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С помощью компьютерных методов (пакета программ ToposPro) осуществлен
геометрический и топологический анализ кристаллической структуры интерме-
таллида Tb117Fe52Ge112-cF1124 с гигантскими значениями параметров кубической
ячейки a = 28.580 Å, V = 23344.61 Å3, и пр. группой Fm-3m. Установлены 575 ва-
риантов кластерного представления 3D атомной сетки с числом структурных
единиц от 3 до 8. Рассмотрены два варианта самосборки кристаллической струк-
туры из четырехслойных кластеров-прекурсоров K339 =
= Tb@18(Fe12Ge6)@42(Ge18Tb24)@86(Ge32Tb54)@192(Ge72Fe48Tb72), и двух трехслойных
кластеров K147 = Tb@18(Fe12Ge6)@42(Ge18Tb24)@86(Ge32Tb54) и K124 =
= 0@8Fe@26(Fe8Tb18)@90(Ge42Tb48). Реконструирован симметрийный и топологи-
ческий код процессов самосборки 3D структур из новых кластеров-прекурсоров в
виде: первичная цепь → слой → каркас.

Ключевые слова: интерметаллид Tb117Fe52Ge112-cF1124, самосборка кристаллической
структуры, четырехслойные нанокластеры-прекурсоры K339 = Tb@18@42@86@192,
трехслойные нанокластеры-прекурсоры K147 = Tb@18@42@86 и K124 = 0@8@26@90
DOI: 10.31857/S0132665122020068

ВВЕДЕНИЕ

В двойных системах A–B [1, 2] наиболее кристаллохимически сложными структу-
рами c гигантским числом атомов в элементарной кубической ячейке, превышающим
1000, являются кубические интерметаллиды, известные как фазы Самсона NaCd2-
cF1157 [3, 4], Cu4Cd3-cF1124 [5], Mg2Al3-cF1227 [6].

В работах [7–9] с помощью компьютерных методов (пакета программ ToposPro
[10]) проведен геометрический и топологический анализ указанных структур и уста-
новлено, что их образование происходит с участием двух различных наноразмерных
кластеров. Для интерметаллидов NaCd2 и Mg2Al3 установлены икосаэдрический нано-
кластер K63 = 1@12@50 и нанокластер с внутренним полиэдром Фриауфа K61 =

EDN: QRZCOU
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= 1@16@44 [7, 8]. Каркасная структура интерметаллида Cu4Cd3 формируется с участи-
ем трехслойного нанокластера K139 = 1@16@52@70 с внутренним полиэдром Фриау-
фа, и 86-атомного супраполиэдрического кластера K86 из восьми связанных по вер-
шинам икосаэдров [9].

Среди тройных интерметаллидов кристаллическая структура с гигантским чис-
лом атомов в элементарной ячейке, превышающим 1000, впервые была установле-
на в 1987 г. для Tb117Fe52Ge112-cF1124 [11] и затем в 1991 г. для изоструктурного
Pr117Co52Ge112-cF1124 [12]. В работе [13] осуществлен синтез и приведены кристалло-
химические данные новых интерметаллидов семейства TR117Fe52Ge112 (TR = Gd, Dy,
Ho, Er, Tm) и интерметаллида Sm117Cr52Ge112. В настоящее время известны 5 кристал-
лохимических семейств TR117Cr52Ge112 (TR = Nd и Sm), TR117Fe52Ge112 (TR = Y, Pr, Sm,
Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Lu), TR117Co52Ge112 (TR = Pr и Sm), TR117Ni53 – ySn112 – z (TR = Gd,
Tb, Dy) и TR117Co52 – xSn112 – y (TR = Pr, Sm, Gd, Tb, Dy) [1, 2].

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кристалли-
ческой структуры Tb117Fe52Ge112-cF1124. Рассмотрены два варианта самосборки кри-
сталлической структуры с участием четырехслойных нанокластеров-прекурсоров
K339 и трехслойных кластеров-прекурсоров K147 и K124. Реконструирован симмет-
рийный и топологический код процессов самосборки 3D структуры из кластеров-пре-
курсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [7–9, 14–20] в области моделирования процессов
самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и топо-
логического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [10]. Данные о функциональной роли атомов при образовании
кристаллической структуры получены расчетом координационных последовательно-
стей, т.е. наборов чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной сфере
данного атома. Полученные значения координационных последовательностей атомов
в 3D-сетках приведены в табл. 1, в которой также даны число и типы соседних атомов
в ближайшем окружении, т.е. в первой координационной сфере атома.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры интерметаллида, пред-
ставленного в виде свернутого графа на кластерные единицы, приведен в работах [7–9].

САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ Tb117Fe58Ge112-cF1124

 Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве [14–20]. На первом уровне самоорганизации системы определя-
ется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня,
сформированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – ме-
ханизм самосборки из цепи микрослоя (2-ой уровень) и затем из микрослоя – трех-
мерного микрокаркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллографические данные Tb117Fe58Ge112-cF1124 

Пространственная группа Fm-3m (no. 225) характеризуется позициями с симметри-
ей: m-3m (4a, 4b), –43m (8c), mmm (24d) и др.
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Таблица 1. Локальное окружение атомов Fe, Ge, Tb в структуре Tb117Fe52Ge112 и значения их ко-
ординационных последовательностей

Атом Окружение Координационные
последовательности N1–N5

Fe1 2Fe + 5Ge + 5Tb 12 51 107 195 341

Fe2 1Fe + 3Ge + 6Tb 10 43 103 202 362

Fe3 4Fe + 3Ge + 5Tb 12 41 95 200 333

Fe4 4Fe + 6Tb 10 51 137 248 409

Ge1 1Fe + 8Tb 9 49 115 218 337

Ge2 1Ge + 9Tb 10 51 112 218 355

Ge3 1Ge + 9Tb 10 57 145 226 378

Ge4 3Fe + 3Ge + 4Tb 10 46 98 189 319

Ge5 1Fe + 2Ge + 7Tb 10 50 116 203 346

Ge6 4Fe + 1Ge + 5Tb 10 38 93 189 321

Ge7 4Fe + 2Ge + 5Tb 11 47 99 191 320

Ge8 1Fe + 1Ge + 7Tb 9 50 113 221 375

Ge9 3Fe + 3Ge + 6Tb 12 49 107 186 334

Tb1 3Fe + 7Ge + 7Tb 17 51 119 229 381

Tb2 2Fe + 7Ge + 5Tb 14 51 121 218 344

Tb3 2Fe + 6Ge + 6Tb 14 52 125 225 364

Tb4 7Ge + 8Tb 15 58 131 240 388

Tb5 4Fe + 5Ge + 6Tb 15 53 127 253 387

Tb6 4Fe + 5Ge + 8Tb 17 61 146 270 414

Tb7 12Fe + 10Ge 22 40 100 202 286

Tb8 12Fe + 6Ge6 18 42 86 192 344

Для атомов Tb установлены значения координационных чисел КЧ = 14 (2 атома),
15 (2 атома), 17 (2 атома), 18 и 22, для атомов Fe = 10 (2 атома) и 12 (2 атома) и атомов
Ge = 9 (2 атома), 10 (5 атомов) и 11 (табл. 1).

Метод полного разложения 3D фактор-графа структуры на кластерные подструкту-
ры был использован для определения каркас-образующих нанокластеров кристалли-
ческой структуры. Установлены 575 вариантов кластерного представления 3D атом-
ной сетки с числом структурных единиц от 3 до 8 (табл. 2). Число вариантов разложе-
ния на кластерные подструктуры с числом выделенных кластеров, равным 3, 4, 5, 6, 7
и 8, составило 11, 33, 92, 156, 170, 114.

Рассмотрим два основных варианта самосборки кристаллической структуры: пер-
вый – из четырехслойных кластеров-прекурсоров K339 = Tb@18@42@86@192 (рис. 1,
табл. 3) и второй – из трехслойных кластеров K147 = Tb@18@42@86 (рис. 1, табл. 4) и
трехслойных кластеров K124 = 0@8@26@90 (рис. 2, табл.5) с максимальной симметри-
ей m-3m.
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Таблица 2. Варианты кластерного представления кристаллической структуры Tb117Fe52Ge112.
Указан центральный атом полиэдрического кластера, число его оболочек (в первой скобке) и ко-
личество атомов в каждой оболочке (во второй скобке). Кристаллографические позиции, соот-
ветствующие центрам пустот полиэдрических кластеров обозначены ZA1 и ZA2

Три структурные единицы
Tb8(4)(1@18@42@86@192) Tb7(1)(1@22) Fe2(0)(1)

Tb8(4)(1@18@42@86@192) Tb7(1)(1@22) Fe2(1)(1@10)
Tb8(4)(1@18@42@86@192) Fe2(0)(1) Ge4(1)(1@10)

Tb8(4)(1@18@42@86@192) Fe2(1)(1@10) Ge4(1)(1@10)
Tb8(3)(1@18@42@86) Tb7(1)(1@22) Tb5(1)(1@15)
Tb8(2)(1@18@42) Tb7(2)(1@22@40) Tb5(1)(1@15)

Tb8(3)(1@18@42@86) Tb7(2)(1@22@40) Tb5(1)(1@15)
Tb8(3)(1@18@42@86) Ge4(1)(1@10) Tb5(1)(1@15)
Tb8(3)(1@18@42@86) Ge7(1)(1@11) Tb5(1)(1@15)

ZA1(4b)(3)(0@8@26@90) Tb8(2)(1@18@42) Tb7(2)(1@22@40)
4 структурных единицы

Tb8(1)(1@18) Tb7(2)(1@22@40) Fe2(1)(1@10) Tb4(1)(1@15)
Tb8(2)(1@18@42) Tb7(2)(1@22@40) Fe2(1)(1@10) Tb4(1)(1@15)

Tb8(2)(1@18@42) Tb7(1)(1@22) Ge9(1)(1@12) Tb5(1)(1@15)
Tb8(2)(1@18@42) Tb7(1)(1@22) Tb5(1)(1@15) Ge5(1)(1@10)
Tb8(2)(1@18@42) Ge4(1)(1@10) Ge9(1)(1@12) Tb5(1)(1@15)
Tb8(2)(1@18@42) Ge4(1)(1@10) Tb5(1)(1@15) Ge5(1)(1@10)
Tb8(2)(1@18@42) Ge9(1)(1@12) Ge7(1)(1@11) Tb5(1)(1@15)
Tb8(2)(1@18@42) Ge7(1)(1@11) Tb5(1)(1@15) Ge5(1)(1@10)

ZA1(4b)(3)(0@8@26@90) Tb8(2)(1@18@42) Tb7(1)(1@22) Ge9(1)(1@12)
ZA1(4b)(3)(0@8@26@90) Tb8(2)(1@18@42) Tb7(1)(1@22) Ge5(1)(1@10)
ZA1(4b)(3)(0@8@26@90) Tb8(2)(1@18@42) Ge4(1)(1@10) Ge9(1)(1@12)
ZA1(4b)(3)(0@8@26@90) Tb8(2)(1@18@42) Ge4(1)(1@10) Ge5(1)(1@10)
ZA1(4b)(3)(0@8@26@90) Tb8(2)(1@18@42) Ge9(1)(1@12) Ge7(1)(1@11)

8 структурных единиц
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(1)(1@9) Ge8(0)(1)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(0)(1) Ge8(0)(1)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(0)(1) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(1)(1@9) Ge8(0)(1)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(0)(1) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(1)(1@9) Ge8(0)(1)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(0)(1) Ge8(1)(1@9)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(0)(1) 

Ge1(0)(1) Ge8(1)(1@9)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(1)(0@8) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(0)(1) 

Ge1(0)(1) Ge8(1)(1@9)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(2)(0@8@26) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(0)(1) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(0)(1) Ge8(1)(1@9)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(1)(0@8) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(0)(1) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(0)(1) Ge8(1)(1@9)
ZA2(24d)(1)(0@12) ZA1(4b)(1)(0@8) Tm8(1)(1@18) Tm7(1)(1@22) Ge3(1)(1@10) Ge9(1)(1@12) 

Ge1(0)(1) Ge8(1)(1@9)
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Вариант 1. Четырехслойный кластер-прекурсор K339 c центром в позиции 4a харак-
теризуется внутренним 19-атомным полиэдром Tb@18(Fe12Ge6), 42 атомами Ge18Tb24

во второй оболочке, 86 атомами в третьей оболочке Ge32Tb54 и 192 атомами в четвер-
той оболочке Ge72Fe48Tb72 (табл. 3). Кластеры-прекурсоры K339 формируют слой, в
пустотах которого расположены атомы-спейсеры Fe и Tb (рис. 3).

Вариант 2. Трехслойный нанокластер K124 = 0@8Fe@26(Fe8Tb18)@90(Ge42Tb48) c цен-
тром в позиции 4b характеризуется внутренним 8-атомным полиэдром 0@8Fe, 26 атомами
Fe8Tb18 во второй оболочке и 90 атомами в третьей оболочке Ge42Tb48 (рис. 2). Другой
трехслойный нанокластер K147 = Tb@18(Fe12Ge6)@42(Ge18Tb24)@86(Ge32Tb54) c центром
в позиции 4a характеризуется внутренним 19-атомным полиэдром Tb@18(Fe12Ge6),
42 атомами Ge18Tb24 во второй оболочке и 86 атомами в третьей оболочке Ge32Tb54

(рис. 4). В пустотах каркаса из связанных кластеров K124 и K147 расположены полиэд-
рические кластеры K23 = Tb@22(Fe12Ge10) в позиции 8c с симметрией m-3m.

Рис. 1. Кластерные структуры K19, K61, K147 и K339. Здесь и далее длины связей указаны в Å.
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Таблица 3. Нанокластер K339. Атомы, формирующие внутренний полиэдр 1@18, 42-, 86- и 192-
атомную оболочку

Всего 339 атомов

Нанокластер K339

Полиэдр 1@18 42-атомная оболочка 86-атомная оболочка 192-атомная оболочка

1 Tb8 12 Ge1 24 Ge5 24 Fe1
12 Fe3 6 Ge3 8 Ge9 24 Fe4
6 Ge6 24 Tb3 24 Tb2 24 Ge2

24 Tb4 24 Ge7
6 Tb6 24 Ge8

48 Tb1
24 Tb5

18 вершин,
48 ребер,
32 граней

42 вершины,
120 ребер,
80 граней

86 вершин,
228 ребер,
144 грани

192 вершин,
492 ребер,
302 граней

Таблица 4. Нанокластер K124. Атомы, формирующие внутренний полиэдр 0@8, 26- и 90-атом-
ную оболочку

Всего 124 атома

Нанокластер K124

Полиэдр 0@8 26-атомная оболочка 90-атомная оболочка

1 ZA1 (4b) 8 Fe2 12 Ge2
8 Fe4 12 Tb5 6 Ge3

6 Tb6 24 Ge8
24 Tb1
24 Tb4

8 вершин,
12 ребер,
6 граней

26 вершины,
48 ребер,
24 граней

90 вершин,
240 ребер,
152 граней

Таблица 5. Трехслойный кластер K147. Атомы, формирующие внутренний полиэдр 1@18, 42- и
86-атомную оболочку

Всего 147 атомов

Кластер K147

Полиэдр 1@18 42-атомная оболочка 86-атомная оболочка

1 Tb8 12 Ge1 24 Ge5
12 Fe3 6 Ge3 8 Ge9
6 Ge6 24 Tb3 24 Tb2

24 Tb4
6 Tb6

18 вершин,
48 ребер,
32 граней

42 вершины,
120 ребер,
80 граней

86 вершин,
228 ребер,
144 грани
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Рис. 2. Кластерные структуры K8, K34, и K124.
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Самосборка кристаллической структуры Tb117Fe58Ge112-cF1148
из кластеров K147 и K124

Первичная цепь. Самосборка первичных цепей происходит при связывании класте-
ров K147 с K124 в направлении [100] (рис. 4). Расстояние между центрами кластеров
соответствует половине длины вектора трансляции a/2 = 28.58 Å/2 = 14.29 Å.

Самосборка слоя. Образование микрослоя  происходит при связывании парал-
лельно расположенных первичных цепей в плоскости (001). На этой стадии в пустотах
микрослоя происходит локализация кластеров K23 = Tb@22(Fe12Ge10) (рис. 4). Рас-
стояние между центрами кластеров из соседних цепей в направлениях [100] и [010] со-
ответствует длинам векторов a/2 = b/2 = 14.29 Å.

Самосборка каркаса. Микрокаркас структуры  формируется при связывании двух
микрослоев в направлении [001]. Расстояние между микрослоями определяет длину
вектора трансляции c/2 = 14.29 Å.

2
3S

3
3S

Рис. 3. Слой из четырехслойных кластеров K339. В пустотах расположены атомы-спейсеры Fe и Tb.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен геометрический и топологический анализ кристаллической структуры
интерметаллида Tb117Fe58Ge112-cF1148. Рассмотрены два варианта самосборки кристалли-
ческой структуры из четырехслойных кластеров-прекурсоров K339 = Tb@18@42@86@192,
и трехслойных кластеров-прекурсоров K147 = Tb@18@42@86 и K124 = 0@8@26@90.
Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структур из нанокластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Нанокластерный анализ и моделирование самосборки кристаллических структур
выполнено при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований
(РФФИ № 19-02-00636) и Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государ-
ственному заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, топологический
анализ выполнен при поддержке Минобрнауки РФ в рамках государственного зада-
ния № 0778-2020-0005.

Рис. 4. Слой из трехслойных кластеров K124 и K147. В пустотах расположены полиэдры-спейсеры K23 =
= Tb@22 (Fe12Ge10).
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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллической
структуры Sc96Mg8Zn600-cP704 (пр. гр. Pa-3 (no. 205), a = 22.4120Å. V = 11 257.5 Å3).
Установлен новый трехслойный каркас-образующий нанокластер K65 = 0@3@20@42. В
центре нанокластера K65 (в позиции 8c на оси 3) расположено кольцо из 3 атомов Zn
внутри додекаэдра Zn20, на поверхности которого формируется 42 атомная оболочка
из 12 атомов Sc и 30 атомов Zn. Реконструирован симметрийный и топологический
код процессов самосборки 3D структур из нанокластеров-прекурсоров K65 в виде:
первичная цепь → микрослой → микрокаркас. В качестве спейсеров, занимающих
пустоты в 3D каркасе из нанокластеров K65, установлены кластеры K5 = Mg2Zn3
(треугольные бипирамиды) и K6 = Zn6 (гексагональные кольца).

Ключевые слова: интерметаллид Sc96Mg8Zn600-cP704, нанокластер-прекурсор K65 =
= 0@3@20@42, самосборка кристаллической структуры
DOI: 10.31857/S013266512202007X

ВВЕДЕНИЕ

В двойных системах M–Zn с участием 55 атомов металлов M установлено образова-
ние 465 интерметаллидов MxZny [1, 2]. В каждой системе M–Zn с M = Y, Ln получено
по 10 и более различных интерметаллидов [1, 2]. В системе Sc–Zn получено 5 интер-
металлидов (табл. 1, [3–11]), из них интерметаллид Sc3Zn18-cI184 рассматривается как
1/1 кристаллический аппроксимант икосаэдрического квазикристалла [6]. В двойной
системе Sc–Mg получен только интерметаллид MgSc-cP2 [8] и Mg0.65Sc0.35-cP2 [9]. В
двойных системах M–Zn наиболее кристаллохимически сложным (и не имеющим
аналогов) является интерметаллид Zn171.43Mg100.57-oS1088, рассматриваемый в [12] как
3/2-2/1-2/1 кристаллический аппроксимант икосаэдрического квазикристалла.

В тройных системах M1–M2–Zn с участием 58 атомов металлов M установлено об-
разование 791 интерметаллидов [1, 2]. Наиболее кристаллохимически сложным (и не
имеющим аналогов) является интерметаллид Sc96Mg8Zn600-cP704, рассматриваемый

EDN: NDVVEM
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как 2/1 кристаллический аппроксимант икосаэдрического квазикристалла [11], а так-
же интерметаллиды Ru26Sb24Zn67-cF920 [12], Mo7Sn12Zn40-cF944 [13].

Кристаллическая структура интерметаллида Sc96Mg8Zn600-cP704 [11] характеризует-
ся гигантскими параметрами кубической ячейки a = 22.412 Å, V = 11 257.5 Å3, пр. груп-
пой Pa-3 (no. 205). Из 32 кристаллографически независимых атомов только четыре
атома занимают частные позиции 8c на оси 3, а 28 остальных атомов находятся в об-
щем положении 24d. Для всех атомов Sc значения координационных чисел КЧ = 15, и
они связаны с 15 атомами Zn (табл. 2). Атом Mg связан с соседним атомом Mg и 15 ато-
мами Zn. Для 27 атомов Zn установлены значения КЧ = 8, 9, 10, 11, 12 (табл. 2).

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кристалли-
ческой структуры Sc96Mg8Zn600-cP704 (комплекс программ ToposPro [14]). Установлен
новый трехслойный каркас-образующий нанокластер K65 = 0@3@20@42. Реконструи-
рован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D структур из
кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [15–22] в области моделирования процессов са-
моорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и тополо-
гического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [14], позволяющего проводить многоцелевое исследование кри-
сталлической структуры в автоматическом режиме, используя представление структур
в виде “свернутых графов” (фактор-графов). Данные о функциональной роли атомов
при образовании кристаллической структуры получены расчетом координационных
последовательностей, т.е. наборов чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координа-
ционной сфере данного атома. Полученные значения координационных последова-
тельностей атомов в 3D-сетках, приведены в табл. 2, в которой также даны число и ти-

Таблица 1. Кристаллографические данные интерметаллидов

Соединение Группа
симметрии

Параметры
элементарной

ячейки, Å
V, Å3 Класс

Пирсона
Последова-
тельность 
Уайкоффа

Система Sc–Zn
ScZn [3] Pm-3m (221) 3.350,  3.350, 3.350 37.6 cP2 ba
ScZn2 [4] P63/mmc (194) 5.251, 5.251, 8.477 202.4 hP12 hfa
ScZn12 [5] I4/mmm (139) 8.814, 8.814, 5.140 399.3 tI26 jifa
Sc3Zn18 [6] Im-3 (204) 13.831, 13.831, 13.831 2645.9 cI184 hg4fed
Sc3Zn17 [7] Im-3 (204) 13.852, 13.852, 13.852 2657.9 cI160 hg3fed

Система Sc–Mg
MgSc [8] Pm-3m (221) 3.597, 3.597, 3.597 46.5 cP2 ba
Mg0.65Sc0.35 [9] Pm-3m (221) 3.601, 3.601, 3.601 46.7 cP2 ba

Система Sc–Mg–Zn
(Sc0.16Mg0.84)Zn2 [10] P63/mmc (194) 5.228, 5.228, 8.532 202.0 hP12 hfa
(Sc0.22Mg0.78)Zn2 [10] P63/mmc (194) 5.241, 5.241, 8.492 202.0 hP12 hfa
Sc3(Mg0.18Zn17.73) [11] Im-3 (204) 13.863, 13.863, 13.863 2664.2 cI184 hg4fed
Sc96Mg8Zn600 [11] Pa-3 (205) 22.412, 22.412, 22.412 11257.5 cP704 d28c4
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пы соседних атомов в ближайшем окружении, т.е. в первой координационной сфере
атома. Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры интерметаллида,
представленного в виде свернутого графа на кластерные единицы, приведен в работах
[16–20].

Таблица 2. Sc96Mg8Zn600-cP704. Локальное окружение и координационные последовательности
атомов

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Mg1 1Mg +15Zn 16 49 97 190 316

Sc1 15Zn 15 49 102 194 307

Sc2 15Zn 15 48 99 196 319

Sc3 15Zn 15 47 103 200 311

Sc4 15Zn 15 48 102 193 309

Zn1 3Sc + 7Zn 10 41 103 182 284

Zn2 3Sc + 7Zn 10 44 102 181 301

Zn3 2Sc + 9Zn 11 46 100 182 301

Zn4 1Mg + 10Zn1 11 37 93 179 286

Zn5 2Mg + 2Sc + 8Zn 12 47 106 185 302

Zn6 3Sc + 9Zn 12 45 110 195 301

Zn7 10Zn 10 33 86 184 284

Zn8 3Sc + 7Zn 10 43 102 188 297

Zn9 3Sc + 7Zn 10 43 103 185 287

Zn10 1Mg + 2Sc + 9Zn 12 44 103 186 306

Zn11 3Sc + 7Zn 10 43 103 186 287

Zn12 3Sc + 9Zn 12 44 108 188 306

Zn13 3Sc + 9Zn 12 43 105 187 304

Zn14 3Sc + 7Zn 10 44 102 186 295

Zn15 1Mg + 2Sc + 8Zn 11 46 103 182 299

Zn16 2Sc + 9Zn 11 46 101 180 294

Zn17 3Sc + 7Zn 10 43 103 186 297

Zn18 3Sc + 7Zn 10 42 103 182 296

Zn19 3Sc + 6Zn 9 40 102 180 286

Zn20 3Sc + 7Zn 10 42 103 176 285

Zn21 3Sc + 7Zn 10 41 101 174 285

Zn22 3Sc + 7Zn 10 41 103 181 293

Zn23 8Zn 8 32 85 175 273

Zn24 3Sc + 8Zn 11 41 102 186 294

Zn25 9Zn6 9 32 79 174 274

Zn26 3Sc + 6Zn 9 37 102 181 290

Zn28 3Sc + 6Zn 9 42 100 177 292
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САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ Sc96Mg8Zn600-cP704

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве [15–22]. На первом уровне самоорганизации системы определя-

Таблица 3. Нанокластер K65. Атомы, формирующие внутренний кластер и 20- и 42-атомные
оболочки

Кластер K3 Оболочка K20 Оболочка K42

3 Zn23 3 Zn1 3 Zn2 3 Sc1
3 Zn19 3 Zn3 3 Sc2
3 Zn20 3 Zn8 3 Sc3
3 Zn21 3 Zn9 3 Sc4
3 Zn22 3 Zn11
3 Zn24 3 Zn14
1 Zn26 3 Zn15
1 Zn28 3 Zn16

3 Zn17
3 Zn18

Всего 3 Zn Всего 20 Zn Всего 30 Zn Всего 12 Sc

Рис. 1. Расположение центров кластеров-прекурсоров K65 в позициях 8c в кубической ячейке.

12.004

12.004

12.004

11.956

a

b

c



137КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ

ется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня,
сформированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – ме-
ханизм самосборки из цепи микрослоя (2-ой уровень) и затем из микрослоя – трех-
мерного микрокаркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллографические данные Sc96Mg8Zn600-cP704

Пространственная группа Pa-3 (no. 205) характеризуется позициями с точечной
симметрией: –3 (4a, 4b) и 3 (8с). Порядок группы равен 24. Атом Sc5 и атомы Zn25,
Zn26, Zn28 занимают частные позиции 8c на оси 3, остальные атомы находятся в об-
щем положении 24d.

В табл. 2 приведено локальное окружение атомов Sc, Mg, Zn и значения их коорди-
национных последовательностей в 3D атомной сетке. Для 4 атомов Sc значения коор-
динационных чисел КЧ = 15, и они связаны с 15 атомами Zn. Атом Mg с соседним ато-
мом Mg и 15 атомами Zn. Для 27 атомов Zn установлены значения КЧ – 9, 10, 11, 12, 13
и 15.

Рис. 2. Sc96Mg8Zn600-cP704. Кластерные структуры.
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Метод полного разложения 3D фактор-графа структуры на кластерные подструкту-
ры был использован для определения каркас-образующих нанокластеров кристалли-
ческой структуры. В результате установлены новые каркас-образующие нанокластеры
K65, формирующие 3D упаковку (табл. 3). В элементарной ячейке центры кластеров
(соответствующие вершинам ромбоэдра) находятся на расстоянии 12.004 Å и острый
угол ромбоэдра равен 70.45° (рис. 1).

В центре трехслойного нанокластера K65 = 0@3@20@42 (в позиции 8c на оси 3) рас-
положено кольцо из 3 атомов Zn (на расстоянии Zn–Zn = 2.521 Å) внутри додекаэдра
Zn20, на поверхности которого формируется 42-х атомная оболочка из 12 атомов Sc и
30 атомов Zn (рис. 2, 3).

В пустотах каркаса расположены кластеры K5 = Mg2Zn3 (треугольные бипирамиды)
и кластеры K6 = Zn6 (гексагональные кольца) (рис. 2).

Самосборка кристаллической структуры

Первичная цепь. Самосборка первичных цепей  происходит при связывании на-
нокластеров K65 + K65 с образованием 12 связей (рис. 3). Расстояние между центрами
нанокластеров равно 12.004 Å (рис. 1).

1
3S

Рис. 3. Слой из каркас-образующих кластеров K65. В центре слоя расположены кольца Zn6; над и под слоем

расположены кластеры Mg2Zn3.
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Самосборка слоя. Образование микрослоя  происходит при связывании парал-

лельно расположенных первичных цепей  (рис. 3). На этой стадии в пустотах микро-
слоя происходит локализация кластеров K5 = Mg2Zn3 и колец K6 = Zn6. Расстояние
между центрами кластеров в слое равно 12.004 Å (рис. 1).

Самосборка каркаса. Микрокаркас структуры  формируется при связывании двух
микрослоев (рис. 4). Расстояние между микрослоями равно 12.004 Å (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен геометрический и топологический анализ кристаллической структуры
Sc96Mg8Zn600-cP704. Установлен новый трехслойный каркас-образующий нанокла-
стер K65 = 0@3@20@42. Реконструирован симметрийный и топологический код про-
цессов самосборки 3D структуры из нанокластеров K65. На стадии образования микро-
слоя S3

2 в пустотах происходит локализация кластеров K5 = Mg2Zn3 и колец K6 = Zn6.
Нанокластерный анализ и моделирование самосборки кристаллических структур

выполнено при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований
(РФФИ № 19-02-00636) и Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государ-
ственному заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, топологический
анализ выполнен при поддержке Минобрнауки РФ в рамках государственного зада-
ния № 0778-2020-0005.

