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Проведены технологические исследования по созданию зарощенных канальных гетероструктур для
полупроводниковых одномодовых лазеров, работающих в спектральном диапазоне длин волн
1600–1610 нм. Получены лазерные диоды с длиной волны излучения, соответствующей обертону в
полосе поглощения диоксида углерода. Исследованы температурные зависимости спектров опти-
ческого излучения лазерных диодов. Показана возможность перестройки спектров излучения в
диапазоне от 1559 до 1620 нм. Показана возможность создания оптоволоконных интеллектуальных
систем удаленного контроля концентрации диоксида углерода.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие промышленности и активной жизне-

деятельности человека привело к изменению ат-
мосферы Земли с возникновением “парникового
эффекта”, основой которого являются такие га-
зы, как метан, пары воды и СО2 [1–4]. В связи с
этим большое значение придается контролю ат-
мосферных газов [5–7]. В литературе описано до-
вольно много вариантов и методов контроля пар-
никовых газов как на уровне Земли [8, 9], так и в
верхних слоях атмосферы [10].

Большой интерес представляет контроль этих
газов с использованием материалов квантовой
электроники – лазерных диодов специального
конструктивного исполнения с заданной длиной
волны излучения, соответствующей полосе по-
глощения детектируемого газа, основой для со-
здания которых являются полупроводниковые
гетероструктуры (гетеропереходы) [11, 12]. Полу-
проводниковые лазеры в силу своей миниатюр-
ности и малой области свечения позволяют про-
водить эффективный ввод излучения в оптиче-
ское волокно [13, 14], что в свою очередь позволяет
передавать детектируемый сигнал на значительные
расстояния (до 10–15 км) без ретрансляторов.

Датчики газов с использованием лазерных ди-
одов и волоконно-оптических линий связи име-

ют ряд неоспоримых преимуществ перед другими
типами датчиков:

– полная взрывобезопасность и высокое быст-
родействие;

– удаленный контроль объекта;
– селективность на заданный газ;
– отсутствие влияния электромагнитной ин-

дукции, а следовательно, и отрицательных явле-
ний, связанных с грозовыми разрядами;

– высокая коррозионная стойкость;
– малые потери на передаваемый сигнал, что

позволяет передавать его на расстояние до 20 км
от аварийного участка;

– возможность передачи служебной информа-
ции и видеозаписи объекта по одному оптоволокну.

Из вышесказанного становятся очевидными
преимущества датчиков на основе лазерных дио-
дов и волоконно-оптических систем передачи
информации для контроля газов, таких как ме-
тан, диоксид углерода, пары воды, сероводород,
фторид водорода и др.

Диоксид углерода имеет линии поглощения
на различных длинах волн, в том числе на 1600,
2060 нм [15, 16]. Длина волны 1600 нм является
обертоном основной линии поглощения СО2

[16], однако интенсивности этого обертона впол-
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не хватает для контроля СО2 [17]. Кроме того, ла-
зерный диод на данной длине волны может рабо-
тать в диапазоне температур от –40 до +50°С, что
позволяет произвести точную подстройку длины
волны на максимальный сигнал от поглощения.

Решение этой проблемы лежит в создании ди-
одов на основе многокомпонентных твердых рас-
творов АIIIВV. Для изучения зависимости свойств от
состава были предложены различные полупровод-
никовые соединения [18]. Одновременно были
проведены интерполяционные процедуры, учиты-
вающие свойства двухкомпонентных соединений,
составляющих тройную систему GaAs–InAs–GaP
[19, 20].

Для контроля диоксида углерода основной
проблемой, сдерживающей создание датчиков,
является отсутствие в нашей стране надежного
лазерного диода, излучающего на длине волны
1600 нм, который позволил бы излучать свет в по-
лосе поглощения СО2 и при этом имел бы низкие
оптические потери в коммерческом оптическом
волокне.

Целью данной работы является создание и
исследование гетероструктуры InP/GaInAsP ка-
нального типа для лазерного диода, излучаю-
щего в полосе поглощения диоксида углерода –
1590–1610 нм.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Многослойные гетероструктуры InP/GaInAsP
выращивали методом жидкофазной эпитаксии из
раствора в расплаве In. С целью получения лазер-
ного диода, работающего в одномодовом режиме
генерации, использовали конструкцию гетеро-
структуры “канал в подложке” [21, 22]. Рост гете-
роструктур проводили в контейнере из пирогра-
фита, помещенном в кварцевый реактор. В реактор
проточного типа подавали осушенный водород с
точкой росы –60°С. Начальная температура ро-
ста составляла 620°С, исходное переохлаждение
растворов-расплавов – 5°С. Технологический
режим создания подобной структуры состоит
из трех стадий

1) Выращивание блокирующего p–n-перехода
на подложке фосфида индия p-типа проводимо-
сти, легированного цинком, с ориентацией (100)
и концентрацией носителей 5 × 1018 см–3. Началь-
ная температура роста составляла 620°С. Рост про-
исходил в кварцевом реакторе в токе водорода с
точкой росы – 60°С, в графитовом контейнере, с

исходным переохлаждением растворов-распла-
вов 5°С.

2) Создание профилированной поверхности в
виде клинообразных каналов шириной 2 и глуби-
ной 8 мкм [21]. Каналы формировали вдоль на-
правления [110]. Эти каналы являются проводни-
ками тока и должны создавать излучающую ак-
тивную область лазерного диода.

3) Выращивание на профилированной под-
ложке гетероструктуры с трехслойным волново-
дом и с одной квантовой ямой с составом, соот-
ветствующим длине волны излучения 1600 нм ла-
зерного излучателя, с серповидным каналом в
подложке и блокирующим слоем.

Состав твердого раствора GaInAsP подбирался
таким образом, что длина волны лазерного излу-
чения соответствовала 1600 ±10 нм.

Профили составов выращенных слоев контро-
лировали с помощью масс-спектроскопии вто-
ричных ионов на микроанализаторе СAMECA
ISM 3F. Снимали профили по элементам: Ga, In,
As, P, по глубине эпитаксиальных слоев. Травле-
ние проводили ионами Cs+ с энергией 10 кэВ
(ионный ток около 200 нА). Разрешение ионного
пучка составляло около 1 мкм, глубина разреше-
ния – от 10 до 50 нм. Результаты анализа приведе-
ны на рис. 1. Видно четкое распределение компо-
нентов по эмиттерным слоям и активной области
твердого раствора. Также хорошо видна геомет-
рия данной структуры.

Схема технологического процесса создания
мезаполосковой канальной гетероструктуры
InP/InGaAsP/InP с серповидной активной обла-
стью на p-InP методом жидкофазной эпитаксии
(ЖФЭ) представлена на рис. 2. На исходной под-
ложке формировали канал с последующим выра-
щиванием планарной гетероструктуры InP/GaIn-
AsP [23]. Результаты заращивания канала пред-
ставлены на рис. 3 и 4.

Узкозонная активная область InGaAsP со всех
сторон окружена широкозонным InP, что создает
надежное оптическое ограничение лазерному из-
лучению. Ограничивающая токи утечки структу-
ра p–n–p–n находится по обе стороны от актив-
ной области. Активная область располагается на-
против блокирующего слоя p-InP с тем, чтобы
увеличить последовательное сопротивление ка-
налов токов утечки вне активной области лазер-
ного диода и снизить последовательное сопро-
тивление рабочего тока через активную область.
Схематическое изображение поперечного скола
чипа лазерного диода с каналом в подложке и
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блокирующими слоями приведено на рис. 4. Ак-
тивная область располагается в канале исходной
подложки с блокирующими слоями. Процесс фор-
мирования такой гетероструктуры осуществляется
в две стадии жидкофазного выращивания.

