам расчетов по (3) построены параболически аппроксимированные ги-
стограммы (рис. 5) для всех трех статистических массивов с вычислением средних разме-
ров kdln частиц для каждого массива как математического ожидания x по формуле (4):

(4)

Для оценки характера симметрии функций плотностей вероятности (3) подсчитаны
наиболее вероятные значения размеров dn{max} частиц порошков гиббсита, что соот-
ветствует координатам максимумов графиков (рис. 5):

Cводные данные расчетов по формулам (4) и (5) также приводятся на рис. 5.
Для всех режимов характерны кривые с малым вероятным средним размером ча-

стиц и сравнительно широким основанием с подозрением на мультимодальность в
области крупных кристаллов. Заметна существенная асимметрия “основания” кривой
распределения: большой разброс сравнительно редко встречающихся кристаллов бо-
лее 2 мкм. Анализ гистограмм количественно подтверждают сделанные нами ранее
оценки визуального анализа.
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Рис. 5. Плотности распределения p (d) кристаллов гиббсита в порошке по размерам d для спонтанного (1) и
регулятивных (2 – ТИР 250 и 3 – ТИР 1000 кГц) режимов синтеза.
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Вторая кривая распределения мало отличается от первой по среднему и экстре-
мальному параметрам, и в правой части основания они весьма похожи по форме, но
для второй кривой характерен более узкий максимум, и мелкой фракции, которой так
богат спонтанно синтезированный гиббсит, здесь значительно меньше.

Гиббсит, полученный при ТИР 1000 кГц, показывает почти симметричную относи-
тельно медианы (kdl3 = d3{max} = 2.3 мкм) форму функции p3(d), что более чем вдвое
превышает таковые для штатного режима. А область максимума для первой кривой
(~1 мкм) почти 30-кратно превосходит плотность вероятности третей. То есть, в режи-
ме ТИР 1000 кГц мы синтезируем однородную крупнозернистую фракцию, легко от-
деляемую от маточного раствора фильтрованием, что перспективно для получения
композиционных материалов на основе бемита, диаспора и разновидностей оксида
алюминия [4, 5]. Вывод, сделанный нами ранее о компромиссном варианте поиска ча-
стотного оптимума эффективности ТИР синтеза гиббсита, подкрепляется результата-
ми визуального и статистического анализа.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В процессах растворения и кристаллизации происходят флуктуации управляющих
параметров, меняется число и вид межмолекулярных связей, то есть имеются все не-
обходимые условия для образования стохастических вихревых диссипативных струк-
тур автогенераторного типа [6] и возможности их регуляции внешними слабыми син-
хронными сигналами [11, 12]. Согласованное поведение вихревых диссипативных
структур возникает как отклик на шумовые периодические входные сигналы. При
этом подавляются некоторые колебательно-вращательные моды, сокращаются пути
фазовых траекторий в пространстве, а это уменьшение числа степеней свободы в ди-
намике системы и, в конечном счете, увеличение скорости процесса. Приведенные
результаты подтверждают, что действие слабых акустических полей на процесс деком-
позиции гиббсита из алюминатных растворов приводит к существенному изменению
кинетики процесса. Эффективность синхронизации зависит от частоты внешнего шу-
мового сигнала и имеет экстремальный характер.

В существующих на сегодняшний день технологиях производства оксида алюми-
ния по методу Байера кристаллизация гиббсита длится 50–120 ч, поскольку техноло-
гические линии имеют разное аппаратурное оформление и способы перемешивания.
То, что кристаллизаторы огромны, не вызывает сомнения. Наша практика показала,
что ТИР технология не боится эффекта масштабирования. Однако сложность иссле-
дованного совокупного процесса требует эмпирической корректировки по месту кон-
кретного производства.