2
3S

1
3S

3
3S

Рис. 4. Sc96Mg8Zn600-cP704. Каркасная структура из 8 кластеров-прекурсоров K65.

a

b

c



140 ШЕВЧЕНКО и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Inorganic crystal structure database (ICSD). Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ), Germa-
ny and US National Institute of Standard and Technology (NIST), USA.

2. Villars P., Cenzual K. Pearson’s Crystal Data-Crystal Structure Database for Inorganic Compounds
(PCDIC) ASM International: Materials Park, OH.

3. Laube E., Nowotny H. Die Kristallarten ScZn und ScCd // Monatsh. Chem. 1963. V. 94. P. 132–163.
4. Liu Xiaoyang, Rau F., Breu J., Range K.J. Studies on AB2 – type intermetallic compounds, IV. High

pressure synthesis and crystal structure of scandium dizinc ScZn2 // J. Alloys Compd. 1996. V. 243.
P. L5–L7.

5. Kripyakevich P.I., Protasov V.S., Kuz’ma Yu.B. Crystal structure of compounds in the scandium-
zinc system // Inorganic Materials (USSR) (Izv.Akad.Nauk, Neorg.Mater.) 1966. P. 1351–1355.

6. Lin Qisheng, Corbett J.D. Synthesis and structure of five (Sc3CuyZn18 – y)-type compositions (0 < y <
< 2.2), 1/1 crystalline approximants of a new icosahedral quasicrystal. Direct example of tuning on the
basis of size effects and Hume-Rothery concepts // Inorg. Chem. 2004. V. 43. P. 1912–1919.

7. Andrusyak R.I., Kotur B.Ya., Zavodnik V.E. The crystal structure of Sc3Zn17 // Kristallografiya.
1989. V. 34. P. 996–998.

8. Schob O., Parthe E. AB compounds with Sc, Y, and rare earth metals. I. Scandium and yttrium
compounds with CrB and CsCl structures // Acta Crystallographica. 1965. V. 19. P. 214–224.

9. Kalisvaart P., Latroche M., Cuevas F., Notten P.H.L. In situ neutron diffraction study on Pd-doped
Mg0.65Sc0.35 electrode material // J. Solid State Chem. 2008. V. 181. P. 1141–1148.

10. Wang Wenliang, Chen Guihuan, Wang Yixiu, Lin Qisheng. Mg(1 – y)Sc(y)Zn2: Limited Sc/Mg al-
loying between Laves phase MgZn2 and ScZn2 – What drives ScZn2 into a high-pressure phase? //
Eur. J. Inorg. Chem. 2011. V. 2011. № 26. P. 3931–3935.

11. Lin Qisheng, Corbett J.D. The 1/1 and 2/1 approximants in the Sc–Mg–Zn quasicrystal system:
Tricontahedral clusters as fundamental building blocks // J. Am. Chem. Soc. 2006. V. 128.
P. 13268–13273.

12. Xiong Ding Bang, Zhao Yu Feng, Schnelle W., Okamoto N.L., Inui H. Complex alloys containing
double-Mackay clusters and (Sb(1-delta)Zn(delta))24. Snub cubes filled with highly disordered
zinc aggregates: synthesis, structures, and physical properties of ruthenium zinc antimonides // In-
org. Chem. 2010. V. 49. № 23. P. 10788–10797.

13. Hillebrecht H., Kuntze V., Gebhardt K. Synthese und Kristallstruktur von Mo7Sn12Zn40 einer kubischen-
Verbindung mit Ikosaedern aus Ikosaedern // Z. Kristallogr. 1997. V. 212. № 12. P. 840–847.

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

15. Илюшин Г.Д. Моделирование процессов самоорганизации в кристаллообразующих систе-
мах. М.: Едиториал УРСС, 2003. 376 с.

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

17. Pankova A.A., Blatov V.A., Ilyushin G.D., Proserpio D.M. γ-Brass Polyhedral Core in Intermetallics:
The Nanocluster Model // Inorg. Chem. 2013. V. 52. № 22. P. 13094–13107.

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

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

20. Ilyushin G.D. Intermetallic Compounds LikMn (M = Ag, Au, Pt, Pd, Ir, Rh): Geometrical and To-
pological Analysis, Tetrahedral Cluster Precursors, and Self-Assembly of Crystal Structures //
Crystallography Reports, 2020. V. 65. № 2. P. 202–210.

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

22. Шевченко В.Я., Блатов В.А., Илюшин Г.Д. Кластерная самоорганизация интерметалличе-
ских систем: новый четырехслойный кластер-прекурсор K244 = 0@12@20@80@132 и новый
трехслойный кластер-прекурсор K245 = 1@14@48@206 в кристаллической структуре
Rh140Al403-cP549 и Mn18Pd138Al387-cP549 // Физика и химия стекла. 2021. Т. 47. № 1. С. 3–15.



ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2022, том 48, № 2, с. 141–155

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ИНДИЯ НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ
ИЗОТЕРМИЧЕСКОЙ ОБЪЕМНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СТЕКЛА As2Se3

© 2022 г.   Е. В. Школьников*

Санкт-Петербургский государственный лесотехнический университет им. С.М. Кирова, 
Институтский пер., 5, Санкт-Петербург, 194021 Россия

*e-mail: eshkolnikov@yandex.ru

Поступила в редакцию 16.09.2021 г.
После доработки 05.10.2021 г.

Принята к публикации 06.12.2021 г.

Выполнен анализ кинетики ступенчатой объемной кристаллизации стекол
AsSe1.5In0.01 при температурах 200, 220, 240 и 260°С и AsSe1.5In0.025 при 240°С по дан-
ным измерения плотности закаленных материалов с использованием обобщенного
уравнения Колмогорова–Аврами, результатов дифференциального термического и
количественного рентгенофазового анализа и микроскопических наблюдений.
Установлено значительное ускорение объемного гетерогенного зарождения пла-
стинчатых кристаллов основной фазы As2Se3 первичной микрофазой In2Se3, выде-
ляющейся равномерно по всему объему монолитного стекла при изотермической
кристаллизации в интервале 200–260°С. Исследованы параметры удельной электро-
проводности и микротвердость закаленных полупроводниковых ситаллов на раз-
личных этапах термообработки.

Ключевые слова: объемная изотермическая кристаллизация стекол, обобщенное
уравнение Колмогорова–Аврами, кинетические параметры массовой объемной кри-
сталлизации, зарождение и рост кристаллов
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ВВЕДЕНИЕ

Чистое полупроводниковое стекло As2Se3 при термообработке значительно выше
температуры стеклования Tg (174 ± 2°С) кристаллизуется преимущественно с поверх-
ности в изотермических [1] и неизотермических условиях [2], как и многие халькоге-
нидные [3] и оксидные [4] стекла. При легировании стекла As2Se3 оловом [5], свинцом [6],
висмутом [7], индием или другими специально подобранными добавками [8, 9] на-
блюдается объемная кристаллизация полученных стекол при оптимальной термооб-
работке. Небольшие добавки индия способны значительно изменять физико-химиче-
ские свойства, механизм и скорость кристаллизации халькогенидных стекол [8, 10] и
пленок [11].

Влияние малых добавок индия на характер и кинетические параметры кристалли-
зации стекла As2Se3 изучено недостаточно.

Цель работы – cравнительный анализ кинетики и механизма массовой изотермиче-
ской кристаллизации стекол AsSe1.5Inx (х = 0.01 и 0.025, что соответствует 0.4 и 1 ат. % In) в
интервале температур 200–260°С с использованием данных [8] и дополнительного экспе-
риментального исследования кристаллизации стекла As2Se3, легированного индием.

EDN: OUDYIA



142 ШКОЛЬНИКОВ

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез монолитных стекол AsSe1.5In0.01 (состав I) и AsSe1.5In0.025 (cостав II) с кон-
центрацией индия, близкой к предельной (~1.2 ат. %), выполняли методом вакуумной
плавки из особо чистых элементных веществ общей массой 7 г в интервале 700–950°С
с последующей жесткой закалкой кварцевых ампул с расплавами от 900°С соответ-
ственно в потоке воздуха и в холодной воде. Для контроля стеклообразного состояния
и однородности закаленных сплавов использовали инфракрасный микроскоп МИК-1
и металлографический микроскоп МИМ-8. Концентрацию индия в стеклах проверя-
ли методом эмиссионного спектрального анализа с градуировкой по эталонным по-
рошковым смесям и фотометрией аналитической линии 3258.6 Å. Кинетику объемной
изотермической кристаллизации стекол, прерываемой закалкой в воздухе, исследова-
ли в форме шлифованных дисков в закрытых бюксах. Микротвердость полированных
дисков H измеряли на приборе ПМТ-3, эффективную плотность d кристаллизующих-
ся стекол определяли при комнатной температуре гидростатическим взвешиванием в
толуоле. Дифференциальный термический анализ (ДТА) порошков проводили в ваку-
умированных кварцевых ампулах на дериватографе системы F. Paulik, J. Paulik, L. Erd-
ey, а качественный и количественный рентгенофазовый анализ (РФА) – на дифракто-
метре УРС-50ИМ и ДРОН-2 в CuKα-излучении с никелевым фильтром. Измерение
удельной электропроводности σ полупроводниковых сплавов выполняли в изотерми-
ческих условиях в интервале 20–100°С или 20–200°С с помощью моста постоянного
тока Р4060.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Температурный интервал кристаллизации стекол выбирали с учетом результатов
ДТА для стекол AsSe1.5In0.01 (Тg = 172 ± 2°С) и AsSe1.5In0.025 (Тg = 178 ± 2°С). При нагре-
вании стеклопорошков со скоростью 1–11°C/мин наблюдали экзотермический эф-
фект кристаллизации при 280–353°С и эндотермический эффект плавления основной
стабильной фазы α-As2Se3 при 370–388°С. На термограммах нагревания стекла
AsSe1.5In0.025 отмечали еще заметный экзотермический эффект кристаллизации при
262 ± 5°С (рис. 1). Согласно данным РФA [12], в стеклокристаллических материалах
AsSe1.5Inx (x ≤ 0.3) кристаллической фазой является селенид индия In2Se3 [12].

Соединение In2Se3 – слоистый фоточувствительный, термо- и сегнетоэлектриче-
ский материал, применяемый в полупроводниковой электронике и оптоэлектронике
[13] и образующий несколько полиморфных модификаций с близким cтроением и
трудно различимых методами рентгенографии и электронографии [14, 15]. Наиболее
изучены и востребованы низкотемпературные полуметаллические ромбоэдрическая и
гексагональная α-модификации, переходящие при температуре ~200°C в ромбоэдри-
ческую полупроводниковую β-модификацию (200–520°С) с уменьшением параметров
элементарной ячейки на 0.8–1.8%. При охлаждении фаза β-In2Se3 медленно транс-
формируется в α-In2Se3, а порошки и пленки β-In2Se3 длительно сохраняются при
комнатной температуре [16].

Кристаллические анизотропные структуры α- и β-In2Se3 различаются укладкой атом-
ных слоев внутри пятислойных пакетов Se–In–Se–In–Se с преимущественно ковалент-
ными прочными связями In–Se внутри слоев (длина 0.251 нм, энергия 246 ± 2 кДж/моль,
согласно структурно-термодинамическому расчету автора) и весьма слабыми силами
Ван дер Ваальса между слоями. Электрические и другие физические свойства кри-
сталлов In2Se3 сушественно различаются [17, 18] из-за дефектной структуры с вакан-
сиями в подрешетке индия и полиморфизма: при фазовом переходе α → β часть ато-
мов In смещается из октаэдрических пустот в тетраэдрические с сильным (на 6–7 поряд-
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ков) падением электропроводности и повышением микротвердости (45 → 80 кг/мм2).
После закалки в воде расплава In2Se3 получается смесь ромбоэдрического и гексаго-
нального α-In2Se3 [19].

Кинетика и механизм изотермической объемной кристаллизации стекол 
AsSe1.5Inx (х = 0.01 и 0.025)

 Кинетическое исследование кристаллизации проводили поэтапно в низкотемпера-
турном интервале с повышенной скоростью объемного зарождения и низкой скоро-
стью роста кристаллов [20] с использованием 2–4 образцов разных плавок при каждой
температуре. Наблюдали выделение тонкодисперсной сравнительно высокоомной
полупроводниковой фазы In2Se3 n-типа (ρ20°C = 107–108 Ом · см [18, 19]) на первой сту-
пени и основной высокоомной фазы As2Se3 р-типа (ρ20°C = 3 × 1013 Ом · см) на второй
ступени. На это указывали результаты измерения электропроводности и РФА закри-
сталлизованных стекол после длительной термообработки при 260°С в вакуумирован-

Рис. 1. Кривые кристаллизации и плавления стеклопорошка AsSe1.5In0.025 при скорости нагревания 9°C/мин.

178°C

200

300

400

500

T, °C

262°C

332°C

377°C

τ



144 ШКОЛЬНИКОВ

Таблица 1. Экспериментальные данные объемной кристаллизации стекла AsSe1.5In0.01 при 200°С

Х В интервале 100–200°С.

№
этапа

Время,
ч

Н ± 3,
кг/мм2

–lgσ20°C lgσ0 ± 0.1
Eσ ± 0.03,

эВ
d ± 0.003,

г/см3

Pd Px Фазовый
состав

по данным 
РФА(Ом–1·см–1) %

1 0 145 10.4 3.4 1.62 4.624 0 0 Aморфная 
фаза2 170 147 10.4 3.3 1.61 4.624 0 0

3 185 151 10.1 3.2 1.56 4.632 ~50 In2Se3
и аморфная 
фаза4 200 155 10.0 2.6 1.49 4.639

5 220 154 9.6 2.9 1.52 4.640 ~100 ~100(In2Se3)
6 258 136 9.3 1.8 1.30 4.648 6 In2Se3,

As2Se3 и
аморфная 
фаза

7 275 144 9.0 1.4 1.22 4.656 10
8 300 143 8.8 1.6 1.22Х 4.666 17
9 350 146 8.4 1.3 1.13 4.677 24

10 373 139 8.3 1.7 1.17Х 4.693 35 30(As2Se3)
11 400 127 8.1 1.7 1.14 4.708 45
12 430 117 7.9 2.0 1.16Х 4.725 57
13 455 80 7.6 2.0 1.17Х 4.743 69
14 480 75 7.4 2.2 1.13 4.762 81 77
15 503 72 7.2 2.4 1.12 4.786 97
16 530 66 7.1 2.3 1.10 4.790 100 100(As2Se3)
17 545 64 7.2 2.4 1.11 4.787

ных ампулах (межплоскостные расстояния d(hkl) основных рефлексов, равные 4.71,
3.14, 2.95 и 2.07 Å, близки к приведенным в работе [16] для ромбоэдрического β-In2Se3
при 205°С; для α-As2Se3 соответственно 4.98, 2.88, 2.84, 1.80, 1.78 Å). Результаты изме-
рения микротвердости и микроскопические наблюдения с увеличением до 1800× сви-
детельствовали об однородности стеклокристаллических материалов(cиталлов) и вы-
сокой дисперсности формирующихся кристаллических фаз. По данным РФА, сред-
ний размер кристаллов фазы As2Se3 в исследованных ситаллах не превышал 100 нм,
согласно определениям по формуле Шерера.

При низкотемпературной медленной кристаллизации стекол состава I наблюдали
индукционный период τинд (170 ± 28 ч при 200°С), в котором практически не изменя-
лись плотность, микротвердость и параметры удельной электропроводности Еσ, σ0 и
lg σ20°C (табл. 1–3, данные Н.П. Кривенковой и автора) в известном выражении σ =
= σ0exp(–Eσ/2kT) для собственной электропроводности полупроводников. При по-
следующем выделении первичной фазы In2Se3 с более высокой плотностью
(5.67 г/cм3) постепенно возрастала эффективная плотность (в итоге на ~0.4%) зака-
ленных ситаллов c заметным повышением микротвердости (табл. 1–2, этапы 3–5) и
удельной электропроводности (табл. 1–2, этапы 3–5; рис. 2, кривые 1 и 2).

Из-за малого содержания фазы In2Se3 в исследованных стеклах характер изменения
плотности и микротвердости (рис. 2) определяется расстекловыванием (devitrification)
вторичной основной фазы As2Se3. Выделение кристаллической фазы As2Se3 постепен-
но повышало эффективную плотность (в итоге на ~3.9 и 3.1% в стеклах соответствен-
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Таблица 2. Экспериментальные данные объемной кристаллизации стекла AsSe1.5In0.01 при 220°С

Х В интервале 100–200°С.

№
этапа

Время, 
ч

Н ± 3,
кг/мм2 –lgσ20°C lgσ0 ± 0.1 Eσ ± 0.03,

эВ
d ± 0.002,

г/см3
Pd Pх Фазовый состав

по данным РФА%

1 0 146 10.5 3.4 1.63 4.625 0 0 Аморфная фаза
2 20 150 10.5 3.4 1.63 4.624 0 0
3 40 160 10.5 3.6 1.65 4.627 In2Se3

и аморфная фза4 75 165 10.3 2.9 1.55 4.632 ~50
5 90 155 10.1 2.8 1.51 4.640 100 100(In2Se3)
6 100 152 9.7 2.4 1.43 4.649 5 In2Se3,

As2Se3 и
аморфная фаза7 110 150 9.3 1.6 1.28 4.676 22 17(As2Se3)

8 120 143 9.1 1.7
2.5х

1.26
1.36х

4.703 40

9 130 120 8.6 1.5
2.7х

1.18
1.36х

4.762 76 72

10 150 98 8.2 1.8
3.3х

1.17
1.38х

4.770 81

11 170 89 7.7 1.8 1.12 4.797 98
12 179 76 4.798 99
13 191 62 7.7 2.1

3.0
1.14
1.29х

4.800 100 100(As2Se3)

14 239 60 7.7 2.2
2.4

1.19
1.32х

4.795

Таблица 3. Экспериментальные данные объемной кристаллизации стекла AsSe1.5In0.01 при 240°С

№ 
этапа

Вре-
мя, ч

Н ± 3,
кг/мм2

–lgσ20°C lgσ0 ± 0.1 Eσ ± 0.03,
эВ

d ± 0.002,
г/см3

Pd Px Фазовый 
состав по 

данным РФА(Ом–1·см–1) %

1 0 144 10.4 3.4 1.62 4.627 0 0 Аморфная фаза
2 0.5 145 10.4 3.4 1.63 4.628 0 0
3 4.5 150 10.4 3.4 1.61 4.635 ~60 In2Se3 и аморф-

ная фаза4 6.5 147 10.4 3.4 1.62 4.640 ~100 ~100(In2Se3)
5 10.7 144 10.5 3.4 1.63 4.657 9 13 (As2Se3) In2Se3,

As2Se3
и аморфная фа-

за

6 12.5 147 10.5 3.2 1.60 4.668 15
7 13.5 145 10.5 3.4 1.62 4.688 25
8 14.5 148 10.4 3.6 1.63 4.696 29
9 16 143 10.5 3.5 1.65 4.709 36 33

10 17 134 10.5 3.5 1.65 4.720 42
11 18 129 10.4 3.7 1.65 4.727 46
12 20 133 10.5 3.5 1.66 4.746 56 52
13 21.5 125 10.4 3.8 1.66 4.785 76
14 24 120 10.5 3.8 1.66 4.794 81 77
15 31 104 10.2 4.2 1.68 4.826 98
16 39 97 10.0 3.8 1.73 4.827 99
17 49 95 9.7 4.0 1.61 4.830 100 100(As2Se3)
18 54 94 9.5 3.9 1.58 4.829
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но I и II) и значительно понижало микротвердость легированных индием стеклокри-
сталлических материалов, как и при кристаллизации чистого стекла As2Se3.

На первой и второй ступенях низкотемпературной изотермической кристаллиза-
ции эффективная плотность закаленных ситаллов возрастала, приближаясь к пре-
дельным значениям (табл. 1–3, рис. 2–3). При увеличении времени или температуры
термообработки происходили вторичные процессы агрегации и срастания кристаллов
с заметным понижением дисперсности и эффективной плотности материалов (рис. 2,
кривые 3 и 4).

Степень завершенности кристаллизации αd определяли согласно выражению

(1)τ ∞α = − − 00( )  /(  ),d d d d d

Рис. 2. Измеренные при 20°С плотность d и микротвердость H объемно кристаллизующегося стекла
AsSe1.5In0.01 в зависимости от времени термообработки при 200 (1), 220 (2), 240 (3) и 260°C (4). Образцы

разных плавок обозначены различными точками.
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где d0, dτ и d∞ – плотность материала соответственно в исходном состоянии, на этапе
термообработки τ и в конце расстекловывания исследуемой фазы. В табл. 1–3 приве-
дены результаты определения процента кристаллизации Рd = 100αd для фаз In2Se3 и
As2Se3. Там же для сравнения представлены результаты выборочного определения
процента расстекловывания Рх основной фазы As2Se3 по данным количественного
РФА (данные Э.Ю. Бессоновой и автора).

Для исключения влияния среднего коэффициента поглощения рентгеновских лу-
чей в образцах на интенсивность аналитического дифракционного максимума приме-

Рис. 3. Изменение измеренных при 20°С плотности d, микротвердости H и параметров удельной злектропровод-
ности кристаллизующегося стекла AsSe1.5In0.025 в зависимости от времени термообработки при 240°С.
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няли в основном метод внутреннего стандарта [21]. При постоянстве массовой доли
стандартного вещества wst в смеси отношение интенсивностей аналитического макси-
мума определяемой фазы и стандарта прямо пропорционально массовой доле опреде-
ляемой фазы  в смеси после введения стандарта согласно формуле

(2)

где  связана с массовой долей этой фазы в образце wx простым соотношением  =
= wx(1 – wst). В качестве стандарта использовали измельченный кристаллический гер-
маний (25 мас. %) с дифракционным максимумом сравнения, расположенным вблизи
аналитического максимума As2Se3 (рис. 4). Интенсивность записанных 4–5 раз на
приборе ЭПП-09М дифракционных максимумов измеряли по площади интегрирова-
нием с помощью планиметра с погрешностью ±3%. Градуировка проведена по из-
мельченным смесям кристаллических Ge и As2Se3 с известными концентрациями. Ре-
зультаты градуировки и рентгенофазового анализа ситаллов отчасти представлены на
рис. 4 и в табл. 4. Найденный методом наименьших квадратов коэффициент пропор-
циональности K в формуле (2) равен (0.869 ± 0.038). Значения процента расстекловы-
вания фазы As2Se3 по данным определения плотности Рd удовлетворительно согласу-
ются с рентгеновским процентом Рх (табл. 1–3) и использованы ниже для определе-
ния кинетических параметров кристаллизации.

Изотермы αd(τ) в виде S-образных кривых с перегибом (рис. 5) анализировали на
основе уравнения Колмогорова–Аврами, обобщенного нами на ступенчатые изотер-
мические фазовые превращения в следующем виде

(3)

где αi – степень завершенности кристаллизации анализируемой i-фазы; ni, ki – соот-
ветственно кинетический параметр и константа валовой скорости кристаллизации i-
фазы; τкин – кинетическое время кристаллизации, определяемое разностью общего
времени термообработки τ и индукционного периода τинд кристаллизации i-фазы.
Индукционный период превращения не предусмотрен при теоретическом выводе
уравнения (3), его величина весьма чувствительна к содержанию индия и термической
предыстории образцов (см. рис. 5). Ранее [5–7] нами показано, что наличие индукци-
онного периода на экспериментальных изотермах α(τ) приводит к получению завы-
шенных значений параметра n валовой кристаллизации стекол.

При двойном логарифмировании уравнения (3) получаем выражение

(4)

которому соответствует прямая линия в координатах lg[–lg(1 – α)] = f(lgτкин). По та-
ким изотермам (см. рис. 6) для каждого образца отдельно методом наименьших квад-
ратов определены с надежностью 95% кинетические параметры n и –lgk выделения
основной кристаллической фазы As2Se3 в стеклах I и II и после усреднения по образ-
цам представлены в табл. 5. Полученные значения кинетического параметра n свиде-
тельствуют о преимущественно гетерогенном зарождении и двумерном росте кристал-
лов As2Se3 в исследуемых стеклах I и II. Морфология роста в виде тонких длинных
пластинок (plate-like) характерна для монокристаллов As2Se3 и растущих индивиду-
альных кристаллов в стекле As2Se3. Вероятно, наноразмерные ассоциаты тригональ-
ных структурных единиц InSe3/2 в стеклах I и II обеспечили при оптимальной термо-
обработке преимущественно гомогенное зарождение слоистых кристаллов β-In2Se3, в
которых атомы In образуют c атомами Se три прочные короткие и три более слабые и
длинные ионно-ковалентные связи In–Se (cтепень ионности по Полингу ~18%).

'xw

=/ ,'x st xI I Kw

'xw 'xw

− −α = τкин, 1 exp ,( )
iii nk

− − α = + τкин[ ( )] (lg lg 1 lg /2.3 lg) ,k n
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Изотермическое выделение первичной фазы In2Se3 в стеклах с 0.4 и 1 ат. % In уско-
ряет кристаллизацию основной фазы As2Se3, уменьшая по сравнению с кристаллиза-
цией чистого стекла As2Se3 при 240°С соответственно в ~2 и 4 раза скрытый период
образования фазы As2Se3 и в ~4 и 6 раз кинетический период полупревращения τ0.5, кин

(табл. 5). Возможно, это связано с высокой дисперсностью первичной фазы In2Se3, за-

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы сплавов AsSe1.5In0.01 в стеклообразном состоянии (1) и после рас-
стекловывания при 240°С фазы As2Se3 на 15 (2), 56 (3), 81 (4) и 100% (5) по данным измерения плотности.
Для съемки в CuKα излучении использованы смеси измельченных сплавов и поликристаллического Ge
(25 мас. %). Дифракционный максимум германия для сравнения при θ = 13.40° отмечен штриховкой, ана-
литический максимум As2Se3 при θ = 8.70° указан стрелкой.
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метным сходством слоистых структур, близостью термического коэффициента линей-
ного расширения (ТКЛР) ~1.9 × 10–5 и 2.2 × 10–5 K–1 кристаллов cоответственно In2Se3
[16] и As2Se3 [19]. Изотермическая кристаллизация в стеклах I и II тонкодисперсной
первичной фазы In2Se3 инициировала гетерогенное объемное зарождение вторичной
основной фазы As2Se3 с уменьшением термодинамического ∆G* или кинетического

барьера зарождения  [3, 20] по сравнению с чистым стеклом As2Se3.
Проанализируем далее температурную зависимость константы скорости валовой

кристаллизации k(T–1) для случая гомогенного зарождения и линейного роста кри-
сталлов в изотермических условиях с постоянными скоростями соответственно

Δ 'aG

Таблица 4. Данные количественного РФА кристаллизации фазы As2Se3 в стекле AsSe1.5In0.01 при 
240°С

Градуировочные смеси Анализируемые смеси

мас. % 
α-As2Se3

Интенсивности дифракционных 
максимумов, см2

I (As2Se3)/
I(Ge) (θ = 8.70°)

I Ge
(θ = 13.40°)

I (As2Se3)/
I (Ge) 

(θ = 8.70°) I Ge(θ = 13.40°)

33.3 8.1 31.2 0.25 ± 0.02 1.4 16.2 0.088 ± 0.019
8.4 32.1 1.6 14.0
8.1 31.9 1.3 17.6
7.5 32.3 1.4 15.9

Iср. = 8.0 ± 0.4 Iср. = 31.9 ±0.3 Iср. = 1.4 ± 0.2 Iср. = 15.9 ± 0.9
50 9.6 24.9 0.42 ± 0.04 5.0 13.8 0.34 ± 0.03

11.1 24.7 4.8 14.7
9.7 24.4 4.4 14.8

10.4 22.7 4.5 13.0
11.8 28.8 Iср. = 4.8 ± 0.2 Iср. = 14.1 ± 0.7

Iср. = 10.5 ± 0.7 Iср. = 25.1 ±1.5
75 8.5 12.1 0.68 ± 0.05 7.1 11.8 0.50 ± 0.04

7.5 11.5 6.5 12.4
8.9 13.0 6.4 15.2
8.2 12.0 6.3 12.9

Iср. = 8.3 ±0.4 Iср. = 12.2 ± 0.4 Iср. = 6.6 ± 0.3 Iср. = 13.1 ± 0.7

2 3As SeI

2 3As SeI

Таблица 5. Кинетические параметры объемной изотермической кристаллизации фазы As2Se3 из
стекол AsSe1.5Inх

Стекло AsSe1.5In0.01 AsSe1.5In0.025

T ±1°C 200 220 240 260 240

n 2.18 ± 0.04 2.08 ± 0.02 2.10 ± 0.07 2.09 ± 0.05 2.1 ± 0.2
–lg k 13.05 ± 0.05 11.25 ± 0.24 10.16 ± 0.18 8.51 ± 0.19 9.78 ± 0.25
–n–1 lgk 5.99 5.46 4.84 4.09 4.66
lgτинд 5.79 ± 0.08 5.40 ± 0.07 4.40 ± 0.04 3.95 ± 0.06 4.03 ± 0.15
lgτ0.5,кин ± 0.09 5.83 5.30 4.68 3.89 4.46
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Рис. 5. Изотермы cтепени завершенности α(0.01 Рd) объемной кристаллизации основной фазы As2Se3 из
стекла AsSe1.5In0.01 при 200 (I), 220 (II), 240 (III) и 260°С (IV). Различные обозначения точек соответствуют

образцам разных плавок.
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Рис. 6. Кинетические кривые изотермической объемной кристаллизации вторичной основной фазы As2Se3
из стекла AsSe1.5In0.01 при 200 (I), 220 (II), 240 (III) и 260°С (IV). Анализ изотерм α(τ) на рис. 5 с использо-

ванием уравнения (3) и метода наименьших квадратов.
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(5)

(6)

где I0 и u0 – предэкспоненциальные множители, слабо зависящие от температуры, R –

газовая константа,  и  – экспериментальные энергии (энтальпии) активации со-
ответственно зарождения и роста кристаллов при больших переохлаждениях. При на-
личии зависимости кинетического параметра n в уравнении (3), когда n ≠ f (α) и k ≠ f (α),
влияние отклонений параметра n на величину валового параметра k (I, u) можно ис-
ключить введением исправленной константы k1/n, используя для графического анали-
за следующее выражение

(7)

где A =  g – геометрический фактор роста зародышей, Eа – эффективная энер-
гия активации валовой кристаллизации.

