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Синтезирован магнитный полупроводниковый эвтектический композит GaSb–Fe3Ga4. Проведен
рентгенофазовый анализ при разных температурах, определен элементный состав матрицы, метал-
лических включений и межфазной зоны. Пондеромоторным методом в интервале температур ~80–
750 К и вибрационным методом при 4.6 и 295 К в магнитных полях с индукцией до В = ±14 Тл изу-
чены особенности удельной намагниченности и магнитной восприимчивости. Показано, что эв-
тектический композит GaSb–Fe3Ga4 обладает свойствами магнитного вещества с температурой
Кюри ТС = 355 К. Установлено, что при температуре жидкого азота эвтектический композит имеет
удельную намагниченность σ ≈ 1.5 А м2 кг и средний магнитный момент μ ≈ 0.17μВ. Выявлено, что
магнитные характеристики эвтектического композита устойчивы к тепловым нагрузкам до 750 К и
воздействию внешних магнитных полей до 14 Тл.

Ключевые слова: эвтектический композит, элементный состав, удельная намагниченность, магнит-
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что соединения III–V групп Перио-
дической системы элементов при определенных
концентрациях 3d-переходных металлов образу-
ют эвтектические композиты [1]. Такие эвтекти-
ческие композиты являются магнитными полу-
проводниками с матрицей из элементов III–V
групп и магнитными включениями в виде класте-
ров, содержащих 3d-элементы и атомы основной
матрицы. Присутствие равномерно распределен-
ных магнитных примесей придает эвтектическим
композитам уникальные свойства. На их основе
созданы гальвано-, фототермомагнитные, опти-
ческие и тензометрические приборы [2–13]. Ак-
туальность синтеза, изучения магнитных свойств
и электронного транспорта обусловлена востре-
бованностью новых многофункциональных мате-
риалов для матриц устройств спинтроники с це-
лью реализации возможностей управления их
свойствами путем вариации размеров и концен-
трации магнитных включений [14–17]. Одним из
перспективных магнитных полупроводниковых
эвтектических композитов является GaSb–Fe3Ga4.

Микроструктурные исследования [1] показа-
ли, что бинарный эвтектический композит GaSb
с Fe–Ga-фазой образуется при содержании 3 мас.
% Fe и эквивалентного формуле FeGa1.3 количе-
ства Ga. Авторами также отмечено, что эвтекти-
ческий состав формируется в начале слитка, а в
конце слитка появляются другие Fe-содержащие
фазы и возможны незначительные отклонения от
формулы FeGa1.3 в обогащенную или обедненную
железом стороны. Ориентация включений в GaSb
достигается при отверждении расплавов, и они об-
ладают, как отмечено авторами, составом Fe3Ga4.
Температура отверждения эвтектического сплава –
968 ± 2 К.

Известно, что GaSb обладает структурой цин-
ковой обманки с параметром элементарной ячей-
ки а = 6.0959(±3) Å [18], а регулярно распределен-
ные магнитные включения фазы Fe3Ga4 имеют
моноклинную кристаллическую решетку с пара-
метрами элементарной ячейки a = 10.102, b =
= 7.666, с = 7.881 Å и β = 106.26° [19–22].

Наши предыдущие работы посвящены исследо-
ванию электрических и тепловых свойств эвтекти-
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ческого композита GaSb–Fe3Ga4 [8–10]. Определе-
ны кинетические коэффициенты, выявлены осо-
бенности механизмов электронных и фононных
процессов, созданы термостабильные, безгистере-
зисные тензодатчики с линейными характеристи-
ками [12]. В ряду характеристик, важных для прак-
тических применений GaSb–Fe3Ga4, отсутствуют
сведения о магнитных свойствах.

Цель настоящей работы – изучение магнит-
ных характеристик эвтектического композита
GaSb–Fe3Ga4 в широком интервале температур и
воздействия внешних магнитных полей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Антимонид галлия р-типа проводимости с

концентрацией дырок 4 × 1017 см–3 получен стан-
дартным методом сплавления компонентов (Ga
марки 6N-99,9997 и Sb Су-000) в стехиометриче-
ских количествах с последующей очисткой.

Эвтектический композит получен по методике
[1] вертикальным методом Бриджмена со скоро-
стью движения фронта кристаллизации 1.0 мм/мин
при строгом выполнении условия перпендику-
лярности плоскости фронта кристаллизации на-
правлению роста кристалла. При синтезе использо-
вано железо марки 3N-99,9. Полученные кристаллы
при комнатной температуре имели концентрацию
дырок 1.2 × 1018 см–3.

ДТА-кривая образца получена на приборе
Derivatograph (F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey), ди-
фрактограммы – при температурах 230, 300, 350 и
420 К на дифрактометре Advance D8 фирмы
Bruker. Микроструктура и морфология поверхно-
сти образцов GaSb–Fe3Ga4 изучены на электрон-
ном микроскопе SEM модели Philips с приставкой
EDX (model EDAXTM) при ускоряющем напря-
жении 15 кВ.

Пoндеромоторным методом в интервале темпе-
ратур ~80–750 К и вибрационным методом иссле-
дованы температурные зависимости удельной на-
магниченности эвтектического композита GaSb–
Fe3Ga4. Намагниченность образцов измерена при
направлении магнитного поля перпендикулярно
и параллельно металлическим включениям. По-
грешность измерения пондеромоторным мето-
дом (использована сертифицированная установ-
ка) величины удельной намагниченности σ со-
ставляет ±0.05 А м2 кг, а удельной магнитной
восприимчивости χ – ±10–11 м3/кг. Термостат
установки позволяет изучать зависимости χ = f(T)
и σ = f(T) в условиях непрерывного режима изме-
рений без переустановки образца в диапазоне
температур от ~80 до 1400 К. Полевые зависимо-
сти удельной намагниченности σ = f(В) изучены в
магнитных полях с индукцией ±14 Тл при 4.6 и
295 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена ДТА-кривая эвтектиче-

ского композита GaSb–Fe3Ga4. Полученная тем-
пература отверждения 963 ± 2 К согласуется с
данными [1].

Дифрактограммы образцов при разных темпе-
ратурах приведены на рис. 2. При сравнении по-
лученных дифрактограмм с базовыми данными
для GaSb и Fe3Ga4 по программе TOPAZ и EVA
установлено, что сильные рефлексы соответству-
ют соединению GaSb с a = 6.0870 Å, а слабые при-
надлежат Fe3Ga4 с a = 10.091, b = 7.666, c = 7.866 Å,
α = 90°, β = 106.66°, γ = 90°. Дифрактограммы, по-
лученные при разных температурах, подтвержда-
ют, что двухфазность структуры сохраняется и
структурные переходы отсутствуют.

Наличие двух фаз в композите GaSb–Fe3Ga4
подтверждено и исследованиями микрострукту-
ры (рис. 3). Изображения СЭМ показывают, что
включения Fe3Ga4 достаточно равномерно рас-

Рис. 1. ДТА-кривая эвтектического композита GaSb–
Fe3Ga4.
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Рис. 2. Рентгенограммы эвтектического композита
GaSb–Fe3Ga4 при температурах 230, 300, 350 и 420 К.
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пределены в матрице GaSb и они формируются в
виде ориентированных “игл” с поперечными раз-
мерами ~1.5 мкм. Длина кристаллитов Fe3Ga4 ва-
рьируется от 20 до 150 мкм, их плотность ~3.3 ×
× 104 мм–2 (рис. 3а и 3б). Следует отметить, что на
СЭМ-изображениях поверхности хорошо проявля-
ется присутствие межфазной зоны вокруг включе-
ний. Элементные составы матрицы, включений и
межфазной зоны представлены на рис. 3в–3д. Со-
держания галлия и сурьмы в матрице соответ-
ствуют стехиометрическому составу GaSb. Уста-
новлено, что во включениях кроме железа и гал-
лия наблюдается присутствие сурьмы (около
3.4 мас. %), а в межфазной зоне кроме матричных
элементов присутствует около 16.5 мас. % железа.

В магнитном поле с индукцией B = 0.86 Тл в
интервале температур ~80–750 К исследованы за-
висимости удельной намагниченности σ = f(T)
эвтектического композита GaSb–Fe3Ga4 при на-
правлении магнитного поля перпендикулярно и
параллельно магнитным включениям (рис. 4а). В
разных направлениях магнитного поля по отно-
шению к металлическим включениям зависимо-
сти σ = f(T) идентичны. Этот результат позволяет
сделать вывод об отсутствии анизотропии в зави-
симости от направления внешнего магнитного по-
ля. Удельная намагниченность практически ли-
нейно уменьшается от 1.5 до 0.2 Ам2/кг. При на-
греве и охлаждении на зависимостях σ = f(T)
гистерезис не наблюдается, что указывает на об-
ратимость магнитных свойств исследуемого эв-
тектического композита в указанном интервале
температур.

На вставке к рис. 4б приведена зависимость
σ2 = f(T), которая позволяет наиболее корректно
определить температуру Кюри (ТС). Для класси-
ческих ферромагнетиков триады железа Fe, Co,
Ni зависимость σ2 = f(T) демонстрирует один чет-
кий излом и два прямолинейных участка. Зависи-
мость σ2 = f(T) GaSb–Fe3Ga4 содержит две анома-
лии: при Т1 = 230 К и Т2 = 355 К. Очевидно, что
область 80 К ≤ Т ≤ Т1 – это интервал устойчивого
существования дальнего магнитного упорядоче-
ния, а область Т2 ≤ Т < 750 К характеризуется ближ-
ним магнитным порядком и парамагнитным со-
стоянием. Интервал температур Т1 ≤ Т ≤ ТС, вероят-
нее всего, – это температурная область перехода к
проявлению ближнего магнитного упорядоче-
ния. Наличие протяженного по температуре фа-
зового перехода магнитный порядок–магнитный
беспорядок через сохранение ближнего магнит-
ного упорядочения указывает на фазовое превра-
щение 2-го рода. Вероятнее всего, Т2 и является
температурой Кюри исследуемого образца (Т2 =
= ТС = 355 К). Таким образом, установлено, что в
исследуемом эвтектическом композите GaSb–

Fe3Ga4 переход магнитный порядок–магнитный
беспорядок происходит при ТС = 355 К.

Ранее установлено, что Fe3Ga4 обладает двумя
магнитными фазовыми превращениями: ферро-
магнетик (ФМ)–антиферромагнетик (АФМ) при
68 К, АФМ–парамагнетик (ПМ) при ~360 К [19,
20, 22–24]. В интервале промежуточных темпера-
тур выявлены конкурирующие обменные взаи-
модействия между АФМ- и ФМ-состояниями. В
работе [20] показано, что это обусловлено осо-
бенностями кристаллической структуры Fe3Ga4.
Элементарная ячейка Fe3Ga4 содержит восемна-
дцать атомов железа, занимающих четыре неэкви-
валентных положения с различными магнитными
моментами и свойствами носителей заряда. Уста-
новлено, что на магнитные характеристики замет-
ное влияние оказывают условия отжига образца
Fe3Ga4. Кристаллическая неупорядоченность
определяет особенности сосуществования ФМ-
и АФМ-состояний [20].

Влияние размерности на магнитные свойства
соединения Fe3Ga4 изучено в работах [21, 22]. По-
казано, что, как и в объемных кристаллах, в нано-
проволоках также обнаружены два магнитных
фазовых превращения и сосуществование ФМ- и
АФМ-фаз. Критическая температура ТС = 392 К
определена при исследовании особенностей про-
явления эффекта Мессбауэра на ядрах 57Fe в мат-
рице Fe3Ga4. Наблюдаемая нами температура
магнитного фазового перехода при 355 К в GaSb–
Fe3Ga4 (рис. 4) близка к температуре перехода
АФМ–ПМ в соединении Fe3Ga4 [19]. Результаты
изучения магнитных характеристик соединения
Fe3Ga4 находятся в хорошем согласии с данными
[19, 24] и могут быть интерпретированы с исполь-
зованием модели Mariya и Usami [25] для магнит-
ных фазовых переходов в электронных системах
при отсутствии магнитной анизотропии. Резуль-
таты изучения удельной намагниченности эвтек-
тического композита GaSb–Fe3Ga4, представлен-
ные на рис. 4а, также указывают на отсутствие
магнитной анизотропии.

В модели Mariya и Usami энергия обменных
взаимодействий электронов как функция темпе-
ратуры изменения магнитной восприимчивости
ферромагнитной (M0) и антиферромагнитной
(MQ) составляющих при отсутствии магнитной
анизотропии определяется соотношением

( ) = + + γ +
χ χ

+ γ + γ + γ −�

2 2 4
0 0 0

0 0

4 0 2 2 2 2
0 0 0 0

1 1 1, ,
2 2 4

1 1 1 ,
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Q
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где   +

+

( ) 
= − + ∂ Δ ∂ χ χ 

2 2
00

0 0

1 1 1 ,ZF M
 

= − χ χ 
0

1 1 1
Q Q

( )∂ Δ ∂2 2 ,QxF M

H0 – напряженность однородного внешнего маг-

нитного поля; коэффициенты     
рассчитываются для заданной зонной структуры с
использованием метода аппроксимации вычис-

χ0
0, χ0 ,Q γ0 ,U γ0 ,US γ�Q

US

Рис. 3. Распределение металлических включений при поперечном (а) и параллельном (б) разрезах, элементный состав
матрицы (в), включений (г) и межфазной зоны (д), наблюдаемые при EDX-анализе.
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ленных сил обменных взаимодействий ΔF и дина-
мических магнитных восприимчивостей самосо-
гласованным образом в случае слабых ферро- и ан-
тиферромагнитных обменных взаимодействий.

Расчет величины магнитной восприимчиво-
сти для случая слабых магнитных обменных вза-
имодействий, выявленных в эвтектическом ком-
позите GaSb–Fe3Ga4 при отсутствии анизотро-
пии, дает значение  ~ 2.3 × 10–4. Магнитная
восприимчивость при 80 К, измеренная понде-
ромоторным методом в статическом магнитном
поле с индукцией В = 0.86 Тл имеет величину  =
= 1.9 × 10–4 (рис. 5). Рассчитанная и измеренная
величины магнитной восприимчивости одного
порядка. На вставке к рис. 5 приведена зависи-
мость обратной величины магнитной восприим-

χ

χ

чивости от температуры  Зависимость

 убедительно демонстрирует Т3 как темпера-

туру завершения существования ближнего маг-
нитного порядка и полный переход к магнитному
беспорядку. Выше Т3 ≈ 650 К изменение воспри-
имчивости подчинено линейной функции (встав-
ка к рис. 5). Проекции на ось Т прямолинейных

участков зависимости  находятся в об-

ласти положительных значений температур, что
косвенным образом указывает на ферромагнитную
природу обменных взаимодействий в GaSb–Fe3Ga4

с удельной намагниченностью  = 1.5 А м2/кг при
80 К. Средний магнитный момент прямо пропор-
ционален произведению удельной намагничен-

−
=

χ

210 ( ).f T

−

χ

210
( )T

−
=

χ

210 ( )f T

σ

Рис. 4. Температурные зависимости удельной намагниченности GaSb–Fe3Ga4 при направлении магнитного поля
перпендикулярно и параллельно металлическим включениям (а) и зависимости σ = f(Т) при нагреве и охлаждении в
интервале 80–750 К при B⊥x (б).
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ности на молекулярную массу образца и обратно
пропорционален произведению числа Авогадро
на величину магнетона Бора [26]. Усредненная
величина магнитного момента исследуемого об-
разца в единицах магнетона Бора рассчитана с ис-
пользованием соотношения

где NA – число Авогадро,  – величина магнето-
на Бора,  – удельная намагниченность, m – мо-
лекулярная масса формульной единицы состава.
Вблизи температуры жидкого азота величина
среднего магнитного момента исследуемого эв-
тектического композита  При нагрева-
нии до 300 К величина среднего магнитного мо-
мента уменьшается до μ = 0.05μВ. В диапазоне
температур проявления ближнего магнитного по-
рядка 360 < Т ≤ 650 К удельная намагниченность
уменьшается от 0.19 до 0.02 А м2/кг, а магнитная
восприимчивость  – от ~3.1 × 10–5 до ∼2.4 × 10–6.

Ближний магнитный порядок может быть
следствием проявления деформации кристалли-
ческой структуры. Сохранение ближнего магнит-
ного порядка в интервале 360 ≤ Т ≤ 650 К, вероят-
нее всего, обусловлено присутствием в GaSb–
Fe3Ga4 магнитных кластеров.

Известно, что при образовании эвтектическо-
го композита в зависимости от величины потен-
циала взаимодействия и несоразмерности кри-
сталлических решеток фаз на их границе создают-
ся протяженные дефекты-дислокации, на которых
возможно накопление атомов примеси [27]. Это
приводит к образованию кластеров и возникно-

σμ =
μ

,
A B

m
N

μB
σ

μ = μ0.17 .B

χ

вению межфазной зоны. В эвтектическом компо-
зите GaSb–Fe3Ga4 выявлено наличие межфазной
зоны, а также присутствие в ней атомов железа.
Убедительно это демонстрируют результаты
EDX-анализа (рис. 3). Влияние межфазной зоны
на электронный транспорт в GaSb–Fe3Ga4 суще-
ственно [7]. Ближний магнитный порядок в ин-
тервале 230 ≤ Т ≤ 355 К может быть обусловлен и
присутствием только межфазной зоны с магнит-
ным упорядочением. Отсутствие магнитного на-
сыщения на зависимостях  = f(В) подтверждает
предположение о наличии магнетизма кластер-
ного типа. Небольшие величины удельной намаг-
ниченности (0.2 ≤  ≤ 0.74 А м2/кг) в интервале
температур 230 ≤ Т ≤ 355 К, по-видимому, обу-
словлены сочетанием слабых обменных магнит-
ных взаимодействий матрицы GaSb, включений
Fe3Ga4 и межфазной зоны. Изучение особенно-
стей на зависимостях удельной намагниченности

 = f(В) в магнитных полях с индукцией до ±14 Тл
при температурах 4.6 и 295 К показало отсутствие
хорошо выраженной петли магнитного гистере-
зиса (рис. 6), а также что эвтектический композит
GaSb–Fe3Ga4 легко перемагничивается, обладая
небольшой величиной удельной намагниченности.

Результаты, полученные при изучении маг-
нитных характеристик, позволяют сделать пред-
положение о перспективности применения эв-
тектического композита GaSb–Fe3Ga4 в устрой-
ствах PCM (Phase change memory).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В интервале температур ~80–750К и магнит-

ных полях с индукцией В = ±14 Тл в режиме на-

σ

σ

σ

Рис. 5. Температурная зависимость χ = f(Т) удельной магнитной восприимчивости композита GaSb–Fe3Ga4 в интер-
вале 80–750 К; на вставке – зависимость 1/χ(T).
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грев–охлаждение измерены удельная намагни-
ченность  = f(T) и магнитная восприимчивость

 = f(T) эвтектического композита GaSb–Fe3Ga4
при изменении температуры с шагом ΔT ≈ 5 К.

Установлено, что фундаментальные магнит-
ные характеристики исследуемого композита
устойчивы к тепловым нагрузкам до 750 К и не за-
висят от направления воздействия внешнего маг-
нитного поля. Выявлено, что GaSb–Fe3Ga4 обла-
дает свойствами ферромагнетика с магнитным
моментом  при температуре 80 К. По-
казано, что в интервале 355–~650 К сохраняется
ближнее магнитное упорядочение.

Вывод о наличии слабых обменных взаимо-
действий подтвержден измерениями пондеромо-
торным методом в статическом магнитном поле и
путем расчета величины магнитной восприимчи-
вости с использованием модели Mariya–Usami.

σ
χ

μ = μ0.17 B

Выявлено существование магнитных класте-
ров, благодаря которым ближний магнитный по-
рядок в исследуемом эвтектическом композите
сохраняется до температуры ~650 К. Наличие
магнитной составляющей, обусловленной маг-
нетизмом кластеров, подтверждено измерения-
ми полевых зависимостей  = f(В) при отсут-
ствии явления насыщения намагниченности при
увеличении магнитного поля от 0 до 14 Тл.

Анализ полевых зависимостей удельной на-
магниченности позволяет отнести GaSb–Fe3Ga4
к магнитомягкому, без магнитной анизотропии,
быстро перемагничиваемому материалу, пригод-
ному для использования в матрицах устройств
микроэлектроники.
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Методом рентгеновской дифракции исследованы образцы, образующиеся при нагреве гидрида ин-
терметаллического соединения CeCo3 с низким содержанием водорода (1.0 Н/ИМС) в инертной ат-
мосфере до высокой температуры. На основе рентгенографических данных в образцах определены
соотношения фаз, образующихся при различных температурах нагрева, и структурные параметры
их решетки. В интервале температур 200–400°С образцы частично аморфизированы, а при повыше-
нии температуры до 600°С становятся практически кристаллическими. В изученных образцах обна-
ружено существование высокотемпературной кубической модификации кобальта, устойчивой при
комнатной температуре.

Ключевые слова: интерметаллические соединения, гидриды, метастабильные фазы
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ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллические соединения (ИМС) спо-

собны обратимо абсорбировать значительное ко-
личество водорода и являются перспективными
материалами для его безопасного и компактного
хранения [1]. Среди различных типов ИМС со-
единения состава RT3 (R – РЗМ, T – переходный
металл) также представляют интерес при иссле-
довании взаимодействия с водородом и для изу-
чения физико-химических свойств основанных
на них гидридов [2]. ИМС RT3 находятся по хи-
мическому составу между соединениями типа
RT5 и фазами Лавеса AB2, поэтому можно предпо-
ложить, что в них частично проявляются свойства
обоих соединений. ИМС CeCo3 кристаллизуется
в ромбоэдрическом структурном типе PuNi3

(  пр. гр. № 166). Структурный тип PuNi3 име-
ет сложное строение и состоит из фрагментов со-
става RT2 (структурный тип MgZn2) и RT5 (струк-
турный тип CaCu5), послойно уложенных пер-
пендикулярно кристаллографической оси z. Как
было установлено, в кристаллической решетке
ИМС CeCo3 имеются 13 пустот (12 тетраэдриче-
ских и одна октаэдрическая), по кристаллографи-
ческим характеристикам пригодных для заполне-
ния атомами водорода [3]. Пустоты для внедре-
ния водорода образуют в металлической матрице
водородные подрешетки, соответствующие кри-

сталлографическим позициям 36i, 18h, 6c (тетра-
эдрические) и 9e (октаэдрические). Кристаллохи-
мический анализ, проведенный авторами [4], по-
казал, что максимальное количество водорода в
гидридах на основе ИМС RT3 соответствует 5.6–
6.0 Н/ИМС. В этом случае атомы водорода запол-
няют все водородные подрешетки и гидрид имеет
стехиометрический состав. В гидриде с нестехио-
метрическим составом часть водородных подре-
шеток вакантна или заполнена атомами водорода
не полностью.

В работе [5] авторы исследовали взаимодей-
ствие с водородом ИМС CeCo3 и синтезировали
гидридную фазу с 4.0 Н/ИМС. Была построена
изотерма абсорбции водорода при температуре
323 K, на которой присутствовало плато с равно-
весным давлением 0.02 МПа, указывающим на
высокую стабильность образованной гидридной
фазы. Реакция гидридообразования сопровожда-
лась сильным анизотропным расширением кри-
сталлической решетки по направлению оси z (от-
носительное увеличение объема ΔV/V соответ-
ствовало ∼30%). В работе [6] авторы детально
исследовали систему CeCo3–H2 и обнаружили в
ней существование двух фаз, близких по составу к
CeCo3H3.0 и CeCo3H4.0. На основании измерен-
ных изотерм десорбции водорода было установ-
лено, что полная диссоциация гидридной фазы

3 ,R m

УДК 546.112+546.881+546.76



814

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

ЛУШНИКОВ и др.

CeCo3H4.0 происходит в интервалах температур
373–423 K и давлений 0.02–0.03 МПа.

В работе [7] отмечено, что диспропорциони-
рование гидридов на основе соединений RT3 при
повышенной температуре, как правило, протека-
ет с образованием гидрида РЗМ состава RНх и со-
единения RTх, обогащенного Т-металлом. В работе
[8] при использовании высокого давления водоро-
да была получена гидридная фаза CeCo3H6.0 с хи-
мическим составом по водороду, практически со-
ответствующим теоретически рассчитанному для
соединений RT3 в [4]. Образованный при высоком
давлении гидрид CeCo3H6.0 обладал повышенной
стабильностью и не десорбировал водород после
снижения давления в системе до нескольких ат-
мосфер. В работе [9] был проведен синтез гидрида
ИМС CeCo3 при низкой температуре (273 K) с со-
держанием водорода около 4.0 Н/ИМС. При этом
обнаружено, что полученный гидрид также ста-
билен и практически не разлагается на воздухе
при комнатной температуре.

Однако в приведенных выше исследованиях
отсутствует подробная информация о фазах, воз-
никающих при десорбции водорода из гидридов
на основе CeCo3 с низким его содержанием (око-
ло 1.0 Н/ИМС). Эта информация является важ-
ной при практическом использовании данного
соединения в качестве топливного резервуара во-
дорода для водородной энергетики.

Целью данной работы является изучение фа-
зового состава и определение структуры веществ,
которые образуются при разложении гидридной

фазы CeCo3Н1.0 в условиях повышенных темпера-
тур в атмосфере аргона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы ИМС CeCo3 были приготовлены мето-

дом жидкофазного синтеза в электродуговой печи в
инертной атмосфере. Для лучшей гомогенизации
полученных образцов, представляющих собой ме-
таллические слитки массой около 20 г, они были
отожжены в вакуумированных кварцевых ампулах
при температуре 1223 K в течение 240 ч.

Образцы гидридов синтезировали на установке
типа Сивертса при давлении водорода до 10 МПа по
методу “мягкого синтеза”, предложенному в ра-
боте [10]. Перед проведением реакции гидрирова-
ния поверхность образцов была очищена механи-
чески и обезжирена. Слитки образцов были из-
мельчены на части, размер которых позволял
свободно разместить их в автоклаве для гидриро-
вания. Дополнительно перед синтезом образцы
были активированы – подвергнуты вакуумирова-
нию при температуре 473–573 K в течение 40 мин и
затем охлаждению до комнатной температуры.
Полученные после гидрирования образцы пред-
ставляли собой мелкодисперсные порошки с раз-
мером частиц около 1 мм и менее и с количеством
водорода, близким к 4.0 Н/ИМС.

После синтеза образцы быстро закаливали в
жидкий азот, затем отогревали до комнатной тем-
пературы и оставляли на воздухе. Это привело к
тому, что образцы гидридов десорбировали водо-
род до содержания, близкого к 1.0 Н/ИМС. Далее
порошки гидридов с низким содержанием водо-
рода нагревали в печи для отжига в атмосфере ар-
гона до высоких температур. После охлаждения
до комнатной температуры образцы анализиро-
вали методом рентгеновской дифракции. Рентге-
нографические данные были получены на ди-
фрактометре Rigaku D/max&2500 (CuKα-излуче-
ние). Фазовый состав гидридов и периоды решетки
уточняли методом Ритвельда.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным рентгенографического анализа,

полученные образцы ИМС CeCo3 являются од-
нофазными и имеют периоды решетки, близкие к
данным [11] (рис. 1, табл. 1). Структурные пара-
метры для изученных соединений приведены в
табл. 2. Синтезированная на основе ИМС CeCo3
гидридная фаза содержала количество водорода,
близкое к 4.0 Н/ИМС, что практически соответ-
ствует данным [6].

Как уже отмечали ранее, для этой гидридной
фазы характерно значительное анизотропное
расширение кристаллической решетки вдоль
кристаллографической оси z, а также относитель-

Рис. 1. Рентгенограмма образца ИМС CeCo3, обрабо-
танная по методу Ритвельда: показаны эксперимен-
тальный (точки) и расчетный (верхняя линия) профили,
а также разность между ними (нижняя линия), штрихи
соответствуют брэгговским позициям, Rw = 6.5%.
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ное увеличение объема ΔV/V почти на 30%. По
данным РФА, у образца гидридной фазы с низ-
ким содержанием водорода (около 1.0 Н/ИМС)
параметры решетки практически соответствова-
ли параметрам исходного ИМС CeCo3 (рис. 2,
табл. 1, 2). На рентгенограмме образца CeCo3Н1.0
заметно увеличение фона и снижение интенсив-
ности линий. Это указывает на меньшую степень
кристалличности образца по сравнению с исход-
ным ИМС, что вызвано присутствием водорода в
кристаллической решетке.

Низкая концентрация водорода в гидридной
фазе указывает на то, что атомы водорода в решетке
находятся в виде твердого раствора в неупорядо-
ченном состоянии. В этом состоянии атомы водо-
рода имеют небольшой атомный радиус, близкий к
0.056 нм, и частично положительный заряд Нδ+

[12]. На такое состояние водорода также указывают
незначительные объемные эффекты при гидридо-
образовании CeCo3Н1.0, поэтому у этого образца
кристаллическая решетка расширена очень слабо.
Наличие водорода также влияет на микрострук-

туру образца, которая характеризуется значитель-
ной концентрационной неоднородностью и из-за
этого является слабо закристаллизованной.

После нагрева гидрида CeCo3Н1.0 до темпера-
туры 200°С в атмосфере аргона, выдержки в тече-
ние суток и последующего охлаждения до ком-
натной температуры образец был проанализиро-
ван методом РФА. Полученные данные (рис. 3,
табл. 1, 2) показали наличие трех фаз. Первая фаза
представляет собой гидрид CeCo3Н1.0 и вид рент-
генограммы указывает на высокую степень ее
кристаллизации. Также в этой фазе возможно
присутствие водорода в виде слабого твердого
раствора, который не был полностью десорбиро-
ван из-за низкой температуры нагрева. Вторая фа-
за соответствует гидриду церия, третья – металли-
ческому кобальту. Количество двух последних фаз
в образце незначительное, и это указывает на то,
что при температуре 200°С реакция диспропорцио-
нирования только начинается. Высокая степень
кристалличности фазы CeCo3Н1.0 в образце указы-
вает на снижение концентрации водорода, кото-

Таблица 1. Состав образцов и параметры решетки фаз при различной температуре отжига

Соединение а, нм с, нм V, нм3 × 10–3 Фазовый состав образца, % Температура
отжига, °С

CeCo3 0.4945(3) 2.468(2) 523 CeCo3 – 100 (рис. 1) 20

CeCo3Н1.0 0.4943(1) 2.482(1) 525 CeCo3Н1.0 – 100 (рис. 2) 20

0.4922(3) 2.461(2) 517 CeCo3Н1.0 – 75, CeН2 – 12, Co – 13 (рис. 3) 200

0.4917(1) 2.463(1) 516 CeCo3Н1.0 – 10, CeН2 – 50, Co – 40 (рис. 4) 300

CeН2 0.5404(2) – 158 CeН2 – 77, Co – 23 (рис. 5) 400

Co 0.3539(3) – 44 CeН2 – 34, Co – 66 (рис. 6) 600

Co 0.3537(2) – 44 CeН2 – 31, Co – 69 (рис. 7) 950

Таблица 2. Структурные параметры фаз в изученных образцах

Атом Позиция Заселенность
Координаты атомов

x y z

CeCo3Н1.0,  пр. гр. № 166
Ce1 3a 1.0 0 0 0
Ce2 6c 1.0 0 0 0.1414
Co1 3b 1.0 0 0 0.5
Co2 6c 1.0 0 0 0.3332
Co3 18h 1.0 0.5 –0.5 0.0829

CeН2,  пр. гр. № 225
Ce 4a 1.0 0 0 0

Co,  пр. гр. № 225
Co 4a 1.0 0 0 0

3 ,R m

3 ,Fm m

3 ,Fm m
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рый пошел на формирование гидрида церия. Та-
ким образом, при повышении температуры до
200°С гидридная фаза CeCo3Н1.0 начинает разла-
гаться с образованием гидрида церия и кобальта.

Следующий образец гидрида CeCo3Н1.0 был на-
грет до температуры 300°С с последующим охла-
ждением до комнатной температуры через сутки.

Рентгенографические данные показали, что фа-
зовый состав образца существенно изменился
(рис. 4, табл. 1, 2). В образце заметно увеличилось
количество гидрида церия, в то время как исходная
гидридная фаза CeCo3Н1.0 осталась лишь в незначи-
тельном количестве. Образец вновь стал частично
аморфизированным, поэтому достоверность струк-
турных данных значительно понизилась. Снижение
кристалличности при повышении температуры,
возможно, происходит из-за увеличения количе-
ства твердого раствора водорода. Таким образом,
при выдержке при температуре 300°С гидридная
фаза CeCo3Н1.0 практически полностью разлага-
ется с образованием частично аморфизированно-
го образца, содержащего в основном фазы гидри-
да церия и кобальта.

Третий образец исходного гидрида CeCo3Н1.0
был нагрет до температуры 400°С при таких же
условиях, как и предыдущие образцы. При этой
температуре образец выдержали сутки и охладили
до комнатной температуры. Данные РФА показа-
ли незначительное улучшение кристалличности
(рис. 5, табл. 1, 2) и изменение его фазового соста-
ва. В образце остались только две фазы – гидрида
церия и кобальта, в то время как исходная гидрид-
ная фаза CeCo3Н1.0 не идентифицирована. Слабая
кристалличность образца, по-видимому, связана с
образованием порошка гидрида церия с мелкокри-
сталлической структурой. Такая микроструктура в
образце формируется из-за значительных объем-
ных эффектов, сопровождающих гидридообразо-
вание церия. На это также указывают широкие пи-
ки на рентгенограмме. Таким образом, при темпе-
ратуре 400°С реакция диспропорционирования
гидридной фазы CeCo3Н1.0 практически заверши-
лась. При этом микроструктура образца все еще
оставалась частично аморфизированной из-за
влияния водорода.

Еще один образец гидрида CeCo3Н1.0 был на-
грет до 600°С и также выдержан сутки с последу-
ющим охлаждением до комнатной температуры.
Данные РФА показали, что фазовый состав образца
практически не изменился (рис. 6, табл. 1, 2). Рент-
генограмма образца имеет узкие пики с хорошей
интенсивностью, что указывает на его закристал-
лизованность. Таким образом, при температуре
600°С после завершения реакции диспропорцио-
нирования гидридной фазы CeCo3Н1.0 получает-
ся хорошо закристаллизованный образец, состо-
ящий из гидрида церия и металлического ко-
бальта.

Полученные результаты показывают, что гид-
ридная фаза CeCo3Н1.0 с низкой концентрацией
водорода при нагреве до высокой температуры в
атмосфере аргона полностью диспропорциони-
рует с образованием гидрида церия и кобальта.
При этом промежуточные продукты реакции, та-
кие как интерметаллиды церия с бóльшим содер-

Рис. 2. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, а также разность между ними (нижняя ли-
ния), штрихи соответствуют брэгговским позициям,
Rw = 8.1%.
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Рис. 3. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0 по-
сле нагрева до температуры 200°С, обработанная по ме-
тоду Ритвельда: показаны экспериментальный (точки) и
расчетный (верхняя линия) профили, а также разность
между ними (нижняя линия), штрихи соответствуют
брэгговским позициям, при этом верхний ряд штрихов
соответствует гидридной фазе ИМС CeCo3, средний –
гидриду церия, нижний – кобальту, Rw = 6.1%.
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жанием кобальта, чем в CeCo3, не образуются. В
результате реакции также образовалась кубиче-
ская фаза кобальта, которая существует в услови-
ях высоких температур – при 427°С [13]. При
обычных условиях и комнатной температуре ко-

бальт имеет гексагональную модификацию и в
нашем случае переход в кубическую модифика-
цию протекает уже при 300°С.

