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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
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эдры K4 = U2Co2. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов
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ВВЕДЕНИЕ

В двойных системах A–B с участием 73 химических элементов установлено образо-
вание 7736 интерметаллидов AnBm. Из них наибольшее число интерметаллидов 524,
538 и 555 образуется с небольшими атомами B = Ni, Al, Ge.

В двойных системах U–B установлена кристаллизация 132 соединений UnBm. Кри-
сталлохимические семейства интерметаллидов UnBm с атомами B = Ni, Co, Fe, Mn
приведены в табл. 1. Структурные типы Ni-содержащих соединений U2(Ni4)-hP12 [3],
UNi(Ni4)-cF24 [3], UNi5-hP6 [4], U11Ni16-hR162 [5, 6], как и U8Ni10Al36-mC54 [7] не
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имеют аналогов в системах с атомами B = Co, Fe, Mn. Интерметаллид U6Ni-tI28 [3]
входит в кристаллохимическое семейство U6B-tI28 (табл. 1).

Три Co-содержащих интерметаллид входят в кристаллохимические семейства
UCo3-hR12 [8], U2(Co4)-cF24 [2], U6Co-tI28 [2]. Два интерметаллида U3Co15-hR18 [9] и
U8Co8-cI16 [10] не имеют аналогов среди интерметаллидов.

Два Fe-содержащих интерметаллида U6Fe-tI28 [11] и UFe2-F24 [12], как и U6Mn- tI28
[11] и UMn2-F24 [11], входят в кристаллохимические семейства U6Co-tI28 [2] и
U2(Co4)-cF24 [2]. В [13] исследована низкотемпературная модификации UMn2-oI12 с
пр. группой Imma.

В тройных системах A–B–С с участием 69 различных атомов установлено образова-
ние 14667 интерметаллидов AnBmСk. Из них наибольшее число интерметаллидов 2385,
2704 и 2890 также образуются с небольшими атомами B = Ni, Ge, Al. С участием ато-

Таблица 1. Кристаллографические данные интерметаллидов [1, 2]

Интерметаллид Группа
симметрии Параметры ячейки, Å и градусы V, Å3

(U4Ni)2(U4) I4/mcm 10.384, 10.384, 5.156 556.0

(U4Co)2(U4) I4/mcm 10.360, 10.360, 5.210 559.2

(U4Fe)2(U4) I4/mcm 10.290, 10.290, 5.240 554.8

(U4Mn)2(U4) I4/mcm 10.290, 10.290, 5.240 554.8

(Pu4Co)2(Pu4) I4/mcm 10.475, 10.475, 5.340 585.9

(Np4Fe)2(U4) I4/mcm 10.224, 10.224, 5.238 547.5

(Pu4Fe)2(Pu4) I4/mcm 10.410, 10.410, 5.359 580.7

(Ti4Ni)2(Bi4) I4/mcm 10.554, 10.554, 4.814 536.2

(Ti4Co)2(Bi4) I4/mcm 10.506, 10.506, 4.882 538.9

(Ti4Fe)2(Bi4) I4/mcm 10.486, 10.486, 4.933 542.4

(Ti4Mn)2(Bi4) I4/mcm 10.491, 10.491, 4.978 547.9

U2(Co4) Fd-3m 6.978, 6.978, 6.978, 339.8

U2(Fe4) Fd-3m 7.065, 7.065, 7.065, 352.6

U2(Mn4) Fd-3m 7.160, 7.160, 7.160, 367.0

U2(Ir4) Fd-3m 7.495, 7.495, 7.495, 421.1

U2(Os4) Fd-3m 7.512, 7.512, 7.512, 424.0

U2(Al4) Fd-3m 7.766, 7.766, 7.766, 468.4

U2(Ni4) P63/mmc 4.970, 4.970, 8.253 176.5

UNi(Ni4) F-43m 6.796, 6.796, 6.796 313.8

UNi5 P 6/mmm 4.846, 4.846, 4.045 82.3

U20Ni26 C12/m1 7.660, 13.080, 7.650, 108.88, 725.3

U11Ni16 R-3 11.779, 11.779, 20.749 2492.9

U8Ni10Al36 C1m1 15.547, 4.061, 16.458, 120.00, 899.9
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мов U установлена кристаллизация 462 соединений. В системе U–Ni–Al установлено
образование 7 соединений [1, 2]. Наиболее кристаллографически сложными интерме-
таллидами являются U8Ni10Al36-mS54 [14] c 27 атомами в позициях типа a29 и
U12Ni20Al76-oC108 [15] с 15 атомами в позициях типа f12c3.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кристалли-
ческих структур U8Ni10Al36-mC54, U20Ni26-mC46, U8Co8-cI16. Установлены кластеры-
прекурсоры K3, K4, K5, K6, K13 участвующие в самосборке кристаллических структур.
Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структур из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [16–21] в области моделирования процессов са-
моорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и тополо-
гического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов [22].

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [22], позволяющего проводить многоцелевое исследование кри-
сталлической структуры в автоматическом режиме, используя представление структур
в виде 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 U8Ni10Al36-mC54,
U20Ni26-mC46, U8Co8 приведены в табл. 2, 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 высоко симметричные позиции; набор
кластеров-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 U8Ni10Al36-mC54
Параметры моноклинной ячейки: a = 15.5470 Å, b = 4.0610 Å, c = 16.4580 Å, β = 120.00°,

V = 899.89 Å3. Пространственная группа C1m1 (no. 8). Кратность позиции общего по-
ложения 4. Последовательность Вайкоффа a29.
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Позиции в плоскости m занимают 18 атомов Al, 5 атомов Ni и 4 атома U. Определе-
ны КЧ атомов Al = 15 (1 атом) и 12 (17 атомов), атомов Ni – 9 (3 атома) и 10 (2 атома),
всех атомов U = 15. (табл. 1).

Установлены 960 вариантов кластерного представления 3D атомной сетки с числом
структурных единиц 4 (114 вариантов), 5 (488 вариантов), 6 (358 варианта).

Определены 6 кристаллографически независимых структурных единиц в виде пи-
рамиды K5 = 0@Al(U2Al2) с центром (0, 0.40, 0), пирамиды K6A = 0@U(NiAl4) с цен-
тром (0.42, 0.42, 0.66), пирамиды K6B = 0@U(NiAl4) с центром (0.56, 0.44, 0.34), колец

Таблица 2. U8Ni10Al36-mC54. Локальное окружение и координационные последовательности
атомов в кристаллической структуре

Атом Локальное окружение
атома

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Al1 8Al + 4U 12 52 113 196 317

Al2 7Al + 2Ni +3U 12 48 109 192 303

Al3 8Al + 4U 12 52 112 206 328

Al4 7Al + 3Ni + 2U 12 44 99 194 298

Al5 8Al + 5Ni +2U 15 45 105 204 315

Al6 8Al + 4U 12 52 117 196 322

Al7 8Al + 2Ni +2U 12 47 104 184 309

Al8 8Al + 1Ni + 3U 12 48 109 189 311

Al9 8Al + 3Ni + 1U 12 43 104 197 308

Al10 7Al + 2Ni + 3U 12 45 106 190 295

Al11 6Al + 3Ni + 3U 12 42 99 195 315

Al12 8Al + 1Ni + 3U 12 48 109 193 320

Al13 7Al + 2Ni + 3U 12 45 104 195 306

Al14 6Al + 3Ni + 3U 12 45 104 201 312

Al15 6Al + 3Ni + 3U 12 42 101 195 307

Al16 7Al + 2Ni + 3U 12 44 101 197 302

Al17 7Al + 3Ni + 2U 12 44 96 186 307

Al18 8Al + 2Ni + 2U 12 43 104 184 298

Ni1 7Al + 2U 9 37 93 186 296

Ni2 8Al + 1U 9 37 92 179 292

Ni3 9Al 9 35 90 170 287

Ni4 7Al + 1Ni + 2U 10 42 95 184 304

Ni5 7Al + 1Ni + 2U 10 42 96 184 292

U1 13Al + 2Ni 15 50 112 196 321

U2 13Al + 2Ni 15 50 112 196 321

U3 13Al + 2Ni 15 47 113 204 318

U4 13Al + 2Ni 15 47 113 205 318
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K3A = 0@NiAl2 с центром (0.17, 0.33, 0.66), K3(B) = 0@NiAl2 с центром (0.22,0.33, 0.96),
K3C = 0@Al3 с центром (0.34, 0.17, 0.34) (рис. 1).

Ниже рассмотрен вариант самосборки с участием гексамеров из шести связанных
структурных единиц K5 + K6A + K6B + K3A + K3B + K3C с участием атомов-спейсе-
ров Ni1 (рис. 2).

Слой  Образование слоя происходит при связывании гексамеров в направлении
оси X (рис. 3).

2
3 .S

Таблица 3. Локальное окружение и координационные последовательности атомов в кристалли-
ческих структурах интерметаллидов

Интерметаллид Атом Локальное
окружение атома

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

U20Ni26-mC46 Ni1 4Ni + 9U9 13 51 111 204 318
Ni2 5Ni + 8U8 13 47 108 198 303
Ni3 5Ni + 8U8 13 49 110 197 323
Ni4 6Ni + 6U6 12 56 116 216 330
Ni5 4Ni + 8U8 12 49 107 197 318
U1 10Ni + 4U4 14 47 112 195 316
U2 11Ni + 4U4 15 51 112 202 323
U3 11Ni + 3U3 14 48 112 200 317

U2Co2-cI16 Co1 3Co + 8U 11 47 110 194 302
U1 8Co + 6U 14 50 110 194 302

Рис. 1. U8Ni10Al36-mC54. Кластеры-прекурсоры.
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Рис. 2. U8Ni10Al36-mC54. Гексамер 
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Рис. 3. U8Ni10Al36-mC54. Слой  =  + 
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Самосборка каркаса  Образование каркаса  происходит при связывании слоя

+  в направлении оси Y (рис. 4).

Кристаллическая структура U20Ni26-mC46
Параметры моноклинной ячейки: a = 7.660 Å, b = 13.080 Å, c = 7.649 Å, β = 108.88°,

V = 725.26 Å3. Пространственная группа C12/m1 с симметрией частных позиций 2/m
(2a, 2b, 2c, 2d), -1 (4e, 4f), 2 (4g, 4h), m (4i). Кратность позиции общего положения 8.
Последовательность Вайкоффа j4 i3 a.

Атом Ni4 занимает позицию 2a с симметрией 2/m, атомы Ni2, Ni5, U3 – позиции в
плоскости m, Ni1, атомы Ni3, U1, U2 – в общем положении 8j.

В табл. 3 приведено локальное окружение атомов U и Ni и значения их координа-
ционных последовательностей в 3D атомной сетке. Установлены значения КЧ атомов
Ni – 12 (2 атома) и 13 (3 атома) и атомов U – 14 (2 атома) и 13.

Определены структурные единицы в виде икосаэдра K13(2a) = Ni@Ni6U6 с центром
в позиции 2a и симметрией 2/m, и K5(4i) = Ni(Ni2U2) с центральным атомом Ni5, об-
щим для двух 3-х колец, лежащих в плоскости m (рис. 5).

Самосборка первичных цепей  Первичная цепь  формируется в результате связы-
вания кластеров K13 + K13 c участием кластеров K5 (рис. 6).
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Рис. 5. U20Ni26-mC46. Кластер K13 (слева) и K5 (справа).
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Самосборка слоя  Образование слоя  происходит при связывании цепей  (рис. 6).

Самосборка каркаса  Каркас структуры  формируется при упаковке слоев со
сдвигом (рис. 7).

Кристаллическая структура U8Co8 -cI16
Пространственная группа I 213 (no. 199) с симметрией частных позиций 3 (8a),

2(12b), Кратность позиции общего положения 24.
Атомы U и Co занимают частные позиции 8a с симметрией 3.
В табл. 3 приведено локальное окружение атомов U и Ni и значения их координа-

ционных последовательностей в 3D атомной сетке. Определены КЧ атома Ni – 11,
атома U – 14.

Установлены структурные единицы в виде тетраэдров K4 = 0@U2Co2.

Самосборка первичных цепей  Первичная цепь  формируется в результате связы-
вания тетраэдров K4 с индексом связанности Pс = 6. Удвоенное расстояния между
центрами тетраэдров K4 определяет значение вектора трансляции a = 6.343 Å (рис. 8).

Самосборка слоя  Образование слоя  происходит за счет связывания цепей с ин-
дексом связанности Pс = 9 (рис. 8).

Самосборка каркаса  Каркас структуры  формируется при упаковке слоев  + 
(рис. 9).
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Рис. 9. U8Co8-cI16. Каркас  =  + 
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Рис. 8. U8Co8-cI16. Первичная цепь  (слева) и слой  (справа).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосборки
кристаллических структур U8Ni10Al36-mC54, U20Ni26-mC46, U8Co8-cI16. Для кристал-
лической структуры U8Ni10Al36-mC54 определены 6 структурных единиц в виде пира-
миды K5 = 0@Al(U2Al2), пирамиды K6A = 0@U(NiAl4), пирамиды K6B = 0@U(NiAl4),
колец K3A = 0@NiAl2, K3B = 0@NiAl2, K3C = 0@Al3. Для кристаллической структуры
U20Ni26-mC46 определены структурные единицы K5 = Ni(Ni2U2) и икосаэдры K13 =
= Ni@Ni6U6. Для кристаллической структуры U8Co8-cI16 определены структурные
единицы – тетраэдры K4 = U2Co2. Реконструирован симметрийный и топологический
код процессов самосборки 3D структур из кластеров-прекурсоров в виде: первичная
цепь → слой → каркас.

Анализ самосборки кристаллической структуры 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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Предложена модель, позволяющая рассчитать температурную зависимость микро-
твердости стекла во всем температурном интервале от температуры размягчения до
абсолютного ноля. При расчете используются температурная зависимость энталь-
пии стекла и значение его микротвердости при температуре стеклования. Предло-
женная модель проверена на примере стеклообразного селена. Для этого была измерена
температурная зависимость микротвердости селена от температуры размягчения до
100 К, что на 50 К ниже его температуры Дебая. Таким образом, устанавливается взаи-
мосвязь между прочностными и термодинамическими свойствами стекла.

Ключевые слова: стекла, микротвердость, расчет микротвердости, селен, температур-
ная зависимость микротвердости, связь микротвердости с теплоемкостью
DOI: 10.31857/S0132665123600012, EDN: SGSDUO

ВВЕДЕНИЕ

Микротвердость стекла является важным технологическим параметром. Методов
ее расчета, исходя из других физико-химических свойств стекол не существует. Экс-
периментальное определение микротвердости не является тривиальной задачей хотя
бы потому, что для этого используется несколько методов (метод Виккерса, Беркови-
ча, Бринелля, Роквелла и т.д.), соотнесение результатов которых неоднозначно. Для
практического использования стекол важно знать не только их микротвердость, но и
ее температурную зависимость. В литературе такие данные немногочисленны. Поэто-
му нахождение возможности расчета температурных зависимостей микротвердости
стекла, исходя из других экспериментальных данных, весьма желательно. Особенно
интересной является возможность расчета температурной зависимости микротвердо-
сти стекла из экспериментальных данных для строго определяемых параметров, к ко-
торым относятся, например, термодинамические свойства и в частности энтальпия.

В работах [1, 2] развивалось следующее представление о процессе индентирования
при измерении микротвердости стекла. На начальной стадии индентирования инден-
тор внедряется в объем стекла, которое при этом испытывает в значительной мере
пластическую деформацию. Поведение стекла аналогично его поведению в размяг-
ченном состоянии. В процессе внедрения индентора происходит падение давления,
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оказываемого им на стекло. При достижении давления, равного микротвердости, про-
цесс останавливается. Стекло переходит из “размягченного” состояния в хрупкое,
упругое состояние. Этот процесс можно рассмотреть по-другому. Индентор внедрен в
образец, но нагрузка снята. Рост нагрузки будет увеличивать энергию упругих дефор-
маций окружающего индентор объема стекла при постоянном положении последнего.
При достижении критического значения плотности энергии упругой деформации
стекло начнет деформироваться, перейдя в пластичное состояние, а индентор внед-
ряться в его объем. Другим фактором, приводящим к переходу стекла в размягченное,
пластическое состояние, как известно, является энергия тепловых колебаний сетки
стекла.

Таким образом, можно говорить о том, что переход стекла в размягченное состоя-
ние при индентировании происходит в результате сообщения сетке стекла критиче-
ской энергии в расчете на один атом (U), являющейся суммой тепловой энергии и
энергии механического напряжения сдвига (согласно [3] “микротвердость Н – это ме-
ра сопротивления сдвигу”). Соотношение между двумя этими вкладами зависит от
температуры, а сумма их постоянна. В рамках приближения независящей от темпера-
туры теплоемкости, справедливого для температур ниже температуры размягчения
(Tg), но выше температуры Дебая, энтальпия при понижении температуры линейно
падает. Основываясь на этом, были предложены [1, 2] следующие уравнения:

(1)

(2)

где U – критическая величина энергии (тепловой или механической) сетки стекла в
расчете на один атом по отношению к переходу в размягченное состояние; H – мик-
ротвердость; H0 – микротвердость при абсолютном нуле; А – объем, занимаемый од-
ним атомом; γ – степень деформации этого объема при приложении напряжения, рав-
ного H0; k и Т – константа Больцмана и температура; Tg – температура размягчения.
Применимость уравнения (1) была проверена для двух вариантов [2]. Первый из них –
вариант изменения температуры для стекла фиксированного состава. Для этого были
использованы экспериментальные данные по температурной зависимости микро-
твердости селена, измеренной от температуры незначительно выше Tg (320 К) и до
290 К [4, 5]. Второй вариант, это построение зависимости микротвердости, измерен-
ной при комнатной температуре, различных стекол от их температуры размягчения. В
обоих случаях речь идет о линейных зависимостях, так как они построены для темпе-
ратур выше температуры Дебая.

Целью настоящей работы является развитие изложенных выше представлений,
расширение их применимости на температуры ниже температуры Дебая и их апроба-
ция на примере измеренной температурной зависимости микротвердости стеклооб-
разного селена от температуры размягчения до 100 К. Эта температура ниже темпера-
туры Дебая селена на 50 К [6].

МЕТОДИКА

Селеновый порошок помещали в кварцевую лодочку диаметром 35 мм и нагревали в
вакууме со скоростью 10 K/мин до температуры 573 K, при которой выдерживали 10 мин.
После нагрева кварцевую лодочку с селеном вынимали из трубчатой печи и естественным
образом охлаждали на воздухе. Затем селен был разрезан на пластины толщиной ~5 мм с
помощью машины для резки с алмазной проволокой. Полученный образец полирова-
ли до шероховатости порядка 1 мкм абразивной бумагой, а затем полировальной жид-
костью на основе диоксида кремния. Низкотемпературное индентирование проводи-
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лись в вакууме с помощью специализированного устройства с криогенным модулем,
охлаждаемым жидким азотом [7]. Использовался индентор Берковича (Synton-MDP).
Образец подвергался индентированию при постоянной скорости изменения (увели-
чения и уменьшения) нагрузки 20 мН/с. Использовались два значения максимальной
нагрузки: 400 и 800 мН. Температуры измерений менялись дискретно. Измерения от-
печатков индентора сканирующей электронной микроскопии (СЭM) проводились с
использованием системы VEGA4 GMS (рис. 1а). Отсутствие трещин образцов вблизи
отпечатков подтверждает оптимальность выбранных величин нагрузок. Площадь
остаточных отпечатков была рассчитана по длине трех сторон треугольника, измерен-
ной по снимкам SEM.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измеренные температурные зависимости микротвердости селена представлены на
рис. 1б. Результаты получены с использованием двух значений нагрузок, отличаю-
щихся в два раза. Тем не менее обе температурные зависимости достаточно хорошо
совпадают друг с другом. Это можно расценивать, как свидетельство высокой надеж-
ности полученных результатов. На это же указывает и близость значений микротвер-
дости селена вблизи температуры размягчения, измеренных в [4, 5], и полученных на-
ми. Некоторое расхождение, по-видимому, связано с тем, что в работах [4, 5] исполь-
зовался индентор Виккерса, в то время как наши результаты получены с помощью
индентора Берковича. Следует отметить, что измеренные температурные зависимости
микротвердости не являются линейными, и поэтому не могут быть описаны уравне-
ниями, предложенными в работах [1, 2]. Собственно это обстоятельство и является
предметом исследования в настоящей работе.

Во-первых, учтем, что γ в уравнении (2) зависит от напряжения H0, и эта зависи-
мость определяется модулем сдвига G. Поэтому энергия упругой деформации, соот-

Рис. 1. Электронная фотография отпечатка индентора (а). Температурная зависимость микротвердости се-

лена: (■) – результаты получены при нагрузке 400 мН; ( ) – результаты получены при нагрузке 800 мН;

( ) и ( ) – результат расчета по уравнению (8) с использованием двух близких значений парамет-
ра ξ (0.72 и 0.68). Стрелками отмечены температуры Дебая и размягчения селена. Значки обозначают
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ветствующая переходу в размягченное состояние при температурах стремящихся к 0 К
для объема, занимаемого одним атомом, будет стремится к величине:

(3)

где G0 – модуль сдвига вблизи 0 К. Температурный интервал проведенных измерений
включает область низких температур, в которой температурная зависимость теплоем-
кости описывается законом Дебая. Поэтому приближенное выражение для тепловой

энергии одного атома при температуре размягчения  следует заменить на

 где:  – энтальпия моля стекла при температуре размягчения, а NA – число

Авогадро. При более низких температурах энтальпия (T) будет определяться инте-
гралом теплоемкости от 0 К до Т. Тогда уравнение (2) с учетом (3) перепишется следу-
ющим образом:

(4)

Микротвердость и модуль сдвига характеризуют упруго-прочностные свойства
стекла и поэтому их температурные зависимости подобны. Более того, как отмечено
выше со ссылкой на работу [3] микротвердость является мерой сопротивления сдвигу.
Основываясь на этом, приближенно будем считать, что их отношение (ξ) является ве-
личиной, не зависящей от температуры. Тогда для моля стекла можно написать следу-
ющую цепочку равенств:

(5)

где V – мольный объем стекла, а

(6)

откуда

(7)

Для случая температур выше температуры Дебая стекла, но ниже Tg, теплоемкость
не зависит от температуры, и теплосодержание является линейной функцией темпе-
ратуры. Поэтому будет справедливо ранее предложенное уравнение:

При этом надо понимать, что  является результатом экстраполяции зависимости
H(T) к 0 К с учетом нелинейного участка этой зависимости, находящегося ниже тем-

пературы Дебая. Величина же  является результатом экстраполяции зависимости
H(T) к 0 К с учетом только линейного участка этой зависимости, расположенного вы-
ше температуры Дебая.