Методом наименьших квадратов из зависимостей n–1lgk(T–1) и lgτинд (T–1) по дан-
ным табл. 5 определены эффективная энергия активации Ea (152 ± 9 кДж/моль) мас-
совой объемной кристаллизации фазы As2Se3 в стекле I в интервале температур 200–

260°С и энтальпия активации  зарождения (α ~ 0) кристаллов этой фазы, равная
157 ± 7 кДж/моль и существенно меньшая соответствующей величины (170 ± 9 кДж/моль
[6]) при кристаллизации чистого стекла As2Se3.

Так как эффективная величина энергии активации Ea в изокинетической области

температур (параметр n в уравнении (3) постоянен) равна [  + (n – 1) ]/n, то при
известных величинах Ea и  можно определить энергию активации линейного роста

кристаллов  (148 ± 7 кДж/моль для основной фазы As2Se3 в стекле I с 0.4 ат. % In).

Полученная величина  удовлетворительно согласуется со средним значением энер-
гии активации (146 ± 6 кДж/моль) на этапах преимущественного роста (α ≥ 0.5) кри-
сталлов As2Se3 в этом стекле (табл. 6), найденным методом сечения кинетических кри-
вых (рис. 6, 7) при постоянных значениях степени кристаллизации α.

Оценим изменение концентрации центров кристаллизации при легировании стек-
ла As2Se3 0.4 и 1 ат. % In. В соответствии с найденными значениями кинетического па-
раметра n (табл. 5) в уравнении (3) при гетерогенном зарождении и двумерном росте
кристаллов As2Se3 константа валовой скорости кристаллизации описывается извест-
ной формулой

(8)
где l – толщина растущей пластинки кристалла (~10–7 cм для As2Se3), N – объемная
концентрация готовых центров кристаллизации.

Оценка концентрации готовых центров N по формуле (8) с использованием данных
k (табл. 5) при n = 2 дает значения ~2 × 1010 и 4 × 1010 см–3 для объемной гетерогенной
кристаллизации фазы As2Se3 на второй ступени при 240°С соответственно в стеклах I
и II (при допущении постоянства в этих стеклах величины u = 2 × 10–7 см · c–1, соглас-
но нашим данным измерения в стекле As2Se3 при 240°С). Для гетерогенной изотерми-
ческой кристаллизации чистого стекла As2Se3 при 240°С концентрация центров N рав-
на ~2 × 108 см–3, а рассчитанная ранее [7] по скорости гомогенного зарождения и ин-
дукционному периоду – на три порядка меньше. Следовательно, можно пренебречь

( )= −0 '  exp / ,aI I E RT

( )= −0 exp / ,''au u E RT

'aE "aE

−− = −1 1ln ln / ,аn k n A E RT

− 1
0 0 ,ngI u

'aE

'aE "aE
'aE

"aE

"aE

= π 2,k lNu
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вкладом гомогенного зарождения (<0.02% при 240°С) кристаллов As2Se3 в концентра-
цию готовых центров N в формуле (8).

Анализ известных формул для скорости стационарной нуклеации применительно к
пластинчатым кристаллам As2Se3 в стеклах AsSe1.5Inx показывает, что при снижении
термодинамического барьера зарождения кристаллов ∆G* на 10% скорость гетероген-
ного зарождения на нанокристаллах In2Se3 превысит скорость гомогенного зарожде-
ния кристаллов As2Se3 примерно на 2 порядка. Это вполне возможно, как установлено
автором [22] прямыми измерениями скорости стационарного зарождения кристаллов
дисиликата лития на наночастицах Ag и в объеме чистого стекла Li2O·2SiO2.

Влияние температуры и концентрации индия на характер кристаллизации и параметры 
электропроводности полупроводниковых ситаллов AsSe1.5 Inx (х ≤ 0.025)

При постепенном легировании стекла As2Se3 индием до 1.17 ат. % плотность повы-
шается на 1.8%, микротвердость возрастает на 11%, удельная электропроводность при
20°С постепенно повышается на 2 порядка, а энергия активации электропроводности
Еσ уменьшается на 0.2 эВ [12].

Добавки индия 0.4 и 1 ат. % к стеклу As2Se3 повышают кристаллизационную спо-
собность и изменяют характер массовой изотермической кристаллизации с поверх-

Рис. 7. Влияние температуры на индукционный период (1) и время завершения кристаллизации фазы
As2Se3 из стекла AsSe1.5In0.01 на 25 (2), 50 (3) и 95% (4).
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Таблица 6. Эффективная энергия активации (Е) объемной изотермической кристаллизации
стекла As2Se3 и фазы As2Se3 из стекла AsSe1.5Bi0.05 в интервале 210–260°С

Степень кристаллизации α
Стекло As2Se3 [6] Стекло AsSe1.5In0.01

Еa, кДж/ моль

~0 170 ± 9 157 ± 7
0.25 144 ± 9 148 ± 7
0.50 140 ± 7 145 ± 6
0.75 143 ± 8 146 ± 7
0.95 143 ± 8 145 ± 6
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ностно-объемной [1, 6] на равномерную по всему объему стекла с образованием полу-
проводниковых ситаллов. Характер изменения параметров электропроводности при
изотермической кристаллизации стекол AsSe1.5Inx зависит от температуры и концен-
трации индия.

На этапах выделения первичной слабо проводящей фазы In2Se3 с малой объемной
долей υ (≤0.07) параметры собственной удельной электропроводности Eσ, σ0 и σ20°C
стекол I и II, кристаллизующихся при 260 и 240°С, практически не изменяются
(табл. 3, этапы 2–4 и рис. 3, τ ≤ 10 ч) и определяются высокоомной стеклообразной
фазой, блокирующей нано- и микрокристаллы селенида индия. Параметры электро-
проводности cиталлов I c 0.4 ат. % In, формирующихся в низкотемпературном интер-
вале (при 200 и 220°С), имеют промежуточные значения между соответствующими па-
раметрами мало чувствительного к примесям полупроводника β-In2Se3 (ширина за-
прещенной зоны Eg = 1.27–1.38 эB [15], lgσ20°C ≈ –8 [18]) и остаточной стеклообразной
фазы AsSe1.48 (Eσ = 1.78 эВ, lgσ20°C = –12.1), см. табл. 1, 2 (этапы 3–6). Эти микрогете-
рогенные двухфазные системы не являются матричными и близки к статистическим
смесям, эффективная удельная электропроводность σ которых при постоянной тем-
пературе удовлетворительно рассчитывается по нашей формуле

(9)
где σ1, σ2 и υ1, υ2 – соответственно удельная электропроводность и объемная доля
остаточной стеклообразной фазы AsSe1.48 (υ1 = 0.96) с нарушенной связностью и не
связанных между собой нано- и микрокристаллов β-In2Se3 (υ2 = 0.04). Рассчитанная
эффективная величина –lgσ20°C равна 9.4, экспериментальные значения равны 9.3 и
9.7 на этапе 6 (табл. 1 и 2), 9.5 (рис. 3, τ = 9 ч).

Длительное расстекловывание основной фазы As2Se3 при низкотемпературной
кристаллизации стекол I и II сопровождалось вторичными диффузионными процес-
сами агрегации и срастания кристалликов In2Se3 с постепенным созданием их связно-
сти, понижением дисперсности и микротвердости. При этом параметры проводимо-
сти ситаллов (табл. 1, 2, этапы 5–14 и рис. 3, τ = 10–20 ч), приближались к к соответ-
ствующим параметрам удельной электропроводности полупроводника β-In2Se3 .

При последующей термообработке полупроводниковых ситаллов II с 1 ат. % In (20–
150 ч при 240°С) происходили вторичные процессы агрегации и создания связности
основной высокоомной фазы α-As2Se3 (энергия активации Еσ ≈2.0 эВ) с увеличением
параметра Eσ на 0.5 эВ и понижением проводимости при 20°С на три порядка (рис. 3,
кривые в, д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Добавки индия 0.4 и 1 ат. % к стеклу As2Se3 изменяют характер массовой изотерми-
ческой кристаллизации в интервале 200–260°С с поверхностно-объемной на равно-
мерную по всему объему стекла с образованием полупроводниковых ситаллов(σ20°C =
= 10–11–10–7 Ом1 · см1).

Изотермическое выделение первичной фазы β-In2Se3 в стеклах AsSe1.5Inx (х = 0.01 и
0.025) ускоряет кристаллизацию основной фазы As2Se3, уменьшая по сравнению с
кристаллизацией чистого стекла As2Se3 при 240°С соответственно в ~2 и 4 раза скры-
тый период образования основной фазы As2Se3 и в ~4 и 6 раз кинетический период по-
лупревращения.

Ускоряющее влияние добавок индия на изотермическую кристаллизацию стекла
As2Se3 вызвано в основном снижением термодинамического барьера и энтальпии ак-
тивации объемного гетерогенного зарождения пластинчатых кристаллов основной фазы
As2Se3 на зародившихся преимущественно гомогенно слоистых кристаллах β-In2Se3.

σ = σ υ + σ υ1 1 2 2,
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Эффективная удельная электропроводность cиталлов c 0.4 ат. % In на этапах выде-
ления первичной фазы селенида индия в низкотемпературном интервале (200–220°С)
является промежуточной по величине между соответствующими параметрами полу-
проводника β-In2Se3 и остаточной стеклообразной фазы AsSe1.48 и удовлетворительно
рассчитывается по величинам удельной электропроводности и объемной доли состав-
ляющих фаз.
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Изучено влияние оксида вольфрама на кристаллизационные свойства стекол систе-
мы 37.5B2O3·22.5La2O3·(40 – x)Nb2O5·xWO3 (где x = 10, 15, 20, 30, 40 мол. %) при за-
мещении им пентаоксида ниобия. Установлено, что в процессе кристаллизации сте-
кол, содержащих ниобий и вольфрам наблюдается параллельное выпадение кри-
сталлических фаз – сложных вольфраматов LaxNbyAlzWnOm и боратов переменного
химического состава LaNbWAlBO.
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ВВЕДЕНИЕ

Боратные стекла отличаются низкими температурами синтеза, хорошей совмести-
мостью с редкоземельными и переходными металлами, широкими границами стекло-
образования и оптической нелинейностью второго и третьего порядка. Боро-лантано-
вые стекла, допированные редкоземельными и переходными металлами представляют
большой интерес в качестве материалов активной среды твердотельных лазеров,
сцинтилляторов радиационного излучения и прочих фотонных устройств. Ниобатные
боро-лантановые стекла первоначально разрабатывались в качестве оптических мате-
риалов с очень высоким показателем преломления (nD ≥ 1.85). Введение пентаоксида
ниобия неизбежно привело к увеличению дисперсии стекол, и для устранения этой
проблемы в стекла вводили WO3.

О кристаллизации ниобийсодержащих боро-лантановых стекол представлено не
много информации. Данные стекла обладают близкими значениями температур стек-
лования и кристаллизации и узкими экзотермическими пиками на диаграммах ДСК
[1–3].

Ниобий и редкоземельные элементы формируют целый класс оксидов под назва-
ние ортониобаты (ReNbO4), которые отличаются характерной сегнетоупругостью и
сильной люминесценцией (EuNbO4, ErNbO4). Возможно формирования перовскито-
подобных структур типа Re0.33NbO3 [4–6].

EDN: GNARHS
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Соединения вольфраматов привлекают большое внимание из-за их уникальных
свойств, например, ZnWO4 используется как материал для сцинтилляторов [7] и фото-
катализаторов [8], Sc2(WO4)3, демонстрирующий отрицательное тепловое расширение [9],
CaWO4 используется в качестве низкотемпературной керамики [10] и KYb(WO4)2 ис-
пользуется в роли активной среды твердотельного лазера [11]. Ожидается, что легиро-
ванные Eu3+ вольфраматы могут быть использованы в качестве красных излучающих
люминофоров в белых светодиодах из-за их превосходных фотолюминесцентных
(ФЛ) свойств. Для практического применения важно контролировать морфологию и
качество кристаллов вольфрамата. Кристаллизация стекла является эффективным ме-
тодом изготовления прозрачных материалов заданной формы [12–15]. В [16, 17] был
применен метод кристаллизации стекла для синтеза вольфраматов, содержащих ред-
коземельные элементы (РЗЭ), и обнаружили, что в стекле 50WO3·25La2O3·25B2O3 на-
блюдается кристаллизация однофазной фазы LaBWO6.

Вольфраматы ниобия используются в качестве электрохромных материалов [18, 19].
Таким образом, изучение кристаллизационных свойств стекол 37.5B2O3·22.5La2O3 ×

× (40 – x)Nb2O5·xWO3 может быть интересно с точки зрения получения на основе дан-
ной системы новых видов вольфраматов и ниобатов, содержащих РЗМ, а также ситаллов.

Цель данной работы – изучение влияния оксида вольфрама на кристаллизацион-
ные свойства стекол системы 37.5B2O3·22.5La2O3·(40 – x)Nb2O5·xWO3 (где x = 10, 15,
20, 30, 40 мол. %) при замещении им пентаоксида ниобия и определение состава выде-
ляющихся фаз.

Материалы и методы исследования

В качестве реагентов использовали H3BO3, La2O3, Nb2O5 и WO3. Варку стекол осу-
ществляли на воздухе при температуре 1280°С в корундовом тигле, время варки соста-
вило 60 мин. Масса стекла составила 20 г. Выработку стекломассы осуществляли от-
ливкой на стальную пластину с придавливанием или в стальную форму. После выра-
ботки стекло отжигали в муфельной печи при температурах, близких к Tg.

Характеристические температуры для определения температурно-временного ре-
жима термообработки стекол были определены на основании данных, полученных
при анализе кривой дифференциального термического анализа (ДТА). Измерения и
математическую обработку данных проводили на термомеханическом анализаторе се-
рии ТМА-60 (Shimadzu), скорость нагревания образцов составила 10 К/мин. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) проводили на рентгеновском дифрактометре общего назна-
чения Rigaku Smartlab III с использованием CuKα-излучения и детектором D/teX Ul-
tra. Термическую обработку проводили в муфельной печи в температурных
интервалах между температурой стеклования Tg и температурой плавления Tпл. Время
выдержки для кристаллизации стекол составило 6 ч. Растровую электронную микро-
скопию проводили с помощью СЭМ Tescan Vega 3SBH; микрорентгеноспектральный
анализ химического состава осуществляли с помощью рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализатора Aztec X-Act (Oxford Instruments, кремниевый дрейфовый
детектор). Для достоверности расчета данных энергодисперсионного анализа, пло-
щадь спектров составляла минимум 500000 импульсов.

Элементный анализ

Состав стекол по синтезу и по анализу представлен в табл. 1. Как можно видеть, в
стеклах с оксидом вольфрама наблюдается тенденция растворения материалов вароч-
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ных тиглей в стекле. Стоит отметить, что с увеличением концентрации оксида воль-
фрама наблюдается также увеличением содержания оксида алюминия.

Дифферецианльный термический анализ. Дифференциальный термический анализ
показал (рис. 1), что введению оксида вольфрама в состав стекла приводит к смеще-
нию температуры стеклования Tg от 620°C для стекла с 10 мол. % WO3, до 590°С при
полном замещении Nb2O5. С увеличением содержания вольфрама наблюдается уши-
рение экзотермических пиков вплоть до образования второго экзотермического пика
для стекла с 40 мол. % WO3. Вслед за температурой стеклования, снижается и темпера-
тура начала кристаллизации стекол Tx.

РЭМ-фотографии образцов стекол, закристаллизованных при 750°С представлены
на рис. 2. Как можно увидеть, с увеличением концентрации оксида вольфрама увели-
чивается количество игольчатых кристаллов.

Таблица 1. Состав стекол по синтезу и по анализу

Состав по синтезу, мол. % Состав по анализу, мол. %

B2O3 La2O3 Nb2O5 WO3 B2O3 La2O3 Nb2O5 WO3 Al2O3

37.5 22.5 40 0 53.1 19.9 27.0 0.0 0.0
37.5 22.5 30 10 42.5 17.9 24.4 9.6 5.7
37.5 22.5 20 20 29.6 26.3 21.4 16.4 6.2
37.5 22.5 10 30 45.2 17.0 11.6 13.7 12.5
37.5 22.5 0 40 49.4 15.6 0.0 20.1 14.8

Рис. 1. ДТА стекол с различным содержанием WO3.
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Методами рентгенофлуоресцентного микроанализа установлено (табл. 2), что об-
разующиеся игольчатые кристаллы не имеют в своем составе бора. Серые области
представляют собой боросодержащую остаточную стеклофазу или закристаллизован-
ные твердые растворы на основе LaBO3. Алюминий обнаружен как в фазах содержа-
щих бор, так и в игольчатых кристаллах. Концентрация вольфрама в серых областях
значительно ниже, чем в игольчатых кристаллах.

Рис. 2. Фотографии микроструктуры закристаллизованных стекол с 10 (а, б) и 20 мол. % WO3 (в, г).
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Таблица 2. Микроанализ продуктов кристаллизации

Метка спектра B, ат. % O, ат. % Al, ат. % Nb, ат. % La, ат. % W, ат. % Всего

37.5B2O3·22.5La2O3·25Nb2O5·15WO3
1 30.51 59.11 3.19 3.72 2.79 0.67 100.00
2 18.68 64.70 3.45 6.06 5.63 1.49 100.00
3 24.89 63.12 3.21 4.66 3.37 0.75 100.00
4 28.53 57.22 2.20 5.52 5.14 1.39 100.00

37.5B2O3·22.5La2O3·20Nb2O5·20WO3
5 0.00 75.05 5.63 8.07 8.19 3.06 100.00
6 0.00 71.26 2.33 7.26 13.13 6.02 100.00
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Результаты рентгенофазового анализа представлены на рис. 3. Стекло с 10 мол. %
WO3 демонстрирует абсолютную рентгеноаморфность (рис. 3а). Как можно видеть,
для стекол без вольфрама (рис. 3б) в процессе кристаллизации наблюдается образова-

Рис. 3. Дифрактограмма стекла с 10 мол. % WO3 до кристаллизации (а), дифрактограммы закристаллизо-
ванных стекол с различным содержанием оксида вольфрама, где α – LaaNbbBcAleBfOg, β – LaxNbyAlzWnOm,

γ – Al2O3 (б).
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ние кристаллической фазы, чьи дифракционные пики могут быть индентифициро-
ваны с использованием международной дифракционной базы ICDD как пики DyBO3,
HoBO3. Учитывая тот факт, что в составе рассматриваемых стекол нет других лантано-
идов кроме лантана, можно предположить, что образуемые фазы является боратом
LaNbB6.8O7.8. Также в данном стекле наблюдается образование в процессе кристалли-
зации оксида лантана ниобия LaNbO8.

Для стекол с 10, 15, 30 мол. % WO3 наблюдается образование параллельных дифрак-
ционных пиков, характерных для твердых растворов LaaNbbBcAleBfOg и LaxNbyAlzW-
tO3. Данные рентгенофлуоресцентного анализа продуктов кристаллизации всех стекол
представлены в табл. 3.

Как можно видеть, при увеличении концентрации WO3 увеличивается содержание
вольфрама в образуемых боратах, в то время как в оксидах его концентрация остается
постоянной. Как уже отмечалось выше, увеличение концентрации вольфрама приво-
дит к увеличению содержания алюминия в стекле и в продуктах его кристаллизации.
Содержание алюминия увеличивается с увеличением концентрации вольфрама. В бора-
тах концентрация алюминия незначительно варьируется и становится равной 6 ат. %
лишь при полном замещении оксида ниобия. Стоит отметить, что при 40 мол. % WO3 в
качестве оксидной фазы выделяется корунд, что говорит о том, что содержание Al2O3 в
La0.6Al0.6W0.5B2.2O6.1 является предельным.

Опираясь на результаты рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного анализа
можно утверждать, что экзотермические пики представленные рис. 3 являются ком-
плексными. Образование второго пика для стекла с 40 мол. % WO3 является следстви-
ем кристаллизации оксида алюминия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В процессе синтеза стекол системы 37.5B2O3·22.5La2O3·(40 – х)Nb2O5·хWO3 (где х =
= 10–40 мол. %) в корундовых тиглях при увеличении концентрации вольфрама на-
блюдается увеличение объемов растворимого оксида алюминия.

Кристаллизация стекол с содержанием оксида вольфрама от 10 до 30 мол. % харак-
теризуется одновременным выделением оксидов LaxNbyAlzWtO3, и боратов типа
LaaNbbBcAleBfOg. Данная особенность кристаллизации представленных систем может
быть полезной при производстве сложных вольфраматов, содержащих редкоземель-
ные ионы и ионы переходных металлов.

Таблица 3. Стехиометрический состав продуктов кристаллизации стекол при различной кон-
центрации оксида вольфама

Содержание WO3 Оксид Борат

0WO3 LaNbO8 LaNbB6.83O7.83

10WO3 La0.5Nb0.9Al0.3W0.4О7.2 La0.5Nb0.9Al0.3W0.1B1.9O6.3

20WO3 La1.1Nb0.7Al0.4W0.5О7.2 La0.7Nb0.7Al0.4W0.2B1.4O6.5

30WO3 La1Nb0.5Al0.8W0.4О7.3 La0.6Nb0.3Al0.4W0.3B3.3O5.1

40WO3 Al2O3 La0.6Al0.6W0.5B2.2O6.1
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Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучено
парообразование и термодинамические свойства системы NbO2–TiO2. Испарение
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компонентов конденсированной фазы, энергии Гиббса и избыточные энергии
Гиббса. Установлено, что изученная система характеризуется отрицательным откло-
нением от идеального поведения.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксидные тонкие пленки широко используются в таких областях, как микро- и на-
ноэлектроника. Тонкие слои являются основой современной технологии в производ-
стве интегральных схем. Тонкие пленки на основе оксидов титана и ниобия применя-
ются в качестве интерференционных оптических покрытий [1]. Синтез гетерострук-
тур на основе оксидов титана и ниобия с заданными свойствами позволит создать
новый материал для нужд областей современного производства, где применяются
тонкопленочные прозрачные проводящие оксиды [2]. Как правило, пленки получают
путем испарения в вакууме механической смеси этих оксидов необходимого состава с
последующим окислительным отжигом полученного материала, либо реактивного
распыления мишени в атмосфере высокочистого кислорода [3].

Для того, чтобы синтезировать пленки заданного состава необходимы знания тем-
пературных интервалов перехода в пар и состава пара над индивидуальными оксидами
и их смесями. В работе [4] измерено давление пара над Nb2O5 в температурном интер-
вале 1432–1756 К. Установлено, что Nb2O5 переходит в пар согласно уравнению (1).

(1)

В работе [5] сделана попытка спрогнозировать состав пара над гипотетической двух-
фазной смесью оксидов титана и ниобия с учетом процессов диссоциативного испа-
рения. При этом авторы принимали во внимание тот факт, что Nb2O5 диссоциирует
согласно уравнению (1).

( ) ( ) ( )=2 5 2 2Nb O кр NbO кр + 0.5O газ .

EDN: ZTSCEK
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Кроме того, давление пара NbO и TiO над смесью диоксидов титана и ниобия, по
оценке авторов, должно быть не менее, чем на 2 порядка ниже давлений пара соответ-
ствующих диоксидов.

В системе ниобий–кислород в твердом состоянии образуются три оксида, NbO,
NbO2 и Nb2O5 с температурами плавления, равными 2217, 2360 и 1783 К соответственно
[6]. Области гомогенности этих оксидов находятся в пределах NbO0.94–1.04, NbO1.94–2.09 и
Nb2O4.485–5.0 [7].

Литературные данные, касающиеся процессов парообразования диоксидов титана
и ниобия, систематизированы в [8, 9]. Диоксид титана в температурном интервале
1900–2100 К переходит в пар в виде TiO2, TiO и атомарного кислорода. При изотерми-
ческой выдержке соотношение парциальных давлений p(TiO2)/p(TiO) уменьшается за
счет изменения области гомогенности конденсированной фазы за счет частичной по-
тери кислорода. Диоксид ниобия в температурном интервале 1850–2100 К переходит в
пар преимущественно в виде NbO2. Относительное содержание NbO не превышает
2%. Согласно данным работы [10], при испарении в слабовосстановительных услови-
ях из вольфрамовой эффузионной камеры зависимость парциального давления NbO2
над индивидуальным диоксидом ниобия в температурном интервале 2012–2155 К опи-
сывается уравнением (2).

(2)

По данным работы [11], Nb2O5 при нагревании диссоциирует согласно уравнению
(3). В работе [12] методом высокотемпературной масс-спектрометрии были определе-
ны парциальные давления NbO2 над твердым и жидким Nb2O5. Определены темпера-
тура и энтальпия плавления Nb2O5, равные 1772 К и 108.4 ± 19.8 кДж/моль.

(3)
В работе [10] определены парциальные давления пара оксидов титана и ниобия и

построена диаграмма “давление пара–состав конденсированной фазы” при темпера-
туре 2200 К. Установлено, что наиболее летучим компонентом системы TiO2–Nb2O5
является оксид ниобия. Исходные составы конденсированной фазы системы TiO2–Nb2O5
в результате термической диссоциации в вакууме и потери кислорода, но без изменения
соотношения Nb : Ti были интерпретированы в рамках системы TiO1.67(Ti3O5)–NbO2, где
чистыми компонентами являются продукты диссоциации – конгруэнтно сублимиру-
ющиеся оксиды ниобия и титана.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Работа выполнена методом высокотемпературной дифференциальной масс-спек-
трометрии [13, 14] на масс-спектрометре МС-1301, предназначенном для высокотем-
пературных термодинамических исследований. Образцы (прокаленные на воздухе
смеси TiO2 и Nb2O5 с содержанием 10, 40, 50, 67, 75 и 90 мол. % TiO2) испаряли из
вольфрамовых сдвоенных однотемпературных эффузионных камер (twin), нагревае-
мых электронной бомбардировкой. Температуру измеряли оптическим пирометром
ЭОП-66 с точностью ±10 К в температурном интервале 2100–2300 К. Для проверки
аппаратуры измеряли давление пара фторида кальция [7]. Ионизация молекул, при-
сутствующих в паре, осуществлялась медленными электронами с энергией 25 эВ. При
таком значении ионизирующего напряжения процессы диссоциативной ионизации в
значительной степени были подавлены. Идентификацию ионов в масс-спектре про-
изводили по их массовому числу, изотопному составу и энергии появления (ЭП), из-
меряемой по методу исчезновения ионного тока. Калибровку шкалы энергий ионизи-
рующих электронов проводили по энергии ионизации золота [15]. Определение пар-

= − +2lg NbO , Па 2( ) 8640/ 13.26.p T

( ) ( ) ( )= +2 5 2 2Nb O кр 2NbO кр 0.5O газ .
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циальных давлений молекулярных форм пара проводилось методом сравнения
ионных токов. При этом образец и стандарт давления размещались в раздельных отсе-
ках сдвоенной эффузионной камеры. Связь между измеряемыми ионными токами и
парциальными давлениями исследуемого вещества (i) и стандарта (s) дается соотно-
шением (3).

(3)

Здесь p – парциальное давление; I – интенсивность ионного тока; Т – температура, К;
σ – эффективные сечения ионизации электронным ударом; γ – коэффициент чув-
ствительности вторично-электронного умножителя. Идентичность условий испаре-
ния из обеих камер достигалось за счет тщательной механической обработки эффузи-
онных отверстий и подбора диаметра и расположения кольцевых катодов испарителя.

В качестве стандартов давления ИЮПАК рекомендует кадмий, серебро или золото
[16, 17]. Точность измерения давлений можно существенно повысить, если в качестве
стандартов использовать давления пара чистых компонентов системы. В этом случае в
формуле (3) сокращаются коэффициенты σ и γ, а в величины интенсивностей ионных
токов не требуется вводить поправки на диссоциативную ионизацию и изотопный со-
став ионов. В настоящей работе в качестве стандартов давления были использованы
конгруэнтно-сублимирующиеся оксиды NbO2 и Ti3O5 [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы, содержащие 10, 40, 50, 67, 75 и 90 мол. % TiO2, были приготовлены кера-
мическим методом. Механические смеси TiO2 и NbO2 перетирались в агатовой ступке
и прокаливались на воздухе при температуре 1600 К в течение 10 ч. Процедура повто-
рялась 4–5 раз. Качественный состав полученных образцов контролировался методом
рентгенофазового анализа порошков с использованием дифрактометра Rigaku Mini-
Flex II (на базе РЦ “Рентгенодифракционные методы исследования” СПбГУ) излуче-
ние CuKα. Исследование фазового состава подтвердило, что единственными компо-
нентами образцов являются твердые растворы системы NbO2–TiO2.