Технология ТИР практически неэнергозатратна, но ее применение в производстве
гиббсита позволит существенно снизить энергоресурсы, тем самым уменьшить эколо-
гическую опасность химического предприятия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование тензоимпульсной регуляции кристаллизации гиббсита из алюминат-
ных водных растворов с добавлением кристаллической затравки продукта показало
при двух 4-кратно различающихся частотах воспроизводимый эффект увеличения
скорости процесса синтеза целевого компонента. В низкоинтенсивном акустическом
поле частотой 1000 кГц степень превращения гиббсита увеличивается на 25%. Грану-
лометрия частиц порошков гиббсита выявила существенное параметрическое улуч-
шение качества кристаллов по однородности, форме и размерам, полученных в аку-
стических полях. Инструментальный анализ элементного и структурного спектров
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полученного осадка показал идентичность атомного состава и структурных парамет-
ров гиббсита, полученного в штатном и ТИР режимах.
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Изучено влияние электронно-лучевой и термической обработки (ТО) кремнеземсо-
держащих заполнителей минеральных добавок на интенсивность протекания ще-
лочно-силикатных реакций с их участием, представляющих опасность для бетонных
конструкций. Установлено, что нагрев до температуры 900°С и электронно-лучевой
обработки песка, не содержащего включений, реакционноспособных по отноше-
нию к щелочным компонентам, приводят к значительному увеличению реакцион-
ной способности цементно-песчаных растворных смесей, возрастающей с увеличе-
нием поглощенной дозы, и соответствующему повышению содержания кислотных
гидроксильных групп на поверхности песка. В случае песка, содержащего реакцион-
носпособные включения халцедона, электронно-лучевая обработка приводит к ро-
сту реакционной способности, а термическая – к ее снижению. Обработка мине-
ральных добавок микрокремнезема и метакаолина, способных к ингибированию
щелочно-силикатных реакций, приводит к усилению их ингибирующего действия.
Полученные результаты перспективны для моделирования процессов расширения
бетонов в результате щелочно-силикатных реакций и повышения их стойкости к
разрушению в щелочных средах.

Ключевые слова: портландцемент, щелочно-силикатные реакции, пуццолановые до-
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ВВЕДЕНИЕ

Как известно, в мелких и крупных заполнителях цементных растворов и бетонов
могут содержаться минеральные включения (например, халцедон или вулканическое
стекло), образующие со щелочными соединениями поровой жидкости расширяю-
щийся щелоче-силикатный гидрогель. Следствием подобных деструктивных реакций
являются объемные деформации бетонных конструкций, приводящие к появлению
трещин и в конечном итоге – к разрушению [1]. Поэтому содержание реакционноспо-
собных включений в заполнителях не должно превышать значений, указанных в [2].

Применение в составе бетонов кремнеземсодержащих и алюмосиликатных мине-
ральных добавок – метакаолина, микрокремнезема, золы-унос и других – позволяет
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повысить устойчивость портландцементных растворов и бетонов к некоторым видам
коррозии, в том числе к воздействию щелочей, и тем самым повысить долговечность
[3]. Исследованию причин, лежащих в основе способности минеральных добавок по-
давлять деструктивные щелоче-силикатные реакции (ЩСР), посвящено большое ко-
личество публикаций, в частности [4–7]. Эффективность действия минеральных до-
бавок в значительной степени зависит от их фазово-минералогического состава,
структуры и дисперсности. Некоторые из этих веществ (например, метакаолин) явля-
ются целевыми продуктами. В связи с этим актуальной является задача оптимизации
технологических параметров промышленного производства указанных добавок с це-
лью обеспечения их максимальной эффективности в составе цементных композиций.
Кроме того, в состав бетонов вводят ряд добавок, представляющих собой отходы про-
мышленных производств, эффективность применения которых определяется сочета-
нием достигаемого технического эффекта с экономической целесообразностью и ре-
шением экологических задач.

В связи с тем, что активность заполнителей по отношению к щелочным соединени-
ям и способность минеральных добавок подавлять деструктивное действие щелочей
определяются составом и структурой заполнителей и добавок, практический и науч-
ный интерес может представлять вопрос о влиянии термических и физико-химиче-
ских воздействий на последующее поведение этих материалов в составе растворов и
бетонов. В частности, данное исследование может иметь отношение к ответу на во-
прос, существуют ли дополнительные возможности повышения эффективности ми-
неральных добавок, производимых промышленностью в качестве целевых или побоч-
ных продуктов.