Кроме того, уравнение (7) описывает ту часть микротвердости, которая при Т = Tg
обращается в ноль. На самом деле при Tg микротвердость, в частности стеклообразно-
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го селена, не обращается в ноль [4, 5], а имеет некоторую остаточную величину (Hg),
которая практически скачком исчезает при переходе через Tg. Тогда будем иметь:

(8)

Обсудим значения параметров в уравнении (8). Величина Hg, согласно [4, 5], равна
0.30 ГПа (микротвердость по Виккерсу). Согласно нашим результатам эта величина
равна 0.39 ГПа (микротвердость по Берковичу). Так как с помощью уравнения (8) бу-
дут описываться наши экспериментальные результаты, полученные для более широ-
кого температурного интервала, чем в [4, 5], то в дальнейшем будет использовано по-
следнее значение Hg. Данные по температурной зависимости энтальпии стеклообраз-
ного селена ( ) взяты из [8]. Величина Tg меняется в достаточно узком
температурном интервале и зависит, в частности, от температурного режима проведе-
ния измерений (впрочем, как и все остальные свойства стеклообразных материалов).
Согласно [9] Tg = 304 К. В [10] указана величина Tg = 309 K. В монографии [11] указа-
но следующее значение этого параметра 314 К.

ξ является свободным параметром предлагаемой модели. Используя уравнение (5)
и введя поправочное слагаемое Hg согласно уравнению (8) выражение для расчета сво-
бодного параметра ξ запишется следующим образом:

Подставив в это равенство энтальпию стеклообразного селена при температуре раз-
мягчения ( ) из [8], величины H0 и Hg из графика на рис. 1б, получим, что для удо-
влетворительного описания экспериментальных данных (см. две пунктирные линии

на рис. 1б) величина  должна быть равна 0.7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование уравнения (8) для расчета температурной зависимости микротвер-
дости стеклообразного селена дало удовлетворительные результаты во всем темпера-
турном интервале, включая температуры ниже температуры Дебая. Это подтверждает
корректность подхода к описанию эффекта размягчения стекла, как результата на-
копления суммы тепловой и механической энергии. Такой подход позволяет рассчи-
тывать температурную зависимость микротвердости стекла, исходя из температурной
зависимости его энтальпии, во всем температурном интервале существования стекло-
образного состояния.
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Разработана модель силового поля для высокопроизводительного молекулярно-ди-
намического моделирования неорганических оксидных материалов, в том числе бо-
росиликатных стекол, основанное на сочетании электростатических взаимодей-
ствий с потенциалами Леннард–Джонса вида 6–12. Параметры силового поля под-
бирались так, чтобы воспроизводить структуру и объемный модуль всестороннего
сжатия бинарных оксидов широкого набора элементов. Предлагаемое силовое поле
способно с высокой точностью воспроизводить структуры минералов, содержащих
от двух до трех видов катионов, при их молекулярно-динамическом моделировании.
Применение потенциала 6–12 обеспечивает совместимость разработанной модели
силового поля с силовыми полями для органических соединений по типу дисперси-
онного взаимодействия, что позволяет использовать его при совместном моделиро-
вании органических и неорганических фаз, например, при моделировании компо-
зитных материалов с минеральными и стеклянными наполнителями.

Ключевые слова: молекулярная динамика, силовое поле, стекло, силикаты, оксиды,
потенциал Леннард–Джонса
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ВВЕДЕНИЕ

Современную технологию невозможно представить без разнообразных оксидных
неорганических систем – алюмосиликатов, ферритов, разнообразных стекол – при-
меняемых в качестве конструкционных, оптических, магнитных, электродных мате-
риалов. Такие материалы интенсивно исследуются и разрабатываются, причем в на-
стоящее время экспериментальный подбор новых материалов все в большей степени
дополняется рациональным дизайном [1], когда экспериментальному получению ма-
териала с заданными свойствами предшествует создание его достоверной модели,
позволяющей оценить его характеристики. Ключом к объяснению и предсказанию
свойств материала является его структура; и если для бездефектных кристаллических
материалов она может быть с полной достоверностью установлена дифракционными
методами, то, например, структура стекол с трудом поддается экспериментальному
исследованию в силу отсутствия в них дальнего порядка.

Однако подобные слабо упорядоченные или несущие множественные дефекты си-
стемы могут быть смоделированы. Одним из методов, позволяющим моделировать
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структуру и свойства материалов, является метод классической молекулярной дина-
мики (МД), симулирующий движение частиц атомно-молекулярной системы во вре-
мени, опираясь на принципы классической механики. Его применение требует зада-
ния потенциальной энергии системы с помощью совокупности уравнений потенциа-
лов межатомных взаимодействий и их параметров – так называемых силовых полей
или потенциальных наборов. К настоящему времени разработано несколько таких по-
тенциальных наборов, успешно применяемых для моделирования стекол и кристал-
лических фаз алюмосиликатного состава. Во всех них межатомное взаимодействие
представляется как комбинация электростатического взаимодействия и некоторого
дисперсионного потенциала, задающего притяжение–отталкивание ионов. Таковы
потенциалы Биста–Крамера–ван Сантена (BKS) [2], пересекающиеся между собой
потенциалы Ху [3] и Гудмана [4], использующие потенциал Бэкингема в качестве дис-
персионного потенциала, набор потенциалов Педоне [5], использующий в качестве
дисперсионного потенциала комбинацию потенциала Морзе и отталкивающего по-

тенциала  Однако, применяющиеся в них дисперсионные потенциалы на основе по-

тенциалов Морзе и Бэкингема обеспечивают не самую высокую производительность рас-
четов МД с их применением и затрудняют использование GPGPU-ускорителей.

Одной из задач, связанной с моделированием оксидных материалов, является зада-
ча моделирования широко применяемых композитных материалов [6], использующих
их в качестве наполнителя – главным образом с целью изучения взаимодействия орга-
нического полимерного связующего с неорганической подложкой. Описанные выше
потенциалы и их аналоги, также основанные на потенциалах Морзе, Бэкингема и по-
тенциалах более сложного вида, несовместимы с силовыми полями для моделирова-
ния органических соединений, такими как GAFF [7], GROMOS [8] или CHARMM
[9], которые используют более производительный потенциал Леннард–Джонса 6–12.
Кроме того, только для потенциала 6–12 решена задача обработки его дальнодейству-
ющей части с помощью метода сети частиц Эвальда [10].

Взаимодействие органических полимеров и низкомолекулярных соединений с не-
органическими подложками может быть смоделировано с помощью Interface Force
Field [11], полностью совместимого с силовыми полями для органических соедине-
ний. Однако это эффективное силовое поле основано на явном указании связей меж-
ду атомами неорганического материала и охватывает только некоторые кристалличе-
ские тела, не позволяя моделировать in silico структуры стекол, что требует самопроиз-
вольных структурных перестроек и перераспределения связей в моделируемой фазе.

Таким образом, создание потенциального набора, который, с одной стороны,
успешно воспроизводил бы структуру и механические свойства оксидных материалов,
подобно, например, потенциальному набору Педоне, и, с другой стороны, использо-
вал бы в качестве дисперсионного потенциала потенциал Леннард–Джонса 6–12,
обеспечивая этим совместимость с силовыми полями для органических соединений и
высокую производительность расчетов МД – было бы весьма полезным. В настоящей
работе мы приступили к решению этой задачи, построив набор потенциалов, воспро-
изводящих структуру и объемный модуль всестороннего сжатия некоторых бинарных
оксидов элементов, содержащихся в распространенных стеклах и некоторых других
материалах, с помощью комбинации электростатического потенциала и потенциала
Леннард–Джонса 6–12. При этом, однако, мы не подбирали потенциалы Леннард–
Джонса, воспроизводящие взаимодействия органических соединений с оксидными
материалами.

12 .c
r
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МЕТОДЫ

Подбор параметров потенциала
Потенциальная энергия моделируемых неорганических кристаллов задавалась как

сумма попарных взаимодействий, каждое из которых представляло собой сумму по-
тенциала Леннард–Джонса и кулоновского взаимодействия:

(1)

где  – заряд иона, а  – заряд однозарядного катиона, которому кратны заряды
остальных ионов с учетом знака. Эта величина заряда однозарядного иона использу-
ется в других силовых полях такого рода и восходит к работе Цунеюки [12], в которой
были рассчитаны заряды  атомов кислорода и  атомов кремния для модели-
рования α-кварца. При этом считалось, что между катионами металлов, кремния, бо-
ра действует только кулоновское отталкивание, и соответствующий  принимается
равным нулю; это решение основано на том, что в структурах кристаллов алюмосили-
катов, оксидов и тому подобных фаз эти катионы связаны только кислородными мо-
стиками.

Параметры  и  подбирались так, чтобы воспроизводить параметры элементар-
ной ячейки, координаты и объемный модуль всестороннего сжатия (далее объемный
модуль) соответствующего бинарного оксида (или силиката, в случае щелочных ме-
таллов). Источником кристаллических структур (табл. 1) служила Crystallography Open
Database (COD) [13], значения объемного модуля для кристаллов извлекались из обзо-
ра [14], если не указано иное. Поиск параметров потенциала Леннард–Джонса выпол-
нялся с помощью программы GULP [15] нижеследующим образом. Начальное при-
ближение  рассчитывалось из соответствующего межатомного расстояния  нахо-
димого из соответствующей пространственной структуры кристалла,

а начальное приближение  произвольно принималось равным 100 кДж/моль. Затем
эти значения попеременно уточнялись с помощью программы GULP [15], начиная с

 до тех пор, пока изменения этих величин на очередном шаге не становились ма-
лым. Полученные  и  затем последовательно совместно уточнялись до тех пор, по-
ка не достигалось минимальное расхождение экспериментально измеренного и рас-
считанного объемных модулей при сохранении не превышающего 1 процента расхож-
дения геометрических параметров элементарной ячейки. Расчет геометрических
характеристик и механических свойств кристалла при каждых рассматриваемых  и

 выполнялся после минимизации свободной энергии Гиббса кристалла при темпе-
ратуре 298,15 К и давлении 100 кПа.

Необходимо также отметить, что построение набора параметров происходило в
определенной последовательности. Сначала были найдены  и  для взаимодействий
Si–O и O–O, воспроизводящих структуру, объемный модуль и модуль Юнга SiO2 в
форме α-кварца. Оксид кремния был выбран в качестве первоначальной точки пото-
му, что силикатные кристаллы и стекла чрезвычайно распространены, так что разра-
батываемый набор потенциалов должен хорошо воспроизводить структуру и механи-
ческие свойства этих практически значимых материалов. Затем отыскивались  и 
для взаимодействий X–O при неизменных параметрах взаимодействия O–O, где под

( )
 σ σ = + ε − 
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X понимается соответствующий катион. При этом использовались структуры и экспе-
риментально измеренные объемные модули таких оксидных фаз, которые были бы
наиболее стабильны в нормальных условиях и содержали бы равнозначные контакты
ионов X с ионами кислорода, так как потенциал Леннард–Джонса для взаимодей-
ствия X–O зависит только от расстояния между ионами. В наибольшей степени этим
требованиям удовлетворяли бинарные оксиды, такие, как MgO (периклаз) или Al2O3
(корунд). Однако в некоторых случаях приходилось опираться на оксидные фазы бо-
лее сложного состава, содержащие рассматриваемый ион X, для которого требуется
подобрать параметры взаимодействия X–O, и другие ионы, для которых уже найдены
параметры их взаимодействия с ионами кислорода. В случае щелочных металлов па-
раметры взаимодействия X–O отыскивались для других кристаллов: метасиликата
Na2SiO3 для натрия и кальсилита KAlSiO4 при фиксированных параметрах взаимодей-
ствий Si–O, Al–O и O–O. Аналогичным способом параметры взаимодействия B–O иска-
ли, используя кристалл минерала малинкоита при неизменных взаимодействиях Na–O,
Si–O и O–O, или параметры взаимодействия P–O, опираясь на структуру и свойства
берлинита. Такой же прием применялся в работе [5].

Молекулярно-динамическое моделирование кристаллов

Молекулярно-динамические расчеты выполнялись в пакете GROMACS [16] версии
2019.4. Температура моделируемой системы управлялась термостатом масштабирова-
ния скоростей с добавочным стохастическим членом [17]. Постоянное давление было
анизотропным и поддерживалось баростатом Берендсена [18] с периодом привязки 2 пс и
изотермической сжимаемостью 4.65 ТПа–1 (что соответствует объемному модулю
кальсилита 59.6 ГПа [19]) при периодических граничных условиях по всем трем на-
правлениям. Для обработки электростатических и Ван-дер-Ваальсовых взаимодей-
ствий применялся метод суммирования по Эвальду (PME) [20, 21].

Источником структур выбранных для моделирования кристаллов также служила
Crystallography Open Database [13]. Для каждого из кристаллов (табл. 2) элементарная
ячейка размножалась так, чтобы в полученной суперячейке a, b, c оказались примерно
равны и в ней насчитывалось несколько тысяч атомов. Эта суперячейка последова-
тельно подвергалась оптимизации потенциальной энергии методом Бройдена–Флет-
чера–Гольдфарба–Шанно и молекулярной динамике при постоянных объеме и тем-
пературе 298.15 К продолжительностью 100 пс при шаге интегрирования 1 фс. Полу-
ченное состояние вовлекалось в расчет молекулярной динамики при постоянных
температуре 298.15 К и постоянном анизотропном давлении 1 бар продолжительно-
стью 10 нс при шаге интегрирования 2 фс, в котором релаксировались длины ребер су-
перячейки. Конечное состояние уравновешивалось молекулярно-динамическим мо-
делированием продолжительностью 6 нс при тех же шаге интегрирования и темпера-
туре, тогда как постоянное анизотропное давление в 1 бар, в отличие от предыдущего
расчета, поддерживалось при ненулевых недиагональных элементах тензора сжимае-
мости, равных диагональным, что допускало изменения углов суперячейки. Для полу-
ченной таким способом траектории анализировались изменения параметров суперячейки
a, b, c и ее объем V. Также рассчитывалась величина RMSD, понимаемая как среднее
квадратичное смещение в данный момент времени t всех N атомов суперячейки:

(2)( )
( )( )−

=
 2

,

RMSD .

N

i i ref
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Значения RMSD усреднялись с 4 по 10 нс траектории, в качестве опорных коорди-
нат использовались исходные координаты атомов  в суперячейке. Средняя вели-
чина  использовалась как мера смещения атомов от их исходных положений в
суперячейке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Мы ставили своей целью найти параметры потенциалов Леннард–Джонса 6–12,
позволяющих моделировать оксидные неорганические кристаллы и, главным обра-
зом, стекла того же состава совместно с органическими соединениями. При этом мы
следовали широко используемому принципу построения таких потенциальных набо-
ров, предполагающему, что в моделируемой системе катионы металлов, бора, крем-
ния и т.п. элементов не взаимодействуют непосредственно, а только через посредство
кислородных мостиков. При этом также предполагается, что анионы кислорода со-
здают вокруг каждого из катионов координационную сферу, которая корректируется
дисперсионным взаимодействием O–O. Эти соображения подкреплялись употреби-
тельными представлениями о структуре стекол, согласно которым стекла являются
неупорядоченной пространственной сеткой, образованной атомами кислорода и
кремния (или других элементов-стеклообразователей – бора или фосфора), причем
связи между атомами кислорода и элемента-сеткообразователя имеют ковалентный
характер. Внутри этой сетки по ионному механизму связываются ионы металлов, рас-
положенные друг от друга на заметном, 0.3–0.5 нм, расстоянии и потому незначитель-
но взаимодействующие друг с другом. Это косвенно подтверждается миграцией ионов
из стекла в раствор, что является физической базой для создания ион-селективных
электродов [22].

Исходя из этих соображений, был построен набор параметров потенциала 6–12,
представленный в табл. 3. С подобранными параметрами выполняли минимизацию
свободной энергии Гиббса для элементарных ячеек выбранных кристаллов. Расчеты
показали, что построенный потенциальный набор вполне воспроизводит параметры
элементарных ячеек (табл. 1), чьего воспроизведения в первую очередь добивались
при построении набора параметров потенциала 6–12.

При построении потенциального набора также старались воспроизвести объемные
модули кристаллов, используя эту величину как характеристику интенсивности меж-
атомных взаимодействий. Выбор объемного модуля основывался также на том обсто-
ятельстве, что именно эту величину чаще всего измеряли для любых неорганических
кристаллов, тогда как модуль Юнга или упругие константы для многих рассмотрен-
ных кристаллов найти не представлялось возможным. Для некоторых кристаллов –
оксидов скандия и иттрия, периклаза, рутила и гематита – не удалось одновременно
воспроизвести параметры ячейки и объемный модуль. В таком случае воспроизведе-
нием объемного модуля жертвовали в пользу воспроизведения структуры (табл. 1).

Случай потенциала B–O требует частного обсуждения. В структуре тригонального
оксида бора (α-B2O3), стабильного при нормальных условиях, взаимодействия бор–
кислород неравны между собой: каждый атом бора окружен пятью атомами кислоро-
да, расположенными в вершинах полярно растянутой тригональной бипирамиды, так
что три экваториальных атома кислорода ковалентно связаны с бором и поэтому
сближены с ним сильнее, чем два полярных атома кислорода (рис. 1). Поэтому оксид
бора бессмысленно использовать для подгонки параметров потенциала Леннард–
Джонса 6–12. Вместо этого использовался минерал малинкоит NaBSiO4, в структуре
которого атомы бора имеют тетраэдрическую координационную сферу с равноценными
контактами бор–кислород. Исходя из тех же соображений минерал берлинит AlPO4 ис-

,i refr
RMSD
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пользовался для подбора параметров фосфор–кислород вместо оксида фосфора
P4O10.

Чтобы убедиться в применимости построенного набора параметров потенциала 6–
12 к молекулярно-динамическому моделированию разнообразных фаз, состоящих из
входящих в него элементов, был собран тестовый набор кристаллических фаз. Вы-
бранные фазы включали, помимо анионов кислорода, не менее двух разных типов ка-
тионов и не совпадали с фазами, использованными при подборе параметров потенци-
ала. Исключение составляют кальсилит и малинкоит, впрочем, входящие в их состав
катионы натрия, калия и бора также представлены в других членах тестового набора,
составленного так, чтобы покрывать все многообразие содержащихся в потенциаль-
ном наборе катионов.

Выбранные кристаллические фазы были вовлечены в молекулярно-динамическое
моделирование в пакете GROMACS при комнатной температуре и постоянном анизо-
тропном давлении. В ходе расчетов длины ребер и объем моделируемой суперячейки
стабилизировались между 1 и 4 нс траекторий, так что участок с 4 по 10 нс был выбран
для расчета средних величин. Расхождение средних расчетных длин ребер суперячеек
и соответствующих экспериментальных значений для большинства смоделированных
фаз не превышает 3%, причем наилучший результат наблюдается для магнезиохроми-

Таблица 3. Разработанные параметры потенциалов Леннард–Джонса 6–12 для взаимодействий
ионов в неорганических кристаллах. Используемые заряды ионов показаны верхними индексами

σ, нм ε, кДж/моль

O–1, 2 O–1, 2 0.286606 4.681993
P3, 0 O–1, 2 0.152660 2.744795 × 101

Si2, 4 O–1, 2 0.155210 7.015628 × 101

Ge2, 4 O–1, 2 0.199319 1.762161
Ti2, 4 O–1, 2 0.295934 7.548651 × 10–2

Zr2, 4 O–1, 2 0.223406 1.269286 × 101

B1, 8 O–1, 2 0.124560 2.615126 × 102

Al1, 8 O–1, 2 0.173320 1.596995 × 101

Ga1, 8 O–1, 2 0.329149 1.314018 × 10–2

Cr1, 8 O–1, 2 0.264629 2.067842 × 10–1

Fe1, 8 O–1, 2 0.349606 9.729074 × 10–3

Sc1, 8 O–1, 2 0.314746 7.227098 × 10–2

Y1, 8 O–1, 2 0.303543 3.150214 × 10–1

Mn1, 2 O–1, 2 0.293912 2.004903 × 10–1

Fe1, 2 O–1, 2 0.226718 6.394907
Co1, 2 O–1, 2 0.363822 8.450698 × 10–3

Ni1, 2 O–1, 2 0.276104 1.827676 × 10–1

Be1, 2 O–1, 2 0.205086 6.370660 × 10–2

Mg1, 2 O–1, 2 0.315128 3.730477 × 10–2

Ca1, 2 O–1, 2 0.326660 1.425480 × 10–1

Sr1, 2 O–1, 2 0.313530 5.449972 × 10–1

Ba1, 2 O–1, 2 0.309053 1.544622
Na0, 6 O–1, 2 0.247361 2.657484
K0, 6 O–1, 2 0.285044 2.892574
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та MgCr2O4 (табл. 2). Чтобы охарактеризовать отклонение структуры кристаллической
фазы в ходе расчета от экспериментально определенного ее состояния, рассчитывался
средний RMSD на том же участке траектории. Среднее отклонение атомов в большин-
стве фаз не превосходит 0.06 нм, причем наименее искаженными оказались структуры
магнезиохромита MgCr2O4, смешанного оксида железа(III) и скандия FeScO3 и уваровита
Ca3Cr2Si3O12. Однако структуры некоторых фаз оказывается ощутимо нарушаются в
процессе расчета: для стронциевого граната Sr3Al2Si3O12, фосфата никеля-калия
KNi4P3O12, бората бария-марганца BaMnB2O5 и смешанного оксида бария, железа и
иттрия Ba2YFe3O8 расхождение средних длин ребер моделируемой ячейки с экспери-
ментальными значениями весьма велико. Тем не менее, разработанный нами потен-
циальный набор успешно воспроизводит структурные параметры для большинства
смоделированных весьма разнообразных кристаллических фаз сложного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе был построен набор параметров потенциала Леннард–Джонса
6–12, удовлетворительно воспроизводящий геометрические характеристики и объем-
ные модули стабильных кристаллических соединений ряда химических элементов,
составляющих употребительные неорганические материалы. Предлагаемый набор па-
раметров потенциала 6–12 позволяет с высокой производительностью моделировать
методами классической молекулярной динамики кристаллические и стекловидные
материалы оксидного и алюмоборосиликатного характера.

Рис. 1. Координационная сфера атома бора в его оксиде B2O3 (COD ID 1510796): бор показан синим, кисло-
род – красным, грани воображаемой искаженной тригональной бипирамиды показаны черными линиями.
Черным пунктиром показаны контакты между атомом бора и полярными атомами кислорода.