В масс-спектрах пара над системой NbO2–TiO2 в температурном интервале 2180–

2230 К фиксировались пики ионов NbO+,  TiO+ и  с энергиями появления,
равными 6.3, 8.3, 6.8 и 9.6 эВ. Полученные величины хорошо согласуются с значения-
ми энергий ионизации молекул NbO, NbO2, TiO и TiO2 соответственно. При изотер-
мической выдержке при температуре порядка 2200 К интенсивности ионных токов

NbO+ и  постепенно снижались, а интенсивности TiO+ и  увеличивались. В

то же время соотношение интенсивностей TiO+ :  также увеличивалось. При по-
стоянной температуре, с одной стороны, происходило более интенсивное удаление
более летучего диоксида ниобия из образца. С другой стороны, при высокотемпера-
турной выдержке диоксид титана, теряя кислород, постепенно превращался в Ti3O5.
Этот процесс сопровождается уменьшением парциального давления TiO2 и увеличе-
нием парциального давления TiO [8, 9].

Анализ масс-спектров пара, зависимость интенсивностей ионных токов от темпе-
ратуры и величины энергий появления ионов свидетельствуют о том, что пар над си-
стемой NbO2–TiO2 состоит из смеси NbO, NbO2, TiO, TiO2 и атомарного кислорода.
Кислород образуется при диссоциации диоксидов ниобия и титана до монооксидов.
Равновесие молекулярный кислород–атомарный кислород при температуре 2200 К
сдвинуто в сторону атомарного кислорода [7]. Продукты взаимодействия образцов с
материалом камеры (газообразные оксиды вольфрама WOx, где х = 1, 2, 3) не были об-

σ γ=
σ γ
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наружены вследствие термической неустойчивости твердых и газообразных оксидов
вольфрама при температуре 2200 К [7]. Отношение парциальных давлений
p(NbO)/p(NbO2) не превышало 1–2%, поэтому в дальнейших расчетах предполага-
лось, что переход в пар диоксида ниобия осуществляется только в виде NbO2.

Для определения величин парциальных давлений молекулярных форм пара над
изучаемыми образцами системы NbO2–TiO2 и активностей компонентов конденсиро-
ванной фазы в сравнительный отсек эффузионной камеры попеременно загружались
индивидуальные оксиды NbO2 и Ti3O5. Активность диоксидов ниобия и титана в кон-
денсированной фазе определялась по уравнению (4), где p – давление пара MO2 над изу-
чаемой системой, а p0 – давление пара над индивидуальным оксидом. M = Nb, Ti.

(4)

Для того, чтобы корректно определить активность диоксида титана в конденсиро-
ванной фазе, в одну из ячеек загружали такое количество образца, чтобы интенсив-

ность ионного тока  при рабочей температуре, равной 2200 К, оставалась посто-

янной в течение 5–7 мин. В дальнейшем интенсивность ионного тока  начинала
постепенно снижаться. Возникающая при этом погрешность измерения величины ак-
тивности может быть значительной. Загружаемый в сравнительный отсек эффузионной
камеры оксид титана Ti3O5 испаряется конгруэнтно с переходом в пар TiO и TiO2, причем
соотношение парциальных давлений p(TiO2)/p(TiO) остается постоянным вплоть до полно-
го испарения оксида [18, 19]. Давление пара TiO2 над Ti3O5 описывается уравнением (5) [10].

(5)

Величины энергий Гиббса и избыточных энергий Гиббса рассчитывались по урав-
нениям (6) и (7) соответственно.

(6)

(7)

Здесь ΔG и ΔGE – энергия Гиббса и избыточная энергия Гиббса, a – активность, γ –
коэффициент активности, T – температура, К, R – газовая постоянная. Полученные
результаты представлены в табл. 1 и на рис. 1 и 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В результате определения термодинамических свойств системы NbO2–TiO2 было
установлено, что величины активности диоксида титана в конденсированной фазе ха-
рактеризуются отрицательным отклонением от идеального поведения. В свою очередь
активности диоксида ниобия проявляют небольшое положительное отклонение. Сле-
дует отметить, что присутствие диоксида титана в конденсированной фазе вызывает
положительное отклонение активности SiO2 в системах TiO2–SiO2, CaO–TiO2–SiO2 и
BaO–TiO2–SiO2 [20]. В то же время, активности оксидов кальция и бария характеризу-
ются значительными отрицательными отклонениями от идеального поведения. Вели-
чины активности диоксида церия в системе TiO2–CeO2–ZrO2 характеризуются отри-
цательным отклонением от идеального поведения, а диоксида титана положительным
[21]. Введение в систему CeO2–ZrO2 диоксида титана значительно повышает величи-
ны активности и коэффициентов активности CeO2 по сравнению с бинарной систе-
мой, при одинаковой мольной доле CeO2.

( ) ( )
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Причины отклонений величин активностей от идеального поведения, по-видимо-
му, связаны с разницей кислотно-основных свойств оксидов, образующих вышепере-
численные системы. Кислотно-основные свойства диоксидов церия, циркония, тита-
на, ниобия и кремния в значительной степени схожи. Образование термически проч-
ных соединений в бинарных системах, образованных вышеперечисленными
оксидами, маловероятно. Уменьшение кислотных свойств оксида титана при замене

Таблица 1. Зависимость парциальных давлений молекулярных форм пара над системой NbO2–
TiO2, активностей диоксидов ниобия и титана, энергий Гиббса и избыточных энергий Гиббса от
концентрации компонентов конденсированной фазы при температуре 2200 К

x, мол. дол. p, Па a –ΔG, 
кДж/моль

–ΔGE, 
кДж/мольTiO2 NbO2 TiO2 TiO NbO2 TiO2 NbO2

0 1.0 0 0 1.80 0 1 0 0
0.10 0.90 0.01 0.01 1.60 0.03 0.89 8.19 2.24
0.40 0.60 0.06 0.02 1.10 0.11 0.61 21.55 9.24
0.50 0.50 0.07 0.02 0.96 0.14 0.53 23.38 10.70
0.67 0.33 0.11 0.03 0.76 0.28 0.42 20.80 9.20
0.75 0.25 0.12 0.03 0.56 0.36 0.31 19.35 9.07
0.90 0.10 0.18 0.04 0.11 0.52 0.06 15.88 9.93
1.0 0 0.24 0.05 0 1 0 0 0

Рис. 1. Зависимости активностей диоксидов ниобия и титана от концентрации компонентов конденсиро-
ванной фазы в системе NbO2–TiO2 при температуре 2200 К: NbO2 (1), TiO2 (2).
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TiO2 на Ti3O5 в системе NbO2–TixOy приводит к отрицательному отклонению активно-
сти NbO2 от идеального поведения [9].

Значительное отрицательное отклонение от идеального поведения величин актив-
ности TiO2 приводит к тому, что система NbO2–TiO2 в целом характеризуется отрица-
тельным отклонением от идеального поведения. Минимумам на кривых зависимости
энергии Гиббса и избыточной энергии Гиббса отвечает состав 50 мол. % NbO2–
50 мол. % TiO2 (рис. 2). По данным работы [3], при термическом вакуумном отжиге
системы TiO2–Nb2O5 образуется фаза, идентифицирующаяся по дифракционным
максимумам, как TiNbO4.

Поскольку изученная система характеризуется избирательным испарением более лету-
чего диоксида ниобия, то термодинамические свойства этой системы можно исследовать,
проводя полное изотермическое испарение образца, содержащего 90 мол. % NbO2. При
этом конденсированная фаза будет постепенно обогащаться менее летучим диокси-
дом титана. К сожалению, получить корректные данные по определению активности
диоксида титана в конденсированной фазе не представляется возможным вследствие
качественного изменения состава конденсированной фазы и перехода TiO2 в Ti3O5.

Полученные в данной работе результаты могут быть использованы при формирова-
нии тонких пленок заданного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучены
процессы парообразования системы NbO2–TiO2 в широкой области концентраций
при температуре 2200 К. Установлено, что различие летучестей оксидов, образующих

Рис. 2. Зависимости энергий Гиббса и избыточных энергий Гиббса от концентрации компонентов конден-

сированной фазы в системе NbO2–TiO2 при температуре 2200 К: ΔG (1), ΔGE (2).
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систему, приводит к избирательному испарению диоксида ниобия. Установлено, что
система характеризуется незначительным положительным отклонением активности
диоксида ниобия и отрицательным отклонением диоксида титана от идеального пове-
дения. Минимумам на кривых зависимости энергии Гиббса и избыточной энергии
Гиббса при температуре 2200 К отвечает эквимолярный состав, соответствующий со-
единению TiNbO4. Обнаружить это соединение в газовой фазе не удалось. По-види-
мому, это связано с незначительным различием кислотно-основных свойств NbO2 и
TiO2 [22].
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Диэлектрический анализ наноструктурированных слоев полупроводниковых мате-
риалов важен для понимания характеристик и конструкции нанокомпозитов с пер-
спективой их дальнейшего применения в солнечных элементах, пьезопреобразова-
телях, а также в качестве каталитических частиц и сенсоров при определении моле-
кулярного состава газов. Спектроскопия импеданса твердого тела позволяет
охарактеризовать различные вклады в резистивные и емкостные свойства электрон-
но-неоднородного конденсированного вещества и отдельно охарактеризовать их. В
данной работе исследованы спектры импеданса для наноструктурированных слоев
ZnO, синтезированных гидротермальным методом на чипе, в основе которого Al2O3
с предварительно напыленными встречно-штыревыми золотыми электродами, ис-
следована зависимость спектров импеданса от температуры измерения и концентра-
ции подаваемого газа.

Ключевые слова: оксид цинка, наноматериалы, газочувствительные свойства, спектр
импеданса

DOI: 10.31857/S0132665122020044

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наноматериалы на основе оксидов металлов привлекают большое
внимание исследователей ввиду их структурных и электрических свойств, зависящих
от размера и примеси, а также благодаря перспективам их применения в качестве га-
зовых сенсоров [1–5], светоизлучающих диодов (LED) [6], варисторов [7], прозрачных
электродов для гибкой электроники [8], фотокатализаторов [9, 10], электродных и
электролитных нанокомпозитов для суперконденсаторов [11]. Среди наноструктури-
рованных полупроводниковых соединений II–VI оксид цинка (ZnO) является одним
из адаптируемых материалов n-типа, обладающий такими уникальными свойствами,
как широкая запрещенная зона (3.37 эВ), высокая энергия связи экситона (60 МэВ)
при комнатной температуре и естественная электропроводность n-типа [12]. ZnO име-
ет ряд существенных преимуществ, таких как дешевизна, распространенность в природе,
простота синтеза, нетоксичность, высокая химическая и механическая стабильность [13].
Он обладает пьезоэлектрическими свойствами, высоким коэффициентом фотоэлектри-
ческой связи, что приводит к отличным фотоэлектрическим свойствам, низкой диэлек-
трической проницаемости [14].

EDN: BBATND
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Традиционный физико-химический подход к получению полупроводниковых ма-
териалов с управляемыми свойствами заключался в задании термодинамических и
кинетических условий получения и обработки материалов [15]. С развитием нанотех-
нологий этот подход дополнился необходимостью управления размерами нанообъек-
тов ввиду влияния физических и химических размерных эффектов. При переходе к
изучению гибридных наноструктур и нанокомпозитов, особенно в случаях с развитой
поверхностью границ между нанообъектами или между нанообъектом и материалом
матрицы, важнейшей составляющей для управления свойствами материалов стано-
вится энергетическая характеристика адсорбционных центров, перераспределение
носителей заряда и ионный транспорт.

В монографии [16] систематически рассмотрены различные методы оценки кислот-
но-основных свойств поверхности твердого тела (рН-метрии, адсорбции индикаторов
Гаммета, ИК спектроскопии). Продемонстрирована возможность управления свой-
ствами функциональных материалов и композитов путем направленного регулирова-
ния кислотно-основного состояния поверхности твердых тел различными методами.
На основе теоретических положений монографии [16] в работе [17] было показано,
что закономерное изменение кислотно-основных свойств при термообработке, раз-
моле, химическом модифицировании и облучении позволяет использовать их в каче-
стве контролируемого параметра. Изменение энергетики адсорбционных поверхност-
ных центров сопровождается перераспределением зарядов, что может контролиро-
ваться методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии [18].

Для анализа изменения распределенных резистивных, емкостных и индуктивных
свойств нанокомпозитов, а также возникающего ионного транспорта при приложе-
нии электрических полей, исключительное значение приобретают методы спектро-
скопии импеданса [19–21]. При этом необходимо понимать, что эквивалентные элек-
трические схемы с дискретными элементами отражают свойства материалов в ограни-
ченном диапазоне частот. Для исследования нанокомпозитов с фрактальной
структурой полезно ознакомление с работой [22].

Цель настоящей работы – применение метода импедансной спектроскопии для получе-
ния информации о механизмах процессов, протекающих в наноструктурированных слоях
оксида цинка, полученных гидротермальным методом, в диапазоне частот 1 Гц–500 кГц.

Импедансная спектроскопия активно используется для изучения проводимости
наноматериалов [23–26]. Большое отношение объема к поверхности наночастиц при-
водит к эффектам поверхностного и межзеренного барьера, которые играют важную
роль в свойствах частиц. Эти эффекты могут быть изучены с помощью импедансной
спектроскопии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В данной работе наноструктурированные слои оксида цинка были синтезированы
гидротермальным методом. На первом этапе на очищенный чип золь-гель методом
наносили затравочный слой для дальнейшего равномерного ориентированного роста
пленок в ходе роста. Раствор золя был приготовлен путем растворения ацетата цинка
(Zn(CH3COO)2) в изопропиловом спирте при тщательном перемешивании на магнит-
ной мешалке при комнатной температуре. Равномерное распределение золя на по-
верхности подложек достигали путем нанесения нескольких капель раствора на чип,
закрепленный на горизонтальном столике, с последующим вращением столика со
скоростью ~3000 об./мин в течение 30 с и сушкой при 150°С. Данную процедуру про-
водили трижды с последующим финишным отжигом при температуре 450°С в течение
60 мин в муфельной печи, что способствовало формированию однородного затравоч-
ного слоя на всей поверхности подложки.
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Синтез проводили в термостате при температуре 90°С в течение 90 мин. Рост
стержней ZnO осуществляли в водном растворе, содержащем 75 мМ нитрата цинка
(Zn(NO3)2·6H2O) и 75 мМ гексаметилентетрамина (C6H12N4 НМТА). По окончании
синтеза образцы были промыты дистиллированной водой и затем высушены в су-
шильном шкафу при температуре 65–70°С.

Полученные образцы были исследованы медом спектроскопии импеданса с помо-
щью измерителя иммитанса Z500P. Измерение импеданса пленок ZnO проводили в
диапазоне частот 1 Гц–500 кГц с помощью импедансметра Z500P в атмосфере и при
подаче в ячейку паров изопропилового спирта (C3H8O). Потенциостатический режим
100 мВ. Для измерения концентрационных зависимостей была выбрана температура
190°С, при которой наблюдался максимальный отклик к изопропиловому спирту.

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследование газочувствительности. Измерение газочувствительных свойств полу-
ченных образцов оксида цинка по отношению к изопропиловому спирту (C3H8O)
проводили следующим образом: сначала подавали пары спирта заданной концентра-
ции (от 250 до 1000 ppm), после чего осуществляли продувку воздухом. Концентрацию
паров устанавливали разбавлением насыщенных паров газа потоком воздуха, задан-
ным при помощи контроля потока. Температура чипа поддерживалась при 190°С.

На рис. 1 показана чувствительность наноструктурированных слоев оксида цинка к
этанолу при различных концентрациях от 250 до 1000 ppm. Как видно из рис. 1, газо-
анализирующие характеристики наноструктур увеличиваются с увеличением концен-
трации паров изопропилового спирта.

Для численной оценки газочувствительных свойств наноструктурированного ZnO
был проведен расчет коэффициента газочувствительности.

В табл. 1 показана зависимость коэффициента газочувствительности исследуемой
структуры от концентрации молекул С3H8O: S = (R0 – Rg)/R0, где Rg – сопротивление
структуры при воздействии газа, R0 – начальное сопротивление структуры [23].

Графически зависимость коэффициента газочувствительности от концентрации
подаваемого газа представлена на рис. 2. Видно, что коэффициент газочувствительно-
сти возрастает практически линейно с увеличением концентрации подаваемых паров

Рис. 1. Зависимость газочувствительности исследуемых образцов от концентрации подаваемого газа.
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изопропилового спирта. Данные, представленные в табл. 1 и на рис. 2, показывают,
что максимальный коэффициент газочувствительности соответствует концентрации
С = 1000 ppm.

Исследование спектра импеданса. Сущность исследования спектра импеданса со-
стоит в подаче возмущающего синусоидального сигнала малой амплитуды на исследу-
емую систему и изучении вызванного им сигнала-отклика на выходе. Если в качестве
воздействующего импульса на входе использовать напряжение U(t) = U0sin(ωt), накла-
дываемое на систему, а сигнал на выходе фиксировать как ток I(t) = I0 sin(ωt + θ), про-
текающий через систему, где U0 и I0 – амплитуда напряжения и тока соответственно,
ω = 2πf – круговая частота, θ – фазовый сдвиг, то импеданс Z*(ω) определяется соот-
ношением [24]:

(1)

Поскольку отклик системы обусловлен совокупностью многих факторов, то весьма
полезным оказывается представление импедансных данных в разных координатах,
чтобы выделить интересующие исследователя детали. Для полного понимания про-
цессов, протекающих под влиянием электрического поля, комплексные импедансные
данные должны быть проанализированы на уровне комплексных величин импеданса
(Z = Im + Re) [25].

Наноструктурированные слои оксида цинка, синтезированные гидротермальным
методом, были исследованы медом спектроскопии импеданса. Измерения проводили
посредством измерителя иммитанса Z500P при различных температурах и газовых ат-

( ) ( )
( )

ω = .
U t

Z
I t

Таблица 1. Зависимость коэффициента газочувствительности от концентрации подаваемого газа

C, ppm S, %

250 36.07
500 56.21

1000 79.91

Рис. 2. Зависимость коэффициента газочувствительности от концентрации подаваемого газа.
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мосферах. Для этого, образец помещали в газочувствительную ячейку проточного ти-
па. Внутри ячейки находится микронагреватель, позволяющий нагревать образец до
400°С, и головка с прижимными контактами для измерения электрических характери-
стик образца.

В результате измерений были получены годографы импеданса при различных тем-
пературах измерений, а также для различных концентраций подаваемого в ячейку га-
за. Используя программу EIS Spectrum Analyser, были подобраны эквивалентные схе-
мы для образца, измеренного посредством спектроскопии импеданса.

На рис. 3 приведены результаты измерения спектра импеданса для образца ZnO
при подаче в ячейку воздуха и паров изопропилового спирта при температуре 190°С и
различных концентрациях паров С = 600, 1000, 2500 ppm. Концентрации паров выби-
рались, исходя из доступного диапазона установления потоков газа и воздуха.

При интерпретации полученных данных использовали графический метод пред-
ставления импеданса (рис. 3). Годографы импеданса для всех исследованных концен-
траций имеют общие характерные черты: они представляют собой элементы окружно-
стей, центры которых лежат ниже действительной оси. Увеличение концентрации па-
ров изопропилового спирта приводит к уменьшению диаметров окружностей.

Количественный анализ частотной зависимости импеданса на основе выбранной
эквивалентной схемы (рис. 3в) позволяет интерпретировать ее элементы в соответ-
ствии с физико-химической природой процессов на электроде.

Зависимость составляющих комплексного сопротивления от частоты подаваемого
сигнала при различных концентрациях подачи пара изопропилового спирта (600,
1000, 2500 ppm) приведена на рис. 4. При этом измерения проводили при подаче в
ячейку воздуха и газа попеременно.

Как видно из рис. 4, при подаче воздуха в ячейку максимальное реактивное и ак-
тивные составляющие импеданса можно наблюдать при минимальной концентрации

Рис. 3. Годографы импеданса и эквивалентная схема для образца ZnO при температуре190°С и различных
концентрациях паров С = 600, 1000, 2500 ppm: при подаче воздуха в ячейку (а), при подаче газа в ячейку (б),
эквивалентная схема (в).
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Рис. 4. Зависимости составляющих полного сопротивления от частоты, подаваемого сигнала, при темпера-
туре 190°С и различных концентрациях паров С = 600, 1000, 2500 ppm: при подаче воздуха в ячейку (а), при
подаче газа в ячейку (б).
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С = 2500 ppm. При подаче паров изопропилового спирта максимальные координаты Най-
квиста (реактивное и активные составляющие импеданса) соответствуют С = 600 ppm.

Был проведен сравнительный анализ откликов образцов оксида цинка при посто-
янной концентрации С = 1000 ppm и при различных температурах нагревания образца
(190, 170, 150°С) при подаче в ячейку воздуха и паров изопропилового спирта. Резуль-
таты данных исследований приведены на рис. 5.

Полные импедансы наноструктурированных образцов ZnO, исследованных при
различных температурах (190, 170, 150°С), представляют собой полуокружности, цен-
тры которых с повышением температуры смещаются ниже оси Re. Исходя из выше-
сказанного, можно предположить, что каждому участку в реальном образце соответ-
ствует группа однотипных кристаллов, имеющих близкий друг к другу состав и гео-
метрические размеры [25].

При подаче в ячейку паров изопропилового спирта появляется элемент Варбурга,
отвечающий за диффузию ионов и проявляющийся в виде низкочастотного луча. Для
более детального анализа ионных процессов (элемент Варбурга) требуется использо-
вать специализированное оборудование [26].

Зависимость составляющих реактивного и активного сопротивления от частоты
подаваемого сигнала при различных температурах нагревания образца (190, 170,
150°С) приведена на рис. 6. Измерения проводили при подаче в ячейку воздуха и газа
попеременно. На рис. 6 видно, что максимальное реактивное и активное сопротивле-
ния наблюдаются при 150°С при подаче воздуха в ячейку и при подаче паров изопро-
пилового спирта.
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Рис. 5. Годографы импеданса и эквивалентные схемы для образца ZnO при С = 1000 ppm и при различных
температурах нагревания образца Т = 190, 170, 150°С: при подаче воздуха в ячейку (а), при подаче газа в
ячейку (б).
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При подаче газа в ячейку в момент, когда температура нагревания образца состав-
ляет 150°С, концентрация подачи газа составляла С = 1000 ppm, на полученном годо-
графе (рис. 7) наблюдался элемент Варбурга, когда кинетика переноса заряда полно-
стью контролируется диффузией частиц к межфазной границе; при этом импеданс
можно записать в следующем виде Zw = (1 – j)W/ω0,5, где W – постоянная Варбурга,
зависящая от концентрации частиц и коэффициента диффузии, что относится к зна-
чительно более сложным эквивалентным схемам, которые необходимы для описания
систем, где электроды хотя бы частично не являются блокирующими.

Под воздействием переменного тока в приэлектродном пространстве образуется за-
висящий от времени (от частоты смены направления тока) диффузионный слой. В
этом случае дополнительно возникает так называемый импеданс Варбурга, обознача-
емый специальным символом W, который подразумевает последовательное соедине-
ние сопротивления RD и емкости CD, зависящих от частоты ω [24].

При анализе поведения годографов импеданса при температуре нагревания образца
190°С и при концентрации подаваемого в ячейку газа 1000 ppm отмечено ответвление
при относительно низких частотах (рис. 8).

Цепь (R1C2) отвечает объемному сопротивлению и емкости отдельных зерен (кри-
сталлов) поликристаллического образца, а цепь (R2C3) – сопротивлению и (двуслой-
ной) емкости границ зерен; при этом емкость С1 соответствует емкости двойного слоя
на границе электрод/образец. Добавление двухфазной поликристаллической пленки в
межэлектродное пространство пустой ячейки способствует появлению на годографе
второй полуокружности, которая может являться следствием наличия в пленке двух
групп кристаллитов, имеющих различный фазовый состав [25].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе сопоставлены результаты измерения газочувствительности нанострукту-
рированных образцов ZnO, полученных гидротермальным методом, и данные по ана-
лизу свойств структур методами спектроскопии импеданса.

Рис. 6. Зависимости составляющих полного сопротивления от частоты подаваемого сигнала при С = 1000 ppm и
при различных температурах нагревания образца Т = 190, 170, 150°С: при подаче воздуха в ячейку (а), при
подаче газа в ячейку (б).
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Рис. 7. Годограф импеданса и эквивалентная схема для наноструктурированного образца ZnO при темпера-
туре 150°С, С = 1000 ppm.
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Исследования позволили выявить технологические особенности для получения ма-
териалов с хорошим откликом при температуре 190°С с концентрацией 1000 ppm, ко-
гда коэффициент газочувствительности составляет 79.9%. Эти данные позволяют
применять синтезируемые образцы ZnO для сенсорных приложений. Годографы об-
разцов наноструктурированного оксида цинка представляют собой полуокружности с
центрами ниже оси или на оси активного сопротивления (Re), что свидетельствует о
том, что полученные образцы обладают достаточно однородной кристаллической
структурой зерен близкого размера. В то же время при температуре 190°С и концен-
трации 1000 ppm наблюдается второй релаксант, на что указывает начало второй полу-
окружности, центр которой находится ниже оси первой полуокружности.

Это свидетельствует о более сложной структуре с возможным образование второй
группы нанокристаллов, отличающихся по составу. Эти исследования будут продол-
жены, особенно для низких частот, что требует специального оборудования.

Таким образом, показано, что метод спектроскопии импеданса в диапазоне частот
1 Гц–500 кГц является эффективным способом для контроля технологии получения
газочувствительных наноструктурированных слоев оксида цинка для разрабатывае-
мых сенсоров нового поколения.
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Оксидные системы имеют важное значение для получения различных керамических
материалов. Теоретической основой прогноза кристаллизующихся фаз и описания
химического и фазового взаимодействия является построение древа фаз трехкомпо-
нентной системы Al2O3–TiO2–MgO, исследованной ранее, на основе разбиения ко-
торой выявлены вторичные фазовые треугольники и стабильные секущие. Разветв-
ленное древо фаз представлено шестью стабильными треугольниками, соединяющими-
ся между собой пятью стабильными секущими. Выполнен прогноз кристаллизующихся
фаз на основе древа фаз. Только с участием MgO и MgAl2O4 образуются граничные
твердые растворы. Описаны основные реакции, протекающие в системе, для экви-
валентных количеств нестабильных веществ в точках пересечения стабильных и не-
стабильных секущих, а также для любых тройных смесей. На основании проведен-
ных термодинамических расчетов дана оценка возможности протекания реакций.

Ключевые слова: трехкомпонентная система, оксиды, двойные оксиды, древо фаз, раз-
биение, стабильные треугольники, стабильные секущие, твердые растворы, прогноз
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ВВЕДЕНИЕ

Фазовые соотношения в оксидных системах, включающих оксиды алюминия, ти-
тана и магния исследованы во многих работах [1–13]. Прикладное значение эти систе-
мы имеют для моделирования процессов шлакообразования, а также для получения
керамики с различными свойствами [14, 15]. Кроме фазовых реакций в указанных си-
стемах возможно протекание реакций обмена, так как на смежных сторонах треуголь-
ников составов образуются бинарные соединения [16, 17].

В солевых взаимных системах для прогнозирования кристаллизующихся фаз, а так-
же для описания химического взаимодействия применяется древо фаз [18–26]. В
тройных системах возможно построение древ фаз, осуществление прогноза кристал-
лизующихся фаз, а также описание химического взаимодействия, которое возможно
при образовании как минимум двух двойных соединений на смежных сторонах тре-
угольника состава [20, 21].

В данной работе предложено построение древа фаз трехкомпонентной системы
Al2O3–TiO2–MgO на основе известного разбиения, выполнен прогноз кристаллизую-
щихся фаз на основе древа фаз, а также проведено описание химического взаимодей-
ствия и фазовых превращений.

EDN: POYLXW
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Построение древа фаз и прогноз кристаллизующихся фаз. На фазовый треугольник
(рис. 1) наносятся данные по температурам плавления индивидуальных веществ и со-
единений, а также состав соединений в молярных концентрациях эквивалентов ве-
ществ (экв. %) [26] (табл. 1). Термические и термодинамические данные, приведен-
ные в табл. 1, взяты из [27]. В справочной базе [28] приведены некоторые эксперимен-
тальные данные для выборочных изотермических сечений данной системы.

Используя данные рис. 1, построено древо фаз (рис. 2), которое имеет разветвлен-
ное строение и включает 6 стабильных треугольников, соединяющихся между собой
пятью стабильными секущими. Древо фаз позволяет провести прогноз кристаллизую-
щихся фаз с учетом данных по ограняющим двойным системам: граничные твердые
растворы образуются в системе MgO–Al2O3 на основе MgO (ГР1) и MgAl2O4 (ГР2)
(табл. 2). Стабильные секущие MgAl2O4–Mg2TiO4 и Al2TiO5–MgTi2O5 по данным [29]
представлены непрерывными рядами твердых растворов – HPTP1 и HPTP2.

Рис. 1. Стабильный фазовый комплекс системы [26].