Цель работы заключается в исследовании влияния электронно-лучевой и термической
обработки на активность кремнеземсодержащих заполнителей и минеральных добавок по
отношению к щелоче-силикатным реакциям в портландцементных растворах в условиях
ускоренных испытаний по методу растворных балочек (ГОСТ 8269.0). Известные приме-
ры успешного использования электронно-лучевой обработки в целях совершенство-
вания свойств и характеристик материалов различной природы, например, [8, 9], мо-
гут служить обоснованием для попытки применить этот метод к рассматриваемым в
данной статье объектам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были использованы следующие материалы:
1. Портландцемент CEM 1 42.5 R (Warta); фазовый состав по данным петрографиче-

ского анализа, мас. %: алит 52–53, белит 17–18, промежуточная фаза 20–22, гипс 4–5,
карбонат кальция (3–10 мкм) 4–5, CaO (Ca(OH)2) 1–2;

2. Заполнители – строительные пески, один из которых не содержит высокореак-
ционноспособных включений SiO2 (песок 1), а второй содержит халцедон, реакцион-
носпособный по отношению к щелочам (песок 2). Промытые и высушенные при
105°С пески рассеяли на стандартном наборе сит и полученные фракции смешали в
следующих пропорциях, мас. %: 1.25–2.5 мм 27.5; 0.63–1.25 мм 27.5; 0.315–0.63 мм
27.5; 0.16–0.315 мм 17.5.

По данным фазово-минералогического анализа, после фракционной подготовки
песок 1 на 60–65% представлен зернами кварца; ~30–35% приходится на зерна кварц-
полевошпатной породы, состоящей из сильно измененных полевых шпатов, кварца,
биотита и роговой обманки; ~5% приходится на долю отдельных зерен плагиоклаза.
Песок 2 представлен кварцем (~50%), кварц-полевошпатной породой (~25%), мине-
ралами группы карбонатов (~11%), халцедоном (~7%), рудными минералами (~7%).

Минеральные добавки:
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бразильский метакаолин (торговая марка Centrilit NC, MC Баухеми); основная фаза
метакаолина представлена изотропными агрегатами размерами до 35–50 мкм. При-
месные компоненты: кварц, полевые шпаты, аморфный SiO2, железистые фазы;

микрокремнезем уплотненный МКУ-85 (Новокузнецкий завод ферросплавов); со-
держание SiO2 – 94.6 мас. %; удельная поверхность – 15 м2/г. Представлен агрегатами
аморфного SiO2 размерами от 20 до 250 мкм, преимущественно 25–80 мкм;

пластифицирующая добавка – гиперпластификатор Melflux 2651 F.
Образцы заполнителей и минеральных добавок подвергали электронно-лучевой

обработке (ЭЛО) с применением плазменных разрядов с использованием резонансно-
трансформаторного ускорителя электронов РТЭ-1В при энергии электронов 900 кэВ,
токе 1 мА и значениях поглощенной дозы 100, 300, 600 кГр. Образцы обрабатывали в
слое толщиной ~1 мм в плотно закрытых полиэтиленовых пакетах, перемещаемых под
потоком электронов на совершающем возвратно-поступательные движения столе.
Поглощенную дозу задавали в соответствии с предварительной калибровкой по числу
перемещений стола с заданной скоростью и контролировали методом пленочной до-
зиметрии, основанным на зависимости прозрачности определенных веществ от по-
глощенной дозы, с использованием стандартизованных детекторов из материала
ЦДП-Ф2 (сополимер с феназиновым красителем по ТУ 2379-006-1327/76-00).

Содержание функциональных групп на поверхности исследуемых материалов
определяли методом адсорбции кислотно-основных индикаторов [10–12]. В ходе экс-
перимента с использованием спектрофотометра СФ-56 (ЛОМО, Санкт-Петербург)
измеряли значения оптической плотности исходного водного раствора индикатора за-
данной концентрации (D0), аналогичного раствора, содержащего навеску заданной
массы исследуемого вещества, взаимодействующего с растворителем и адсорбирую-
щего индикатор (D1), и раствора индикатора, добавленного к растворителю, деканти-
рованному после контакта с навеской вещества, что исключает процесс непосред-
ственной сорбции индикатора (D2).

Содержание групп с соответствующим значением pKa рассчитывали по формуле

где Cind – концентрация индикатора в растворе, Vind – объем раствора индикатора,
взятый для анализа, m1 и m2 – массы соответствующих навесок; знак “+” соответству-
ет разнонаправленному, а “–” – однонаправленному изменению D1 и D2 относитель-
но D0.