415НАБОР САМОСОГЛАСОВАННЫХ ПАРАМЕТРОВ ПОТЕНЦИАЛА

ФИНАНСИРОВАНИЕ
Настоящая работа выполнена при поддержке гранта Министерства науки и высшего образо-

вания Российской Федерации FENU 2020-0019.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Ma M., Li H., Xiong Y., Dong F. Rational design, synthesis, and application of silica/graphene-
based nanocomposite: A review // Materials & Design, 2021. V. 198. P. 109367.

2. van Beest B.W.H., Kramer G.J., van Santen R.A. Force fields for silicas and aluminophosphates
based on ab initio calculations // Physical Review Letters. 1990. V. 64. P. 1955–1958.

3. Hu Y.-J., Zhao G., Zhang M., Bin B., Del Rose T., Zhao Q., Zu Q., Chen Y., Sun X., de Jong M., Qi L. Pre-
dicting densities and elastic moduli of SiO2-based glasses by machine learning // npj Computation-
al Materials, 2020. V. 6. P. 25.

4. Goodman B.J. A Study of Vitrified Nuclear Wasteforms by Molecular Dynamics, Electron Micros-
copy and Raman Spectroscopy. University of Kent, 2015. Master thesis. 143 p.

5. Pedone A., Malavasi G., Menziani M.C., Cormack A.N., Segre U. A new self-consistent empirical in-
teratomic potential model for oxides, silicates, and silica-based glasses //  J. Physical Chemistry B.
2006. V. 110. P. 11780–11795.

6. Mishnev M., Korolev A., Bartashevich E., Ulrikh D. Effect of long-term thermal relaxation of epoxy
binder on thermoelasticity of fiberglass plastics: multiscale modeling and experiments // Polymers.
V. 14. P. 1712.

7. Wang J., Wolf R.M., Caldwell J.W., Kollman P.A., Case D.A. Development and testing of a general
amber force field // J. Comput. Chem. 2004. V. 25. P. 1157–1174.

8. Soares T.A., Hünenberger P.H., Kastenholz M.A., Kräutler V., Lenz T., Lins R.D., Oostenbrink C., van
Gunsteren W.F. An improved nucleic acid parameter set for the GROMOS force field // J. Comput.
Chem., 2005. V. 26. P. 725–737.

9. Vanommeslaeghe K., Raman E.P., MacKerell A.D. Jr. Automation of the CHARMM General Force
Field (CGenFF) II: Assignment of bonded parameters and partial atomic charges // J. Chemical
Information and Modeling. 2012. V. 52. P. 3155–3168.

10. Wennberg C.L., Murtola T., Hess B., Lindahl E. Lennard–Jones lattice summation in bilayer simu-
lations has critical effects on surface tension and lipid properties // J. Chem. Theory Comput. 2013.
V. 9. P. 3527–3537.

11. Heinz H., Lin T.-J., Mishra R.K., Emami F.S. Thermodynamically consistent force fields for the as-
sembly of inorganic, organic, and biological nanostructures: The INTERFACE force field // Lang-
muir. 2013. V. 29. P. 1754–1765.

12. Tsuneyuki S., Tsukada M., Aoki H., Matsui Y. First-principles interatomic potential of silica applied
to molecular dynamics // Physical Review Letters, 1988. V. 61. P. 869–872.

13. Vaitkus A., Merkys A., Gražulis S. Validation of the Crystallography Open Database using the Crystallo-
graphic Information Framework // J. Applied Crystallography, 2021. V. 54. P. 661–672.

14. Smyth J.R., Jacobsen S.D., Hazen R.M. Comparative Crystal Chemistry of Dense Oxide Minerals // Re-
views in Mineralogy and Geochemistry, 2000. V. 41. P. 157–186.

15. Gale J.D., Rohl A.L. The General Utility Lattice Program (GULP) // Molecular Simulation, 2003.
V. 29. P. 291–341.

16. Abraham M., Murtola T., Schulz R., Páll S., Smith J., Hess B., Lindahl E. GROMACS: High perfor-
mance molecular simulations through multi-level parallelism from laptops to supercomputers //
SoftwareX, 2015. V. 1–2. P. 19–25.

17. Bussi G., Donadio D., Parrinello M. Canonical sampling through velocity rescaling // J. Chem.
Phys. 2007. V. 126. P. 014101.

18. Berendsen H.J.C., Postma J.P.M., van Gunsteren W.F., DiNola A., Haak J.R. Molecular dynamics
with coupling to an external bath // J. Chem. Phys. 1984. V. 81. P. 3684–3690.



416 МАКАРОВ и др.

19. Diego Gatta G., Angel R.J., Rotiroti N., Carpenter M.A. High-pressure and low-temperature be-
haviour of trigonal kalsilite // Geophysical Research Abstracts, 2010. V. 12, EGU2010-12321.

20. Darden T., York D., Pedersen L. Particle mesh Ewald: An N⋅log(N) method for Ewald sums in large
systems // J. Chem. Phys. 1993. V. 98. P. 10089–10092.

21. Wennberg C.L., Murtola T., Hess B., Lindahl E. Lennard–Jones Lattice Summation in Bilayer Sim-
ulations Has Critical Effects on Surface Tension and Lipid Properties // J. Chem. Theory Comput.
2013. V. 9. P. 3527–3537.

22. Shelby J.E. Introduction to Glass Science and Technology // Royal Society of Chemistry, 2 ed.
2007.

23. Lipinska-Kalita K.E., Kalita P., Hemmers O., Hartmann T. Equation of state of gallium oxide to 70
GPa: Comparison of quasihydrostatic and nonhydrostatic compression // Physical Review B. 2008.
V. 77. P. 094123.

24. Barzilai S., Halevy I., Yeheskel O. Bulk modulus of Sc2O3: Ab initio calculations and experimental
results // J. Applied Physics, 2011. V. 110. P. 043532.

25. Palko J.W., Waltraud W.M., Sinogeikin S.V., Bass J.D., Sayir A. Elastic constants of yttria (Y2O3)
monocrystals to high temperatures // J. Applied Physics, 2001. V. 89. P. 7791–7796.

26. Materials Data on Na2SiO3 by Materials Project // LBNL Materials Project; Lawrence Berkeley
National Laboratory (LBNL), Berkeley, CA (United States), 2020.

27. Bass J.D. Elasticity of Minerals, Glasses, and Melts // In: Mineral Physics and Crystallography: A
Handbook of Physical Constants. 1995. Eds. Ahrens T. J. Washington: American Geophysical
Union. P. 45–63.



ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2023, том 49, № 4, с. 417–431

ВЛИЯНИЕ БЕСПОРЯДКА В СТРУКТУРЕ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО
КОМПОЗИТНОГО МАТЕРИАЛА xPbSe·(1 – x)PbSeO3 

НА РАЗМЫТОСТЬ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА

© 2023 г.   В. В. Томаев1, 2, *, Д. П. Данилович1, С. С. Прошкин3, **
1Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), 

Московский проспект, 26, Санкт-Петербург, 190013 Россия
2Санкт-Петербургский горный университет, 21-я линия, д. 2, Санкт-Петербург, 199106 Россия

3Санкт-Петербургский государственный университет аэрокосмического приборостроения, 
ул. Большая Морская, д. 67, лит. А, Санкт-Петербург, 190000 Россия

*e-mail: tvaza@mail.ru
**e-mail: stach@mail.ru

Поступила в редакцию 30.05.2022 г.
После доработки 27.02.2023 г.

Принята к публикации 06.04.2023 г.

В работе проведен анализ экспериментальных и теоретических исследований проблемы
размытого фазового перехода в композитном материале xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х из-
меняется от 0 до 1. Уменьшение устойчивости селенида свинца (PbSe) достигнуто
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разупорядоченной моноклинной фазы селенита свинца (PbSeO3). Механизм окис-
ления селенида свинца кислородом воздуха изучен методами рентгеновской ди-
фрактометрии, оптического отражения в инфракрасной области спектра, рентге-
новского эмиссионного анализа (метод химического сдвига), ядерного магнитного
резонанса, исследования проводимости на переменном и постоянном токах, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, другими методами. Причина размытости
фазового перехода в композите xPbSe·(1 – x)PbSeO3, проанализирована на основа-
нии полученных экспериментальных данных.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день разработка новых материалов с управляемыми свойствами
представляет актуальность для широкого круга приложений – от твердотельной [1–3]
и плазменной электроники [4–6] до материаловедения и новых методов диагностики
[7]. Решение таких задач требует разработки новых теорий, позволяющих описывать
исследуемые явления на кинетическом уровне [1–7].

Особый интерес представляют активные диэлектрики, к числу которых принадле-
жат и сегнетоэлектрики со структурой перовскита, привлекают к себе повышенное
внимание исследователей в качестве материалов для микроэлектроники благодаря на-
личию уникальных физико-химических свойств [8–10].



418 ТОМАЕВ и др.

Управляя в таких материалах количеством собственных и примесных атомов, связан-
ных с концентрацией дефектов и отклонением от стехиометрического состава, можно
влиять на их электрические, оптические, механические и другие свойства [11–14].

Подтверждением этого являются работы, связанные с целенаправленным измене-
нием состава, структуры и свойств сегнетоэлектрических материалов [15–19], резуль-
таты которых могут способствовать их более широкому внедрению в различные отрас-
ли науки и техники.

Круг наиболее исследованных и предпочтительных сегнетоэлектриков давно изве-
стен [20, 21], поэтому, весьма перспективным направлением современной науки явля-
ется поиск новых материалов, относящихся к сегнетоэлектрикам, обладающих высо-
кой диэлектрической проницаемостью, наличием выраженного фазового перехода,
температурой Кюри [22–24].

Для глубокого понимания микроскопического происхождения явления сегнето-
электричества в качестве предпочтительных моделей могут быть использованы мате-
риалы с простой структурой, которые также легко могут быть интегрированы в совре-
менные сегнетоэлектрические устройства.

Вместе с тем об отсутствии сегнетоэлектрических свойств в бинарных кристаллах,
за исключением HCl и HBr, известно давно [25]. Однако, в 1959 г. была предложена
теория динамики решетки для щелочно-галогенидных кристаллов таких, как NaCl, и
продемонстрирована возможность управления сегнетоэлектрическими свойствами в
этих материалах. С позиции этой теории, реальный щелочно-галогенидный кристалл
не является сегнетоэлектриком, поскольку ближний восстанавливающий кулонов-
ский вклад в общую электронейтральность примерно вдвое больше дальнодействую-
щего вклада, как отмечено в работах [26–28]. Как показали дальнейшие исследова-
ния, баланс этих двух вкладов может быть изменен путем введения в кристаллы неко-
торых примесей, деформаций или дефектов.

Халькогениды свинца имеют структуру NaCl и проявляют сильно выраженные се-
гнетоэлектрические свойства, сопровождающиеся аномально большим значением
высокочастотной диэлектрической проницаемости в кубической фазе [29].

Для того, чтобы перевести бинарные халькогениды свинца, которые относятся к
классу соединений А4В6, из виртуальных в реальные сегнетоэлектрики, необходимо
уменьшить устойчивость кубической фазы [30–34].

Уменьшения устойчивости кубической фазы в бинарных халькогенидах свинца
можно достичь увеличением концентрации нестехиометрических дефектов (вакан-
сий, либо междоузлий металла или халькогена), легированием примесями других ато-
мов, образованием тройных соединений из бинарных соединений и др. [35].

Отметим, что у материалов на основе соединений А4В6 температура фазового перехода,
Тк, либо значительно ниже комнатных температур, либо существенно выше, что затруд-
няет практическое использование их необычных свойств при создании приборов.

Разработка технологических основ получения композитного наноматериала на ос-
нове селенида и селенита свинца, обладающего сегнетоэлектрическим фазовым пере-
ходом при температурах близких к комнатным (∼87°С) может быть перспективным
направлением при создании материалов для микроэлектроники.

Целью исследований являлось обнаружение сегнетоэлектрического фазового пере-
хода и влияние беспорядка в структуре сегнетоэлектрического композитного материа-
ла xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х изменяется от 0 до 1, на его размытость.

РАЗМЫТОСТЬ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ

Исследование фазовых переходов является одной из наиболее важных и в то же
время наиболее трудных проблем термодинамики и статистики конденсированных
систем [36–38].
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В конденсированных средах при изменении температуры или давления происходит
множество фазовых переходов различного типа и характера, которые необходимо учи-
тывать как в научных исследованиях, так и в практических применениях [39–41].

Простейшая теория таких переходов основывается на термодинамических сообра-
жениях [42]. Термодинамическая теория фазовых переходов, впервые изложенная в
1937 г. Ландау в двух работах [43, 44] показывает, что устойчивость существования той
или другой фазы заканчивается в одной точке, соответствующей определенной сово-
купности переменных системы. Ввиду этого в термодинамической теории переходов,
где не учитываются флуктуации, любой переход следует рассматривать как точечный.
Если предположить, что низкотемпературную фазу можно описывать некоторым па-
раметром упорядочения ξ, то эта величина в точке фазового перехода Тк обращается в
ноль. Согласно схеме феноменологической теории Ландау [45, 46], параметр ξ может
обращаться в ноль скачком (фазовый переход первого рода), или непрерывно (фазо-
вый переход второго рода). В плоскости переменных ξ и Т в этих случаях получаются
различные графические изображения (рис. 1, (1) и (2)).

Можно, однако, выбрать такое представление, в котором получаются тождествен-
ные графики [47]. Это будет, например, в случаях изменения массы, объема, поляри-
зации или других аддитивных величин старой или новой фазы с температурой. В каче-
стве примера на рис. 2 показано изменение массы m старой фазы в зависимости от
температуры. Как в случае фазового перехода первого рода, так и в случае фазового
перехода второго рода получается скачкообразное изменение массы старой фазы ве-
щества при температуре Тк, соответствующей точке перехода. В этом случае ясно ви-
ден точечный характер фазового перехода, так как процесс перехода, т.е. смена фаз,
происходят при одной, в рамках термодинамической теории строго определенной
температуре.

Накопленные экспериментальные исследования [48] убедительно свидетельствуют
о том, что предположение о точечном характере фазовых переходов является весьма
упрощенным и во многих случаях фазовый переход происходит не при одной темпе-
ратуре, а простирается на определенный интервал температур или других переменных
(давлений, концентраций и т.д.).

Подобные переходы достаточно распространены и объединяются под общим на-
званием размытых фазовых переходов [49]. Можно предположить, что точечные пере-

Рис. 1. Температурная зависимость параметра упорядочения ξ при фазовых переходах: 1 – фазовый переход
первого рода; 2 – фазовый переход второго рода.
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ходы являются абстракциями, которые соответствуют переходам в бесконечных, иде-
альных, бездефектных системах.

Тогда для реальных систем должно наблюдаться определенное размытие фазовых
переходов. Вопрос в том, в каком интервале простирается размытие перехода. В неко-
торых случаях, из-за особенностей структуры, размытие столь слабо выражено, что
приближенно можно говорить о точечном фазовом переходе. Для других случаев фа-
зовый переход может быть так сильно размыт, что трудно установить сам факт суще-
ствования перехода.

В случае размытого фазового перехода, который может проявлять себя как резуль-
тат размытия фазовых переходов первого и второго родов, для температурного изме-
нения параметра упорядочения и объема старой фазы имеем графики, показанные на
рис. 3, 4.

Как видно, для размытых фазовых переходов исчезает резкая граница между фазо-
выми переходами первого и второго родов.

Фазовые переходы в сегнетоэлектриках, о которых мы сообщаем в настоящем исследо-
вании, интерпретируются на основании теории Ландау–Гинзбурга–Девоншира [50].

В работе [51] Гинзбург и Ландау для объяснения фазового перехода в сверхпроводя-
щих материалах дали симметрийное описание. В качестве параметра порядка они вве-
ли комплексную волновую функцию сверхпроводящего конденсата. Эта работа внес-
ла значительный вклад не только в разработку теории сверхпроводимости, но и значи-
тельно повлияла на многие области физики и математики. В частности, теория
Гинзбурга–Ландау и ее применение к описанию вихревого состояния сверхпроводни-
ков послужила основанием для присуждения Нобелевской премии в 2003 г. Абрико-
сову и Гинзбургу.

Исследование общих закономерностей размытых фазовых переходов представляет
интерес не только как логическое обобщение классического понятия фазового пере-
хода, но и как перспектива создания материалов с заданными физическими свойства-
ми и правильной интерпретации имеющихся экспериментальных данных.

Первые теоретические исследования размытых фазовых переходов начаты в 1963 г.
на кафедре Теоретической физики Латвийского государственного университета
им. П. Стучки, а первыми объектами изучения были сегнетоэлектрические твердые
растворы [52–54].

Для объяснения основных закономерностей сегнетоэлектриков с размытым фазо-
вым переходом в этих работах было дано математическое описание так называемой
модели областей Кенцига. Согласно этой модели, сегнетоэлектрический кристалл

Рис. 2. Температурная зависимость изменения массы m старой фазы при фазовых переходах первого и вто-
рого родов.
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вблизи точки фазового перехода расщепляется на ряд областей (области Кенцига), в
которых наблюдаются интенсивные флуктуации поляризации.

Модель областей Кенцига была сначала применена для объяснения характера пове-
дения теплоемкости и спонтанной поляризации. В более поздних работах эта модель
была использована в основном для качественного, а в ряде случаев и количественного
анализа поведения целого ряда физических величин: теплоемкости, спонтанной по-
ляризации и диэлектрической проницаемости, коэффициента термического расши-
рения, коэффициента теплопроводности, характеристик Мессбауера, смещения точ-
ки Кюри в сегнетоэлектриках под действием внешнего электрического поля, процесса
релаксации и др.

Таким образом влияние беспорядка в структуре кристаллов на сегнетоэлектриче-
ский фазовый переход может проявляться как в изменении температуры перехода, так
и в его размытии [46, 47, 53]. В отличие от нормальных сегнетоэлектрических фазовых
переходов, при которых резкое изменение структуры и свойств кристалла происходит
в определенной температурной точке (или при определенном значении других внеш-

Рис. 3. Температурная зависимость изменения параметра упорядочения ξ при размытых фазовых переходах.
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Рис. 4. Температурная зависимость изменения массы m старой фазы при размытом фазовом переходе.
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них параметров), в случае размытых фазовых переходов такую точку определить про-
блематично.

Аномалии физических характеристик вещества, связанные с размытыми фазовыми
переходами, можно наблюдать в широком температурном интервале, составляющем
десятки, а иногда и сотни градусов [54].

При этом вклад в размытие сегнетоэлектрического фазового перехода в реальных
образцах могут вносить неоднородности химического состава и распределения дефек-
тов, размерные эффекты (например, в тонких пленках и мелкозернистой керамике),
неоднородные внутренние и внешние напряжения. В макроскопически однородных
образцах сегнетоэлектрические фазовые переходы могут размываться точечными де-
фектами, если их концентрация достаточно высока [55]. Все перечисленные факторы
непосредственно связаны с технологией получения и обработки реальных образцов, и
их роль может быть сведена к минимуму технологическим путем.

Практический и научный интерес к проблеме размытости фазового перехода выте-
кает из свойств полиморфизма и связан со скачкообразным изменением многих фи-
зических свойств вещества, таких как: кристаллическая структура, тепловые, электри-
ческие, сегнетоэлектрические, магнитные, оптические и др. свойства [56].

Скачкообразное изменение физических свойств веществ при фазовых переходах
служит основой для создания различного рода преобразователей. Для стабильной ра-
боты таких преобразователей необходимы достоверные данные о величине и законо-
мерности изменения исследуемых эффектов в области фазовых переходов, о значении
температурного интервала перехода, о влиянии примесей, отклонении от стехиомет-
рии, влияние давления, электрического и магнитного полей, а также других внешних
воздействий. Совокупность таких данных позволяет выявить пути повышения чув-
ствительности, стабилизации и управления явлениями при фазовых переходах. Не-
смотря на множество экспериментальных и теоретических работ, посвященных ис-
следованию фазовых переходов в твердых телах, остается все еще много невыяснен-
ных вопросов. В частности, возникает много вопросов относительно классификации
фазовых переходов. Поэтому только более подробные исследования и интерпретация
полученных результатов дают возможность выявлять характерные изменения физиче-
ских свойств при фазовых переходах, устанавливать закономерности изменения сосу-
ществующих фаз в области перехода, управлять свойствами петли гистерезиса и ана-
лизировать влияние на все это внешних воздействий.

Исследования в этой области все время продолжаются и многие, ранее существо-
вавшие представления, претерпевают эволюционные изменения [57–59].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использованы образцы PbSe в виде измельченных порошков,
спрессованных таблеток, поликристаллических пленок, ограненных кристаллов, ко-
торые получены из шихты, отвечающей стехиометрии PbSe, термической обработкой
в вакууме по методике, описанной в работе [60]. Методика позволяла исключить при-
сутствие включений второй фазы и сводила к минимуму концентрацию собственных
дефектов.

Исходные образцы PbSe помещались сначала в керамический тигель, а затем в про-
граммируемую муфельную печь сопротивления, которую предварительно нагревали
до температуры 500°С, и выдерживали в течение 0.5–4 ч в атмосфере кислорода с це-
лью осуществления химической реакции.

Полномасштабный анализ механизмов окисления кислородом воздуха полупро-
водниковых образцов PbSe с различной степенью закристаллизованности и различ-
ными геометрическими формами проведен методами электронной микроскопии,
рентгенофазового анализа, Оже-электронного микроанализа, температурных иссле-
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дований проводимости на постоянном токе, импедансной спектроскопии, химиче-
ского сдвига, эллипсометрического контроля, инфракрасной спектроскопии, други-
ми методами [19, 55, 60].

Необходимо отметить, что большая часть исследуемых образцов на основе селени-
да и селенита свинца имеет поликристаллическое строение, состоящее из агрегатов
хаотически ориентированных мелких кристаллов разного размера и произвольной
формы, называемых кристаллитами или кристаллическими зернами, что должно спо-
собствовать размытию фазовых переходов.

Кроме того, известно [35], что в селениде свинца концентрация собственных де-
фектов достаточно высока, а это тоже должно способствовать размытию фазовых пе-
реходов.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Состав. Рентгенофазовый анализ (РФА). Фазовый состав продуктов реакции при
окислении селенида свинца в атмосфере сухого воздуха, анализировался методом
рентгеновской дифрактометрии на дифрактометре ДРОН-3 с использованием CuKα-
излучения в непрерывном режиме при напряжении 25 кВ и силе тока 20 мА. Точность
оценки угла при этом составляла 0.001°. Для идентификации фаз использовали базы
данных ASTM.