Отличительной особенностью данной кон-
струкции является то, что процесс роста активно-
го слоя твердого раствора двойной гетерострукту-
ры осуществляется в последней стадии жидко-
фазного выращивания. Это позволяет избежать
высокотемпературной обработки излучающей
активной области, что и приводит к высокой вос-
производимости электрофизических параметров.
Кроме того, ширину канала для излучающей актив-
ной области можно создавать размером от 1.5 мкм,
что позволяет снизить рабочие токи до 15–25 мА и
достигать квантовой эффективности излучения 35%.

Окончательно судить о пригодности выращен-
ных лазерных структур можно по результатам кон-
троля изготовленных из них лазерных диодов. В
связи с этим возникла необходимость в изучении
пробных образцов лазерных диодов, изготовлен-
ных из конкретной пластины. Толщину структур
методом химического травления доводили до
100–120 мкм, наносили омические контакты на
n- и р-стороны, раскалывали на элементы с дли-
ной резонатора Фабри-Перо 300 мкм, монтиро-
вали на медные субмаунты и проводили изучение
характеристик. Лазерный чип монтировали на

микроохладитель (элемент Пельтье) в корпус ти-
па “баттерфляй”. Одновременно рядом с чипом ла-
зерного диода монтировали градуированный тер-
морезистор, позволяющий поддерживать и из-
мерять температуру с точностью ±0.2°С. Были
проведены исследования вольтамперной и ват-
тамперной характеристик чипов лазерных дио-
дов. Диоды работали на постоянном токе от 25 до
80 мА. При этом выходная мощность излучения
составляла от 3 до 15 мВт. Результаты исследова-
ний мощностных характеристик лазерных диодов
представлены на рис. 5. Видно, что диод работает
в одномодовом режиме с линейной ваттамперной
характеристикой.

Cпектральные характеристики лазерного дио-
да снимали на оптическом анализаторе спектров
Ando (модель AQ-6330), мощностные характери-
стики контролировали при помощи оптического
тестера FOD-1204. В качестве драйвера лазерного
диода использовали контроллер тока и темпера-
туры “Пилот-2” фирмы Superlum. Драйвер позво-
лял поддерживать ток в диапазоне от 10 до 400 мА,
а также поддерживать температуру лазерного ди-
ода в диапазоне от –50 до +70°С.

Типичная спектральная характеристика опти-
ческого излучения лазерного диода представлена
на рис. 6. Видно, что диод работает на одной про-
дольной моде излучения, что позволяет исполь-
зовать его в системах передачи данных по оптиче-

Рис. 1. Профиль состава гетероструктуры InP/GaInAsP.
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скому волокну. Длина волны излучения 1604.3 нм
соответствует заданному составу твердого раствора
InGaAsP и пику поглощения диоксида углерода.

Для изучения возможности изменения длины
волны излучения лазерного диода с изменением
температуры окружающей среды были проведе-

ны исследования перестройки длины волны в
диапазоне температур от 25 до 60°С. Результаты
исследований представлены на рис. 7. Видно, что
представленный лазерный диод позволяет изме-
нять длину волны в диапазоне от 1595 до 1605 нм.
Таким образом, монтируя чип диода на микро-

Рис. 2. Схема технологического процесса создания мезаполосковой канальной гетероструктуры InP/InGaAsP/InP.
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охладитель, можно точно подобрать длину волны
излучения под обертон поглощения диоксида уг-
лерода. Видно, что в зависимости от температуры
лазерного диода удается перестраивать спектр излу-
чения на величину до 10 нм, при этом мощность из-
лучения поддерживается на уровне 5.0 МВт, что
вполне достаточно для создания оптоволоконных
систем для удаленного контроля диоксида углерода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показаны широкие возможности полупровод-

никовых соединений АIIIВV и твердых растворов
на их основе [23] для создания функциональных
материалов квантовой электроники.

Проведен комплекс физико-технологических
исследований по созданию канальных лазер-

Рис. 3. Лазерная гетероструктура InP/GaInAsP с каналом в подложке; ×15000.

(а) (б) (в)

Рис. 4. Схема чипа лазерного диода зарощенного типа с каналом в блокирующей подложке InP.

10
0 

м
км

2 мкм

2 мкм

2 мкм

7 мкм

3 мкм InGaAsP
0.50 мкм

InGaAsP
0.15 мкм

n-InP

n-InPp-InP

p-InP

p-InP

p-InP
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дов с длиной волны излучения 1600 нм, t = 20°С.

8

6

4

2

0 20 40 60 80

В
ы

хо
дн

ая
 м

ощ
но

ст
ь,

 м
В

т

Ток накачки, мА



820

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

ВАСИЛЬЕВ и др.

ных диодов с “серповидной” активной обла-
стью и планарными поверхностями гетеропере-
хода InP/GaInAsP, позволяющих контролиро-
вать диоксид углерода, с возможностью точной
подстройки длины волны.

Изучены основные характеристики лазерных
диодов, излучающих на длине волны линии по-
глощения СО2. Исследована возможность работы
таких диодов в диапазоне температур от 20 до
60°С. Показана возможность температурной пе-
рестройки длины волны лазерного излучения в
области поглощения СО2. Анализ спектральных и
мощностных характеристик лазерного диода поз-
воляет предположить возможность эффективно-

го ввода излучения в оптическое волокно с уда-
ленным контролем диоксида углерода.
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Наночастицы синтезировали в плазме дугового разряда низкого давления при давлении газовой смеси в
камере 70 Пa. В качестве плазмообразующего газа использовали аргон. Наночастицы осаждали на под-
ложку при температурах 300, 400, 500 и 600 K в течение 30 мин. Результаты рентгенографического
анализа подтверждают поликристаллический характер полученных наночастиц NiO при различных
температурах осаждения. Размер наночастиц находится в диапазоне 3.2–32.7 нм. Исследованы оп-
тические свойства синтезированных наночастиц. Установлено, что ширина запрещенной зоны ли-
нейно уменьшается с увеличением размера наночастиц и находится в диапазоне от 2.91 до 1.93 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование наночастиц (НЧ) различных ма-
териалов и их химических соединений дает значи-
тельные преимущества благодаря их уникальным
размерам и физико-химическим свойствам, от-
личным от свойств объемного материала.

НЧ NiO представляют собой полупроводник
p-типа с широкой запрещенной зоной. Оксид ни-
келя обладает высокой химической стабильно-
стью, прост в изготовлении и может быть важным
для множества технологических приложений: ка-
тализ, батареи, датчики, солнечные элементы,
оптоэлектронные и фотоэлектрические материа-
лы, суперконденсаторы и др. [1–3].

Для синтеза НЧ NiO распространены золь–гель-
метод, плазменный синтез, термическое разложе-
ние, гидротермальный процесс, механическое из-
мельчение [4–6]. Тем не менее, в дополнение к
этим исследованиям все еще необходим метод
синтеза NiO, позволяющий управлять микрострук-
турой и оптическими свойствами НЧ.

Эффективным способом управления оптиче-
ской шириной запрещенной зоны, совместимым с
вакуумно-дуговым синтезом, является изменение

температуры подложки. Такое влияние было про-
демострировано в ряде работ [7–9].