Авторы [14] провели исследование магнитной
структуры двух модификаций кобальта. При
этом из-за трудностей с измерениями магнит-
ных свойств в условиях повышенной температу-
ры для формирования кубической модифика-
ции кобальта использовали высокое давление.
При таких условиях кубическая модификация
существует при комнатной температуре. Было
установлено, что структурный переход в кобаль-
те несущественно изменяет его магнитные свой-
ства. В нашем случае образование метастабиль-
ной кубической фазы кобальта индуцировано во-
дородом в образце гидридной фазы CeCo3Н1.0
после ее нагрева и охлаждения. Такое явление –
образование метастабильных фаз, индуцирован-
ное водородом – известно в литературе как для
гидридов на основе d-металлов [15], так и для гид-
ридных фаз ИМС [16]. При этом образование ме-
тастабильной фазы в исследованном нами образ-
це происходит при очень низкой концентрации
водорода в исходном гидриде. По-видимому, в
этом случае значительное влияние водорода на
стабилизацию такой фазы обусловлено не его
концентрацией, а тем, что атомы водорода нахо-
дятся в решетке в виде твердого раствора и в заря-
довом состоянии Нδ+. При этом после отжига
изученного образца при температуре 950°С в ва-
кууме перехода кубической фазы кобальта в гек-
сагональную не происходит (рис. 7, табл. 1).

Рис. 5. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после нагрева до температуры 400°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а так-
же разность между ними (нижняя линия), штрихи со-
ответствуют брэгговским позициям, при этом верх-
ний ряд соответствует гидриду церия, нижний – ко-
бальту, Rw = 7.2%.
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Рис. 6. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после нагрева до температуры 600°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а так-
же разность между ними (нижняя линия), штрихи со-
ответствуют брэгговским позициям, при этом верх-
ний ряд соответствует гидриду церия, нижний – ко-
бальту, Rw = 5.7%.
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Рис. 4. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
после нагрева до температуры 300°С, обработанная
по методу Ритвельда: показаны экспериментальный
(точки) и расчетный (верхняя линия) профили, а также
разность между ними (нижняя линия), штрихи соответ-
ствуют брэгговским позициям, при этом верхний ряд
соответствует гидридной фазе ИМС CeCo3, средний –
гидриду церия, нижний – кобальту, Rw = 7.7%.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При нагреве гидрида ИМС CeCo3 с низким со-
держанием водорода (1.0 Н/ИМС) в атмосфере
аргона в интервале температур 200–600°С образу-
ются фазы на основе церия и кобальта. С помо-
щью рентгеновской дифракции определены со-
отношения фаз в образцах и параметры их решет-
ки. Установлено, что в интервале температур
200–400°С образцы частично аморфизированы.
При повышении температуры до 600°С формиру-
ется образец с высокой степенью кристаллично-
сти. При этом в образце обнаружена метастабиль-
ная кубическая модификация кобальта, устойчи-
вая при комнатной температуре. Отжиг такого
образца в вакууме при температуре 950°С не при-
водит к переходу кубической фазы кобальта в гек-
сагональную.
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Рис. 7. Рентгенограмма образца гидрида CeCo3Н1.0
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ответствуют брэгговским позициям, при этом верх-
ний ряд соответствует гидриду церия, нижний – ко-
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Исследовано влияние фотонной обработки поверхности мембранной фольги, изготовленной про-
каткой слитка твердого раствора Pd–Cu, на проницаемость водорода. Показано, что такая обработ-
ка приводит к очистке поверхности мембран от продуктов сорбции и существенно повышает про-
ницаемость мембран по водороду при температурах до 300°С. Использование реактора с очищен-
ной мембраной из сплава PdCu позволяет повысить выход водорода в процессе парового
риформинга метанола в присутствии катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ по сравнению с тради-
ционным проточным реактором за счет смещения термодинамического равновесия при выводе во-
дорода из зоны реакции. В наиболее явном виде эффект фотонной очистки поверхности мембраны
проявляется при рассмотрении выхода высокочистого водорода в зоне пермеата. Если при 360°С
выход высокочистого водорода в реакторе, содержащем мембрану с очищенной поверхностью, по-
вышался всего на 15%, то при 260°С выигрыш за счет фотонной очистки мембраны оказался пятна-
дцатикратным. Причиной этого является различие значений проницаемости мембран по водороду
при низких температурах и их постепенное сближение при высоких.

Ключевые слова: твердый раствор Pd–55 ат. % Cu, тонкая фольга, холодная прокатка, мембранный
катализ, паровой риформинг метанола, фотонная обработка, фазовый состав
DOI: 10.31857/S0002337X21080212

ВВЕДЕНИЕ
Развитие промышленности неизбежно приво-

дит к ухудшению экологической ситуации. Дале-
ко не последний вклад в эти процессы вносит
производство энергии. Вследствие этого поднима-
ется вопрос о необходимости перехода на новые
альтернативные и, в первую очередь, возобновляе-
мые источники энергии (солнечные батареи, вет-
рогенераторы) [1, 2]. Однако для бесперебойного
энергоснабжения они должны работать в паре с
накопителями энергии, среди которых одни из
наиболее эффективных основаны на использова-
нии водородного цикла [3]. В то же время при ис-
пользовании водорода, получаемого риформин-
гом биомассы [4] или биоспиртов [5], топливные
элементы также могут рассматриваться как воз-

обновляемые источники энергии. Этими факто-
рами обусловлено принятие рядом стран концеп-
ций развития водородной энергетики [6].

В настоящее время мировой уровень произ-
водства водорода достиг 115 млн т в год, причем
подавляющая часть водорода получается рифор-
мингом природного газа и угля. Поскольку бóль-
шая его часть потребляется в процессах произ-
водства аммиака, метанола и в нефтепереработке,
требования, предъявляемые к чистоте водорода,
чаще всего невелики. Однако при переходе к во-
дородной энергетике ситуация кардинально из-
менится, поскольку около 90% производимых
топливных элементов являются низкотемпера-
турными и примеси СО даже на уровне миллион-
ных долей приводят к существенным потерям

УДК 539.21
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производительности [2]. В то же время наиболее
экономичные и распространенные способы по-
лучения водорода сводятся к конверсии углево-
дородов или угля. Основным побочным продук-
том при этом является СО [7].

В последние годы значительное внимание уде-
ляется пиролизу природного газа, протекающему
при температурах выше 1100–1200°C [8]:

(1)

Этот процесс также позволяет получать водо-
род с низким содержанием СО. Понизить темпе-
ратуру его проведения можно использованием
катализаторов [9–12]. Однако получаемый таким
образом водород аккумулирует лишь половину
потенциальной энергии метана, что в сочетании с
высокой энергозатратностью обуславливает низ-
кую эффективность использования метана с этой
целью. Отмечается также и низкая востребован-
ность получаемого таким образом углерода [13].

С этой точки зрения эффективен паровой ри-
форминг метанола, основным побочным продук-
том которого является CO2

(2)

Этот процесс чаще всего осуществляется на
катализаторах на основе меди, никеля или благо-
родных металлов, нанесенных на оксидные носи-
тели [5, 14]. Активность катализатора зависит от
развитости его поверхности (размера частиц) [15,
16]. Кроме того, активность и селективность ка-
тализаторов удается оптимизировать, используя
биметаллические сплавы [17–20]. Важную роль в
реакции парового риформинга играют и носите-
ли, которые не только обеспечивают сорбцию па-
ров воды, но также могут активно участвовать в
окислительно-восстановительных процессах и в
ионном переносе [21, 22].

Однако высокая производительность этой реак-
ции обычно достигается лишь при температурах
порядка 350°С, при которых полностью избавиться
от примеси CO не удается. Для очистки водорода
используются различные мембраны, включая по-
лимерные и углеродные [23–25]. Их общим недо-
статком является невысокая селективность, повы-
сить которую удается лишь при использовании
палладиевых мембран. Более высокая скорость
очистки достигается при использовании сплавов
палладия с медью, серебром и рутением [26–29].
Следует отметить, что важную роль в эффектив-
ности процессов переноса играет поверхность та-
ких мембран [30]. Повысить их проницаемость по
водороду можно, в частности, с помощью очист-
ки поверхности [31].

Использование мембранного катализа позво-
ляет проводить одновременно процессы получе-

= + Δ = +0
4 2 298 KСH C 2H , 74.8 кДж моль.H

+ = +
Δ =

3 2 2 2
0
298 K

СH OH H O CO 3H ,

50 кДж моль .H

ния водорода и его очистки [32–34], увеличить
выход основного продукта за счет его вывода из
сферы реакции [35–37]. Один из возможных пу-
тей повышения эффективности процессов мем-
бранного катализа – повышение чистоты поверх-
ности мембранной фольги.

Цель работы – оценка влияния фотонной об-
работки поверхности мембранной фольги на во-
дородопроницаемость и эффективность процесса
получения водорода паровой конверсией метано-
ла в реакторе на мембранах из сплава PdCu.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение мембран и катализаторов. Образцы

тонкой фольги для изготовления мембран полу-
чали в процессе многостадийной прокатки слит-
ка состава Pd–52 ат. % Сu. Для гомогенизации
твердого раствора слиток отжигали в течение 5 ч в
вакууме 6 × 10–3 Па при температуре 1000°С. Пер-
вичную деформацию слитка проводили без нагре-
вания на двухвалковом прокатном стане с обжати-
ем 18–20% за проход. При достижении суммарной
степени обжатия 70–80% заготовку отжигали при
950°С в течение 3 ч. Последующую прокатку поло-
сы от толщины 2 мм до 100 мкм проводили в не-
сколько стадий на четырехвалковом стане при ком-
натной температуре. При достижении суммарной
степени обжатия 50–55% полосу отжигали при
900–950°С в течение 90–105 мин в зависимости
от толщины заготовки. Холодную прокатку до
20 мкм проводили на двадцативалковом стане (с
использованием валков диаметром 8 мм). Перед
прокаткой полосу толщиной 100 мкм отжигали в
вакууме при 850°С в течение 30 мин.

Полученную фольгу промывали в ультразву-
ковой ванне (ODA-LQ07, рабочая частота 40 Гц) с
ацетоном в течение 30 мин. Для полного упорядо-
чения структуры фольги (β-фаза) проводили цикл
термообработки: нагревание до 850°С–охлаждение
до комнатной температуры [38]. Для очистки по-
верхности мембранной фольги использовали фо-
тонную обработку (ФО) в вакууме 10–3 Па излуче-
нием импульсных ксеноновых ламп типа ИНП
16/250 (спектр излучения 0.2–1.2 мкм) в установ-
ке УОЛП-1. ФО проводили последовательностью
из 10 импульсов длительностью 1 с каждый. Вос-
становление упорядочения атомной структуры
фольги проводили в цикле: нагревание в вакууме
до 850°С–охлаждение до комнатной температуры.

Носитель состава Ce0.3Zr0.7O2 – δ был приготов-
лен методом соосаждения с использованием ок-
синитрата циркония ZrO(NO3)2 (99% ALDRICH)
и нитрата церия Ce(NO3)3 ∙ 6H2O (99.995%) при
pH 9 по методике [39]. Осадок шестикратно про-
мывали водой, центрифугировали в течение
5 мин со скоростью 6000 об./мин и замораживали
в чашках Петри при –12°С. После разморажива-
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ния осадок декантировали, промывали водой и
сушили при комнатной температуре в течение 2
суток. Полученные на первой стадии гидратиро-
ванные оксиды циркония и церия отжигали в те-
чение 5 ч при 600°С с целью формирования твердо-
го раствора оксидов со структурой флюорита. Затем
полученный носитель был поочередно пропитан
водными растворами Сu(NO3)2 · 3H2O (>98%) и
Ni(NO3)2 · 6H2O (≥98.5% ALDRICH) в количе-
ствах, рассчитанных так, чтобы суммарное содер-
жание металлов составило 20% от массы носителя,
а соотношение никеля и меди в растворе составля-
ло 1 : 4. Приготовленную суспензию диспергирова-
ли с использованием ультразвуковой ванны Soni-
prep в течение 10 мин и выпаривали в сушильном
шкафу при 100°С. Полученные катализаторы от-
жигали на воздухе при 400°С 1 ч и обрабатывали
потоком газовой смеси Н2 (5%)/Ar (20 см3/мин)
в течение 3 ч при 350°С для восстановления ме-
таллов.

Физико-химическое исследование мембранной
фольги и катализаторов. Фазовый анализ образ-
цов проводили на дифрактометрах Rigaku
D/MAX 2200 и ARL X`TRA (излучение CuKα). Ди-
фрактограммы обрабатывали с помощью пакета
программ Rigaku Application Data Processing. Для
оценки среднего размера частиц катализатора из
спектра рентгеновской дифракции использовали
формулу Шеррера

(3)

где k = 0.9 – коэффициент Шеррера, λ = 1.5406 Å –
длина волны рентгеновского излучения, B – ши-
рина на половине высоты дифракционного ре-
флекса (2θ), b – инструментальное уширение, θ –
дифракционный угол.

Морфологию поверхности мембранной фоль-
ги исследовали методом атомно-силовой микро-
скопии (АСМ, Solver Pro EC).

Элементный состав поверхности образцов
фольги оценивали методом оже-электронной
спектроскопии с использованием анализатора
DESA-100. Количественный анализ состава про-
веден по коэффициентам выхода.

Оценку эффективности ФО поверхности фоль-
ги проводили методом циклической вольт-амперо-
метрии [40, 41] по величинам коэффициента диф-
фузии водорода (D, см2/с) и комплексного пара-
метра водородопроницаемости (KD, моль/(см2 с1/2)),
а также по степени чувствительности к циклиро-
ванию потенциала [42].

Площадь удельной поверхности катализато-
ров измеряли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота (БЭТ) на газоанализаторе ASAP-
2020N (Micromeritics Co).

( )
λ=

− θ
1 22 2

,
cos

kd
B b

Измерение проницаемости мембран по водороду.
Диффузионная ячейка мембранного реактора
разделялась мембраной на две несообщающиеся
камеры пермеата и ретентата. Для герметизации
мембран в реакторе одновременно использовали
два типа прокладок: из меди и углеродного мате-
риала Графлекс, что позволяло избежать повре-
ждения поверхности мембраны и приваривания
прокладок к фольге. Активная площадь мембра-
ны составила 1.1 см2. Мембранный реактор нагре-
вали в температурном интервале от 190 до 400°С,
постоянство температуры при этом контролиро-
вали регулятором температуры OVEN TRM 201
(термопара хромель–копель).

В зону ретентата подавали водород особой чи-
стоты со скоростью 20 см3/мин, а в зону пермеа-
та – аргон со скоростью 20 см3/мин. Часть водо-
рода диффундировала через мембрану в зону пер-
меата в поток газа-носителя. Концентрацию
водорода в камерах ретентата и пермеата опреде-
ляли на хроматографе Chrom-4 с детектором по
теплопроводности, вводя газовую смесь краном-
дозатором в хроматографическую колонку (фаза
CaA Zeosorb, газ-носитель Ar). Хроматограммы
обрабатывали с помощью программы Ecochrom.

Коэффициент проницаемости рассчитывали
по формуле

где Q – поток водорода, прошедшего через мем-
брану, см3/с; δ – толщина мембраны, см; р1 – дав-
ление в камере ретентата, атм; р2 – давление в ка-
мере пермеата, атм; S – площадь мембраны, см2.

Проведение каталитических испытаний. Для
экспериментов по паровому риформингу метано-
ла образец катализатора массой 0.3 г, смешанного
с гранулированным кварцем (фракция 1–3 мм),
помещали в зону ретентата мембранного реакто-
ра. Жидкую смесь метанола с водой (мольное со-
отношение 1 : 1) со скоростью 1 см3/ч сначала по-
давали в испаритель жидкостным инфузионным
насосом 1235N (фирма Atom Medical Corporation,
Япония). Из испарителя пары спирта и воды в по-
токе аргона со скоростью 20 см3/мин поступали в
реактор на катализатор. Процесс проводили в ин-
тервале температур 250–350°С.

Жидкие продукты реакции конденсировали на
выходе из реактора в стеклянном приемнике,
охлаждаемом до 0°С. Газовый поток направляли
на хроматографический анализ. Анализ оксидов
углерода проводили на колонке с активирован-
ным углем СКТ хроматографа ЛХМ-8МД с детек-
тором по теплопроводности, а водорода – на ко-
лонке с цеолитом СаА-Цеосорб хроматографа
Chrom-4 с детектором по теплопроводности. Рас-
чет хроматограмм осуществляли с помощью
программы Ecochrom. Выход продуктов реакции

= δ  
 

3 2 1/2
1 2( – ) (см см) (см с ат( ) ( ) )м ,J Q S р р
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рассчитывали, как количество соответствующе-
го продукта реакции (моль/ч), полученного с 1 г
металлов катализатора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация образцов мембранной фольги и
катализаторов. Дифрактограмма на рис. 1 харак-
теризует структуру фольги после проведения од-
ного цикла нагревание в вакууме до 850°С–охла-
ждение. Из нее следует, что восстанавливается
β-фаза со средним размером области когерентно-
го рассеяния не менее 1 мкм.

Морфологию поверхности фольги до ФО ха-
рактеризует АСМ-изображение на рис. 2а. Шеро-
ховатость находится в пределах 30 нм, средняя вы-
сота рельефа на разных участках поверхности –
150–200 нм, максимальная высота – около 300 нм.
Рельеф поверхности отражает следы деформа-
ции, а также наличие других артефактов процесса
прокатки и последующей термообработки.

На рис. 2б приведены АСМ-сканы поверхно-
сти фольги после ФО. Шероховатость находится
в пределах 40 нм, средняя высота рельефа на раз-
ных участках поверхности – 120–150 нм, макси-
мальная высота – около 250 нм. Из сравнения

Рис. 1. Дифрактограмма мембранной фольги.
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Рис. 2. АСМ-изображения (а, б) и распределения высот рельефа поверхности (в, г) образца до (а, в) и после ФО (б, г).
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рис. 2a и 2б можно сделать вывод, что ФО приво-
дит к сужению распределения высот рельефа. Это
свидетельствует об удалении части артефактов
процесса прокатки с поверхности фольги.

На оже-электронном спектре поверхности ис-
ходной фольги (рис. 3а) регистрируются перехо-
ды: LMM (152 эВ), соответствующий сере, KVV
(271 и 276 эВ) – углероду, MNN (330 эВ) – палла-
дию, KLL (380 эВ) – азоту, KVV (510 эВ) – кисло-
роду. Расщепление линии углерода со смещением
на 4 эВ от стандартного положения (272 эВ (KLL))
обусловлено тем, что углерод может находиться в
форме нанокристаллического графита. Перехо-
ды, соответствующие атомам меди, не выявлены.
Рассчитанный элементный состав приведен в
табл. 1.

Оже-электронный спектр поверхности фольги
после ФО (рис. 3б) содержит переходы: MNN
(330, 279, 243 эВ), соответствующий палладию,
LMM (920 эВ) – меди, KLL (272 эВ) – углероду и
KLL (504 эВ) – кислороду, что свидетельствует о
практически полном удалении с поверхности ар-
тефактов проката.

Из данных вольтамперометрии (рис. 4а) следу-
ет, что поверхность исходной Pd–Cu-фольги не
чувствительна к циклированию потенциала, о
чем свидетельствует отсутствие локального мак-
симума в области потенциала 0.3–0.5 В, характе-
ризующего процесс ионизации атомарного водо-
рода. Большая часть центров адсорбции водорода
блокирована продуктами сорбции, что проявля-
ется небольшим перегибом на анодной ветви
кривой в области потенциала 0.8–1.2 В [41]. Рас-
считанный на основании этих данных коэффи-
циент диффузии водорода имеет величину ≈3.5 ×
× 10–9 см2/с, а параметр водородопроницаемо-
сти – 2 × 10–9 моль/(см2 с1/2).

ФО приводит к ионизации водорода в первом
циклировании при потенциале 0.6 В. При перехо-
де от 1-го к 4-му циклу максимум тока увеличива-
ется и смещается в область меньшего потенциала.
Коэффициент диффузии увеличивается до D –
4.8 × 10–9 см2/с, а коэффициент водородопрони-
цаемости увеличивается в 2 раза, достигая 4.1 ×
× 10–9 моль/(см2 с1/2), в результате разблокирова-
ния центров сорбции водорода на поверхности
фольги.

На рис. 5 приведена дифрактограмма получен-
ного катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ. Линии
сплава CuNi на рентгенограмме узкие, и размер
области когерентного рассеяния для них состав-
ляет более 50 нм. При этом максимумы рефлек-
сов сплава CuNi располагаются между позиция-
ми, характерными для индивидуальных образцов
меди и никеля с кубической структурой. Рассчи-
танное значение параметра кубической элемен-
тарной ячейки для него составляет 3.6162 ±
± 0.0007 Å. Линии смешанного оксида оказыва-

ются существенно более широкими, что соответ-
ствует размеру области когерентного рассеяния
5.9 ± 0.08 нм. В то же время средний размер ча-
стиц образца, оцененный по значению удельной
площади поверхности (43 ± 2 м2/г), составляет
140 нм. Поскольку в образцах катализатора доми-
нирует оксид, характеризующийся гораздо мень-
шим размером частиц, они, по-видимому, обра-
зуют агломераты.

Проницаемость мембран по водороду. Необхо-
димыми стадиями для прохождения водорода че-
рез мембрану являются: адсорбция его молекул
на поверхности, диссоциация (часто эти стадии
объединяют под названием диссоциативная ад-
сорбция), проникновение в объем (растворение),

Рис. 3. Оже-электронные спектры поверхности фоль-
ги до (a) и после ФО (б).
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Таблица 1. Элементный состав (ат. %) поверхности
фольги до и после ФО

Компонент Pd Cu C O N S

До ФО 40 0 34 5 4 17

После ФО 42 47 7 4 – –
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диффузия и выход с поверхности. Если раствори-
мость и диффузия полностью определяются при-
родой сплава, из которого состоит мембрана, то
первая и последняя стадии определяются состоя-
нием поверхности. При прокатке на поверхности
мембраны накапливаются продукты сорбции угле-
рода. Кроме того, на ее поверхности происходит
сорбция газов из окружающей среды. Значитель-
ная часть поверхности при этом исключается из
процесса переноса. Поэтому можно ожидать, что
ее очистка может привести к повышению прони-
цаемости, аналогичному нанесению на мембрану
поверхностных структур из палладия, существенно
повышающих площадь поверхности, что описано,
например, в работе [30].

Температурные зависимости проницаемости
по водороду мембраны из сплава PdCu толщиной
20 мкм до и после двусторонней ФО показывают,
что такая обработка позволяет существенно уве-
личить проницаемость мембраны по водороду
при температурах до 320°С (рис. 6). Выше 350°С
ее значения совпадали с таковыми для необрабо-
танной мембраны. Причем эффект повышения
проницаемости тем больше, чем ниже температу-
ра проведения эксперимента. Отметим, что авто-

рам [30] за счет электрохимического нанесения
на поверхность столбиков палладия с сечением в
виде “звездочек” также удалось повысить прони-
цаемость мембран только при низких температу-
рах. Очевидно, именно в этой области проницае-
мость мембран контролируется в первую очередь
сорбционными процессами, тогда как при высо-
ких температурах процесс лимитируется диффу-
зией водорода в объеме образца.

Паровая конверсия метанола. Использование в
катализе мембран с обработанной поверхностью
должно повысить эффективность процессов, про-
текающих при сравнительно невысоких температу-
рах. Именно поэтому был выбран процесс парового
риформинга метанола (ПРМ). Основными продук-
тами ПРМ на катализаторе Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ
являлись водород и диоксид углерода, образую-
щиеся по реакции (2).

С ростом температуры выход водорода возрас-
тает, достигая значений, соответствующих полно-
му превращению метанола. В то же время повыше-
ние температуры способствует и более активному

Рис. 4. Вольтамперограммы фольги до (а) и после
ФО (б); 1–4 – последовательность циклов.
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протеканию побочного процесса с образованием
монооксида углерода (4), что приводит к пониже-
нию селективности ПРМ по водороду выше 350°С.
Кроме того, примеси СО негативно влияют на эф-
фективность процесса переноса водорода:

(4)

Проведены кинетические исследования ак-
тивности катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ в
процессе ПРМ в традиционном проточном реак-
торе с варьированием времени контакта. Выход во-
дорода уменьшается с увеличением времени кон-
такта (величины обратной скорости подачи мета-
нола). Конверсия метанола, напротив, возрастала с
ростом как времени контакта, так и температуры.
Экспериментальные результаты удовлетворитель-
но описываются формальным кинетическим урав-
нением первого порядка. По зависимости логариф-
ма констант скорости ПРМ от обратной температу-
ры была рассчитана кажущаяся энергия активации
изучаемого процесса (64 ± 7 кДж/моль). Такие
величины энергии активации типичны для процес-
сов ПРМ, протекающих в кинетической области.

Использование реактора с очищенной мем-
браной из сплава PdCu позволяет заметно повы-
сить выход водорода по сравнению с традицион-
ным проточным реактором при использовании ка-
тализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ (рис. 7).
Причиной этого является смещение термодинами-
ческого равновесия за счет вывода из зоны реакции
водорода, являющегося одним из основных про-
дуктов реакции.

Следует заметить, что сам сплав PdCu имеет
близкую природу и строение со сплавом NiCu,
используемым в качестве катализатора, и также
может ускорять процесс ПРМ. Для того чтобы
определить возможный вклад собственной ката-
литической активности мембраны, процесс был
проведен в том же реакторе без катализатора. При
этом суммарный выход водорода в отсутствие ка-
тализатора оказался пренебрежимо малым и до-
стигал значения 0.0038 моль Н2 на моль спирта
при температуре 400°С, в то время как при прове-
дении процесса ПРМ в мембранном реакторе в
присутствии катализатора выход водорода повы-
шался почти на порядок.

Это связано с меньшей поверхностью мембра-
ны по сравнению с NiCu-катализатором (1.9 × 10–3

и 43 м2/г соответственно). Однако значимую роль
играет и то, что используемый катализатор являет-
ся композиционным и его активность во многом
определяется сопряжением реакций, протекающих
на поверхности металла и оксида. В связи с этим
активность катализатора определяется сорбцией
молекул воды и метанола на границах раздела ката-
лизатора и носителя [43]. Малая протяженность
этих границ в силу наличия лишь точечных кон-

→ +
Δ = +

3 2

298 K

CH OH 2H CO,
92.0 кДж моль.H

тактов обуславливает низкий вклад мембраны в
каталитическую реакцию.

В наиболее явном виде эффект ФО поверхно-
сти мембраны проявляется при рассмотрении вы-
хода высокочистого водорода, не содержащего при-
месей, в зоне пермеата при проведении процесса
ПРМ в мембранном реакторе из сплава PdCu в при-
сутствии катализатора Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ. В
реакторе, содержащем мембрану с очищенной по-
верхностью, во всем диапазоне температур он ока-
зался существенно выше, чем в реакторе с неочи-
щенной мембраной (рис. 8). При этом если при
360°С выход высокочистого водорода повышался
всего на 15%, то при 260°С выигрыш за счет ФО
мембраны оказался пятнадцатикратным. Причи-
ной этого является значительное различие вели-
чин проницаемости мембран по водороду при
низких температурах и постепенное их сближе-
ние при высоких.

Стоит отметить, что с возрастанием скорости
потока аргона, отводящего диффундирующий
через мембрану водород, от 20 до 70 см3/мин
происходит увеличение степени выведения чи-
стого водорода и производительности по чисто-
му водороду, которое оказывается более замет-
ным при температурах до 350°С. При дальней-
шем нагревании этот показатель понижается
вследствие образования монооксида углерода,
снижающего проницаемость мембраны. В силу
того же фактора после проведения продолжи-
тельных каталитических экспериментов (10–15 ч)
при температурах до 400°С проницаемость мем-
бран по водороду может снижаться в 3–4 раза. В
то же время после регенерации мембраны смесью
водорода (5 об. %) с аргоном при 350°С в течение
2 ч водородопроницаемость возвращается к ис-
ходным значениям.

Рис. 7. Температурные зависимости выхода водорода в
традиционном реакторе (1) и суммарного выхода водо-
рода при проведении процесса ПРМ в мембранном ре-
акторе с катализатором Ni0.2Cu0.8/Ce0.3Zr0.7O2 – δ (2).
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На основании изучения влияния температуры
на водородопроницаемость был проведен расчет
кажущейся энергии активации переноса водорода
через мембрану. Полученные значения для мем-
бран в процессе ПРМ оказались на 66% больше ве-
личины, полученной перед использованием мем-
браны в каталитическом реакторе (25 кДж/моль в
процессе ПРМ и 15 кДж/моль перед катализом).
Это также подтверждает наличие конкурентной
адсорбции водорода и других продуктов реакции
парового риформинга метанола (наиболее веро-
ятно, СО) на входной поверхности мембраны, а
также ее отравление образующимся моноокси-
дом углерода.

Разумеется, процесс переноса водорода во
многом зависит и от материала, из которого изго-
товлена мембрана. Поэтому представляло интерес
сопоставить работу в процессе конверсии спиртов
сплава PdCu с одним из лучших материалов для
очистки водорода состава Pd–In(6%)–Ru(0.5%).
Выход водорода в процессе парового риформинга в

реакторе с данной мембраной оказался всего на
12% ниже, чем на PdCu с очищенной поверхно-
стью. Однако выход чистого водорода в зоне пер-
меата практически во всем интервале температур
оказался вдвое меньше (рис. 9). Таким образом,
мембрана из сплава PdCu с поверхностью, очи-
щенной ФО, показала существенно лучшие ха-
рактеристики в процессе парового риформинга
как с аналогичной мембраной с поверхностью,
очищенной лишь промывкой спиртом, так и с
мембраной из сплава Pd–In(6%)–Ru(0.5%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные наглядно демонстриру-

ют значимость очистки поверхности фольги из
сплава PdCu с помощью ФО для процессов вы-
деления высокочистого водорода. Максималь-
ные преимущества полученных мембран дости-
гаются при фильтрации водорода при сравнительно
низких температурах. Эффективность процесса па-
рового риформинга метанола можно существенно
повысить посредством ФО поверхности мембра-
ны излучением мощных импульсных ксеноно-
вых ламп.

Предварительная очистка мембран позволяет
не только существенно повысить проницаемость
водорода при температурах до 320°С, но и добить-
ся повышения выхода высокочистого водорода
при осуществлении парового риформинга мета-
нола в мембранном реакторе.
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ВВЕДЕНИЕ

Смешанный нитрид урана и циркония являет-
ся перспективным ядерным топливом [1]. Обзор
имеющихся данных по тройной системе U–Zr–N
был опубликован в работе [2]. Существующие
термодинамические модели системы U–Zr–N
применимы в узком диапазоне температур и кон-
центраций, а именно: ограничиваются квазиби-
нарной подсистемой UN–ZrN [3], субсолидус-
ными температурами [4–6]. Предложенная в [7,
8] модель тройной системы U–Zr–N была ис-
пользована для расчета изобарно-изотермиче-
ских сечений при 1000 и 1727°С, однако кривые
ликвидуса и/или солидуса внутри треугольника
Гиббса–Розебома не приведены. Рассматривае-
мые модели, в том числе, не учитывают совре-
менные термодинамические модели бинарных
подсистем U–Zr, U–N и Zr–N, основанные на
подходе Calphad и параметрах стабильности про-
стых веществ, обозначаемых как SGTE Pure Ele-
ment Database (Unary).

В литературе описаны термодинамические мо-
дели всех двойных подсистем тройной системы
U–Zr–N. Все они пригодны для расчета соответ-
ствующих фазовых диаграмм и применяются с ис-
пользованием параметров стабильности простых

веществ согласно SGTE Pure Element Database
(Unary).

Термодинамическая модель системы U–Zr
была построена в работе [9]. Характерной особен-
ностью фазовой диаграммы, важной и необходи-
мой для расчета поверхностей солидуса и ликви-
дуса, является наличие твердого раствора (bcc) на
основе β-Zr и γ-U. Термодинамическая модель в
рамках рассматриваемой работы предсказывает
область расслаивания в этом растворе с верхней
критической температурой 998.2 K. Также в си-
стеме присутствует фаза δ-“UZr2” нестехиомет-
рического состава.

Термодинамическая модель системы U–N бы-
ла построена в работе [10]. На расчетной диаграм-
ме присутствуют полиморфные модификации
урана, расплав, газовая фаза, а также нитриды
урана: UN, α-U2N3 и β-U2N3. Для UN и α-U2N3
наблюдаются области нестехиометрии, которые
описываются моделью подрешеток как U1(N,V)1
и (N)3(U,V)2 соответственно, где V – вакансии. Рас-
творимость азота в полиморфных модификациях
урана считалась пренебрежимо малой. Вид диаграм-
мы определяется тугоплавким UN (Tразл > 3000 K).
Жидкость описывалась моделью идеального рас-
твора с ассоциатом UN.

УДК 546.831.4
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Термодинамическая модель системы Zr–N
была построена в [11] и применена для построе-
ния модели системы Ti–Zr–N. Она является
уточнением термодинамической модели системы
Zr–N согласно [12].

В случае системы U–Zr–N эксперименталь-
ные данные по ликвидусу и солидусу крайне
скудны. Так, в работе [13] изучали плавление об-
разца состава U0.2Zr0.8N и получили температуры
солидуса и ликвидуса 2612°С и 2765°С соответ-
ственно (согласно [3]). В работе [3] также приво-
дятся кривые ликвидуса и солидуса, полученные
в [13] на основе экспериментальных данных пу-
тем термодинамических расчетов, однако не уточ-
няется, каких именно. Впоследствии рассматрива-
емая диаграмма была исправлена в работе [2], так
как в оригинальной версии вместо температуры

конгруэнтного плавления ZrN использовалась
температура его разложения на расплав и азот при
атмосферном давлении.

Целью настоящей работы является построе-
ние термодинамической модели тройной систе-
мы U–Zr–N, согласованной с имеющимися тер-
модинамическими моделями ее бинарных подси-
стем, а также пригодной для расчета ликвидуса и
солидуса.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Для термодинамического моделирования жид-
кости в системе U–Zr–N использовалась следую-
щая полиномиальная модель мольной энергии
Гиббса:

где xU, xZr, xN – мольные доли компонентов в жид-

кой фазе,   и  – мольные энергии
Гиббса жидких компонентов, iLliq – параметры
термодинамической модели жидкости.

Для системы U–N параметры полиномиальной
модели были получены на основе модели ассоции-
рованных растворов [10] следующим образом:

1. На основе модели была рассчитана фазовая
диаграмма системы U–N. Далее были рассчита-
ны значения избыточной энергии Гиббса жидкой
фазы (L) вдоль участка ликвидуса, соответствую-
щего равновесию UN-L.

2. Рассчитанные значения избыточной энергии
Гиббса аппроксимировались моделью регулярного
раствора с зависящим от температуры параметром.

Попытки напрямую сочетать модель ассоции-
рованных растворов в системе U–N с полиноми-
альными моделями в системах U–Zr и Zr–N (с
помощью метода Муггиани) приводили к появле-
нию областей расслаивания в жидкой фазе.