Обнаружено, что на рентгеновских спектрах образцов окисленных в течение 0.5 ч
присутствуют преимущественно рефлексы кубической фазы PbSe, а на рентгеновских
спектрах образцов, окисленных в течение 4 ч – рефлексы моноклинной фазы PbSeO3.
Для всех остальных образцов PbSe окисленных кислородом воздуха при температурах
500°С и находящихся внутри временного диапазона 0.5–4 ч, на рентгеновских спектрах
наблюдается одновременное присутствие рентгеновских рефлексов обоих фаз, с тенден-
цией увеличения фазы PbSeO3 по мере увеличения времени окисления [19, 55, 60].

Структура. Структурный анализ (СА). Проводился методами: сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе Carl Zeiss SUPRA-40VP [19, 55, 60]; ИК-
Фурье спектроскопии на спектрометре Perkin-Elmer 1760X (США) [19, 55, 60]; рентге-
новского эмиссионного анализа (метод химического сдвига (ХС)) на спектрометре ти-
па Кошуа [19, 55, 60], ядерного магнитного резонанса (ЯМР) на спектрометре Bruker
Avance III 400 WB на ядрах 77Se [19, 55, 60].

Методом СЭМ установлено [19, 55, 60], что структура поверхности пленок PbSe со-
стоит из отдельных кубических кристаллов ориентированных вдоль направления (111)
с размером 150–200 нм, а структура поверхности окисленных при 500°C, 60 мин пле-
нок имеет другую структуру (моноклинную, PbSeO3) со средним размером отдельных
кристаллов 250–400 нм.

Подтверждено наличие селенит-групп у окисленных порошков (1 – х)PbSe·xPbSeO3, х =
= 0–1 по данным ИК спектров отражения в диапазоне 400–900 см–1 [19, 55, 60] и их

полным отсутствием у исходного порошка PbSe. Свободный  ион обладает фун-
даментальными колебаниями с частотами ν1 (A1) – 788 см–1, ν2 (A1) – 450 см–1, ν3(E) –
740 см–1 и ν4(E) – 395 см–1, которые активны как в ИК спектрах, так и в комбинаци-
онном рассеянии.

При окислении порошкообразного селенида свинца в атмосфере сухого воздуха
при температуре, не превышающей 500°С, рентгеновский эмиссионный анализ (ме-
тод химического сдвига (ХС)) на спектрометре типа Кошуа позволил сделать следую-
щие выводы [19, 55, 60]: внутри образца PbSe встречается только фаза селенида свин-
ца; внешняя оболочка зерен PbSe формируется начиная с комнатной температуры и
содержит фазу PbSeO3; при повышении температуры объем фазы PbSeO3 на поверхности

−2
3SeO
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PbSe увеличивается пропорционально уменьшению содержания фазы PbSe; других фаз,
кроме PbSe и PbSeO3 не обнаружено в исследуемых образцах при нагревании.

При окислении порошкообразного селенида свинца в атмосфере сухого воздуха
при температуре, не превышающей 500°С, наблюдается образование поверхностного
слоя PbSeO3 толщиной ~300–700 нм [19, 55, 60]. При этом химический сдвиг ядер 77Se
на спектрах ЯМР образцов при 500°С практически не меняется от времени отжига,
что свидетельствует о замедлении или завершении процессов изменения локального
окружения атомов селена, связанных с диффузией кислорода и релаксацией дефектов
в объеме образца уже после 15 мин отжига, в то время как кристаллическая структура
поверхностной пленки PbSeO3 продолжает формироваться в течение нескольких ча-
сов. Таким образом, при помощи твердотельной спектроскопии ЯМР можно наблюдать
изменение локального окружения атомов селена при малых временах термического окис-
ления селенида свинца по изменению химического сдвига сигнала от ядер 77Se.

Свойства. Анализ фазового перехода (АФП). Проводился методами: импедансной
спектроскопии; измерения проводимости на постоянном токе; дифференциальной
сканирующей калориметрии.

Исследованы изменения сопротивления поликристаллических пленок и спрессован-
ных таблеток в интервале температур 298–498 K в атмосфере сухого воздуха [19, 55, 60] на
постоянном токе. Исследовались образцы двух видов – пленки толщиной 1 мкм и
площадью 1 × 2 мм и прессованные таблетки диаметром 8 и высотой 6 мм. Следует от-
метить, что оба вида образцов имеют зернистую структуру, причем пленки сформиро-
ваны вакуумным испарением, и размер зерен по результатам электронной микроско-
пии составляет 1–3 мкм, а таблетки изготовлены методом холодного прессования из
порошка с размером гранул 3–5 мкм. На рис. 5 представлены температурные зависи-
мости электрического сопротивления пленки и спрессованной таблетки селенида
свинца в атмосфере сухого воздуха.

Выявлено аномальное изменение электрического сопротивления на начальном
этапе окисления как для пленок, так и для компактированного материала, а дальней-
шее окисление способствует капсулированию зерен PbSe диэлектрической оболочкой
PbSeO3 и плавному возрастанию сопротивления материала по мере окисления.

Вблизи температуры 77 ± 15°С у обоих образцов (пленки и таблетки) появился ано-
мальный скачок сопротивления, который, очевидно связан с наличием фазового пе-
рехода. Разный характер скачка сопротивления и разная размытость перехода указы-
вают на различную дисперсность и морфологию исследуемых образцов.

С целью уточнения предположения о существовании фазового перехода в двухфаз-
ном материале (1 – х)PbSe·хPbSeO3 и изучения температурной зависимости диэлек-
трической проницаемости ε'(Т) на рис. 6 приведены соответствующие графики при
постоянных частотах 1, 10 и 100 кГц методом импедансной спектроскопии [19, 55, 60].

Порошок PbSe подвергался термической обработке в атмосфере кислорода при
температуре 550°С в течение 2 ч. Температурная зависимость на частоте 1 кГц характе-
ризуется наличием аномального изменения диэлектрической проницаемости в интер-
вале температур 25–125°С и его слабой зависимостью при более высоких частотах (10
и 100 кГц).

Такое изменение диэлектрической проницаемости на низких частотах может быть свя-
зано с фазовым переходом в PbSeO3 при температуре Тс ≈ 77 ± 15°С. При более высоких
частотах влияние высокоомной части PbSeO3 материала становится существенно меньше,
и мы фактически наблюдаем диэлектрическую проницаемость фазы PbSe.

Согласно теории Ландау [42–44], в точке сегнетоэлектрического фазового перехода
зависимость диэлектрической проницаемости ε'(Т) должна иметь особенность (раз-
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рыв или расходимость), что мы и наблюдаем на низких частотах (1 кГц) в диапазоне
температур 77–127°С.

Для изучения структурных и фазовых изменений на начальных этапах окисления в
атмосфере сухого воздуха (∼105 Па) проведены исследования температурной зависи-
мости сопротивления поликристаллических образцов селенида свинца в форме плен-
ки и таблетки на постоянном токе.

На рис. 7 представлены температурные зависимости удельного сопротивления ρ(Т)
селенида свинца в атмосфере сухого воздуха в виде прессованной таблетки (а) и в виде
пленки (б). На обоих графиках обнаруживается резкий пик, связанный с образовани-
ем новой фазы и наличием фазового перехода при температуре Тс ≈ 77 ± 15°С.

На рис. 8 представлен график зависимости обратной величины действительной ча-
сти ε' диэлектрической проницаемости вещества от температуры при частоте 1 кГц.

Рис. 5. Удельное сопротивление пленки (а), удельное сопротивление таблетки (б).
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Известно, что постоянная Кюри–Вейсса составляет ∼105 K для переходов типа сме-
щения и ∼103 K для перехода типа порядок–беспорядок.

Из экспериментальных данных, представленных на рис. 8 определена величина
константы Кюри для композита (1 – х)PbSe·хPbSeO3, которая оказалась равной ∼1.5 ×
× 106 K. Из этого же графика можно определить величину  которая выражает
отношение наклонов d(1/ε')/dT ниже и выше температуры Кюри (ТС). Здесь  и 
диэлектрические восприимчивости для областей Т < ТС и Т > ТС.

Для нашего случая эта величина оказалась равна

−+χ χ ,

+χ −χ

+

−
=

χ
− ≈ −χ 1.85 2.

Рис. 6. Температурные зависимости ε'(Т) материала (1 – х)PbSe·хPbSeO3 при частотах 1 (а), 10 (б) и 100 кГц (в).
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Из исследований следует, что температура Кюри в композите (1 – х)PbSe·хPbSeO3
равна ТС = 77 ± 15°С.

Таким образом, в двухфазном материале (1 – х)PbSe·хPbSeO3 наблюдается удовле-
творительное соответствие температурной зависимости ε' закону Кюри–Вейсса.

Высокие значения постоянной Кюри (∼1.5 × 106 K) могут быть объяснены перехо-
дами типа смещения.

То, что отношение  с некоторым приближением равно –2, свидетельствует о
наличии в исследуемых образцах фазового перехода второго рода, типа металл–ди-
электрик.

Таким образом, исследование электрических свойств двухфазного композитного
материала (1 – х)PbSe·хPbSeO3 методом импедансной спектроскопии в диапазоне
температур 20–120°С подтвердило результаты, полученные ранее методами рентгено-
фазового анализа, химического сдвига, температурных измерений проводимости на

−+χ χ

Рис. 7. Температурные зависимости удельного сопротивления PbSe в атмосфере сухого воздуха (~105 Па) в
форме прессованной таблетки (а) и в виде пленки (б).
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Рис. 8. Зависимость 1/ε' от температуры для композита (1 – х)PbSe·хPbSeO3 при частоте 1 кГц.
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постоянном токе, связанные с наличием в исследуемых образцах только двух фаз PbSe
и PbSeO3.

Результаты работы, изложенные в настоящей статье, находят поддержку и проци-
тированы в публикациях коллег, проводящих исследования по окислению селенида
свинца как фундаментального, так и прикладного характера [61–74].

В настоящей работе сегнетоэлектрический фазовый переход в структуре композит-
ного материала xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х изменяется от 0 до 1 был обнаружен на ос-
новании анализа диэлектрической проницаемости от температуры. С другой стороны,
в работе [75] проведен сравнительный анализ двух графиков, теплоемкости и диэлек-
трической проницаемости титаната бария от температуры и было обнаружено, что оба
графика имеют резкие температурные максимумы вблизи 80°С. Это позволяет пред-
положить, что дальнейшие исследования теплоемкости от температуры в структуре
композитного материала xPbSe·(1 – x)PbSeO3, где х изменяется от 0 до 1 по методикам
[76, 77] позволят обнаружить температурные максимумы, как и для зависимости ди-
электрической проницаемости от температуры. Поэтому исследования в этом направ-
лении будут продолжены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен метод получения композита (1 – х)PbSe·xPbSeO3, где х = 0–1, путем
окисления кислородом воздуха полупроводниковых образцов PbSe в форме порошка,
пленки или компактированного материала.

Впервые для структуры PbSeO3 оценен фактор устойчивости по Гольдшмидту
 ≈ 0.83, и показано, что структура может быть отнесена к перовскитоподобной и

обладать сегнетоэлектрическими свойствами.
В композите (1 – х)PbSe·xPbSeO3 обнаружен сегнетоэлектрический фазовый переход,

соответствующий закону Кюри–Вейсса, определена температура Кюри Tc ≈ 77 ± 15°С, а
также зарегистрированы аномально-высокие значения диэлектрической проницае-
мости на низких частотах εн. ч. = ∼380–15000 отн. ед. (при частотах от 1 кГц и ниже).

Рассчитана постоянная Кюри–Вейсса для фазового перехода PbSe → PbSeO3 (С =
= ∼1.5 × 106°С) и по ее величине согласно теории Девоншира оценен тип фазового пе-
рехода, который отнесен к переходам смещения.

Показана принципиальная возможность формирования мельчайших (вплоть до на-
нометровых) зерен PbSe в диэлектрической матрице PbSeO3.

Обнаружение в исследуемом композите (1 – х)PbSe·xPbSeO3 позисторного эффек-
та, наличие слоя аморфного биселенита Pb(HSeO3)2⋅nH2O на поверхности, а также
низкотемпературного сегнетоэлектрического фазового перехода предрасполагают к
изготовлению на его основе чувствительных сенсорных элементов.

Размытость фазового перехода в структуре сегнетоэлектрического композитного
материала xPbSe·(1 – x)PbSeO3, проявляющаяся как в изменении температуры пере-
хода, так и в его размытии и объясняется на основании поликристаллического строения
большинства исследуемых образцов, состоящих из агрегатов хаотически ориентирован-
ных мелких кристаллов разного размера и произвольной формы, а также высокой кон-
центрации собственных дефектов типичных для рассматриваемых соединений.
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В настоящей работе борат Ba3Lu(BO3)3, полученный твердофазным синтезом,
впервые исследован методом порошковой терморентгенографии в интервале темпе-
ратур от 25 до 900°C. При комнатной температуре соединение расширяется слабо
анизотропно (αmax/αmin = 1.2), при повышении температуры – степень анизотропии
значительно возрастает (αmax/αmin = 6.9 при 900°C). Максимальное расширение на-
блюдается вдоль кристаллографической оси c (αc = 10.45 × 10–6°C–1 при 25°C, 36.34
× 10–6°C–1 при 900°C), перпендикулярно которой располагаются борокислородные
треугольники [BO3], минимальное – в плоскости нахождения треугольников.
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ВВЕДЕНИЕ

В системе BaO–Lu2O3–B2O3 на настоящий момент известно пять тройных соедине-
ний: Ba3Lu(BO3)3 [1], Ba3LuB9O18 [2], Ba2Lu5B5O17 [3], Ba3Lu2B6O15 [4] и Ba6Lu5B9O27
[5], последние два из которых были впервые получены и охарактеризованы авторами
работы. Перечисленные соединения, активированные редкоземельными ионами, та-
кими как Ce3+, Tb3+ и Eu3+, проявляют хорошие люминесцентные свойства, исполь-
зуются как красные, зеленые, синие (RGB) люминофоры в светодиодах белого свече-
ния (wLED), более того, в некоторых случаях на их основе уже разработаны коммер-
ческие люминофоры [3, 6–11]. Известно, что Ba3Lu(BO3)3 и Ba3LuB9O18 также
обладают хорошими сцинтилляционными характеристиками для использования в де-
текторах рентгеновского и гамма-излучения [2]. С позиций материаловедения как для
матриц люминофоров, так и для сцинтилляторов немаловажной характеристикой яв-
ляются рассчитанные в широком интервале температур коэффициенты линейного и
объемного термического расширения. Ранее нами было исследовано термическое по-
ведение трех боратов указанной системы, а именно – Ba3LuB9O18 [12], Ba3Lu2B6O15 [4]
и Ba6Lu5B9O27 [5, 13], для каждого из которых был выявлен вклад как катионных, так и
анионных структурных группировок в проявляемую анизотропию термического рас-
ширения.

Кристаллическая структура Ba3Lu(BO3)3 была уточнена в работах [1, 14]. Соединение
кристаллизуется в гексагональной сингонии, пр. гр. P63cm, a = b = 9.382, c = 17.421 Å, V =
= 1327.99 Å3, Z = 6. Атомы лютеция занимают две независимые кристаллографические



433ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ БОРАТА Ba3Lu(BO3)3

позиции и находятся в окружении шести атомов кислорода, атомы бора координиро-
ваны тремя атомами кислорода, образуя изолированные друг от друга треугольники
[BO3]. Четыре независимых атома бария окружены девятью атомами кислорода, обра-
зуя искаженные полиэдры [BaO9].

В настоящей работе борат Ba3Lu(BO3)3 был получен методом твердофазного синте-
за, а также впервые был исследован методом порошковой терморентгенографии в ши-
роком интервале температур (25–900°C) с целью обнаружения и описания возможных
фазовых переходов, расчета коэффициентов линейного α и объемного αV термическо-
го расширения, а также выявления его обусловленности особенностями кристалличе-
ского строения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Твердофазный синтез. Синтез Ba3Lu(BO3)3 осуществлялся из реактивов Lu2O3 (Кир-
гизский ГМК, чистота 99.93%), BaCO3 (Реахим, чистота 99.99%) и H3BO3 (Невареак-
тив, чистота 99.90%), рассчитанных в соответствующих стехиометрических соотноше-
ниях. Изначально Lu2O3 и BaCO3 прокаливались в печи LOIP LF 7/13-G1 в течение 1 и
3 ч при температурах 900 и 600°C соответственно. Смесь компонентов помещалась в
платиновый тигель и подвергалась предварительной термообработке в печи Na-
bertherm серии HTC при 500°C в течение 25 ч с целью декарбонизации, после чего осу-
ществлялось перетирание порошка в агатовой ступке вручную с помощью агатового
пестика и последующее прессование таблеток с помощью пресса LabTools при давле-
нии 30 кг/см2. Термообработка полученных таблеток проводилась при 900°C в тече-
ние 25 ч. В ходе синтеза также проводился промежуточный рентгенофазовый кон-
троль.

Методы исследования. Исследования порошковой рентгеновской дифракции для
определения фазового состава образца (РФА) производились на дифрактометре Riga-
ku MiniFlex II (CuKα, геометрия на отражение, диапазон углов 2θ от 5° до 80°, шаг
0.02°, скорость 2 град/мин). Для закрепления на кювете проба была приготовлена с
использованием гексановой суспензии. Для определения фазового состава использо-
вался программный комплекс PDXL [15] и база данных PDF-2016 (ICDD).

Терморентгеновский эксперимент выполнялся с использованием дифрактометра
Rigaku Utima IV с использованием термоприставки для работы на воздухе со следую-
щими параметрами: CuKα, 40 кВ/35 мА, геометрия на отражение, высокоскоростной
энергодисперсионный детектор D/teX Ultra, интервал температур 25–900°C, шаг
20°C, 2θ = 5°–90°. Обработка экспериментальных данных, уточнение параметров эле-
ментарной ячейки, их аппроксимация в функции от температуры и определение ко-
эффициентов и фигур коэффициентов термического расширения выполнялись с ис-
пользованием программного комплекса Rietveld To Tensor [16].

Кристаллическая структура была визуализирована с использованием программы
VESTA [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ (РФА). По результатам рентгенофазового анализа и после-
дующей обработки рентгенограмм методом Ритвельда, образец содержал в своем фа-
зовом составе только искомую Ba3Lu(BO3)3 (#39744-ICSD), т.е. являлся гомогенным
(рис. 1).

Терморентгенография (25–900°C). Как видно из рис. 2, во всем интервале темпера-
тур исследования соединение не претерпевает каких-либо фазовых переходов, то есть
остается стабильным. Следует отметить, что, анализируя данные терморентгеногра-
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фии, можно увидеть смещение пиков с разными индексами hkl в сторону меньших уг-
лов с разной скоростью (рис. 2), что говорит о резко анизотропном характере термиче-
ского расширения.

На графике зависимости параметров элементарной ячейки от температуры (рис. 3)
можно наблюдать резкое изменение параметра c и слабое изменение параметра а, т.е.
структура действительно расширяется резко анизотропно. Из рисунка видно, что
вблизи температуры 300°C на зависимости параметра c имеется незначительный пере-

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного образца Ba3Lu(BO3)3 (зелеными вертикальными линиями пока-

заны характеристические линии Ba3Lu(BO3)3).

604020

И
нт

не
си

вн
ос

ть
, и

м
п.

/с

5.0e+004

1.0e+005

0.0e+000

2� град, CuK�

Ba3Lu(BO3)3(#39744)

Рис. 2. Фрагмент 2D-изображения рентгенограмм Ba3Lu(BO3)3.
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гиб. Такое поведение может быть связано либо с изменением угла наклона треуголь-
ников [BO3], о чем будет сообщено далее, либо с переходом к сверхструктуре, однако,
на полученных экспериментальных дифрактограммах появление новых рефлексов во
всем интервале температур не обнаруживается.

Линейные параметры ячейки a = b и c, как и объем ячейки V, были аппроксимированы
полиномами второй степени в интервале температур 25–900°C (табл. 1). Коэффициенты
термического расширения при некоторых температурах приведены в табл. 1.

Термическое расширение. Структура Ba3Lu(BO3)3 состоит из треугольников [BO3],
октаэдров [LuO6] и искаженных девятивершинников [BaO9]. Общий мотив структуры
может быть охарактеризован как слоистый – в элементарной ячейке выделяется по-
следовательное чередование слоя из октаэдров [LuO6] с двумя слоями из полиэдров
[BaO9], при этом “сшивающие” борокислородные треугольники располагаются между
каждым слоем (рис. 4).

Термическое расширение стандартное для боратов с треугольными радикалами [18]
и во всем интервале температур максимально вдоль направления, перпендикулярного
плоскости расположения боратных треугольников (αc = 10.45 × 10–6°C–1 при 25°C,
36.34 × 10–6°C–1 при 900°C), и минимально – в плоскости нахождения треугольников,
что обусловлено прочностью существенно ковалентных химических связей B–O, обу-
словливающих термические колебания атомов бора и кислорода, предпочтительно
перпендикулярно этих связей. Атомы бора и кислорода колеблются максимально
вдоль нормали к плоскости треугольников, и минимально – в самой плоскости, обу-
славливая максимальное и минимальное расширение вдоль данных направлений. Ин-
тересным представляется тот факт, что расширение в плоскости ab, вдоль которой
также располагаются слои из катионных полиэдров, имеет затухающий с температу-
рой характер (αa = αb = 9.07 × 10–6°C–1 при 25°C, 5.24 × 10–6°C–1 при 900°C), что, в
свою очередь, не оказывает влияния на увеличение объемного коэффициента расши-
рения αV (табл. 1). Как было показано нами в ряде работ, посвященных изучению тер-
мического расширения Ba–Lu боратов [4, 5, 12, 13], химические связи B–O и Lu–O

Рис. 3. Изменение параметров гексагональной ячейки Ba3Lu(BO3)3 с температурой.
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достаточно прочные и с температурой практически не претерпевают изменений. В
свою очередь, связи Ba–O – более слабые, формируют большие искаженные полиэдры и
могут претерпевать существенные изменения с температурой. Как видно из рис. 4,
боро-кислородные треугольники связаны с октаэдрами через общие атомы кислорода
по вершинам, а с полиэдрами бария – посредством трех общих ребер. В структуре
можно выделить слои B1, B2 и B3, сложенные треугольными радикалами, централь-
ными атомами которых являются B1, B2 и B3 соответственно (рис. 5). “Сшивающие”
между собой слои из барий-кислородных полиэдров треугольники [B2O3] практиче-
ски параллельны плоскости ab. В свою очередь, треугольники [B1O3] и [B3O3] откло-
нены от плоскости ab на 7.18°. Как было показано, например, в работе [19], с темпера-
турой треугольные радикалы [BO3] могут изменять свой наклон, становясь менее или бо-
лее параллельными по отношению к плоскости ab. Можно предположить, что в
Ba3Lu(BO3)3 треугольники [B1O3] и [B3O3] меняют свой наклон, становясь более па-
раллельными по отношению к плоскости ab. За счет протекания данного процесса и
собственно термического расширения длин связей Ba–O (их удлинения вдоль оси c),
большие барий-кислородные полиэдры могут претерпевать искажения – одновре-
менно расширяться вдоль направления c и сжиматься в плоскости ab, что приводит к
слабому затуханию термического расширения по параметрам a = b.