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния температуры подложки при оса-
ждении НЧ оксида никеля, синтезированного в
вакуумно-дуговом разряде, на его физико-хи-
мические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
НЧ NiO были получены в результате плазмо-

химического синтеза в дуговом реакторе низкого
давления [10–12]. В качестве катода использовал-
ся никель высокой чистоты (99.99%). Дуговой ис-
паритель имел следующие характеристики: ток ду-
гового разряда 150 A, напряженность продольного
магнитного поля на поверхности катода, создава-
емого фокусирующей катушкой, 80 A/м, расстоя-
ние между катодом и анодом 50 мм. Вакуумная ка-
мера откачивалась до 3 × 10–4 Па, а расстояние от
подложки до катода во время плазмохимического
синтеза поддерживалось на уровне 200 мм. В ка-
честве реакционного газа использовали O2, в ка-
честве плазмообразующего – Ar. Кислород пода-
вался в реактор таким образом, чтобы образовать
однородную оболочку вокруг плазменного факе-

УДК 538.958
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ла. Синтез наночастиц проводился при базовом
давлении 70 Па в течение 30 мин.

Морфологический состав исследуемых образ-
цов изучался на просвечивающем электронном
микроскопе (ПЭМ) JEOL JEM-2100 с приставкой
для регистрации энергодисперсионных спектров.

Фазовый состав полученных образцов исследо-
вали с помощью рентгеновского дифрактометра
Advance D8 в монохроматизированном CuKα-из-
лучении (λ = 0.15406 нм). Количественный пол-
нопрофильный анализ дифрактограмм проведен
с помощью программы Powder Cell 2.4. Средние па-
раметры кристаллической решетки определялись
методом Шеррера по уравнению .
Для идентификации рентгенограмм использова-
ны базы данных PDF-4+ от International Centre for
Diffraction Data (ICDD).

Рамановские исследования проводились на
спектрометре комбинационного рассеяния Bruker
RFS 100/S. В качестве источника возбуждения ис-
пользовался Nd-YAG-лазер с λ = 532 нм при вы-
ходной мощности 8 мВт в диапазоне 50–800 см−1.

= λ β θ/( cos )d K

Спектры пропускания получали на спектрофо-
тометре Perkin Elmer Lambda 950. Образцы для ис-
следования были приготовлены прессованием сме-
си бромида калия и снятых с подложки наноча-
стиц (в соотношении 1 : 100) в виде таблеток
диаметром 13 и толщиной ~0.55 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы НЧ
NiO, осажденных при температурах подложки 300,
400, 500 и 600 K. Видно, что для НЧ, осажденных
при 400 K, преобладает пик 111. Дальнейшее по-
вышение температуры подложки (до 500 К) при-
водит к увеличению относительной интенсивно-
сти пика 220. Средний размер кристаллитов уве-
личивается с 4.1 нм до 10.8 нм при увеличении
температуры подложки с 300 до 400 К и линейно
растет при дальнейшем повышении температуры.
В табл. 1 приведены вычисленные размеры кри-
сталлитов и напряжения для всех образцов. Пред-
почтительная ориентация изменяется с 200 на 111
по мере увеличения температуры подложки от ком-
натной до 400 К. И при дальнейшем повышении
температуры с 400 до 500 К предпочтительная ори-
ентация изменяется на 220, как показано на рис. 1.

Уточнения по методу Ритвельда были выполне-
ны с использованием программы Powder Cell 2.4.
Профили пиков моделировались функцией Ло-
ренца, а средний размер кристаллитов определялся
по формуле Дебая–Шеррера. Полученные данные
приведены на рис. 2. Полученные в результате
уточнений размеры кристаллитов варьировались
в диапазоне 4.1–34.7 нм. Самые мелкие НЧ обра-
зовывались при 300 К, а более крупные – при на-
греве до 600 К. Наблюдается зависимость пара-
метров решетки от размера НЧ. Параметр кри-
сталлической решетки становится больше для
более мелких частиц (рис. 2). При этом наблюда-
ется линейное увеличение. Кроме того, линейное
увеличение размера НЧ NiO также наблюдается
при повышении температуры от 300 до 500 К, од-
нако при 600 К размер НЧ резко увеличивается.

Изображения ПЭМ показаны на рис. 3. Наблю-
дается рост НЧ NiO при увеличении температуры с

Рис. 1. Рентгенограммы образцов NiO, осажденных при
различных температурах подложки в течение 30 мин.
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Таблица 1. Расчет предпочтительных ориентаций, напряжения и размера зерен при осаждении НЧ NiO при раз-
личных температурах подложки

Температура 
подложки, К

Предпочтительная 
ориентация

Параметр решетки 
для 200, Å

Остаточные 
напряжения, ГПа Размер НЧ, нм

300 200 2.1006 1.87 4.1
400 100 2.4159 0.59 10.8
500 200 2.4143 0.38 18.3
600 200 2.4131 0.22 34.7
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300 до 600 К. От 300 до 500 К НЧ имеют непра-
вильную форму многогранника, в то время как
НЧ, выращенные при 600 К, имеют морфологию,
близкую к октаэдрической с небольшим усечением.
По микрофотографиям была проведена количе-
ственная оценка распределения частиц по разме-
рам при подсчете 200 частиц на образец. Из гисто-
грамм видно, что НЧ имеют большой разброс по
размерам при повышении температуры. Средний
размер частиц составляет 3.2 нм с σ = 1.34 (a),
12.1 нм с σ = 3.62 (б), 17.1 нм с σ = 3.27 (в),
32.7 нм с σ = 8.34 (г) (σ – стандартное отклонение).

Из анализа алгоритма быстрого преобразо-
вания Фурье cледует, что частицы NiO имеют
ГЦК-структуру с формой усеченного октаэдра. Из-
меренные межплоскостные расстояния соста-
вили: d1 = 0.246 нм, d2 = 0.244 нм и d3 = 0.211 нм для
кристаллографических плоскостей ,  и
(200) соответственно. Теоретические значения:

 = 0.242 нм,  = 0.242 нм, d200 = 0.209 нм.
Межплоскостные углы равны 71.72° и 53.71° между
парами плоскостей ,  и , (200) со-
ответственно. Остальные плоскости пересекают-
ся под углом 90° или не пересекаются.

На рис. 4a–4г показаны спектры комбинаци-
онного рассеяния для каждого образца. После де-
конволюции рамановских спектров с использо-
ванием четырех функций Гаусса для образцов, по-
лученных при 300–600 К, наблюдаются 4 и 5 пиков
от продольных (LO) и поперечных (TO) оптиче-
ских фононов и комбинация ТО + LО. Первый
пик для разных образцов обнаружен на частотах

(1 1 1) (1 1 1)

(1 1 1)d (1 1 1)d

(1 1 1) (1 1 1) (1 1 1)

351.63–395.69 см–1 и соответствует моде попереч-
ного оптического (ТО) фонона первого порядка
[13]. Второй пик находится в интервале 515.09–
576.78 см−1 и соответствует моде продольных опти-
ческих (LO) фононов первого порядка, третий пик
находится в области 670.21–717.09 см−1 (2TO),
четвертый – в диапазоне 1045.32–1072.81 см−1, он
соответствует фононной моде 2LO. Образцы, по-
лученные при 600 К, имеют дополнительный пик в
области 804.30–829.11 см–1, что соответствует ком-
бинации TO + LO. Наблюдается небольшая раз-
ница в частотах комбинационного рассеяния для
разных образцов. Это связано с вакансиями и де-
фектами структуры НЧ, которые обусловлены тем-
пературами роста. Следует отметить отсутствие пи-
ковой дисперсии двух магнонов (2M), которая
зафиксирована при ~1500 см−1 в предыдущих
сообщениях [14] и связана со сверхобменным взаи-
модействием – – . Это взаимодей-
ствие определяет антиферромагнитные свойства
массивных образцов NiO. Отсутствие пика 2M
свидетельствует об отличии магнитного поведе-
ния от ожидаемого для объемного NiO (антифер-
ромагнетизм) из-за эффектов квантового ограни-
чения.