Для двойных твердых растворов на основе α-U и
β-U использовалась модель регулярных растворы с
энергией Гиббса вида:

где φ – ortho- или tetr-сингония для α-U и β-U со-
ответственно. Для α-U2N3 и δ-“UZr2” использо-
вались модели подрешеток N3(U,V)2 и
Zr1/3(U,Zr)2/3 соответственно со следующими вы-
ражениями для энергии Гиббса:

где yU, yZr, yN, yV – мольные доли составляющих в
соответствующих подрешетках.

Для твердых тройных растворов hcp (на основе
и α-Zr) bcc (на основе β-Zr и γ-U) и fcc (смешан-
ный нитрид (Zr, U)Nx) использовалась модель
подрешеток вида (Zr, U)1(N, V)a, где a – емкость
подрешетки. Для hcp, bcc и fcc a = 0.5, 3 и 1 соот-
ветственно. Энергия Гиббса на 1 моль формуль-
ной единицы выглядит следующим образом:
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где φ = hcp, bcc или fcc, iLφ – параметры термоди-
намической модели, а ,   и  –
энергии Гиббса циркония, урана, ZrNa и UNa по-
лиморфной модификации φ соответственно.

Рассматриваемый список всех стехиометриче-
ских и нестехиометрических фаз, включенных в
термодинамическую модель системы U–Zr–N в
данной работе, приведен в табл. 1, в которой ука-
заны сингонии, а также емкость и составляющие
всех подрешеток в модели подрешеток.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рекомендованные параметры моделей фаз в

тройной системе U–Zr–N и их источники приве-
дены в табл. 2–5. Все параметры моделей, кроме

 для расплава в системе U–N,  для

тройного раствора на основе α-Zr, и  для

тройного раствора на основе β-Zr и γ-U и 
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для твердого раствора (U, Zr)Nx, были взяты либо
из работ, посвященных термодинамическому мо-
делированию соответствующих двойных систем
[8–10], либо из SGTE Pure Element Database (Unary).

Недостающие параметры были получены сле-
дующим образом в указанной последовательно-
сти:

1.  получен аппроксимацией значений
G(x,T) [9] вдоль кривой ликвидуса.

2.  и  приравнены к  и

 [10].

3. Температурные зависимости  и  вы-
браны так, чтобы добиться корректного предельно-
го поведения соответствующих твердых растворов в
двойной подсистеме U–N.

4. Значение  было оптимизировано для
обеспечения верхней критической температуры
области расслаивания 1000 K в фазе (U,Zr)Nx. По-

лученное значение  =  близко к

рекомендованному в [6, 7] (18.41 кДж/моль).

5. Значение  было оптимизированo с
целью достижения согласования с [3, 13], т.е. до-
стижения эвтектики в квазибинарных системах
Zr–N и U–N при 2850–2900 K.

Изобарно-изотермические сечения для T = 500,
1300, 1800, 2000, 2500 K и p(N2) = 1 бар приведены
на рис. 1–5. Они рассчитаны с помощью про-
граммы TernAPI [14] с использованием метода

0
U,N
liqL

U,N:
i hcp

VL 0
U,N:
bcc

VL Zr,N:
i hcp

VL

Zr,N:
i hcp

VL
0

U:N
bccG 0

U:N
hcpG

0
U,Zr
fccL

0
U,Zr
fccL кДж16.61

моль

0
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Таблица 1. Фазы, сингонии и подрешетки в системе U–Zr–N

Фаза Сингония Подрешетки

liq – (U, Zr, N)1

α-U ortho (U, Zr)1

β-U tetr (U, Zr)1

α-Zr hcp (U, Zr)1(N, V)0.5

(γ-U,β-Zr)* bcc (U, Zr)1(N,V)3

(U,Zr)Nx fcc (U, Zr)1(N,V)1

α-U2N3 bcc N3(U,V)2

β-U2N3 hex U0.413N0.587

δ-UZr2 hex Zr1/3(U,Zr)2/3

* Твердый раствор.
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Таблица 2. Параметры модели подрешеток для трехкомпонентных растворов в системе U–Zr–N
Фаза Параметры модели, Дж/моль Источник

liq  = 33465.2 – 14.55;  = 19809.4 – 18.07T [9]

 = –427557;  = 153838 [11]

 = –408051.4 + 5092.457T – 786.7367TlnT + 0.6714185T2 – 8.758360 × 10–5T 3

 = –936000

Настоящая 
работа

α-Zr  = 24184.4 [9]

 = –139 011 + 45.439T;  = –41938 [11]

Настоящая 
работа

(γ-U,β-Zr)*  = 23296.9 – 8.97T;  = 21149.0 – 16.93T;  = 2841.6 [9]

 = –1508137 [11]

Настоящая 
работа

(U,Zr)Nx  = 19575 [11]

 = 26878.59 [10]

 = 16610 Настоящая 
работа

* Твердый раствор.
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Таблица 3. Параметры модели подрешеток для двухкомпонентных растворов в подсистеме U–N тройной систе-
мы U–Zr–N

Фаза Параметры модели, Дж/моль Источник

δ-“UZr2”  = –2209.76 + 6.740T;

 = 236.686 – 5.874T;

 = 527.5 + ;

 = 588.19 + 2.768T + 

[9]

α-U  = 30312.4 [9]

β-U  = 27980.5 [9]

α-U2N3  = –157613.7 + 263.18811T;

 = –384 410.16;

 = 1.5  + 150000;

0.2  =  = 0.4  + 0.3  – 152126.72 + 126.53137T –

– 9.890359TlnT + 1.977238 × 10–3T 2 − 0.63222 × 10−6T3 + 345338/T

[10]

β-U2N3  = –151899.72 + 172.94947T – 29.278101TlnT – 0.828498 × 10–3T 2 – 
– 0.45202 × 10–6T 2 + 417539/T (стехиометрическое соединение)

[10]
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Таблица 4. Энергии Гиббса образования терминальных составов модели подрешеток для трехкомпонентных 
растворов в системе U–Zr–N

Фаза Параметры модели, Дж/моль Источник

α-Zr  = –150 903 + 43.853T +  + 0.25 ;

 = 1000 +  + 0.25

[11]

(γ-U,β-Zr)*  =  +  + 632009 + 321.432T [11]

 =  + 1.5  + 800 000 + 321.432T Настоящая 
работа

(U,Zr)Nx 0.5  = –156765.70 + 157.03712T – 27.765544TlnT – 0.037916 × 10–3T 2 –
– 0.38839 × 10–6T3 + 191878T–1;

 = 50000 + 

[10]

 = FT (см. табл. 5) [11]

* Твердый раствор.
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выпуклых оболочек. Можно наблюдать, что обра-
зование жидкой фазы начинается в области диа-
граммы, богатой ураном. Попытки провести рас-
чет сечения при температурах 2800–3120 K при-
водят к тому, что фаза (U, Zr)N инконгруэнтно
плавится с выделением азота, о чем не упомина-

ется в [3, 13] (при оценке параметра  га-0 liq
U,Zr,N,NL

зообразный азот исключался из расчета фазовой
диаграммы). Это на 200–300 K ниже, чем темпе-
ратуры инконгруэнтного плавления UN и ZrN
соответственно. Следует отметить, что при T >
> 3120 K в жидкой фазе появляется область рас-
слаивания в области диаграммы, обогащенной
цирконием. Это не позволяет рекомендовать по-

Таблица 5. Энергия Гиббса образования для ZrN (fcc) [11] обозначена в табл. 4 как FT

Уравнение Температурный 
интервал, K

−367080.182 + 278.330233T − 46.4312194T lnT − 3.52792791 × 10–3T 2 +1.33236681 × 10–9T 3 + 
+ 358416.094/T

298.15–2000

−309671.768 − 11.4672139T − 9.01132806T lnT – 1.42983599 × 10–2T 2 + 5.79050986 × 10–7T 3 – 
– 16048445/T

2000–2600

−357218.131 + 237.61238T − 41.3250297T lnT − 4.69480362 × 10–3T 2 + 5.0809381 × 10–8T 3 – 
‒ 3201806/T

2000–3225

−302090.81 + 345.052575T − 58.5870002T lnT 3225–5000
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Рис. 1. Расчетное изобарно-изотермическое сечение тройной системы U–Zr–N при T = 500 K и p(N2) = 1 бар.
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Рис. 2. Расчетное изобарно-изотермическое сечение тройной системы U–Zr–N при T = 1300 K и p(N2) = 1 бар.
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Рис. 3. Расчетное изобарно-изотермическое сечение тройной системы U–Zr–N при T = 1800 K и p(N2) = 1 бар.
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Рис. 4. Расчетное изобарно-изотермическое сечение тройной системы U–Zr–N при T = 2000 K и p(N2) = 1 бар.
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лученную модель для расчетов фазовых равнове-
сий при T > 2800 K.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построена термодинамическая модель трой-
ной системы U–Zr–N, которая основана на опи-
санных в литературе термодинамических моделях
ее двойных подсистем и пригодна для использова-
ния при 2800 K. Для расширения ее температурной
области применения необходимо следующее:

– оптимизация параметров полиномиальной
модели жидкой фазы системы U–N с использо-
ванием экспериментальных данных с учетом рас-
сматриваемых значений энергии Гиббса в модели
ассоциированных растворов;

– экспериментальное определение поверхно-
сти ликвидуса при 1800–2800 K, а также конкру-
энтности или инконгруэнтности плавления фазы
(U, Zr)N при разных давлениях азота с последую-
щим использованием этих данных для оптимиза-
ции параметров модели.
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Методом гидролитического осаждения с использованием VOSO4 ∙ 3H2O и НCl синтезированы со-

единения с общей формулой  (0.1 ≤ х ≤ 0.33, 0.2 ≤ n ≤ 0.5). В присутствии гидрата
сульфата ванадила при молярном отношении 0.1 ≤ KVO3/VOSO4 · 3H2O ≤ 1.0 формируется

 характеризующийся максимальным содержанием четырехвалентного ва-
надия. Синтезированные соединения предложены в качестве электродного материала твердофаз-
ных ионоселективных электродов. Наилучшими характеристиками обладает электрод с мембраной
на основе  проявляющей чувствительность к катионам калия в интервале
1 ≤  ≤ 4 с угловым коэффициентом калибровочной кривой 56  при 3.6 ≤ рН ≤ 7.0. Опре-
делены коэффициенты селективности электродов в ряду одно-, двух- и трехзарядных катионов.

Ключевые слова: KxV2O5 · nH2O, гидролитическое осаждение, катионная функция

DOI: 10.31857/S0002337X21080261

ВВЕДЕНИЕ
Ионоселективные электроды широко приме-

няются в различных областях промышленности,
науке, медицине, сельском хозяйстве, при мони-
торинге окружающей среды [1, 2]. Классический
ионоселективный электрод состоит из цилиндри-
ческого корпуса с сенсорной мембраной, внут-
реннего электрода сравнения и внутреннего рас-
твора с постоянной концентрацией определяемо-
го иона. Потенциал электрода, возникающий за
счет обмена ионами между исследуемым раство-
ром и мембраной электрода, пропорционален
концентрации определяемого иона в растворе.
Для улучшения эксплуатационных свойств ионо-
селективных электродов в последнее десятилетие
были разработаны твердоконтактные электроды,
в которых ионоселективная мембрана непосред-
ственно наносится на поверхность инертного ма-
териала с электронной проводимостью. В каче-
стве инертного материала в таких электродах ис-
пользуют платину, золото, графит и др. [3].

Важное место среди ионоселективных элек-
тродов занимают электроды с мембранами на ос-
нове ионофоров, селективно связывающих ионы
в растворах и делающих мембраны проницае-
мыми по отношению к определяемому иону [4].

В составе мембран традиционных калийселек-
тивных электродов используется ионофор ва-
линомицин C54H90N6O18, позволяющий опреде-
лять содержание ионов калия в растворах в ин-
тервале 1 ≤  ≤ 5 с угловым коэффициентом
57.3  [5]. Высокая селективность к
ионам калия достигается благодаря соответ-
ствию ионного радиуса K+ размеру макроцикла
валиномицина. Введение в состав мембраны на
основе валиномицина многослойных углеродных
нанотрубок приводит к увеличению интервала
чувствительности к ионам калия (1 ≤  ≤ 6) [6].
Однако валиномицин относится к биологически
токсичным веществам, а электроды на его основе
поглощают воду из растворов, что вызывает неста-
бильность потенциала в процессе эксплуатации
электрода. Поэтому в настоящее время активно
продолжается поиск новых ионоселективных ма-
териалов для определения ионов калия в растворе.

В качестве электродноактивного вещества
предложен гексацианоферрат(III) кобальта-ка-
лия KxCoy[Fe(CN)6], применение которого позво-
ляет определять концентрацию ионов калия в рас-
творе в интервале 1 ≤  ≤ 5 с угловым коэффици-

+ +
− ⋅4 5

2 5 2K V V O H Ox х х n

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O,

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O,

+KрС +KмВ рС

+KрС
+KмВ рС

+KрС

+KрС

УДК 544.6.076.327:546.32'881'21



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЕ СВОЙСТВА KxV2O5 · nH2O 839

ентом 48–54  [7]. Более широкий
интервал чувствительности к ионам калия (1 ≤
≤  ≤ 6) достигается при использовании в со-
ставе мембраны каликсарена 1,3-(ди-4-оксибу-
танол)-каликс [4]арен-краун-5, при этом угло-
вой коэффициент равен 51  [8]. Новым
подходом к улучшению характеристик ионосе-
лективных электродов является применение в
качестве электродноактивного вещества термо-
динамически стабильных оксидных соединений
переходных металлов. Так, использование MoO3
[9] и KSr2Nb5O15 [10] в составе мембраны позволя-
ет увеличить селективность и уменьшить время
отклика калийселективных электродов. В каче-
стве электродноактивных веществ предложены
безводные фазы внедрения MxV2O5 (M – Li, Na,
K, Cs, Ca и др.) [11], кристаллографические осо-
бенности структуры которых создают благопри-
ятные условия для процессов интеркаляции/де-
интеркаляции катионов [12].

Наиболее привлекательными ионоселектив-
ными материалами являются соединения на ос-
нове гидратированного пентаоксида ванадия
V2O5 · nH2O [13], отличающиеся подвижной ква-
зиодномерной слоистой структурой, в межслое-
вом пространстве которой находятся молекулы
воды и гидратированные катионы [14]. Большая
интеркаляционная емкость данных соединений
обеспечивается отрицательным зарядом вана-
дий-кислородных слоев. Интеркаляция катионов
приводит лишь к изменению межслоевого рас-
стояния без изменения структуры гидратов на ос-
нове V2O5 · nH2O. Высокая подвижность катионов
также достигается за счет их движения по сетке
водородных связей из молекул воды.

Цель настоящей работы – исследование ионо-
селективных свойств гидратированной фазы
внедрения KxV2O5 · nH2O, отличающeйся различ-
ным содержанием ионов четырехвалентного ва-
надия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

метаванадат калия KVO3, гидрат сульфата ванади-
ла VOSO4 ∙ 3H2O, соляную кислоту НCl квалифи-
кации не ниже “х. ч.”. Соединения KxV2O5 · nH2O
получали методом гидролитического осаждения
из 0.02–0.15 М растворов KVO3 при температуре
80°С в течение 2 ч. Требуемое значениe рН раствора
устанавливали гидратом сульфата ванадила, ва-
рьируя молярным соотношением 0.1 ≤ KVO3/
VOSO4 · 3H2O ≤ 3.0. В результате образовывался
темно-зеленый осадок, который отфильтровы-
вали, промывали водой и сушили на воздухе при

+KмВ рС

+KрС

+KмВ рС

комнатной температуре. Также для сравнения ме-
тодом гидролитического осаждения с использова-
нием соляной кислоты для создания рН реакцион-
ной среды синтезировали KxV2O5 · nH2O. Кислот-
ность среды изменяли в интервале 1 ≤ рН ≤ 2.

Содержание ионов калия определяли методом
атомной абсорбционной спектроскопии в пламе-
ни ацетилен + воздух на приборе Perkrin–Elmer.
Определение суммарного содержания ванадия
проводили титрованием солью Мора в присут-
ствии фенилантраниловой кислоты, концентра-
ции ванадия(IV) – перманганатом калия. Рентге-
нофазовый анализ образцов выполняли на ди-
фрактометре Shimadzu XRD 7000. Исследования
образцов методом ИК-Фурье-спектроскопии про-
водили на спектрометре Spectrum Оne (Perkin–El-
mer). Текстурные характеристики (удельную по-
верхность, пористость) определяли методом низ-
котемпературной адсорбции азота на анализаторе
Gemini VII (Micromeritics). Морфологию образ-
цов изучали на сканирующем электронном мик-
роскопе (СЭМ) JEOL JSM 6390 LA, совмещен-
ном с энергодисперсионным рентгеновским ана-
лизатором EX-23010BU. Термогравиметрический
анализ выполняли на воздухе на термоанализато-
ре STA 449 F3 Jupiter (Netzsch).

Электроды на основе KxV2O5 · nH2O были изго-
товлены согласно методике [9]. Измерение по-
тенциала проводили иономером И-130.2М в ре-
жиме вольтметра с точностью ±1 мВ в растворах
хлорида калия концентрацией 10–1–10–5 моль/л.
Для определения коэффициентов селективности
использовали метод непрерывных растворов [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом гидролитического осаждения с ис-

пользованием VOSO4 ∙ 3H2O и НCl синтезирован
KxV2O5 · nH2O, изоструктурный гидратированно-
му оксиду ванадия(V) V2O5 · nH2O [16]. В присут-
ствии VOSO4 ∙ 3H2O в зависимости от молярно-
го соотношения KVO3/VOSO4 · 3H2O образуется
KxV2O5 · nH2O с различным содержанием четы-
рехвалентного ванадия. Соединение состава

 характеризующееся мак-
симальным содержанием четырехвалентного ва-
надия, формируется при 2.8 ≤ рН ≤ 3.0 и 0.1 ≤
≤ KVO3/VOSO4 · 3H2O ≤ 1.0. При молярном отно-
шении 1.0 < KVO3/VOSO4 · 3H2O ≤ 3.0 и рН ∼ 3.2
количество четырехвалентного ванадия в осадках

 изменяется в пределах 0.25 ≤
≤ x ≤ 0.29. Использование HCl в процессе синте-
за ванадатов гидролитическим методом осажде-
ния является традиционным подходом. При этом
образуются ванадаты калия, содержание четырех-

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O H O,n

+ +
− ⋅4 5

2 5 2K V V O H Ox х х n
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валентного ванадия в которых значительно мень-
ше по сравнению с образцами, полученными в
присутствии VOSO4 · 3H2O. Установлено, что в си-
стеме KVO3–HCl–H2O с уменьшением рН рас-
твора содержание четырехвалентного ванадия в
осадках также уменьшается. При рН 1 формиру-
ется ванадат состава  Содер-
жание воды в KxV2O5 · nH2O зависит от относи-
тельной влажности воздуха и, согласно данным
термогравиметрического анализа, изменяется в
пределах 0.1 ≤ n ≤ 0.7. Следует отметить, что наи-
большее содержание воды наблюдается в образ-
цах с максимальным содержанием четырехва-
лентного ванадия.

Дифрактограммы ванадатов KxV2O5 · nH2O, по-
лученных с использованием гидрата сульфата
ванадила и соляной кислоты, и структурного
аналога V2O5 ⋅ nH2O представлены на рис. 1. Со-
единения кристаллизуются в моноклинной
сингонии (пр. гр. С12/m1) с параметрами кри-
сталлической решетки, представленными в
табл. 1. Рассчитанные значения хорошо согласу-
ются с данными для гидратированного оксида вана-
дия(V) (ICSD № 74-3093). Аналогично V2O5 ⋅ nH2O

на дифрактограммах  и
 имеются рефлексы 00l, под-

тверждающие их слоистое строение. Наличие ре-
флексов hkl в образцах свидетельствует о частич-
ной потере слоистой ориентации V–O-слоев при
внедрении K+ в межслоевое пространство. Подоб-
ное разупорядочение слоистой структуры наблюда-
ется при интеркаляции V2O5 ⋅ nH2O катионами 
[17], Na+, тетраметиламмония (CH3)4N+ [18] и
K+ [19]. Величина межслоевого расстояния в

 (d00l = 10.973 Å) меньше

аналогичной величины для 
(d00l = 11.171 Å). Вероятно, это связано с увеличе-
нием электростатического взаимодействия кати-
онов калия, расположенных в межслоевом про-
странстве, c отрицательно заряженными V–O-
слоями  отличающегося
высоким содержанием K+ [20]. Межслоевое
расстояние в синтезированных соединениях

+ + ⋅4 5
0.1 0.1 1.9 5 2K V V O H O.n

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
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+
4NH

+ + ⋅4 5
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+ + ⋅4 5
0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O,

KxV2O5 · nH2O меньше межслоевого расстояния в
V2O5 ⋅ 1.6H2O, равного 11.57 Å [21]. Очевидно нали-
чие конкурирующего влияния на величину меж-
слоевого расстояния электростатического взаимо-
действия между катионами K+ и отрицательно за-
ряженными V–O-слоями, приводящего к
уменьшению межслоевого расстояния, и степени
гидратации, вызывающей его увеличение.

Оценка среднего размера кристаллитов KxV2O5 ·
· nH2O с различным содержанием четырехвалент-
ного ванадия была проведена с использованием
уравнения Шеррера

(1)

где D – размер кристаллитов, k – безразмерный
коэффициент формы частиц (постоянная Шер-
рера), β – ширина пика на половине его высоты,

 – брэгговский угол, λ – длина волны рентге-

=
β

λ ,
cos θ
kD

θ

Рис. 1. Дифрактограммы порошков

 (1), 
(2) и позиции брэгговских пиков V2O5 ∙ nH2O по дан-
ным ICSD (No. 74-3093).

50 60 70403020100

1

2θ, град

I

2

0
0
1

2
0
1 0

0
3

11
0

0
0

4

3
1
0

11
3

0
0

5

0
0

6

0
2

0

0
0

7

0
2

4

ICSD 74-3093 V2O5 · nH2O

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O + + ⋅4 5

0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки KxV2O5 · nH2O и V2O5 · nH2O (ICSD № 74-3093)

Фаза a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3

11.323(2) 3.599(6) 10.973(9) 99.45 441.21(3)

11.565(1) 3.613(2) 11.171(4) 92.50 466.38(2)

V2O5 · nH2O (ICSD № 74-3093) 11.722 3.57 11.52 88.65 481.95
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новского излучения. Расчет вели по интенсивным
и хорошо разрешенным пикам 00l. Средний раз-

мер кристаллитов  и

 равен ~5 и 9 нм соответ-
ственно. Увеличение размера частиц при форми-
ровании KxV2O5 · nH2O в сильно кислой среде, веро-

ятно, обусловлено процессами агрегации частиц
под действием HCl, являющейся более сильным
электролитом по сравнению с VOSO4 ∙ 3H2O [22].

ИК-спектры полученных соединений в обла-

сти колебаний V–O-связей подобны спектрам

ксерогелей V2O5 ⋅ 1.6H2O [23] и KxV2O5 · 3H2O [24]

(рис. 2). В области 3560–3585 см–1 наблюдаются

полосы, характерные для валентных колебаний

молекул воды. Полосы деформационных колеба-

ний кристаллогидратной воды проявляются при

~1614 см–1. В ИК-спектре 

отличающегося максимальным содержанием че-

тырехвалентного ванадия, отсутствует характер-

ная полоса поглощения при ~924 см–1, ответ-

ственная за валентные колебания связей V…OН

[25]. Эти данные свидетельствуют о частичном

переходе ионов ванадия(IV) из ванадий-кисло-

родных слоев в межслоевое пространство в виде

ванадил-ионов VO2+ [12].

Электронно-микроскопические исследования

показали, что KxV2O5 · nH2O, полученный с ис-

пользованием гидрата сульфата ванадила, обра-

+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
+ + ⋅4 5

0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O

+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O,

зован частицами стержневой морфологии диамет-

ром 40–70 нм и длиной 0.5–1.5 мкм, агломериро-

ванными в ансамбли, подобные цветам диаметром

2–3 мкм (рис. 3а). Порошок KxV2O5 · nH2O, синте-

зированный в присутствии соляной кислоты,

формируется в виде частиц неправильной фор-

мы, состоящих из сросшихся пластин и стержней

размером до 10 мкм (рис. 3б). Очевидно, что мор-

фология продуктов гидролиза зависит от условий

получения KxV2O5 · nH2O и определяется содержа-

нием четырехвалентного ванадия в образцах. Чи-

стота синтезированных продуктов и отсутствие ка-

ких-либо посторонних примесей подтверждены

энергодисперсионным рентгеновским микроана-

лизом (рис. 3в).

Согласно результатам исследования низко-

температурной адсорбции азота, удельная по-

верхность образцов  и

 равна 19.5 и 1.0 м2/г соответ-

ственно. Полученные результаты хорошо согласу-

ются с размером кристаллитов указанных соедине-

ний. Широкое распределение пор по размерам для

 (от 18 до 75 нм) свидетель-

ствует о наличии мезо- и макропор в структуре со-

единения (рис. 4). Для  пре-

имущественный размер пор лежит в узком интер-

вале и равен ~4 нм. Очевидно, что текстурные

свойства KxV2O5 · nH2O зависят от типа используе-

+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
+ + ⋅4 5

0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O
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Рис. 2. ИК-спектры порошков  (1) и  (2) (звездочкой обозначены по-

лосы вазелинового масла).
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мого реагента (HCl или VOSO4 · 3H2O), участвую-

щего в реакции гидролитического осаждения с по-

следующей кристаллизацией продукта синтеза.

Соединения KxV2O5 · nH2O с различным со-

держанием четырехвалентного ванадия иссле-

довали в качестве электродноактивного веще-

ства для определения концентрации ионов ка-

лия в растворе. Зависимости потенциалов

электродов  (электрод I)

и  (электрод II) от величины

рН раствора представлены на рис. 5а. Установ-

лено, что потенциал электрода I практически не

реагирует на изменение концентрации ионов

водорода в растворе в интервале 3.6 ≤ рН ≤ 7.0.

При использовании электрода II постоянный

потенциал системы наблюдается в более узком

диапазоне 5.0 ≤ рН ≤ 6.0. Вероятно, сужение ра-

бочего интервала рН для электрода II обусловле-

но диффузионными затруднениями ионов ка-

лия при его интеркаляционных взаимодействи-

ях с  обладающим менее

развитой удельной поверхностью. Исследование

чувствительности к ионам калия электродов на

основе KxV2O5 · nH2O проводили при рН 6.0, где

слабо выражена зависимость его потенциала от

кислотности среды. Электроды I и II проявляют

ионоселективные свойства в интервале 1 ≤  ≤
≤ 4 с угловыми коэффициентами калибровочных

кривых, равными 56 и 50  соответственно

(рис. 5б). Полученные результаты свидетельству-

ют о том, что угловой коэффициент калибровоч-

ных кривых зависит от содержания четырехвалент-

ного ванадия в образцах, повышенное содержание

которого приводит к формированию соединений

KxV2O5 · nH2O с развитой удельной поверхностью,
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Рис. 3. СЭМ-изображения 

(а),  (б) и спектр рентгенов-

ского энергодисперсионного микроанализа

 (в) (дополнительный пик
от углерода обусловлен подложкой, применяемой для

фиксации образца).
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Рис. 4. Кривые распределения пор по размерам для

соединений  (1) и

(2).
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наличию мезо- и макропор, снимающих диффузи-

онные затруднения K+ в процессах интеркаля-

ции/деинтеркаляции. Потенциал исследуемой си-

стемы определяется следующей реакцией, описы-

вающей образование твердого раствора внедрения:

(2)

Установлено, что время установления стаци-

онарного потенциала составляет ~1 мин и изме-

няется только в пределах ошибки измерений

(рис. 5в).

Для установления влияния посторонних ионов

на селективность изучаемых электродов были

определены значения потенциометрических ко-

эффициентов селективности  в присут-

ствии мешающих катионов (табл. 2). Мешающие

катионы по степени их влияния на работу элек-

тродов можно расположить в следующей после-

довательности:

Al3+ > Sr2+ = Ba2+ > Ca2+ > Ni2+ > Co2+ > Cu2+ >

> Cs+ > Rb+ = Na+ > Li+ (электрод I),

Al3+ > Ni2+ > Sr2+ = Cu2+ > Co2+ > Ca2+ > Ba2+ >

> Cs+ = Rb+ > Na+ > Li+ (электрод II).

Электроды на основе KxV2O5 · nH2O селектив-

ны к ионам калия в присутствии однозарядных

катионов и умеренно селективны в случае двух-

и трехзарядных катионов. Исследования ионо-

селективных свойств позволили установить, что

электрод на основе  обла-

дает лучшими электродными характеристиками

(угловой коэффициент калибровочной кривой

56 ), определяемыми текстурными свой-

ствами соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что в зависимости от типа исполь-

зуемого вещества, создающего требуемую кис-

лотность реакционной массы для осуществления

процесса гидролитического осаждения с последу-

ющей кристаллизацией продукта реакции, образу-

ются гидратированные фазы внедрения с общей

формулой  с широкой обла-

+ + + −
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+ +
+ −

⋅ + + ↔
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4 5

2 5 2

4 5

2 5 2
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Рис. 5. Зависимости потенциала электродов на основе

 (1) и 

(2) от рН раствора (a), концентрации ионов калия при
рН 6 (б) и времени выдержки в растворах хлорида калия

с концентрацией 10–3 моль/л (в).
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Таблица 2. Значения потенциометрических коэффициентов селективности  электродов на основе

 (электрод I) и  (электрод II)

Элек-

трод
Li+ Na+ Rb+ Cs+ Co2+ Cu2+ Ni2+ Ca2+ Ba2+ Sr2+ Al3+

I 7.9 × 10–3 1.0 × 10–2 1.0 × 10–2 1.4 × 10–2 1.6 × 10–2 1.7 × 10–2 1.8 × 10–2 2.2 × 10–2 2.5 × 10–2 2.5 × 10–2 2.6 × 10–2

II 7.0 × 10–3 1.2 × 10–2 1.6 × 10–2 1.6 × 10–2 1.8 × 10–2 2.5 × 10–2 2.7 × 10–2 1.7 × 10–2 1.6 × 10–2 2.5 × 10–2 3.3 × 10–2

( )+ +
K M

nK
+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
+ + ⋅4 5

0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O

+ +
K M

nK
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стью гомогенности по ионам калия и четырехва-

лентного ванадия, различающиеся морфологией и

текстурными свойствами. Гидрат сульфата вана-

дила, применяемый для установления требуемой

величины рН раствора, дополнительно выполняет

роль источника четырехвалентного ванадия, что

позволяет синтезировать образцы KxV2O5 · nH2O с

его повышенным содержанием. Предложенный

метод синтеза является простым и низкозатрат-

ным. Установлено, что KxV2O5 · nH2O может быть

использован в качестве электродного материала

при изготовлении твердофазных ионоселектив-

ных электродов.

Применение  в составе

мембраны позволяет определять содержание

ионов калия в растворе в интервале 1 ≤  ≤ 4 с

угловым коэффициентом калибровочной кривой
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Gd2(WO4)3 И Gd2(WO4)3:Tm3+,Yb3+, СИНТЕЗИРОВАННЫХ МЕТОДАМИ 

ТВЕРДОФАЗНОГО СПЕКАНИЯ И ПЕЧИНИ
© 2021 г.   Е. И. Вайшля1, *, Е. В. Афанасьева1, В. Д. Андреева1, И. Е. Колесников2

1Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого,
Политехническая ул., 29, Санкт-Петербург, 195251 Россия

2Санкт-Петербургский государственный университет,
Университетская наб., 7/9, Санкт-Петербург, 199034 Россия

*е-mail: lena_vai@mail.ru
Поступила в редакцию 19.02.2021 г.

После доработки 26.03.2021 г.
Принята к публикации 28.03.2021 г.

Выполнен синтез нанопорошков Gd2(WO4)3 и Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) методами Печини
и твердофазного спекания. По результатам рентгенофазового анализа установлено, что образцы,
полученные методом Печини, имеют более высокую фазовую однородность. Определены опти-
мальные условия их синтеза: для Gd2(WO4)3 – t = 900°C, τ = 1 ч, для Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+,
10% Yb3+) – t = 950°C, τ = 3 ч. Исследована морфология поверхности образцов по микрофотогра-
фиям растрового электронного микроскопа. Определено, что образцы, полученные твердофазным
спеканием, обладают сильной агломерацией, с сохранением крупных агломератов даже после их
диспергирования при помощи ультразвукового воздействия. Установлены средние размеры нано-
частиц легированного (r = 44.0 нм) и нелегированного (r = 47.6 нм) образцов, полученных методом
Печини. Исследованы спектры люминесценции Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) и проведено
сравнение интенсивностей излучательных переходов 1G4 → 3H6, 1G4 → 3F4, 3F1,2→3H6, 3H4 → 3H6 ионов
Tm3+ для обоих методов. На основании совокупности полученных данных установлено, что предпо-
чтительным и перспективным способом синтеза нанопорошков Gd2(WO4)3 и Gd2(WO4)3:Tm3+, Yb3+

является метод Печини.

Ключевые слова: наночастицы, вольфрамат гадолиния, редкоземельные ионы, тулий, иттербий, лю-
минесценция
DOI: 10.31857/S0002337X21080327

ВВЕДЕНИЕ
Нанопорошки на основе оксидов широко при-

меняются в качестве термометров, оптоэлектрон-
ных, электролюминесцентных устройств и др.
[1–3]. Все характеристики приборов зависят от
размеров частиц, их формы, концентрации приме-
сей. Наиболее часто встречающимися легирующи-
ми компонентами являются редкоземельные ионы
(РЗИ). При их внедрении в нанокристаллическую
матрицу проявляются специфические структур-
ные и люминесцентные свойства. Например, воз-
никает эффект экранирования, позволяющий ис-
ключить образование химических связей с внеш-
ними 4f-электронами атомов других веществ [4].
Встраивание РЗИ в структуру может приводить и к
другим изменениям. В частности, при достижении
критического размера наночастиц и критическом
значении концентрации легирующих ионов про-
исходит концентрационное тушение [5].

Наиболее распространенными методами полу-
чения нанопорошков являются твердофазное спе-
кание и золь–гель-синтез в варианте метода Печи-
ни. Твердофазный метод относительно прост и до-
ступен [6]. Метод Печини осуществляется путем
образования полимерного геля при взаимодей-
ствии металлов, кислот и спиртов с последующим
прокаливанием [7]. Основное преимущество – это
небольшая длительность синтеза, низкая агломе-
рация и высокая однородность распределения ато-
мов в продукте. В отличие от твердофазного спека-
ния метод Печини является более трудоемким, по-
скольку состоит из нескольких стадий, каждая из
которых требует тщательной подготовки и соблю-
дения определенных условий.

В качестве исследуемых объектов были выбра-
ны нанокристаллические матрицы нелегирован-
ного вольфрамата гадолиния Gd2(WO4)3 и легиро-
ванного РЗИ Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+).

УДК 66.017535.372546.05
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Вольфраматы с данной стехиометрией представ-
ляют значительный интерес, поскольку они об-
ладают отличительными оптическими, электро-
физическими свойствами, химической стабиль-
ностью, имеют сильный ковалентный характер
взаимодействия металл–донор, а также высокую
поглощающую способность анионов  [8].
Использование гадолиния обусловлено способ-
ностью к захвату тепловых нейтронов и наличию
свойств, присущих РЗИ [9, 10]. Ионы иттербия
выступают в качестве сенсибилизирующих цен-
тров матрицы, тем самым повышая ее излуча-
тельную способность и чувствительность к тем-
пературе [11]. Легирование тулием обусловлено
наличием термически связанных 3F2, 3-, 3H4- и не
связанных 1D2-, 1G4-уровней в широком энерге-
тическом диапазоне 200–2000 см–1 [12]. Легиро-
вание матрицы вольфрамата гадолиния ионами
Yb3+и Tm3+ приводит к существованию ап-конвер-
сионной люминесценции [13]. Таким образом, на-
ночастицы Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) пер-
спективны в области медицины для применения
в системах биовизуализации.