Рис. 4. Кристаллическая структура Ba3Lu(BO3)3 в проекции на плоскость ac и фигуры коэффициентов тер-

мического расширения (25°C – сплошная зеленая линия, 900°C – штриховая красная линия).
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Таблица 1. Коэффициенты термического расширения Ba3Lu(BO3)3 при некоторых температурах

α (10–6°C–1)
Температура, °C

25 300 600 900

αa = αb 9.07(1) 7.73(4) 6.26(4) 5.24(8)
αc 10.45(4) 19.56(2) 29.52(2) 36.34(3)
αV 28.6(2) 35.1(8) 42.1(8) 46.8(2)
αmax/αmin 1.2 2.5 4.7 6.9
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполнения настоящей работы был выявлен резко анизотропный ха-
рактер термического расширения Ba3Lu(BO3)3, обусловленный особенностями кри-
сталлического строения. Максимальное расширение наблюдается вдоль оси с (αc =
= 10.45(4) × 10–6°C–1 при 25°C), т.е. перпендикулярно плоскости нахождения боро-кисло-
родных треугольников, минимальное – в плоскости ab (αa = αb = 9.07(1) × 10–6°C–1 при
25°C). Анизотропия расширения возрастает с увеличением температуры (αmax/αmin = 1.2
при 25°C, αmax/αmin = 6.9 при 900°C). Выявлен затухающий с температурой характер
расширения в плоскости ab, что может быть связано с изменением угла наклона тре-
угольников [BO3].

Работа в части синтеза, интерпретации рентгеновских данных, обобщения полу-
ченных результатов поддержана Стипендией Президента РФ № СП-408.2022.3
(Я.П. Бирюков), в части термообработки образцов, проведения рентгеновских экспери-
ментов – выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего
образования Российской Федерации (№ 0081-2022-0002, ИХС РАН). Рентгеновские
эксперименты выполнены с использованием оборудования ресурсного центра
СПБГУ “Рентгенодифракционные методы исследования”.
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Рассмотрены два подхода к синтезу наноразмерных порошков-прекурсоров
0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 и 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 для получения керами-
ческих композитов 0.5LaPO4–0.5ZrO2 и 0.5LaPO4–0.5Y2O3. В первом случае золь-
гель синтез компонентов (LaPO4·nH2O, ZrO(OH)2 или Y(OH)3) проводили раздель-
но обратным осаждением. Во втором случае использовали обратное осаждение, но
без раздельного получения золей компонентов. Проведено сравнение результатов син-
теза методом РФА, сравнение термического поведения порошков-прекурсоров методом
ДСК/ТГ, а также величин микротвердости керамических композитов 0.5LaPO4–
0.5ZrO2 и 0.5LaPO4–0.5Y2O3.

Ключевые слова: золь-гель синтез, керамические композиты 0.5LaPO4–0.5ZrO2 и
0.5LaPO4–0.5Y2O3, РФА, удельная поверхность, ДСК/ТГ, микротвердость по Виккерсу
DOI: 10.31857/S0132665123600140, EDN: SHAHQC

ВВЕДЕНИЕ

Керамические композиты на основе моноклинного ортофосфата лантана (LaPO4)
могут быть использованы для изготовления конструктивных элементов в энергетиче-
ских установках, в частности в качестве тепловых экранов в высокотемпературных
микротурбогенераторных установках для малой энергетики, а также в качестве мат-
риц для иммобилизации высокоактивных отходов (ВАО) ядерной энергетики [1‒5].

В большинстве работ, посвященных синтезу компонентов композитов, авторы
применяют золь-гель метод с использованием нитрата лантана и ортофосфорной кис-
лоты для получения порошка-прекурсора гексагонального LaPO4·nH2O и готовые ре-
активы ZrO2 и Y2O3.

Так, например, для получения керамических композитов на основе системы LaPO4–
ZrO2 [6] ортофосфат лантана LaPO4·nH2O в качестве компонента синтезирован мето-
дом осаждения из водного раствора LaCl3 путем приливания к водному раствору орто-
фосфорной кислоты (H3PO4) и последующего добавления водного раствора аммиака.
Полученный осадок (LaPO4·nH2O, тип рабдофанита), промытый и высушенный, под-
вергали затем обработке в шаровой мельнице в течение 14 дней при комнатной темпе-
ратуре, в результате чего образовался безводный ортофосфат лантана (LaPO4) типа мона-
цита. Композиты состава xLaPO4–(1 – x)ZrO2, где x = 0.0‒1.0, были получены путем сме-
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шения безводного ортофосфата лантана и готового реактива ZrO2, стабилизированного
~5 мас. % оксида иттрия (Y2O3), взятых в соответствующих пропорциях, и спеченных на
воздухе в интервале температур 1500‒1600°C от 1 до 5 ч. Особенностью описанного спосо-
ба является использование стабилизированного оксида циркония, делающего систему
трехкомпонентной LaPO4–ZrO2(Y2O3) [6].

Известна только одна работа, где в качестве второго компонента для получения компо-
зитов LaPO4‒ZrO2 использован нестабилизированный оксид циркония [7]. Авторы этой
работы синтезировали композиции LaPO4‒ZrO2 (с содержанием ZrO2 5‒20 мас. %) с
применением раствора оксихлорида циркония (ZrOCl2·8H2O), добавленного к колло-
идному раствору ортофосфата лантана, полученному из смеси водных растворов нит-
рата лантана (La(NO3)3·6H2O) и H3PO4. Осадок LaPO4·nH2O типа рабдофанита обра-
зуется после добавления водного раствора аммиака. Особенностью этой методики
является пептизация осадка, для чего добавляли 20% азотную кислоту (HNO3), а далее
к образованному золю LaPO4·nH2O приливали раствор оксихлорида циркония
(5‒20 мас. %) и водный раствор аммиака. Полученный гель промывали, высушива-
ли и прокаливали на воздухе при 800°C 3 ч для обезвоживания продуктов синтеза.
Композиты LaPO4‒ZrO2 получали спеканием порошков после помола в шаровой
мельнице в интервале температур 1400‒1600°C на воздухе в течение 2 ч. В результате
получали смесь фаз из моноклинного LaPO4 типа монацита и тетрагонального ZrO2.
Образование тетрагональной формы оксида циркония авторы связывают с наличием
частичного взаимодействия между компонентами LaPO4 и ZrO2, в результате чего ио-
ны лантана стабилизируют тетрагональную форму ZrO2, т.е. образуется композит не
на основе моноклинной формы ZrO2, а на основе тетрагональной [6, 7].

Получение композита LaPO4–20 мас. %Y2O3 описано в работе [8]. Ортофосфат лан-
тана синтезирован из смеси LaCl3 и H3PO4 с последующим добавлением водного рас-
твора аммиака для полного выпадения в осадок ортофосфата лантана. Для пептиза-
ции промытого осадка добавляли 20% раствор HNO3 при энергичном перемешивание
около 5 ч, после чего к образованному золю LaPO4·nH2O добавляли водный раствор
нитрата иттрия (Y(NO3)3·6H2O) при постоянном перемешивании. Для выпадения
смеси в осадок добавляли 25%-ный водный раствор аммиака. Промытый осадок (гель)
высушивали, подвергали помолу и термообработке при 600°C с целью получения ко-
нечного продукта – композита LaPO4–20 мас. %Y2O3, который далее спекали при
1300°C для образования плотной керамики. Недостатком этого способа является, на
наш взгляд, низкая температура первичной термообработки (600°C) для удаления во-
ды и разложения продуктов синтеза ‒ LaPO4·nH2O и Y(OH)3 ‒ до LaPO4 и Y2O3.

Аналогичный по составу композит LaPO4–20 мас. %Y2O3 получали в работе [9]. В
смесь водных растворов LaCl3 и H3PO4 добавляли азотную кислоту (HNO3, 20% об.)
при непрерывном перемешивании. Этот процесс преобразует хлопьевидный LaPO4 в
золь. Рассчитанное количество готового реактива Y(NO3)3·6H2O растворяли в воде и
добавляли к золю. При добавлении водного раствора аммиака композиционная смесь
выпадает в осадок. Осадок (гель) тщательно перемешивали, высушивали, измельчали
в шаровой мельнице в течение 8 ч и прокаливали при температуре 1400°C 2 ч. К сожа-
лению, при спекании отмечается появление новых фаз (LaP2 и La2O3). Авторы объяс-
няют их появление тем, что при повышенной температуре спекания химическое срод-
ство между кислородом и фосфатными элементами увеличивается, что и приводит к
образованию этих фаз.

В ряде наших предыдущих работ был использован разработанный специально для
синтеза порошков-прекурсоров способ, позволяющий затем получать керамические
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композиты на основе ортофосфата лантана в широком диапазоне концентраций
[10‒12].

Способ заключался в использовании золь-гель методики, включающей раздельное при-
готовление коллоидных растворов (золей) ортофосфата лантана (LaPO4·nH2O) и гидрокси-
дов циркония, иттрия или алюминия обратным осаждением и последующее смешение
коллоидных растворов с добавлением раствора аммиака для получения соответствующих
композиций в виде гелей ((1 ‒ x)LaPO4·nH2O–xZrO(OH)2, (1 ‒ x)LaPO4·nH2O–xY(OH)3 и
(1 – x)LaPO4·nH2O–xAl(OH)3). Подробно способ описан в [10] на примере получения
композиций (1 ‒ x)LaPO4·nH2O–xZrO(OH)2 и (1 ‒ x)LaPO4·nH2O–xY(OH)3, где x =
= 0.0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 1.0, а также в [13] для композиций во всем диапазоне
концентраций.

Вместо широко используемой ортофосфорной кислоты в качестве агента,
содержащего фосфат-ионы, был взят NH4H2PO4, чтобы избежать возможного
образования побочного продукта La(PO3)3, отмеченного в работе [14].

Полученные гели-прекурсоры промывали, фильтровали, сушили при 110°C и из-
мельчали в вибрационной мельнице (агатовая ступка) для получения высокодисперс-
ных порошков состава (1 ‒ x)LaPO4·nH2O–x(YOH)3 и (1 ‒ x)LaPO4·nH2O–хZrO(OH)2.

Далее высокодисперсные порошки обжигали при 850°C (2 ч) для удаления воды и
разложения гидроксидов иттрия и циркония и снова размалывали в вибромельнице
[10‒13].

Для получения керамических композитов соответствующие порошки (1 ‒
‒ x)LaPO4–xY2O3 и (1 – x)LaPO4–xZrO2 последовательно спекали в интервале темпе-
ратур 1000‒1300°C по 24 ч на каждом этапе.

Нами была поставлена задача сравнить вышеописанный способ синтеза с более
простым, не предполагающим раздельное осаждение (т.н. смешение), на примере
композиций 0.5LaPO4–0.5Y2O3 и 0.5LaPO4–0.5ZrO2 и оценить влияние способа син-
теза на свойства керамических образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза порошков-прекурсоров 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 и 0.5LaPO4·nH2O–
0.5ZrO(OH)2 использовали следующие реагенты: La2O3 (Ла-1, ТУ 48-194-81, 99.99%),
Y2O3 (ИтО-Люм, ТУ 48-4-191-72, 99.99%), ZrOCl2·8H2O (марки “х. ч.”, 99.0%),
NH4H2PO4 (марки “х. ч.”, 99.5%), азотная кислота (марки “х. ч.”, 70%), водный рас-
твор аммиака (марки “х. ч.”, 25%) и дистиллированная вода.

Для синтеза порошка-прекурсора LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 (схема на рис. 1а) осу-
ществляли растворение оксидов лантана и иттрия в разбавленной азотной кислоте
(1 : 1) при нагревании ~ до 90°C и постоянном перемешивании. Нитрат лантана мед-
ленно приливали к осадителю – раствору однозамещенного фосфата аммония ‒ с
добавлением водного раствора аммиака до рН ≈ 7 для образования коллоидного рас-
твора LaPO4·nH2O. Раствор нитрата иттрия приливали к коллоидному раствору La-
PO4·nH2O и добавляли водный раствор аммиака до достижения рН ≈ 9. Эти процессы
проходили при комнатной температуре и постоянном перемешивании. Образованный
гель композиции 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 оставляли вызревать в течение суток.

Золь-гель синтез порошка-прекурсора 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 осуществляли
по схеме, представленной на рис. 1б. Растворение оксида лантана в разбавленной
азотной кислоте (1 : 1) проводили при нагревании ~ до 90°C и постоянном перемеши-
вании. Нитрат лантана, как и в первом случае, медленно приливали к осадителю –
раствору однозамещенного фосфата аммония (NH4H2PO4) ‒ с добавлением водного
раствора аммиака до pH ≈ 7 для образования коллоидного раствора LaPO4·nH2O. Ок-
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сихлорид циркония (ZrOCl2·8H2O) растворяли в воде при комнатной температуре и
приливали к коллоидному раствору LaPO4·nH2O c последующим добавлением водно-
го раствора аммиака до достижения pH ~ 9. Затем образованный гель композиции
0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 оставляли вызревать в течение суток.

Полученные осадки промывали дистиллированной водой декантацией, затем филь-
тровали и сушили в сушильном шкафу при 110°C с конвекцией воздуха в течение 6 ч.

Высушенные порошки прокаливали при 850°C в течение 2 ч для обезвоживания про-
дуктов и разложения ZrO(OH)2 и Y(OH)3 и в то же время для сохранения высокой дис-
персности образующих композиций 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 и 0.5LaPO4·nH2O–
0.5Y(OH)3.

После измельчения в вибромельнице порошки прессовали в таблетки под давлени-
ем 8–10 МПа для последовательного спекания в интервале температур 1000–1300°C на
воздухе для получения керамических композитов 0.5LaPO4–0.5ZrO2 и 0.5LaPO4–
0.5Y2O3.

Для рентгенофазового анализа (РФА) использовали дифрактометр ДРОН-3 (Россия).
Параметры записи были следующими: Ni-фильтр, излучение CuKα (λ = 1.54056 Å), 38 кВ,
постоянная времени 1, скорость сканирования 1 град/мин.

Термическое поведение порошков изучали методом ДСК/ТГ (дифференциальная ска-
нирующая калориметрия и термогравиметрия); измерения проводили на синхронном
термоанализаторе STA 429 CD (NETZSCH); масса образца составляла около 30 мг; ско-
рость нагрева – 20°C/мин. Начало теплового эффекта определяли по отклонению
дифференциальной кривой ДСК от нулевой линии.

Площадь удельной поверхности порошков измеряли на приборе Nova 1000e (Quan-
tachrome Instruments, США) с использованием азота (99.9999%) в качестве адсорбата.
Перед измерениями проводили дегазацию образцов при 150°C в вакууме в течение
16 ч. Удельную площадь поверхности образцов определяли с использованием модели
Брюнауэра–Эммета–Теллера по 7 точкам в диапазоне парциальных давлений азота
P/P0 0.07‒0.25. Расчеты выполняли посредством программного обеспечения NOVAW-
in 11.03 (Quantachrome Instruments, США).

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

Рис. 1. Схема получения композиций 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 (а) и 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 (б)

простым смешением компонентов LaPO4·nH2O, Y(NO3)3 или ZrOCl2·8H2O и NH4OH.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновские дифрактограммы синтезированных порошков приведены на рис. 2а, б.
На этом же рисунке представлены для сравнения рентгеновские дифрактограммы по-
рошков, синтезированных с помощью раздельного осаждения.

Сравнение рентгеновских дифрактограмм продуктов синтеза (рис. 2а, б, дифрактограм-
мы (1)) показал полную идентичность рентгеновских дифрактограмм 0.5LaPO4·nH2O–
0.5Y(OH)3 и 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2, полученных обоими методами. Однако тер-
мообработка порошков при 850°C приводит к различиям в дифракционных картинах.
Так, в случае образцов состава 0.5LaPO4–0.5ZrO2 синтез со смешением компонентов
приводит к продукту с более высокой дисперсностью (рис. 2г) (высокий фон и уши-
ренные рефлексы). Это подтверждается и высокой величиной удельной поверхности
(табл. 1; 48 и 20 м3/г).

Для образцов 0.5LaPO4–0.5Y2O3 (рис. 2в) в обоих случаях характерно образование
моноклинного LaPO4, кубического Y2O3 и твердого раствора на основе YPO4, отме-
ченного еще в работе [11].

Термическое поведение синтезированных порошков различается в зависимости от
способа синтеза (рис. 3а, б).

Так, порошок 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3, полученный раздельным осаждением,
теряет воду вплоть до высоких температур (~1000°C, рис. 3а, кривая 1'), в то время как
порошок, полученный смешением, теряет воду примерно до 450‒500°C, далее демон-
стрируя слабые экзоэффекты (рис. 3а, кривая 2), относящиеся, по-видимому, к кристал-
лизации наноразмерных частиц Y2O3 и твердого раствора на основе YPO4 (рис. 2в). В пер-
вом случае эти эффекты перекрываются более интенсивным эндоэффектом, связан-
ным с потерей воды (рис. 3а, кривая 1).

Порошок 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2, синтезированный раздельным осаждени-
ем, содержит меньше воды, чем образец, полученный смешением, и теряет воду при-
мерно до 400°C (рис. 3б, кривая 1'). На кривой ДСК наблюдаются два экзоэффекта
(рис. 3б, кривая 1), связанные, по нашему мнению, с кристаллизацией моноклинного
ZrO2 и примесной фазы Zr(PO3)4 (рис. 4б). При нагревании порошка 0.5LaPO4·
·nH2O–0.5ZrO(OH)2, полученного смешением, удаляется больше воды (рис. 3б, кри-
вая 2') и при более высокой температуре (~1000°C). При этом на кривой ДСК (рис. 3б,
кривая 2) появляется один интенсивный экзоэффект, отвечающий, по-видимому, за
кристаллизацию примесной фазы Zr(PO3)4 (рис. 4б). В этом случае кристаллизация
моноклинного ZrO2 практически не проявилась.

Спекание запрессованных в таблетки порошков привело к следующему результату.
При 1300°C (24 ч) образцы 0.5LaPO4–0.5Y2O3 демонстрируют идентичные дифракци-
онные картины (рис. 4а), на которых представлены следующие фазы – моноклинный

Таблица 1. Величины удельной поверхности порошков, полученных золь-гель синтезом (обрат-
ное осаждение и смешение) и дальнейшим прокаливанием при 850°C (2 ч)

Образец
Удельная поверхность, м2/г

раздельное осаждение смешение

0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 142 ± 3.0 100 ± 2.0
0.5LaPO4–0.5Y2O3, 850°С 20.2 ± 0.2 33.4 ± 0.7
0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 130 ± 2.6 162 ± 3.0
0.5LaPO4–0.5ZrO2, 850°С 8.9 ± 0.1 48 ± 1.0
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошков: (а) 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3, синтезированного раз-
дельным осаждением (1) и смешением (2); (б) 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2, синтезированного раздель-
ным осаждением (1) и смешением (2); (в) 0.5LaPO4–0.5Y2O3 после обжига при 850°С 2 ч, синтезированного
раздельным осаждением (1) и смешением (2); (г) 0.5LaPO4–0.5ZrO2 после обжига при 850°С 2 ч, синтезиро-

ванного раздельным осаждением (1) и смешением (2).
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LaPO4, кубический Y2O3 и твердый раствор на основе YPO4, обозначенный как YPO4
(тетрагон., Card 11-254 из базы данных ICDD-PDF2023).

Образцы 0.5LaPO4–0.5ZrO2, в свою очередь, представляют собой смесь моноклин-
ных LaPO4 и ZrO2, а также вновь образованной примесной фазы Zr(PO3)4 (рис. 4б).
При этом интенсивность рефлексов ромбического метафосфата Zr(PO3)4 ниже в слу-
чае синтеза раздельным осаждением (рис. 4б, кривая 1). С помощью программного
комплекса PDWin рассчитаны интегральные интенсивности рефлексов метафосфата
циркония. Расчеты показали, что содержание этой фазы в случае синтеза раздельным
осаждением составляет 3.2% (рис. 4б, кривая 1), а при смешении ‒ 4.5% (рис. 4б,
кривая 2), т.е. смешение компонентов в большей степени благоприятствует образова-
нию Zr(PO3)4. Образование этого соединения описано в работе [15], а кристаллогра-
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фические данные вошли в базу данных ICDD-PDF (Card 28-1497). В нашем случае по-
явление метафосфата циркония связано, по-видимому, с частичным взаимодействи-
ем ортофосфата лантана с оксидом циркония при высоких температурах.

Керамические образцы, полученные после спекания в интервале температур
1000‒1300°C, демонстрируют высокие значения микротвердости по Виккерсу (табл. 2),
которые превышают немногочисленные данные, имеющиеся в литературе. Например,
для композита 20 мас. % Y2O3/80 мас. % LaPO4, полученного спеканием при 1400°C (2 ч),
эта величина составила ~5.2 ГПа [16], и 8.5 ГПа для композита YSZ/30 об. % LaPO4, где
ZrO2 стабилизирован оксидом иттрия (YSZ), полученного спеканием при 1550°C (2 ч) [17].

Из таблицы видно, что величины микротвердости керамических образцов, спечен-
ных из порошков с разной предысторией, практически одинаковы в пределах ошибки
измерения.

Рис. 3. Кривые ДСК порошков: (а) 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3; (б) 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2; и соот-

ветствующие им кривые ТГ (1', 2'); 1 ‒ полученные раздельным осаждением, 2 ‒ смешением.
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Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы керамических образцов после спекания порошков при 1300°С 24 ч:
(а) 0.5LaPO4–0.5Y2O3, синтезированных обратным осаждением (1) и смешением (2); (б) 0.5LaPO4–

0.5ZrO2, синтезированных обратным осаждением (1) и смешением (2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты РФА порошков-прекурсоров 0.5LaPO4·nH2O–0.5ZrO(OH)2 показали, что
их термообработка при 850°C приводит к различиям в дифракционных картинах. Так,
синтез со смешением компонентов приводит к получению порошка 0.5LaPO4–0.5ZrO2 с
их более высокой дисперсностью, что подтверждается высокой величиной удельной
поверхности, а также к появлению в соответствующем керамическом образце 0.5La-
PO4–0.5ZrO2 большего количества примесной фазы Zr(PO3)4.