Анализируя интенсивность фононов LO ∼
∼ 550 см−1 и 2LO ∼ 1060 см−1 и отношение ILO/I2LO,
можно предположить экспоненциальное затуха-
ние (рис. 4г) при увеличении размера НЧ.

Для образцов NiO были получены спектры по-
глощения и рассчитаны значения ширины запре-

+2Ni −2O +2Ni

Рис. 2. Изменение размера НЧ и параметров решетки образцов, осажденных при повышении температуры от 300 до
600 К.
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Рис. 3. Изображения ПЭМ и распределение частиц по размерам образцов, осажденных при 300 (a), 400 (б), 500 (в),
600 К (г).
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щенной зоны. Спектроскопия поглощения чувстви-
тельна к размеру НЧ, поэтому с ее помощью можно
оценить ширину запрещенной зоны образцов. За-
фиксирована сильная интенсивность поглощения в

ближней УФ и фиолетовой областях для всех образ-
цов. На спектрах поглощения в УФ-области наблю-
дается четкая широкая полоса около 300 нм, связан-
ная с переходом между зоной проводимости и ва-

Рис. 4. Рамановские спектры НЧ NiO, осажденных при 300 (a), 400 (б), 500 (в), 600 К (г); д – соотношение ILO/I2LO в
зависимости от размера НЧ.
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лентной зоной (рис. 5). На основе этих измерений
были рассчитаны коэффициенты поглощения для
всех образцов, значения ширины запрещенной зоны
были определены из уравнения Таука [15, 16]

(1)

где α – коэффициент поглощения,  – энергия
падающего фотона, A – постоянная материала,

 – ширина запрещенной зоны. Значения ши-
рины запрещенной зоны , определенные из за-
висимости (αhν)2 от (hν), находились в интервале
1.93–2.91 эВ. Из рис. 5в видно, что значения ли-
нейно уменьшаются с увеличением размера НЧ.
Такое поведение наблюдалось во многих полу-
проводниковых системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексноое исследование мор-
фологии и физико-химических свойств НЧ NiO

( ) ( )α ν = ν − 1/2 ,gh A h E

νh

gE
gE

размером от 3.2 до 32.7 нм, полученных вакуум-
ным плазмохимическим методом и отожженных
при 300, 400, 500 и 600 К. НЧ с усеченными окта-
эдрами наблюдались только при 600 К. Частицы
были охарактеризованы с помощью дифракции
рентгеновских лучей и методом Ритвельда.

С использованием рамановской спектроско-
пии выявлены характерные колебательные моды
NiO, наблюдается экспоненциальный спад отно-
шения ILO/I2LO при увеличении размера НЧ. 

С помощью УФ-спектроскопии оценена ши-
рина запрещенной зоны образцов, инаблюдается
линейное уменьшение ширины запрещенной зо-
ны по мере увеличения размера НЧ.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Исследование выполнено за счет гранта Россий-
ского научного фонда (проект № 20-19-00021).

Рис. 5. Спектры поглощения (a), ширина запрещенной зоны НЧ NiO (б), зависимость ширины запрещенной зоны от
размера НЧ (в).
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Исследованы характеристики и особенности образования пористой структуры порошков, получен-
ных восстановлением Та2О5 и Mg4Ta2O9 парами магния в интервале 540–680°С. Показано, что сни-
жение температуры восстановления позволяет в значительной степени предотвратить огрубление
первичной структуры восстановленной частицы оксида и тем самым увеличить объем пор диамет-
ром менее 5 нм. Это позволило восстановлением Та2О5 при температуре 540°С получить порошок
тантала с удельной поверхностью 59 м2/г. При восстановлении Mg4Ta2O9 в этих условиях удельная
поверхность порошка со снижением температуры восстановления уменьшается вследствие полного
заполнения большинства пор естественным оксидом Та2О5.

Ключевые слова: порошок тантала, магниетермическое восстановление, пентаоксид тантала, танта-
лат магния, удельная поверхность, пористая структура
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря сочетанию уникальных свойств ме-

таллический тантал нашел применение в таких
отраслях техники, как производство сплавов для
аэрокосмической промышленности, теплообмен-
ников, используемых в агрессивных средах; биоме-
дицина и, особенно, современная электроника.
Танталовые конденсаторы, отличающиеся надеж-
ностью, высоким удельным зарядом и малыми то-
ками утечки, являются неотъемлемой частью со-
временной радиоэлектронной аппаратуры (РЭА)
[1, 2]. В качестве порошков на их производство
используется до 34% производимого металличе-
ского тантала [3].

Тенденция к миниатюризации РЭА требует по-
стоянного совершенствования методов получения
танталовых порошков с развитой поверхностью [4].
Наиболее широкомасштабным способом получе-
ния таких порошков является натриетермиче-
ское восстановление гептафторотанталата ка-
лия (K2TaF7) в расплаве, содержащем в качестве
разбавителя галогениды щелочного металла [5–
11]. Совершенствование условий восстановления
позволило увеличить удельную поверхность по-
лучаемых порошков с 0.3–0.8 [5] до 3.2–5 м2/г [9,
10] и даже 12 м2/г [11]. Еще большей удельной по-
верхностью обладают порошки, получаемые вос-

становлением пентахлорида тантала (TaCl5) [12–
14]. Восстановлением паров пентахлорида танта-
ла натрием в пламенном реакторе получен поро-
шок металла с размером частиц 30 нм [12]. При
этом образующийся порошок тантала заключен в
оболочку из NaCl, которая предохраняет его от
взаимодействия с воздухом. Восстановлением па-
ров TaCl5 водородом в струйном реакторе полу-
чен порошок с размером частиц 14–56 нм [13], а
при восстановлении в низкотемпературной плаз-
ме удельная поверхность порошка тантала дости-
гала 30 м2/г [14]. Однако способы получения по-
рошков тантала с большой удельной поверхно-
стью восстановлением пентахлорида тантала не
нашли промышленного применения из-за не-
устойчивости TaCl5 на воздухе и ограниченных
масштабов переработки танталового сырья хло-
рированием.

Более перспективно получение наноразмер-
ных порошков тантала, используемых в произ-
водстве конденсаторов, восстановлением пента-
оксида магнием. Реакция

сопровождается большим тепловыделением
(1701 кДж на кг шихты). Ее адиабатическая тем-
пература составляет 2320°С [15]. Поэтому восста-

2 5Ta O + 5Mg =  2Ta  + 5MgO

УДК 669.294:621.762.2.242

EDN: FJKRST
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новление ведут либо в режиме самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС) [16–
19], либо парами магния [20–28].

При ведении процесса магниетермического вос-
становления в режиме СВС параметры процесса
регулируют введением теплового балласта, кото-
рым могут служить нейтральный флюс (NaCl) [16,
17] или избыток восстановителя [18, 19]. Увеличе-
ние мольного отношения NaCl : Та2О5 в шихте с 3
до 6 привело к увеличению удельной поверхности
порошка тантала с 2.4 до 13.2 м2/г. Размер частиц
порошка уменьшился с 100–300 до 20–50 нм [16].
При четырехкратном избытке магния в шихте был
получен нанопорошок тантала с размером частиц
менее 50 нм и удельной поверхностью 31.47 м2/г
[18, 19].