В работе [13] синтезированы образцы Gd2(WO4)3:
(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) методом соосаждения, а
также описан ап-конверсионный механизм. Од-
нако не было изучено влияние различных мето-
дов на структуру, а в выбранном способе синтеза
требуется контроль большого количества пара-
метров (температуры, кислотности среды и др.) и
он уступает по длительности методам, использо-
ванным в данной работе.

Целью настоящей работы является изучение
влияния методов синтеза (Печини и твердофазно-
го спекания) на кристаллическую структуру, мор-
фологию поверхности и люминесцентные харак-
теристики легированных Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+,
10% Yb3+) и нелегированных нанопорошков
Gd2(WO4)3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов для синтеза

Gd2(WO4)3 и Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+)
использовались: оксид гадолиния Gd2O3
(99.99%), оксид иттербия Yb2O3 (99.99%), оксид
тулия Tm2O3 (99.99%), паравольфрамат аммо-
ния (NH4)10W12O41 · nH2O (99%). Легированный и
нелегированный образцы синтезировали твердо-
фазным спеканием и методом Печини при раз-
личных условиях (температуре и длительности
термической обработки).

В методе твердофазного спекания проводи-
лись расчет навесок исходных реагентов, их меха-
ническая подготовка (перетирание в ступке) и
термообработка. Расчет проводили с учетом на-

−2
4WO

личия или отсутствия легирующих ионов, атом-
ного соотношения и молярных масс. В легиро-
ванных образцах учитывалось замещение катио-
нов Gd3+ ионами Yb3+ (10%) и Tm3+ (0.5%).

Метод Печини включал в себя растворение
рассчитанных навесок, смешивание полученных
растворов в определенном порядке, гелеобразо-
вание и последующую термическую обработку.
Растворение проводилось следующим образом:
оксиды РЗИ растворяли в азотной кислоте, пара-
вольфрамат аммония – в водном аммиаке, ли-
монную кислоту – в дистиллированной воде.
Раствор, содержащий оксиды, вливали в лимон-
ную кислоту, затем в растворенный паравольфра-
мат аммония. В ходе химических превращений
образовывался устойчивый цитратный комплекс.
Для перевода раствора в состояние геля добавля-
ли этиленгликоль.

Твердофазным спеканием и методом Печини
были синтезированы нанопорошки Gd2(WO4)3 и
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+). Термическая
обработка Gd2(WO4)3, полученного обоими мето-
дами, проводилась при t = 900°C, τ = 1 ч, а
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) – при t = 950°C,
τ = 3 ч. Разница в температурах и длительности
синтеза для легированного и нелегированного
образцов обусловлена тем, что на встраивание
РЗИ в структуру матрицы затрачивается большее
время и требуется более высокая температура.

Полученные нанопорошки Gd2(WO4)3 и
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) были изучены
методами рентгенофазового анализа (РФА), раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ) и фото-
люминесцентной спектроскопии. Для деагломе-
рации наночастиц использовался ультразвуковой
диспергатор Il10-0.63. Структурные параметры
были определены на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance Bruker AXS с излучением CuKα
на длине волны λ = 1.54 Å в диапазоне 2θ от 15° до
65°. Изображения РЭМ получены с помощью
микроскопа марки SUPRA 55VP с детектором In-
lens. Спектры фотолюминесценции снимали на
спектрофлуориметре Fluorolog-3 с Xe-дуговой
лампой с разрешением 10 нм в качестве источни-
ка возбуждения и полупроводникового лазера с
накачкой при 980 нм для изучения ап-конверси-
онной люминесценции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограммы нанопорошков Gd2(WO4)3 и

Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), синтезирован-
ных твердофазным спеканием и методом Печи-
ни, представлены на рис. 1. Во всех образцах была
идентифицирована фаза Gd2(WO4)3 с моноклин-
ной кристаллической структурой (пр. гр. C2/c).
Параметры элементарной ячейки для легирован-
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ных образцов составляют: a = 0.764 нм, b = 1.141 нм,
c = 1.139 нм, объем элементарной ячейки 0.933 нм3;
для нелегированных: a = 0.766 нм, b = 1.143 нм, c =
= 1.140 нм, объем элементарной ячейки 0.940 нм3.
По результатам анализа была построена схема,
иллюстрирующая содержание фазы Gd2(WO4)3 в
нанопорошках в зависимости от метода синтеза
(рис. 2). Наилучшими характеристиками облада-
ют нанопорошки, синтезированные методом Пе-
чини (основная фаза 99.9%) при оптимальных
условиях синтеза: t = 950°C, τ = 3 ч для
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) и t = 900°C, τ =
= 1 ч для Gd2(WO4)3. Несмотря на то что получен-
ные в работе [13] методом соосаждения нанопо-
рошки Gd2(WO4)3:Tm3+, Yb3+ являются однофаз-
ными и обладают ап-конверсионной люминес-
ценцией, они уступают по длительности процесса
получения и имеют неравномерную морфологию,
а также размеры частиц порядка нескольких сотен
нанометров, что затрудняет их применение в био-
логии и медицине.

Морфология поверхности и размеры наноча-
стиц Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) синтезиро-
ванных твердофазным спеканием и методом Пе-
чини, были получены с помощью РЭМ (рис. 3).
По результатам обработки изображений видно,
что образцы, полученные твердофазным спекани-
ем, сильно агломерированы и агломераты в 8 раз
крупнее, чем при синтезе методом Печини.

Для уменьшения количества агломератов и
размеров частиц дополнительно были проведены
опыты по ультразвуковому (УЗ) диспергирова-
нию (τ = 20 мин) нанопорошков Gd2(WO4)3 и
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), полученных
обоими методами (рис. 4). В образцах, синтезиро-
ванных методом Печини, наблюдается значи-
тельное уменьшение агломерации и увеличение
однородности размеров. Средний размер частиц
составляет порядка r = 47.6 нм для нелегирован-
ных образцов и r = 44.0 нм для легированных. Не-
большое отличие в размерах легированных и не-
легированных наночастиц, синтезированных од-
ним методом, объясняется разницей в ионных
радиусах Tm3+ (0.89 Å) и Yb3+ (0.88 Å) по сравне-
нию с Gd3+ (0.97 Å). При встраивании добавоч-
ных РЗИ в нанокристаллическую матрицу изме-
няется объем структуры, как было показано выше
при описании РФА, следовательно, и размер на-
ночастиц. Несмотря на УЗ-воздействие в образце
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), полученном
твердофазным спеканием, сохраняется сильная
агломерация и присутствует лишь незначитель-
ное количество частиц с размерами менее 100 нм
(рис. 4).

Возможность применения наночастиц в обла-
сти медицины ограничивается требованиями, свя-
занными с морфологией и размером. Чем меньше

размеры и более однородное распределение, тем
легче осуществляется внедрение материала в био-
логические ткани и клетки. Поскольку Gd2(WO4)3
и Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), синтезиро-
ванные методом Печини, характеризуются мень-
шим размером наночастиц, фазовой и простран-
ственной однородностью по сравнению с твердо-
фазным спеканием и соосаждением [13], то данный
метод является предпочтительным для их исполь-
зования в биовизуализации.

Для изучения влияния выбранного метода
синтеза на люминесцентные характеристики об-
разцов Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) был про-
веден спектроскопический анализ. На рис. 5 изоб-
ражены спектры Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+),
синтезированного методом Печини и твердофаз-
ным спеканием, при возбуждении на длине вол-
ны 980 нм. В спектрах были идентифицированы пе-
реходы с максимумами около 474 нм (1G4 → 3H6),
648 нм (1G4 → 3F4), 700 нм (3F1, 2 → 3H6) и 794 нм
(3H4 → 3H6), лежащие в видимой и ближней ИК-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов Gd2(WO4)3:(0.5%
Tm3+, 10% Yb3+) (а, б) и Gd2(WO4)3 (в, г), полученных
твердофазным спеканием (б, г) и методом Печини
(а, в); д – штрих-диаграмма.
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областях. Форма и положение полос люминес-
ценции совпадают с полученными для воль-
фрамата гадолиния, легированного тулием и
иттербием [13]. Наиболее интенсивным являет-
ся переход 3H4 → 3H6, соответствующий излуча-
тельному процессу в ионах Tm3+. Интенсивность
излучения при люминесценции в случае метода
Печини больше, чем при твердофазном спека-
нии, по ряду причин. Во-первых, нанопорошки
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) при синтезе ме-

тодом Печини имеют фазовую однородность, что
подтверждается данными РФА. Во-вторых, непо-
средственное влияние оказывает размер получен-
ных наночастиц. С уменьшением их размеров
увеличиваются площадь поверхности и поверх-
ностная энергия и, как следствие, ионы-актива-
торы начинают располагаться ближе к поверхно-
сти [14]. Это приводит к тому, что все большее
количество поверхностных атомов начинает
принимать участие в процессах люминесцен-

Рис. 2. Фазовый состав нанопорошков Gd2(WO4)3, Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), синтезированных твердофаз-
ным спеканием и методом Печини.
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ции. Важно понимать, что с увеличением числа
люминесцентных процессов также возрастает
количество безызлучательных переходов, поэто-
му при достижении критического размера интен-
сивность будет резко уменьшаться. Таким образом,

по данным РЭМ и люминесцентного анализа,
Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), синтезирован-
ный методом Печини, имеет размеры частиц боль-
ше критического, но меньше, чем при твердофаз-
ном спекании.

Рис. 4. РЭМ-изображения нанопорошков Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+) (а, в) и Gd2(WO4)3 (б), полученных твер-
дофазным спеканием (в) и методом Печини (а, б), после УЗ-воздействия.
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Рис. 5. Спектры люминесценции Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+, 10% Yb3+), синтезированных твердофазным спеканием и
методом Печини, при возбуждении 980 нм.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе осуществлен синтез двумя методами:

методом Печини и твердофазным спеканием.
Установлено, что оптимальным методом синтеза
является метод Печини с точки зрения меньших
температур термической обработки и более высо-
кой фазовой однородности (более 99.9%). Опти-
мальными условиями синтеза для Gd2(WO4)3 явля-
ются t = 900°C и τ = 1 ч, для Gd2(WO4)3:(0.5% Tm3+,
10% Yb3+) – t = 950°C и τ = 3 ч.

По данным РЭМ, после УЗ-диспергирования
нанопорошки, синтезированные методом Печини,
характеризуются наночастицами со средними раз-
мерами r = 44.0 нм для легированного и r = 47.6 нм
для нелегированного образцов. С точки зрения
люминесценции, для нанопорошков, синтези-
рованных методом Печини, наблюдаются более
интенсивные переходы 1G4 → 3H6, 1G4 → 3F4, 3F1, 2 →
→ 3H6, 3H4 → 3H6 при возбуждении 980 нм. 

Таким образом, метод Печини является пред-
почтительным вариантом синтеза наночастиц
для последующего их применения в качестве ма-
териала для биовизуализации.
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфат бария в силу низкой растворимости в

воде и в соляной кислоте не является токсичным
для организма человека в отличие от всех раство-
римых солей бария, поэтому его применяют в ка-
честве рентгеноконтрастного вещества для рентге-
нографического исследования органов пищеваре-
ния, а также в качестве контрастирующего агента в
хирургии [1–3], так как тяжелые атомы бария хо-
рошо поглощают рентгеновское излучение.

Мелкодисперсный сульфат бария применяет-
ся в нефтедобыче для приготовления буровых
растворов. Этот способ можно реализовать непо-
средственно в условиях буровой, что обеспечит
существенную экономию времени и средств [4].

Поскольку сульфат бария нерастворим в орга-
нических растворителях, он применяется как кле-
евая краска. Он используется также в качестве на-
полнителя для фото- и писчей бумаги, для линоле-
ума и пластмасс и для некоторых лакокрасочных
материалов [5, 6]. Ионы бария способствуют окра-
шиванию пламени в зеленый цвет, поэтому суль-
фат бария применяют как цветовой компонент
для пиротехнических средств.

Благодаря столь широкой области примене-
ния свойства сульфата бария (оптические, люми-
несцентные, радиационные) исследуются во всем
мире [7, 8], предлагаются методы получения на-
ночастиц и нанопоршков BaSO4 [9].

Исследование фазовых диаграмм различных
солевых систем, включающих сульфат бария, яв-
ляется актуальной задачей современного матери-
аловедения, поскольку разработка новых соста-
вов и изучение их свойств невозможны без де-
тального исследования фазовых диаграмм [10].

Цель настоящей работы – изучение фазовых
равновесий в трехкомпонентной взаимной системе
Na+,Ba2+||Br–,  а также расчет термодинамиче-
ских параметров тройных эвтектических сплавов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Исследована фазовая диаграмма трехкомпо-

нентной взаимной системы Na+,Ba2+||Cl–,
[11], в которой протекает реакция обмена

−2
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Квадрат составов данной системы разбивается
стабильной диагональю NaCl–BaSO4 на два ста-
бильных треугольника – NaCl–BaCl2–BaSO4 и
NaCl–Na2SO4–BaSO4, в каждом из которых обра-
зуется тройная эвтектика. Предполагается, что
фазовая диаграмма трехкомпонентной взаимной

системы Na+,Ba2+||Br–,  будет иметь одинако-

вую топологию с системой Na+,Ba2+||Cl–,
Трехкомпонентная взаимная система Na+,

Ba2+||Br–,  состоит из четырех индивидуальных
веществ. Термические и термодинамические
свойства простых веществ, входящих в состав
системы, приведены в табл. 1 [12, 13]. Элемента-
ми огранения трехкомпонентной взаимной си-

стемы Na+,Ba2+||Br–,  являются четыре двух-
компонентные эвтектические системы: NaBr–
BaBr2, NaBr–Na2SO4, Na2SO4–BaSO4, BaBr2–BaSO4
[14–16].

Разбиение на симплексы трехкомпонентной
взаимной системы провели термодинамическим

методом [17]. В системе Na+,Ba2+||Br–,  в точке
полной конверсии K протекает реакция обмена

По данным, представленным в табл. 1, прове-

ли термодинамический расчет  и 

Таким образом, для стандартных условий по-
лучаем
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Как видно из термодинамических характери-
стик, равновесие смещено в сторону пары солей
NaBr и BaSO4. Это будет стабильная диагональ
квадрата составов.

Рассчитаем тепловой эффект и энергию Гибб-
са для этой реакции при температуре, прибли-
женной к температуре начала реакции. Для этого
воспользуемся данными [18]. Предположим, что
реакция начинает протекать при 900 К. Исходные
данные для расчета при этой температуре сведе-
ны в табл. 2

Получаем следующие значение теплового эф-
фекта и энергии Гиббса:

Как видно из расчетов, реакция протекает в
прямом направлении. Продуктами реакции будет
стабильная пара солей NaBr и BaSO4. Секущая
NaBr–BaSO4 представляет собой общий элемент
двух стабильных треугольников: NaBr–BaBr2–
BaSO4 и NaBr–Na2SO4–BaSO4. На рис. 1 приведе-
но древо фаз трехкомпонентной взаимной систе-
мы Na+,Ba2+||Br–,

На основании приведенного древа фаз прове-
дем прогноз числа и состава кристаллизующихся
фаз в каждом симплексе системы. В стабильном
треугольнике NaBr–BaBr2–BaSO4 кристаллизую-
щимися фазами будут являться соли, лежащие в
вершинах треугольника: NaBr, BaBr2, BaSO4. В
стабильном треугольнике NaBr–Na2SO4–BaSO4
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Таблица 1. Термические и термодинамические свойства индивидуальных веществ

Вещество M, г/моль tпл, °С Полиморфный
переход, °С

ΔfH°*, кДж/моль ΔfG°*, кДж/моль Источник

NaBr 102.89 747.00 – –361.19 –349.13 [11]
Na2SO4 142.04 884.00 714.00 –1389.50 –1271.73 [11]
BaBr2 297.14 857.00 –757.81 –738.72 [12]
BaSO4 233.43 1580.00 1150.00 –1459.85 –1348.78 [12]



854

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

СУХАРЕНКО и др.

будут кристаллизоваться следующие твердые фа-
зы: NaBr, BaSO4, ограниченный твердый раствор
(ОТР) на основе сульфата натрия (фаза α).

Из четырех двухкомпонентных систем огране-
ния исследуемой трехкомпонентной взаимной

системы Na+,Ba2+||Br–,  в литературе приведе-
ны данные по трем системам.

Двухкомпонентная система NaBr–Na2SO4. По
системе имеются следующие данные [14]:

1) наблюдается образование двойной эвтекти-
ки с температурой плавления 625°С и составом
55 экв. % Na2SO4 + 45 экв. % NaBr, твердые фазы:
NaBr, α-Na2SO4;

2) двойная эвтектика образуется при 640°С и
составе 58 экв. % Na2SO4 + 42 экв. % NaBr, твер-
дые фазы: NaBr, α-Na2SO4.

Экспериментально нами подтвержден второй
вариант, поэтому для дальнейших исследований
принимаем его.

Двухкомпонентная система NaBr–BaBr2. По
системе имеются следующие данные [15]:

1) в системе происходит образование эвтекти-
ки с температурой плавления 592°С и составом
59.5 экв. % BaBr2, твердые фазы: NaBr, BaBr2;

2) образование двойной эвтектики происходит
при температуре 596°С и составе 60 экв. % BaBr2;

3) эвтектика образуется при 594°С и 42 мол. %
BaBr2.

Экспериментально подтвержден второй со-
став – 60 экв. % BaBr2 + 40 экв. % NaBr. Темпера-
тура плавления эвтектики, определенная экспе-
риментально, составила 625°С.

Двухкомпонентная система Na2SO4–BaSO4. В
системе со стороны сульфата натрия образуется
ограниченный твердый раствор на основе α-Na2SO4
с максимумом температуры кристаллизации при
917°С и 83 экв. % Na2SO4; образуется эвтектика при
температуре 913°С и составе 80 экв. % Na2SO4 +

−2
4SO

+ 20 экв. % BaSO4. Твердые фазы – α-BaSO4 и
α-ОТР на основе сульфата натрия [16].

Для неизученных двойной BaBr2–BaSO4 и ква-
зидвойной NaBr–BaSO4 систем проведем расчет
температур плавления и составов двойных эвтек-
тических сплавов методом Шредера [19]

(1)

где xi – мольная доля вещества i в расплаве; ΔmHi –
энтальпия плавления вещества i, Дж/моль; Te –
температура плавления сплава эвтектического
состава, К; Tm, i – температура плавления чи-
стого вещества i, К; R – газовая постоянная =
= 8.314 Дж/(моль К).

Результаты расчета приведены в табл. 3.

Для расчета содержания компонентов и тем-
ператур плавления эвтектических смесей в ста-
бильных треугольниках трехкомпонентной взаим-
ной системы воспользуемся расчетным методом
Мартыновой–Сусарева [20] с использованием
программного комплекса [21], в который занесены
данные по температурам плавления исходных ве-
ществ, температурам плавления и составам эв-
тектических смесей и квазидвойной эвтектики.

Полученные в результате расчета данные по тем-
пературам плавления и составам сплавов тройных
эвтектик для стабильных треугольников трехком-

( )Δ −
= ,

,

ln ,m i e m i
i

m i e

H T T
x

RT T

Таблица 2. Энтальпия и энергия Гиббса образования индивидуальных компонентов системы Na+,Ba2+||Br–,
при 900 К

Вещество ΔfH900, кДж/моль ΔfG900,
кДж/моль

NaBr –37.95 –296.70

Na2SO4 –1429.64 –1028.71

BaBr2 –784.52 –648.17

BaSO4 –1532.90 –1130.86

−2
4SO

Рис. 1. Древо фаз трехкомпонентной взаимной систе-
мы Na+,Ba2+||Br–,

NaBr NaBr NaBr

BaBr2 BaSO4
BaSO4BaSO4 Na2SO4

−2
4SO .
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понентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,
сведены в табл. 4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование фазовых равновесий в трехком-

понентной взаимной системе Na+,Ba2+||Br–,
и элементах ее огранения проводили с помощью
дифференциального термического анализа (ДТА)
[22–24] на установке с верхним подводом термо-
пар. Установка включает печь шахтного типа, в
которую опускаются платиновые микротигли
(изделия № 108-1, № 108-2, № 108-3 по ГОСТ
13498-68) с исследуемым составом и с индиффе-
рентным веществом – свежепрокаленным Al2O3
(“ч. д. а.”). Холодные спаи термостатировали при
0°С с помощью сосуда Дьюара с тающим льдом.
Сигнал от термопар поступал на АЦП и преобра-
зовывался в цифровой сигнал с выводом на ком-
пьютер. На нем фиксировали температурную и
дифференциальную кривые [25, 26]. Градуировку
термопары осуществляли по известным темпера-
турам плавления и образования полиморфных

−2
4SO

−2
4SO

модификаций безводных неорганических солей
[12, 13, 27]. Исследования проведены до 750°С.

Скорость нагрева (охлаждения) образцов со-
ставляла 10–15 К/мин. Точность измерения тем-
ператур ±2.5 К при точности взвешивания соста-
вов ±0.0001 г на аналитических весах VIBRA HT.
Составы всех смесей, используемых в настоящей
работе, выражены в мол. % (при использовании
расчетов) и экв. % (в экспериментах). Температу-
ры в расчетных формулах приведены в Кельви-
нах, в эксперименте – в градусах Цельсия. Масса
исходных смесей составляла 0.3 г.

В работе использовались следующие реакти-
вы: NaBr – “х. ч.” (ТУ 6-09-5331-87, содержание
основного вещества 99.9%), BaBr2 – “х. ч.” (ТУ 6-
09-3633-79, содержание основного вещества
99.9%), Na2SO4 – “ч. д. а.” (ТУ 6-09-04-80-82, со-
держание основного вещества 99.0 мас. %), BaSO4 –
“ч. д. а.” (ГОСТ 4463-76, содержания основного
вещества 99.0%). Температуры плавления исход-
ных солей, определенные методом ДТА (при точ-
ности измерения ±2.5°С), равны: NaBr – 747°С,
BaBr2 – 857°С, Na2SO4– 884°C, т.е. влияние име-
ющихся примесей на температуры плавления ис-

Таблица 3. Составы и температуры плавления двойных эвтектических сплавов е4 и е5, рассчитанные методом
Шредера

Компонент
Состав системы Температура плавления

мол. % экв. % К оС

BaBr2–BaSO4

BaBr2 15.0 15.0
1074 801

BaSO4 85.0 85.0

NaBr–BaSO4

NaBr 90.0 81.5
984 711

BaSO4 10.0 18.5

Таблица 4. Результаты расчета температур плавления и составов тройных эвтектических сплавов в стабильных
треугольниках трехкомпонентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,

Система

Содержание компонентов,
мол. %

Содержание компонентов,
экв. %

Температура плавления 
эвтектических смесей

1-й 2-й 3-й 1-й 2-й 3-й К °C

NaBr–Na2SO4–BaSO4 55.5 38.3 6.2 38.4 53.0 8.6 903 630

NaBr–BaBr2–BaSO4 53.7 40.3 6.0 36.7 55.1 8.2 857 584

−2
4SO
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ходных солей незначительно. Поэтому для всех
четырех солей были приняты литературные дан-
ные [12, 13]. Исходные реактивы были предвари-
тельно высушены и после охлаждения в сухом
боксе помещены в бюксы, а бюксы – в эксикатор
с осушителем (силикагель).

Для подтверждения литературных данных бы-
ло проведено экспериментальное исследование
двухкомпонентной системы NaBr–BaBr2. Выявле-
но некоторое несоответствие литературных данных
и эксперимента. Установлены следующие коорди-
наты двойной эвтектики: состав 40 экв. % NaBr +
+ 60 экв. % BaBr2, температура плавления 625°С.
В дальнейших исследованиях использованы по-
лученные нами данные.

С целью подтверждения разбиения на сим-
плексы методом ДТА была исследована квази-
бинарная система NaBr–BaSO4. t-х-диаграмма
стабильной секущей NaBr–BaSO4 приведена на
рис. 2. Выявлены характеристики эвтектическо-
го сплава: температура плавления 670°С, состав
7 экв. % BaSO4 + 93 экв. % NaBr.

Проекция фазового комплекса трехкомпо-
нентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,  на
квадрат составов приведена на рис. 3. По системе
BaBr2–BaSO4 приняты расчетные данные табл. 2.
Для экспериментального изучения стабильного
треугольника NaBr–BaBr2–BaSO4 в поле кри-
сталлизации сульфата бария был выбран двумер-

−2
4SO

ный политермический разрез, исходящий из
квазибинарной эвтектики е5 параллельно двой-
ной стороне квадрата составов NaBr–BaBr2 – е5A
(е5 [93 экв. % NaBr + 7 экв. % BaSO4], А [30 экв. %
NaBr + 7 экв. % BaSO4 + 63 экв. % BaBr2]). t–х-
диаграмма разреза приведена на рис. 4. Выявле-

Рис. 2. t–х-диаграмма квазибинарной системы
NaBr–BaSO4.
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BaSO4, экв. % Рис. 3. Проекция фазового комплекса трехкомпо-

нентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,  на
квадрат составов.
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Рис. 4. t–х-диаграмма разреза e5A.
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на температура плавления тройной эвтектики Е1

(601°С) и соотношение в ней компонентов NaBr
и BaBr2. При изучении политермического разре-

за BaSO4 →  проведенного из вершины
сульфата бария через направление на эвтектику

 с постоянным соотношением компонентов
NaBr и BaBr2, выявлен состав тройной эвтектики:
39.5 экв. % NaBr + 58.5 экв. % BaBr2 + 2 экв. % BaSO4.

Для экспериментального изучения стабильно-
го треугольника NaBr–Na2SO4–BaSO4 в поле
кристаллизации сульфата бария был выбран дву-
мерный политермический разрез e5B (е5 [93 экв. %
NaBr + 7 экв. % BaSO4], B [30 экв. % NaBr + 7 экв. %
BaSO4 + 63 экв. % Na2SO4]). t-х-диаграмма разре-
за приведена на рис. 5. Пересечением ветвей вто-
ричной кристаллизации и эвтектической прямой
определена температура плавления тройного эв-

→1 1,E E

1Е

тектического сплава E2 (636°С) и соотношение в
нем компонентов NaBr и Na2SO4. При исследова-
нии политермического разреза BaSO4 → 
был выявлен состав сплава тройной эвтектики Е2:
40 экв. % NaBr + 55 экв. % Na2SO4 + 5 экв. % BaSO4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате термодинамического расчета эн-
тальпий и энергий Гиббса реакции обмена при
стандартной температуре и при 900 К установле-
но, что стабильными продуктами реакции явля-
ются соли NaBr и BaSO4. Тройная взаимная си-
стема является необратимо-взаимной со ста-
бильной диагональю NaBr–BaSO4. Экспери-
ментальное исследование методом ДТА подтвер-
дило квазибинарный характер системы, из t–х-
диаграммы которой (рис. 2) видно, что ликвидус
представлен двумя ветвями кристаллизации –
бромида натрия и сульфата бария. Фазовая диа-
грамма представлена четырьмя полями: одно-
фазное поле жидкого состояния (Ж), поле сов-
местного существования двух твердых фаз –
NaBr + α-BaSO4, два двухфазных поля – Ж +
+ NaBr и Ж + α-BaSO4. В табл. 5 приведено срав-
нение данных, полученных на основе расчета мето-
дом Шредера и экспериментального изучения ста-
бильной диагонали. Эвтектическому составу со-
ответствует фазовое равновесие Ж ⇄ NaBr +
+ α-BaSO4.

На t–х-диаграмме разреза е5А (рис. 4) линия
первичной кристаллизации представлена в виде
плавной кривой, она соответствует кристаллиза-
ции из расплава сульфата бария (α-модификация).
Линия вторичной кристаллизации представлена
двумя ветвями. Ветвь  соответствует совмест-
ной кристаллизации сульфата бария (α-модифи-
кация) и бромида натрия. Ветвь  соответствует
совместной кристаллизации сульфата бария
(α-модификация) и бромида бария. В стабильном
треугольнике NaBr–BaBr2–BaSO4 кристаллизу-

→2 2E E

5 1e E

1AE

Рис. 5. t–х-диаграмма разреза e5B.
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Таблица 5. Сравнение данных расчета по методу Шредера и эксперимента для состава квазидвойной эвтектики e5

Прогноз/эксперимент/погрешность
Состав, экв. %

T, К
1-й компонент 2-й компонент

Прогноз 81.5 18.5 984

Эксперимент 93.0 7.0 943

Погрешность определения 11.5 4%
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ются три твердые фазы: бромид натрия, бромид
бария и сульфат бария (α-фаза). Эти фазы под-
тверждают прогноз числа и состава кристаллизу-
ющихся фаз (рис. 1).

t–х-диаграмма разреза е5В (рис. 5) показывает,
что ликвидус представлен плавной кривой, кото-
рая отвечает кристаллизации из расплава сульфата
бария (α-модификация). Линия вторичной кри-
сталлизации представлена двумя ветвями: сульфа-
та бария и бромида натрия (ветвь ), сульфата
бария и фазы α (ветвь ). В стабильном тре-
угольнике кристаллизуются три твердые фазы:
бромид натрия, фаза α и сульфат бария (α-моди-
фикация), что подтверждает прогноз числа и со-
става кристаллизующихся фаз.

В табл. 6 приведены температуры плавления и
составы тройных эвтектических сплавов по дан-
ным расчета методом Мартыновой–Сусарева и
по данным эксперимента, проведенного мето-
дом ДТА. Видно, что погрешность определения
незначительна.

Проекция ликвидуса трехкомпонентной вза-
имной системы Na+,Ba2+||Br–,  на квадрат со-
ставов представлена четырьмя полями кристал-
лизации: бромида натрия, бромида бария, суль-
фата бария (α- и β-модификации; α/β-переход
BaSO4 на квадрате составов (рис. 4) указан при-
ближенно пунктиром) и ОТР на основе сульфата
натрия (фаза α). Максимальное поле кристалли-
зации принадлежит сульфату бария – самому ту-
гоплавкому компоненту, что также подтверждает
необратимость превращения нестабильной пары
солей Na2SO4 и BaBr2 в стабильные NaBr и BaSO4.
В табл. 7 приведены фазовые равновесия для раз-
личных элементов фазовой диаграммы трехком-

2АE

2BE

−2
4SO

Таблица 7. Фазовые равновесия в трехкомпонентной
взаимной системе Na+,Ba2+||Br–,

Элементы диаграммы Фазовое равновесие

Поля

е1Е1е5Е2е2 Ж ⇄ NaBr

e1E1e4 Ж ⇄ BaBr2

e2E2e3 Ж ⇄ α

e4E1e5E2e3 Ж ⇄ α-BaSO4

Линии

е1Е1 Ж ⇄ NaBr + BaBr2

e4E1 Ж ⇄ BaBr2 + α-BaSO4

E1e5E2 Ж ⇄ NaBr + α-BaSO4

е2Е2 Ж ⇄ NaBr + α

е3Е2 Ж ⇄ α + α-BaSO4

Точки

Е1 Ж ⇄ NaBr + BaBr2 + α-BaSO4

Е2 Ж ⇄ NaBr + α + α-BaSO4

−2
4SO

Рис. 6. Древо кристаллизации трехкомпонентной

взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,

e5
670

NaBr NaBr NaBr

BaBr2 BaSO4
BaSO4BaSO4 Na2SO4

E2E1
636601

−2
4SO .

Таблица 6. Сравнение данных расчета методом Мартыновой–Сусарева и эксперимента для температур плавле-
ния и составов тройных эвтектических сплавов Е1 и Е2

Прогноз/результат/погрешность
Состав, экв. %

T, К
1-й компонент 2-й компонент 3-й компонент

NaBr–BaBr2–BaSO4

Прогноз 36.7 55.1 8.2 857

Результат 39.5 58.5 2.0 874

Погрешность определения 3.9 2%

NaBr–Na2SO4–BaSO4

Прогноз 38.4 53.0 8.6 903

Результат 40.0 55.0 5.0 909

Погрешность определения 2.4 0.6%
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понентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,
Полученные результаты позволили построить
древо кристаллизации трехкомпонентной вза-
имной системы Na+,Ba2+||Br–,  (рис. 6). Вид-
но, что самая низкоплавкая эвтектика Е1 (601°С)
принадлежит стабильному треугольнику NaBr–
BaBr2–BaSO4.

Для квазидвойного и тройных эвтектических
сплавов е5, Е1 и Е2 трехкомпонентной взаимной
системы был проведен расчет основных термоди-
намических свойств. Результаты расчета сведены
в табл. 8.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено разбиение на симплексы трехком-

понентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,
термодинамическим методом, которое подтвер-
ждено данными ДТА. Построены древо фаз и дре-
во кристаллизации системы. Рассчитаны темпе-
ратуры плавления и составы эвтектических
сплавов двойной BaBr2–BaSO4 и квазидвойной
NaBr–BaSO4 систем методом Шредера. Расcчита-
ны температуры плавления и составы сплавов трой-
ных эвтектик стабильных треугольников трехком-
понентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,
методом Мартыновой–Сусарева и показана удо-
влетворительная сходимость расчетных и экспери-
ментальных данных.

Проведено экспериментальное исследование
стабильных треугольников трехкомпонентной

взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,  методом
ДТА. Выявлены координаты тройных эвтектиче-
ских сплавов, для которых выполнен расчет ос-
новных термодинамических свойств.

−2
4SO .

−2
4SO

−2
4SO

−2
4SO

−2
4SO
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BiFe2(PO4)3 и твердый раствор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (0 < x < 1), образующие изоструктурное семейство
с α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр. P63/m), получены упариванием раствора солей с последующей термообра-
боткой и исследованы с помощью порошковой рентгенографии и электронно-зондового микро-
анализа. Методом терморентгенографии определены параметры теплового расширения фосфатов в
диапазоне от 173 до 473 K. При изменении температуры фосфаты расширяются анизотропно, не
претерпевая полиморфных переходов. BiFe2(PO4)3 и твердый раствор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 относятся
к низкорасширяющимся материалам, средние коэффициенты линейного расширения которых αav
меньше 2 × 10–6 K–1.
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфаты с тетраэдрическими оксоанионами

PO4 представляют собой разнообразный в струк-
турном отношении класс неорганических соеди-
нений [1]. Интерес к ним как новым перспек-
тивным материалам появился у исследователей
благодаря уникальному сочетанию у некоторых
фосфатов химической и радиационной стойко-
сти в различных экстремальных условиях, высо-
кой термической стабильности и стойкости к
термоударам, повышенной трещиностойкости
[2–7].

Замещение атомов натрия в известном фосфа-
те Na3Fe2(PO4)3 [3, 8] со структурой NASICON
элементами в степени окисления 3+ позволило
нам синтезировать еще не изученные фосфаты
M3+Fe2(PO4)3 и, в более общем случае, 
(M' = Fe, Cr). В качестве M-катионов были вы-
браны висмут и сурьма, обладающие большими
ионными радиусами и поляризуемостью неподе-
ленной электронной пары, которые способству-
ют появлению у кристаллов фосфатов магнитных
и диэлектрических свойств.