Дифракционные картины порошков-прекурсоров 0.5LaPO4·nH2O–0.5Y(OH)3 и кера-
мических образцов 0.5LaPO4–0.5Y2O3, полученных разными методами, показали пол-
ную идентичность не смотря на разницу в термическом поведении.

Полную идентичность в величинах микротвердости по Виккерсу продемонстриро-
вали все образцы с разной предысторией. Таким образом, упрощенный подход к
синтезу не ухудшает микротвердости керамических образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Один из наиболее результативных методов для поиска и создания материалов осно-
ван на использовании подхода “от минералов к материалам” [1–4], который показал
свою высокую эффективность и результативность для различных классов соединений.
Использование в качестве архетипов новых материалов природных аналогов, образу-
ющихся в широком спектре геохимических обстановок, позволяет избежать применения
дорогостоящего и весьма затратного по времени метода проб и ошибок при поиске новых
соединений. Одной из таких “природных лабораторий” по созданию широкого спектра
минералов, синтетические аналоги которых обладают рядом перспективных физических
свойств, являются фумаролы вулкана Толбачик (п-ов Камчатка) [5, 6].

В эксгаляционных отложениях вулкана Толбачик часто обнаруживаются новые ми-
неральные виды, среди которых преобладают сульфаты. В частности, нашей научной
группой установлены следующие новые природные сульфаты: ивсит Na3H(SO4)2 [7], бе-
ломаринаит KNaSO4 [8], петровит Na10CaCu2(SO4)8 [9] и добровольскийит Na4Ca(SO4)3
[10]. Наиболее полный список новых минеральных видов, открытых на вулкане Тол-
бачик, приведен в работе [6].
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В настоящей работе было исследовано термическое поведение минералов федо-
товита и пийпита на голотипных образцах [11, 12]. Химический состав голотипных
образцов изучался ранее [11, 12]. Эмпирическая формула федотовита –
(K1.65Na0.28)1.93(Cu2.85Zn0.02Pb0.11)2.88S3.05O13. Эмпирическая формула пийпита с голо-
типного образца ранее была уточнена некорректно, поскольку кристаллическая
структура минерала не была решена. В настоящей работе формула пийпита впервые
была рассчитана корректно по имеющимся данным химического анализа, приведен-
ным в [11], как K4.03(Cu3.92Zn0.07Pb0.01)4.00S4.05O18∙(Na0.34Cu0.22)0.56(Cl0.80F0.30)1.10.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Минералы были впервые обнаружены на Втором шлаковом конусе Северного про-
рыва Большого трещинного Толбачинского извержения. Отбор гомогенных проб про-
водился вручную под бинокуляром МБС-9. Пийпит представляет собой щетковидные
скопления несовершенных кристаллов длиннопризматического и игольчатого габиту-
са. Цвет изменяется от изумрудно-зеленого до темно-зелeного и даже черного (рис. 1).
Кристаллы могут достигать в длину до 3 см, а в поперечном сечении до 1 мм. Федото-
вит представляет собой пластинчатые до слюдоподобных кристаллы зеленого цвета с
размером сечения до 5 мм (рис. 1).

Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре Rigaku Miniflex II с моно-
хроматизированным излучением CuKα (2θ = 5°–60°, шаг 0.02°, скорость 2 град/мин).

Порошковая терморентгенография проводилась в атмосфере воздуха на дифракто-
метре Rigaku Ultima IV (CuKα-излучение, шаг 0.02°, интервал углов по 2θ составлял
10°–100° для съемки пийпита и 10°–60° для съемки федотовита). Температурный ин-
тервал составлял 25–600°С с шагом 10°С для федотовита и 25–600°С с шагом 30°С для
пийпита. Параметры элементарной ячейки при каждой температуре были рассчитаны
в программе Topas. Фигуры коэффициентов термического расширения построены с
помощью программы Theta To Tensor [13].

Рентгеноструктурный анализ монокристалла пийпита выполнен на дифрактометре
Bruker Smart APEX, оснащенном CCD (ПЗС) детектором с использованием монохро-
матического MoKα-излучения; шаг по ω составлял 0.5, экспозиция 60 с. Данные были
обработаны в программных комплексах APEX и SADABS, введены поправки на фак-

Рис. 1. Фотографии пийпита (слева) и федотовита (справа).
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тор Лоренца, поляризацию, поглощение и фоновое излучение. Кристаллографиче-
ские данные и условия эксперимента, координаты атомов и эквивалентные парамет-
ры атомных смещений, анизотропные параметры атомных смещений и избранные
длины связей приведены в табл. 1–4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура федотовита расшифрована и уточнена в работе [14].
Она состоит из слоев Cu3(SO4)3, между которыми расположены катионы калия. Ато-
мы меди в слое имеют квадратичную CuO4 и пентагональную CuO5 координации, свя-
занные между собой по вершине так, что три полиэдра меди сходятся в одной верши-
не. Связываясь по ребрам с SO4 тетраэдрами, они образуют слои Cu3(SO4)3. Наличие

Таблица 1. Кристаллографические данные и условия эксперимента для пийпита

Химическая формула K4Cu4O4(SO4)4∙NaCl
Mr 221.31
Сингония, пространственная группа Тетрагональная, I4
Температура, K 293
a, c, Å 13.626(2), 4.9592(15)
V, Å3 920.8(3)
Z 8
Излучение MoKα
μ, mm−1 6.59
Размер кристалла, мм 0.05 × 0.02 × 0.01
Дифрактометр Bruker Smart APEX
Измеренные, независимые и наблюдаемые [I > 3σ(I)] рефлексы 5282, 2613, 2400
Rint 0.018
(sinθ/λ)max (Å−1) 0.918
R[F > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.042, 0.068, 3.33
Число рефлексов 2613
Число параметров 75

Таблица 2. Координаты атомов, эквивалентные параметры атомных смещений (Å2) в пийпите

x y z Ueq

Cu1 0.40800(3) 0.05626(3) 0.20747(17) 0.01318(9)
K1 0.80943(7) 0.12796(7) 0.2495(2) 0.0253(2)
S1 0.73475(6) −0.05770(6) −0.2686(2) 0.01411(17)
Na1 0.5 0.5 0.2634(5) 0.0138(5)
Cl1 0 0 0.2620(8) 0.0446(9)
O1 0.5 0 0.4600(8) 0.0136(10)
O2 0.7163(2) 0.0462(2) −0.2087(7) 0.0254(8)
O3 0.8369(2) −0.0840(3) −0.2285(8) 0.0288(9)
O4 0.6714(3) −0.1203(2) −0.0969(7) 0.0264(9)
O5 0.7108(3) −0.0781(3) −0.5570(6) 0.0259(9)
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“дополнительных” атомов кислорода, т.е. не связанных с серой, в кристаллической
структуре федотовита позволяет описать структуру в терминах оксоцентрированных
полиэдров. В этом случае структура также состоит из слоев, основными структурными
единицами которых наряду с тетраэдрами SO4 являются димеры O2Cu6, вытянутые
вдоль оси b, состоящие из связанных по ребрам тетраэдров OCu4 (рис. 2).

Термическое расширение федотовита. До 200°С термическое расширение федотови-
та подобно термическому расширению изоструктурных соединений, соответствую-
щих минералам пуниниту Na2Cu3O(SO4)3 [15] и эвхлорину NaKCu3O(SO4)3 [16]. Тер-
мическое расширение монотонно возрастает по всем трем направлениям, при этом
оно максимально вдоль оси a, так как в плоскости cb расположены слои Cu3(SO4)3,
между которыми находятся катионы калия (рис. 3). В температурном интервале 200–

Таблица 3. Анизотропные параметры атомных смещений (Å2) пийпита

U11 U22 U33 U12 U13 U23

Cu1 0.01477(17) 0.01525(17) 0.00952(15) 0.00118(12) −0.00071(17) 0.00010(17)
K1 0.0190(3) 0.0291(4) 0.0278(4) −0.0015(3) 0.0013(3) −0.0041(4)
S1 0.0125(3) 0.0181(3) 0.0117(3) 0.0020(2) −0.0011(3) 0.0013(3)
Na1 0.0203(7) 0.0203(7) 0.0009(9) 0 0 0
Cl1 0.0240(5) 0.0240(5) 0.086(3) 0 0 0
O1 0.017(2) 0.015(2) 0.0092(11) 0.0009(19) 0 0
O2 0.0225(13) 0.0152(11) 0.0386(17) 0.0006(10) −0.0039(13) 0.0000(12)
O3 0.0206(13) 0.0339(16) 0.0319(16) 0.0112(11) −0.0057(12) 0.0005(14)
O4 0.0406(19) 0.0178(13) 0.0209(12) −0.0025(13) 0.0137(13) −0.0019(11)
O5 0.0222(14) 0.0423(19) 0.0132(11) 0.0107(14) 0.0006(11) 0.0007(12)

Таблица 4. Избранные длины связей (Å) и баланс валентности для пийпита

Коды симметрии: (i) −x + 1, −y, z; (ii) −y + 1/2, x − 1/2, z + 1/2; (iii) −y + 1/2, x − 1/2, z − 1/2; (iv) −x + 1, −y, z + 1;
(v) x + 1, y, z; (vi) x, y, z + 1; (vii) y + 1, −x + 1, z; (viii) y + 1, −x + 1, z + 1; (ix) x + 1/2, y + 1/2, z − 1/2; (x) x + 1/2,
y + 1/2, z + 1/2; (xi) x − 1/2, y + 1/2, z + 1/2; (xii) −x + 3/2, −y + 1/2, z + 1/2; (xiii) y + 1/2, −x + 3/2, z + 1/2;
(xiv) y + 1/2, −x + 1/2, z + 1/2.

Связь Длина, Å BV Связь Длина, Å BV

Cu1—O1iii 1.911(4) 0.534 Na1—O3xi 2.493(5) 0.155
Cu1—O1 1.934(4) 0.502 Na1—O3xii 2.493(5) 0.155
Cu1—O5iv 2.033(6) 0.384 Na1—O3ii 2.493(5) 0.155
Cu1—O4i 2.055(5) 0.362 Na1—O3xiii 2.493(5) 0.155
Cu1—O2ii 2.312(5) 0.181 Na1—Cl1x 2.460(7) 0.421
kCu1—Ol5 2.05 1.96 Na1—Cl1ix 2.500(7) 0.421
K1—O4ii 2.752(6) 0.187 kNa1—ϕl6 2.49 1.46
K1—O2 2.815(5) 0.158 S1—O3 1.460(5) 1.558
K1—O3vii 2.824(6) 0.154 S1—O4 1.473(6) 1.504
K1—O5viii 2.836(6) 0.149 S1—O2 1.475(5) 1.496
K1—O3viii 2.999(6) 0.096 S1—O5 1.487(6) 1.448
K1—O2vi 3.182(5) 0.059 kS1—Ol4 1.47 6.01
K1—Cl1v 3.132(2) 0.191
kK1—ϕl7 2.93 0.99



452 ШАБЛИНСКИЙ и др.

Рис. 2. Кристаллическая структура федотовита в проекциях ab и ac в катионоцентрированных и оксоцен-
трированных полиэдрах в сопоставлении с сечениями фигуры тензора термического расширения.
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250°С происходит резкое уменьшение параметра a, и зависимость объема от темпера-
туры ведет себя точно так же. После температуры 250°С параметр а снова резко воз-
растает. Параметр b монотонно возрастает и наблюдается лишь незначительный пере-
гиб при температуре 220°С. Параметр с же незначительно возрастает до температуры
200°С после чего уменьшается. Угол β возрастает во всем температурном интервале,
но при температуре ~200°C происходит сильный перегиб.

Традиционно такие перегибы связывают с процессами порядок–беспорядок [17],
но в данном случае они могут свидетельствовать о переходе федотовита в суперионное
состояние за счет миграции ионов калия в межслоевом пространстве. Расчет возмож-
ности миграции ионов калия в кристаллической структуре методом перколяции с по-
мощью построения карт валентных усилий в программе BondStr [18], показывает воз-
можность миграции ионов калия при довольно высокой разности потенциалов
4.04 eV. При повышении температуры миграция ионов в федотовите может происхо-
дить за счет увеличения теплового движения атомов, а значение энергии активации
также снижается за счет увеличения межслоевого расстояния (увеличение параметра а).
Сходные перегибы наблюдается также и для изоструктурных с федотовитом пунинита
и эвхлорина [15, 16]. Однако для этих минералов резкого перегиба на зависимости па-
раметра а от температуры не наблюдается, по всей видимости из-за присутствия в
кристаллической структуре значительного количества ионов натрия, изоморфно за-
мещающих калий. Натрий намного меньше по ионному радиусу и атомной массе, чем
калий, что безусловно приводит к снижению энергии активации миграции ионов на-
трия относительно миграции ионов калия, но из-за этого же может не так ярко прояв-
ляться на зависимостях параметров элементарной ячейки от температуры. Уравнения
аппроксимации температурной зависимости параметров элементарной ячейки и ко-



453ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ ФЕДОТОВИТА K2Cu3O(SO4)3

эффициенты термического расширения при некоторых температурах приведены в
табл. 5, 6.

Кристаллическая структура пийпита была впервые уточнена на образце, обнару-
женном на вулкане Везувий [19], а нами она была уточнена на голотипном образце.
Она состоит из вытянутых вдоль оси c цепочек Cu2O(SO4)2, состоящих из связанных
по ребрам и вершинам полиэдров CuO5, которые соединены также тетраэдрами SO4
(рис. 4). Эту цепочку удобнее описывать в терминах оксоцентрированных полиэдров,

Рис. 3. Зависимости параметров элементарной ячейки федотовита от температуры.
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Таблица 5. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров элементарной
ячейки федотовита и пийпита

Соедине-
ние

Уравнение l(t) = l0 + l1t + l2t2

a(t) (Å) b(t) (Å) c(t) (Å) β(t) (град) V(t) (Å3)

Интервал 25–200 °С
Федотовит 19.098(3) + 

+ 0.00019(5)t + 
+ 0.0000009(2)t2

9.491(1) + 
+ 0.00006(2)t + 
+ 0.0000003(1)t2

14.278(1)+ 
+ 0.00006(2)t – 

‒ 0.00000005(1)t2

110.899(2)– 
‒ 0.0006(1)t

2418.58(6)+ 
+ 0.018(1)t – 

‒ 0.00031(5)t2

Интервал 325–575 °C
19.040(5) + 

+ 0.000151(2)t + 
+ 0.00000029(2)t2

9.509(1) – 
‒ 0.000042(7)t + 
+ 0.00000028(1)t2

14.297(2) – 
‒ 0.000071(1)t + 
+ 0.00000005(1)t2

111.408(8) – 
‒ 0.00004(1)t

2433.71(7) – 
‒ 0.112(3)t + 

+ 0.00024(4)t2

Интервал 30–450
Пийпит 13.568(6) +

+ 0.00063(6)t +
+ 0.0000005(1)t2

4.954(4) +
+ 0.00013(4)t –

‒ 0.00000007(7)t2

912.0(1) +
+ 0.11(1) t +
+ 0.0006(3)t2



454 ШАБЛИНСКИЙ и др.

что допустимо из-за наличия не связанных с серой атомов кислорода в кристалличе-
ской структуре. В соответствии с [20], это цепочка OCu2, состоящая из тетраэдров
OCu4, соединенных последовательно таким образом, что поделенные ребра находятся
в транс-положении, т.е. не имеют общих вершин. Подобные цепочки часто встреча-
ются в минералах вулканических эксгаляций, таких как копарсит, ключевскит и алю-
моключевскит. Между цепочками располагаются щелочные металлы (K и Na), а также
ионы хлора, которые формируют полиэдры NaO4Cl2 и KO6Cl c длинами связей 2.46–
2.50 и 2.75–3.18 Å соответственно.

Термическое расширение пийпита изучалось ранее [21]. Коэффициенты термического
расширения были аппроксимированы полиномами второй степени: αa = 47.2 × 10–6 +
+ 53.0 × 10–9t, αc = 16.3 × 10–6, αV = 105.2 × 10–6 + 129 × 10–9t. По описанию, термиче-
ское расширение вдоль оси с приблизительно в три раза меньше, чем в плоскости ab,
что объяснялось расположением цепочек Cu2O(SO4)2 вдоль оси c.

Новые данные подтвердили полученные ранее результаты (рис. 5). Поскольку в
структуре есть атомы кислорода не связанные с серой, то ее можно описать в терминах
оксоцентрированных полиэдров. Как говорилось выше, в кристаллической структуре
пийпита можно выделить оксоцентрированные цепочки OCu2, состоящие из связан-
ных по ребру полиэдров OCu4, вытянутые вдоль оси с. Наличие таких прочных цепо-
чек, связанных по ребрам, безусловно также объясняет, почему термическое расшире-
ние вдоль главного направления (оси с) в три раза меньше, чем перпендикулярно к не-
му. Таким образом, оксоцентрированный подход к описанию кристаллической
структуры пийпита возможно является даже более наглядным, чем катионоцентриро-
ванный с точки зрения прочностных физических свойств. Незначительные перегибы
на зависимостях параметров элементарной ячейки при температуре 180°С также могут
свидетельствовать о миграции ионов калия при повышении температуры. Расчет воз-
можности миграции ионов калия в кристаллической структуре пийпита методом пер-
коляции с помощью построения карт валентных усилий в программе BondStr [18], по-
казывает возможность миграции ионов калия при разности потенциалов 1.47 eV, что
делает этот минерал перспективным твердотельным электролитом, а учитывая нали-
чие в структуре переходного металла Cu2+, то возможно и перспективного катодного
материала для K-ионных аккумуляторов. Параметры аппроксимации температурной
зависимости параметров элементарной ячейки для пийпита и коэффициенты терми-
ческого расширения при некоторых температурах приведены в табл. 5, 7.

Таблица 6. Главные значения тензора термического расширения федотовита при некоторых тем-
пературах

*α11 и α33 – наибольший и наименьший коэффициенты термического расширения в моноклинных кристаллах.

α (10–6°C–1)
Температура, °C

25 125 225 325 425 575

α11* 17.91(6) 20.61(2) 23.71(5) 18.49(4) 21.53(8) 26.11(2)

αb = α22 12.21(4) 12.71(9) 13.22(3) 15.01(4) 20.92(8) 29.72(2)

α33* 4.51(2) 0.33(2) –4.26(9) –2.91(7) –2.24(9) –1.25(8)

μc3 = ∠(α33, c) (°) 33.1 24.5 20.5 9.6 9.7 9.8

αβ 4.61(1) 4.61(1) 4.61(1) –0.39(2) –0.39(2) –0.39(2)

αV 34.6(9) 33.6(3) 32.6(9) 30.6(4) 40.2(1) 54.5(4)
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Результаты исследований также подтвердили выявленный раньше переход пийпита
в другую фазу при температуре 450°С через двухфазную область, предшествующий по-
явлению на дифрактограмме пиков фазы тенорита CuO. Но достоверно установить,
является ли эта фаза полиморфной модификацией или фазами разложения пийпита
не удалось. Эта работа будет продолжена.

Рис. 4. Кристаллическая структура пийпита: (а) – в проекции ab в терминах катионоцентрированных
(слева) и оксоцентрированных (справа) полиэдров, (б) – цепочки Cu2O(SO4)2 в катионоцентрированных и

оксоцентрированных полиэдрах, (в) – фигура тензора термического расширения при температуре 300°С.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые измерено термическое расширение минерала федото-
вита и приведена его трактовка. До температуры 200°С структура имеет наибольшее
расширение вдоль оси a, перпендикулярно плоскости слоев Cu3(SO4)3. После чего в
температурном интервале 200–250°С наблюдаются большие перегибы на зависимо-
стях параметров элементарной ячейки от температуры, вызванные, по всей видимо-
сти, миграцией ионов калия в межслоевом пространстве. Выше этой температуры
максимальное расширение так же происходит вдоль оси a, то есть перпендикулярно
плоскости слоев Cu3(SO4)3.

Рис. 5. Зависимости параметров элементарной ячейки пийпита от температуры.
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Таблица 7. Главные значения тензора термического расширения пийпита при некоторых темпе-
ратурах

α (10–6°C–1)
Температура, °C

30 100 200 300 400

αa 48.2(4) 52.9(3) 59.5(1) 66.0(2) 72.4(3)
αc 25.7(2) 23.7(4) 20.9(2) 18.1(2) 15.2(5)
αV 122(4) 129.6(9) 140.0(4) 150.1(6) 160.0(9)
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Впервые уточнена кристаллическая структура голотипного образца пийпита, а
также впервые корректно рассчитана его эмпирическая формула
K4.03(Cu3.92Zn0.07Pb0.01)2.00S4.05O18∙(Na0.34Cu0.22)0.56(Cl0.80F0.30)1.10. Исследование терми-
ческого расширения подтвердило в общих чертах полученные ранее результаты [21].
Расширение вдоль оси c приблизительно в три раза превышает расширение в плоско-
сти ab, за счет того, что в этом направлении располагаются цепочки Cu2O(SO4)2. Если
рассматривать кристаллическую структуру в оксоцентрированном подходе, то в дан-
ном направлении располагаются прочные оксоцентрированные цепочки OCu2, состо-
ящие из связанных по ребру полиэдров OCu4, что также объясняет такую анизотро-
пию термического расширения.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 21-77-00069. Рентгенографиче-
ские исследования были проведены в ресурсном центре СПбГУ “Рентгенодифракци-
онные методы исследования”.
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Никель-цинковые ферриты, обладающие ярко выраженными ферримагнитными и
полупроводниковыми свойствами, могут быть использованы в качестве перспектив-
ных магнитоуправляемых фотокатализаторов для очистки водных сред от органиче-
ских загрязнителей. Величина удельной площади поверхности в значительной сте-
пени влияет на фотокаталитические свойства материала, поэтому возможность ее
контроля и варьирования на этапе синтеза представляет большой научный и техни-
ческий интерес. В представленной работе нанокристаллический феррит состава
Zn0.5Ni0.5Fe2O4 получен в условиях растворного горения с использованием различ-
ных видов органического “топлива” в качестве основного фактора, влияющего на
формирование удельной площади поверхности, и последующей термической обра-
боткой на воздухе при температуре 500°С в течение 2-х часов. Методами рентгено-
фазового анализа, рентгеноспектрального микроанализа и сканирующей электрон-
ной микроскопии исследованы кристаллическая структура, химический состав и
морфология Zn0.5Ni0.5Fe2O4. Значения удельной площади поверхности синтезиро-
ванных нанопорошков рассчитаны на основании проведенного метода жидкофаз-
ной адсорбции из раствора метиленового синего и низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота. Результаты рентгенофазового анализа показали, что происходит
формирование однофазного нанокристаллического продукта со структурой шпине-
ли, где средний размер кристаллитов варьируется в пределах 11–23 нм и находится в
обратной зависимости от величины удельной площади поверхности, соответствен-
но, после реакции с янтарной кислотой ‒ 39.1 м2/г и с глицином ‒ 20.2 м2/г. Уста-
новлено, что выбор “топлива” в значительной степени влияет на формирование на-
нокристаллов и удельной площади поверхности образцов, а использованный подход
позволяет осуществлять контроль ее значений.