В процессе, когда восстановление ведется па-
рами магния, характеристики получаемого порош-
ка контролируются температурой и давлением ар-
гона в реакторе. Так, при атмосферном давлении
аргона в реакторе, по данным [20], снижение тем-
пературы с 1000 до 900°С привело к увеличению
удельной поверхности порошка тантала с 3.7 до
7 м2/г. В работе [25] при повышении температуры
восстановления с 850 до 950°С удельная поверх-
ность порошка тантала изменилась также практи-
чески в 2 раза: с 12.23 до 6.52 м2/г. Аналогичным
образом сказывается и изменение давления арго-
на в реакторе. В процессе восстановления Та2О5
при 800°С увеличение остаточного давления в ре-
акторе с 10 Па до 10 кПа привело к росту удельной
поверхности порошка тантала с 5.2 до 10 м2/г [24].
Эти данные говорят о том, что скорость поступле-
ния паров магния в зону реакции является одним
из основных факторов, влияющих на характери-
стики получаемого порошка тантала.

Авторы [27, 28] для получения порошка с осо-
быми характеристиками использовали в качестве
прекурсора прессовки, полученные спеканием
смеси пентаоксида тантала (средний размер ча-
стиц 0.2–0.3 мм) с CaCl2. Авторы отмечают корал-
лоподобный вид частиц и их укрупнение с ростом
температуры от 700 до 1000°С [27]. Для сниже-
ния скорости испарения магния при температу-
ре 1000°С в следующей работе они использовали
сплавы Mg–Ag с содержанием Ag 25, 50 и 75 мол. %
[28]. По сравнению с чистым магнием упругость
его паров снизилась в 2, 6 и 50 раз соответственно,
а средний размер частиц уменьшился с 1 мм до
0.5, 0.2 и 0.1 мм.

Полученные в рассмотренных работах зависи-
мости параметров порошков тантала от условий
восстановления Та2О5 парами магния обусловлены
особенностями структуры восстановленной части-
цы [29]. Авторы [29] с помощью электронной мик-
роскопии высокого разрешения исследовали сече-
ние частицы пентаоксида тантала размером 30 мкм

после восстановления в течение 0.5 ч при темпе-
ратуре 950°С и атмосферном давлении аргона в
реакторе. Они показали, что на фронте реакции
образуется тонкодисперсная полосчатая структу-
ра, состоящая из прожилок оксида магния и ме-
таллического тантала толщиной около 30 и 10 нм
соответственно. Магний по микротрещинам и за-
зорам между прослойками MgO и Ta проникает в
объем частицы пентаоксида вслед за фронтом ре-
акции. Таким образом процесс восстановления
происходит во всем объеме частицы. В дальней-
шем вследствие процессов диффузии при высо-
кой температуре структура существенно огрубля-
ется. При таком механизме восстановления после
выщелачивания оксида магния растворами мине-
ральных кислот остается нанопористый металли-
ческий каркас, по форме и внешним размерам во
многом соответствующий исходной частице пен-
таоксида. Удельная поверхность порошка в этом
случае определяется в основном поверхностью
образовавшихся внутренних пор.

Увеличение количества прослоек оксида маг-
ния в случае использования в качестве прекурсо-
ра танталата Mg4Ta2O9, приводит к многократно-
му увеличению удельной поверхности порошка
тантала. Удельная поверхность порошков, полу-
ченных восстановлением Та2О5 и Mg4Ta2O9 в те-
чение 4 ч при температуре 830°С и остаточном
давлении аргона в реакторе 10 кПа, составила 10 и
51 м2/г соответственно [24]. Мезопористая струк-
тура порошков подтверждена в работе [30], в ко-
торой восстановлением Mg4Ta2O9 получен поро-
шок тантала с удельной поверхностью 85 м2/г.

В настоящей работе исследована перспектива
увеличения удельной поверхности порошков тан-
тала в процессе восстановления Та2О5 и Mg4Ta2O9
парами магния при минимальных возможных
температурах. Это позволяет в большей степени
сохранить первичную структуру восстановлен-
ной частицы оксида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактором для восстановления служила ретор-

та из нержавеющей стали внутренним диаметром
100 мм с рубашкой водяного охлаждения вакуум-
ного уплотнения и крышкой, имеющей патрубки
для ввода термопары и подсоединения вакуумной
системы, внутри которой размещали реакцион-
ный стакан с плотно закрывающейся крышкой
(рис. 1). В крышке реакционного стакана имелось
отверстие для ввода чехла термопары с минималь-
ным зазором между ними. Конструкция крышки
позволяла извлекать термопару из реакционного
стакана и вновь опускать без разгерметизации ре-
актора. Контейнер с магнием устанавливали на
дно реакционного стакана, выше (через 5 мм) раз-
мещали контейнер с восстанавливаемым материа-
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лом. Для измерения температуры использовали
хромель-алюмелевую термопару, подключeн-
ную к прибору ТЕРМОДАТ-13К5. После сборки
реактор устанавливали в шахтную печь электро-
сопротивления СШОЛ-1.1.16 мощностью 2.5 кВт,
вакуумировали форвакуумным насосом 2НВР-
5ДМ и нагревали до температуры 200–250°С для
дегазации загрузки и рабочего объема. После де-
газации реторту заполняли аргоном до давления
110 кПа и продолжали нагревать до требуемой
температуры (540–680°С). Затем реактор вакуу-
мировали при открытом отверстии крышки реак-
ционного стакана, термопару опускали в реакци-
онный стакан до уровня загрузки оксида и прово-
дили выдержку в течение заданного времени при
постоянном вакуумировании. После завершения
выдержки реактор заполняли аргоном и охлажда-
ли до комнатной температуры, после чего вакуу-
мировали и дозировано заполняли воздухом до
атмосферного давления для пассивации обра-
зовавшегося порошка тантала. Обработку про-
дуктов реакции проводили 15%-ным раствором
HNO3 при перемешивании верхнеприводной ме-
шалкой в течение 1 ч. Операцию повторяли, за-
тем порошок отмывали дистиллированной водой
до нейтральной реакции и сушили на воздухе при
85°С.

В качестве исходных материалов использовали
пентаоксид тантала марки А производства ОАО
“Соликамский магниевый завод”, термообрабо-
танный при температуре 1200–1300°С, магний
металлический марки Мг 95 (ГОСТ 804-93), а
также танталат магния Mg4Та2O9, синтезирован-
ный спеканием пентаоксида тантала со стехио-
метрическим количеством оксида магния квали-
фикации “ч. д. а.” при температуре 1300°С [24].
Масса разовой загрузки восстанавливаемого Та2О5
составляла 6.5 г, толщина слоя 7 мм, Mg4Та2O9 – 4 г
и 2 мм, что позволяло свести к минимуму разброс
характеристик порошка по высоте слоя.

Удельную поверхность порошков измеряли ад-
сорбционным статическим методом БЭТ, а пара-
метры пористости – методом BJH на приборе Mi-
cromeritics TriStar II 3020. ДСК–ТГ-кривые по-
рошков снимали методом синхронного
термического анализа, прибор NETZSCH STA
409 PC Luxx, скорость нагрева 10°С/мин, атмо-
сфера – воздух, расход 100 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для восстановления 6.5 г Та2О5 или 4 г Mg4Та2O9
требуется соответственно 1.8 и 0.8 г магния. Рас-
считанная по уменьшению массы магния в ходе
экспериментов скорость его испарения составила
около 0.09 и 0.04 г/мин при 680 и 550°С соответ-
ственно. Упругость паров магния при этих темпе-
ратурах отличается в 15 раз (4.5 и 0.3 мм рт. ст.), и

незначительная разница в скоростях испарения
объясняется тем, что восстановление ведется в
замкнутом объеме, а потери магния через неплот-
ности между крышкой и реакционным стаканом
незначительны.