Далее были приготовлены цементно-песчаные растворные смеси с применением пес-
ков 1 и 2 в необлученном состоянии (контрольные образцы) и после электронно-лучевой
обработки при различных дозах облучения. Соотношение песка и цемента в смесях соот-
ветствовало 2.25 : 1 (по массе), значение водо-твердого отношения (В/Т) – 0.125.

Аналогичным образом были приготовлены цементно-песчаные растворные смеси с
добавками микрокремнезема и метакаолина (в исходном состоянии и после электрон-
но-лучевой обработки), замещающими 10 мас. % цемента. В качестве заполнителя в
растворных смесях с минеральными добавками использовали реакционноспособный
песок 2 с халцедоном. Поскольку введение добавок приводило к снижению подвиж-
ности растворной смеси, в смесь вместе с водой затворения вводили гиперпластифи-
катор Melflux 2651F в количестве 0.1–0.15% от массы цемента.

Приготовленные растворные смеси были заложены в формы-балочки 20 × 20 × 100 мм.
После хранения 1 сут в условиях 100%-ой влажности при 20°С образцы извлекли из
форм, выдержали 1 сут в воде при 80°С, после чего произвели измерение длины образ-
цов, предварительно охладив их в закрытой емкости до 20°С. Далее образцы хранили в

( ) − −
= ±0 1 0 2

ind ind 0
1 2

,/a
D D D D

q pK C V D
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1 М растворе NaOH при 80°C, ежедневно производя измерения удлинения образцов
на протяжении 20 сут.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны кривые расширения цементно-песчаных растворов на основе
песка 1 (без облучения и облученного электронами при различных дозировках).

Полученные данные показывают, что расширение образца на необлученном песке
к возрасту 14 сут не превышает критического значения (0.1%), что, в соответствии с
[2], позволяет относить этот песок к нереакционноспособному виду заполнителей.
Электронно-лучевая обработка песка привела к существенному увеличению расшире-
ния для соответствующих цементно-песчаных растворов, возрастающему с увеличе-
нием дозы облучения. После облучения при наиболее высокой дозе 600 кГр песок
обеспечивает такое расширение раствора, которое уже на ранних этапах испытаний в
несколько раз превосходит расширение контрольного образца. Таким образом, облу-
чение песка, изначально являющегося неактивным по отношению к действию щело-
чей, приводит к тому, что он становится реакционноспособным.

На рис. 2 представлены результаты аналогичных испытаний цементно-песчаных
растворов на песке 2, содержащем реакционноспособные включения халцедона.

Использование данного песка даже без ЭЛО вызывает значительное расширение
цементно-песчаных образцов в щелочной среде, через 14 сут хранения в 1 М растворе
NaOH составившее порядка 0.3%, в то время как электронно-лучевая обработка песка 2
усиливает данный эффект (до порядка 0.55%), особенно при высоких значениях дозы.

Полученные результаты были сопоставлены с эффектом, достигаемым при исполь-
зовании традиционного подхода к активации аналогичных материалов, основанного
на высокотемпературной обработке, вызывающей полиморфные превращения крем-
незема. Термическую обработку (ТО) исследуемых образцов песка осуществляли в
тиглях в муфельной печи при 900°C в течение 2 ч с последующим быстрым (при ком-
натной температуре в течение 30 мин после извлечения тиглей из печи) или медлен-

Рис. 1. Изменение относительного расширения λ (%) с течением времени t (сут) для цементно-песчаных
растворных смесей на основе песка 1 в необработанном состоянии (1) и подвергнутого ЭЛО при значениях
поглощенной дозы 100 (2), 300 (3) и 600 кГр (4).
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ным (в течение суток в печи после ее выключения) охлаждением. Полученные резуль-
таты, приведенные на рис. 3, показывают, что термообработка песка 1 приводит к по-
явлению определенной реакционной способности данного материала, первоначально
неактивного в отношении ЩСР, особенно в случае медленного охлаждения.