Ключевые слова: никель-цинковый феррит, растворное горение, нанокристаллы,
жидкофазная адсорбция
DOI: 10.31857/S013266512260090X, EDN: SGPCMI

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе наноразмерных ферритов переходных металлов типа шпине-
ли, помимо основного своего прикладного направления в сфере производства элек-
тромагнитной керамики [1–3], находят все большее применение в других областях,
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таких как изготовление сорбентов, катализаторов и фотокатализаторов благодаря
сравнительно высоким значениям удельной площади поверхности (10–40 м2/г) и по-
лупроводниковым свойствам [4–7].

Нанокристаллические никель-цинковые ферриты, в частности феррит состава
Zn0.5Ni0.5Fe2O4 обладают малой шириной запрещенной зоны (1.4–1.7 эВ) [4, 7], фер-
ромагнитными свойствами: высоким значением магнитной проницаемости и низким
числом магнитных потерь [8–11], что делает их перспективными материалами для
магнитоуправляемых фотокатализаторов. Особый интерес представляет поиск фото-
катализаторов, используемых в видимом диапазоне излучения с целью очистки сточ-
ных вод от органических загрязнителей, а также возможность быстрого и безопасного
удаления отработавшего материала из среды под действием магнитного поля [4, 12–15].
Известно, что фотокаталитическая активность определяется не только удельной пло-
щадью поверхности, но и сильно зависит от особенностей строения поверхности, хи-
мического состава и формы частиц, из которых состоит катализатор [7, 14, 16]. По-
скольку процессы адсорбции и гетерогенного фотокатализа протекают на поверхно-
сти материалов, то их фотокаталитические свойства во многом зависят от удельной
площади поверхности и морфологии. Так, в работе [7] наибольшую фотокаталитиче-
скую активность демонстрируют образцы никель-цинкового феррита с пористой
структурой поверхности и большими значениями Sуд. Также в работе показано, что
более высокое содержание Ni в составе феррита способствует уменьшению ширины
запрещенной зоны и, следовательно, улучшению фотокаталитических свойств [7].
Изменение значений удельной площади поверхности может быть обусловлено раз-
личной формой частиц материала, как показано в работе [16], где в качестве фотоката-
лизатора использовали CaTiO3. Фотокаталитическая способность различных образцов
CaTiO3 связана с их адсорбционной емкостью и соответствующими значениями Sуд,
которые зависели от формы частиц, обеспечивающих разную степень контакта по-
верхности материала с загрязнителем. Изучение влияния этих факторов в комплексе
является актуальной задачей, которая во многом решается путем регулирования пара-
метров синтеза.

Нанокристаллы ферритов различного состава, в том числе никель-цинковые, мож-
но получать различными методами растворной химии: гидротермальным [15, 17],
золь-гель [18], гидротермально-микроволновой обработкой [14, 19], соосаждением
[11] и другими методами [3, 4, 20]. Однако, данные методы либо не позволяют полу-
чать однофазные продукты за счет примесей осадителя, “старения осадка”, взаимо-
действия частиц с растворителем, либо не дают узкого распределения частиц по раз-
мерам из-за их агрегации и полидисперсности, и требуют больших временных и тех-
нологических затрат. Одним из наиболее распространенных способов получения
нанокристаллических порошков сложных оксидов, в том числе на основе ферритов
различного состава, является метод растворного горения за счет возможности осу-
ществления контроля структуры, размеров кристаллитов и их морфологии, а также
простоты аппаратурного оформления, низких энергозатрат и быстроты проведения
процесса [1, 3, 21–23]. Кроме того, за счет практически полного выгорания органиче-
ского “топлива” конечный продукт не загрязнен промежуточными соединениями,
малая продолжительность и волнообразный характер процесса горения препятствуют
рекристаллизации формирующихся наночастиц, а равномерное распределение ком-
понентов по всему объему реакционной смеси обеспечивает более однородное распре-
деление кристаллитов по размерам. Известно, что величина удельной площади поверхно-
сти находится в обратной зависимости от среднего размера частиц, и эти характеристики
оказывают существенное влияние на функциональные свойства фотокаталитических ма-
териалов [7, 16, 24]. Ключевыми факторами, влияющими на формирование продуктов с
высокой удельной площадью поверхности в условиях растворного горения, являются
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температура в зоне реакции горения, продолжительность процесса, выделяемые в хо-
де него теплота и количество газообразных продуктов, а также устойчивость металл-
органических комплексов [22, 25], которые напрямую зависят от выбора органическо-
го “топлива”. Уменьшение удельной площади поверхности и рост размеров кристал-
литов происходит за счет рекристаллизации с увеличением температуры в зоне
реакции и продолжительности процесса горения. Количество газов, образующихся в
ходе реакции горения, напрямую зависит от молекулярной массы и мольной доли ис-
пользуемого органического “топлива” в реакционной смеси, выбор которого может
привести к образованию различной морфологии поверхности, что сильно влияет на
значения Sуд и адсорбционные свойства конечного продукта [22].

Данная работа посвящена изучению формирования нанокристаллов Zn0.5Ni0.5Fe2O4
в условиях растворного горения с использованием различных видов органического
“топлива”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения нанопорошков Zn0.5Ni0.5Fe2O4 в качестве исходных реагентов использо-
вали в стехиометрических соотношениях Fe(NO3)3·9H2O (“х. ч.”), Zn(NO3)2∙6Н2O (“х. ч.”),
Ni(NO3)2∙6Н2O (“х. ч.”) и различные восстановители: аскорбиновая − С6Н8О6, лимон-
ная − С6Н8О7∙Н2O, винная − С4Н6О6, янтарная − С4Н6О4, аминоуксусная (далее гли-
цин) − H2NCH2COOH кислоты и мочевина − (NH2)2CO категории “х. ч.”. Массы на-
весок нитратов металлов и органического “топлива” в реакционной смеси были рас-
считаны аналогично уравнениям химических реакций, представленным в статьях [21,
26]. Мольное количество восстановителя по отношению к окислителю (R/N), в каче-
стве которого выступали нитрат-группы, определяли исходя из стехиометрии Red/Ox-
реакций по формуле (1):

(1)

где ν(R) – мольное количество восстановителя,  − общее мольное количе-
ство нитрат-групп в солях. В соответствии с формулой (1), стехиометрическое соотно-
шение R/N для аскорбиновой кислоты (Asc) составило 0.25, для лимонной (Cit), вин-
ной (Tart), янтарной кислот (Suc) ‒ 0.3, 0.5, 0.8, для мочевины (Ur) и глицина (Gly) ‒
0.8 и 0.6.

К рассчитанным навескам нитратов металлов и использованного органического
“топлива” добавляли минимально необходимое количество дистиллированной воды,
достаточное для их полного растворения, при интенсивном перемешивании. Полу-
ченные растворы выпаривали до гелеобразного состояния с последующим самовос-
пламенением и волнообразным горением, сопровождающимся обильным выделени-
ем газообразных продуктов реакции. За счет этого образовывались сухие пенообраз-
ные структуры, которые измельчали до порошкообразного состояния и прокаливали в
течение 2-х часов в муфельной печи при Т = 500°С в воздушной атмосфере с целью
удаления остатков органики.

Проведены исследования морфологии и элементного состава полученных порош-
ков методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рентгеноспектраль-
ного микроанализа (РСМА) с использованием растрового электронного микроскопа
TescanVega 3 SBH, оснащенного приставкой рентгеноспектрального микроанализа
Oxford INCA x-act. Рентгенофазовый анализ (РФА) исследуемых образцов проводили
на рентгеновском дифрактометре высокого разрешения RigakuSmartLab 3 (СuKα,
40 кВ, 44 мА) расшифровку полученных дифрактограмм проводили с использованием
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пакета программ Rigaku SmartLab Studio II и базы данных ICDD PDF-2. Средний раз-
мер кристаллитов по всем кристаллографическим направлениям был рассчитан на ос-
новании уширения линий рентгеновской дифракции по формуле Шеррера [27]. Рас-
пределение кристаллитов по размерам получали методом полнопрофильного анализа
(WPPM, Whole Powder Pattern Modelling) для рефлекса (311) с максимальной интен-
сивностью.

В представленной работе основными критериями для выбора потенциально эф-
фективного фотокатализатора на основе нанокристаллического Zn0.5Ni0.5Fe2O4 и
дальнейшей проверки его фотокаталитических свойств служили величина Sуд и обу-
славливающая ее морфология порошка, которые способствуют более полной адсорб-
ции загрязнителя на поверхности материала и повышению его фотокаталитической
активности.

Удельную площадь поверхности образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4 измеряли методами низ-
котемпературной адсорбции–десорбции азота и жидкофазной адсорбции из раствора
красителя метиленового синего (МС). Адсорбционно-структурный анализ проводили
с помощью прибора Micromeritics ASAP 2020 на примере образца, полученного в реак-
ции с аскорбиновой кислотой, для которого значение удельной площади поверхности
рассчитано на основании модели БЭТ. Для применения метода жидкофазной адсорб-
ции готовили 5 водных растворов МС различной концентрации, значения приведены
в табл. 1. Для полученных чистых растворов красителя измеряли оптическую плот-
ность в максимуме оптического поглощения при длине волны 665 нм [28] на спектро-
фотометре Shimadzu UV-1800. На основании полученных данных строили калибро-
вочный график зависимости оптической плотности раствора от исходной концентра-
ции МС D = f(C0).

К каждому раствору красителя добавляли 0.08 г Zn0.5Ni0.5Fe2O4, после чего суспен-
зии подвергали воздействию ультразвуковой обработки в течение 30 мин для измель-
чения агломератов. Далее вновь измеряли оптическую плотность отфильтрованных
растворов МС при 665 нм, спустя сутки адсорбции. После адсорбции с помощью ка-
либровочного графика пересчитывали концентрацию красителя, и затем строили изо-
терму адсорбции Г = f(C), где С ‒ равновесная концентрация красителя в растворе.
Величину адсорбции Г рассчитывали по формуле (2):

(2)

где С0, С ‒ концентрации раствора МС до и после суток адсорбции соответственно, V ‒
объем раствора красителя, m ‒ масса адсорбента (Zn0.5Ni0.5Fe2O4).

По опытным данным рассчитана величина C/Г и построена зависимость C/Г = f(C),
линейный характер (y = a + bx) которой свидетельствует о применимости уравнения
Ленгмюра (3):

(3)
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Таблица 1. Приготовление растворов МС с различной концентрацией

Объем раствора МС, мл
Концентрация раствора МС ×104, моль/л

С С/2 С/4 С/6 С/12

20 3.00 1.50 0.75 0.50 0.25
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где Гл, Г∞ ‒ адсорбция Ленгмюра и предельная адсорбции соответственно, k ‒ коэф-
фициент в уравнении Ленгмюра. Коэффициенты Г∞ и k найдены из уравнения пря-
мой C/Г = f(C) по формулам (4) и (5):

(4)

(5)

Величина удельной площади поверхности каждого образца вычислена на основа-
нии построенных изотерм адсорбции Ленгмюра в соответствии с формулой (6):

(6)
где Sуд ‒ удельная площадь поверхности адсорбента, S0 ‒ площадь, занимаемая моле-
кулой МС в насыщенном адсорбционном слое (принята за 0.65 нм2) [29], NA ‒ число
Авогадро.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В представленной работе успешно синтезировано соединение Zn0.5Ni0.5Fe2O4 мето-
дом растворного горения с использованием различных видов органических “топлив”.
При синтезе используемые компоненты образуют металл-органические комплексы,
которые при нагревании постадийно разлагаются с обильным выделением тепла и га-
зообразных продуктов: СО2, N2, Н2О(пар). Совокупность данных процессов оказывает
непосредственное влияние на качественный и количественный состав образующихся
продуктов. Таким образом, одним из рычагов воздействия на него является варьиро-
вание вида органического “топлива”.

По данным рентгеноспектрального микроанализа, состав всех синтезированных
образцов близок к стехиометрическому (рис. 1).

Согласно данным рентгенофазового анализа, со всеми восстановителями был син-
тезирован однофазный кристаллический феррит как и в более ранней проделанной
работе [26]. Дальнейшая термообработка не повлияла на фазовый состав образцов:
получены однофазные нанокристаллы Zn0.5Ni0.5Fe2O4 структуры шпинели с кубиче-
ской сингонией (Fd3m), соответствующие карточке ICSD #192882 (рис. 2). Изменение
картины рентгеновской дифракции связано с процессом кристаллизации и изменени-
ем средних размеров частиц.

Средние размеры частиц kDl, рассчитанные на основании уширения линий рентге-
новской дифракции однофазных Zn0.5Ni0.5Fe2O4, варьировались в пределах несколь-
ких десятков нанометров: 17 ± 3 нм для образца с участием в реакции аскорбиновой
кислоты, 22 ± 1 нм ‒ лимонной, 20 ± 3 нм ‒ винной, 12 ± 2 нм ‒ янтарной кислот,
11 ± 1 нм ‒ мочевины, 23 ± 1 нм ‒ глицина (рис. 3).

Для всей линейки образцов степень кристалличности α изменяется практически
симбатно среднему размеру частиц. При этом наибольшие значения α, равные 89.1%,
88.4%, соответствуют образцам, полученным с использованием лимонной кислоты и
глицина, а минимальная 66.0% ‒ продукту реакции с мочевиной (рис. 3). Полученные
результаты объясняются различием в интенсивности, продолжительности процесса и
температуре горения в зависимости от выбранного органического “топлива”.

Распределение кристаллитов по размерам для образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4 сопостави-
мо с рассчитанными средними размерами кристаллитов (рис. 4), а переход к более уз-
кому распределению свидетельствует об увеличении степени однородности кристал-
литов по размерам. При более интенсивном горении и высокой температуре в зоне ре-
акции кристаллиты спекаются хаотично, что приводит к росту их средних размеров и
широкому распределению.
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В зависимости от выбранного восстановителя формируется различная морфология
поверхности образцов за счет разного количества выделяющихся газообразных ве-
ществ в процессе горения. Микрофотографии СЭМ продуктов растворного горения
показали, что при использовании глицина в качестве восстановителя формируется
развитая губкообразная поверхность, обусловленная интенсивным процессом горе-
ния и обильным выделением СО2, Н2О(пар) и N2 (рис. 5). Для образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4,
полученных с другими восстановителями, где процесс горения проходил менее интен-
сивно, наблюдается схожая между собой картина морфологии поверхности. При этом
образуются менее пористые спеченные частицы, отличающиеся по размерам. Однако
по микрофотографиям невозможно судить о размере кристаллитов и величине удель-
ной площади поверхности, так как при данном увеличении видны агломераты и об-
щая картина поверхности, которая связана с количеством и интенсивностью выделя-
ющихся газообразных продуктов.

На основании экспериментальных данных жидкофазной адсорбции для образцов
Zn0.5Ni0.5Fe2O4 построены изотермы адсорбции Ленгмюра и рассчитаны значения
удельной площади поверхности в растворе красителя МС (рис. 6). Установлено, что
рост величины адсорбции и Sуд происходит симбатно. При этом наибольшие значения
удельной площади поверхности 39.1 и 29.6 м2/г характерны для образцов, полученных
в реакции с янтарной кислотой и мочевиной, им же соответствуют одни из наимень-
ших средних размеров частиц 12 ± 2 и 11 ± 1 нм. Образцу, синтезированному с глици-
ном соответствуют максимальный средний размер частиц и наименьшая удельная
площадь поверхности, равная 20.2 м2/г. Предположительно рассчитанные значения
связаны с интенсивностью процесса горения и выделением большого количества га-
зообразных веществ, которые оказывают негативное влияние на формирование Sуд,
так как высокая температура в зоне реакции способствует спеканию частиц, а их вза-
имное пространственное расположение блокирует доступ к поверхности.

На примере образца, синтезированного с аскорбиновой кислотой, удельная пло-
щадь поверхности составила 22.7 и 26.6 м2/г по данным низкотемпературной адсорб-

Рис. 1. Элементный состав образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4, синтезированных методом растворного горения с

различными видами органического “топлива”.
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ции–десорбции азота и жидкофазной адсорбции МС из раствора соответственно. Не-
смотря на различие использованных подходов определения Sуд, получены близкие
значения.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4, полученных с различными восстановителями.
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Таким образом, метод растворного горения позволяет получать материалы с удель-
ной площадью поверхности от 20.2 до 39.1 м2/г, которая значительно превышает
удельную площадь поверхности веществ, полученных другими методами растворной
химии. Так, в работе [19] методом растворного горения в сочетании с микроволновой
обработкой получен образец Zn0.5Ni0.5Fe2O4 с Sуд равной 14.5 м2/г. С помощью золь-
гель метода при синтезе феррита была достигнута удельная площадь поверхности
12 м2/г после сушки и 19 м2/г после прокаливания при 300°С [18]. В статье [21] мето-
дом глицин-нитратного горения синтезирован феррит состава Zn0.5Ni0.5Fe2O4 с наи-

Рис. 3. Средний по всем кристаллографическим направлениям размер кристаллитов и степень кристаллич-
ности образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4.
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Рис. 4. Распределение кристаллов Zn0.5Ni0.5Fe2O4 по размерам вдоль направления (311) в зависимости от
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Рис. 5. Микрофотографии СЭМ образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4, полученных с использованием различных вос-

становителей.
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большей удельной площадью поверхности 36.2 м2/г, характерной для данного способа
получения. В представленной работе получен образец Zn0.5Ni0.5Fe2O4 с большой Sуд за
счет использования янтарной кислоты. Согласно данным литературы [4, 7, 13, 30, 31]
и на основании экспериментальной оценки удельной площади поверхности, образец
состава Zn0.5Ni0.5Fe2O4, полученный с использованием янтарной кислоты, является
интересным объектом для дальнейшего исследования фотокаталитических свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом растворного горения получен ряд нанокристаллических однофаз-
ных образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4 со структурой шпинели при использовании различных
восстановителей. При использовании в химической реакции мочевины и янтарной
кислоты получены частицы с наименьшими средними размерами ⁓12 нм, наиболее
крупные (⁓23 нм) формируются с глицином и лимонной кислотой, на которые прихо-
дятся максимальные степени кристалличности 88.4 и 89.1%. Развитая поверхность и раз-
личная форма агломератов частиц конечных продуктов обусловлены количеством выде-
ляющихся газообразных веществ и температурой в зоне реакции горения, зависящих от
выбора органического “топлива”. Выявлено, что средние размеры частиц и величина
удельной площади поверхности меняются обратно пропорционально при использовании
различных восстановителей, где наибольшее значение Sуд = 39.1 м2/г соответствует образ-
цу, синтезированному в реакции с янтарной кислотой, и значительно выше, чем у на-
нокристаллов, полученных другими методами синтеза.

На основании проведенной работы наиболее перспективным материалом для ис-
следования фотокаталитической активности является образец состава Zn0.5Ni0.5Fe2O4,
полученный с использованием янтарной кислоты в реакции растворного горения.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
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Рис. 6. Изотермы адсорбции МС в растворе на поверхности образцов Zn0.5Ni0.5Fe2O4 (а), удельная пло-

щадь поверхности Zn0.5Ni0.5Fe2O4 (б).
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В рамках микромеханических моделей исследован процесс агрегации 2D-нанона-
полнителей (органоглины и оксида графена). Степень агрегации указанных нанона-
полнителей, выраженная числом отдельных пластин в одном агрегате (тактоиде)
определяется отношением номинальных модулей упругости нанонаполнителя и
матричного полимера. Обнаружено, что увеличение первого из указанных модулей
приводит к росту степени агрегации, а повышение второго – к ее снижению. Это
означает, что получить эсфолиированные (отдельные) пластины графена в поли-
мерной матрице практически невозможно. Оба исследуемых нанокомпозита поли-
мер/2D-нанонаполнитель армируются отдельными агрегатами нанонаполнителя,
что является оптимальным вариантом их усиления.

Ключевые слова: нанокомпозит, органоглина, оксид графена, агрегация, тактоид,
модуль упругости, степень усиления
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы агрегации нанонаполнителя в полимерных нанокомпозитах являются
основными процессами, которые оказывают сильное отрицательное влияние на ко-
нечные свойства этих наноматериалов [1]. Базовым видом агрегации для 2D-нанона-
полнителей (органоглины, графена, нитрида бора и т.п.) является формирование “па-
чек” (тактоидов), состоящих из коллинеарно упакованных отдельных пластин указан-
ных нанонаполнителей [2, 3]. Эффекты агрегации снижают конечные свойства
нанокомпозитов полимер/2D-нанонаполнитель в силу двух общих факторов. Во-пер-
вых, образование тактоидов снижает аспектное отношение 2D-нанонаполнителя (т.е.,
отношение длина/толщина), поскольку этот процесс приводит к увеличению толщи-
ны тактоида пропорционально числу пластин в нем по сравнению с отдельной пла-
стиной 2D-нанонаполнителя при приблизительно одинаковой их длине. Во-вторых,
модуль упругости тактоида меньше соответствующего показателя для отдельной пла-
стины 2D-нанонаполнителя и особенно сильно этот эффект проявляется при относи-
тельно небольшом числе пластин в одном тактоиде [2, 4]. Однако влияние процесса
агрегации на конечные свойства нанокомпозитов полимер/2D-нанонаполнитель не
исследовано должным образом. Основные работы выполнены в рамках микромехани-
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ческих моделей [2] и не дают полного представления о структурных показателях так-
тоидов 2D-нанонаполнителя в полимерной матрице нанокомпозита и факторах, на
них влияющих. Поэтому целью настоящей работы является количественное описание
процесса формирования тактоидов (процесса агрегации) 2D-нанонаполнителя и его
влияния на свойства этих наноматериалов в рамках моделей [4, 5] на примере нано-
композитов полиамид-6/органоглина [2] и поливиниловый спирт/оксид графена [6].