Изоструктурные BiFe2(PO4)3 и твердый рас-
твор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 относятся к новому для
фосфатов, но известному для сульфатов структур-

ному типу α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр. P63/m) [9, 10].
Сопоставление структур BiFe2(PO4)3 (Z = 6, пр. гр.
P63/m, a = 14.3115, c = 7.4311 Å) и изоформульного
фосфата NaZr2(PO4)3 со структурой NASICON
(Z = 6, пр. гр.  a' = 8.8045, c' = 22.7585 Å) [11]
показывает определенное сходство (рис. 1). Они
принадлежат гексагональной сингонии. Элемен-
тарная ячейка структуры NaZr2(PO4)3 утраивается
(a' немного меньше a и c' ≈ 3c) по отношению к
элементарной ячейке BiFe2(PO4)3, а атомы Bi и Fe
заменены на Na и Zr соответственно. Хотя между
пр. гр.  и P63/m нет прямого соответствия
группа симметрии–подгруппа, сходство очевид-
но в отношении связи цепей с помощью тетраэд-
ров PO4. Различие между структурами заключает-
ся в природе и укладке колонок. В BiFe2(PO4)3
присутствуют два типа цепочек: одна – бесконеч-
ные колонки из соединенных друг с другом по
ребрам BiO6-октаэдров, вторая – столбцы диме-
ров Fe2O9 (рис. 1а). В NaZr2(PO4)3 реализован
только один тип колонок – с одним NaO6- и дву-
мя ZrO6-октаэдрами. По аналогии с димерами
Fe2O9 образованные в NaZr2(PO4)3 фрагменты
…–ZrO6–h–ZrO6–Na–ZrO6–… укладываются в
колонку с образованием пустых тригональных
призм (h) из атомов кислорода, а эти колонки свя-

( )2 4 3
'MM PO

3 ,R c

3R c

УДК 536.413:546.185
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зываются друг с другом через изолированные
фосфатные тетраэдры, образуя трехмерный кар-
кас (рис. 1б).

Для использования материалов при повы-
шенных температурах необходимы сведения о
термическом поведении кристаллических ве-
ществ: анизотропии теплового расширения, фа-
зовых и структурных преобразованиях. Цель
данной работы – изучение характеристик тепло-
вого расширения первых представителей фосфа-
тов с новым типом строения (структурный тип
α-CaMg2(SO4)3) – BiFe2(PO4)3 и Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 –
и влияния эффекта изовалентного замещения
висмута на сурьму на параметры теплового рас-
ширения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поликристаллические образцы BiFe2(PO4)3 и
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0) были
получены упариванием раствора солей с последу-
ющей термообработкой. При синтезе использо-
вали реагенты квалификации “х. ч.”. Для синтеза
фосфатов стехиометрические количества Bi2O3 и
Fe2O3 или Bi2O3, Sb2O3 и Сr(CH3COO)3 растворя-
ли при нагревании в растворе соляной кислоты.
Затем при перемешивании добавляли раствор
фосфорной кислоты, взятый также в соответ-
ствии со стехиометрией образца. Реакционные
смеси высушивали при 363–473 К, диспергирова-
ли и подвергали териообработке на воздухе при
873, 1073, 1273 К не менее 24 ч на каждой стадии.
Поэтапный нагрев образцов чередовали с дис-
пергированием для увеличения степени гомоген-
ности.

Контроль химического состава и однородно-
сти полученных фосфатов осуществляли с помо-
щью растрового электронного микроскопа (РЭМ)
JEOL JSM-7600F. Микроскоп оснащен системой

микроанализа – энергодисперсионным спектро-
метром OXFORD X-MaxN 20. Погрешность при
определении элементного состава образцов со-
ставляла не более 2 ат. %.

Рентгенограммы образцов записывали на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54178 Å, диапазон углов 2θ = 10°–60°).
Рентгенофазовый анализ (РФА) использовали для
установления фазового состава образцов в процес-
се их получения после каждого этапа изотермиче-
ского обжига и контроля однофазности получен-
ных фосфатов.

Использование терморентгенографии позво-
лило получить прямую информацию о тепловом
расширении кристаллической решетки и преоб-
разовании кристаллической структуры, фиксиру-
ющихся по термическому изменению дифракци-
онной картины. Температурную съемку осуществ-
ляли на том же дифрактометре с использованием
температурной приставки Anton Paar TTK 450 с
дискретным режимом изменения температуры в
интервале от 173 до 473 К с шагом 50 К. В качестве
внутреннего стандарта при съемке использовали
кристаллический Si. Параметры элементарных
ячеек определяли по проиндицированным рент-
генограммам. Охлаждение образцов проводили
контролируемым потоком жидкого азота. Перед
началом съемки образцы выдерживали при задан-
ной температуре в течение 10 мин. Скорость нагре-
вания составляла 10 К/мин. Температуру измеря-
ли термометром сопротивления Pt100 RTD.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные фосфаты BiFe2(P O4)3 и

Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 представляли собой поликри-
сталлические порошки. Результаты РЭМ и мик-
розондового анализа показали, что образцы гомо-
генны и представляют собой частицы различной
формы (рис. 2), их химический состав соответству-
ет теоретическому в пределах погрешности метода.

Отжиг образцов BiFe2(PO4)3, Bi1 – xSbхCr2(PO4)3
при 1073 К приводил к образованию однофазных
продуктов. По данным РФА, образцы кристалли-
зуются в структурном типе α-CaMg2(SO4)3 (пр. гр.
P63/m). Рентгенограммы образцов SbхBi1 – xCr2(PO4)3
аналогичны рентгенограмме BiFe2(PO4)3, но на-
блюдается плавное смещение дифракционных
максимумов (рис. 3). Повышение температуры
увеличивает интенсивности отражений на рент-
генограммах, что свидетельствует о росте степе-
ни кристалличности фосфатов. BiFe2(PO4)3 яв-
ляется конгруэнтно плавящимся при температу-
ре 1313 ± 5 К химическим соединением. Фосфаты
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 (0 ≤ x ≤ 1) устойчивы до 1473 К.

Концентрационная зависимость параметров
элементарных ячеек образцов Bi1 – xSbхCr2(PO4)3

Рис. 1. Фрагменты структуры BiFe2(PO4)3 (а) и
NaZr2(PO4)3 (б).
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была аппроксимирована линейно (a = 14.174 +
+ 0.116x, c = 7.4046 – 0.0664x, V = 1287.4 + 7.56x,
x = 0–1.0). Монотонное изменение параметров
ячеек с ростом x свидетельствует об образовании
неограниченного твердого раствора в соответ-
ствии с правилом Вегарда.

Тепловое расширение BiFe2(PO4)3 и твердого
раствора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, изученное в области
температур от 173 до 473 К, оказалось анизотроп-
ным: прослеживается тенденция незначительно-
го изменения параметра с и увеличения парамет-
ра а с ростом температуры (рис. 4). Температурная
зависимость для параметров элементарной ячейки
Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, так же как и концентрацион-
ная, может быть аппроксимирована линейно; для
BiFe2(PO4)3: a = 14.301 + 6 × 10–5T, c = 7.4261 – 3 ×
× 10–5 T, V = 1315.4 + 0.0057T. По результатам тер-
морентгенографических измерений вычислены
количественные характеристики теплового рас-
ширения (табл. 1).

Тепловое расширение напрямую зависит от
типа и силы химических связей в структуре: чем
больше деформируются связи между атомами,
тем ангармоничнее колебания, больше их ампли-
туда и больше тепловое расширение. При измене-
нии температуры PO4-полиэдры могут лишь раз-
ворачиваться друг относительно друга вокруг

общих атомов кислорода, практически не изме-
няя свои конфигурацию и размер [12]. В то же
время, Bi3+ и Sb3+, являясь электронными анало-
гами (близки значения электроотрицательно-
стей, электронное строение, тип химической
связи), имеют высокую поляризуемость, а нали-
чие заполненных ns-орбиталей, вакантных np- и

Рис. 2. РЭМ-изображение порошка BiFe2(PO4)3.

10 мкм

Рис. 3. Рентгенограммы фосфатов: 1 – BiFe2(PO4)3,
2 – BiCr2(PO4)3, 3 – Sb0.25Bi0.75Cr2(PO4)3, 4 –
Sb0.5Bi0.5Cr2(PO4)3, 5 – Sb0.75Bi0.25Cr2(PO4)3, 6 –
SbCr2(PO4)3.
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Таблица 1. Коэффициенты теплового расширения и анизотропия фосфатов SbхBi1 – xCr2(PO4)3

x αa × 106, К–1 αc × 106, К–1 αav × 106, К–1 αV × 106, К–1 |αa – αc| × 106, K–1

0 4.9 –4.1 1.9 5.7 9.0
0.25 4.2 –2.7 1.9 5.7 6.9
0.50 2.1 –2.7 0.5 1.5 4.8
0.75 2.1 –2.7 0.5 1.5 4.8
1.0 4.9 –5.5 1.4 4.3 10.4
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nd-оболочек приводит к относительно легкой
деформации внешних электронных оболочек. В
BiFe2(PO4)3 и Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 бесконечные
колонки из соединенных друг с другом по ребрам
BiO6- или (Bi,Sb)O6-октаэдров сильно деформи-
рованы в отличие от столбцов димеров (Fe2O9 или
Cr2O9) меньшего размера [11]. Таким образом,
расположение слоев полиэдров (Bi/Bi,Sb)O6 в
структуре обусловливает наибольшее тепловое
расширение. Поскольку цепочки (Bi/Bi,Sb)O6-
октаэдров и димеров (Fe2/Cr2)O9 ориентированы
параллельно оси с, свидетельствуя о наибольшей
прочности связи в данном направлении, можно
ожидать проявления наименьшего теплового рас-
ширения именно вдоль оси с, что подтверждается
экспериментальными данными (табл. 1). Для
BiFe2(PO4)3 (αa = 4.0 × 10–6 К–1, αc = –3.1 × 10–6 К–1,
αav = 1.6 × 10–6 K–1) и образцов твердого рас-
твора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 характерны противопо-

ложные по знаку и близкие по величине коэф-
фициенты теплового линейного расширения
(КТЛР), что должно помочь в поиске новых кера-
мик с регулируемым, в том числе ультрамалым,
расширением.

Следствием различного теплового расшире-
ния в различных направлениях у однофазного ма-
териала являются механические напряжения на
границах зерен, достаточные для того, чтобы вы-
звать растрескивание и нарушение сплошности из-
делия. Минимальной анизотропией расширения
при небольшом значении среднего КТЛР характе-
ризуются Sb0.5Bi0.5Cr2(PO4)3 и Sb0.75Bi0.25Cr2(PO4)3,
для которых αav = 0.5 × 10–6 K–1 и |αa – αc| = 4.8 ×
× 10–6 K–1. Изменяя состав твердого раствора,
можно получать материалы с регулируемыми ма-
лыми КТЛР и анизотропией расширения [13].
Описанные фосфаты характеризуются малыми
КТЛР и анизотропией расширения и относятся к
низкорасширяющимся материалам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изоструктурные BiFe2(PO4)3 и твердый рас-

твор Bi1 – xSbхCr2(PO4)3 – первые представители
фосфатов со структурой типа α-CaMg2(SO4)3
(пр. гр. P63/m) – получены упариванием раствора
солей с последующей термообработкой.

Определены параметры теплового расшире-
ния фосфатов в интервале температур от 173 до
473 K. Изученные фосфаты характеризуются ма-
лыми КТЛР (αav < 2 × 10–6 K) и относятся к низ-
корасширяющимся материалам. Изменяя состав
твердого раствора Bi1 – xSbхCr2(PO4)3, можно полу-
чать материалы с регулируемыми малыми КТЛР
(0.5 × 10–6 ≤ αav ≤ 1.9 × 10–6 K–1) и анизотропией
расширения (4.8 × 10–6 ≤ |αa – αc| ≤ 10.4 × 10–6 K–1).
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе неорганических кисло-
родсодержащих соединений бора отличаются
широким спектром практического использова-
ния. Среди них найдены лазерные, оптические,
пьезо-, акустоэлектрические и люминесцентные
материалы. Для создания эффективных люмино-
форов ведется интенсивный поиск новых твердо-
тельных матриц. Бораты, обладающие широкой
областью прозрачности наряду с высокой хими-
ческой и термической устойчивостью, являются
перспективными материалами для использова-
ния в светодиодах, электро- и плазменных пане-
лях, трехмерных дисплеях и т.д. [1–3]. В качестве
твердотельных матриц рассматриваются некото-
рые бораты одно- и двухвалентных металлов, ак-
тивно исследуются их термолюминесцентные
свойства [4–9]. Ведется поиск боратов, проявля-
ющих люминесценцию при введении активато-
ров, в состав которых входят другие катионы.

Известно, что соединения кадмия проявляют
эффективную люминесценцию при добавлении
ионов Mn2+ [10, 11]. Ионы Mn2+ с электронной кон-
фигурацией 3d5 показывают широкую полосу излу-
чения и как центр свечения важны для создания но-
вой светотехники. Так, спектры порошкового бора-
та Cd2B2O5, легированного ионами Mn2+, показали
термолюминесценцию при возбуждении ультрафи-
олетом [12], а бораты CdB4O7 и Cd2B6O11 при введе-
нии ничтожно малых количеств этих ионов прояв-

ляли оранжевое свечение при возбуждении ка-
тодными лучами [13].

Положение низшего возбужденного состоя-
ния Mn2+ сильно зависит от напряженности кри-
сталлического поля, что позволяет смещать цвет
излучения замещенных центров с зеленого на крас-
ный. Тетраэдрически координированный Mn2+

(слабое кристаллическое поле) обычно дает зеле-
ное излучение, тогда как октаэдрически коорди-
нированный Mn2+ (сильное кристаллическое по-
ле) – оранжево-красное излучение [14].

Настоящая работа является продолжением ис-
следования [15] по синтезу и термолюминесцен-
ции твердых растворов тетраборатов CdB4O7, акти-
вированных ионами Mn2+ и Tb3+, проявляющих
эмиссию при возбуждении излучением стронций-
иттриевого β-источника.

Цель настоящей работы – получение поли-
кристаллических образцов фаз на основе CdB4O7,
легированных ионами переходных металлов (Cr3+,
Mn2), и установление областей их возможного ис-
пользования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Режимы синтеза CdB4O7:x Mn2+ описаны нами

ранее [15]. В настоящей работе получены и описа-
ны фазы, активированные ионами Cr3+.

Серия из трех поликристаллических боратов
составов CdB4O7:x Cr3+ (x = 3, 5, 7 мол. %) получе-

УДК 546.07'273.48.54
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на твердофазными реакциями. Исходными реа-
гентами служили H3BO3 квалификации “х. ч.” и
предварительно прокаленные CdO, Cr2O3 квали-
фикации “ч. д. а.”. Для компенсации потерь B2O3
в процессе отжига использовали незначительный
избыток H3BO3. Реакционные смеси подвергали
многоступенчатой термообработке на воздухе
при 400–850°C в течение 230–250 ч. Ступенчатый
нагрев чередовали с перетираниями через каждые
20–30 ч для гомогенизации смесей. После про-
каливания образцы боратов медленно охлажда-
лись в режиме остывания печи. Равновесие ре-
акции считалось достигнутым, если фазовый со-
став прокаленных образцов не менялся при двух
последовательных отжигах. Идентификацию про-
дуктов синтеза выполняли методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА). В результате синтеза получены
однофазные поликристаллические порошки се-
ро-зеленого цвета.

РФА образцов проводили по дифрактограм-
мам, снятым на порошковом автодифрактометре
Bruker D-8 ADVANCE AXS (CuKα-излучение) с
детектором VANTEC-1 в интервале углов 2θ =
10°–60° с шагом 0.02°. Фазы идентифицировали с
помощью базы данных PDF-2. Индицирование
рентгенограмм синтезированных образцов прово-
дили методом структурной аналогии с использова-
нием кристаллографических данных CdB4O7 [16].
Параметры элементарных ячеек полученных фаз,
уточненные по программе TOPAS-4, приведены в
табл. 1.

Термический анализ бората CdB4O7:Cr3+

(3 мол. %) проводили методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) на термо-
анализаторе Jupiter STA 449С фирмы NETZSCH.
Съемку осуществляли в интервале температур
25–1000°С при скорости нагрева 10°С/мин в ат-
мосфере аргона.

Люминесцентные свойства полученных бора-
тов изучали регистрацией кривых высвечивания
по методике [17]. Кривые высвечивания снимали
в интервале 25–400°С на оригинальной установ-
ке, описанной в [15]. В качестве возбуждающего
радиационного источника использовали облуча-
тель УФ кварцевый марки ОУФК-09-1 со спек-

тральным диапазоном излучений 205–315 нм. Вре-
мя экспозиции облучателя составляло 5–15 мин.
Регистрация спектров осуществлялась с помо-
щью фотоэлектронного умножителя (ФЭУ) с
диапазоном регистрации 300–600 нм. Результа-
ты измерений термолюминесцентной чувстви-
тельности нормировали по сигналу от эталона –
LiF:Mg,Ti (TLD-100).

Спектры возбуждения фотолюминесценции
(ВФЛ) и фотолюминесценции (ФЛ) предвари-
тельно таблетированных образцов снимали на
люминесцентном спектрометре LS 55 фирмы Per-
kin Elmer. Спектры ФЛ регистрировали при ком-
натной температуре в диапазоне длин волн от 200
до 900 нм. В качестве источника возбуждения ис-
пользована импульсная ксеноновая лампа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В кристаллической структуре CdB4O7 выделе-
ны двойные идентичные друг другу борокисло-
родные сетки, содержащие однотипные боратные
единицы [16]. Боратные единицы характеризуют-
ся как изолированный полианион, обнаружен-
ный в структуре буры [18], который состоит из че-
тырех искаженных боратных полиэдров. Атомы
бора в структуре проявляют двоякую координа-
цию, половина из них имеет КЧ = 4. Координа-
ционное окружение атомов кадмия представлено
четырьмя кислородными атомами, формирую-
щими искаженные тетраэдры.

Анализ фазового состава синтезируемых об-
разцов показал, что формирование боратов начи-
нается в интервале 650–700°C и нарастает с повы-
шением температуры до 800–850°C. По данным
РФА, все исследованные образцы были однофаз-
ными, рефлексы примесных фаз не обнаружены.

Положения линий на рентгенограммах и отно-
сительные интенсивности искомых фаз, прока-
ленных при 850°C в течение 150 ч, соответствуют
тетраборату кадмия, кристаллизующемуся в ром-
бической сингонии (пр. гр. Pbca) согласно Card #
01-071-2169 Международного центра дифракци-
онных данных ICDD.

Таблица 1. Кристаллографические и термические характеристики порошков СdB4O7, активированных ионами
Cr3+ (пр. гр. Pbca, Z = 8)

Фаза а, Å b, Å c, Å V, Å3 tпл, °С

СdB4O7 [15] 8.229(1) 8.704(2) 14.1800(7) 1015.7 976
СdB4O7 [16] 8.229(1) 8.704(1) 14.1760(2) 1015.4

CdB4O7:Cr3+ (3 мол. %) 8.2263(5) 8.7099(8) 14.174(1) 1015.6 974

CdB4O7:Cr3+ (5 мол. %) 8.2222(5) 8.7080(9) 14.1612(7) 1013.9

CdB4O7:Cr3+ (7 мол. %) 8.2187(5) 8.7052(9) 14.1571(7) 1012.8
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На рис. 1 приведены рентгенограммы синте-
зированных боратов и эталона. Видно, что все
линии полученных фаз соответствуют CdB4O7. В
соответствии с этим рентгенограммы легиро-
ванных фаз были проиндицированы в ромбиче-
ской установке. По результатам индицирования
дифрактограмм параметры ромбических ячеек
CdB4O7:xCr3+ изменяются практически линейно в
исследованном диапазоне концентраций (0 ≤ x ≤
≤ 0.07), что указывает на образование непрерывно-
го ряда твердых растворов (табл. 1). Сопоставле-
ние вычисленных параметров кристаллических
решеток твердых растворов, содержащих ионы
хрома, с параметрами решеток фаз, легированных
ионами марганца [15], показало их согласие. Пара-
метры элементарных ячеек в обоих случаях моно-
тонно сокращаются, что связано с величинами ра-
диусов катионов, вводимых в структуру тетрабората
кадмия. Полагаем, что меньший радиус ионов-ак-
тиваторов по сравнению с размерами ионов матри-
цы (Cd2+) способствует их равномерному распреде-
лению по структурным позициям.

По результатам ДСК, на кривой нагревания
имеется один эндотермический эффект при 974°С,
отнесенный к процессу плавления образца (рис. 2).
Масса образца оставалась неизменной на протяже-
нии всего процесса подъема температуры вплоть до
плавления. Температура плавления легированной
хромом фазы близка к температуре плавления чи-

стого тетрабората кадмия (tпл = 976°С), установлен-
ной в [15].

Для фаз переменного состава CdB4O7:x Cr3+ и
CdB4O7:x Mn2+ с x = 3, 5, 7 мол. % получены зави-
симости интенсивности термолюминесценции от
содержания активатора при возбуждении ультра-
фиолетовым излучением.

Фазы CdB4O7:Mn2+ дополнительно изучены по-
сле воздействия на них рентгеном. Физико-хими-
ческий эффект, возникающий при взаимодействии
излучения с веществом, состоит в следующем. Не-
которые вещества под воздействием внешнего воз-
буждения способны люминесцировать. В них под

Рис. 1. Рентгенограммы Cd1 - xB4O7:x Cr3+ с x = 3 (1), 5 (2), 7 мол. % (3) и СdB4O7 (PDF-2 Data Base: Card # 01-071-2169).
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действием ионизирующего излучения высокой
энергии выбиваются электроны, локализующиеся
в центрах захвата (центры свечения), которыми
обычно становятся дефекты кристаллической ре-
шетки [17]. Введенные в кристаллическую структу-
ру активные ионы хрома и марганца становятся та-
кими центрами свечения фосфора, в которых про-
исходит накопление поглощенной энергии. При
таком внешнем воздействии, как быстрый нагрев
материала, вся поглощенная при УФ-возбужде-
нии энергия высвобождается наружу. Процесс вы-
броса накопленной энергии сопровождается свече-
нием, которое фиксируется с помощью ФЭУ. В хо-
де настоящего исследования кривые свечения
получены при продолжительностях воздействия
УФ-облучателя в течение 5, 10, 15, 20 мин и рент-
геном 6 мин. Максимальный выход люминесцен-
ции наблюдался при наиболее длительном воз-
действии УФ на образцы с активными ионами
хрома.

На рис. 3 представлены кривые термического
высвечивания порошков CdB4O7:x Cr3+ (x = 3, 5,
7 мол. %) и эталона при облучении УФ в течение
20 мин. Анализ регистрируемых спектров выявил
влияние концентрации активаторов на интен-
сивность люминесценции. Эффективная люми-
несценция уменьшается с ростом концентрации
ионов Cr3+, а максимум свечения соответствует
фазе с минимальным содержанием хрома.

Кривые термического высвечивания образцов
твердых растворов CdB4O7:Mn2+, возбужденных
ультрафиолетом и рентгеном, приведены на рис. 4.
Интенсивность люминесценции материалов силь-
но зависит от типа возбуждающего излучения. Све-
чение УФ-облученных образцов почти в 5 раз вы-
ше, чем образцов, облученных рентгеном. Сравне-

ние показывает, что независимо от источника
возбуждения интенсивность люминесценции фаз
CdB4O7:Mn2+ имеет тенденцию роста при повы-
шении содержания активатора. Она становится
максимальной при 5 мол. % Mn и практически не
изменяется с ростом содержания Mn2+. Отмечена
разница в интенсивностях люминесценции УФ-
облученных боратов, допированных ионами Cr3+

и Mn2+. Интенсивность свечения марганецсодер-
жащих боратов почти в три раза выше, чем хром-
содержащих.

Hа рис. 5 приведены спектры ФЛ и ВФЛ
CdB4O7:Mn2+ (5 мол. %). Узкая полоса около 210 нм
в спектре ВФЛ (a) отнесена к УФ-поглощению
решетки боратной матрицы. Для исходной мат-
рицы край поглощения с λ < 250 нм благоприя-
тен, поскольку не конкурирует с полосой ртутно-
го резонанса (254 нм), используемого в люминес-

Рис. 3. Кривые термического высвечивания образцов
CdB4O7:x Cr3+ с x = 3 (1), 5 (2), 7 мол. % (3), TLD-100 (4)
при возбуждении УФ в течение 20 мин.
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Рис. 4. Кривые термического высвечивания образцов
CdB4O7:x Mn2 + с x = 3 (1), 5 (2), 7 мол. % (3), TLD-100 (4)
при возбуждении УФ в течение 10 мин (а) и рентге-
ном в течение 6 мин (б).
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центных лампах [10]. Полоса возбуждения вблизи
400 нм связана с переходом между 3d-состояния-
ми ионов Mn2+. Она наблюдалась при излучении
Mn2+ в других решетках, например MgGa2O4:Mn
[19]. Спектр ФЛ представляет собой широкую
“полосу” линий с максимумом ~875 нм. Сдвиг
“полосы” в область больших длин волн, по-види-
мому, связан со значительным искажением тет-
раэдрического окружения Mn2+ в структуре тет-
рабората кадмия и усилением кристаллического
поля замещенных центров, приводящим к рас-
щеплению электронных уровней. Такого рода
аномальное излучение Mn2+ обнаружено недавно
в α-LiZnBO3:Mn2+ [20], β-Zn3B2O6:Mn2+ [21].

Полученные результаты показывают, что фазы
СdB4O7, легированные переходными металлами
(Cr, Mn), можно рассматривать как перспектив-
ные в качестве термолюминофоров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Поликристаллические бораты CdB4O7:x Cr3+

(x = 3, 5, 7 мол. %) синтезированы твердофазным
методом в интервале температур 400–850°С с ис-
пользованием в качестве исходных компонентов
оксидов CdO, Cr2O3 и борной кислоты H3BO3.
Установлено, что введение активных ионов при-
водит к образованию фаз переменного состава на
основе тетрабората кадмия, кристаллизующихся
в одном структурном типе (пр. гр. Pbca).

Показано, что энергия возбуждения УФ доста-
точна для проявления термолюминесценции изу-
ченными фазами CdB4O7:x Cr3+ и CdB4O7:x Mn2+

(x = 3, 5, 7 мол. %). Отмечено снижение эффек-
тивности свечения в ряду хромсодержащих бо-
ратов при увеличении концентрации активных
ионов. Содержание ионов активатора в количе-
стве 3 мол. % Cr3+ и 5 мол. % Mn2+ приводит к
максимальной интенсивности излучения образ-
цов. Спектры ФЛ показали, что CdB4O7:Mn2+

(5 мол. %) может возбуждаться при ~210 нм. Для
тетраэдрически координированного Mn2+ на-
блюдается аномальное красное излучение вслед-
ствие расщепления его электронных уровней.

Таким образом, фазы СdB4O7, легированные
переходными металлами (Cr, Mn), перспективны
как твердофазные термолюминесцентные матри-
цы, эффективно возбуждаемые УФ.
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Твердые растворы (Y1 – xPrx)2O2Se с х = 0.004, 0.008, 0.010, 0.012, 0.020 получены из оксидов методом
ампульного синтеза. Записаны их спектры возбуждения при λem = 514 нм, спектры фотолюминес-
ценции и квантовые выходы при λex = 463 нм (T = 300 K). Сравнением интенсивностей излучений
при длинах волн 514 нм (переход 3P0 → 3H4) и 670 нм (переход 3P0 → 3F2) определена оптимальная
концентрация иона-активатора (х = 0.01), при которой квантовый выход максимален и составляет
около 3%.

Ключевые слова: фотолюминесценция, оксоселенид, иттрий, празеодим, концентрационное тушение
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ВВЕДЕНИЕ
Сцинтилляционные керамики находят приме-

нение для обнаружения высокоэнергетического
излучения (рентгеновского, гамма, Вавилова–Че-
ренкова). Детекторы должны быть просты, меха-
нически прочны, устойчивы к электромагнитным
помехам, высокоэнергетичным частицам и маг-
нитным полям до нескольких Тл, а также совме-
стимы со сверхвысоким вакуумом и способны
выдерживать нагрев до 300°С. Сцинтилляторы
на основе матриц R2O2S (R = Y, Gd) широко при-
меняются в промышленности, оставаясь при
этом объектами исследований [1–9]. Например,
на сегодняшний день предложено использова-
ние Y2O2S:Eu3+ или Gd2O2S:Eu3+ в качестве сцин-
тиллятора при брахиотерапии с источником 192Ir
для контроля в режиме реального времени. Интен-
сивность сцинтилляции этих люминофоров более
чем в 16 раз выше, чем у повсеместно используемо-
го органического сцинтиллятора BCF-12 [6]. Лю-
минофор Y2O2S:Eu, Sm является кандидатом на

роль сцинтиллятора рентгеновского излучения
для дозиметра, работающего в режиме реального
времени на коже: он практически не теряет яркости
при увеличении интенсивности рентгеновского из-
лучения [7]. Детектор на основе Gd2O2S:Tb являет-
ся кандидатом для дозиметрии в реальном време-
ни для малых доз облучения из-за наблюдаемой
высокой интенсивности сигнала [8], Gd2O2S:Tb
(коммерческий люминофор марки P43) исполь-
зовался для создания детектора нейтронов [9].

Ионы празеодима используют как активаторы
различных матриц для получения сцинтилляци-
онных материалов [10–16], так как интенсивные
полосы излучения иона Pr3+, проявляющиеся как
в зеленой, так и в красной областях спектра, поз-
воляют применять фотодетекторы и фотоумно-
жители, чувствительные в этих диапазонах длин
волн [17]. Для матриц сцинтилляторов подбира-
ются материалы, содержащие тяжелые атомы,
т. к. коэффициент ослабления высокоэнергетич-
ного излучения находится в зависимости от Zeff в

УДК 535.37,546.64'65
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степени 4–5 [18], поэтому замена серы на селен в
матрицах может быть перспективным направле-
нием разработки сцинтилляционных материалов
с улучшенными характеристиками. Ранее мы по-
казали, что оксоселенид иттрия изоструктурен
оксосульфиду иттрия, термически устойчив до
680°C и образует твердые растворы с другими
ионами РЗЭ в малых концентрациях [19]. Получен-
ные люминофоры на основе Y2O2Se демонстриру-
ют фотолюминесценцию, характерную для ионов-
активаторов.

Для получения новых сцинтилляционных ма-
териалов, содержащих РЗЭ, необходимо опреде-
ление оптимальной концентрации иона-актива-
тора для каждой пары матрица–активатор, т. к. в
разных матрицах ионы могут по-разному распре-
деляться в объеме материала.

Цель данной работы – определение концен-
трации тушения фотолюминесценции Pr3+ в мат-
рице Y2O2Se путем сравнения интенсивностей и
квантовых выходов для ряда твердых растворов
(Y1 – xPrx)2O2Se, где х = 0.004, 0.008, 0.010, 0.012,
0.020.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные вещества – Y2O3 (99.99%), Pr6O11

(99.99%), селен (“ос. ч.”), углерод (99%), иод
(“х. ч.”), хлорид цезия (“ос. ч.”) – использова-
лись без дополнительной очистки.

Порошковые дифрактограммы регистрировали
на дифрактометре Philips PW 1820 с использовани-
ем излучения Cu  (1.5418 Å) (шаг 0.05°, время
выдержки 2 с, диапазон измерений 2θ от 10° до 70°).
Вещества предварительно перетирали в агатовой
ступке.

Элементный анализ выполнен на растровом
электронном микроскопе Hitachi TM-3000, осна-
щенном энергодисперсионной рентгеновской си-
стемой Bruker QUANTAX 70. Для данного прибора
пределы допускаемой относительной погрешно-
сти измерений массовой доли элементов в под-
диапазонах измерений: 0.1–1.5% (±35%); 1.5–10%

срαK

(±30%); 10–20% (±20%); 20–100% (±5%) – уста-
новлены производителем.

Нормированные спектры фотолюминесцен-
ции и возбуждения фотолюминесценции реги-
стрировали на спектрофлюориметре Fluorolog 3
(Horiba Jobin Yvon) с охлаждаемым блоком де-
тектирования фотонов PC177CE-010, оснащен-
ном фотоумножителем R20658. Horiba Fluorolog 3
оснащен квантовой сферой для измерения кван-
тового выхода фотолюминесценции.

Для синтеза поликристаллических образцов
водные растворы Y(NO3)3 с концентрацией
0.10 моль/л и Pr(NO3)3 с концентрацией 0.01 моль/л
готовили растворением в азотной кислоте наве-
сок соответствующих оксидов. Полученные рас-
творы смешивали в соотношениях, приведенных
в табл. 1, и соосаждали щавелевой кислотой. Осад-
ки отфильтровывали и отжигали в течение 24 ч в
муфельной печи при температуре 1000°С для полу-
чения смешанного оксида (Y1 – xPrx)2O3. Далее для
получения оксоселенида к оксиду добавляли уголь
в качестве восстановителя, селен, иод (транспорт-
ный агент) и хлорид цезия для создания расплава.
Реагенты запаивали в вакуумированную кварце-
вую ампулу и грели при температуре 950°C. Более
подробно синтез описан в [19]. Соответствие ре-
альной концентрации реагентов и рассчитанной
предполагается из практически 100%-ных выхо-
дов реакции осаждения щавелевой кислотой РЗЭ
из слабокислых растворов и реакции селениро-
вания полученных оксидов. Для двух образцов
был проведен полуколичественный элементный
анализ, показавший соотношения элементов Y :
: Se : Pr = 2.0(1) : 0.97(5) : 0.009(3) в образце
(Y0.99Pr0.01)2O2Se и Y : Se : Pr = 2.0(1) : 0.96(5) :
: 0.029(10) в образце (Y0.98Pr0.02)2O2Se, которые с
учетом погрешности определения близки к рас-
считанным.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Поликристаллические образцы Y2O2Se:Pr3+,

бесцветные со слабым розовым оттенком, были
охарактеризованы рентгенографически. На рис. 1а

Таблица 1. Объемы использованных растворов нитратов иттрия(III) и празеодима(III) для получения заданного
x в образцах (Y1 – xPrx)2O2S

x 0.004 0.008 0.010 0.012 0.020

 см3 79.7 79.4 79.2 79.0 78.4

 см3 3.20 6.40 8.00 9.60 16.00

+3Y ,V

+3Pr ,V
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приведены экспериментальные дифрактограммы
в сравнении с рассчитанной для нелегированного
Y2O2Se. Дифрактограммы показывают отсутствие
неидентифицированных рефлексов и наличие
преимущественной ориентации в направлении
[00l]. Такая ориентация является следствием сло-
истого строения соединения (рис. 1б). Изображе-
ние образца в растровом электронном микроско-
пе (рис. 2) позволяет оценить размеры основной
массы частиц от 10 до 100 мкм, следовательно, оп-

тические свойства относятся к материалу с части-
цами микронного размера.