Снижение температуры восстановления пен-
таоксида тантала до 680°С, как и ожидалось, при-
вело к существенному росту удельной поверхно-
сти порошка, которая составила 35.3 м2/г. Для
сравнения, при восстановлении Ta2O5 в использу-
емом нами оптимальном высокотемпературном ре-
жиме (830°С, остаточное давление аргона 10 кПа)
были получены порошки тантала с удельной по-
верхностью всего 13 м2/г [30]. При дальнейшем
снижении температуры удельная поверхность по-
рошков тантала продолжала расти (рис. 2а).

Совсем другая картина наблюдается при вос-
становлении танталата магния. Уже при темпера-
туре восстановления 680°С удельная поверхность
порошков была в 2 раза меньше, чем у получен-
ных восстановлением танталата в оптимальном
высокотемпературном режиме [30] и продолжала
уменьшаться с понижением температуры (рис. 2б).
Такую аномалию в поведении измеренной удель-
ной поверхности порошков можно объяснить од-
новременным влиянием двух факторов: изменени-
ем образующейся после выщелачивания прослоек
оксида магния пористой структуры частиц и при-

Рис. 1. Схема установки восстановления: 1 – реторта-
реактор, 2 – крышка реторты, 3 – патрубок для ваку-
умирования и заполнения аргоном, 4 – вакуумное
уплотнение, 5 – термопара с чехлом, 6 – регулятор
температуры ТЕРМОДАТ-13К5, 7 – реакционный
стакан, 8 – крышка реакционного стакана, 9 – кон-
тейнер с восстанавливаемым материалом, 10 – кон-
тейнер с магнием.

mV

1

2

34

56

7

8

9

10



832

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

ОРЛОВ, КИСЕЛЕВ

сутствием на поверхности металла пленки есте-
ственного оксида Ta2O5 [31].

В случае восстановления при температуре 830°С,
остаточном давлении аргона в реакторе 5 кПа и ис-
пользовании в качестве прекурсора Mg4Та2O9

удельная поверхность порошков была в 5 раз боль-
ше, чем у полученных из Ta2O5, за счет увеличения
количества мезопор диаметром менее 10 нм и,
особенно, менее 5 нм [30]. Снижение температу-
ры восстановления не только уменьшает концен-
трацию магния в его парáх, но и замедляет диф-
фузионные процессы. Это позволяет в большей
степени сохранить первичную структуру восстанов-
ленной частички оксидного соединения. Следстви-
ем более тонкой полосчатой структуры с меньшей
толщиной прослоек Та и MgO должно быть увели-
чение количества мезопор меньших размеров, об-
разовавшихся после выщелачивания MgO, и, со-
ответственно, рост удельной поверхности порошка.
Это мы и наблюдаем при восстановлении пентаок-
сида тантала (рис. 2а). Данные о пористой структу-
ре порошков в зависимости от температуры вос-
становления приведены в табл. 1, где dср – средний
диаметр пор, V – объем пор, V1 – объем пор с диа-
метром >10 нм, V2 – объем пор с диаметром <5 нм.
В порошках, полученных восстановлением пента-
оксида тантала, с уменьшением температуры про-
цесса общий объем пор снизился незначительно.
При этом в 3 раза увеличился объем пор диаметром
менее 5 нм, результатом чего является увеличение
удельной поверхности порошка. Что касается по-
рошков, полученных восстановлением танталата
магния, то общий объем пор уменьшился в 5 раз, а
объем пор менее 5 нм практически не изменился.

Следует учесть, что часть объема пор, образо-
вавшихся после выщелачивания оксида магния,
занимает естественная оксидная пленка на по-
верхности металла, тем самым уменьшая их объ-
ем. Количество естественного оксида можно рас-
считать по массы порошков после окисления на
воздухе. Результаты термического анализа по-
рошков, полученных восстановлением Та2О5 при
температуре 540°С и Mg4Ta2O9 при температуре
680°С (удельная поверхность 59 и 28 м2/г соответ-
ственно), приведены на рис. 3.

Рис. 2. Зависимости удельной поверхности порошков
тантала от температуры восстановления, прекурсор:
Та2О5 (а), Mg4Та2O9 (б).

S, м2/г
70

60

50

40

30

20

10

0
530 580 630 680

(a)

50

40

30

20

10

0
550 600 650 700 750

(б)

t,��C

Таблица 1. Зависимость удельной поверхности и пористой структуры порошков от температуры восстановления

Прекурсор t,
°С

S,
м2/г

dср, 
нм

Объем пор

V,
см3/г

V1 (>10 нм) V2 (<5 нм)

см3/г % см3/г %

Ta2O5

680 35.3 12.10 0.113 0.090 81 0.008 8
640 43.7 10.31 0.116 0.081 69 0.013 11
560 57.4 6.09 0.087 0.028 32 0.023 26
540 59.4 5.92 0.087 0.028 32 0.026 30

Mg4Ta2O9

680 43 9.77 0.101 0.067 66 0.012 12
640 38.8 5.90 0.051 0.015 29 0.015 29
600 24.4 7.22 0.037 0.019 51 0.008 22
570 21.7 4.63 0.020 0.007 32 0.011 53
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Убыль массы на первом этапе нагрева, наблю-
давшаяся до температуры 200–260°С, связана с
удалением сорбированной влаги. Ее испарению
соответствуют эндопики на кривых ДСК. После-
дующее увеличение массы образцов обусловлено
окислением металлической части порошка. При
этом, судя по температуре и форме экзопиков на
кривых ДСК, у порошков, полученных восстанов-
лением Та2О5, процесс окисления протекает быст-
рее и при более низкой температуре (277.8°С). При
окислении порошка, полученного восстановле-
нием Mg4Ta2O9, соответствующий пик наблюда-
ется при температуре 370.9°С. Возможно, это
следствие затрудненной диффузии молекул кис-
лорода к поверхности металла из-за малого раз-
мера пор в порошке или их заполнения естествен-
ным оксидом. Данные термогравиметрии коррели-

руют с результатами работы [13], в соответствии с
которыми окисление нанодисперсного порошка
тантала начиналось при 200°С и полностью за-
канчивалось при 400°С.

Рассчитанное по изменению массы образцов
содержание в порошках металлического тантала,
поверхностного оксида и кислорода приведено в
табл. 2.

Эти данные подтверждают, что причиной
уменьшения поверхности порошков тантала, по-
лученных восстановлением танталата Mg4Ta2O9
со снижением температуры процесса от 680 до
570°С, являются изменения в пористой структуре
восстановленных частиц оксида. С уменьшением
температуры восстановления снижается концен-
трация магния в парах. Соответственно, умень-
шается локальная температура в зоне реакции

Рис. 3. ДСК- и ТГ-кривые порошков, полученных восстановлением Та2О5 (а), Mg4Ta2O9 (б); температура восстанов-
ления 540 (а), 680°С (б).
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восстановления, что в сочетании с замедлением
диффузионных процессов, протекающих после
прохождения фронта реакции, приводит к обра-
зованию более тонкой полосчатой структуры пе-
ремежающихся слоев оксида магния и металла.
Такой структуре должен соответствовать рост
удельной поверхности порошка. Действительно,
увеличение содержания поверхностного оксида с
74.5 до 92.9% при снижении температуры восста-
новления Mg4Ta2O9 с 830 до 680°С отвечает увели-
чению удельной поверхности металлической фазы
в продукте восстановления. Одновременно со сни-
жением температуры уменьшается размер пор, об-
разовавшихся после выщелачивания оксида маг-
ния. Размеры пор уменьшаются настолько, что
большинство их заполнено естественным окси-
дом. В результате уменьшается измеренная
удельная поверхность.