TiO2(1870�C)

MgTi2O5(1652�C)

MgTiO3(1630�C)

Mg2TiO4(1732�C)

MgO(2825�C)

Al2TiO5
1860�C

Al2O3(2045�C) MgAl2O4(2105�C)

Таблица 1. Характеристика исходных веществ и соединений [27]

Соединение
Стандартные значения Температура фазовых переходов

Δf , кДж/моль Δf , кДж/моль плавления, °С полиморфизма, °С

Al2O3 –1675.692 ± 1.255 –1582.271 2053 ± 4
MgO –601.491 ± 0.292 –569.254 2825 ± 25 –
TiO2 –943.868 ± 0.962 –888.610 1870 ± 15 рутил 893–1373 K

анатаз
брукит

Al2TiO5 –2607.209 –2461.028 1860 ± 20 α/β – 1820
MgAl2O4 –2300.781 ± 2.092 –2175.897 2115 ± 15 –
Mg2TiO4 –2164 ± 1.631 –2047.444 1750 ± 15 –
MgTiO3 –1571.927 ± 1.464 –1483.587 1660 ± 20 –
MgTi2O5 –2507.889 ± 2.928 –2367.470 ± 3.472 1650 ± 20 –

°298H °298G
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Описание химического взаимодействия. Основные реакции химического взаимодей-
ствия, как показано в работах Курнакова [29], Радищева [30] и др. [22–25], записыва-
ются в тройных и тройных взаимных системах для солей, отвечающих пересечениям
стабильных и нестабильных секущих. Поэтому нанесем на фазовый комплекс, изоб-
раженный на рис. 1, нестабильные секущие и обозначим точки пересечения со ста-
бильными секущими (K1–K13) (рис. 3).

Рис. 2. Древо фаз системы Al2O3–TiO2–MgO.

Al2TiO5 Al2TiO5 Al2TiO5 MgTi2O5 MgTi2O5
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Mg2TiO4
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В табл. 2 приведены четырехугольники, в которых пересекаются стабильные и не-
стабильные секущие.

В табл. 3 представлены основные уравнения для смесей, отвечающих точкам пере-
сечения нестабильных и стабильных секущих тройной системы.

Рассмотрим описание химического взаимодействия для любых смесей из 3–8 окси-
дов аналогично описанию химического взаимодействия во взаимных солевых систе-
мах [20, 21]. Отличие состоит в том, что неизвестные коэффициенты в правой части
уравнений реакций уравнивают по числу атомов элементов в левой части, пока исход-

Таблица 2. Элементы диаграмм, в которых протекают реакции химического взаимодействия

Точка 
диаграммы

Секущие
Четырехугольники

нестабильные стабильные

K1 MgO–Al2TiO5 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgO–MgTi2O5
K2 MgO–Al2TiO5 MgTiO3–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgO–MgTiO3
K3 MgO–Al2TiO5 Mg2TiO4–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgO–Mg2TiO4
K4 TiO2–MgAl2O4 MgTi2O5–Al2TiO5 Al2TiO5–TiO2–MgTi2O5–MgAl2O4
K5 Al2O3–MgTiO3 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–MgTiO3–Al2TiO5
K6 Al2O3–Mg2TiO4 MgTiO3–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTiO3
K7 Al2O3–Mg2TiO4 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTi2O5
K8 Al2O3–MgTi2O5 Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3– MgAl2O4–MgTi2O5–Al2TiO5
K9 Al2O3–MgTiO3 Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3–MgAl2O4–MgTiO3–Al2TiO5
K10 Al2TiO5–MgTiO3 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–MgTiO3–MgTi2O5
K11 Al2TiO5–Mg2TiO4 MgTi2O5–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTi2O5
K12 Al2TiO5–Mg2TiO4 MgTiO3–MgAl2O4 Al2TiO5–MgAl2O4–Mg2TiO4–MgTiO3
K13 Al2O3–Mg2TiO4 Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3–Mg2TiO4–MgAl2O4–Al2TiO5

Таблица 3. Уравнения реакций для смесей, отвечающих точкам эквивалентности K

Точка 
экви-

валент-
ности

Уравнение реакции (номер)

Тепловой 
эффект реак-
ций , 

кДж

Энергия 
Гиббса реак-
ций , 

кДж

Кристалли-
зующиеся 

фазы

K1 3MgO + 2Al2TiO5 = MgTi2O5 + 2MgAl2O4 (1) –90.560 –89.446 MgTi2O5, ГР2
K2 2MgO + Al2TiO5 = MgTiO3 + MgAl2O4 (2) –62.517 –59.948 MgTiO3, ГР2
K3 3MgO + Al2TiO5 = Mg2TiO4 + MgAl2O4 (3) –53.099 –54.551 НРТР1
K4 3TiO2 + MgAl2O4 = MgTi2O5 + Al2TiO5 (4) +17.287 +13.229 НРТР2
K5 Al2O3 + 2MgTiO3 = MgTi2O5 + MgAl2O4 (5) +10.876 +6.078 MgTi2O5, ГР2
K6 Al2O3 + Mg2TiO4 = MgTiO3 + MgAl2O4 (6) –33.016 –29.769 MgTiO3, ГР2
K7 3Al2O3 + 3Mg2TiO4 = MgTi2O5 + 3MgAl2O4 (7) –55.156 –53.460 MgTi2O5, ГР2
K8 3Al2O3 + MgTi2O5 = Al2TiO5 + MgAl2O4 (8) +19.766 +16.330 Al2TiO5, ГР2
K9 2Al2O3 + MgTiO3 = Al2TiO5 + MgAl2O4 (9) +15.32 +12.040 Al2TiO5, ГР2
K10 Al2TiO5 + 3MgTiO3 = 2MgTi2O5 + MgAl2O4 (10) +6.431 +0.952 MgTi2O5, ГР2
K11 Al2TiO5 + Mg2TiO4 = MgTi2O5–MgAl2O4 (11) –37.461 –34.895 MgTi2O5, ГР2
K12 Al2TiO5 + 2Mg2TiO4 = 3MgTiO3 + MgAl2O4 (12) –81.353 –70.742 MgTiO3, ГР2
K13 3Al2O3 + Mg2TiO4 = Al2TiO5 + 2MgAl2O4 (13) –17.695 –18.565 Al2TiO5, ГР2

°Δ 298r Н °Δ 298rG



184 ГАРКУШИН и др.

ная смесь после расплавления и кристаллизации не попадет на стабильную секущую
или в стабильный треугольник.

Пример 1. Возьмем исходную смесь из трех веществ Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO и запи-
шем правую часть для симплекса Al2O3–Al2TiO5–MgAl2O4:

Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO → xAl2O3 + yAl2TiO5 + zMgAl2O4.

Составим и решим систему уравнений:

x < 0, сплав после кристаллизации не попадает в выбранный симплекс.

Рассмотрим стабильную секущую MgAl2O4–MgTiO3.

Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO → хMgAl2O4 + yMgTiO3.

+ + = = + × + × =
= =



 =



−
= =

2 2 2 2 Al 2 2 2 2 3 2
2 Ti 4
3 Mg     

x y z x
y x
z

= = = =
+ =




 =

=
=

2 2 Al 1; 2
3 M .g

2 Ti 

x x y
x y
y

Рис. 3. Совмещение стабильного и нестабильного комплексов системы Al2O3–TiO2–MgO.
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Коэффициенты в правой части уравнения положительные. Общее уравнение запи-
шется в виде:

Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO = MgAl2O4 + 2MgTiO3

(  = –76.734 кДж;  = –75.818 кДж).
После расплавления и кристаллизации смесь принадлежит стабильной секущей

MgAl2O4–MgTiO3.
Пример 2. Рассмотрим исходную смесь также из трех веществ:

2Al2O3 + 3Al2TiO5 + 4MgTiO3 → хAl2TiO5 + yMgAl2O4 + zMgTi2O5.
Решаем систему уравнений:

Все коэффициенты положительные. Общее уравнение имеет вид:
2Al2O3 + 3Al2TiO5 + 4MgTiO3 → 3Al2TiO5 + 2MgAl2O4 + 2MgTi2O5.

Смесь после расплавления и кристаллизации попадает в фазовый треугольник Al2TiO5–
MgAl2O4–MgTi2O5. Таким образом, химическое взаимодействие возможно протекает
по реакции

2Al2O3 + 4MgTiO3 = 2MgAl2O4 + 2MgTi2O5

(  = +21.752 кДж;  = +12.016 кДж),
а Al2TiO5 не участвует в реакции.

Пример 3. Возьмем исходную смесь из четырех веществ:
2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 → … .

Рассмотрим симплекс 1.
С1. 2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 → хAl2O3 + yAl2TiO5 + zMgAl2O4.

Состав не принадлежит симплексу С1 после расплавления и кристаллизации.
Рассмотрим симплекс 2.
С2. 2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 → хAl2TiO5 +уMgTi2O5 + zMgAl2O4.

Окончательное уравнение имеет вид:
2Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 + 3MgAl2O4 = 5/3Al2TiO5 +11/3MgTi2O5 + 10/3MgAl2O4.

Смесь после расплавления принадлежит стабильному треугольнику Al2TiO5–MgTi2O5–
MgAl2O4. В реакции:

1/3Al2TiO5 + 3TiO2 + 4MgTiO3 = 11/3MgTi2O5 + 1/3MgAl2O4

(  = +25.250 кДж;  = +14.416 кДж).
В реакции полностью участвуют TiO2, MgTiO3 и частично Al2TiO5. В результате ре-

акции происходит накопление MgAl2O4 (1/3 моль).
Примеры с исходными пятью и более веществами и продукты взаимодействия при-

ведены в табл. 4.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Древо фаз системы позволило провести прогноз фаз, кристаллизующихся после
расплавления смесей (табл. 5).

Стабильным секущим может отвечать несколько нестабильных секущих (табл. 6).
Две стабильных секущих Al2TiO5–MgTi2O5(K4) и MgAl2O4–Mg2TiO4(K3) имеют по

одной нестабильной секущей MgAl2O4–TiO2 и Al2TiO5–MgO соответственно.

Таблица 4. Исходные смеси веществ и продуктов реакций

Исходная смесь
(левая часть уравнения реакции)

Продукты реакции – симплексы
(правая часть уравнения реакции)

Пример 4.
Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO + Al2TiO5 + 2MgTi2O5

1/3Al2TiO5 + 10/3MgTi2O5 + 5/3MgAl2O4 (С2), 

 = –72.447 кДж;  = –75.176 кДж

Пример 5.
Al2TiO5 + MgAl2O4 + MgTi2O5 + MgTiO3 +
+ Mg2TiO4

2MgAl2O4 + 2MgTi2O5+ MgTiO3 (С4),

 = –37.461 кДж;  = –34.895 кДж

Пример 6.
Al2O3 + TiO2 + MgO + Al2TiO5 + MgTi2O5 + 
+MgTiO3 + MgAl2O4

Al2TiO5 + 2MgTi2O5 + 2MgAl2O4 (С2),

 = –15.692 кДж;  = –19.645 кДж

Пример 7.
Al2O3 + 2TiO2 + 3MgO + Al2TiO5 + 2MgTi2O5 + 
+3MgTiO3 + 2Mg2TiO4 + +3MgAl2O4

2Al2TiO5 + 8MgTi2O5 + 5MgAl2O4 (С2),

 = –158.087 кДж;  = –146.660 кДж

°Δ 298r Н °Δ 298rG

°Δ 298r Н °Δ 298rG

°Δ 298r Н °Δ 298rG

°Δ 298r Н °Δ 298rG

Таблица 5. Кристаллизующиеся фазы в стабильных и секущих элементах системы Al2O3–MgO–TiO2

Стабильная секущая Фазы Стабильный треугольник Фазы

MgTi2O5–MgAl2O4 ГР2, Al2TiO5 Al2O3–Al2TiO5–MgAl2O4 Al2O3, Al2TiO5, ГР2
Al2TiO5–MgTi2O5 НРТР2 Al2TiO5–MgAl2O4–MgTi2O5 ГР2, НРТР2
MgAl2O4–MgTi2O5 ГР2, MgTi2O5 Al2TiO5–MgTi2O5–TiO2 НРТР2, TiO2
MgAl2O4–MgTiO3 ГР2, MgTiO3 MgAl2O4–MgTi2O5–MgTiO3 ГР2, MgTi2O5, MgTiO3
MgAl2O4–Mg2TiO4 НРТР1 MgAl2O4–MgTiO3–Mg2TiO4 ГР2, MgTiO3, Mg2TiO4

MgAl2O4–Mg2TiO4–MgO ГР2, Mg2TiO4, ГР1

Таблица 6. Стабильные и нестабильные секущие

Стабильные секущие Соответствующие 
нестабильные секущие

Соотношение исходных 
веществ

Al2TiO5–MgAl2O4 (K8, K9, K13) Al2O3–Al2TiO5
Al2O3–MgTiO3
Al2O3–Mg2TiO4

(3 : 1)
(2 : 1)
(3 : 1)

MgAl2O4–MgTi2O5 (K10, K11, K5, K1, K7) Al2TiO5–MgTiO3
Al2TiO5–Mg2TiO4
Al2O3–MgTiO3
Al2TiO5–MgO
Al2O3–Mg2TiO4

(1 : 3)
(1 : 1)
(1 : 2)
(2 : 3)
(3 : 2)

MgAl2O4–MgTiO3 (K12, K6, K2) Al2TiO5–Mg2TiO4
Al2O3–Mg2TiO4
Al2TiO5–MgO

(1 : 2)
(1 : 1)
(1 : 2)
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Для стабильной секущей MgAl2O4–MgTi2O5 максимальное число нестабильных се-
кущих равно пяти. Также необходимо отметить, что в результате взаимодействия раз-
личного соотношения нестабильных оксидов получаются различные соотношения
(для смесей точек K) на стабильных секущих.

Анализ энергий Гиббса ( ) реакций, приведенных в табл. 3, показывает, что
взаимодействие исходных смесей, отвечающих точкам K4, K5, K8, K9, K10 маловероят-
ны при стандартной температуре (  > 0).

Анализ энергий Гиббса реакций, приведенных в табл. 4, а также примеров 1–3 по-
казывает, что реакции в примерах 2 и 3 имеют  > 0, поэтому маловероятны для
стандартной температуры.

Применение метода атомного баланса позволяет определить принадлежность про-
дуктов взаимодействия в симплексе треугольника составов для 3–8 исходных смесей
при их расплавлении и кристаллизации. Однако не все возможные пересечения ста-
бильного и нестабильного комплексов, а также произвольно выбранные смеси окси-
дов и двойных оксидов из примеров 3–7, могут быть описаны соответствующими ре-
акциями взаимодействия. Необходимо термодинамическое подтверждение протека-
ния химических реакций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Построено древо фаз системы Al2O3–MgO–TiO2, которое представлено шестью
стабильными треугольниками, соединяющимися между собой пятью стабильными
секущими. С учетом данных по двойным системам и секущим Al2TiO5–MgTi2O5 и
MgAl2O4–Mg2TiO4 выполнен прогноз кристаллизующихся фаз.

Описаны реакции обмена (метатезиса) для смесей, отвечающих составам точек пе-
ресечения стабильных и нестабильных секущих. Смеси на стабильных секущих могут
быть получены из нескольких нестабильных секущих.

Методом атомного баланса описано взаимодействие для любых смесей веществ от 3
до 8, входящих в тройную систему. Используя этот метод, можно корректировать ис-
ходную шихту из оксидов и двойных оксидов при определении смеси после расплав-
ления и кристаллизации в соответствующем фазовом вторичном треугольнике.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ в рамках проект-
ной части государственного задания № 0778-2020-0005.
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Методами совместного осаждения гидроксидов в объеме и в микрореакторе со
встречными закрученными потоками получены мезопористые нанодисперсные ксе-
рогели на основе диоксида циркония. Изучены особенности морфологии и состоя-
ния поверхности полученных ксерогелей. Показано, что исследованный способ по-
лучения наноразмерных ксерогелей на основе диоксида циркония во встречных за-
крученных потоках позволяет уменьшить степень агломерации частиц.

Ключевые слова: совместное осаждение, микрореактор, встречные закрученные по-
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы из тетрагональной модификации диоксида циркония (t-ZrO2)
представляют большой интерес в качестве материала медицинского назначения [1–3].
Формирование наноструктуры в керамике зависит от свойств исходных ксерогелей и
порошков [4, 5]. Поэтому выбор метода синтеза, позволяющего контролировать раз-
мер и морфологию частиц, является актуальной проблемой материаловедения [6].

Наиболее распространенным жидкофазным методом синтеза является совместное
осаждение гидроксидов из растворов солей [3, 7]. Однако одним из его недостатков
является высокая степень агломерации частиц. Кроме того, внедрение в крупнотон-
нажное производство данного метода связано со сложностью масштабирования. Осо-
бый интерес в данной связи представляет использование микрореакторов со встреч-
ными закрученными потоками [8–11].

Такие микрореакторы позволяют осуществлять непрерывный процесс синтеза с
высокой производительностью (до 8500 л суспензии в сутки для одного микроаппара-

EDN: TFFSKW
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та) с гарантированными параметрами получаемого продукта. Для интенсификации
микросмешения в них используется кинетическая энергия поступательного и враща-
тельного движения двух потоков растворов, что приводит к удвоению скорости дисси-
пации кинетической энергии в аппарате, а значит – способствует увеличению каче-
ства микросмешения. Однако влияние условий синтеза в таких реакторах на свойства
получаемых ксерогелей и порошков мало изучено.

Таким образом, цель работы заключалась в исследовании морфологии и состояния
поверхности ксерогелей на основе системы ZrO2–Y2O3, полученных традиционным
методом совместного осаждения гидроксидов и в микровихревом струйном аппарате
со встречными закрученными потоками (микро ВСА-ВЗП).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез ксерогелей и порошков состава 97 мол. % ZrO2–3 мол. % Y2O3 проводили,
используя традиционный способ обратного совместного осаждения гидроксидов из
водных растворов солей [12], и впервые – в микрореакторе со встречными закручен-
ными потоками (микро-ВСА-ВЗП – микровихревой струйный аппарат со встречны-
ми закрученными потоками) [11]. В обоих случаях прекурсорами являлись разбавленные
(~0.1 М) водные растворы оксинитрата циркония (ZrO(NO3)2⋅2H2O) марки “ч. д. а.” и
нитрата иттрия (Y(NO3)3⋅6Н2O) марки “ч. д. а.”. В виду различных значений рН
осаждения гидроксидов циркония ZrO(OH)2 (рН 4.2) и иттрия Y(OH)3 (рН 7.5)  для
получения однородного продукта сложного состава был выбран обратный способ
проведения процесса осаждения. Осадителем выступал водный раствор (~1 М) амми-
ака NH4OH марки “ч. д. а.”. Полученные осадки после отделения от маточного рас-
твора подвергали низкотемпературной обработке при –25°С в течение 24 ч. Сушку за-
мороженных осадков осуществляли в муфельной печи ПМФ-8/РТ-900 на воздухе в
корундовых чашках при температуре 110°C (2 ч).

Кислотно-основные характеристики поверхности частиц полученных ксерогелей
исследовали методом рН-метрии, основанном на определении скорости изменения
рН суспензий [13–15]. Их получали введением 30 мг исследуемых материалов в ди-
стиллированную воду (30 мл) при постоянном перемешивании. Определение рН сус-
пензий проводили с использованием рН-метра “Мультитест” ИПЛ-301 через 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60 с и далее через каждые 30 с до достижения 10 мин после погружения на-
вески.

Гидродинамический диаметр (d, нм) полученных ксерогелей определяли методами ди-
намического и электрофоретического рассеяния света на лазерном анализаторе Nano-
Brook 90 Plus Zeta. Для этого были приготовлены их водные суспензии концентрацией
0.1 г/л, которые подвергались ультразвуковой обработке в УЗ-ванне (240 Вт, 40 кГц,
20 минут) и выдерживались в течение ~1 ч. Значение рН суспензий составила 4.8.

Электронно-микроскопическое исследование ксерогелей проводили с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа PHENOM XL (Thermo Fisher Scientific, США).

ИК-спектры пропускания порошков получали с помощью ИК-Фурье-спектромет-
ра Bruker Vertex 70.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом рН-метрии были исследованы кислотно-основные характеристики по-
верхности частиц ксерогелей (рис. 1). Установлено, что для образца, полученного тра-
диционным методом, характерно резкое снижение pH водной суспензии в течение
первых 10 с после погружения навески, что указывает на преобладание на их поверх-
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ности кислотных центров Льюиса (ЛКЦ), способных к быстрому взаимодействию с
водой с отщеплением от нее ОН-групп. Они содержат положительно заряженные ио-
ны или атомы со свободной орбиталью, способные к диссоциативной адсорбции мо-
лекул воды с захватом гидроксила и образованию гидроксокомплексов, приводящих к
возникновению прочных агломератов [16].

Для образца, полученного в вихревом микрореакторе, наблюдается плавное сниже-
ние рН суспензии, что свидетельствует о преобладании на поверхности частиц ксеро-
геля кислотных центров Бренстеда (БКЦ). Это может быть связано с разупорядочени-
ем элемент-кислородной мостиковой структуры и гидроксилированием поверхности.
Частицы с БКЦ содержат поверхностные ОН-группы с более высокой энергией связи
кислород–водород по сравнению со связью элемент–кислород и тенденцией к от-
щеплению гидроксила [13, 17].

Полученные данные хорошо согласуются с результатами ИК-спектроскопии (рис. 2).
На ИК-спектрах образцов ксерогелей, полученных обоими способами, в области

валентных колебаний ОН-групп наблюдаются широкие полосы в диапазоне 2500–
3700 см−1. При этом бóльшая интенсивность данной полосы присуща образцу ксеро-
геля, полученного в вихревом микрореакторе. Для ксерогеля, полученного традици-
онным методом соосаждения гидроксидов, данная полоса значительно шире. Пики в
области 1630 см–1 схожей интенсивности для обоих образцов можно отнести к дефор-
мационным колебаниям адсорбированной воды [18, 19]. Область 1300−1400 см–1 от-
носится к колебаниям гидроксильных групп прочно связанных между собой водород-
ной связью и структурированной гидроксилами воды – γ(OH). Полосы поглощения в
области 1380 см–1 предполагает наличие на поверхности ксерогеля “мостиковых” мо-
лекул воды, координированной двумя атомами Zr4+: Zr4+–Н2O–Zr4+ [18]. Бóльшая
интенсивность этой полосы наблюдается для соосажденного ксерогеля [20–22]. Ши-
рокое размытое поглощение в области 400–800 см–1 свидетельствует о наличии кисло-
родных “мостиков” Zr–O, O–Zr–O [20, 21]. Как видно из сравнения кривых в случае
получения ксерогеля методом соосаждения, количество воды в нем превышает в
1.5 раза содержание воды в ксерогеле, полученном в микрореакторе [22, 23].

При длительном нахождении осадка в маточном растворе начинают протекать про-
цессы коалесценции и флокуляции, под действием которых образуются агрегаты из

Рис. 1. Кинетика изменения рН водных суспензий образцов ксерогелей, полученных методом совместного
осаждения (1) и с помощью микро-ВСА-ВЗП (2).
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высокодисперсных частиц. При адсорбции воды на поверхности частиц, покрытых
гидроксильными группами или катионами, возможно возникновение относительно
непрочных молекулярных комплексов [24, 25]:

Zr(H2  + H2O ↔ Zr(H2O)7(OH)3+ + H3O+ ↔ Zr(H2O)6(O  + H3O+.
Дальнейшая агрегация за счет протекания реакции конденсации приводит к обра-

зованию жестких агломератов, в которых частицы связаны между собой уже силами
химической связи [16]:

2[Zr4(OH)2(H2O)6]2+ → [(H2O)5(OH)Zr(OH)2Zr(OH)(H2O)5]4+ + 2H2O.
Таким образом, частицы ксерогеля, полученного в вихревом микрореакторе типа

микро-ВСА-ВЗП, в меньшей степени подвержены агрегации и агломерации.
По результатам сканирующей электронной микроскопии ксерогель, полученный

традиционным методом соосаждения, состоит преимущественно из агломератов не-
правильной формы с размерами от 0.1 до 120 мкм (рис. 3а). Среднее значение гидро-
динамического диаметра составляет 603.3 нм. Ксерогель, полученный в вихревом
микрореакторе, состоит из более мелких агломератов с четкими границами, размером
от 0.1 до 75 мкм (рис. 3б). Среднее значение гидродинамического диаметра для ксеро-
геля, полученного данным способом, существенно ниже и составляет 377.1 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью традиционным методом совместного осаждения гидроксидов и впервые –
в микрореакторе со встречными закрученными потоками, − получены мезопористые на-
нодисперсные ксерогели состава 97 мол. % ZrO2–3 мол. % Y2O3 (по синтезу).

Показано, что ксерогели обладают схожей морфологией и текстурой. При этом, ча-
стицы ксерогеля, полученного в микрореакторе со встречными закрученными пото-
ками (микро-ВСА-ВЗП), состоит из более мелких агломератов (0.1–75 мкм) с четкими
границами.

Таким образом, показано, что высокопроизводительный метод синтеза в вихревом
микрореакторе типа микро-ВСА-ВЗП позволяет получать большие количества ксеро-
гелей, по морфологии и свойствам поверхности идентичных полученным традицион-
ным способом совместного осаждения гидроксидов из водных растворов солей. Про-

+4
8O) +2

2H)

Рис. 2. ИК-спектры ксерогелей на основе системы ZrO2–Y2O3, полученных методом совместного осажде-

ния (1), и с помощью микро-ВСА-ВЗП (2).
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ведение процесса осаждения в вихревом микрореакторе способствует уменьшению
склонности наночастиц к агрегации за счет уменьшения времени контакта осадка с
маточным раствором и предотвращения процессов оляции и оксоляции, характерных
для гидроксида циркония и приводящих в дальнейшем к образованию прочных агло-
мератов.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (тема № АААА-А19-119022290091-8).
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идных свойств материалов.
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В системе Na2SO4–K2SO4 на данный момент известно 9 фаз. В настоящей работе
впервые приведены значения коэффициентов термического расширения непрерыв-
ных высокотемпературных твердых растворов, кристаллизующихся в простран-
ственной группе P63/mmc, низкотемпературных ограниченных твердых растворов на
основе натроафтиталита и афтиталита (P3-m1), и полиморфа II Na2SO4 (Pbnm) в си-
стеме Na2SO4–K2SO4. Выявлена генетическая преемственность полиморфов P3m1 и
P3-m1 ↔ P63/mmc, которая проявилась в двойных сульфатах этой системы.
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ВВЕДЕНИЕ

Система безводных сульфатов Na2SO4–K2SO4, построенная в 1985 г. [1], до сих пор
не была уточнена, хотя в последние годы было обнаружено несколько новых фаз. Бо-
лее того в 1980 г. была расшифрована кристаллическая структура соединения KNaSO4
[2], однако существование этого соединения не было отражено на фазовой диаграмме
[1]. В системе по данным [1] при высоких температурах существует непрерывный ряд
гексагональных твердых растворов вплоть до 239°C для Na2SO4 и 583°С для K2SO4, с
понижением температуры в части, обогащенной Na, твердые растворы распадаются
на сульфат натрия, который претерпевает серию полиморфных переходов и твердый
раствор на основе тригонального афтиталита (K,Na)3Na(SO4)2. В центральной части
происходит полиморфный переход гексагональных твердых растворов с понижением
симметрии до тригональной в твердые растворы на основе афтиталита, область смеси-
мости которых резко сужается с понижением температуры. Со стороны сульфата ка-
лия твердые растворы распадаются на низкотемпературный ромбический сульфат ка-
лия и твердый раствор на основе афтиталита, существует узкая область изоморфной
смесимости на основе низкотемпературного сульфата K2SO4.

До 2016 г. был известен лишь один сульфатный щелочной минерал – афтиталит
(K,Na)3Na(SO4)2 (идеализированная формула K3Na(SO4)2) [3]. Этот минерал был от-
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крыт более двухсот лет назад из фумарольных отложений вулкана Везувий (Италия).
Четыре недавно обнаруженных минерала, структурно близких афтиталиту, происхо-
дят из активных фумарол вулкана Толбачик: метатенардит – высокотемпературный
полиморф Na2SO4 [4], натроафтиталит K(Na,K)2Na(SO4)2 [5], беломаринаит KNaSO4
[6], бубноваит K2Na8Ca(SO4)6 [7] и др. Все эти минералы, включая афтиталит и высо-
котемпературный полиморф α-K2SO4 [8], кристаллизуются в гексагональной или три-
гональной сингонии с близкими размерами элементарной ячейки (a = 5.3–5.8 и c =
= 7.05–7.45 Å). Кристаллохимия этих структурно родственных тригональных и гекса-
гональных фаз изложена в [4, 5], они различаются составом, симметрией, что приво-
дит к разному количеству независимых катионных позиций и распределению катио-
нов в этих позициях. Афтиталито-подобные структуры могут быть описаны в терми-
нах катионных упаковок [9]. Катионы в кристаллической структуре образуют
трехмерную псевдоплотнейшую упаковку. Три гексагональных плотноупакованных
слоя обозначаются как А, В, С. В элементарной ячейке четыре слоя катионов находят-
ся перпендикулярно оси с в последовательности АВАС. В двух геометрически иден-
тичных слоях А располагаются разные катионы. В отличие от кристаллической струк-
туры афтиталита, где последовательность слоев катионов может быть записана как
А[K]–B[K]–A[Na]–C[K], в KNaSO4 последовательность катионов имеет вид А[K]–
B[Na]–A[Na]–C[K]. Структура натроафтиталита отличается от афтиталита преобла-
данием Na над K в позициях B и C и, следовательно, последовательность катионов в
натроафтиталите имеет вид – А[K]–B[Na]–A[Na]–C[Na]. Таким образом афтиталит и
натроафтиталит отличаются от беломаринаита соотношением Na : K, пространствен-
ной группой и упорядочением катионов. Беломаринаит, имеющий промежуточное
соотношение Na : K, является полностью упорядоченным веществом в ряду природных
афтиталито-подобных сульфатов. Все эти три тригональных соединения структурно близ-
ки к гексагональным высокотемпературным фазам натрия и калия (пр. гр. P63/mmc).