На рис. 3 приведены спектры возбуждения фо-
толюминесценции и фотолюминесценции для
образца (Y0.99Pr0.01)2O2Se. В спектрах возбуждения
присутствуют полосы переходов, характерные
для иона Pr3+: 3H4 → 5d (340 нм); 3H4 → 3P2 (463,
469 нм); 3H4 → 1I6, 3P1 (484, 489 нм). В спектрах
фотолюминесценции при возбуждении λex = 463 нм
наблюдаются полосы, соответствующие перехо-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов Y2O2Se:Pr3+ в
сравнении с рассчитанной для Y2O2Se (пр. гр. 
a = 3.827 Å, c = 6.800 Å) [19] (а); упаковка атомов в со-
единении Y2O2Se (связи Y–Se не показаны) (б).
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Рис. 2. РЭМ-снимок порошка (Y0.99Pr0.01)2O2Se.
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при λem = 514 нм (пунктир) и фотолюминесценции
при λex = 463 нм (сплошная) для образца
(Y0.99Pr0.01)2O2Se при T = 300 K.
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дам: 3P0 → 3H4 (504, 511, 514 нм); 3P0 → 3H5 (548,
551, 558 нм); 3P0 → 3H6 (640, 645, 651 нм); 3P0 → 3F2

(670, 674 нм); 3P0 → 3F3 (739 нм); 3P0 → 3F4 (761, 766,
769, 774 нм). Положения наблюдаемых полос пе-
реходов иона Pr3+ хорошо согласуются с пред-
ставленными в литературе для других матриц
[20–22].

Исследование зависимости спектров фотолю-
минесценции (Y1 – xPrx)2O2Se от концентрации
иона-активатора (рис. 4) показало увеличение

интенсивности излучения до x = 0.01. Дальней-
шее повышение концентрации Pr3+ приводит к
резкому падению интенсивностей полос спектра
с максимумом на 514 и 670 нм, принадлежащих
переходам 3P0 → 3H4 и 3P0 → 3F2 соответственно
(рис. 4, вставка).

Для серии образцов (Y1 – xPrx)2O2Se были из-
мерены значения абсолютных квантовых выхо-
дов фотолюминесценции при возбуждении λex =
= 463 нм при комнатной температуре, их зависи-
мость от концентрации иона-активатора приве-
дена на рис. 5. Увеличение концентрации ионов
празеодима до 1 мол. % ведет к плавному росту
квантового выхода, а дальнейшее увеличение кон-
центрации приводит к его резкому снижению. Это
совпадает с характером концентрационной зави-
симости интенсивностей. Таким образом, кон-
центрационная зависимость квантовых выходов
образцов (Y1 – xPrx)2O2Se подтверждает концентра-
цию тушения фотолюминесценции на уровне
1 мол. %.

Концентрационное тушение фотолюминес-
ценции при концентрации активатора ~1 мол. %
для празеодимовых люминофоров было опреде-
лено для матрицы Gd2O2S в работах [20–22]. В ра-
боте [23] для матрицы BiOCl определена моляр-
ная концентрация тушения с меньшим значени-
ем (x = 0.0075), однако профиль зависимости
интенсивности излучения от концентрации ана-
логичен профилю, полученному нами: плавное

Рис. 4. Спектры излучения (λex = 463 нм) и зависимости интенсивности излучения от содержания Pr3+ в (Y1 – xPrx)2O2Se с
х = 0.004, 0.008, 0.010, 0.012, 0.020 при 300 K.
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Рис. 5. Квантовые выходы образцов (Y1 – xPrx)2O2Se с
х = 0.004, 0.008, 0.010, 0.012, 0.020 при возбуждении
волной 463 нм при 300 K.
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увеличение до x = 0.0075 и резкое уменьшение по-
сле. Согласно теории резонансного переноса
энергии электронного возбуждения, вероятность
безызлучательного тушения зависит от расстоя-
ния между ионами-активаторами [24]. Поэтому в
изоструктурных матрицах с близкими параметра-
ми элементарных ячеек – Y2O2Se (пр. гр.  a =
= 3.827 Å, c = 6.800 Å, V = 86.28 Å3, Z = 1 [19]) и
Gd2O2S (пр. гр.  a = 3.851 Å, c = 6.667 Å, V =
= 85.64 Å3, Z = 1 [25]) – концентрации тушения
люминесценции в образцах близки и составляют
1 мол. % Pr3+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердотельного ампульного синтеза

получены твердые растворы (Y1 – xPrx)2O2Se с х =
= 0.004, 0.008, 0.010, 0.012, 0.020. На порошках с
микронным размером частиц записаны спектры
фотолюминесценции при возбуждении длиной
волны 463 нм. Сравнением интенсивностей излу-
чения и абсолютных квантовых выходов опреде-
лена оптимальная концентрация активатора, рав-
ная 1 мол. %. Выше данной концентрации наблю-
дается концентрационное тушение фотолюминес-
ценции иона Pr3+.
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В работе представлены результаты по синтезу соединений со структурой пирохлора и гексагональ-
ной вольфрамовой бронзы методом термического разложения гетерополиоксометаллатов. Из вод-
ных растворов синтезированы вольфрамофосфатометаллаты состава Ct5[PW11O39(H2O)Z] ⋅ nH2O со
структурой аниона Кеггина, где Ct = Rb+, Cs+; Z = Co2+, Ni2+, Cu2+. Изучены процессы термическо-
го разложения этих соединений, идентифицированы продукты их термолиза – фазы со структурой
пирохлора и гексагональной вольфрамовой бронзы. Результаты исследований подтверждают, что
ионы фосфора, кобальта, никеля и меди входят в структуру пирохлора и гексагональной вольфра-
мовой бронзы с общей формулой CtnxPxZxW2 – 2xO6. Аналогичные по химическому составу фазы не
были известны. Температура их синтеза снижена на 200°С, а время прокаливания сокращено в два
раза по сравнению с традиционными методами синтеза. Установленные схемы термолиза вольфра-
мофосфатометаллатов рубидия и цезия будут полезны для прогнозирования термических свойств и
фазового состава продуктов термолиза аналогичных гетерополиоксометаллатов при разработке но-
вых неорганических материалов на их основе.

Ключевые слова: гетерополиоксометаллаты, вольфрам, термический анализ, продукты термолиза,
структуры пирохлора и гексагональной вольфрамовой бронзы
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение физико-химических свойств несте-

хиометрических соединений переменного соста-
ва со структурой типа пирохлора с общей форму-
лой А1 + х Ву О6 + хХ1 – х (А2В2О6X), где А –
Na, K, Ca, Sr, Ba, Ag, Pb, Sb, Mn, Fe, Zn, Сe, Y, U,
Th, Sn, Bi; B – Nb, Ta, Ti, Ru, Sb, W; X – O, F, OH–,
H2O, показало наличие у них ряда ценных свойств:
сегнетоэлектрических, полупроводниковых, оп-
тических, магнитных, ионообменных, каталити-
ческих и др., обусловленных особенностями самой
структуры пирохлора, что позволяет разрабаты-
вать новые композиционные материалы на их ос-
нове [1–13].

Традиционные методы синтеза вольфрамосо-
держащих соединений со структурой пирохлора
основаны на высокотемпературном (800–1000°С)

прокаливании в течение двух и более часов смеси
исходных компонентов: оксидов, легкоразлагаю-
щихся на оксиды соединений или смеси веществ,
полученных совместным осаждением из раство-
ров. Однако они имеют ряд недостатков, свой-
ственных термическому (керамическому) методу в
целом, в сравнении, например, с синтезом из вод-
ных растворов. Для получения кристаллов пиро-
хлоров используют метод охлаждения раствора в
расплаве. Конгруэнтно плавящиеся полимолибда-
ты щелочных металлов применяют в качестве низ-
коплавких растворителей для раствор-расплавной
кристаллизации молибдатов и других сложных
оксидов [14–19].

Перспективным подходом к получению слож-
ных оксидов является использование термическо-
го разложения индивидуальных прекурсоров – ге-
терометаллических комплексов, содержащих ио-

1–'А х 2–
'В у

УДК 544.016.2+546.7
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ны металлов в необходимом соотношении. Такой
подход существенно (до 2–3 ч) снижает время
синтеза по сравнению с традиционным керами-
ческим методом. Другим преимуществом пре-
курсорного подхода является возможность рас-
ширить потенциальное морфологическое разнооб-
разие получаемых сложнооксидных и сульфидных
систем [20–23].

Получение многих металлооксидных нанома-
териалов основано на первоначальном синтезе
комплексов металлов в качестве прекурсора для
последующего их термолиза. Метод контролиру-
емого термолиза является наиболее простым и
эффективным способом получения металлсодер-
жащих наночастиц и металлополимерных нано-
композитов [24–26].

При термолизе некоторых гетерополиволь-
фрамометаллатов с 3d-элементами образуются
соединения со структурой пирохлора и гексаго-
нальной вольфрамовой бронзы (ГВБ) [27, 28].

Цель данной работы – синтез соединений со
структурой пирохлора и ГВБ методом термическо-
го разложения вольфрамофосфатометаллатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез вольфрамофосфатометаллатов прово-
дили по методикам, приведенным в работах [29,
30]. Для синтеза 11-вольфрамофосфатокобальта-
та цезия 7.0 г (2.2 ммоля) Na2H[PW12O40] ∙ 15H2O
растворили в 75 мл дистиллированной воды. К
полученному раствору при постоянном переме-
шивании на магнитной мешалке медленно по
каплям добавляли 5.1 мл (12.8 ммоля) раствора
гидроксида натрия, содержащего 0.1 г/мл NaOH,
значение pH полученной смеси растворов нахо-
дилось в интервале 4.5–5.5. Затем добавляли 0.52 г
(2.2 ммоля) CoCl2 ∙ 6H2O, растворенного в 5 мл
воды, и 1.85 г CsCl (11.0 ммоля), растворенного в
5 мл воды. Полученную смесь растворов про-
фильтровывали через бумажный фильтр и поме-
щали в чашку Петри. Через несколько суток обра-
зовавшиеся кристаллы отделяли от маточного
раствора и перекристаллизовывали из воды.

По аналогичной методике синтезировали 11-
вольфрамофосфатокобальтат рубидия, в кото-
рой хлорид цезия был заменен на эквивалентное
количество хлорида рубидия. Аналогично син-
тезировали цезиевые и рубидиевые соли 11-
вольфрамофосфатоникелата и 11-вольфрамофос-
фатокупрата, хлорид кобальта был заменен на эк-
вивалентное количество хлорида никеля или хло-
рида меди.

Химический состав соединений установлен с
помощью атомно-эмиссионной спектроскопии с
индуктивно-связанной плазмой (атомно-эмис-
сионный спектрометр IRIS Intrepid II XSP Duo
Thermo Electron Corporation, USA, ошибка мето-
да 5%); электронной микроскопии с использова-
нием электронного микроскопа JSM-6490 LV
(JEOL), оснащенного энергодисперсионным спек-
трометром INCA (ошибка метода – 5%), и грави-
метрического анализа при определении водорода
в виде воды (ошибка метода – 0.04%).

Идентификацию вольфрамофосфатометалла-
тов и продуктов их термолиза проводили по элек-
тронным и ИК-спектрам поглощения и данным
рентгенофазового анализа (РФА). Использовали
спектрофотометр Helios Gamma фирмы Thermo
Electron Corporation и инфракрасный спектро-
метр Vertex 70. РФА поликристаллических образ-
цов проводили на дифрактометре ДРОН-2.0
(CuKα-излучение) в диапазоне 10° ≤ 2θ ≤ 60° со
скоростью 1 град/мин. Параметры элементар-
ной ячейки были рассчитаны с использованием
FULLPROF.2k (версия 5.30) с графическим ин-
терфейсом WinPLOTR методом полного профиля
Le Bail. Термогравиметрические (ТГ) исследова-
ния проводили на анализаторе STA 449 F1 Jupiter
одновременно с дифференциальной сканирую-
щей калориметрией (ДСК) при скорости нагрева
образцов 10°C/мин в среде аргона, навеска образ-
ца 15–20 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из водных растворов синтезированы соедине-

ния с общей формулой: Ct5[PW11O39Z(H2O)] ∙ mH2O,
где Ct = Rb+, Cs+, Z = Co2+, Ni2+, Cu2+. Синтез
вольфрамофосфатометаллатов проводили при
комнатной температуре по следующим реакциям:

Химический состав синтезированных вольфра-
мофосфатометаллатов приведен в табл. 1.

Электронные спектры поглощения водных рас-
творов этих соединений свидетельствуют об окта-
эдрическом окружении 3d-элементов, входящих в
координационную сферу комплексов, что согла-
суется со структурой аниона Кеггина (рис. 1). Так,
в спектрах поглощения растворов вольфрамофос-
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фатоникелатов присутствуют характерные для ок-
таэдрических комплексов никеля полосы погло-
щения с максимумами в области 422, 708 и 778 нм,
для вольфрамофосфатокобальтатов – 539 нм,
для вольфрамофосфатокупратов – 874 нм. При
этом наблюдается сдвиг максимумов полос по-
глощения комплексов при переходе от аква-
[Z(H2O)6]2+ к вольфрамофосфатометаллатным
комплексам [PW11O39Z(H2O)]5– в длинноволно-
вую область спектра, что обусловлено изменени-
ем силы поля лигандов.

ИК-спектры синтезированных соединений в
области валентных колебаний металл-кислород-
ного каркаса имеют форму, аналогичную спек-
трам известных соединений со структурой анио-
на Кеггина, в которых один атом вольфрама заме-
щен на атом другого металла (рис. 2), например,
приведенных в работе [31]. Рентгеноструктурные
исследования монокристаллов цезиевых солей
11-вольфрамофосфатоникелатов и 11-вольфра-
мофосфатокобальтатов приведены в работе [32].

Таким образом, проведенные исследования поз-
воляют отнести полученные соединения к вольфра-
мофосфатометаллатам со структурой аниона Кег-
гина, в которых один атом вольфрама замещен на
3d-элемент.

Результаты термического анализа указывают
на то, что вольфрамофосфатометаллаты термиче-
ски не устойчивы и при нагревании до 200°С про-
исходит их дегидратация, а в интервале темпера-
тур 550–600°С – кристаллизация продуктов тер-
молиза: фаз со структурой пирохлора и ГВБ (рис. 3,
табл. 2). На рентгенограммах вольфрамофосфа-
тоникелата рубидия, прокаленного при темпе-
ратуре 600°С в течение 1 ч, присутствуют ре-

флексы одной фазы – пирохлора (ICDD PDF
№ 00-050-1861). Его рентгенограмма проинди-
цирована в предположении кубической синго-
нии, параметр решетки a = 10.27 Å. Рентгено-
граммы соединений Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O
и Rb5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 9H2O, прокаленных при
температуре 600°С, содержат линии двух фаз –
пирохлора и ГВБ (ICDD PDF № 01-070-0803).
Рентгенограммы вольфрамофосфатометаллатов
цезия, прокаленных при 600°C в течение 1 ч, со-
держат рефлексы двух фаз: пирохлора (основная
фаза, ICDD PDF № 00-047-0566) и Cs3[PW12O40]
(примесная фаза, ICDD PDF № 00-050-1857), а
прокаленные при 850°С – пирохлора и ГВБ
(ICDD PDF № 01-081-1244) (рис. 4).

Оксидные соединения вольфрама(IV) с кубиче-
ской гранецентрированной структурой пирохлора с
общей формулой A2B2O6, или CtnxMxW2 – xO6, отно-
сятся к нестехиометрическим соединениям пере-
менного состава, где Ct – K, Rb, Cs, M – Fe, Со,
Ni, Zn, Cr и другие элементы. В данном случае
роль элемента M выполняют фосфор(V) и 3d-
элемент, и продукты термолиза вольфрамофосфа-
тометаллатов рубидия и цезия Ct5[PW11O39Z] мож-
но представить формулой Ct10/13P2/13W22/13Z2/13O6.
Их составаы удовлетворяют общей формуле
CtnxPxZxW2 – 2xO6.

Электронные микрофотографии продуктов
термолиза вольфрамофосфатоникелатов, прока-
ленных при 600°C, указывают на отсутствие обла-
стей с различной морфологией поверхности и на
равномерное распределение Rb, P, Ni, W, O на по-
верхности порошка Rb5[PW11O39Ni] в характери-
стическом рентгеновском излучении (RbKα1,
PKα1, NiKα1, WLα1, OKα1). Аналогичные результаты

Таблица 1. Химический состав синтезированных вольфрамофосфатометаллатов

Соединение
Рассчитано/найдено, мас. %

Rb Cs P W H 3d-элемент

Rb5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 8H2O 12.85/12.82 – 0.93/0.94 60.81/60.80 0.55/0.54 1.76/1.80

Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O 12.85/12.80 – 0.93/0.92 60.81/60.83 0.55/0.56 1.77/1.83

Rb5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 9H2O 12.76/12.80 – 0.92/0.93 60.40/60.47 0.60/0.62 1.90/1.88

Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 7H2O – 18.70/18.93 0.87/0.86 57.06/56.94 0.49/0.42 1.66/1.60

Cs5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 4H2O – 19.04/19.16 0.89/0.88 57.93/57.90 0.31/0.30 1.69/1.60

Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O – 19.01/19.00 0.89/0.90 57.86/57.90 0.29/0.28 1.82/1.80
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получены для продуктов термолиза вольфрамо-
фосфатометаллатов рубидия и цезия (рис. 5).

Полученные результаты подтверждают, что
ионы фосфора, кобальта, никеля и меди вхо-
дят в структуру пирохлора и ГВБ состава
Cs10/13P2/13W22/13Z2/13O6. Аналогичные по химиче-
скому составу фазы не найдены в литературе.
Процессы термолиза вольфрамофосфатометал-
латов рубидия и цезия со структурой аниона Кег-
гина можно представить следующими схемами:

( )
⋅ → →

→
5 11 39 2 2 5 11 39

10 13 2 13 22 13 2 13 6

Rb PW O Z H O H O Rb PW O Z
Rb P W Z O пирохлор + 
[ ( )]

ГВБ ,
n

Установленные схемы термолиза рубидиевых
и цезиевых солей вольфрамофосфатометаллатов
со структурой аниона Кеггина, вероятно, имеют
более общий характер и применимы для прогно-
зирования продуктов термолиза вольфрамофос-
фатометаллатов других структурных типов гете-
рополианионов, например, Доусона ([P2W18O62]6–,
[P2W17O61Z]m– и т.д.), а также для других элемен-
тов Z, входящих в их структуру.

При исследовании каталитической активно-
сти фаз со структурой пирохлора и ГВБ, получен-
ных методом термолиза гетерополивольфрамо-

( )
( )

⋅ → →
+

→
→ →

5 11 39 2 2 5 11 39

3 12 40

10 13 2 13 22 13 2 13 6

Cs PW O Z H O H O Cs PW O Z
пирохлор Cs PW O

Cs P W Z O пирохлор + 

[ ( )

.

]

ГВБ

m

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов
с концентрацией 0.03 моль/л вольфрамофосфатоме-
таллатов [PW11O39Z(H2O)] (1) и аквакомплексов

 0.1 моль/л (2) никеля (а), кобальта (б), меди (в).
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Рис. 2. ИК-спектры вольфрамофосфатометаллатов: 1 –
Cs5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 4H2O, 2 – Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙
∙ 7H2O, 3 – Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O, 4 –
Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O, 5 – Cs5.25H1.75-
[α-PW11MgO40] ⋅ 6H2O [31], 6 – [(n-C4H9)4N]4.25H2.75-
[α-PW11MgO40] ⋅ H2O ⋅ CH3CN [31].
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Рис. 3. Результаты термического анализа вольфрамо-
фосфатометаллатов: а – Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙
∙ 8H2O; б – Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O.
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Рис. 4. Рентгенограммы вольфрамофосфатометалла-
тов, прокаленных при различных температурах: 1 –
Rb5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 8H2O при 600°C; 2 –
Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O при 600°C; 3 –
Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 4H2O при 600°C; 4 –
Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 4H2O при 800°C.
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Таблица 2. Результаты термического и рентгенофазового анализов вольфрамофосфатометаллатов рубидия и цезия

Соединение
t, °C Число молей Н2О t, °C Фазовый состав

дегидратация кристаллизация продуктов термолиза

Rb5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 8H2O 200 9 600
800

Пирохлор
Пирохлор

Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O 200 9 600
800

Пирохлор + ГВБ
Пирохлор + ГВБ

Rb5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 9H2O 200 10 600
800

Пирохлор + ГВБ
Пирохлор + ГВБ

Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 7H2O 200 8 600
800

Пирохлор + Cs3PW12O40

Пирохлор + ГВБ

Cs5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 4H2O 200 5 600
800

Пирохлор + Cs3PW12O40

Пирохлор + ГВБ

Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O 200 5 600
800

Пирохлор + Cs3PW12O40

Пирохлор + ГВБ

металлатов, установлено, что они перспективны
для приготовления катализаторов реакций окис-
ления органических соединений: показана их вы-

сокая активность и селективность в реакции окис-
ления изопропилового спирта в ацетон кислоро-
дом воздуха [8].

Гетерополивольфрамометаллаты с дефектны-
ми структурами анионов (лакунарными гетеро-
полианионами) имеют свойство достраивать
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Рис. 5. Морфология частиц продуктов термолиза 11-вольфрамофосфатов рубидия Rb5[PW11NiO39] (а) и цезия
Cs5[PW11NiO39] (б), прокаленных при 600°C (сканирующая электронная микроскопия); контраст во вторичных элек-
тронах (а, б); обратно рассеянных электронах (в); в характеристическом рентгеновском излучении: RbKα1 (г), PKα1 (д),
NiKα1 (е), WLα1 (ж), OKα1 (з).

1 мкм 10 мкм(a)

(в) (г) (д)

(е) (ж) (з)

(б)

структуру аниона путем присоединения различ-
ных катионов и групп с образованием, например,
анионов [XW11O39Z(H2O)]m–, где X – B, Si, Ge, P,
As, Sb, Fe, Co, Zn, Cu; Z – Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Zn,
Cu, Mg, V и др. Из возможных комбинаций X и Z
для соединений Ctm[XW11O39Z(H2O)] в настоящее
время изучена лишь незначительная часть про-
дуктов их термолиза. Процессы замещения ато-
мов вольфрама на другие элементы в структурах
гетерополиоксометаллат-анионов могут быть ис-
пользованы для целенаправленного синтеза гете-
рополиоксометаллатов необходимого химиче-
ского состава и их термолиза с целью получения
новых соединений со структурой пирохлора и
ГВБ. Состав и свойства этих соединений можно
целенаправленно конструировать и контролиро-
вать на уровне отдельных атомов в структуре. Вы-
сокая степень их однородности обусловлена тем,

что в исходных гетерополиоксометаллатах хими-
ческие элементы распределяются на молекуляр-
ном уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом термического разложения вольфрамо-
фосфатометаллатов состава Ct5[PW11O39(H2O)Z] ∙
· nH2O получены новые соединения – фазы со
структурой пирохлора и ГВБ с общей формулой:
CtnxPxZxW2 – 2xO6, где Ct = Rb+, Cs+; Z = Co2+, Ni2+,
Cu2+. Температура синтеза снижена на 200°С, а
время прокаливания сокращено в два раза (до 1 ч)
по сравнению с традиционными методами синте-
за подобных соединений.

Исследованные процессы термического раз-
ложения и установленные схемы термолиза
вольфрамофосфатометаллатов рубидия и цезия
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будут полезны для прогнозирования термиче-
ских свойств и фазового состава продуктов тер-
молиза аналогичных гетерополиоксометаллатов
при разработке новых неорганических материа-
лов на их основе.
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Разработана и испытана методика определения общего углерода в малых навесках серы (0.1–1.5 г) и
ее летучих и нелетучих примесях. Методика заключается в ИК-спектрометрическом определении
углекислого газа, образующегося при окислении оксидом меди(II) пробы серы, нелетучего остатка
или газовой фракции примесей. Предел обнаружения углерода составил 0.3–1.5 мкг, погрешность
определения – 20%. Определено содержание углерода в образцах серы различного происхождения
и в ее летучих и нелетучих примесях.
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ВВЕДЕНИЕ
Актуальной задачей при получении халькоге-

нидных оптических материалов является кон-
троль содержания и поведения примеси углерода
на всех этапах их производства. Эта примесь в
форме CS2, CSe2, COS, CO2, углеводородов и уг-
листых частиц вызывает избыточное селективное
поглощение и рассеяние излучения в халькоге-
нидных стеклах [1–3]. Примеси углеводородов в
халькогенах являются источниками водорода, да-
ющего полосы селективного поглощения S–H и
Se–H в области прозрачности халькогенидных
стекол. Основным источником углерод- и водо-
родсодержащих примесей в стеклах на основе
сульфидов мышьяка и германия является сера [1,
4]. Содержание углерода в коммерческой сере
разных марок достигает величин 10–2–10–3 мас. %
[5]. В стеклах, предназначенных для изготовле-
ния волоконных световодов с оптическими поте-
рями в среднем ИК-диапазоне на уровне соб-
ственных, содержание углерода в сере не должно
превышать 10–6 мас. % [1, 6].

В литературе описаны методы определения от-
дельных форм углерода в сере по их селективному
поглощению в ИК-спектрах расплава либо с по-
мощью газохроматографического анализа газовой
фракции, полученной при вакуумной экстракции,
и некоторые другие [7–9]. Известные методы
определения общего углерода в сере основаны на
переводе всех углеродсодержащих примесей в
удобные для анализа вещества. Эти методы вклю-

чают окисление углеродсодержащих примесей
кислородом, серой или оксидом меди(II) до CO2 и
CS2 и их непосредственное газохроматографиче-
ское определение или титрование раствора гид-
роксида бария, поглотившего CO2 [5, 9–13]. Пре-
дел обнаружения большинства методик составля-
ет (0.1–1) × 10–4 мас. %. Их недостатками
являются относительно сложная система напуска
пробы, использование аппаратуры с кранами из
политетрафторэтилена и вспомогательных газов,
являющихся потенциальными источниками уг-
лерода.

Различное происхождение серы, используе-
мой для получения высокочистых халькогенид-
ных стекол, обуславливает различный состав ее
углеродсодержащих примесей и их отличающееся
поведение в процессах очистки. Для обоснован-
ного выбора эффективного способа очистки серы
от примесей, содержащих углерод, или его моди-
фикаций, необходимо иметь представление об
общем содержании углерода в исходной и очи-
щенной сере, его поведении и распределении в
летучих и нелетучих фракциях очистки. Cведений
о содержании углерода в разных фракциях очист-
ки серы в литературе не обнаружено. Таким обра-
зом, актуальной остается разработка методики
определения углерода в сере с широким диапазо-
ном его содержания, а также в разных фракциях
ее дистилляционной очистки.

Целью работы было создание методики опре-
деления примеси углерода в навесках серы мас-
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сой 1–2 г и фракциях ее дистилляции в диапазоне
концентраций (1–300) × 10–4 мас. %, исследова-
ние распределения углерода при однократной ди-
стилляции серы и характеризация образцов серы
различных производителей по этим параметрам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе исследованы образцы газовой серы

(С.-Пб., Россия), серы ОСЧ 15-3 (Ленинград,
СССР), 6N (All-Chemie Ltd.) и ОСЧ 16-5 (Но-
рильск, Россия). Соответствующие обозначения
образцов С1, С2, С3, С4.

Предлагаемая в работе методика основана на
высокотемпературном окислении углеродсодер-
жащих примесей в навеске серы, нелетучем
остатке и газовой фракции, образующихся при ее
отгонке, и последующем ИК-спектрометриче-
ском определении углекислого газа. В качестве
окислителя использовали оксид меди(II), облада-
ющий окислительными свойствами и являющий-
ся источником свободного кислорода при нагре-
вании до 800°С [14]. Упрощенно схема окисления
углеродсодержащих примесей может быть описа-
на следующими уравнениями реакций:

Для окисления серы, выделения и окисления
ее летучих и нелетучих фракций примесей приме-
няли цельнопаяные кварцевые реакторы, предва-
рительно обработанные смесью HCl и HNO3, про-
мытые и прокаленные при 800°С в течение 1 ч для
удаления поверхностных углеродсодержащих за-
грязнений. Оксид меди(II) квалификации “х. ч.”

+ → + + → +2 2 23S 2CuO 2CuS SO , SO С СO S,

+ → +2C 2CuO CO 2Cu,

( )
( )

+ + → +
+ + +

2

2

C H  2 2 CuO CO
2H O 2 2 Cu,

x y x y x
y x y

( )
( )

+ + → +
+ + +

2 2

2

C H 4 SO CO
2 H O 4 S.

x y x y x
y x y

также подвергали прокаливанию при 800°С перед
окислением проб.

Система вакуумирования представляла собой
турбомолекулярный безмасляный насос Pfeiffer
Vacuum HiCube 80 eco и соединенную с ним квар-
цевую ловушку, помещенную в жидкий азот.
Прокаленный реактор с окислителем, кюветой и
пробой припаивали к ловушке, и после вакууми-
рования и отпаивания никакие его внутренние
части и содержимое на этапах окисления пробы,
концентрирования углекислого газа и ИК-спек-
троскопических измерений не контактировали с
внешней средой.

Регистрацию ИК-спектров образцов проводи-
ли в кварцевой микрокювете объемом 0.24 мл на
ИК-Фурье-спектрометре Tensor 27 (Bruker, Гер-
мания) при спектральном разрешении 4 см–1. Ок-
на микрокюветы изготавливали из тонкого квар-
цевого стекла с содержанием водорода в форме
OH-групп менее 10–4 мас. % для обеспечения ее
максимальной прозрачности в спектральных об-
ластях поглощения углекислого газа: 3500–3800 и
2200–2450 см–1. При содержании углерода в ана-
лизируемой пробе меньше 30 мкг в качестве ана-
литических линий использовали полосы погло-
щения CO2 в области 2200–2450 см–1, при
большем содержании углерода – полосы погло-
щения в области 3500–3800 см–1.

Построение градуировочных функций. Для по-
строения градуировочных функций были приго-
товлены механические смеси фуллерена С60
(99.0 мас. % основного вещества) с порошком
прокаленного кварцевого стекла. Точные навески
этих смесей, содержащие от 0 до 515 мкг С60 (6 зна-
чений), совместно с 0.25 г свежепрокаленного CuO
вакуумировали в кварцевых ампулах (рис. 1а), по-
сле чего реактор отпаивали и прогревали ампулу 1
в пламени кислородно-пропановой горелки для
окисления С60. Выделяющийся CO2 последова-
тельно концентрировали в промежуточной ампуле,
затем в кювете путем охлаждения жидким азотом.
После этого кювету отпаивали. Полноту сбора про-
дуктов окисления контролировали по отсутствию
нового конденсата на внутренних стенках ампулы
или отводного капилляра кюветы при их дополни-
тельном погружении в жидкий азот. Воспроизво-
димые значения аналитического сигнала со
стандартным отклонением менее 0.1 при много-
кратном определении углерода в градуировоч-
ных смесях (n = 3–5) были получены при времени
конденсации продуктов окисления 15 мин.

Для регистрации фонового спектра кюветы уг-
лекислый газ, сконцентрированный при окисле-
нии пробы, намораживали жидким азотом в от-
водной капилляр. Для этого использовали само-
дельный кварцевый микрососуд Дьюара. Не
меняя положение кюветы в спектрометре, размо-

Рис. 1. Схема кварцевого реактора для определения
общего углерода в сере (а), ее нелетучих (а) и летучих
примесях (б): 1 – ампула; 2 – навеска серы или неле-
тучий остаток, или градуировочная смесь; 3 – CuO;
4 – ампула для промежуточного концентрирования
продуктов окисления; 5 – микрокювета; 6 – ампула с
летучими примесями; 7 – тонкостенная стеклянная
перегородка; 8 – магнитный боек в запаянной квар-
цевой трубке; 9 – места отпаивания.

(а) 1
2 3

3

4

4

9
5

5
6

7
8

К насосу

(б)



888

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

СУХАНОВ и др.

раживали продукты окисления и записывали их
ИК-спектр. Измерения повторяли 3–5 раз.

Определение общего углерода в сере. Для опре-
деления общего углерода в сере навеску 0.1–1.5 г
вместе с 0.025 г свежепрокаленного CuO помеща-
ли в прокаленную кварцевую ампулу 1 (рис. 1а).
Ампулу вакуумировали и подвергали термообра-
ботке при 800°С в течение 4 ч. Продукты окисле-
ния последовательно собирали в промежуточную
ампулу 4, охлаждаемую жидким азотом, затем – в
кювету. После ее отпаивания проводили ИК-спек-
трометрическое определение углекислого газа.

Наличие SO2 в продуктах окисления пробы зна-
чительно осложняет определение малых количеств
углерода. Это обусловлено тем, что полосы погло-
щения CO2 в области 2200–2450 см–1 недоступны
для измерения с достаточной точностью из-за нало-
жения полос поглощения SO2. Для снижения влия-
ния SO2 на предел обнаружения углекислого газа
при анализе серы с содержанием углерода менее 2 ×
× 10–4 мас. % углеродсодержащие примеси в пробе
предварительно переводили в CS2 и COS ее нагре-
ванием в вакуумированной ампуле 1 (рис. 1а) при
800°С в течение 4 ч без использования CuO. Со-
гласно [9, 10], степень превращения углеродсо-
держащих примесей в этих условиях достигает
97%. Образующиеся CS2 и COS собирали и окис-
ляли в отдельной ампуле 4 (рис. 1б), как и при
определении углерода в летучих примесях

Количество образующегося SO2 в этом случае бы-
ло меньше, чем при окислении пробы серы CuO,
и не мешало ИК-спектрометрическому определе-
нию CO2.

Определение углерода в нелетучей и летучей
фракциях примесей серы. Для выделения нелету-
чих и летучих примесей из серы использовали
установку из кварцевого стекла, показанную на
рис. 2. Навеску серы 1–1.5 г испаряли при 150°С и
непрерывном вакуумировании системы. После
полной отгонки серы отпаивали испаритель 1 с не-
летучим остатком и приемник 3 с замороженными
летучими примесями и проводили определение уг-
лерода в них с использованием кварцевых реакто-
ров, схема которых приведена на рис. 1.

При анализе легколетучих примесей 0.025 г
окислителя помещали в промежуточную ампулу 4
(рис. 1б). После вакуумирования реактора и отпа-
ивания от вакуумного поста разбивали тонкостен-
ную перегородку магнитным бойком, перемора-
живали легколетучие примеси в промежуточную
ампулу 4 и отпаивали. При анализе нелетучих при-
месей количество окислителя составляло 0.25 г.
Окисление нелетучих и летучих примесей прово-
дили нагреванием ампул 1 или 4 соответственно в

+ = +2 2 2 2CS 3O CO 2SO ,

+ = +2 2 2COS 3 2O CO SO .

пламени кислородно-пропановой горелки. Опре-
деление CO2 в кювете осуществляли по вышеопи-
санной методике.

Фазовый состав нелетучего остатка после пе-
регонки серы определяли на рентгеновском ди-
фрактометре XRD-6000 фирмы Shimadzu в CuKα-
излучении в диапазоне значений 2θ = 10°–60°, с
шагом 0.02°. Для идентификации фаз использо-
вали базу данных ICSD PDF2.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Градуировочные функции. На рис. 3 приведены
ИК-спектры пропускания продуктов окисления
некоторых градуировочных смесей фуллерена с
кварцевым стеклом с различным содержанием
углерода. Зависимости интегральной интенсив-
ности полос поглощения CO2 в областях 2200–
2450 и 3500–3800 см–1 от содержания углерода в
смеси описываются уравнениями прямых вида
C = kS, где С – содержание углерода в пробе, мкг;
k – коэффициент, обратный коэффициенту чув-
ствительности, мкг/см–2; S – интегральная ин-
тенсивность соответствующих полос поглоще-
ния, см–2 (рис. 4):

(1)

(2)

Выражение (1) получено для интервала содер-
жания углерода в пробе от 0 до 14.9 мкг, (2) – для
интервала от 4.8 до 514 мкг. Доверительный ин-
тервал коэффициента пропорциональности при-
веден для погрешности 95%. Значение холостого
опыта – без градуировочной смеси с навеской
окислителя – составило 0.1 мкг углерода.