Порошки, полученные восстановлением Та2О5,
характеризуются в целом более крупнопористой
структурой. Снижение температуры восстановле-
ния привело к увеличению количества пор мень-
ших, но не достигших критического размеров и,
соответственно, к значительному росту удельной
поверхности. Пористая структура такого порош-
ка идентична структуре порошка, полученного
восстановлением Mg4Ta2O9 при 830°С. Об этом сви-
детельствует соотношение между удельной поверх-
ностью и содержанием оксидной фазы в порошках.
В порошке, полученном восстановлением Та2О5
при температуре 540°С, с удельной поверхностью
59 м2/г содержание естественного оксида соста-
вило 73.7% (порошок 2, табл. 2). Эти параметры
соответствуют порошкам, полученным восста-
новлением Mg4Ta2O9 при температуре 830°С (по-
рошки 3 и 4, табл. 2), с удельной поверхностью 53
и 75 м2/г, содержание естественного оксида в них
составило 68.8 и 74.5% соответственно [30]. В то
же время пористая структура порошка, полученно-
го восстановлением Mg4Ta2O9, такова, что подавля-
ющее количество пор заполнено естественным ок-
сидом Та2О5. Его содержание достигает 93 мас. %,
а объем свободных пор уменьшился до 0.04 см3/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследован процесс восстановления оксид-

ных соединений тантала парами магния в интер-
вале 540–680°С. Проанализированы изменения в
пористой структуре полученных порошков.

Замедление диффузионных процессов, обуслов-
ленное снижением температуры восстановления,
приводит к образованию более тонкой полосча-
той структуры восстановленной частицы оксида.
Это выражается в увеличении количества и объе-
ма пор, размеры которых менее 5 нм. В соответ-
ствии с этим должна увеличиться удельная по-
верхность порошков тантала. Восстановлением
Ta2O5 при температуре 540°С получен порошок
тантала с удельной поверхностью 59 м2/г, которая
в 4–5 раз превышает удельную поверхность по-
рошков, полученных ранее при температуре 800–
830°С [24, 30].

С другой стороны, при восстановлении танта-
лата Mg4Ta2O9 образуется настолько тонкая поло-
счатая структура, что большинство образовавшихся
после выщелачивания оксида магния пор целиком
заполняется слоем естественного оксида Ta2O5,
растущего на поверхности металла. При этом зна-
чительная часть металла уходит на образование
этого оксида. Количество пор таких размеров со
снижением температуры восстановления увели-
чивается, а удельная поверхность порошков
уменьшается.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы с высокой ионной проводимостью
интересны как с фундаментальной точки зрения,
так и для разработки различных электрохимиче-
ских устройств [1, 2]. Материалы с высокой по-
движностью катионов натрия рассматриваются
как возможная альтернатива литиевых ионных
батарей [3–7]. Сульфаты представляют собой
оригинальный класс материалов, для которых
был предложен специфический механизм “мель-
ничного колеса”, когда подвижность катионов до-
полнительно стимулируется вращательной дина-
микой сульфат-ионов  [8, 9].

Особый интерес для исследователей представ-
ляет высокотемпературная фаза Na2SO4-I, кото-
рая имеет гексагональную сингонию с пр. гр.
P63/mmc [10]. Несмотря на долгую историю изу-
чения полиморфизма (существуют фазы I–V [11–
15]) и ионной проводимости сульфата натрия
[16–20], в последнее время с точки зрения ионно-
го транспорта привлекают внимание кристалли-
ческие и аморфные материалы на основе Na2SO4
[21–23].

Согласно структурным данным [11–15], в ре-
жиме нагревания при 513 К фаза V (минерал тенар-
дит, пр. гр. Fddd, Z = 8) переходит в фазу I (пр. гр.
P63/mmc, Z = 2). При охлаждении ниже 508 К фаза I
переходит в метастабильную фазу II (пр. гр. Pbnm,

Z = 4), а затем в метастабильную фазу III (пр. гр.
Cmcm, Z = 4).

При исследовании поликристаллических об-
разцов сульфата натрия [16, 20] обнаружено, что
при нагревании фазы V до 513 К величина прово-
димости плавно возрастает с температурой, уве-
личиваясь в 6 раз. При повторном температурном
циклировании этого же образца обнаружен ска-
чок проводимости при фазовом переходе III–I.
Проводимость фазы V больше, чем фазы III. Ка-
рим и Мелландер [19] показали, что абсолютная
величина электропроводности сульфата натрия
сильно зависит от чистоты поликристаллических
образцов и существенный вклад в общее сопро-
тивление образцов вносят границы зерен.

Фазу Na2SO4-I можно стабилизировать, если в
анионную подрешетку вводить анионы больших
размеров или в катионную подрешетку вводить
одно-, двух- и трехвалентные катионы. В [10] сооб-
щается, что ионная проводимость твердых раство-
ров на основе стабилизированной гексагональ-
ной высокотемпературной модификации Na2SO4-I
определяется концентрацией вакансий натрия
(дефектов ) и практически не зависит от при-
роды модифицирующих катионов. Проводимость
твердых растворов возрастает, если в подрешет-
ке Na+ увеличить концентрацию катионов Zn2+,
Ni3+, Sr2+ или Y3+ до 7%. Максимальная ионная
проводимость твердых растворов составляет 1.5 ×

−2
4SO

Na
'V

УДК 546.226+541.133.1

EDN: BOKHFN
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× 10−2 См/см при 773 К [10], что в два раза выше,
чем у чистого сульфата натрия.

При низкой концентрации вакансий натрия
существует линейная зависимость между величи-
ной проводимости и концентрацией вакансий ,
поскольку нет значительного взаимодействия меж-
ду подвижными катионами Na+ и кристалличе-
ской решеткой.

Существенно более высокая ионная прово-
димость зафиксирована для монокристаллов
Na2SO4:Nd3+ [24]. Шаши и Пракаш [25] изучали
твердые растворы в системах Na2SO4–M2(SO4)3 с
M3+ = La3+, Dy3+ и Sm3+. Гетеровалентными заме-
щениями удалось стабилизировать высокотемпе-
ратурную фазу I сульфата натрия. Наибольшая
проводимость твердого раствора была получена
при содержании 4 мол. % La2(SO4)3. В [26, 27], ча-
стично замещали сульфат-анионы изовалентны-
ми анионами , , ,  и катио-
ны Na+ катионами Cd2+, Rb+, K+ с целью выяснить
механизм ионной проводимости высокотемпера-
турной модификации (фазы I) сульфата натрия.
Большинство полученных твердых растворов де-
монстрировали повышение ионной проводимо-
сти. Максимальная проводимость получена при
введении гетеровалентных катионов Cd2+. В от-
личие от катионов K+ и Rb+ при введении Cd2+

образуются вакансии .
Также увеличение проводимости и стабилиза-

ция фазы I при комнатной температуре обнару-
жены при замещениях анионов  на  и

. Предполагается [26, 27], что на величину
проводимости не влияет вращательное движение
тетраэдрических анионов [SO4]2−, поскольку при
введении более тяжелых анионов это движение
затрудняется. Существенным фактором является
то, что анионы [MoO4]2− и [WO4]2− больше по раз-
меру, чем [SO4]2−. Тем самым при образовании
твердого раствора увеличивается свободный объ-
ем кристаллической решетки, что облегчает ми-
грацию катионов Na+ в соответствии с перколя-
ционной моделью [28].