ЭКСПЕРИМЕНТ

В случае нанокомпозитов полиамид-6/органоглина (ПА-6/ММТ) в качестве матрич-
ного полимера использован полиамид-6 марки Capron B135WP, имеющий среднечисло-
вую молекулярную массу 2.93 × 104 и показатель текучести расплава 1.2 г/10 мин, произ-
водства фирмы Honeywell (США). В качестве нанонаполнителя применялся Na+-монт-
мориллонит (ММТ), модифицированный реакцией обмена катионов с четвертичным
хлоридом аммония. Содержание ММТ варьировалось в пределах 1.6–7.2 мас. %. На-
нокомпозиты ПА-6/ММТ получены смешиванием компонентов в расплаве на двух-
шнековом экструдере Haake при температуре 533 К. Образцы для испытаний получены
также экструзией при указанной температуре. Испытания на одноосное растяжение вы-
полнены согласно ASTM D638 на приборе Instron модели 1137 с компьютеризированной
системой обработки данных при температуре 293 К и скорости ползуна 5.1 мм/мин [2].

Пластины оксида графена (ОГ) получены из порошка природного графита по мето-
ду Хаммера. В качестве матричного полимера использован поливиниловый спирт
(ПВС) с молекулярной массой повторяющегося звена 2400–2500 г/моль марки 122 со
степенью гидролиза 98–99% производства фирмы “Beijing Chem” (Китай). Пленки
нанокомпозитов ПВС/ОГ с содержанием ОГ 1–5 мас. % получены вакуумной филь-
трацией дисперсии ПВС и ОГ в деионизированной воде через поликарбонатные мем-
браны с размером пор 0.2 мкм. Механические испытания выполнены на машине для
растяжения модели WDW 3020 Autograph производства фирмы “Changchun Xinke Co.”
(Китай) при температуре 293 К и скорости ползуна 5 мм/мин [6].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Авторы [4] получили следующее уравнение для определения реального (эффектив-
ного) модуля упругости нанонаполнителя Енан в полимерной матрице нанокомпозита
применительно к 2D-нанонапролнителям:

(1)

где Е2D – номинальный модуль упругости 2D-нанонапролнителя, равный 178 ГПа для
монтмориллонита [2] и примерно 1000 ГПа для графена (оксида графена) [7], Ем – мо-
дуль упругости матричного полимера, Nпл – число отдельных пластин 2D-нанона-
пролнителя в одном тактоиде.

Аналогичное уравнение было получено в работе [5] для стеклообразных полимер-
ных матриц:

(2)
Сочетание уравнений (1) и (2) позволяет получить следующее соотношение:

(3)

Очевидно, что параметр Nпл характеризует уровень агрегации 2D-нанонаполнителя
в полимерной матрице нанокомпозита. В этом случае уравнение (3) определяет пара-
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метры, контролирующие указанный уровень. В настоящее время предполагается [7],
что двумя основными преимуществами графена по сравнению с органоглиной явля-
ются более высокий номинальный модуль упругости и гораздо более высокая длина
пластины для первого (для графена длина пластины Lгр может достигать 1500 нм [8],
тогда как рассматриваемый ММТ имеет длину пластины LММТ, примерно равную
105 нм [2]). Однако эти преимущества графена не являются абсолютными или одно-
значными. Так, из уравнения (3) следует, что высокие значения Е2D порядка 1000 ГПа
приводят к повышению уровня агрегации пластин 2D-нанонаполнителя или росту
Nпл. Кроме того, известно [9], что при достижении порога перколяции нанонаполни-
теля ϕс наблюдается дискретное снижение механических характеристик полимерных
нанокомпозитов, например, их модуля упругости Ен. При этом в случае сильно анизо-
тропных нанонаполнителей (графен, углеродные нанотрубки) значение ϕс очень мало
и составляет величину порядка 0.01 [10]. Известно также [11], что величина ϕс обратно
пропорциональна степени анизотропии 2D-нанонаполнителя α. Это означает, что
чем выше степень анизотропии нанонаполнителя, тем меньше ϕс и указанное сниже-
ние механических характеристик нанокомпозитов реализуется при гораздо меньших
содержаниях нанонаполнителя [12].

Относительно уравнения (3) следует отметить одно интересное обстоятельство. Ав-
торы [13] изготовили нанокомпозиты поливинилхлорид/нитрид бора (ПВХ/НБ) и по-
лучили довольно небольшую степень усиления для них. Однако вытяжка этих нано-
композитов до деформации ~300% позволила существенно улучшить этот показатель.
В работе [13] было сделано предположение, что этот эффект обусловлен эсфолиацией
или дисагрегацией тактоидов нитрида бора в процессе одноосной вытяжки наноком-
позитов. Из уравнения (3) следует, что такой эффект, т.е. уменьшение Nпл, при оче-
видном условии Е2D = const может быть следствием увеличения Ем в процессе одноос-
ной вытяжки, что является типичным для этого процесса эффектом [13].

Оценки согласно уравнению (3) дали значения Nпл = 2.94 для нанокомпозитов
ПА-6/ММТ и Nпл = 21.6 – для ПВС/ОГ. Уровень анизотропии тактоидов ММТ и ОГ
α можно оценить согласно наиболее простому соотношению [13]:

(4)

где L2D – длина отдельной пластины 2D-нанонаполнителя, равная ~105 нм для ММТ
[2] и ~1300 нм для ОГ [6], tтакт – толщина тактоида 2D-нанонаполнителя, в первом
приближении оцениваемая следующим образом [2]:

(5)

где tпл – толщина отдельной пластины 2D-нанонаполнителя, равная для ММТ и ОГ
~1 нм.

В рамках этих условий величина α для нанокомпозитов ПА-6/ММТ равна 35.7, а
для ПВС/ОГ – 60.2. Далее можно рассчитать степень усиления Ен/Ем (где Ен – модуль
упругости нанокомпозита) согласно известной аппроксимационной формуле [10]:

(6)

где ϕн – объемное содержание нанонаполнителя, которое определяется следующим
образом [14]:

(7)
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где Wн – массовое содержание нанонаполнителя, ρн – его плотность. Для ММТ ρн =
= 2850 кг/м3 [2], для ОГ – ρн = 1600 кг/м3 [6].

На рис. 1 и 2 приведено сравнение полученных экспериментально и рассчитанных
согласно уравнению (6) зависимостей степени усиления Ен/Ем от объемного содержа-
ния нанонаполнителя ϕн для нанокомпозитов ПА-6/ММТ и ПВС/ОГ соответственно.
Как следует из приведенного сравнения, получено хорошее соответствие теории и
эксперимента – их среднее расхождение составляет около 3%. Примечательна линей-
ность зависимостей Ен/Ем(ϕн) для рассматриваемых нанокомпозитов, т.е. величина α
(или Nпл) не зависит от содержания нанонаполнителя, что полностью соответствует
физическому смыслу уравнения (3).

Следует отметить одну структурную особенность рассматриваемых нанокомпози-
тов. В работе [15] получено следующее соотношение, позволяющее определить фрак-
тальную размерность агрегатов нанонаполнителя Df в полимерной матрице наноком-
позита:

(8)

Для нанокомпозитов ПА-6/ММТ величина Df варьируется в пределах 1.39–1.68 при
среднем значении этой размерности 1.52 и для нанокомпозитов ПВС/ОГ Df = 1.88–
1.93 при среднем значении этого параметра 1.90. Такие значения Df указывают, что ар-
мирование рассматриваемых нанокомпозитов осуществляется отдельными агрегата-
ми нанонаполнителя и это является оптимальным вариантом усиления [16].

И в заключение отметим, что более высокая степень усиления Ен/Ем для наноком-
позитов ПВС/ОГ по сравнению с ПА-6/ММТ обусловлена более высокой величиной
L2D для ОГ, определяющую большую величину α. Эффективность нанонаполнителя
можно оценить отношением dЕн/dϕн, т.е. приращением модуля упругости наноком-
позита Ен на единицу объемного содержания нанонаполнителя ϕн. Для нанокомпози-

= + ϕ2н
н

м
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Рис. 1. Сравнение рассчитанной согласно уравнению (6) (1) и полученной экспериментально (2) зависимостей
степени усиления Ен/Ем от объемного содержания нанонаполнителя ϕн для нанокомпозитов ПА-6/ММТ.
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тов ПВС/ОГ это отношение равно 128 ГПа, для ПА-6/ММТ – 97.4 ГПа. Следует отме-
тить, что это значение dЕн/dϕн невелико по абсолютной величине – так, для наноком-
позитов поливиниловый спирт/нитрид бора это отношение достигает 670 ГПа [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, результаты настоящей работы продемонстрировали, что степень
агрегации 2D-нанонаполнителей, выраженная числом их отдельных пластин в такто-
иде, определяется отношением номинальных модулей упругости нанонаполнителя и
матричного полимера – увеличение первого из указанных модулей повышает степень
агрегации, а повышение второго – снижает ее. Полная эсфолиация 2D-нанонаполни-
теля реализуется при условии Ем = 0.045Е2D. Более высокая степень усиления для на-
нокомпозитов ПВС/ОГ определяется большей длиной исходных пластин оксида гра-
фена по сравнению с монтмориллонитом. Оба рассматриваемых нанокомпозита уси-
ливаются отдельными агрегатами 2D-нанонаполнителя, что является оптимальным
вариантом усиления полимерных нанокомпозитов.
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Одним из основных экспериментальных методов, позволяющих из измеренных для
капиллярно-пористой системы величин рассчитать электрокинетический потенциал,
является метод потенциала течения. В том случае, когда течение жидкости происхо-
дит в капилляре, стенки которого не являются пористыми (ионопроницаемыми), а ра-
диус капилляра (или полуширина плоского капилляра) намного больше, чем толщина

диффузного слоя δ (  где ε, ε0 – диэлектрические проницае-
мости среды и вакуума соответственно, R – газовая постоянная, T – температура, zi и Сi –
заряды и молярные концентрации ионов, входящих в состав электролита. Для расчета
электрокинетического потенциала (ζ) из величин потенциала течения (ES) можно ис-
пользовать хорошо известное уравнение Гельмгольца–Смолуховского [1, 2]:

(1)

где η – вязкость флюида, κ – удельная электропроводность раствора в капилляре, ε, ε0 –
относительная диэлектрическая проницаемость среды и диэлектрическая проницае-
мость вакуума соответственно, ΔP – разность давлений на концах капилляра.

Измерения потенциалов течения проводили в ячейке с регулируемым зазором Sur-
PASS 3 для плоских образцов. Плоскопараллельный капилляр, в котором протекал
равновесный раствор, формировался из двух пластин пористого стекла (ПС) 8В-НТ
(3 М HCl) МИП, полученных путем выщелачивания монолитного натриевоборосили-
катного стекла 3 М раствором соляной кислоты [3], размером 20 × 10 × 1 (длина, ши-
рина, толщина) мм. Перед измерениями пластины приводили в равновесие с раство-
ром электролита заданной концентрации (10−1–10−3 М растворы NaCl, рН = 5.5 ± 0.1)
и во влажном состоянии закрепляли в ячейке с помощью липкой ленты. В собранной
ячейке пластины образуют плоский капилляр длиной 20 и шириной 10 мм. Зазор меж-
ду пластинами (высота капилляра h), задаваемый микрометрическим винтом ячейки,
составлял 100 ± 2 мкм. При такой высоте капилляра влиянием ионов двойного элек-
трического слоя (ДЭС) на электропроводность раствора в капилляре (поверхностной
проводимостью) можно пренебречь, так как максимальная толщина диффузного слоя
не превышала 10 нм, то есть можно считать, что удельная электропроводность раство-

 =  
1 22 2

0δ (εε ) ,i iiRT F z C

= κ ΔS 0ζ η εε ,E P
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ра в капилляре κ практически равна удельной электропроводности равновесного с ка-
пилляром объемного раствора κV.

Поскольку пористое стекло, приведенное в равновесие с раствором хлорида на-
трия, заполнено ионами электролита, оно является проводником, и это необходимо
учитывать при анализе результатов измерений потенциалов течения. Учет влияния
структуры и электропроводности пористых пластин, из которых состоят стенки пло-
скопараллельного капилляра, проводили с использованием подхода, развитого в [4,
5]. Сформированный в измерительной ячейке капилляр фактически состоит из трех
параллельных проводников (стенки капилляра и разделяющий их слой раствора) оди-
наковой ширины b, тогда, предполагая, что стенки капилляра идентичны, его прово-
димость L (Ом−1) можно записать в следующем виде:

(2)

где l – длина капилляра, Ssol = hb – площадь сечения слоя раствора между пластинами,
SPG = hPGb – площадь сечения пластины пористого стекла, κPG – удельная электро-
проводность пористого стекла.

Будем считать, что поровое пространство ПС представляет собой N цилиндриче-
ских пор одного радиуса r, расположенных под одинаковым углом к торцевым поверх-
ностям пластин, и что длина пор равна Kl. Тогда величина K в рамках модели цилин-
дрических пор – это коэффициент извилистости, отражающий удлинение пули элек-
трического тока (или жидкости) по пластине по сравнению с ее геометрической
длиной. Количество пор N можно связать с объемной пористостью (отношение объе-
ма пор к объему пластины, равному lbhPG) W, поскольку объем одной поры равен
πr2Kl:

(3)

Также можно показать [6], что в рамках рассматриваемой модели Wβ = K2, где β –
коэффициент структурного сопротивления пористой пластины, отражающий вклад
непроводящего скелета в электрическое сопротивление ПС. Удельная электропровод-
ность пористого стекла κPG может быть выражена следующим образом:

(4)

где  κ – удельная электропроводность раствора в порах, α – коэффициент
эффективности [3, 7]. Тогда проводимость пористой стенки капилляра (1/RPG), пред-
ставляющей собой параллельное соединение N одинаковых проводников, с учетом
уравнений (3, 4), принимает вид:

(5)

Для проводимости капилляра в целом получим:

(6)

Если предполагать, что ток течения IS проходит только по центральной (раствор-
ной) части капилляра [4], то, с учетом проводимости его стенок, уравнение Гельм-
гольца–Смолуховского преобразуется к следующему виду:

(7)
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где ζe – электрокинетический потенциал поверхности пористой пластины, B ≡ 2hPG/hβ.
При нулевой электропроводности стенок капилляра, то есть при стремлении β к бес-
конечности (или стремлении параметра B к нулю), что означает переход от пористого
тела к сплошному, уравнение (7) сводится к уравнению (1) при равенстве удельных
электропроводностей объемного раствора и раствора в капилляре (κV = κ).

Теперь предположим, что течение раствора по плоскопараллельному капилляру с
пористыми стенками рассматривается с учетом прохождения тока течения не только
по центральной растворной части, но и по поровому пространству стенок капилляра
[5]. Ток течения по центральной части капилляра (IS, h) и по обеим пористым стенкам
(IS, 2PG ) можно записать следующим образом:

(8)

(9)

где ζi – “эффективный” электрокинетический потенциал поверхности поровых кана-
лов [5]. Представим себе, что мы измеряем потенциал течения на самой пористой
стенке плоского капилляра обычным методом – жидкость протекает по порам под
действием внешнего давления. Тогда этот “эффективный” электрокинетический по-
тенциал соответствует значению ζ, которое мы бы рассчитали по уравнению Гельм-
гольца–Смолуховского (1), не учитывающего перекрывания ДЭС в тонких порах, т.е.
без учета влияния перекрывания ДЭС на измеряемую величину потенциала течения.

Используя уравнения (6), (8), (9), получим выражение для потенциала течения

(10)

Используя параметр B, получим выражение для расчета электрокинетического по-
тенциала пористой поверхности плоскопараллельного капилляра:

(11)

Анализируя уравнение (11) видим, что при  (непористые стенки плоскопа-
раллельного капилляра) оно, так же, как и уравнение (7), сводится к обычному урав-
нению Гельмгольца–Смолуховского (1).

Результаты измерений параметров равновесных растворов хлорида натрия, элек-
трокинетических характеристик плоскопараллельного капилляра и рассчитанные по
обычному классическому уравнению Гельмгольца–Смолуховского величины элек-
трокинетических потенциалов ζAP (каждое значение является усреднением 5–12 ре-
зультатов, полученных в конкретной серии измерений на установке SurPASS 3) при-
ведены в табл. 1. Коэффициенты корреляции полученных результатов (линейность
зависимостей ES–P) составляли более 0.99. Интервал температур, при которых прово-
дили измерения, соответствовал 24 ± 1°С. В этой же таблице приведены значения ко-
эффициентов структурного сопротивления, коэффициентов эффективности и элек-
трокинетических потенциалов ζi, найденных для мембран из пористого стекла 8В-НТ
МИП, полученных из того же стекла, в то же время и в тех же условиях, что и пори-
стые пластины, из которых формировали капилляр для измерений на установке Sur-
PASS 3 [3]. Сопоставление величин электрокинетических потенциалов, найденных
для плоскопараллельного капилляра с микропористыми стенками по различным
уравнениям, представлено на рис. 1. Видно, что значения |ζAP|, найденные без учета
вклада пористых проводящих стенок капилляра в измеряемые величины потенциалов
течения (зависимость 1), уменьшаются с разбавлением, что противоречит теоретиче-
ским представлениям о структуре ДЭС. Отметим, что такой же характер зависимости

= − Δ, 0εε ζ η,S h eI bh P l

= − Δ − Δ2
,2PG 0 0 PG2 εε π ζ η  = 2εε ζ ηβ,S i iI N r P Kl bh P l
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электрокинетического потенциала от концентрации индифферентного электролита
наблюдается и для величин ζ, найденных для мембран из пористого стекла без влия-
ния перекрывания ДЭС в капиллярах и поверхностной проводимости на величины
потенциалов течения [8, 9]. Учет проводимости пористых стенок плоскопараллельно-
го капилляра (зависимость 2) приводит к обычно наблюдающемуся для микропори-
стых стекол типу зависимости ζe–lg С. Отметим также, что учет тока течения по пори-
стым стенкам капилляра (зависимость 3) оказывает несущественное влияние на вели-
чины электрокинетического потенциала ζe, поскольку токи течения в нанопорах
стенок и значения электрокинетических потенциалов ζi малы (табл. 1). Это связано с
высокой степенью перекрывания ДЭС в нанопорах ПС 8В-НТ (3 М HCl) МИП, сред-
ний радиус которых составляет 2.3 нм [3], во всей исследованной области концентра-
ций растворов NaCl.

Сопоставление результатов определения электрокинетических потенциалов для
различных кремнеземных материалов приведено на рис. 2. Видно, что для микропо-
ристого стекла 8В-НТ при концентрациях растворов NaCl C ≤ 10−2 М значения ζe (за-
висимость 3) близки как к величинам электрокинетических потенциалов, найденных
для мембран ПС 8В-НТ (3 М HCl) МИП (зависимость 1), так и к значениям электрокине-
тических потенциалов, найденным для пористых частиц стекла ПС 8В-НТ (3 М HCl)
МИП методом микроэлектрофореза с учетом того, что частица является пористой
[10]. Зависимости 4 и 5 получены для плоскопараллельных капилляров, сформиро-
ванных из различных образцов кварцевого стекла с 14 классом полировки, высоты ка-
пилляров составляли 50 [12] и 60 [11] мкм. Более высокие значения |ζ|-потенциалов
для кварцевого стекла, которое контактировало с электролитом в течение непродол-
жительного времени, обычно связывают с практическим отсутствием на поверхности
ионопроницаемого гель-слоя. Для микропористых стекол наличие гель-слоев на по-
верхности поровых каналов определяется тем, что в порах содержится вторичный
кремнезем, наличие которого снижает величины электрокинетически подвижного за-
ряда и, следовательно, значения |ζ|. Кроме того, следует учитывать вероятность умень-
шения абсолютной величины поверхностного заряда микропористого материала
вследствие влияния перекрывания ДЭС [13], что также приведет к снижению величин
|ζ| в разбавленных растворах. В 0.1 М растворе NaCl оказалось, что величина электро-
кинетического потенциала пористой поверхности плоскопараллельного капилляра
сближается со значениями, найденным для сплошной поверхности. Для проверки на-
блюдающихся закономерностей необходимы дальнейшие исследования концентра-
ционных зависимостей электрокинетического потенциала при фиксированном сме-
щении от изоэлектрической точки (величины рН при которой величина ζ для данной
поверхности равна 0).

Таблица 1. Экспериментальные результаты, полученные для плоскопараллельного капилляра и
микропористой мембраны 8В-НТ (3 М HCl) МИП в растворах NaCl (объемная пористость об-
разцов ПС W составляла 0.24)

С, М рН κV,
Ом−1м−1

η × 104,
Па c ε −ES/P × 108,

В/Па
−ζAP,

мВ
β

из ζi
α −ζi,

мВ

0.1 5.61 9.210 × 10−1 9.16 78.80 1.06 12.2 26.68 1.0 1.54
0.1 5.60 9.620 × 10−1 9.17 78.82 1.01 13.4 26.68 1.0 1.54
0.01 5.44 1.132 × 10−1 8.95 78.44 8.49 12.4 26.42 1.96 1.71
0.01 5.45 1.214 × 10−1 8.37 78.20 8.37 12.8 26.42 1.96 1.71
0.001 5.43 1.247 × 10−2 9.30 79.03 31.34 5.3 24.24 7.16 1.07
0.001 5.45 1.314 × 10−2 9.06 78.67 31.10 5.3 24.24 7.16 1.07



481ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 20-03-00544а. В части
подготовки образцов микропористого стекла 8В-НТ работа выполнена в рамках госу-
дарственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки России (Государствен-
ная регистрация № 1021050501068-5-1.4.3 (проект FFEM-2022-0004)).

Рис. 1. Зависимости электрокинетического потенциала поверхности пористых пластин 8В-НТ (3 М HCl)
МИП в растворах NaCl: 1 – ζAP; 2 – ζe, рассчитанные по уравнению (7); 3 – ζe, рассчитанные по уравнению (11).
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Рис. 2. Электрокинетические потенциалы силикатных материалов в растворах NaCl в нейтральной области рН:
1 – мембрана 8В-НТ (3 М HCl) МИП, метод потенциала течения [3]; 2 – частицы ПС 8В-НТ (3 М HCl), метод
микроэлектрофореза – [9] и настоящая работа; 3 – величины ζe для пористых пластин 8В-НТ (3 М HCl) МИП,

рассчитанные по уравнению (10); 4 – плоскопараллельный капилляр из кварцевого стекла, метод потенциала
течения [11]; 5 – плоскопараллельный капилляр из кварцевого стекла, метод потенциала течения [12].
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