Из-за возможного многократного отражения
луча в кювете малых геометрических размеров за-
висимости (1) и (2) справедливы лишь для кон-

( )= ±2200–2450 2200–24501.07 0.06 ,C S

( )= ±3500–3800 3500–38005.74 0.03 .C S

Рис. 2. Схема кварцевого реактора для выделения из
серы нелетучих и летучих примесей: 1 – испаритель,
2 – приемник, 3 – ампула для сбора летучих приме-
сей, 4 – сосуд Дьюара с жидким азотом, 5 – навеска
серы, 6 – печь сопротивления, 7 – стеклянная пере-
городка, 8 – места отпаивания.

1 2

3

4

5

6

7

8

К насосу



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

СОДЕРЖАНИЕ УГЛЕРОДА В СЕРЕ 889

кретной использованной кюветы и конкретного
спектрального разрешения.

Общее содержание углерода в сере. ИК-спек-
тры продуктов окисления серы и углеродсодер-
жащих примесей приведены на рис. 5. Они содер-
жат полосы поглощения SO2 и CO2, частично пере-
крывающиеся в области 2200–2450 см–1. Полосы
поглощения COS отсутствуют. Расчет содержания

углерода в пробе проводили по интегральной ин-
тенсивности полос CO2 в области 3500–3800 см–1.
Результаты определения углерода в образцах серы
приведены в табл. 1.

Как было отмечено, присутствие SO2 в продук-
тах окисления пробы делает невозможным опре-
деление малых количеств CO2 в спектральном
диапазоне 2200–2450 см–1. Для определения ме-
нее 5 мкг углерода (нижний предел построения
градуировочной зависимости (2)) по полосам по-
глощения CO2 в области 3500–3800 см–1, в кото-
рой отсутствует поглощение SO2, необходимо ис-
пользовать пробу массой более 2 г и реакционные
ампулы большего объема во избежание превыше-
ния избыточного давления при термообработке
2 атм. Для снижения минимального определяе-
мого по градуировочной зависимости (2) содер-
жания углерода и для проверки правильности ме-
тодики осуществлено определение общего угле-
рода в навесках серы разной массы (0.1–1.6 г).
Содержание углерода в разных навесках серы
С2–C4, рассчитанное по (2), одинаково в преде-
лах погрешности определения 20% (табл. 2). Это
свидетельствует о правильности методики и воз-
можности использования зависимости (2) в рас-
ширенном интервале содержания углерода – от
1.5 до 500 мкг.

Предел обнаружения общего углерода в сере
составил 1.5 мкг. Предварительная термообра-
ботка серы с целью перевода углеродсодержащих

Рис. 3. ИК-спектры пропускания продуктов окисления градуировочных смесей с содержанием фуллерена 0 (холостой
опыт) (1), 0.45 (2), 14.9 (3), 117.8 (4), 514 мкг (5).
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Рис. 4. Градуировочные зависимости содержания уг-
лерода в навеске от интегральной интенсивности по-
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примесей в CS2 и COS и минимизации мешающе-
го влияния SO2 в спектральном диапазоне 2200–
2450 см–1 позволила снизить предел обнаружения
углерода до 0.4 мкг в сере С5, подвергнутой до-
полнительной очистке.

Определение углерода в нелетучем остатке. ИК-
спектры поглощения и содержание углерода в не-
летучем остатке образцов С1–С4 в пересчете на
навеску серы приведены на рис. 6 и в табл. 1. Че-
тырехкратное определение углерода в образце С1
позволило рассчитать относительное стандарт-
ное отклонение – 14% и доверительный интервал
при 95%-ной доверительной вероятности – 22%.
Достаточно высокое значение погрешности, по-
видимому, связано с неоднородным распределе-
нием примесей в исследуемой сере. Предел обна-

ружения углерода в нелетучем остатке, рассчи-
танный по утроенному значению холостого экс-
перимента, составил 0.3 мкг.

Рентгенограммы нелетучего остатка серы С1 и
С4 свидетельствуют о его одинаковом качествен-
ном составе: кварц, ангидрит и пирит (рис. 7). Со-
держание этих примесей в образце С1 составило
66, 28 и 7 мас. % соответственно, в образце C4 –
21, 46 и 33 мас. %. На рентгенограммах присутству-
ют малоинтенсивные рефлексы в области 22.0° и
27°–28°, идентифицировать которые затруднитель-
но. Карбонаты, склонные к выделению углекислого
газа при прокаливании, в нелетучем остатке отсут-
ствуют. Предположительно, углерод в нелетучем
остатке серы содержится в форме рентгеноаморф-

Рис. 5. ИК-спектры поглощения продуктов окисления серы C1 (1), C4 (2) и С5 (3) при определении общего углерода.
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Таблица 1. Содержание углерода в нелетучем остатке, легколетучих примесях и общее содержание углерода в се-
ре разных марок

* Среднее четырех определений, для остальных – по одному определению.
** Сера С4, дополнительно очищенная по методике, аналогичной [15], включающей каталитическое окисление на CeO2.

Сера
Содержание углерода в пересчете на серу ×104, мас. %

нелетучий остаток легколетучие примеси общее содержание

C1 198 ± 44* 2.3 ± 0.5 224 ± 45
C2 0.5 ± 0.1 0.3 ± 0.1 11 ± 2
C3 0.4 ± 0.1 0.3 ± 0.1 13 ± 2
C4 0.13 ± 0.03 0.4 ± 0.1 20 ± 4
С5** – – 0.4 ± 0.2



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

СОДЕРЖАНИЕ УГЛЕРОДА В СЕРЕ 891

ных фаз – сажи и углеводородов с малым числом
атомов водорода.

Содержание углерода в летучей фракции серы.
На рис. 8 приведен ИК-спектр поглощения лег-
колетучих примесей серы C1 и продуктов их окис-
ления. Эти примеси представлены CO и COS. Ре-
зультаты определения углерода в летучих приме-
сях серы C1–C4 приведены в табл. 1. Диоксид
серы, образующийся при окислении COS, не про-
является в ИК-спектрах и не мешает определению
углерода в форме CO2. Предел обнаружения угле-
рода в летучей фракции составил 0.3 мкг.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Разработана методика, позволяющая опреде-
лять содержание примеси углерода в сере и ее ле-
тучей и нелетучей фракциях в широком диапазо-

не концентраций. Ограничением методики по
максимальному содержанию углерода в пробе яв-
ляется возрастающее давление CO2 в кювете. При
определении более 500 мкг углерода избыточное
давление в ней достигает 3 атм. Для определения
больших количеств углерода необходимо умень-
шать массу анализируемого образца или исполь-
зовать кювету большого объема. Предел обнару-
жения углерода зависит от чувствительности
ИК-спектрометрического определения CO2, ме-
шающего влияния SO2, образующегося при окис-
лении серы, мешающего влияния CO2 атмосферы,
значения холостого эксперимента. Надежные ИК-
спектрометрические измерения содержания CO2 в
кювете возможны при многократном превыше-
нии его давления над парциальным давлением ат-
мосферного CO2. Для снижения минимальной
определяемой массовой доли углерода в сере не-
обходимо увеличивать массу анализируемой на-
вески.

Сравнивая доступность, пределы обнаружения,
точность газохроматографического и ИК-спектро-
скопического методов определения CO2 в продук-
тах окисления навески серы, можно заключить,
что они сопоставимы по этим характеристикам
(табл. 3). Преимущество ИК-спектроскопическо-
го анализа продуктов окисления с герметичным
цельнопаяным реактором заключается в удобстве
отбора пробы серы или газовой фазы в процессе ее
очистки с соблюдением ее изолированности от
внешней среды.

Таблица 2. Содержание углерода в разных навесках серы

Сера Навеска, г
Найдено углерода

мкг ×104, мас. %

C2 0.129
1.590

1.6
17.5

12 ± 2
11 ± 2

C3 0.131
1.601

1.4
20.8

11 ± 2
13 ± 2

C4 0.117
1.428

2.7
28.6

23 ± 4
20 ± 4

Рис. 6. ИК-спектры поглощения продуктов окисления нелетучего остатка после перегонки 1.8–2.1 г серы: С1 (1),
С2 (2), С3 (3), С4 (4).
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Рис. 7. Рентгенограммы нелетучего остатка после дистилляции серы С1 (1) и С4 (2); символами на рентгенограммах
обозначены рефлексы отражения SiO2 (3), CaSO4 (4), FeS2 (5); штрих-рентгенограммы SiO2 (6), CaSO4 (7), FeS2 (8) по-
строены по данным ICSD PDF2.
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Рис. 8. ИК-спектры поглощения летучих примесей, выделенных при перегонке серы C1 (1), и продуктов их окисления (2).

2800 240026003000 22003200340036003800
0
4000

0.1

0.2

0.3

�, см–1

12

К
оэ

ф
ф

иц
ие

нт
 п

ог
ло

щ
ен

ия
, с

м
–

1

C
O

2

C
O

2

C
O

S

C
O

S

C
O

C
O

S

Полученные в работе результаты свидетель-
ствуют о существенных различиях в поведении
углеродсодержащих примесей в сере разных ма-

рок в процессе ее однократной дистилляции. По
количеству углерода, извлеченного в нелетучий
остаток и отнесенного к общему его содержанию,
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исследованные образцы серы можно разделить на
две группы: со степенью извлечения более 88%
(С1) и степенью извлечения менее 3% (С2, С3,
С4). Это свидетельствует об отличающемся каче-
ственном составе углеродсодержащих примесей.
Содержание углерода в образце С1 является ти-
пичным (1.0 × 10–2 мас. %) для серы, извлекаемой
из природного газа [5]. После одной, двух и трех
дистилляций этой серы в нелетучем остатке было
найдено 198 × 10–4, 25 × 10–4 и 12 × 10–4 мас. % уг-
лерода соответственно, что составляет 84, 10 и 5%
от общего содержания углерода. Таким образом,
трехкратная дистилляция газовой серы позволяет
на 2 порядка снизить содержание в ней примеси
углерода. Низкое содержание примеси углерода в
летучих и нелетучих фракциях серы по сравне-
нию с его общим количеством в образцах C2, С3
и С4 свидетельствует о малой эффективности од-
нократной перегонки для очистки серы этих ма-
рок. Для эффективного удаления углеродсодержа-
щих примесей в этом случае необходимо применять
комбинированные способы очистки, включающие
химико-термическую обработку либо высокотем-
пературное каталитическое окисление. Это позво-
ляет снизить содержание углерода в 50 раз (образ-
цы С4 и С5, табл. 1). Полученные закономерности
необходимо учитывать при разработке методик
глубокой очистки серы от примеси углерода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика определения общего уг-
лерода в навесках серы 0.1–1.5 г и в летучих и не-
летучих фракциях ее дистилляции для интервала
содержаний 0.3–500 мкг. Предел обнаружения

методики составил 0.3–1.5 мкг углерода, погреш-
ность определения – 20%.

Новизной работы является реализация ИК-
спектроскопического определения продуктов
окисления пробы. Методика является экспресс-
ной, универсальной, позволяет минимизировать
воздействие мешающих анализу источников уг-
лерода и может быть частично или полностью
применена при определении углерода в других
халькогенах или при исследовании его распреде-
ления в процессе их очистки. Важность разработ-
ки такой методики обусловлена необходимостью
получения серы с возможно более низким содер-
жанием примеси углерода для сульфидных мате-
риалов ИК-оптики. Определено содержание уг-
лерода в сере различных марок и ее фракциях.
Распределение примеси углерода между летучи-
ми и нелетучими фракциями, образующимися
при дистилляции серы, существенно зависит от
происхождения серы.
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Развито представление о том, что делокализация атома – его предельное смещение из локального рав-
новесного положения – есть процесс, сводящийся к локальному возбуждению в сплошной упругой
среде. Оценка энергии делокализации атома в неорганических стеклах с привлечением теории упру-
гости находится в удовлетворительном согласии с другими способами расчета этой энергии.
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ВВЕДЕНИЕ
Применение континуальных теорий, а именно

уравнений теории упругости и гидродинамики, к
движению дискретных частиц молекулярных раз-
меров известно уже давно, и оно приводит к ра-
зумным результатам (см., например, [1–3]).
А. Эйнштейн [1] в свое время использовал клас-
сическую формулу Стокса для вязкости при
оценке радиуса молекулы сахара, растворенного в
воде, трактуя эту молекулу как шарик в вязкой
жидкости. Я.И. Френкель [2] в этом направлении
идет дальше, он применяет макроскопическую
формулу Стокса к атомам самой жидкости и при
этом поясняет, что “перемещение каждой частицы
жидкости из одного положения равновесия в сосед-
нее сопровождается некоторым перемещением
окружающих ее частиц, которое более или менее
правильным образом описывается уравнениями
гидродинамики несжимаемой вязкой жидкости”
[2, с. 184].

В максвелловской теории релаксационной
упругости [2, 4] время релаксации τ определяется
отношением двух макроскопических величин, а
именно, коэффициента вязкости и упругого мо-
дуля сдвига (τ = η/G). Я.И. Френкель [2] максвел-
ловское макроскопическое время релаксации
трактует как время молекулярной релаксации.
“Это обстоятельство не только явствует из существа
дела, но подтверждается рассмотрением действия
силы переменного направления …” [2, с. 187].

Настоящая работа посвящена расчету энергии
делокализации атома в стеклах с привлечением
уравнений теории упругости и сравнению данно-
го подхода с другими способами расчета этой
энергии.

Цель работы – количественная оценка энер-
гии делокализации атома в неорганических стек-
лах на основе теории упругости.

ДЕЛОКАЛИЗАЦИЯ АТОМА В СТЕКЛАХ
Под делокализацией атома подразумевается

его предельное смещение из локального равно-
весного положения. Например, в силикатных
стеклах она представляет собой предельное сме-
щение “шарнирного” мостикового атома кисло-
рода в мостике Si–O–Si, связанное с локальной
низкоактивационной деформацией кремнекис-
лородной сетки [5–7]. Предельное смещение ато-
ма Δrm соответствует предельной упругой деформа-
ции связи между атомами, при которой происходит
переход от упругой к неупругой деформации меж-
атомной связи.

Энергия делокализации атома Δεe равна работе
предельного смещения атома, совершаемой про-
тив внутреннего молекулярного давления pi, обу-
словленного силами межатомного (межмолеку-
лярного) притяжения [5],

(1)=Δε Δ ,e i ep v

УДК 541.64:539.199:537.3
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где Δve – элементарный флуктуационный объем,
необходимый для делокализации атома (объем
делокализации атома). Он определяется масшта-
бом предельного смещения атома Δrm и площадью
его эффективного сечения s0 = πd2:  и
вычисляется по формуле, полученной с использо-
ванием уравнений теории упругости [5],

(2)

Здесь k – постоянная Больцмана, μ – коэффици-
ент Пуассона, Е – модуль упругости при одноосной
деформации, fg – доля флуктуационного объема, за-
мороженная при температуре стеклования Tg.

Флуктуационный объем жидкостей и аморф-
ных веществ возникает в результате делокализа-
ции атомов (тепловых смещений частиц): ΔVe =
= NeΔve, где Ne – число делокализованных атомов.
Величина fg определяется обычно по данным о
вязкости в области стеклования и у стеклующих-
ся систем одного класса является практически
универсальной постоянной [5–7]

Энергия делокализации атома в стеклах рас-
считывается по уравнению [5]

(3)

(R – газовая постоянная).
На первый взгляд создается впечатление, что

по этому уравнению вычисляется значение энер-
гии делокализации атома Δεe, относящееся толь-
ко к температуре стеклования Tg. Однако из опре-
деления (1) следует, что энергия делокализации
атома Δεe должна оставаться постоянной в доста-
точно широком интервале температур, поскольку
Δve ≈ const и pi ≈ const [5, 8, 9].

Температурную зависимость энергии делока-
лизации атома можно проверить по соотноше-
нию, следующему из модели делокализованных
атомов и активационной теории вязкости [10],

где ΔFη(T) – свободная энергия активации вязко-
го течения стеклообразующих расплавов, а ΔF∞ –
ее высокотемпературный предел (ΔF∞ ≅ const). В
работе [10] показано, что, например, у листового
силикатного стекла (Tg = 807 K) в достаточно ши-
роком интервале температур (778–1039 К) сво-
бодная энергия активации вязкого течения
ΔFη(T) падает от 262 до 180 кДж/моль, а энергия
делокализации атома в этом интервале остается по-
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стоянной и равной Δεe = 21 кДж/моль, что совпада-
ет с результатом расчета по формуле модели (3).

ОЦЕНКА ЭНЕРГИИ ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ 
АТОМА С ПРИВЛЕЧЕНИЕМ

ТЕОРИИ УПРУГОСТИ
Рассмотрим расчет энергии делокализации

атома Δεe как работы предельной упругой дефор-
мации межатомной связи Δrm в сплошной упру-
гой среде. Эта работа идет на приращение (запа-
сание) упругой энергии Δεe, которая определяет-
ся формулой теории упругости [11, 12]

(4)

где k0 – коэффициент упругости (жесткость свя-
зи). Умножив и разделив на площадь эффектив-
ного сечения атома s0 ≈  формулу упругой энер-
гии (4) представим в виде

(5)

Здесь r0 – равновесное межатомное расстояние.

Произведение площади сечения атома  ≈ πd2 на
его предельное смещение Δrm имеет смысл эле-
ментарного объема Δve, необходимого для дело-
кализации атома [5],

(6)
Будем полагать, что в первом приближении за-

кон Гука справедлив вплоть до предельной де-
формации связи Δrm

откуда видно, что коэффициент упругости k0 и
модуль упругости E взаимосвязаны

(7)

Атом при его делокализации перемещается на
расстояние Δrm, при котором нарушается линей-
ная зависимость силы межатомного притяжения
от смещения атома. Поэтому относительная пре-
дельная деформация связи (Δrm/r0) оказывается
обратно пропорциональной параметру Грюнай-
зена γD – мере нелинейности силы межатомного
взаимодействия (ангармонизма) [3, 13]

(8)

Параметр Грюнайзена входит в уравнение состо-
яния твердого тела и определяется изменением
частоты колебаний решетки в зависимости от из-
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менения объема тела. Обычно γD вычисляется по
известному уравнению Грюнайзена

(9)

по экспериментальным данным о коэффициенте
объемного теплового расширения β, молярном
объеме V, изотермическом модуле объемного сжа-
тия В и молярной теплоемкости C

v
.

Помимо уравнения Грюнайзена, для γD ис-
пользуются другие соотношения, например урав-
нение Беломестных–Теслевой [14]

(10)

Эта сравнительно простая формула (10), предло-
женная недавно на основе теории упругости, мо-
лекулярной акустики и термодинамики, находит-
ся в удовлетворительном согласии с уравнением
Грюнайзена (9) [14, 15] (рис. 1). Лучшее согласие
наблюдается для квазиизотропных щелочногало-
идных кристаллов с центральными силами взаи-
модействия частиц и стекол. Небольшие откло-
нения для некоторых кристаллов [14] могут быть
обусловлены сильно выраженной анизотропией
этих систем. Причина отклонений может заклю-
чаться также в разбросе значений γ, полученных
разными исследователями. Например, по трем
разным источникам параметр Грюнайзена (9) для
алюминия составляет 2.11, 2.43 и 2.34 (см. [3]).

Подставив в равенство (5) соответствующие
величины из формул (6), (7) и (8), с учетом (10)
приходим окончательно к следующему уравне-
нию для расчета энергии делокализации атома

(11)

Элементарный объем делокализации атома Δve в
уравнении (11) вычисляется по формуле (2), по-
лученной также с привлечением элементов тео-
рии упругости [5].

Результаты оценки энергии Δεe по формуле (11)
приведены в табл. 1 для ряда неорганических сте-
кол. С учетом использованных приближений
можно считать, что они вполне удовлетворитель-
но согласуются с данными, полученными по фор-
муле модели делокализованных атомов (3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.
ОЦЕНКА Δεe ПО ДАННЫМ

О ПОВЕРХНОСТНОМ НАТЯЖЕНИИ
1. Таким образом, из приведенных выше сооб-

ражений и данных следует, что делокализацию
атома в стеклах можно рассматривать в принципе
как локальную упругую деформацию в непрерыв-
ном упругом континууме.

= βγD
VB
C

v

 +=  − 

1 μ3γ .
2 2 3μD

( )
( )
−Δ = Δ

+
2 3μ

ε .
18 1 μe eE v

Работа предельной упругой деформации связи
между атомами, равная энергии делокализации
атома Δεe, совершается, как отмечалось выше,
против внутреннего молекулярного давления pi,
обусловленного силами межатомного притяже-
ния (1). Отсюда естественно ожидать, что энер-
гия Δεe должна быть тесно связана с коэффици-
ентом поверхностного натяжения σ, который
также определяется главным образом внутрен-
ним давлением [8, 16].

Поверхностное натяжение жидкости σ равно
работе, необходимой для того, чтобы путем растя-
жения поверхностного слоя против сил межатом-
ного притяжения увеличить его поверхность на
единицу площади (например, на 1 см2). В соответ-
ствии с приближением Я.И. Френкеля [16, с. 50]
работу обнажения свободной поверхности в 2 см2

при отрыве друг от друга двух единичных атомных
площадок по 1 см2 можно определить соотноше-
нием

(12)

При переходе к деформации межатомной свя-
зи вместо поверхностного натяжения σ, отнесен-
ного к единице площади, следует брать атомное
поверхностное натяжение σа, равное произведе-
нию σ на площадь сечения атома s0 = πd2, и учесть
равенство (12)

(13)

≈ Δ2σ .i mp r

( ) ( )= π = Δ = Δ =
= Δ =

2 2 22σ 2σ π π

Δε .
а i m i m

i e e

d p r d p d r

p v

Рис. 1. Линейная корреляция между значениями па-
раметра Грюнайзена γD, полученными по уравнению
Грюнайзена (9) и по формуле Беломестных–Тесле-
вой (10), для различных твердых тел (использованы
данные [14, 15]): 1 – Be, 2 – LiF, 3 – NaCl, 4 – LiCl, 5 –
KCl, 6 – KBr, 7 – Al, 8 – Ag, 9 – Pd, 10 – Au.
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Таким образом, энергия делокализации атома
равна удвоенному поверхностному натяжению,
умноженному на площадь сечения атома,

(14)

Далее, выразив πd2 через атомный объем: πd2 ≈
≈  приходим к заключению, что эту энергию
можно оценить по данным о поверхностном на-
тяжении σ и атомном объеме va

(15)

где NA – число Авогадро (энергия Δεe отнесена к
одному молю). При выводе формулы (15) были
использованы идеи, заложенные в дырочных мо-
делях Френкеля [16] и Коенена [17].

Несмотря на приближенный характер вывода
формулы (15), у ряда неорганических стекол расчет
энергии делокализации атома Δεe по этой формуле
(табл. 2) вполне удовлетворительно согласуется со
значениями Δεe, полученными по уравнению моде-

= π 2Δε 2σ .e d

2 3,аv

= 2 3 1 3Δε 2σ ,e а ANv

ли делокализованных атомов (3), а также по фор-
муле (11), следующей из теории упругости (табл. 1).

2. Известно, что в силикатных стеклах наблю-
даются релаксационные процессы с низкой энер-
гией активации, близкой к энергии делокализа-
ции атома в них (около 20 кДж/моль) [9, 18–23].
Во-первых, они обнаруживаются в исследовани-
ях внутреннего трения и диэлектрических потерь.
Механизм указанных потерь связывают с ло-
кальной деформацией кремнекислородной сетки
в результате смещения мостикового атома кисло-
рода в мостике Si–O–Si перпендикулярно [22] или
вдоль [23] направления цепочки –Si–O–Si–. Во-
вторых, процесс пластической деформации си-
ликатных стекол характеризуется энергией ак-
тивации U ≈ 20 кДж/моль [9, 20, 24], которая сов-
падает с энергией делокализации атома Δεe. Развито
представление о том, что элементарным актом пла-
стической деформации стекол служит делокализа-
ция атома [24, 25]. Расчеты предела текучести σy и
энергии активации пластической деформации в

Таблица 1. Сравнение результатов расчета энергии делокализации атома Δεе по формулам (3) и (11) для неорга-
нических стекол

Стекло E × 107, Па μ
Tg,
K

fg
Δve,
Å3

Δεe, кДж/моль

(3) (11)

Многокомпонентные оптические стекла

БФ12 6115 0.243 400 0.023 6.1 12.5 12.6

ТФ1 5368 0.227 370 0.027 5.8 11.1 11.1

ТФ10 5422 0.245 357 0.025 5.6 10.9 10.2

ОФ1 5312 0.225 385 0.026 6.3 11.7 12.2

Сульфатно-фосфатные стекла

0.6NaPO3 · 0.4ZnSO4 51.1 0.259 515 0.020 10.0 16.7 16.6

0.8NaPO3 · 0.2Li2SO4 41.3 0.303 447 0.013 13.5 16.1 15.6

0.7NaPO3 · 0.3Na2SO4 34.7 0.288 490 0.015 16.5 17.1 16.8

0.4K2SO4 · 0.6ZnSO4 27.3 0.320 425 0.011 21.0 15.9 15.1

Литиево-силикатные стекла Li2O–SiO2

Li2O, мол. %

20 73.4 0.207 731 0.031 7.7 21.1 21.7

25 76.5 0.222 742 0.026 8.5 22.5 23.9

33.3 75.6 0.221 747 0.029 7.8 21.9 21.7

Натриево-силикатные стекла Na2O–SiO2

Na2O, мол. %

16 61 0.208 770 0.033 9.2 21.8 21.4

28 60.3 0.235 722 0.024 10.9 22.3 23.0
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рамках модели делокализованных атомов согласу-
ются с экспериментальными данными [7, 24, 25].
Модель делокализованных атомов приводит к фор-
муле для пластической деформации стекол (fg ≈
const)

(16)

которая, так же как и элементарный акт данной
деформации (Δrm/r0) в равенстве (8), обратно

( )=
ln 1 1ε ,

9 γ
g

y
D

f

Таблица 2. Поверхностное натяжение σ и параметры модели делокализованных атомов неорганических стекол
(использованы данные из работы [17])

Примечание. Обозначение ряда стекол по каталогу фирмы “Шотт” [17]: F2 – флинтглас, SF64 – тяжелый флинт, 8209 – те-
левизионный экран, 8330 – стекло “Дуран-50”, 8558 – стекло “Керан”.

Стекло Tg, K fg σ × 103, Дж/м3
va × 106, м3/моль

Δεe, кДж/моль

(3) (15)

Li2O–3B2O3 693 0.019 406 6.1 22.8 23.1
F2 705 0.044 250 9.1 18.5 18.1

SF64 851 0.054 290 8.4 20.3 20.7
8209 785 0.022 340 8.6 24.2 24.9
8330 803 0.029 340 8.5 24.0 24.0
8558 948 0.020 430 8.2 29.5 31.0

Li2O–SiO2

Li2O, мол. %
20 697 0.028 310 7.9 20.8 20.7
30 686 0.027 314 7.3 20.0 20.6
35.9 680 0.020 323 6.9 19.9 20.0
41.3 675 0.029 334 6.6 19.9 19.9

Na2O–SiO2

Na2O, мол. %
19.6 744 0.029 276 8.9 20.1 21.9
30.1 713 0.028 282 8.9 20.4 21.2
32.9 704 0.028 284 8.8 20.5 20.9
36.2 694 0.029 286 8.8 20.6 20.1

Рис. 2. Корреляция между пластической деформаци-
ей и обратной величиной параметра Грюнайзена (си-
ликатные и германатные стекла): 1 – SiO2; (2–4) –
Na2O–SiO2 (Na2O, мол. %: 2 – 16, 3 – 20, 4 – 33.3); 5 –
GeO2; (6–8) – Na2O–GeO2 (Na2O, мол. %: 6 – 5, 7 –
20, 8 – 30).
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Рис. 3. Корреляция между пластической деформацией и
обратной величиной параметра Грюнайзена (халькоге-
нидные стекла): 1 – As10S90, 2 – As20S80, 3 – As28S72, 4 –
Ge13As24S63, 5 – Ge26Sb08S66, 6 –Ge32As02S66.
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пропорциональна параметру Грюнайзена γD, что
находится в согласии с экспериментальными
данными для силикатных, германатных (рис. 2)
и халькогенидных (рис. 3) стекол: зависимость εy
от 1/γD оказывается линейной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчет энергии делокализации атома с привле-
чением теории упругого континуума для стекол
находится в удовлетворительном согласии с ре-
зультатами расчета этой величины по модели де-
локализованных атомов, а также с ее оценкой по
данным о поверхностном натяжении и атомном
объеме. Делокализацию атома в стеклообразных
системах (его предельное смещение из локально-
го равновесного положения), в принципе, можно
рассматривать как реальный молекулярно-кине-
тический процесс в упругой сплошной среде.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие наблюдается значи-

тельный прогресс в разработке и исследовании но-
вых композиционных ИК-материалов для исполь-
зования в экстремальных температурных условиях
и при интенсивных нагрузках, например в аэро-
космической сфере. Согласно данным [1], компо-
зиционная керамика Y2O3–MgO выгодно отлича-
ется сочетанием оптических, механических и тер-
мических свойств от широко применяемых в
настоящее время однофазных материалов, таких
как ZnSe, ZnS, MgAl2O4, ZnAl2O4 [2–4]. Ключе-
вой задачей для обеспечения высоких микротвер-
дости, трещиностойкости и прозрачности в обла-
сти 4–5 мкм (одном из окон прозрачности атмо-
сферы) является формирование беспористой
структуры композита с однородным распределе-
нием субмикронных зерен MgO и Y2O3 по объему
образца.

Существуют два основных подхода к получе-
нию высокопрозрачной ИК-керамики Y2O3–
MgO: предварительное свободное спекание в ва-
кууме с последующим горячим изостатическим
прессованием [5] и спекание с приложением
внешнего одноосного давления, реализуемое в

методах искрового плазменного спекания (ИПС)
[6–18] и горячего прессования (ГП) [19–24]. Пер-
спективным методом консолидации керамики
Y2O3–MgO также является спекание в условиях
микроволнового нагрева [25–27]. Однако толщи-
на ИК-прозрачных образцов Y2O3–MgO, получен-
ных данным методом, в настоящее время ограни-
чена ~0.5 мм и дальнейшее ее увеличение, на наш
взгляд, сопряжено со значительными трудностями.

Первый подход к получению композита Y2O3–
MgO включает в себя прессование исходных по-
рошков в стальных пресс-формах, холодное изо-
статическое прессование, предварительный обжиг
компакта на воздухе для удаления органических
связующих, вакуумное спекание и горячее изоста-
тическое прессование. Второй подход – ГП или
ИПС – выгодно отличает меньшее количество
технологических операций. Наибольшая произ-
водительность консолидации керамики Y2O3–
MgO обеспечивается при использовании метода
ИПС за счет высоких скоростей нагрева и специ-
фики воздействия электрических полей на уплот-
няемый компакт. Однако интенсивный нагрев
приводит к закрытию пористости до полного уда-
ления адсорбированных газов с поверхности на-
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нопорошков, а низкие значения электропровод-
ности и теплопроводности керамик и сильная
зависимость этих параметров от температуры
обуславливают возникновение градиента темпе-
ратуры внутри спекаемой заготовки, что затруд-
няет создание композита с однородной микро-
структурой. Лучшие результаты по светопропус-
канию композита Y2O3–MgO достигнуты к
настоящему времени при использовании ГП.

Оксиды иттрия и магния, особенно в высоко-
дисперсном состоянии, неизбежно сорбируют и
химически связывают воду и углекислый газ из
атмосферы, образуя карбонаты и гидроксиды. В
ряде работ рассматриваются вопросы влияния га-
зообразующих примесей на оптическое пропуска-
ние керамики Y2O3–MgO [12]. Разложение соеди-
нений магния и иттрия приводит к формированию
в спекаемом образце пор, обусловливающих по-
вышенное рассеяние ИК-излучения. Динамика
удаления летучих соединений при ИПС и ГП яв-
ляется одним из важнейших параметров для до-
стижения высокой оптической прозрачности ма-
териала. Режимы консолидации подбираются с
таким расчетом, чтобы адсорбированные газы и
летучие спекающие добавки максимально удали-
лись на стадии открытой пористости. Скорость
нагрева и температура приложения одноосного
давления к компакту влияют на эволюцию систе-
мы пор и, соответственно, динамику удаления ле-
тучих соединений. Эти параметры достаточно по-
дробно исследованы, например, при получении
керамик шпинелей, установлено их влияние на
механические и оптические свойства материалов
[4, 28–30]. Аналогичных данных для композици-
онной керамики Y2O3–MgO в доступной литера-
туре нами не обнаружено.

Целью данной работы является исследование
влияния температуры спекания и момента прило-
жения одноосного давления на микроструктуру и
пропускание в инфракрасном диапазоне длин волн
композиционной керамики Y2O3–MgO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения исходных порошков Y2O3–
MgO была использована глицин-нитратная мето-
дика самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС), подробно описанная в
[15, 28]. Нитратные соли иттрия и магния получа-
ли растворением их оксидов в азотной кислоте. В
качестве восстановителя (горючего) использова-
ли аминоуксусную кислоту (глицин). Согласно
данным [5], оптимальное объемное соотношение
оксидов иттрия и магния в ИК-прозрачной кера-
мике составляет 50 : 50%, что примерно соответ-
ствует 60 : 40 мас. %. Растворы нитратов иттрия и
магния смешивали в заданном соотношении и к

полученному раствору добавляли глицин исходя
из стехиометрии реакций

Полученный раствор упаривали при 110°С, за-
тем для инициирования СВС кварцевую колбу с
прекурсором помещали в печь, предварительно
нагретую до 500°С. В результате сгорания происхо-
дило образование мягкой пены, состоящей из на-
норазмерных порошков Y2O3–MgO. После синтеза
порошки дополнительно отжигали на воздухе в му-
фельной печи при температуре 800°С в течение 5 ч.

Рентгенофазовый анализ СВС-порошков вы-
полняли на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(Shimadzu, Япония) в диапазоне углов 2θ = 20°–
70°. Шаг сканирования по 2θ составлял 0.04°, время
экспозиции 3 с. Средний размер (DXRD) кристалли-
тов Y2O3 и MgO был рассчитан с помощью уравне-
ния Шеррера DXRD = 0.9λ/(βcosθ), где λ – длина
волны излучения CuKα (λ = 0.154 нм), а β – ширина
на полувысоте дифракционного пика при угле
Брэгга θ.

Перед горячим прессованием отожженные по-
рошки компактировали в пресс-форме из нержа-
веющей стали диаметром 15 мм под давлением
40 МПа. Сформированные компакты консолиди-
ровали ГП в вакууме в графитовой пресс-форме
при температурах 1300–1600°С и одноосном дав-
лении 50 МПа на оборудовании собственного
производства. Компакты были изолированы гра-
фитовой бумагой, чтобы уменьшить взаимодей-
ствие материала пресс-формы с керамическим
образцом. Нагрев осуществляли графитовыми
нагревателями со скоростью 20°С/мин; остаточ-
ное давление в камере составляло не более 10 Па.
Режим нагрева включал двадцатиминутную изо-
термическую выдержку при 800°С для десорбции
влаги и углекислого газа, подъем до температуры
спекания, выдержку в течение 60 мин и свобод-
ное охлаждение. Начальное одноосное давление
на компакт составляло 3 МПа. Увеличение одно-
осного давления до максимального проводили со
скоростью 1 МПа/мин с момента достижения
температуры компакта 800, 900 и 1000°C. Для уда-
ления кислородных вакансий и возможных при-
месей неокисленного углерода образцы дополни-
тельно отжигали на воздухе при 1100°C в течение
5 ч в муфельной печи. Затем образцы шлифовали и
полировали алмазными суспензиями с обеих сто-
рон до толщины 1.5 мм. Инфракрасные спектры
композиционной керамики Y2O3–MgO регистри-
ровали с помощью ИК-Фурье-спектрометра
ФТ-801 (СИМЕКС, Россия).