В целом полученные данные свидетельствуют о том, что термическая или элек-
тронно-лучевая обработка неактивных в отношении ЩСР песков позволяет получать
растворные смеси или заполнители для портландцемента, характеризующиеся зави-
симостью реакционной способности от условий обработки (нагревания/охлаждения,

Рис. 2. Изменение относительного расширения λ (%) с течением времени t (сут) для цементно-песчаных
растворных смесей на основе песка 2 в необработанном состоянии (1) и подвергнутого ЭЛО при значениях
поглощенной дозы 100 (2), 300 (3) и 600 кГр (4).
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Рис. 3. Изменение относительного расширения λ (%) с течением времени t (сут) для цементно-песчаных
растворных смесей на основе песка 1 в необработанном состоянии (1) и подвергнутого нагреву до 900°C с
последующим быстрым (2) и медленным (3) охлаждением.
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облучения). Такие материалы могут применяться в составе цементных композиций
для моделирования процессов расширения, вызываемых ЩСР. Кроме того, стойкость
заполнителей в составе цементов к ЩСР может варьировать в результате определен-
ных физико-химических воздействий в процессе эксплуатации.

Как видно из рис. 4а, ЭЛО метакаолина повышает его способность к подавлению
щелочного расширения растворных смесей, содержащих песок 2. Это обусловлено
тем, что метакаолин, представляющий собой продукт термического разложения и
аморфизации каолина, подвергается дальнейшему разупорядочению первоначальной
структуры под действием ЭЛО при поглощенной дозе до 100 кГр. Однако еще большее
увеличение дозы, как следует из того же рисунка, не представляется целесообразным.

Аналогичная обработка была применена в отношении микрокремнезема, также ис-
пользуемого в качестве пуццолановой добавки, сравнимой с метакаолином в отношении
подавления расширения цементных смесей в результате ЩСР. Как видно из рис. 4б, ЭЛО
в некоторой степени усиливает ингибирующее действие данной добавки при дозах до
100 кГр, однако дальнейшее повышение поглощенной дозы является неэффектив-

Рис. 4. Изменение относительного расширения λ (%) с течением времени t (сут) для цементно-песчаных
растворных смесей на основе песка 2, содержащего метакаолин (а) и микрокремнезем (б), в необработан-
ном состоянии (1) и подвергнутого ЭЛО при значениях поглощенной дозы 100 (2), 300 (3) и 600 кГр (4).
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ным, по-видимому вследствие того, что микрокремнезем изначально имеет сильно
разупорядоченную, аморфную структуру.

Наблюдаемые различия в изменении свойств исследуемых материалов под воздей-
ствием ускоренных электронов подтверждаются результатами исследования их по-
верхности, приведенными на рис. 5.

ЭЛО песка 1 приводит к увеличению содержания на его поверхности центров Брен-
стеда с pKa около 2.5, соответствующих реакционноспособным гидроксильным груп-
пам (по-видимому за счет разрыва силоксановых связей и хемосорбции воды), что
коррелирует с наблюдаемым ростом активности в отношении ЩСР. Напротив, по-
верхность метакаолина в исходном состоянии обогащена бренстедовскими центрами
с pKa 2–5, в то время как ЭЛО приводит к резкому снижению их содержания (вероят-
но за счет удаления слабо связанных с поверхностью гидроксильных групп и дегидра-
тации поверхности), соответствующему снижению активности в ЩСР и подавлению
расширения цементных смесей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термическая и электронно-лучевая обработка кремнеземсодержащих заполните-
лей и минеральных добавок оказывает влияние на их химическую активность в ще-
лочно-силикатных реакциях в цементно-песчаных растворных смесях и бетонах.

Подобно термической обработке при оптимальных параметрах, электронно-луче-
вая обработка строительного песка, не содержащего реакционноспособных по отно-
шению к щелочной среде компонентов, превращает их в активные заполнители, реак-
ционная способность которых возрастает с увеличением поглощенной дозы.

Для материалов, содержащих реакционноспособные компоненты (например, мета-
каолин), электронно-лучевая обработка способна усиливать их ингибирующее дей-
ствие в отношении ЩСР.

Наблюдаемые эффекты могут быть обусловлены структурными превращениями в
материалах, в особенности вызываемыми воздействием ускоренных электронов изме-
нениями функционального состава поверхности, в частности повышением содержа-
ния активных центров на поверхности первоначально неактивных компонентов либо
снижением поверхностной активности компонентов, первоначально содержащих ре-
акционноспособные группы.

Работа выполнена в рамках темы НИР ГЗ ИХС РАН, государственный регистраци-
оный номер 1021050501062-1-1.4.3, номер проекта 0081-2022-0001.

Рис. 5. Распределение центров адсорбции на поверхности песка 1 (а) и метакаолина (б) до (—) и после (---)
ЭЛО при поглощенной дозе 300 кГр.
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