В связи с обнаружением новых минералов на вулкане Толбачик [4–7] актуально
изучение системы Na2SO4–K2SO4.

На 2021 г. в системе известно 9 фаз: среди синтетических соединений пять поли-
морфов Na2SO4, они традиционно обозначаются как фазы I–V [1, 10, 11], натроафти-
талит K(Na,K)2Na(SO4)2 [5], NaKSO4 [2, 6], афтиталит (K,Na)3Na(SO4)2 [3], высоко-
температурный и низкотемпературный полиморфы K2SO4 [8, 12]. Ниже приведена
краткая кристаллохимия фаз и их фазовые превращения в системе Na2SO4–K2SO4,
как и другие сульфаты они относятся к категории островных.

В литературе известно пять полиморфов сульфата натрия Na2SO4. Картина фазовых
переходов достаточно сложна, хотя фазовые превращения сульфата натрия были
изучены ранее. Данные о переходах Na2SO4 сильно различаются. В работе [11] фаза IV
вообще не была встречена и поставлено под сомнение ее существование.

Согласно [13] полиморфные переходы при нагревании происходят по следующей
схеме: низкотемпературная фаза (V) (тенардит), стабильная при комнатной темпера-
туре, переходит в III и II модификации; фаза II является метастабильной. Гексаго-
нальная модификация I образуется при температуре 237°C, она стабильна в интервале
237–883°C, ее структура решена для минерала метатенардита, стабилизированного
микропримесями [4]. Выше 883°C происходит плавление. При охлаждении фаза I пе-
реходит сначала в фазу II, потом и в модификацию III [10].

В структурах всех полиморфных модификаций сульфата натрия изолированные
группы [SO4]2– чередуются с полиэдрами Na [10]. В структурах фаз I, II и III располо-
жение полиэдров [SO4]2– и катионов Na схоже. Структура гексагональной фазы I –
метатенардита [4], как и высокотемпературного полиморфа K2SO4 [8], а также фазы
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LiKSO4 [14] характеризуется позиционным беспорядком атомов кислорода тетраэдров
[SO4]2–.

Поскольку структурный мотив фаз I, II и III сохраняется, их пространственные
группы имеют отношения надгруппы и подгруппы. Cmcm (фаза III) является подгруп-
пой группы P63/mmc (фаза I), а Pbnm (фаза II) является подгруппой группы Cmcm (фа-
за III) [13].

Структура тенардита (фаза V) впервые была расшифрована в 1932 г. [15]. В этой
структуре изолированные [SO4]2– тетраэдры связаны катионами Na, имеющими иска-
женную октаэдрическую координацию, полиэдры натрия связаны ребрами и верши-
нами в каркас.

Сульфат калия K2SO4 кристаллизуется в ромбической сингонии, пространственная
группа Pmcn, a = 5.77, b = 10.07, c = 7.48 Å [12]. Ромбическая модификация K2SO4, ста-
бильная при комнатной температуре, при нагревании (584°С) претерпевает поли-
морфный переход в гексагональную фазу. Пространственная группа высокотемпера-
турной модификации P63/mmc, a = 5.92, c = 8.182 Å. Структуры схожи с вышеописан-
ными структурами сульфата натрия. В основе структур лежат полиэдры SO4 [8].

Аналог натроафтиталита K(Na,K)2Na(SO4)2 был синтезирован и описан впервые
Хилми, идеализированная формула KNa3(SO4)2 (1953; JCPDS-ICDD, #20-0926), но
кристаллическая структура этой фазы не была расшифрована. Впервые структура бы-
ла описана на природном образце минерала натроафтиталита в [5]. Сульфат
K(Na,K)2Na(SO4)2 кристаллизуется в тригональной сингонии, в пространственной
группе P3-m1, a = 5.608, c = 7.185 Å, 3 независимых позиции для катионов K+ и Na+.
Кислородные полиэдры K+ и Na+ формируют каркас, пространство между полиэдра-
ми заполнено тетраэдрами SO4.

Структура синтетического KNaSO4 была впервые определена в работе [2] и уточне-
на на природном образце [6] с участием авторов данной работы, минерал назван бело-
маринаитом. Вследствие отсутствия центра инверсии в кристаллической структуре
KNaSO4 имеются две симметрично независимых позиции K, две позиции Na, две S и
четыре O. Атомы K(1) и K(2) координированы двенадцатью и десятью атомами кисло-
рода, со средними длинами связей 3.0 Å. Na(1) координирован шестью атомами кис-
лорода с образованием октаэдра с длиной связи 2.284–2.403 Å, Na(2) координирован
десятью атомами кислорода с экстремально удлиненными связями (в среднем 2.8 Å).
Структура, как это типично для сульфатов, островная с изолированными тетраэдрами
SO4. Термическое расширение обоих полиморфов минерала определено в [16].

Первоначально структура (K,Na)3Na(SO4)2 была определена в [3]. Структуры син-
тетического аналога афтиталита были решены в работе [2]. Сульфат (K,Na)3Na(SO4)2 кри-
сталлизуется в тригональной сингонии, в пространственной группе P3-m1, a = 5.68, c =
= 7.33 Å, 3 независимых позиции для катионов K+ и Na+ как и в натроафтиталите из-
за присутствия центра инверсии – одна независимая позиция Na и две позиции K раз-
ной кратности.

Таким образом, природные и синтезированные сульфаты щелочных металлов явля-
ются объектами многочисленных исследований, однако термическое расширение из-
вестно только для некоторых полиморфов Na2SO4 [17 и др.], обоих полиморфов K2SO4
[17 и др.] и KNaSO4 [16], большинство данных получено авторами настоящей работы.
Соответственно, учитывая слабую изученность термического расширения сульфатов
щелочных металлов, данная статья посвящена этой теме.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения сульфатов системы Na2SO4–K2SO4 вместо традиционного твердо-
фазного синтеза были приготовлены 3 шихты (механические смеси сульфатов натрия
и калия в пропорциях – 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3) и рентгенографированы в терморентгенов-
ской установке при нагревании до 800°С, изучая процесс образования твердых раство-
ров вплоть до их гомогенизации, с последующим охлаждением с целью изучения тер-
мического поведения. Аналогично изучали и крайние члены системы. В качестве хи-
мических реактивов для синтеза использованы Na2SO4 и K2SO4 марки “ос. ч.”.

Исследования проводили с использованием дифрактометра Rigaku Ultima IV (CuKα1 + 2,
40 кВ, 30 мА, геометрия на отражение, высокоскоростной энергодисперсионный де-
тектор DTEX/ULTRA) с высокотемпературной камерой SHT-1500. Диапазон углов
дифракции 2θ составлял 10°–80°. Препарат готовили на подложке осаждением из геп-
тановой суспензии.

Параметры элементарной ячейки различных фаз, в том числе в гетерогенных сме-
сях, при разных температурах уточняли методом Ритвельда, температурные зависимо-
сти этих параметров аппроксимировали полиномами 2-ой степени и по полученным
данным вычисляли коэффициенты термического расширения с использованием про-
граммного комплекса RietTensor [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как уже было описано во введении, Na2SO4 претерпевает несколько фазовых пере-
ходов. Термическое фазовые переходы и термическое расширение некоторых поли-
морфов представлены в [17], последние данные по термическому расширению поли-
морфа Na2SO4, в частности впервые фазы III (Cmcm) приведены в статье авторов 2019 г.,
поэтому ниже приведено лишь краткое описание.

Рис. 1 иллюстрирует терморентгенографический эксперимент для сульфата натрия
(вид сверху). На рисунке видно, что при комнатной температуре образец был ромби-
ческим, пр. гр. Fddd. По данным [13] переход из ромбической сингонии в гексагональ-
ную происходит при 237–240°C. С этими данными хорошо согласуются данные насто-
ящей работы: в интервале температур 240–250°C существуют 2 полиморфные моди-
фикации сульфата натрия – ромбическая и гексагональная. По данным
терморентгенографического эксперимента при охлаждении не удалось обнаружить
метастабильную фазу с пространственной группой Pbnm, указанную в [10]. Гексаго-
нальная фаза ниже 250°C переходит в ромбическую с группой Cmcm, что хорошо со-
гласуется с данными [11].

Сульфат калия K2SO4 исследовали при нагревании от комнатной температуры до
940°С, с шагом 20°С (рис. 2). От комнатной температуры и до 580°С образец кристал-
лизуется в ромбической сингонии с пространственной группой Pmcn. Выше и до
940°С образец претерпевает известный фазовый переход в гексагональную сингонию
(пр. гр. P63/mmc), что согласуется с данными.

Термические фазовые превращения и термическое расширение двойных сульфатов в
системе Na2SO4–K2SO4. В системе изучено 3 образца в соотношении 3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3
методом терморентгенографии, на рис. 3–5 показаны дифракционные картины об-
разцов в зависимости от температуры. При нагревании все три образца имеют сход-
ную картину фазовых превращений за исключением меняющейся интенсивности пи-
ков разных фаз, что обусловлено изменением исходного количественного фазового
состава смеси. Происходят следующие фазовые превращения (разница по температу-
рам ±10°C): при комнатной температуре и до 240°C образцы содержали низкотемпе-
ратурные фазы сульфатов натрия (Fddd) и калия (Pmcn). В интервале 240–260°C мож-
но видеть эти фазовые превращения. Видны сразу три фазы: низкотемпературные
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ромбические сульфаты натрия и калия и высокотемпературная гексагональная моди-
фикация Na2SO4. Выше 260°C переход низкотемпературной модификации Na2SO4 завер-
шается в высокотемпературную. В промежутке 550–680°C происходит гомогенизация
фаз, в результате образуется гомогенный гексагональный твердый раствор Na2 – xKxSO4.

В отличие от нагревания, где мы наблюдаем похожие картины для всех 3 образцов
(3 : 1, 1 : 1, 1 : 3), при охлаждении дифракционные картины различаются. На рис. 3–5
можно видеть, что твердые растворы на основе сульфатов калия и натрия для образцов
в соотношении 3 : 1 и 1 : 3 распадаются, образец со стехиометрией 1 : 1 сохраняется од-
нофазным, что соответствует упорядоченному химическому соединению KNaSO4.

Рис. 1. Термические фазовые превращения в Na2SO4. Линиями обозначены температуры фазовых переходов.
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Рис. 2. Термические фазовые превращения в K2SO4. Линией обозначена температура фазового перехода.
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При охлаждении образца 3Na2SO4 : 1K2SO4 (рис. 3) при достижении температуры
400°C гомогенный твердый раствор начал распадаться с выделением фазы натроафти-
талита – K(Na,K)2Na(SO4)2 [5]. При 200°C высокотемпературная гексагональная мо-
дификация переходит во II полиморф сульфата натрия с пр. гр. Pbnm, этот полиморф
сохраняется до комнатной температуры.

При охлаждении образца с соотношением 1Na2SO4 : 1K2SO4, который содержит
разупорядоченный гексагональный твердый раствор (K,Na)2SO4 (рис. 4), при 480°C
переходит в упорядоченную фазу KNaSO4 (беломаринаит), сохраняя гомогенность и
упорядоченность вплоть до комнатной температуры.

При охлаждении образца с соотношением 1Na2SO4 : 3K2SO4, как и для образца с со-
отношением 3 : 1, гомогенная фаза не сохраняется (рис. 5). В интервале 460–440°C вы-
сокотемпературный твердый раствор начинает распадаться – появляются пики низ-
котемпературной фазы K2SO4 (пр. гр. Pmcn) и афтиталита (K,Na)3Na(SO4)2. При этих
температурах сохраняется и высокотемпературный твердый раствор. Ниже 440°C вы-
сокотемпературная модификация исчезает и до комнатной температуры сохраняются
две фазы.

Для всех фаз двойных сульфатов, образующихся в образцах стехиометрии 3 : 1, 1 : 1,
1 : 3 были построены графики изменения параметров и объема элементарной ячейки
от температуры при нагревании и охлаждении. На рис. 6 при нагревании приведены
графики параметров ячейки низкотемпературной ромбической фазы на основе K2SO4
(пр. гр. Pmcn) и гексагональных твердых растворов (пр. гр. P63/mmc), содержащихся в
промежуточных составах. Для сопоставления параметров решетки ромбической и гек-

Рис. 3. Термические фазовые превращения твердого растворa на основе сульфатов натрия и калия при нагрева-
нии и охлаждении для образца в соотношении 3 : 1. Линиями обозначены температуры фазовых переходов.
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сагональной фаз параметры гексагональной фазы вычисляли в ромбической установ-
ке, параметры ромбической фазы K2SO4 уменьшили в два раза.

При нагревании во всех трех образцах (рис. 6) выше 240°С ромбическая фаза Na2SO4
претерпевает фазовый переход в гексагональную и с повышением температуры пара-
метры и объем ромбической (K2SO4) и гексагональной (Na2SO4) фаз незначительно
сближаются, а при 640 (3 : 1), 600 (1 : 1) и 700°C (1 : 3) соответственно происходит
скачком гомогенизация образцов – образуется гомогенный разупорядоченный гекса-
гональный твердый раствор (K,Na)2SO4 (P63/mmc) согласно фазовой диаграмме [1].
При гомогенизации параметры и объем калиевой ромбической фазы незначительно
уменьшаются с ростом температуры, поскольку в результате изоморфных замещений
эта фаза обогащается натрием, натриевая фаза обогащается калием и ее параметры соот-
ветственно увеличиваются. Ионные радиусы по Шеннону для Na+ = 1.16, K+ = 1.65 Å [18]
для среднего значения координационного числа 6 и 12 соответственно. Более мелкий
атом натрия входит в позицию крупного атома калия, в то время как более крупному
атому калия приходится расширять исходную позицию.

При охлаждении от 800°C в трех твердых растворах двойных сульфатов (K,Na)2SO4
(3 : 1, 1 : 1, 1 :3) высокотемпературные гексагональные твердые растворы с понижени-
ем температуры переходят в низкотемпературные частично упорядоченные триго-
нальные фазы, при этом, по-видимому, со стороны Na2SO4 формируется фаза, близ-
кая к натроафтиталиту K(Na,K)2Na(SO4)2 и Na2SO4, в середине системы для стехио-
метрии 1 : 1 образуется упорядоченное соединение KNaSO4, при дальнейшем увеличении
содержания калия – фаза, близкая к афтиталиту (K,Na)3Na(SO4)2 и K2SO4.

Рис. 4. Термические фазовые превращения твердого растворa на основе сульфатов натрия и калия при на-
гревании и охлаждении для образца в соотношении 1 : 1. Линиями обозначены температуры фазовых переходов.
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На рис. 7 приведены графики изменения параметров и объема элементарной ячей-
ки тригональных и гексагональных твердых растворов от температуры. Для образца
3Na2SO4 : 1K2SO4, содержащего выше 200°C обе эти фазы, на графике параметра a и
объема V обеих фаз отчетливо видно, что сначала (при 200–260°C) параметр a гексаго-
нальной фазы близок к параметру Na2SO4, в то время как параметр a тригонального твер-
дого раствора сопоставим с параметром a натроафтиталита и соединением KNaSO4, что
свидетельствует о близости состава образовавшейся фазы к натрофтиталиту. С повы-
шением температуры параметр a гексагональной фазы Na2SO4 резко возрастает в ре-
зультате замещения ионов натрия калием и приближается к параметру натроафтита-
лита, не достигая его. Выше 380°C исчезает тригональный натроафтиталит, парамет-
ры гексагонального твердого раствора резко увеличиваются – виден изгиб при 380–
400°C на рис. 7 (треугольники). В двухфазном образце 1 : 3 ромбическая фаза, близкая
к K2SO4, существует при более высоких температурах вместе с афтиталитом до 440 и
при 460°C образуется гексагональный разупорядоченный твердый раствор (кружки на
рис. 7). Тригональная гомогенная фаза KNaSO4 существует до 460°C, выше скачкооб-
разно переходит в разупорядоченный твердый раствор. В целом видно, что параметры
и объем тригональной и гексагональной ячейки увеличиваются с ростом температуры,
также значения параметров и объема ячейки возрастают по мере увеличения содержа-
ния калия.

В табл. 1 представлены значения коэффициентов и степени анизотропии термиче-
ского расширения большинства фаз, известных в системе Na2SO4–K2SO4: двух поли-
морфов Na2SO4, причем для фазы Pbnm – впервые; двух полиморфов K2SO4; двух три-

Рис. 5. Термические фазовые превращения твердого растворa на основе сульфатов натрия и калия при нагрева-
нии и охлаждении для образца в соотношении 1 : 3. Линиями обозначены температуры фазовых переходов.
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гональных P3-m1-фаз – натроафтиталита и афтиталита – впервые, так же, как высо-
котемпературных гексагональных твердых растворов Na2 – xKxSO4, х = 0.25, 0.75.
Степень анизотропии оценивалась как αmax/αmin (табл. 1).

Структуры тригональных и гексагональных полиморфов максимально расширяют-
ся вдоль оси c, причем расширение возрастает к середине системы. Для тригональных
фаз (3 : 1, 1 : 1 и 1 : 3) наиболее резко расширяются те из них, в которых содержится
больше натрия – на основе натроафтиталита и беломаринаита, при 300°С значения
коэффициентов вдоль оси c равны αc = 100 и 104 × 106°С−1 соответственно. Если

Рис. 6. Зависимость параметров и объема элементарной ячейки фаз Pmcn (круги) и P63/mmc (ромбы) при

нагревании: образца с соотношением 3Na2SO4 : 1K2SO4 (а), 1Na2SO4 : 1K2SO4 (б) и 1Na2SO4 : 3K2SO4 (в).
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вспомнить описание этих структур, то именно эти фазы содержат большее количество
слоев октаэдров NaO6. Перпендикулярно оси c в натроафтиталите (рис. 8а) чередуют-
ся слои в последовательности А[K]–B[Na]–A[Na]–C[Na], т.е. один слой полиэдров
KOn (n = 8, 10, 12) и три слоя октаэдров NaO6, в беломаринаите (рис. 8б) – А[K]–
B[Na]–A[Na]–C[K], что соответствует двум слоям полиэдров KOn (n = 8, 10, 12) и
двум слоям октаэдров NaO6, в то время как в афтиталите (рис. 8в) максимальное со-
держание калия и последовательность слоев А[K]–B[K]–A[K]–C[Na] означает три
слоя полиэдров KOn (n = 8, 10, 12) и только один слой октаэдров NaO6.

Выше 300°С катионы натрия и калия становятся подвижными и частично разупо-
рядочиваются – начинаются переходы K+ и Na+ между слоями. При замещении
Na+ → K+ толщина слоев октаэдров NaO6 будет возрастать, соответственно в структу-
рах с большим количеством слоев октаэдров NaO6 более резко увеличиваться пара-
метр c (рис. 7), что будет проявляться в увеличении термического расширения (табл. 1),
которое в данном случае, по сути, является результатом двух процессов – собственно-
го термического расширения и частичного Na+–K+ разупорядочения между слоями

Рис. 7. Зависимость параметров и объема элементарной ячейки тригональных и гексагональных твердых
растворов в системе Na2SO4–K2SO4. Треугольниками обозначена фаза для образца 3Na2SO4 : 1K2SO4,
квадратами для образца 1Na2SO4 : 1K2SO4, кружками для образца 1Na2SO4 : 3K2SO4, ромбами для K2SO4,
символом + для Na2SO4. Закрашенными значками обозначают тригональные твердые растворы, прозрач-

ными – гексагональные.
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без изменения симметрии. Примечательно, что термическое расширение в плоскости
ab αa = αb максимально для афтиталита с наибольшим содержанием K+.

Особенно резко возрастает термическое расширение и анизотропия гексагональ-
ных твердых растворов в середине системы, по сравнению с крайними членами систе-
мы (приблизительно в 10 раз). По-видимому, резкая анизотропия в твердых растворах
(Na1 – xKx)2SO4, максимальная (αmax/αmin = 76.5) для х = 0.5 при 650°С, вызвана прак-
тически полным разупорядочением катионов натрия и калия по позициям в двух сло-
ях (рис. 8) с повышением температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено термическое расширение полиморфных модификаций в системе Na2SO4–
K2SO4. Резко анизотропный характер термического расширения НТ-полиморфов вы-
зван стремлением фаз превратиться в ВТ-фазы. Полиморфный переход завершается

Таблица 1. Значения коэффициентов термического расширения α (×106°С–1) некоторых фаз,
содержащихся в образцах системы Na2SO4–K2SO4, при разных температурах

α × 106 
°С−1 Na2SO4 0.75(Na2SO4) : 0.25(K2SO4) 0.5(Na2SO4) : 

: 0.5(K2SO4) 0.25(Na2SO4) : 0.75(K2SO4) K2SO4

30°С

Fddd Na2SO4 
(Pbnm)

Na2 – xKxSO4 (P3-m1), 
близкий 

K(Na,K)2Na(SO4)2

KNaSO4 
(P3m1)

Na2 – xKxSO4(P3-m1), 
близкий к 

(K,Na)3Na(SO4)2

Pmcn

αa 11 46 25 35 29 36
αb 39 17 25 35 29 36
αc 18 68 102 30 63 11
αV 68 132 152 79 121 83
αmax / 
αmin

3.6 4 4.1 1.2 2.2 3.3

300°С
αa 25 25 28 37
αc 100 104 62 68
αV 150 154 119 137
αmax/ 
αmin

4 4.2 2.2 1.8

480°С (P63/mmc)
αa 22 28 –12 16
αc 112 255 366 236
αV 156 311 342 268
αmax/ 
αmin

5.09 9.1 30.5 14.8

650°С (P63/mmc)
αa 21 28 4 16 25
αc 140 245 306 226 108
αV 182 301 314 259 158
αmax/ 
αmin

6.67 8.75 76.5 14.13 4.32
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скачкообразно, что свидетельствует о переходе первого термодинамического рода с
незначительным скачком объема. Направленность полиморфного тригонально-гек-
сагонального превращения согласуется с известной тенденцией повышения симмет-
рии вещества с ростом температуры.

Сопоставление значений коэффициентов термического расширения твердых рас-
творов в системе Na2SO4–K2SO4 показывает, что максимальное термическое расши-
рение и его анизотропия наблюдаются в высокотемпературных гексагональных твер-
дых растворах, причем максимально расширяется (KxNa1 – x)2SO4, х = 0.5, что по-ви-
димому, обусловлено полным разупорядочением ионов натрия и калия.

Исследования выполнены с использованием оборудования ресурсного центра
СПБГУ “Рентгенодифракционные методы исследования”. Работа выполнена при под-
держке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 19-35-90094) и в
рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (№ 0097-2019-0013, ИХС РАН).

Рис. 8. Кристаллические структуры в проекции cb и сечения фигур коэффициентов термического расшире-
ния: K(Na,K)2Na(SO4)2 (а), KNaSO4 (б), (K,Na)3Na(SO4)2 (в), Na2SO4 (P63/mmc) (г), (Na1 – xKx)2SO4, х =

= 0.25 (д), (Na1 – xKx)2SO4, х = 0.5 (е), (Na1 – xKx)2SO4, х = 0.75 (ж), K2SO4 (P63/mmc) (з).
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ченного в гидротермальных условиях. Проведено сравнение химического и фазово-
го состава образцов, изучены пористо-текстурные и сорбционные характеристики,
исследовано распределение кислотных центров на поверхности образцов, представ-
лены результаты исследования методом ИК-спектроскопии поглощения. Проведе-
но сравнение сорбционной способности образцов в отношении органического кати-
онного красителя метиленового голубого и в отношении ионов тяжелых металлов из
модельных растворов, одновременно содержащих ионы свинца и меди. На основа-
нии полученных результатов сделаны выводы о перспективных направлениях при-
менения природного и синтетического монтмориллонитов.
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие нефтехимической, химической, лакокрасочной, текстиль-
ной и других отраслей промышленности требует эффективных и дешевых сорбентов и
катализаторов. С этой точки зрения, одним из перспективных и востребованных ма-
териалов являются природные алюмосиликаты, в частности глинистые минералы.
Разнообразие областей применения этих минералов обусловлено уникальностью их
физико-химических свойств, проявляющихся в высокой адсорбционной, каталитиче-
ской и ионообменной активности, а также развитой удельной поверхности и высокой
дисперсности (например, [1–6]).

Бентонит Даш-Салахлинского месторождения Азербайджанской Республики, яв-
ляющийся общепризнанным эталоном среди бентонитов, содержит до 70–85 мас. %
монтмориллонита (МТ) [7]. Именно МТ обуславливает наличие уникального и прак-
тического важного комплекса свойств у бентонитовой глины – способности к набуха-
нию и интеркаляции, а также значительной сорбционной емкости [8, 9]. Высокое со-

EDN: ILCVML
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держание МТ в бентоните свидетельствует о перспективности его использовании для
решения целого круга практически важных задач.

Природный MT имеет химическую формулу (Na,Ca,K)x + y(Siy – xAlx)(Al2 – y)Mgy)O10(OH)2,
x = 0.05–0.45, y = 0.05–0.65, моноклинную или ромбическую сингонию, параметры
кристаллической решетки a = 5.29 Å, b = 9.19 Å, c = 15.49 Å [10–12]. Кристаллическая
структура МТ представляет собой трехслойный (2 : 1) пакет, состоящий из двух слоев
кремнекислородных тетраэдров, обращенных вершинами друг к другу, между которы-
ми находится слой алюмогидроксильных октаэдров (рис. 1) [13]. В этих слоях могут
иметь место различные изоморфные замещения [10, 13, 14], приводящие к возникно-
вению отрицательного заряда на поверхности, которые компенсируются катионами
(кальция, натрия, калия или других металлов), находящимися в межслоевом про-
странстве. Пакеты МТ имеют симметричную структуру и обращены друг к другу одно-
именно заряженными слоями кислородных атомов, в результате чего кремнекисло-
родные слои и алюмо(магниево)-кислородно-гидроксильные слои удерживаются си-
лами Ван-дер-Ваальса. Связь между пакетами слаба, и в него легко могут попадать
молекулы воды, из-за чего минерал при смачивании сильно набухает. Наличие изо-
морфных замещений, огромная удельная поверхность (до 600–800 м2/г) и легкость
проникновения ионов в межпакетное пространство обуславливает значительную ем-
кость катионного обмена (80–150 ммоль-экв/100 г) [15, 16].

Природные минералы являются дешевым и удобным сырьем для решения целого
ряда практических задач, связанных с сорбцией, очисткой воды и газов, наполнения
полимеров [17–19]. Однако применение природных минералов в ряде случаев может
быть ограничено в связи с невозможностью контроля их характеристик, зависящих от
их месторождения. К таким характеристикам относятся непостоянство фазового и

Рис. 1. Кристаллическая структура монтмориллонита [13].
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минералогического состава, присутствие примесных фаз, неконтролируемый размер
частиц, наличие цитотоксичности. Это приводит к развитию работ по направленному
синтезу аналогов природных минералов, в частности с использованием природопо-
добных технологий [20, 21].

В работе проводится сравнение физико-химических свойств бентонита Даш-Сала-
хлинского месторождения Азербайджанской Республики и синтетического МТ, син-
тезированного в гидротермальных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Природный бентонит (ПБ). В качестве объекта исследования был использован бен-
тонит Даш-Салахлинского месторождения (Азербайджанская республика), минера-
логический и химический состав которого приведен в табл. 1 и 2 раздела Результаты и
обсуждение.

Синтетический монтмориллонит (МТ). МТ был синтезирован в гидротермальных
условиях из высушенного геля. Состав геля рассчитывали, исходя из идеальной фор-
мулы конечного продукта, имеющей следующий вид Na1.0Al1.0Mg1.0Si4O10(OH)2⋅H2O.
Исходный гель готовили с использованием тетраэтоксисилана (C2H5O)4Si (“ос. ч.”),
Mg(NO3)2·6H2O (“х. ч.”), Al(NO3)3·9H2O (“х. ч.”), HNO3 (“х. ч.”, 65 мас. %), NH4OH
(“ос. ч.”) и этилового спирта. Нитраты алюминия, магния и натрия в необходимых ко-
личествах растворяли в азотной кислоте с добавлением этилового спирта, в получен-
ную смесь вливали тетраэтоксисилан и проводили осаждение раствором NH4OH до
величины pH равной 5.9–6.1. Полученный гель сушили при температуре 100°С в тече-
ние 30 ч, а затем прокаливали при 500°С в течение 1 ч с целью разложения нитратов,
удаления воды, органических соединений и образования геля на основе соответству-
ющих оксидов. Высушенные гели подвергали гидротермальной обработке при 350°С,

Таблица 1. Минералогический состав бентонита Даш-Салахлинского месторождения

1, 2, 3 – пробы глины из разных участков месторождения.

№
Фазовый состав, мас. %

SiO2
(α-кварц) полевой шпат SiO2 

(кристобалит) монтмориллонит иллит гейландит CaCO3
(кальцит)

1 – 23.7 12.1 61.8 0 0 2.4
2 – 10.4 9.3 75.6 1.2 1.6 1.9
3 – 8.5 6.9 78.4 1.4 2.7 2.1

Таблица 2. Химический состав бентонита Даш-Салахлинского месторождения

Химическое соединение Содержание, мас. % Химическое соединение Содержание, мас. %

SiO2 58.60 MgO 2.30
Al2O3 13.40 P2O5 0.11
Fe2O3 4.70 SO3 0.25
FeO 0.18 K2O 0.39
TiO2 0.39 Na2O 2.30
CaO 2.05 ППП 15.33

Всего 100
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автогенном давлении 70 МПа в течение 72 ч. Продукты кристаллизации промывали
дистиллированной водой и сушили при 80°С в течение 12 ч.