( ) + → +
+ + +

3 2 2 2 33

2 2 2

6Y NO 10NH CH COOH 3Y O
20CO 25Н О 14N ,

( ) + →
→ + + +

3 2 22

2 2 2

9Mg NO 10NH CH COOH
9MgO 20CO 25Н О 14N .
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Плотность спеченных образцов (ρ) измеряли
гидростатическим взвешиванием в дистиллиро-
ванной воде на весах Sartorius CPA (Sartorius, Гер-
мания) с точностью 0.005 г/см3, что составляет
0.1% от теоретической плотности композита.
Теоретическую плотность композита Y2O3–MgO
(4.307 г/см3) рассчитывали аддитивным методом,
предполагая плотности оксидов иттрия и магния
5.03 и 3.58 г/см3 соответственно.

Морфологию синтезированных порошков и
микроструктуру спеченной керамики исследова-
ли с помощью растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) Auriga CrossBeam (Carl Zeiss, Герма-
ния) при напряжении ускоряющего пучка EHT =
= 3 кэВ с детектором вторичных электронов.
Средний размер зерен оценивался путем измере-
ния ширины не менее 200 зерен.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для изготовления беспористой керамики Y2O3–

MgO требуются слабоагломерированные нанопо-
рошки с высокими химической и фазовой чисто-
той, а также однородным распределением компо-
нентов. Как показано в наших работах [15, 28] и в
работах других групп [10, 16, 21–24], одним из луч-
ших методов получения таких порошков является
СВС с использованием глицина в качестве горю-
чего и нитратов металлов в качестве окислителя.

Полученные СВС-порошки Y2O3–MgO имеют
характерную для этого метода морфологию, обу-
словленную вспениванием расплавленной массы
глицина и нитратов металлов выделяющимися в
ходе горения газами (рис. 1). Порошки были од-
нородными, какой-либо сегрегации в них не на-
блюдалось. Быстрое протекание реакции СВС и
большой объем газообразных продуктов предот-
вращают спекание порошка, поэтому пена рас-
сыпается практически до первичных частиц при
незначительном механическом воздействии.

Рентгенограмма порошка Y2O3–MgO, допол-
нительно прокаленного при 800°C в течение 5 ч
для удаления возможных углеродсодержащих
примесей, показана на рис. 2. Все наблюдаемые
рефлексы на рентгенограмме относятся к кубиче-
ским фазам Y2O3 (пр. гр. Ia, карточка PDF #00-
041-1105) и MgO (пр. гр.  карточка PDF
#00-004-0829). Средний размер кристаллитов
(DXRD) Y2O3 и MgO составил 13 и 12 нм соответ-
ственно.

Оксиды иттрия и магния имеют практически
нулевую взаимную растворимость, что существен-
но затрудняет диффузию металлов во время спека-
ния и сдерживает рост зерен. За счет этого стано-
вится возможным получение практически беспо-
ристой керамики Y2O3–MgO с субмикронными
размерами зерен. На рис. 3 приведены микро-

3 ,Fm m

снимки поверхности разлома керамических об-
разцов Y2O3–MgO, полученных при различных
условиях ГП СВС-порошков, а в табл. 1 дополни-
тельно представлены их плотность, средние раз-
меры зерен и оптическое пропускание. Разница в
атомных массах оксидов обеспечивает хорошую
контрастность на РЭМ-снимках темных зерен
оксида магния и светлых оксида иттрия. Можно
видеть, что структура всех керамических образ-
цов плотная и однородная, однако в композитах,
полученных при температуре спекания 1300°С
(см. рис. 3a, 3г, 3ж), наблюдаются крупные оста-
точные поры, размер которых превышает сред-
ние размеры зерен. Плотность таких образцов за-
метно ниже теоретической. При температурах ГП
1400°С и более плотность композита в пределах
чувствительности используемого метода гидроста-
тического взвешивания не отличается от теорети-
ческого предела. Средние размеры зерен компози-
та линейно возрастают с увеличением температу-
ры горячего прессования и не зависят от момента
приложения одноосного давления.

В композитах с увеличением температуры ГП
происходит постепенное снижение рассеяния на
остаточных порах и увеличение рассеяния за счет
роста средних размеров зерен. На рис. 4 представ-
лены спектры ИК-пропускания полученных кера-
мических образцов Y2O3–MgO. Независимо от
температуры начала приложения одноосного дав-
ления наибольшее пропускание в области 4–5 мкм
(~80%) имеют образцы, полученные при темпера-
турах ГП 1400–1450°С. Этой температуры доста-
точно для достижения полной плотности, но при
этом средние размеры зерен более чем в 20 раз
меньше длины волны проходящего излучения
(λ). Существенное, в два раза, снижение пропус-
кания наблюдается при длинах волн около 2 мкм,
когда средний размер зерен становится ~λ/10.
Увеличение температуры ГП до 1500°С и выше
практически не сказывается на пропускании в

Рис. 1. РЭМ-снимок СВС-порошка Y2O3–MgO.

2 мкм
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районе 6 мкм, однако приводит к снижению про-
пускания в области целевых длин волн 4–5 мкм.

На рис. 5a представлены спектры пропуска-
ния композитов Y2O3–MgO, полученных ГП при
1450°С, в зависимости от температуры начала
приложения одноосного давления. Видно, что при
практически идентичном пропускании на длине

волны 4 мкм интенсивности линии поглощения с
максимумом в области 4.94 мкм существенно раз-
личаются. Данное поглощение обусловлено на-
личием оксида углерода (II) в остаточных порах
в керамике. Источником углерода в композите
Y2O3–MgO являются как материалы горячей зо-
ны пресса, так и карбонаты магния и иттрия, об-

Рис. 2. Рентгенограмма СВС-порошка Y2O3–MgO после отжига на воздухе при 800°С в течение 5 ч.

8070605040

Y2O3−MgO

2θ, град

Y2O3

MgO

Таблица 1. Условия ГП, микроструктура и оптические свойства композитов Y2O3–MgO

Температура 
начала 

приложения 
одноосного 

давления, °C

Температура ГП, 
°C

Плотность,
г/см3 (%)

Средние размеры 
зерен, нм

Пропускание
на 2.5 мкм, %

Пропускание
на 6 мкм, %

800

1300 4.275 (99.4) 140 1 46
1400 4.298 (99.9) 174 66 77
1450 4.297 (99.9) 196 68 78
1500 4.301 (>99.9) 245 51 75

900

1300 4.246 (98.7) 147 2 26
1350 4.295 (99.8) 156 12 68
1400 4.305 (>99.9) 187 68 78
1450 4.307 (>99.9) 205 69 78

1000

1300 4.232 (98.4) 127 1 22
1400 4.298 (99.9) 170 61 82
1450 4.301 (>99.9) 200 61 82
1550 4.299 (99.9) 257 31 81
1600 4.305 (>99.9) 300 7 79
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разующиеся при контакте исходных нанопо-
рошков оксидов с атмосферой. Увеличение темпе-
ратуры начала приложения одноосного давления
обеспечивает более полное разложение карбона-
тов, а также снижает общий объем пор за счет нача-
ла спекания, уменьшая таким образом количество
газов, захватываемых при формировании закрытой
пористости. Дальнейшее увеличение температуры
начала приложения одноосного давления приводит
к консолидации пор, самые большие из которых
становятся термодинамически равновесными, не
удаляются при ГП и снижают пропускание компо-
зита во всем диапазоне его прозрачности. Однако
полоса поглощения CO попадает в целевой диапа-
зон длин волн 4–5 мкм, и даже при оптимальной
температуре начала приложения одноосного дав-
ления 1000°С поглощается около 20% излучения
4.94 мкм при толщине образца 1.5 мм.

В работах [10, 16, 17] для снижения интенсив-
ности полосы поглощения на 4.94 мкм порошки
предварительно прокаливали на воздухе при
1000°С в течение 4 ч. Это приводило к более полно-
му разложению карбонатов, значительному сниже-
нию дисперсности порошков и, следовательно,
уменьшению скорости поглощения ими углекис-
лого газа из атмосферы. Кроме этого, увеличива-
лась плотность прессовки и уменьшался захват
остаточных газов при закрытии пористости. Одна-
ко предварительное прокаливание порошков при
высоких температурах приводит к снижению их
спекаемости, и пропускание полученных образ-
цов не превышало 90% от теоретического. В рабо-
те [24] предложено использовать спекающую до-
бавку фторида лития (до 0.5 мас. %) для уменьше-
ния содержания в керамике углеродсодержащих
примесей. Фториды образуют с ними летучие со-
единения типа CxFy, которые эффективно удаля-

Рис. 3. РЭМ-изображения сколов образцов Y2O3–MgO, полученных при разных температурах начала приложения од-
ноосного давления/спекания: a – 800°С/1300°С, б – 800°С/1400°С, в – 800°С/1500°С, г – 900°С/1300°С, д – 900°С/
1400°С, е – 900°С/1450°С, ж – 1000°С/1300°С, з – 1000°С/1400°С, и – 1000°С/1600°С.
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Рис. 4. ИК-спектры образцов Y2O3–MgO, полученных при температурах начала приложения одноосного давления
800 (а), 900 (б), 1000°C (в).
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ются на стадии открытой пористости. Однако из-
вестно [4], что использование фторида лития при
горячем прессовании приводит к значительному
росту среднего размера зерна спекаемого матери-
ала. У однофазных материалов это не отражается
на общем пропускании, но для композита Y2O3–
MgO сохранение средних размеров зерен на уров-
не 200 нм и менее является критически важным
для его практического использования в ИК-тех-
нике.

Представляется, что наиболее рациональным
решением для устранения линии поглощения
около 4.94 мкм в композите после ГП является
его высокотемпературный отжиг на воздухе. Как
видно из рис. 5б, после прокаливания керамики
при температуре 1100°С в течение 5 ч оксид угле-
рода(II) полностью окисляется; образовавшийся
углекислый газ при остывании образца взаимо-

действует с оксидами иттрия и/или магния с фор-
мированием соответствующих карбонатов. Об
этом свидетельствует появление после отжига
двух перекрывающихся полос поглощения в об-
ласти 7 мкм, которые могут быть отнесены как к
карбонату магния, так и к карбонату иттрия. Дан-
ные полосы не попадают в окна прозрачности ат-
мосферы, поэтому не влияют на функциональ-
ные характеристики композита для большинства
перспективных применений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние условий ГП нанопорош-
ков Y2O3–MgO на микроструктуру и оптические
характеристики получаемых материалов. Темпе-
ратуры 1400–1450°С оптимальны для получения
композитов с плотностью более 99.9% от теорети-

Рис. 5. ИК-спектры образцов Y2O3–MgO, полученных ГП при 1450°С с температурами начала приложения одноосно-
го давления от 800 до 1000°С (a); ИК-спектры образца Y2O3–MgO после ГП при 1400°С (1), после дополнительного
прокаливания на воздухе при 1100°С в течение 5 ч (2) (б).
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ческой и средними размерами зерен около 200 нм.
Более низкие температуры недостаточны для до-
стижения полной плотности керамики, а более
высокие приводят к увеличению средних разме-
ров зерен. В обоих случаях снижается пропуска-
ние композитом излучения в ИК-области за счет
повышенного рассеяния.

Показано, что увеличение температуры начала
приложения одноосного давления к компакту с
800 до 1000°С в несколько раз снижает интен-
сивность полосы поглощения с максимумом
~4.94 мкм, относящейся к оксиду углерода (II),
захваченному остаточными порами. Отжиг об-
разцов на воздухе при температуре 1100°С в тече-
ние 5 ч позволяет полностью окислить оксид уг-
лерода (II) и обеспечить пропускание композита на
уровне 79% в области целевых длин волн 4–5 мкм.
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Керамика, фазовый состав которой после обжига в интервале 800–1000°С был представлен ангид-
ритом сульфата кальция CaSO4, получена из порошка дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O,
синтезированного из 1М водных растворов нитрата кальция Ca(NO3)2 и сульфата аммония
(NH4)2SO4. Подготовка порошка включала 4-кратное промывание осадка дистиллированной во-
дой для удаления сопутствующего продукта реакции нитрата аммония NH4NO3 и дезагрегацию в
ацетоне порошка после сушки. Частицы синтезированного порошка CaSO4 ⋅ 2H2O до и после дез-
агрегации имели удлиненную призматическую форму. Микроструктура керамики на основе син-
тезированного порошка CaSO4 ⋅ 2H2O, не содержащего сопутствующего продукта реакции, после
обжига при 800, 900 и 1000°С включала спеченные поликристаллические фрагменты удлиненной
формы, что подтверждает принцип наследования микроструктурой керамики микроструктуры
исходного порошка. Керамика, фазовый состав которой представлен ангидритом сульфата каль-
ция CaSO4, может быть рекомендована для изготовления имплантатов для лечения дефектов
костной ткани методами регенеративной медицины, поскольку является биосовместимой и био-
резорбируемой.

Ключевые слова: синтез, порошок, дигидрат сульфата кальция, керамика, ангидрит сульфата кальция
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе сульфатов кальция при-

меняют для лечения дефектов костной ткани. В
основном рассматриваются материалы, фазовый
состав которых представлен гидратами сульфата
кальция (CaSO4 ⋅ 0.5H2O, CaSO4 ⋅ 2H2O) [1–3] или
включает указанные фазы [4]. Биосовместимость,
биорезорбируемость и остеоиндуктивность мате-
риалов на основе сульфатов кальция являются
причиной их использования в регенеративных
методах лечения дефектов костной ткани [5, 6].
Керамика на основе ангидрита сульфата кальция
CaSO4 также является биосовместимой [7] и био-
резорбируемой, поскольку постепенно раство-
ряется в водных средах [8]. В качестве исходного
порошка для получения керамики CaSO4 чаще
всего используют коммерческий порошок полу-
водного гипса (полугидрата сульфата кальция)
СаSO4 ⋅ 0.5H2O, доступный на рынке [9–13]. Од-

нако предшественником фазы ангидрита сульфата
кальция может являться и синтетический порошок
дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O, который
при нагревании трансформируется сначала в по-
лугидрат сульфата кальция CaSO4 ⋅ 0.5H2O, а за-
тем в ангидрит сульфата кальция CaSO4 [14, 15].

Известно использование порошков гидрати-
рованных фосфатов кальция, таких как, напри-
мер, гидратированный пирофосфат кальция
Ca2P2O7 ⋅ xH2O [16] или брушит СaHPO4 ⋅ 2H2O
[17], являющийся структурным аналогом дигид-
рата сульфата кальция [18], для получения био-
совместимой биорезорбируемой керамики в си-
стеме СаО–Р2О5. Реакция дегидратации в этих
случаях происходит при относительно низких
температурах и не влияет на уплотнение керами-
ки, которое начинается при более высоких темпе-
ратурах. Пористость прекерамической заготовки
из синтетического высокодисперсного порошка

УДК 666.3:546.41'226
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гидратированных солей создает условия, при ко-
торых вода, образующаяся при дегидратации, по-
кидает образец не разрушая его. Синтез дигидра-
та сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O может быть
осуществлен взаимодействием водных растворов,
содержащих ионы кальция и сульфат-ионы [19].
Варьирование параметров синтеза исходного по-
рошка позволяет контролировать фазовый состав
и микроструктуру, определяющие функциональ-
ные свойства материала [20].

Целью настоящей работы было получение ке-
рамики, фазовый состав которой представлен ан-
гидритом сульфата кальция CaSO4, из порошка
дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O, синте-
зированного из водных растворов нитрата каль-
ция Ca(NO3)2 и сульфата аммония (NH4)2SO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез CaSO4 ⋅ 2H2O осуществляли из водных

растворов Ca(NO3)2 ⋅ 4Н2О (ГОСТ 4142-77, Рус-
хим) и (NH4)2SO4 (ГОСТ 10873-73, Русхим) при
мольном соотношении солей в исходных раство-
рах Са/S = 1 в соответствии с реакцией

(1)

К 500 мл водного 1М раствора Са(NO3)2 при-
ливали 500 мл водного 1М раствора (NH4)2SO4.
После добавления водного раствора (NH4)2SO4

суспензию выдерживали на магнитной мешалке
при комнатной температуре и постоянном пере-
мешивании в течение 15 мин. Затем полученный
осадок отделяли от маточного раствора на ворон-
ке Бюхнера. Полученный синтезированный про-
дукт распускали в 500 мл дистиллированной во-
ды, а затем вновь отделяли осадок на воронке
Бюхнера. Данное действие, направленное на уда-
ление сопутствующего продукта реакции (нитра-
та аммония NH4NO3), повторяли 4 раза.

По завершении промывания осадок помещали в
пластиковые контейнеры и сушили на воздухе в те-
чение недели. Дезагрегацию порошка CaSO4 ⋅ 2H2O
проводили в планетарной мельнице в барабанах
из агата в течение 15 мин, используя мелющие те-
ла из диоксида циркония. В качестве среды дез-
агрегации использовали ацетон (ГОСТ 2603-79).
Соотношение масса порошка/масса мелющих

( ) ( )+ + =
= ⋅ +

3 4 4 22 2

4 2 4 3

Ca NO NH SO 2H O
CaSO 2H O 2NH NO .

тел составляло 1/5. После дезагрегации порошок
сушили на воздухе при комнатной температуре в
течение 2 ч. Затем порошок пропускали через си-
то с размером ячеек 200 мкм.

Из полученного порошка без добавления вре-
менного технологического связующего на ручном
прессе Carver Laboratory Press model c (США) изго-
тавливали компактные порошковые заготовки в
форме дисков диаметром 12 и высотой 2–3 мм при
давлении прессования 100 МПа. Сформованные
порошковые заготовки обжигали на воздухе при
температурах 800, 900 и 1000°С с выдержкой при
каждой температуре 2 ч и скоростью нагрева
5°С/мин. После завершения обжига охлаждение
образцов происходило вместе с печью.

Линейную усадку и геометрическую плотность
образцов определяли, измерив их массу и разме-
ры (с точностью ±0.05 мм) до и после обжига.
Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезирован-
ного порошка, порошка после дезагрегации и об-
разцов после обжига проводили на дифрактометре
Rigaku D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япо-
ния) с использованием CuKα-излучения. Для опре-
деления фазового состава синтезированного по-
рошка и образцов керамики использовали базу
данных ICDD PDF2 [21].

Синхронный термический анализ выполняли
на термоанализаторе NETZSCH STA 409 PC Luxx
(NETZSCH, Германия) при скорости нагревания
10°C/мин. Масса образца составляла не менее
10 мг. Исследование состава образующейся при
разложении образцов газовой смеси проводили
при помощи квадрупольного масс-спектрометра
QMS 403C Aëolos (NETZSCH, Германия), совме-
щенного с термоанализатором NETZSCH STA
409 PC Luxx. Масс-спектры записывали для мас-
совых чисел m/Z = 18 (Н2О) и m/Z = 64 (SО2).

Микроструктуру порошков и образцов кера-
мики исследовали методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ). РЭМ порошка после
синтеза и дезагрегации проводили с использова-
нием микроскопа NVision 40 (Carl Zeiss, Герма-
ния) при ускоряющих напряжениях 1–20 кВ во
вторичных электронах (детектор SE2). На поверх-
ность образцов напыляли слой золота (до 10 нм).
РЭМ образцов керамики проводили с использо-
ванием электронного микроскопа LEO SUPRA
50VP (Carl Zeiss, Германия). Съемку осуществля-
ли при ускоряющих напряжениях 3–20 кВ во вто-
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ричных электронах (детектор SE2). На поверх-
ность образцов напыляли слой хрома (до 10 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены данные РФА порош-

ков дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O по-
сле синтеза (1), после промывания (2) и после
дезагрегации в среде ацетона в планетарной мель-
нице (3). Данные РФА свидетельствуют о том, что

4-кратное промывание синтезированного порошка
CaSO4 ⋅ 2H2O позволило удалить сопутствующий
продукт реакции нитрат аммония NH4NO3, а дез-
агрегация в ацетоне не повлияла на фазовый со-
став порошка.

На рис. 2 представлены микрофотографии
порошков до и после дезагрегации в ацетоне в
планетарной мельнице. Частицы дигидрата суль-
фата кальция имеют столбчатую или призматиче-

Рис. 1. Дифрактограммы порошков CaSO4 ⋅ 2H2O после синтеза (1), после промывания (2) и после дезагрегации в сре-
де ацетона в планетарной мельнице (3).
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Рис. 2. Микрофотографии порошков CaSO4 ⋅ 2H2O после синтеза из 1М растворов Ca(NO3)2 и (NH4)2SO4 и сушки (а),
после дезагрегации (б).

(б)10 мкм 10 мкм(a)
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скую форму, длину 4–12, толщину 0.5–2 мкм.
Длина частиц после дезагрегации уменьшилась
до 3–10 мкм. Насыпная плотность порошка по-
сле дезагрегации была 0.26 г/см3. Относительно
теоретической плотности минерала CaSO4 ⋅ 2H2O
(2.308 г/см3, карточка PDF 33-311) это составляет
~11%. После прессовании плотность образца (ком-

пактной порошковой заготовки) была ~1.3 г/см3,
что относительно теоретической плотности ми-
нерала CaSO4 ⋅ 2H2O составило ~56%. В результа-
те прессования плотность возросла практически
в 5 раз.

На рис. 3 представлены данные термического
анализа: зависимости от температуры массы образ-

Рис. 3. Данные термического анализа порошка CaSO4 ⋅ 2H2O после дезагрегации: температурные зависимости массы (а) и
ионного тока для m/Z = 18 (H2O) (б).
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ца (а) и ионного тока для m/Z = 18 (H2O) (б) для по-
рошка дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O
после дезагрегации. Изменение массы в интерва-
ле 105–250°С с двойным максимумом при 150 и
160°С на кривой ионного тока для m/Z = 18 (H2O),
отражающим протекание дегидратации в две сту-
пени с образованием CaSO4 ⋅ 0.5H2O и CaSO4, в
точности соответствует рассчитанному по реак-
ции (2) и составляет 21%

(2)

По данным термического анализа, в интервале
250–1000°С дальнейшего изменения массы не
происходит. Ионный ток для m/Z = 64 (SO2) не
зафиксирован.

На рис. 4 представлены данные РФА образцов
керамики, изготовленных из порошка дигидрата
сульфата кальция, после обжига при различных
температурах. Данные РФА свидетельствуют о
том, что фазовый состав керамики после обжига в
интервале 800–1000°С представлен ангидритом
сульфата кальция CaSO4. Полученные данные со-
гласуются с данными термического анализа (рис. 3)

⋅ = +4 2 4 2CaSO 2H O CaSO 2H O.

и подтверждают устойчивость CaSO4 при прове-
дении термообработки в интервале 800–1000°С с
выдержкой 2 ч.

На рис. 5 представлены микрофотографии об-
разцов керамики после обжига при 800, 900 и
1000°С. Микроструктура образцов представляет
собою совокупность сросшихся удлиненных по-
ликристаллических фрагментов, сложенных из
зерен с размером от 0.2–1 мкм после обжига при
800°С до 0.5–1 мкм после обжига при 1000°С. Со-
поставление микроструктур исходного порошка
CaSO4 ⋅ 2H2O и керамики CaSO4 позволяет сде-
лать вывод о том, что керамика наследует микро-
структуру исходного порошка. Удлиненные ча-
стицы исходного порошка призматической фор-
мы, по всей видимости, в результате дегидратации
образуют малые частицы, которые удерживаются
друг относительно друга, образуя агрегат, повторя-
ющий форму исходных частиц. При обжиге части-
цы в таком агрегате спекаются, образуя удлинен-
ные поликристаллические фрагменты. При по-
вышении температуры обжига наблюдается
сращивание удлиненных поликристаллических
фрагментов, ориентированных в одном направ-
лении и расположенных рядом, и увеличение их

Рис. 4. Дифрактограммы керамических образцов, изготовленных из порошка CaSO4 ⋅ 2H2O, после обжига при различ-
ных температурах.
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поперечного размера от 2 мкм после обжига при
800°С до 4 мкм после обжига при 900°С. После
обжига при 1000°С образуются удлиненные по-
ликристаллические фрагменты, в которых попе-
речный размер сопоставим с размером вырос-
ших зерен.

На рис. 6 представлены зависимости плотно-
сти (а) и диаметра (б) образцов от температуры
обжига. Диаметр образцов уменьшается с ростом

температуры обжига. После обжига при 800°С
диаметр образцов составил 95% от исходного, при
900°С – 89%, при 1000°С – 88%. Наблюдаемая
усадка образцов невелика, что, по всей видимо-
сти, связано с жесткой фиксацией при спекании
поликристаллических удлиненных фрагментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из водных растворов нитрата кальция Ca(NO3)2

и сульфата аммония (NH4)2SO4 был синтезирован
порошок дигидрата сульфата кальция CaSO4 ⋅ 2H2O,
частицы которого имели удлиненную призмати-
ческую форму. Микроструктура керамики на ос-
нове синтезированного порошка CaSO4 ⋅ 2H2O,
не содержащего сопутствующего продукта реак-

Рис. 5. Микрофотографии керамических образцов,
изготовленных из порошка CaSO4 ⋅ 2H2O, после об-
жига при 800 (а), 900 (б) и 1000°С (в).

(б)

2 мкм

2 мкм

2 мкм(в)

(a)

Рис. 6. Зависимости плотности (а) и усадки (б) кера-
мических образцов CaSO4 от температуры обжига.
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ции, после обжига при 800, 900 и 1000°С содержа-
ла спеченные поликристаллические фрагменты
удлиненной формы, подтверждая принцип на-
следования керамикой микроструктуры исходно-
го порошка.

Керамика, фазовый состав которой представ-
лен ангидритом сульфата кальция CaSO4, была
впервые получена из порошка дигидрата сульфата
кальция CaSO4 ⋅ 2H2O, синтезированного из вод-
ных концентрированных растворов нитрата каль-
ция Ca(NO3)2 и сульфата аммония (NH4)2SO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из важных задач современной радиохи-

мии является обращение с высокоактивными от-
ходами, в том числе с минор-актинидами (МА),
накопившимися за многие годы функционирова-
ния ядерной энергетики. В настоящее время ве-
дущие лаборатории мира для этой цели изучают
керамические материалы на основе природных
минералов [1]: монацита [2, 3], граната [3–10],
коснарита [11–14], пирохлора [10, 15–18], шеели-
та [19] и др. Структура граната является одной из
наиболее перспективных матриц для иммобили-
зации МА.

Гранаты представляют собой группу минера-
лов с общей формулой  Она устой-
чива в весьма широком диапазоне катионных за-
мещений во всех кристаллографических позици-
ях. Позиция B2+ может быть занята катионами
Mg, Fe, Mn, Ca, актиноидов (в том числе Pu(IV),
4–16 мас. % [5, 6]) и РЗЭ, позиция R3+ – катиона-
ми Al, Fe, Cr, Ga, позиция X – катионами Al, Fe,
Ga, Si [3, 6]. Кроме того, соединения со структу-
рой граната имеют высокую гидролитическую и
радиационную стабильность [3, 4, 7–9].

Цель настоящей работы – исследование гид-
ролитической устойчивости керамики на основе
Y2.5Nd0.5Al5O12 со структурой граната в гидротер-
мальных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошок граната состава Y2.5Nd0.5Al5O12 был
получен методом соосаждения. Водный раствор,
содержащий Y(NO3)3, Nd(NO3)3 и Al(NO3)3, сме-
шали с 5%-ным раствором аммиака. Полученную
смесь нагревали для дегидратации при 90°C. Су-
хой остаток выдерживали при 300, 500, 800 и
1000°C в течение 6 ч на каждой стадии и диспер-
гировали в агатовой ступке после каждого этапа
термостатирования.

Керамику получали методом электроимпульс-
ного плазменного спекания (ЭИПС) на установ-
ке Dr.Sinter Model-625. Порошки помещали в
графитовую пресс-форму о внутренним диамет-
ром 12 мм и нагревали за счет пропускания мил-
лисекундных импульсов постоянного электриче-
ского тока большой мощности (до 3 кА). Темпе-
ратура спекания составляла 1400°C и измерялась
с помощью пирометра Chino IR-AH, сфокусиро-
ванного на поверхности графитовой пресс-фор-
мы. Спекание осуществляли в вакууме (6 Па). Ско-
рость нагрева составляла 50°C/мин, а величина
приложенного одноосного давления – 70 МПа.
Точность определения температуры составляла
±10°C, точность поддержания давления – 1 МПа.

Плотность полученных образцов измеряли ме-
тодом гидростатического взвешивания в дистил-
лированной воде на весах Sartorius CPA. Относи-

+ +2 3
3 2 4 3B R (XO ) .

УДК 546.06620.193
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тельная плотность составила 99.5–99.7% от тео-
ретической.

Фазовый состав полученных образцов изучали
методом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре Shimadzu LabX XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54078 Å, угловой диапазон 20°–60° 2θ,
шаг 0.02°, выдержка 0.6 с в точке).

Гидролитическую устойчивость изучали в гид-
ротермальных условиях в автоклаве при темпера-
турах 100, 200 и 300°C в дистиллированной воде.
Для сравнения проводили выщелачивание в ста-
тическом режиме при комнатной температуре.
Содержание элементов, перешедших в раствор в
процессе выщелачивания, определяли методом
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой на масс-спектрометре высокого разре-
шения ELEMENT 2 (Thermo Scientific, Germany)
по внешней градуировке. Градуировку проводи-
ли по растворам многоэлементного стандарта
ICP-MS-68A-A производства High-Purify Stan-
dards (США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Керамические образцы были идентифициро-

ваны как однофазные материалы со структурой
граната (пр. гр. Ia3d; ICDD, card no. 08-0178). Фа-
зовый состав в процессе выщелачивания не изме-
нялся (рис. 1).

Для расчета скорости выщелачивания катио-
нов сначала рассчитали убыль массы компонента i
по формуле

(1)

где NLi – нормализованная потеря массы элемен-
та i, г/см2; aki – масса компонента i, перешедшего
в раствор в процессе выщелачивания, г; M0i –
массовая концентрация элемента в образце в на-
чале испытаний, г/г; S – площадь открытой “гео-
метрической” поверхности образца, см2.

Скорость выщелачивания компонента рассчи-
тывали по формуле

(2)

где τ – промежуток времени, сут.
Минимальные достигнутые скорости выщела-

чивания иттрия и неодима приведены в табл. 1.
Графики изменения нормализованной потери
массы NLi и скорости выщелачивания Ri от вре-
мени τ приведены на рис. 2 и 3. Как видно из по-
лученных данных, скорость выщелачивания ка-
тионов в гидротермальных условиях значительно
выше по сравнению со статическим режимом при
комнатной температуре. Кроме того, она растет
при повышении температуры до 200°C. Однако
при дальнейшем увеличении температуры испы-
тания до 300°C скорости выщелачивания катионов
практически не меняются. Достигнутые скорости
выщелачивания характеризуют исследуемые об-
разцы как обладающие высокой гидролитической
устойчивостью.

Следует отметить, что реальная площадь по-
верхности исследуемых керамических образцов
больше, чем рассчитанная из геометрических
размеров, ввиду их пористости и шероховатости
поверхности. Поэтому полученные значения ско-
рости выщелачивания катионов несколько пре-
вышают реальные и являются предельными.

= 0( ),i ki iNL a M S

= τ,i iR NL

Рис. 1. Дифрактограммы керамических образцов
Y2.5Nd0.5Al5O12 до и после выщелачивания.
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Таблица 1. Минимальные достигнутые скорости выщелачивания катионов

Условия эксперимента t, °C
Скорость выщелачивания Ri (на 42 сут), г/(см2 сут)

Y Nd

Статический режим 25 7.11 × 10–10 4.14 × 10–10

Гидротермальные

100 1.08 × 10–8 1.38 × 10–8

200 1.75 × 10–7 4.99 × 10–7

300 2.46 × 10–7 4.97 × 10–7
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АЛЕКСЕЕВА и др.

Механизм выщелачивания Y и Nd из исследу-
емой керамики оценивали в соответствии с моде-
лью де Гроота–ван дер Слоота [20], которую мож-
но представить в виде уравнения линейной зави-
симости

(3)

где Bi – общий выход i-го элемента из образца за
время контакта с водой, мг/м2; τ – время контак-
та, сут.

Величины Bi были рассчитаны по уравнению

(4)

где  – концентрация i-го элемента в растворе к
концу n-го периода, мг/л; L/S – отношение объе-
ма раствора к площади поверхности образца,
л/м2; τn and τn – 1 – общее время контакта к концу
n-го периода и до его начала соответственно, сут.

Для выяснения механизма выщелачивания Y и
Nd из керамики построили зависимость согласно
модели де Гроота и ван дер Слоота (рис. 4). Ранее
в работах [21, 22] было показано, что значениям
коэффициента A в уравнении (3) соответствуют
следующие механизмы выщелачивания элемен-
тов: <0.35 – вымывание с поверхности образца;
0.35–0.65 – диффузия из внутренних слоев;
>0.65 – растворение поверхностного слоя образ-

= τ +lg lg const,iB A

( ) −= τ τ τ 1 ,( – )
n ni i n n nB C L S

niC

Рис. 2. Зависимости нормализованной потери массы
NLi для Y (а) и Nd (б) от времени τ.

454035302520151050

N(Nd) ��105, г/см2

1.0

1.5

2.0

0.5

2.5 300�C
200�C

100�C
25�C

(а)

(б)

�, сут

454035302520151050

N(Y) ��106, г/см2

4

6

8

10

2

12
300�C

200�C

100�C
25�C

�, сут

Рис. 3. Зависимости скорости выщелачивания Ri для
Y (а) и Nd (б) от времени τ.
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Рис. 4. Логарифмические зависимости выхода Y (а) и
Nd (б) от времени контакта с водой.
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ца. Из данных рис. 4 видно, что выщелачивание Y
и Nd в статическом режиме и в гидротермальных
условиях при 100°C происходит за счет диффузии
из внутренних слоев керамики, так как коэффи-
циент A = 0.4–0.54. При повышении температуры
до 200 и 300°C в гидротермальных условиях выще-
лачивание происходит за счет вымывания с по-
верхности керамики, а коэффициент A приблизи-
тельно равен 0.01.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При повышении температуры эксперимента

скорости выщелачивания иттрия и неодима из
керамики Y2.5Nd0.5Al5O12 растут примерно на 2–
2.5 порядка при 100°C и еще на 1 порядок при 200
и 300°C. Тем не менее достигнутые на 42 сут ско-
рости выщелачивания характеризуют исследуе-
мые образцы как обладающие высокой гидроли-
тической устойчивостью.

Установлено, что доминирующим механиз-
мом выщелачивания катионов в статическом ре-
жиме при комнатной температуре и в гидротер-
мальных условиях при 100°C является диффузия
катионов из внутренних слоев керамики, в то вре-
мя как при 200 и 300°C – вымывание катионов с
ее поверхности.
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