Методы исследования. Рентгенофазовый анализ синтезированных образцов прово-
дили с использованием порошкового дифрактометра D8-Advance (Bruker), CuKα-из-
лучение, режим работы трубки 40 кВ/40 мА, позиционно-чувствительный счетчик
Vantec-1, ϑ-ϑ геометрия, диапазон 2ϑ: 5°–110° (шаг 2ϑ = 0.0224°), интенсивность мак-
симального пика составляла ~283000 имп.

Морфологию природных и синтезированных образцов исследовали методами про-
свечивающей (ПЭМ) и сканирующей (СЭМ) электронной микроскопии. Исследова-
ния методом ПЭМ проводили на электронном микроскопе ЭМ-125, Uуск = 75 кВ. Об-
разцы готовили с использованием метода углеродных реплик. Исследования методом
СЭМ проводили с использованием прибора FEI QuantaInspect и Tescan MIRA3 LMU
(США) с помощью стандартного метода подготовки образцов.

Исследования методом ИК-спектроскопии поглощения проводили на Фурье спек-
трофотометре ФСМ 1202 в спектральном диапазоне от 400 до 4000 см–1. Образцы для
измерений были изготовлены путем прессования исследуемых порошков с KBr под
вакуумом. Для удаления сорбированной воды исходные образцы предварительно про-
каливали при 120°С в течение 24 ч.

Химический анализ образцов МТ на содержание Si, Mg и Al был проведен грави-
метрическим методом с использованием хинолята кремнемолибденового комплекса и
методом комплексонометрического титрования. Общее содержание калия, натрия,
цезия и серебра в образцах определяли методом пламенной фотометрии на атомно-
абсорбционном спектрометре iCE3000.

Определение химического и минералогического состава ПБ проводили на много-
канальном рентгеновском спектрометре СРМ-18 (производство ФРГ). Режим измере-
ния: Pd – анод, напряжение 25 кВт, сила тока 70 МА, время экспозиции 100 с, предел
чувствительности – 10–2. Для проведения анализа образцы сплавляли с флюсом
Li2B4O7 (соотношение 1 : 10) при температуре 1250°С, затем измельчали и прессовали
под давлением 20 т/см2 с выдержкой 1 мин.

Величину катионно-обменной емкости ПБ (КОЕ) определяли методом адсорбции
катионного красителя метиленового голубого согласно ГОСТ 21283-93. Величину
КОЕ образцов МТ проводили по обменной реакции c ионами гексаамминкобальта
[Co(NH3)6]3+ [22]. Образцы МТ массой 250 мг диспергировали в 15 мл 0.05 М раствора
хлорида гексаамминакобальта. Суспензию перемешивали в течение 2 ч и затем цен-
трифугировали. КОЕ рассчитывали через разность концентраций исходного и равно-
весных растворов. Концентрации определяли с использованием УФ-спектрофотомет-
ра LEKISS2109UV по полосе поглощения с максимумом λmax = 473 нм. Значение КОЕ
каждого образца определялось как среднее арифметическое из пяти независимых из-
мерений.

Исследования пористой структуры проводили методом низкотемпературной сорб-
ции азота (Quantachrome NOVA 1200e, США). Дегазацию проводили при температуре
300°С в течении 12 ч. Удельную поверхность образов ПБ и МТ рассчитывали по мето-
ду Бранауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) [23]. Распределение пор по размерам рассчиты-
вали методом Баррета–Джойнера–Халенды (BJH) по кривой десорбции [24]. Расчеты
проводили с использованием программного обеспечения NOVAWin-2.1 (Quanta-
chrome Inst.).

Влажность ПБ определяли по разнице масс исходного образца и высушенного при
110°С в течение 6 ч. Затем бюксы выдерживали в эксикаторе в течение 1 ч. Затем бюк-
сы взвешивали и определяли влажность бентонита по следующей формуле:
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(1)

где b, b1 – массы бюкс с бентонитом до и после сушки соответственно, г; c = (b – a) –
масса бентонита, г; a – масса пустого бюкса, г.

Удельный вес ПБ определяли пикнометрическим методом. Свободную пористость,
т.е. часть порового пространства, незанятую дисперсионной средой, определяли по
формуле:

(2)

где G0 – масса образца, г; W – влагосодержание системы, %;  (γГ – удель-

ный вес дисперионной фазы, г/см3; γВ – удельный вес дисперсной среды, г/см3); V0 –

объем образца, г/см3; 

Функциональный состав поверхности образцов исследовали методом адсорбции
кислотно-основных индикаторов с различными значениями pKa в интервале от –4.4
до 14.2, которые селективно сорбируются на поверхности активных центров с соот-
ветствующими значениями pKa, по методике, описанной в [25, 26]. Содержание цен-
тров адсорбции определяли по изменению оптической плотности водных растворов
индикаторов с использованием метода УФ-спектроскопии поглощения (спектрофо-
тометр LEKISS2109UV).

Исследование сорбционной способности образцов по отношению к ионам свинца
и меди проводили с использованием сорбционно-фильтрационного метода в модель-
ных растворах нитрата свинца (Pb(NO3)2, 99%, Sigma-Aldrich) и нитрата меди
(Cu(NO3)2·5H2O, 98%, Alfa Aesar) заданной концентрации с использованием модифи-
цированной методики, описанной в [28]. Образцы для исследований предварительно
сушили при 110°С в течение 2 ч. Концентрация ионов свинца и меди в модельном рас-
творе составляла 50 и 100 мг/л соответственно, навеска сорбента составляла 2 г/л, вре-
мя контакта раствора с сорбентом составляло 10 мин при температуре (25 ± 1)°С. Рас-
творы готовили с использованием деионизированной воды. Содержание ионов свин-
ца и меди в растворах определяли методом пламенной фотометрии на атомно-
абсорбционном спектрометре iCE3000. Степень извлечения ионов свинца и меди
qe, мг/г, определяли, используя следующую формулу:

(3)

где С0 (мг/л) и Сt (мг/л) концентрации Pb(II) и Сu(II) до и после сорбции, произошед-
шей за время t, m (г) – количество адсорбента, взятое на 1 л раствора.

Для изучения адсорбции метиленового голубого (МГ) исследуемыми образцами
был использован C16H18N3SCl (“х. ч.”), ЗАО “Вектон” (Россия). Для проведения ис-
следования 20 мг образца диспергировали в водном растворе МГ с концентрацией
0.1 г/л в течение двух часов. Каждую пробу фильтровали и определяли концентрацию
МГ в фильтрате как среднее арифметическое из трех измерений. Концентрацию МГ
определяли с использованием УФ-спектроскопии поглощения (спектрофотометр
LEKISS2109UV) по величине оптической плотности на длине волны 245 нм [28].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены результаты рентгеновской дифракции исследуемых образ-
цов природного бентонита (ПБ) и синтетического монтмориллонита (МТ).

Из результатов исследования образца синтетического МТ следует, что получен од-
нофазный образец со структурой монтмориллонита, о чем свидетельствует положение
характерных рефлексов отражений hkl на 7°–9° (001), 19° (110), 28° (004), 35° (201), 62°
(330) [29]. Наличие рефлекса (330) свидетельствует о триоктаэдрической структуре об-
разцов и отсутствии вакансий в октаэдрических слоях [30].1

Как видно из рис. 2, образец ПБ не является однофазным и содержит ряд примес-
ных фаз, при этом наличие рефлекса на 62° (330) на дифрактограмме ПБ свидетель-
ствует о том, что его структура, как и структура МТ, является триоктаэдрической.

В табл. 1 и 2 приведен минералогический и химический составы исследуемого бен-
тонита. Исследуемый бентонит помимо фазы монтмориллонита содержит полевой
шпат, кристобалит и примесь кальцита. Содержание всех фаз варьируется в зависимо-
сти от места забора пробы. Так, содержание монтмориллонита в исследуемом бенто-
ните находится в диапазоне от 60.8 до 78 мас. %.

Образцы ПБ помимо основных компонентов монтмориллонита – оксидов крем-
ния, алюминия, магния, а также оксидов щелочных металлов, могут содержать окси-
ды железа, титана, кальция, фосфора и серы.

Синтетический MT представляет собой однофазный продукт, содержащий по дан-
ным химического анализа 53 мас. % SiO2, 22.82 мас. % Al2O3, 8.04 мас. % MgO и
2.69 мас. % Na2O, п.п.п. – 13.45%.

На рис. 3 представлены результаты исследования образцов методами электронной
микроскопии. Из микрофотографий видно, что микрочастицы бентонита (рис. 3а, б)
представляют собой агрегаты частиц различной морфологии, преимущественно слои-
стой. Образец МТ (рис. 3в, г) имеет исключительно слоистую морфологию.

На рис. 4 ИК-спектры поглощения исследуемых образцов. Образцы имеют схожие
картины спектров в ИК-области. В спектрах исследуемых образцов присутствует ин-
тенсивная полоса, находящаяся в интервале частот 1000–1100 см–1 и вызванная коле-

1 Монтмориллониты (смектиты) могут быть диоктаэдрическими если две трети позиций в октаэдрических
слоях заняты трехвалентными катионами, и триоктаэдрическими если все позиции заняты двухвалентны-
ми катионами.

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы природного бентонита (а) и синтетического монтмориллонита (б).
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баниями связи Si–O в тетраэдре SiO4 [31]. Полосы поглощения с максимумами в обла-
сти 460–480 см–1 также относятся к колебаниям связи Si–O. Полоса с максимумом
поглощения в области 700–800 см–1 связана с колебаниями группы Si–O–Al. В обла-
сти частот 670 см–1 для ряда образцов наблюдается полоса поглощения, связанная с
деформационными колебаниями связи Si–O.

Важной составляющей слоистых силикатных структур является кристаллизацион-
ная вода и гидроксильные группы, обуславливающие появление в ИК-спектре погло-
щения двух областей в интервале частот 2500–3700 см–1 и около 1300–1800 см–1. По-
лосу поглощения при 3630 см–1 приписывают структурным гидроксильным группам,
направленным к вакантным октаэдрическим положениям [31]. Широкая полоса по-
глощения при 3400 см–1 соответствует валентным колебаниям, а полоса при 1640 см–1

деформационным колебаниям адсорбированных молекул воды. Сравнение спектров
исследуемых образцов указывает на различие в формах присутствия в них воды, а зна-
чит, на изменение соотношения между различными активными центрами на их по-
верхности.

По составу ионообменных катионов бентониты можно подразделить на щелочные,
где основным компонентом обменного комплекса являются катионы натрия, и ще-

Рис. 3. Результаты сканирующей электронной микроскопии исследуемых образцов: a, б – природный бен-
тонит, в, г – синтетический монтмориллонит.
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лочноземельные (кальциевые, магниевые, кальциево-магниевые и магниево-кальци-
евые), где больше половины обменных катионов принадлежат кальцию и магнию.
Щелочные бентониты характеризуются высокой набухаемостью (до 8–19 раз) и пла-
стичностью. Они относятся в основном к категории высококачественного сырья, ко-
торое используется во многих отраслях промышленности. Величина отрицательного
заряда глины во много определяет емкость катионного обмена.

Из табл. 3. видно, что по общей емкости и химическому составу обменного ком-
плекса Даш-Салахлинский бентонит относится к натриево-калиевым глинистым ми-
нералам.

По своему составу синтетический МТ Na1.0Al1.0Mg1.0Si4O10(OH)2
.H2O является на-

триевым, величина катионно-обменной емкости которого составляет 60 мг-экв/100 г.
На рис. 5 представлены изотермы сорбции–десорбции азота исследуемыми образ-

цами. Полученные результаты показывают сходство пористо-текстурных характери-
стик природного и синтетического образцов. Обе кривые можно отнести к IV типу
изотерм по классификации IUPAC [32], так как для них характерно наличие гистере-
зиса, свидетельствующего о капиллярной конденсации в мезопорах. Указанный тип
изотерм также свидетельствует об одновременном присутствии как мезо- так и мик-

Рис. 4. ИК-спектры поглощения образцов природного бентонита (а) и синтетического монтмориллонита (б).
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Таблица 3. Состав катионно-обменного комплекса бентонита

Даш-Салахлинский 
бентонит

Химический состав комплекса, мг-экв/100 г Общая емкость,
мг-экв/100гNa+(K+) Ca2+(Mg2+)

49.8 43.2 93.0
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ропор [33, 34]. Формы петель гистерезиса на изотермах адсорбции–десорбции отно-
сятся к типу H2 [35]. Тип H2 свидетельствует о мезопористых структурах с распределе-
нием пор по форме [32]. На кривых десорбции обоих образцов наблюдается “колено”
в области 0.45–0.50 P/P0, что характерно для многих соединений со слоистой структурой.

Величины удельной поверхности Sуд составляют для образцов ПБ и МТ 63.7 и 190 м2/г
соответственно. При этом следует иметь в виду, что для синтетических МТ величина
удельной поверхности сильно зависит от продолжительности их синтеза. С увеличе-
нием продолжительности синтеза величина удельной поверхности будет уменьшать-
ся. Средний диаметр пор для образцов ПБ и МТ приблизительно одинаковый и со-
ставляет 3.7 и 3.9 нм.

Анализ поверхности исследуемых образцов методом адсорбции кислотно-основ-
ных индикаторов (рис. 6) свидетельствует о том, что на поверхности всех образцов
присутствуют слабокислые Бренстедовские кислотные центры (БКЦ) с pKa 5. Для
обоих образцов характерно практически полное отсутствие льюисовских основных
центров (ЛОЦ) с pKa –4. Для образца ПБ характерно значительное количество Льюи-
совских кислотных центров, в несколько раз превышающее их количество в синтети-
ческом МТ. Данный результат свидетельствует о перспективности использования
синтетического МТ в качестве катализатора в реакциях, требующих присутствия
Брентседовских кислотных центров на поверхности и отсутствия либо присутствия
малого количества Льюисовских кислотных центров, например в реакциях алкилиро-
вания парафинов или реакциях полимеризации олефинов [36, 37].

На поверхности монтмориллонита имеется большой набор активных центров ад-
сорбции различной природы [38]. Этим и обусловлена возможность использования
глин в разнообразных технологических процессах. При изменении соотношения ак-
тивных центров на поверхности создаются благоприятные условия для максимальной
реализации активности одних и подавления активности других. С этой целью глины
подвергают дополнительной активации и модифицированию. Адсорбционными цен-
трами слоистых силикатов являются обменные катионы, координационно-ненасы-
щенные ионы алюминия и магния, гидроксильные группы кислотно-основного ха-
рактера и атомы кислорода. Содержание обменных катионов в синтезированных об-
разцах по результатам химического анализа является приблизительно одинаковым,
поэтому, вероятно, основной вклад в различие распределения кислотных центров на

Рис. 5. Изотермы сорбции–десорбции азота образцами: а – природный бентонит, б – синтетический монт-
мориллонит.
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поверхности ПБ и MТ вносят координационно-ненасыщенные ионы и гидроксиль-
ные группы.

Результаты исследования сорбционной емкости образцов по отношению к катион-
ному красителю MГ, представленные в табл. 4, показывают, что по своим сорбцион-
ным характеристикам образцы ПБ и синтетического МТ достаточно близки. Несколь-
ко большая сорбционная емкость ПБ может быть связана с большим значением кати-
онно-обменной емкости.

Важнейшим направлением использования глинистых минералов и их аналогов яв-
ляется очистка воды от загрязнений промышленных предприятий. Известно, что бен-
тонитовые глины и монтмориллонит являются хорошими сорбентами тяжелых метал-
лов, таких как свинец, медь, хром, марганец, железо и т.д. [39]. При наличии в раство-
ре, контактирующем с ионообменным материалом, помимо удаляемого иона, других
ионов, схожих по химической природе, например, ионов нескольких различных тяже-
лых металлов, имеет место процесс конкурентного связывания [40], что может приво-
дить к снижению эффективности сорбента. В табл. 5 представлены результаты иссле-
дования сорбционной емкости образцов по отношению к ионам свинца и меди из

Рис. 6. Распределение центров адсорбции на поверхности исследуемых образцов: m – природный бентонит;
d – синтетический монтмориллонит.
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Таблица 4. Сорбционная емкость исследуемых образцов по отношению к красителю метилено-
вому голубому

Образец Сорбционная емкость, мг/г

Природный бентонит 90.74 ± 0.47
Синтетический монтмориллонит 97.01 ± 1.45
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смешанных модельных растворов нитратов соответствующих металлов, обладающих
различным механизмом связывания.

Полученные результаты демонстрируют значительную эффективность как ПБ, так
и МТ в качестве сорбентов ионов тяжелых металлов. При этом степень извлечения
ионов свинца и меди образцом МТ за 10 мин достигла 100%, а ПБ показал несколько
меньшую степень извлечения по иону меди (87.2%). Различия в степени извлечения
ионов свинца и меди при их одновременном присутствии в растворах у исследуемых
образцов может быть связано с различиями в распределении активных центров на их
поверхности, т.к. они определяют не только способность к ионному обмену, но и
склонность к комлпексообразованию, что является определяющих при адсорбции тя-
желых ионов металлов [40].

Одним из преимуществ глинистых минералов является то, что их структура позво-
ляет провести целенаправленное модифицирование с целью регулирования поверх-
ностных свойств и адсорбционных характеристик [41, 42]. Повышение адсорбцион-
ных характеристик природных алюмосиликатов возможно путем ионного обмена, об-
работкой их кислотами, щелочами и солями различных металлов и методом
термодинамики, которые приводят к увеличению концентрации кислотных и основ-
ных центров, изменению энергии переноса заряда, облегчению электронных перехо-
дов и подвижности ионов [42].

Были получены катионзамещенные формы (Н+, Na+, K+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Al3+,
Fe3+) бентонита и исследованы их физико-химические свойства. Результаты некото-
рых свойств: влажность (W, %), удельный вес (г/см3) и свободная пористость исход-
ных и модифицированных форм (П, %) бентонита представлены в табл. 6.

Среди исследованных образцов калий-замещенная форма характеризуется более
высокой пористостью (65.52%), что связано с проникновением гидратированных
ионов калия в межпакетное пространство монтмориллонита. Наименьшей свободной

Таблица 5. Сорбционная емкость образцов по отношению к ионам свинца и меди из смешанно-
го модельного раствора нитратов свинца и меди

Образец
Сорбционная 

емкость по Pb2+, 
мг/г

Степень 
извлечения Pb2+, 

%

Сорбционная ем-
кость по Cu2+, 

мг/г

Степень 
извлечения Cu2+, 

%

Природный бентонит 20.7 97.7 18.1 87.2
Синтетический 
монтмориллонит

21.2 100 20.7 99.9

Таблица 6. Результаты определения влажности, удельного веса и пористости исходных и моди-
фицированных форм Даш-Салахлинского бентонита

Бентонит 
и его катионообменные формы Влажность, W, % Удельный вес, ξ, 

г/см3 Пористость, П, %

Природный бентонит 7.69 2.12 54.59
Н+-бентонит 5.86 2.31 54.98
Na+-бентонит 9.97 2.22 50.03
К+-бентонит 11.92 2.52 65.52
Mg2+-бентонит 6.67 2.40 56.43
Ва2+-бентонит 6.98 2.53 58.65
Al3+-бентонит 11.80 2.74 49.66
Fe3+-бентонит 10.11 2.87 51.40
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пористостью (50.03%) обладает высокодисперсный натрий-бентонит, что связано с
отсутствием склонности свободных гидратированных ионов натрия к удерживанию в
межпакетном пространстве. С увеличением ионного радиуса двухзарядных обменных
катионов, т.е. в ряду Mg2+, Sr2+ наблюдается заметное повышение их пористости (от
56.43 до 57.65%). Уменьшение пористости исходного бентонита (54.59%) при переходе
в Al3+, Fe3+ формы, по всей вероятности, связано с изоморфным замещением Si4+ на
Al3+и Fe3. Избыток отрицательного заряда при этом, очевидно, компенсируется сво-
бодными обменными катионами. Адсорбенты, полученные на основе модифицирова-
ния алюмосиликатов разнообразны и позволяют качественно и количественно регу-
лировать поверхностные свойства с целью увеличения их активности и селективности
в процессах очистки сточных вод от химических загрязнений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенного анализа ряда физико-химических характеристик образцов
природной бентонитовой глины Даш-Салахлинского месторождения и синтетическо-
го монтмориллонита состава Na1.0Al1.0Mg1.0Si4O10(OH)2·H2O можно сделать вывод о
том, что образцы обладают сопоставимыми характеристиками – пористо-текстурны-
ми характеристиками, свидетельствующими о слоистой морфологии частиц, наличию
мезо-и микро-пор, наличию одинакового распределения кислотно-основных центров
на поверхности (Бренстедовских кислотных центров с pKa 5 и Льюисовских кислот-
ных центров с pKa 15). Оба материала обладают значительной сорбционной емкостью
в отношении органического катионного красителя метиленового голубого, а также харак-
теризуются высокой степенью извлечения ионов свинца и меди из смешанных модель-
ных растворов. При этом природный бентонит вследствие несколько большего значения
катионно-обменной емокости смешанного натриево-калиево типа (93 мг-экв/100 г) об-
ладает и большей сорбционной емкостью по отношению к катионному красителю ме-
тиленовому голубому (97 мг/г) по сравнению с теми же характеристиками для синте-
тического МТ (60 мг-экв/100 г и 90 мг/г соответственно). Однако, в качестве сорбента
ионов тяжелых металлов из водных растворов, одновременно содержащих ионы свин-
ца и меди и имеющих склонность к конкурентному связыванию, образец МТ показал
себя как более эффективный (за 10 мин была достигнуто практически 100% извлече-
ние обоих катионов, в то время как природный бентонит показал 97 и 87% извлечение
ионов свинца и меди соответственно за то же время).

Анализ результатов исследования показывает значительную перспективность ис-
пользования природного бентонита Даш-Салахлинского месторождения для разра-
ботки эффективных сорбентов для очистки сточных вод от химических загрязнений,
так как он характеризуется дешевизной и высокими сорбционными показателями.
При этом синтетический монтмориллонит как обладающий значительной сорбцион-
ной емкостью, а также характеризующийся фазовой и химической чистотой, а также
постоянством химического состава и физико-химических характеристик, может быть
рекомендован к использованию в областях, где отсутствие примесей и воспроизводи-
мость характеристик являются определяющими при принятии решения о примене-
нии данных материалов. В частности, синтетический монтмориллонит может быть
использован для разработки медицинских сорбентов (энтеросорбентов, материалов
для раневой и ожоговой хирургии, носителей лекарственных препаратов), а также ка-
тализаторов.

Работа выполнена в рамках соглашения о международном научно-исследователь-
ском сотрудничестве между Институтом химии силикатов им. И.В. Гребенщикова
Российской академии наук (ИХС РАН), Россия, и Институтом Катализа и Неоргани-
ческой Химии имени академика М. Нагиева НАНА (ИКНХ НАНА), Азербайджан.
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Cтекла составов 6Na2O⋅хB2O3⋅(86 – x)SiO2⋅8Fe2O3, где х меняется от 16 до 21 мол. %,
предварительно термообработанные при температуре 550°С в течение 8–144 ч, изу-
чены методами растровой электронной микроскопии и дилатометрии. Была измере-
на плотность и микротвердость по Виккерсу, а также рассчитан молярный объем.
Установлено, что в процессе термообработки во всех исследованных стеклах форми-
руется ликвационная структура с взаимопроникающими фазами. По мере увеличе-
ния содержания SiO2 диаметр ликвационных каналов уменьшается. Показано, что
уже через 8 ч сосуществующие фазы ликвирующего стекла достигли своих равновес-
ных составов, о чем свидетельствует неизменность температуры стеклования при
увеличении длительности тепловой обработки. При максимальной длительности
термообработки – 144 ч − для всех исследованных стекол наблюдается уменьшение
температуры стеклования маловязкой фазы и повышение плотности стекол, что со-
провождается кристаллизацией фаз кремнезема – тридимита и кристобалита. Мик-
ротвердость исследованных стекол не зависит от содержания SiO2 и составляет по-
рядка 2.5 ГПа.

Ключевые слова: система Na2O–B2O3–SiO2–Fe2O3, двухфазные стекла, температура
стеклования, плотность, молярный объем, микротвердость по Виккерсу
DOI: 10.31857/S0132665121060160

Данная работа является продолжением исследования фазового разделения, кри-
сталлизации и физико-химических свойств стекол системы Na2O–B2O3–SiO2–Fe2O3 с
различным содержанием SiO2, начатого в [1]. В качестве объектов изучения были вы-
браны стекла составов 6Na2O⋅хB2O3⋅(86 – x)SiO2⋅8Fe2O3, где х меняется от 16 до 21 мол.
%. Ранее была установлена возможность получения из двухфазного стекла с постоян-
ным содержанием Na2O – 6, Fe2O3 – 8 и SiO2 – 70 мол. % магнетитсодержащего пори-
стого стекла (ПС) – перспективной матрицы для создания материалов микроэлектро-
ники [2]. Этим обусловлен выбор концентрации оксидов натрия и железа(III). Введе-
ние меньшего количества тугоплавкого кремнезема может способствовать
уменьшению энергетических затрат при получении ПС.

Стекла были синтезированы традиционной варкой из шихты, исходными компо-
нентами которой являлись Н3BO3 и Nа2СО3 марки “х. ч.”, Fe2O3 марки “ч. д. а.” и SiO2

С. В. Столяр

КРАТКОЕ СООБЩЕНИЕ
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в виде молотого особо чистого кварцевого стекла. При расчете шихты учитывали по-
правку на улетучивание исходя из того, что на 1% содержания Na2O потери составля-
ют 0.032 мас. % [3, с. 132]. Синтез проводили в платиновых тиглях в силитовой печи с
постоянным перемешиванием расплава платиновой мешалкой при температуре 1320–
1500°С на воздухе в течение 2–3 ч в зависимости от концентрации SiO2. Далее стекло-
массу отливали на подогретую металлическую пластину, а затем помещали в муфель-
ную печь для отжига (температура 510–550°С, длительность 5 мин). После чего печь
выключали и блоки стекла остывали до комнатной температуры вместе с муфелем.
После отжига стекла выдерживали при температуре 550°С в течение 8–144 ч для ини-
циации процесса фазового разделения. Содержания компонентов в стеклах были
определены с использованием методик аналитической химии: SiO2 [4], B2O3 [5], Fe2O3
[6], FeO [7], Na2O [8]. Составы стекол по анализу приведены в табл. 1, в левой части
которой указано “валовое” (или суммарное) содержание железа, а в правой части – в
пересчете на индивидуальные оксиды Fe2O3 и FeO. Для изучения микроструктуры ис-
следуемых стекол использовали растровую электронную микроскопию (РЭМ) (Carl
Zeiss NVision-40). Предварительно свежий скол образцов стекол протравливали в 3 M
водном кипящем растворе HCl в течение 10 с. Затем на поверхность образцов с целью
повышения эффективности стекания заряда с помощью магнетронного напыления
(Emitech Mini Sputter Coater Quorum SC7620) наносили тонкую металлическую плeнку
с использованием мишени из сплава золото/палладий. Рельеф анализировали с помо-
щью детектора вторичных электронов, а распределение компонентов – детектора об-
ратно рассеянных электронов в режиме контраста по среднему атомному номеру. При
этом ускоряющее напряжение составляло 1 и 5 кВ.

Дилатометрические кривые снимали на кварцевом дилатометре-вискозиметре с малым
измерительным усилием (0.05 Н) при нагревании образцов со скоростью 3 ± 0.2°С/мин в
температурном интервале от комнатной температуры до начала деформации образцов
(600–750°С). Для каждой термообработки было подготовлено и измерено не менее 3
образцов размерами (6–8) × (3–4) × (6–8) мм. По дилатометрическим кривым была
определена температура стеклования (Tg) – по пересечению продолжений прямых,
аппроксимирующих близкие к линейным участки выше и ниже интервала стеклова-
ния, погрешность определения Tg составляет ±(3–5)°C. Плотность (ρ) стекол опреде-
лялась при комнатной температуре (22°С) методом гидростатического взвешивания в
воде в качестве инертной жидкости, погрешность измерения (±0.005 г/см3). Расчет
молярного объема проводился по формуле [9, с. 19]:

где Mi – молярные массы оксидов, г; χi – молярные доли оксидов. Измерения микро-
твердости (H

v
) проводили на образцах в виде полированных плоскопараллельных пла-

стин толщиной 1 мм на приборе “Твердомер Виккерса HV-1000” с нагрузкой 100 гс
(1 Н) при комнатной температуре, длительность нагружения составляла 15 с. Измере-
ния всех образов проводили в одинаковых условиях. Для определения погрешности
измерения для каждого образца проводилось по 10 опытов. Величину H

v
 рассчитыва-

ли по формуле [10, с. 170]:

H
v
 = 1.854P/d2,

где P – это нагрузка на пирамиду (Н), d – площадь боковой поверхности отпечатка
(мм2). Погрешность определения H

v
 составляет ±0.3 ГПа.

Показано, что в процессе синтеза происходит частичное восстановление Fe2O3 до
FeO (табл. 1). Доля FeO от общего количества железа изменяется с увеличением со-

χ
ρ

=  ,i i
m

MV
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держания SiO2 и составляет 13–17%, что может быть связано с различной температу-
рой синтеза стекол.

Установлено, что в процессе термообработки во всех исследованных стеклах фор-
мируется ликвационная структура с взаимопроникающими фазами (рис. 1а–г), что
делает их пригодными для получения ПС путем химического травления в растворах
минеральных кислот [11, с. 224]. На примере стекол, термообработанных при 550°С в
течение 24 ч, показано, что по мере увеличения содержания SiO2 диаметр ликвацион-
ных каналов уменьшается от ~40 до 15 нм. На фоне ликвационной структуры наблю-
даются пустоты, образовавшиеся, вероятно, при травлении образцов раствором HCl.
В стеклах с меньшим содержанием кремнезема (Si55) пустоты имеют прямоугольную
форму (вероятно, кристаллов гематита) (рис. 1а). В стеклах с концентрацией SiO2
больше 60 мол. % пустоты принимают форму четырехконечных “звезд” равномерно
распределенных по объему стекла (рис. 1г). Такая форма характерна для шпинельных
фаз в стекле, в частности для магнетита [12]. Результаты РЭМ согласуются с результатами
рентгенофазового анализа (РФА) [1], согласно которым в исследованных стеклах кри-
сталлизуются фазы оксида железа − магнетит (39-1346) (все стекла) и гематит (85-0987)
(стекла Si55 и Si60). Для стекла Si55, термообработанного в течение 144 ч (рис. 1б) на-
блюдается нарушение связности двухкаркасной структуры, что обусловлено образова-
нием в больших количествах в маловязкой фазе кристаллических фаз кремнезема (в
частности тридимита) [1], что приводит к разрушению образцов.

Показано, что Tg всех стекол не изменяется при увеличении длительности тепловой
обработки на порядок (от 8 до 24 и более ч) (рис. 2а), на основании чего с учетом лите-
ратурных данных [11, с. 198], можно предположить, что сосуществующие фазы ликви-
рующего железосодержащего стекла достигли своих равновесных составов при темпе-
ратуре 550°С уже при минимальной выдержке – 8 ч. При увеличении длительности
термообработки при 550°С до 144 ч для стекол Si55 и Si60 наблюдается уменьшение Tg
примерно на 17°С, что превышает погрешность определения Tg. Согласно результатам
рентгенофазового анализа [1], только при данной выдержке формируются кристалли-
ческие фазы кремнезема, что приводит к сдвигу состава остающейся аморфной части
стекла в сторону уменьшения SiO2, которое, как известно, понижает Tg (рис. 2а).
Плотность исследованных стекол также достигает постоянных значений уже при вы-
держке 8 ч и не меняется вплоть до длительности термообработки 144 ч, при которой
происходит повышение значений ρ на 0.01–0.05 г/см3, по всей видимости, из-за обра-
зования кристаллических фаз кремнезема.

В целом плотность железосодержащих стекол увеличивается от 2.410 до 2.466 г/см3 по
мере роста молярного соотношения K = [SiO2]/[B2O3] (рис. 2б), что в среднем на 0.2 г/см3

превышает значения ρ для натриевоборосиликатных (НБС) стекол близких составов
без добавок Fe2O3 [13–15]. При увеличении K молярный объем уменьшается, Tg воз-
растает, как и в трехкомпонентной НБС системе [15]. Микротвердость исследованных
стекол не зависит от содержания SiO2 и составляет порядка 2.5 ГПа (рис. 2б).

Таблица 1. Составы исследованных стекол по анализу (мол. %)

* числа в обозначении стекла соответствуют содержанию SiO2 по синтезу, мол. %.

Обозначение стекла* SiO2 B2O3 Na2O Fe2O3 SiO2 B2O3 Na2O Fe2O3 FeO

Si55 55.96 30.15 6.38 7.51 55.57 29.94 6.34 6.77 1.36
Si60 60.55 25.62 6.38 7.45 60.26 25.49 6.34 6.89 1.02
Si65 65.56 20.55 6.42 7.47 65.17 20.42 6.38 6.83 1.20
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На примере стекла Si60 и НБС стекла близкого состава (по синтезу, мол. %)
6Na2O⋅34B2O3⋅60SiO2 [13] было показано, что введение Fe2O3 повышает плотность
стекла на 0.3 г/см3, повышает температуру стеклования маловязкой фазы более чем на
30°С, а также дилатометрическую температуру начала деформации на 35°С. Диаметр
ликвационных каналов при этом существенно не меняется и составляет около 32 нм.
Наличие Fe2O3 также понижает H

v
 в ~1.5 раза (3.75 ± 0.18 ГПа для стекла состава

6.5Na2O⋅33.5B2O3⋅60SiO2 (мол. %) по данным [15], против 2.7 ГПа для стекла Si60).

Рис. 1. Микрофотографии для стекол Si55 (а, б), Si60 (в) и Si65 (г), термообработанных при 550°С в течение
24 ч (а, в, г) и 144 ч (б).

б

1 мкм

1 мкм

a

200 нм
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Рис. 1. Окончание

1 мкм

1 мкм

200 нм

в

г

200 нм

Установлено, что в процессе термообработки при 550°С в железосодержащих НБС
стеклах формируется ликвационная структура с взаимопроникающими фазами. По
мере увеличения содержания SiO2 диаметр ликвационных каналов уменьшается. По-
казано, что сосуществующие фазы ликвирующего железосодержащего НБС стекла
достигают своих равновесных составов после термообработки при 550°С в течение 8 ч.
Полученные составы стекол могут быть рекомендованы для создания магнетитсодер-
жащего пористого стекла.

Работа выполнена при поддержке стипендии Президента Российской Федерации
молодым ученым и аспирантам (проект СП-154.2019.1).
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Проведено исследование удельной электропроводности и электрокинетического
потенциала пористых стекол, содержащих и не содержащих магнетит в структуре
силикатной матрицы, на фоне сантимолярных растворов NaCl и KNO3 в области рН
2–6. Показано, что наличие магнетита в структуре стекла практически не сказывает-
ся на величинах коэффициентов эффективности и электрокинетических потенциа-
лов в исследованных системах. Обнаружено, что в кислой области рН для железосо-
держащих ПС наблюдается снижение удельной электропроводности порового рас-
твора, по сравнению с равновесным электролитом.

Ключевые слова: микропористое и макропористое стекло, коэффициент эффектив-
ности, электрокинетический потенциал
DOI: 10.31857/S0132665121060202

В последние десятилетия увеличилось количество работ, посвященных изучению
переноса ионов в тонкопористых средах и капиллярных системах, обладающих кана-
лами нанометрового диапазона [1–4]. Процесс переноса ионов в наноканалах играет
большую роль при преобразовании и накоплении энергии [5, 6], концентрировании и
опреснении жидкостей [7, 8], в наножидкостных схемах [9, 10], биоселективности [11].
Известно, что ионная проводимость во внутреннем пространстве наноразмерных за-
ряженных систем может сильно отличаться от таковой в объеме раствора. Такое пове-
дение объясняется наличием двойного электрического слоя (ДЭС) у заряженной по-
верхности и большим вкладом такой поверхности по отношению к раствору, находя-
щегося в пространстве наноразмерной системы. Поскольку толщина диффузной
части ДЭС, зависящая от природы электролита, рН раствора, состава твердой поверх-
ности и др., сопоставима с радиусом поры или капилляра, то электрокинетические
свойства наноструктурированной системы в значительной степени зависят от степени
перекрывания ДЭС в канале. Это приводит к интересным и важным явлениям, на-
пример, ионная селективность и концентрационная поляризация.

Одними из наиболее важных как в фундаментальном, так и в практическом отно-
шении канальных наноструктур являются высококремнеземные пористые стекла
(ПС) [12, 13], обладающие регулируемой разветвленной системой сквозных пор нано-
метрового диапазона [14]. В настоящее время большой интерес вызывают композици-
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онные материалы, обладающие магнитными или мультиферроидными свойствами
[15, 16]. Апробирован и хорошо себя зарекомендовал способ модифицирования ПС-мат-
риц магнетитом [17]. Возможность получения мембран ПС с практически одинако-
вым химическим составом в широком диапазоне размеров пор дает возможность при-
готовления модельных систем для изучения влияния дисперсности на электрокинети-
ческие характеристики на границе раздела фаз оксид–раствор электролита и
транспортные свойства мембраны.

Цель настоящей работы – исследование и сопоставление электрокинетического
потенциала и электропроводности пористой силикатной мембраны и мембраны, мо-
дифицированной фазой магнетита, в 0.01 М растворах NaCl и KNO3 при различных
значениях рН.

В качестве объектов исследования были выбраны пористые материалы, получен-
ные из двухфазного натриевоборосиликатного (НБС) стекла 8В-НТ состава (по син-
тезу, мол. %) 8Na2O⋅22B2O3⋅70SiO2 и железосодержащих НБС стекол. Для получения
образцов двухфазных железосодержащих стекол разных варок Fe-4-5,6,7,8 в шихту для
варки НБС стекла добавляли оксид железа(III) (9.9–11.2 мол. %) [18, 19]. Для получе-
ния микропористых стекол (МИП [20]) двухфазные стекла различного состава (диски
толщиной около 1 мм) выщелачивали в 3 М растворе соляной кислоты, отмывали ди-
стиллированной водой и высушивали при 120°С. Макропористое (МАП [20]) стекло,
полученное путем обработки МИП образца 0.5 М раствором КОН при 20°С в течение
4 ч, также отмывали дистиллированной водой и сушили при 120°С в течение часа. Да-
лее образцы ПС маркированы в соответствии с условиями их получения.

Для исследованных в данной работе мембран сначала были проведены измерения
их структурных характеристик и удельной электропроводности в растворах нитрата
калия [18] и хлорида натрия (для макропористой мембраны Fe-4-5-хлорида лантана)
[19] в нейтральной области рН в интервале ионных сил растворов 10−4 ≤ I ≤ 0.1 М и в
0.1 М растворе азотной или соляной кислоты, после чего образцы были отмыты де-
ионизованной водой и высушены при 120°С.

Измерения коллоидно-химических характеристик ПС были продолжены на фоне
10−2 М растворов NaCl или KNO3 в зависимости от рН жидкой фазы. Эти измерения
включали определение объемной пористости W весовым методом (весы Mettler Toledo
Al 204, погрешность метода ±2%) и коэффициентов структурного сопротивления β
(β = , где  и , – величины удельной электропроводности свободного рас-
твора и мембраны, измеренные в 0.1 М растворах электролитов, в которых влиянием
поверхностной проводимости на электропроводность порового раствора можно пре-
небречь) для макропористого железосодержащего образца был также определен коэф-
фициент фильтрации G (G = ν/PSt, где ν – объемная скорость течения жидкости, P –
приложенное давление, S – площадь мембраны, t – время) в децимолярном (для ис-
ключения влияния электровязкостного эффекта) растворе соли [21].

Для нахождения величин удельной электропроводности мембран  был использо-
ван разностный метод [21]. Измерения электропроводности (измеритель иммитанса
Е7-21) растворов ( ) и мембран проводили на переменном токе с частотой 1000 Гц
при 20°С (термостат LOIP – LT-111). Погрешность определения величин  не превы-
шала ± 2–3%. Измерения потенциалов течения ES проводили с помощью мультимет-
ра Fluke 8846A/Su при внешних давлениях 1–3 атм. Погрешность определения значе-
ний ES для макропористых стекол не превышала 3–5%, для микропористых стекол в
области рН < 3 погрешность измерений возрастает до 10–15%, что, тем не менее,
практически не сказывается на характере зависимостей электрокинетических потен-
циалов от рН раствора фонового электролита.

κ κV М κV κМ

κМ

Vκ
κМ
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После проведения измерений электропроводности и потенциалов течения ПС бы-
ли отмыты деионизованной водой и высушены. Сухие образцы перетирали в агатовой
ступке, полученные пористые частицы использовали для определения удельной по-
верхности S0 методом БЭТ по тепловой десорбции азота с хроматографической реги-
страцией. Погрешность метода составляет ± 1–2 м2/г.

Найденные экспериментально структурные параметры ПС были использованы для
расчета средних радиусов пор ri:

(1)

где ρS – плотность кремнеземного скелета, и

(2)

где η – вязкость жидкости.
При расчете радиусов пор по уравнению (1) предполагалось, что внешняя поверх-

ность пористых частиц не дает заметного вклада в общую величину S0, а величина
среднего радиуса пор, найденная по уравнению (2), относится только к сквозным по-
рам, по которым проходит как фильтрация жидкости, так и электрический ток.

Из значений удельной электропроводности мембран были рассчитаны величины
коэффициентов эффективности , равные отношению удельных электро-
проводностей порового ( ) и свободного растворов. Величины электрокинети-
ческих потенциалов в исследованных системах рассчитывали по уравнению:

(3)

Уравнение (3) – модифицированное уравнение Гельмгольца–Смолуховского,

включающее учет электропроводности порового раствора κ и функцию ,
учитывающую влияние перекрывания ДЭС на измеряемую величину потенциала те-

чения, ,  – параметр Дебая, zi и Сi –
заряды и молярные концентрации ионов, входящих в состав электролита [22].

Значения рН растворов электролитов измеряли с помощью рН-метра Seven Multi S47-К
Mettler Toledo. Растворы готовили на деионизованной воде (  1.5 × 10−6 Ом−1 см−1, си-
стема очистки воды Аквалаб AL Plus) с использованием стандарт-титров соляной и
азотной кислот, хлорида натрия марки “ос. ч.” и нитрата калия марки “х. ч.”.

Структурные параметры исследованных мембран приведены в табл. 1. Для коэффи-
циентов структурного сопротивления указанный интервал величин соответствует на-
чалу и концу измерений характеристик мембран. Видно, что в согласии с полученны-
ми ранее результатами, для МИП стекол длительное (около 20 сут) нахождение в рас-
творе электролита приводит к уменьшению значений β за счет растворения
вторичного кремнезема. Значение коэффициента фильтрации G для макропористой
мембраны Fe-4-5 (3 М HCl, 0.5 М КОН) МАП-2 было равно 7.50 × 10–11 см2/с г, что
соответствует среднему радиусу пор rβ = 15.4 нм. Различия между величинами  и rβ,
как правило, связаны с тем, что средние радиусы пор, найденные из значений удель-
ной поверхности, включают не только сквозные (как в rβ), но и тупиковые поры.

Значения коэффициентов эффективности α, рассчитанные из результатов измере-
ний электропроводности мембран различного состава в 10−2 М растворах NaCl и
KNO3, в зависимости от рН среды приведены на рис. 1. Для всех исследованных ПС
наблюдается увеличение значений α при переходе от кислой к нейтральной области
рН, в первую очередь, вследствие роста абсолютных величин поверхностного заряда

−0S
S 0

2 ,
(1 )ρ

Wr =
W S

β = η βМ8 ,r G d

κ κM Vα = β
κ = κMβ

α β α
∗ ∗ζ = ηκ εε ζ β0( ) ( , , *).SE P f kr
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σ0 [23], поскольку этот рост сопровождается увеличением количества носителей заря-
да в поровом растворе, и, следовательно, увеличением его удельной электропроводно-
сти. При росте рН внешнего равновесного раствора с постоянной концентрацией со-
ли его удельная электропроводность уменьшается, что также приводит к увеличению
значений коэффициентов эффективности.

Анализ полученных результатов показывает, что модифицирование базового стекла
8В-НТ фазой магнетита не сказывается существенно на значениях коэффициента эф-
фективности в исследованном диапазоне составов жидкой фазы, также, как и наблю-
далось для аналогичных ПС в более разбавленных растворах в нейтральной области
рН [19]. Сопоставление зависимостей α–рН для железосодержащих микропористых
мембран в растворах различных электролитов показывает, что при рН < 3 коэффици-

Таблица 1. Структурные параметры пористых стекол [18, 19]

* Параллельный образец.

Мембрана*, электролит dM, см W S0, м2/г , нм β

8В-НТ (3М HCl) МИП-2, KNO3 0.092 0.28 163 2.2 17.3–15.5
Fe-4-6 (3М HCl) МИП-2, KNO3 0.101 0.22 106* 2.5 27.9–26.6
Fe-4-5 (3 М HCl, 0.5 М КОН) МАП-2, NaCl 0.101 0.43 39 18.1 3.9–3.8
Fe-4-7 (3 М HCl) МИП-1, NaCl 0.099 0.26 134 2.4 40.6–39.0
Fe-4-8 (3 М HCl) МИП, NaCl 0.101 0.24 176 1.6 50.3–48.7

0Sr

Рис. 1. Зависимости коэффициентов эффективности от рН в растворах 10−2 М NaCl и KNO3. 1 – 8В-НТ
(3М HCl) МИП-2, KNO3, 2 – Fe-4-6 МИП-2, KNO3, 3 – Fe-4-7 (3 М HCl) МИП-1, NaCl, 4 – Fe-4-8 (3 М

HCl) МИП, NaCl, 5– Fe-4-5 (3 М HCl + 0.5 M KOH) МАП-2, NaCl.
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ент эффективности в растворах NaCl меньше, чем в растворах KNO3; при рН > 3 на-
блюдается обратная ситуация – α в растворах, содержащих противоионы Na+, выше,
чем в растворах, содержащих противоионы K+. Наблюдаемые закономерности могут
быть связаны с тем, что в кислой области величины |σ0| в присутствии более специ-
фичных противоионов калия несколько больше, чем в индифферентном электролите
NaCl. При смещении в нейтральную область рН, вызывающем рост значений |σ0|, на
величину электропроводности порового раствора все в большей степени начинает
оказывать влияние снижение подвижности противоионов в ДЭС (по сравнению со
свободным раствором), более существенное для специфически сорбирующихся про-
тивоионов K+. Следует отметить, что при рН < 2.6 для микропористых мембран Fe-4-7 и
Fe-4-8 наблюдается область α < 1, то есть удельная электропроводность порового рас-
твора становится меньше, чем равновесного объемного раствора. Это означает, что
подвижности катионов H+ и Na+ в поровом пространстве этих мембран ниже, чем в
свободном растворе.

Результаты расчета электрокинетических потенциалов из измеренных величин по-
тенциалов течения с учетом перекрывания ДЭС и поверхностной проводимости в рас-
творах 10–2 M NaCl и KNO3 в диапазоне рН 2–6 приведены на рис. 2. Для исследован-
ных мембранных систем наблюдается линейное возрастание величин -потенциалов с
ростом рН растворов, что также, как и увеличение значений α, связано с ростом отрица-
тельного заряда поверхности вследствие увеличения количества отрицательно заряжен-

ζ*a

Рис. 2. Зависимости электрокинетического потенциала пористых стекол от рН в растворах 10–2 М NaCl и
KNO3: 1 – 8В-НТ (3М HCl) МИП-2, KNO3; 2 – Fe-4-6 (3М HCl) МИП-2, KNO3; 3 – Fe-4-7 (3М HCl)

МИП-1, NaCl; 4 – Fe-4-8 (3М HCl) МИП, NaCl; 5 – Fe-4-5 (3М HCl + 0.5 M KOH) МАП-2, NaCl.
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ных поверхностных групп SiO−. Модифицирование матрицы микропористого стекла 8В-
НТ фазой магнетита практически не сказывается на значениях электрокинетического по-
тенциала, найденного в растворах нитрата калия (рис. 2, зависимости 1, 2), что согласу-
ется с полученными ранее результатами [19].

Анализ зависимостей электрокинетического потенциала от рН в одном электроли-
те (NaCl) при постоянном солевом фоне показывает, что при рН < 5.5 наблюдается рост

абсолютных значений -потенциалов при переходе от МИП стекол Fe-4-7 и Fe-4-8 (для

которых величины  оказались практически одинаковыми) к МАП мембране Fe-4-5.
Сопоставление величин электрокинетических потенциалов, найденных в растворах,

содержащих различные однозарядные противоионы, показывает, что значения | | для
микропористых мембран, содержащих фазу магнетита, уменьшаются при переходе от
хлорида натрия к нитрату калия вследствие выраженной специфичности ионов калия,
приводящей к большей степени заполнения штерновского слоя, и, следовательно, к
уменьшению абсолютных величин электрокинетического потенциала.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 20-03-00544а.
Часть работы, касающаяся получения образцов исследованных материалов выпол-

нена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке Минобрнауки Рос-
сии (тема № АААА-А19-119022290087-1). Авторы благодарят И.Н. Анфимову за по-
мощь в изготовлении образцов пористых стекол различного состава.
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В работе приведены результаты исследования влияния изоморфного замещения
ионов Y3+ на ионы Gd3+ на структуру и люминесцентные свойства нанопорошков
иттрий-алюминиевого граната, активированного ионами Yb3+, полученных поли-
мерно-солевым методом. Для изучения структуры материала были использованы
методы рентгенофазового анализа, а также люминесцентной и инфракрасной спек-
троскопии. Установлено, что при увеличении содержания ионов Gd3+ в структуре
граната наблюдается монотонное расширение элементарной ячейки кристаллов и
увеличение ширины полосы люминесценции Yb3+.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы иттрий-алюминиевого граната (ИАГ), активированные редкоземельны-
ми ионами, обладают высокими люминесцентными свойствами, и широко использу-
ются в лазерной технике, оптике и оптоэлектронике [1–8]. Наиболее широко в лазер-
ных системах применяются монокристаллы активированного ИАГ, процесс получе-
ния которых довольно длителен и трудоемок [6]. Развитие в последние десятилетия
технологии получения лазерной керамики на основе активированных ИАГ, свойства
которой не уступают характеристикам аналогичных монокристаллов [2, 3], в значи-
тельной мере обусловлено применением в качестве исходных материалов высокодис-
персных нанопорошков [4, 5].

Нанопорошки ИАГ, активированные различными редкоземельными ионами, ис-
пользуются в качестве люминофоров [7], исходных материалов при синтезе лазерной
керамики [5], а также играют роль люминесцентного компонента при создании неко-
торых активных оптических волокон [8].

Кристаллы и керамика, легированные иттербием, являются перспективными ла-
зерными средами из-за особенностей электронной структуры ионов Yb3+. Негативные

КРАТКОЕ СООБЩЕНИЕ

EDN: EXRGKN
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эффекты, такие как концентрационное тушение люминесценции, поглощение в воз-
бужденном состоянии и кросс-релаксация, не характерны для материалов, легирован-
ных иттербием.

Широкополосная люминесценция ионов Yb3+ позволяет создавать высокоэффек-
тивные фемтосекундные лазеры на основе керамики Yb:YAG [6, 9]. Увеличение шири-
ны полосы люминесценции позволяет создавать лазеры с синхронизацией мод с
меньшей длительностью импульсов [10], что может быть достигнуто за счет использо-
вания неупорядоченных кристаллов. Этот подход был реализован в [11–13] путем за-
мещения ионов Al3+ ионами Sc3+ в керамике Yb3+:YAG, что привело к заметному уши-
рению полосы люминесценции ионов Yb3+. В [12] сообщалось о создании лазера с
синхронизацией мод на основе керамики ИАГ, однако данные о влиянии содержания
гадолиния на свойства материала отсутствовали.

Цель настоящей работы – изучение влияния изоморфного замещения ионов Y3+ на
ионы Gd3+ на кристаллическую структуру и люминесцентные свойства нанокристал-
лических порошков Yb3+:(GdxY1 – x)3Al5O12 (1 мас. % иттербия), полученных низко-
температурным полимерно-солевым методом.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для синтеза порошков были использованы водные растворы Al(NO3)3, Y(NO3)3,
YbCl3, Gd(NO3)3. Для изготовления растворов использовали дистиллированную воду,
а использованные реактивы имели квалификацию “ос. ч.”. Растворы солей смешива-
лись с водным раствором поливинилпирролидона (ПВП), полученную смесь тщатель-
но перемешивали при комнатной температуре магнитной мешалкой в течение 1 ч.

Полученные композиционные растворы подвергали высушиванию в сушильном
шкафу при температуре 70°С. Высушенные органо-неорганические композиты под-
вергались термообработке в лабораторной электропечи при температуре 1000°С в те-
чение 2 ч. Использованный режим термообработки обеспечивает полное разложение
солей металлов и ПВП и удаление газообразных продуктов [7]. В табл. 1 приведены
химические составы исходных композиционных растворов. Степень замещения
ионов Y3+ ионами Gd3+ в полученных порошках варьировали от 0 до 100% (0 ≤ x ≤ 1).

Исследование кристаллической структуры синтезированных порошков осуществ-
ляли методом рентгенофазового анализа при помощи дифрактометра Rigaku Ultima
IV. На основании полученных данных проводили оценку среднего размера кристаллов
в полученных материалах по формуле Шеррера. При расчете были использованы зна-
чения полуширины наиболее интенсивного пика (34.005°).

Люминесцентные свойства порошков исследовали при помощи эксперименталь-
ной установки, подробно описанной в [13]. Возбуждение люминесценции осуществ-
ляли с помощью лазерного диода с рабочей длиной волны 975 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

На рис. 1 представлены рентгенограммы порошков Yb3+:(Gd0.3Y0.7)3Al5O12 и
Yb3+:Gd3Al5O12. На рентгенограммах порошков с частичным замещением ионов Y3+

ионами Gd3+ (x ≤ 0.6) наблюдали пики кубических кристаллов граната (рис. 1а). Обра-
зец с x = 0.8 состоит из фаз GdAlO3 и (Gd0.5Y0.5)AlO3, фазы ИАГ обнаружено не было.
При полном замещении иттрия гадолинием также не наблюдается формирование
этой кристаллической фазы, и на рентгенограмме этого порошка наблюдаются пики
GdAlO3 (рис. 1б).
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Данные рентгенофазового анализа показали, что содержание Gd оказывает суще-
ственное влияние на размеры элементарных ячеек кристаллов граната (табл. 2). На-
блюдаемые изменения в размерах элементарных ячеек и образование других кристал-
лических фаз при больших степенях замещения иттрия гадолинием связаны с суще-
ственной разницей размеров этих ионов (радиус иона Y3+ составляет 0.90 Å, а иона
Gd3+ 0.94 Å). Параметры кристаллической ячейки для нанокристаллов отличаются от
параметров для монокристаллического ИАГ [14], что связано с дефектностью кри-
сталлов, вызванной большой площадью их поверхности, и незавершенностью проте-
кания кристаллизационных изменений, что связано с низкой температурой синтеза
по сравнению с температурами выращивания монокристаллов.

На рис. 2 представлены спектры люминесценции синтезированных порошков в ИК
диапазоне спектра, а также схема электронных уровней иттербия. В спектрах видны
интенсивные полосы люминесценции, характерные для ионов иттербия. Эти полосы

Таблица 1. Химический состав растворов, использованных для синтеза нанопорошков
Yb3+:(GdxY1 – x)3Al5O12

x
Химический состав раствора, мас. %

Y(NO3)3 Gd(NO3)3 Al(NO3)3 YbCl3 ПВП H2O

0 1.56 0 2.01 0.02 4.49 91.92

0.03 1.51 0.06 2.01 0.02 4.49 91.91

0.1 1.40 0.19 2.01 0.02 4.49 91.89

0.2 1.25 0.39 2.01 0.02 4.49 91.85

0.3 1.09 0.58 2.01 0.02 4.48 91.81

0.4 0.93 0.78 2.01 0.02 4.48 91.78

0.6 0.62 1.17 2.01 0.02 4.48 91.71

0.8 0.31 1.55 2.01 0.02 4.48 91.64

1 0 1.94 2.01 0.02 4.47 91.57

Рис. 1. Рентгенограммы порошков Yb3+:(GdxY1 – x)3Al5O12, x = 0.3 (a); 1.0 (б).
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наблюдаются для всех образцов, кроме образца, состоящего из фазы алюмината гадо-

линия GdAlO3(ионы иттрия полностью замещены на ионы гадолиния), для которого

полоса люминесценции на 1030 нм не наблюдается [15]. Увеличение содержания гадо-

линия приводит к существенному изменению формы спектра люминесценции в диа-

пазоне 1020–1040 нм. Наблюдаемое уширение спектра происходит за счeт увеличения

интенсивности полосы с максимумом около 1025 нм. Механизм изменения формы

спектра нуждается в дополнительном исследовании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы был осуществлен полимерно-солевой синтез нанокристаллических

порошков Yb3+(GdxY1 – x)3Al5O12 и был исследован фазовый состав полученных образ-

Таблица 2. Средний размер кристаллов и параметры элементарных ячеек кристаллов
Yb3+:(GdxY1 – x)3Al5O12

Образец
Средний размер
кристаллов, нм

Параметры кристаллической ячейки

a, Å V, Å3

Yb3+:Y3Al5O12 23 12.0320(26) 1741.86(98)

Yb3+:(Gd0.03Y0.97)3Al5O12 23 12.0590(6) 1753.62(25)

Yb3+:(Gd0.1Y0.97)3Al5O12 23 12.0590(8) 1753.61(36)

Yb3+:(Gd0.2Y0.97)3Al5O12 27 12.0630(10) 1755.35(43)

Yb3+:(Gd0.3Y0.7)3Al5O12 19 12.0992(11) 1771.22(46)

Yb3+:(Gd0.4Y0.6)3Al5O12 18 12.1022(17) 1772.54(74)

Yb3+:(Gd0.6Y0.4)3Al5O12 17 12.1249(28) 1782(1)

Yb3+:(Gd0.8Y0.2)3Al5O12 13 12.1391(18) 1788.81(81)

Рис. 2. Спектры люминесценции порошков Yb
3+

:(GdxY1 – x)3Al5O12 (а); схема электронных уровней иттер-

бия (б).
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цов и люминесцентные свойства. Порошки, полученные при 1000°С (x ≤ 0.6), состоят

из кубических кристалов граната, имеющих размер ~10–30 нм. Установлено, что уве-

личение степени изоморфного замещения ионов Y3+ на ионы Gd3+ приводит к моно-

тонному увеличению размеров элементарной ячейки кристаллов граната и существен-

ному уширению полосы люминесценции ионов Yb3+. Полученные результаты могут

быть использованы при создании новых лазерных керамических материалов.
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