Дхармасена и Фреч [29] при замещении катио-
нов в Na2SO4 обнаружили, что даже при их низких
концентрациях наиболее стабильными фазами
Na2SO4 при комнатной температуре являются I и III
(тип фазы зависит от концентрации дефектов).
Обнаружено, что стабилизация конкретной фа-
зы, по-видимому, не зависит от заряда замещаю-
щих катионов. Все примесные катионы с ионны-
ми радиусами, аналогичными натриевому, стаби-
лизируют обе фазы – I и III. При замещении
натрия на кальций в сульфате натрия при комнат-
ной температуре стабилизируется фаза III.

Na
'V

−2
3CO −2

4MoO −2
4WO −2

4SiO

Na
'V

−2
4SiO −2

4WO
−2

4MoO

Если рассмотреть общий аспект изоморфизма
и аллотропии соединений A2XO4 (A – катион и X –
анион), то к высокой подвижности катионов Na+

приводит высокая концентрация  (до ~30%), об-
разующаяся в гетеровалентных твердых растворах
на основе высокотемпературной фазы Na2SO4-I.

В [30] предложено использовать твердые элек-
тролиты на основе Na2SO4 для сенсоров на опре-
деление SOx. Леушина и Мамонтова [31] исполь-
зовали транспортные свойства твердого раствора
сульфата галлия в Na2SO4 для электрохимическо-
го легирования теллурида свинца галлием.

Целью работы является исследование электро-
проводности фаз на основе сульфата натрия с до-
бавками гетеровалентных катионов Yb3+ и Ga3+

на примере твердого раствора (Na1−3xYbx)2SO4 и
соединения Na3Ga(SO4)3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактив сульфата натрия Na2SO4 квалификации

“х. ч.” (Химмед, Россия) дополнительно очищали
перекристаллизацией из воды. Двойную перекри-
сталлизацию проводили по методике, описан-
ной в [32, 33]. Для выращивания монокристал-
лов Na2SO4:Yb3+ была использована механиче-
ская смесь сульфата натрия (96.5 мол. %) и сульфата
иттербия (3.5 мол. %). Реактив Yb2(SO4)3 был полу-
чен по методике, описанной ниже. Для синтеза
безводного сульфата иттербия были использова-
ны оксид иттербия “х. ч.”, серная кислота “х. ч.”
и бидистиллированная вода. В стакан объемом
200 мл с мешалкой помещали 10 г (0.01576 моля)
оксида иттербия и 10 мл H2O, затем постепенно
прикапывали 10%-ную серную кислоту до почти
полной нейтрализации (~31.5 мл H2SO4). После
нейтрализации раствор отстаивали и фильтрова-
ли. Фильтрат упаривали до объема 20 мл. Выпав-
шие кристаллы Yb2(SO4)3⋅8H2O отделяли на во-
ронке Бюхнера и сушили при 400°C.

Монокристаллы гетеровалентного твердого рас-
твора Na2SO4:Yb3+ были выращены на воздухе мето-
дом Чохральского [34]. Соединение Na3Ga(SO4)3
получено по методике, описанной в [35].

Полученные образцы исследовали методом
рентгенофазового анализа на дифрактометре
Bruker D8 Advanced (CuK-излучение) в интерва-
ле углов 2θ = 10°−75° (шаг сканирования 0.01°,
время выдержки на шаге 0.3 с). Спектры обраба-
тывали с помощью программы EVA (версия 2.1).
Расшифровку рентгенограмм проводили с помо-
щью базы данных PDF-2 (версия 2011 г.). Параметры
решетки рассчитывались в программе TOPAS v.4.2.

Электропроводность σ образцов измеряли ме-
тодом импедансной спектроскопии на приборе
Tesla BM-507 на частотах 5 Гц–500 кГц в вакууме

Na
'V
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~1 Па в интервале температур 298–705 К. По-
грешность при определении значений σ состав-
ляла 5%. Керамические образцы представляли со-
бой поликристаллические таблетки толщиной 1
и диаметром 5 мм ((Na0.895Yb0.035)2SO4) и 9 мм
(Na2SO4-V, Na3Ga(SO4)3). Монокристалл перед
измерением измельчали в агатовой ступке. Кера-
мические образцы готовили прессованием при
комнатной температуре. В качестве электродов
использовали графитовую пасту DAG-580.

Наличие в спектрах импеданса блокирующего
эффекта от инертных (графитовых) электродов
на низких частотах указывает на ионную при-
роду электротранспорта в исследуемых образцах.
Объемное сопротивление Rcer образцов находили
из частотных зависимостей комплексного импе-
данса электрохимических ячеек C|керамика|C по
пересечению годографа импеданса с осью актив-
ных сопротивлений.

Электропроводность на постоянном токе ке-
рамических образцов рассчитывали по формуле

(1)
где h – толщина образца, S – площадь электрода.
Величина σ включает в себя в целом все процессы
электропереноса внутри кристаллических зерен и
на межзеренных границах.

σ = / ,( )cerh R S

Температурные зависимости образцов обраба-
тывали в соответствии с уравнением Аррениуса-
Френкеля

(2)
где A – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности, Ea – энергия активации ионно-
го переноса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового исследования

сульфата натрия представлены на рис. 1. При
комнатной температуре (298 К) кристаллическая
структура образца Na2SO4 относится к ромбиче-
ской сингонии (пр. гр. Fddd), что согласуется с
большинством работ [12, 15]. При измерении ион-
ной проводимости образца Na2SO4 с нагревом до
705 К и с последующим охлаждением не наблю-
дается существенных изменений на дифрактограм-
ме (рис. 1в). Индицирование показывает присут-
ствие двух фаз: тенардита – основная фаза и гра-
фита – примесная фаза (помечена стрелками).

Результаты рентгенофазового исследования
(Na0.895Yb0.035)2SO4 (рис. 2а) показали, что он от-
носится к гексагональной высокотемпературной
модификации типа Na2SO4-I (пр. гр. P63/mmc). Рас-

σ = −exp /( ),aT A E kT

Рис. 1. Дифрактограммы образца Na2SO4 при 298 К: a – JCPDS сard 00-037-1465, б – до измерения ионной проводи-
мости, в – после измерения ионной проводимости при нагреве до 705 К.
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считанные параметры решетки равны: а = 5.3381(1)
и с = 7.156(4) Å. Параметры решетки монокри-
сталла (Na0.895Yb0.035)2SO4 меньше, чем чистого
сульфата натрия (JCPDS, Сard 86-0800: а = 5.393 Å,
с = 7.246 Å), что свидетельствует о вхождении ит-
тербия в решетку с образованием твердого рас-
твора. Уменьшение параметров а и с можно объ-

яснить меньшим ионным радиусом Yb3+ по срав-
нению с Na+ (  = 0.116 нм,  = 0.1008 нм для
к.ч. 6 [36]) и образованием катионных вакансий.

Наши результаты по стабилизации высоко-
температурной α-модификации Na2SO4-I согла-
суются с фазовой диаграммой системы Na2SO4–

+Nar +3Ybr

Рис. 2. Дифрактограммы образцов (Na0.895Yb0.035)2SO4 (а) и Na3Ga(SO4)3 (б).
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Yb2(SO4)3 [37, 38], согласно которой стабилизиро-
вать высокотемпературную фазу I можно в обла-
сти твердого раствора (Na1−3xYbx)2SO4 при x =
= 0.02−0.08 (от 2 до 8 мол. % Yb2(SO4)3).

Результаты рентгенофазового исследования
Na3Ga(SO4)3 показаны на рис. 2б. Это соединение
относится к тетрагональной сингонии с парамет-
рами решетки a = 9.451(3) и c = 7.097(3) Å. Резуль-
таты индицирования приведены в [35].

На рис. 3 показана температурная зависимость
ионной проводимости Na2SO4 в координатах
lg(σT)–1/T. При нагревании на графике (кривая 1)
имеет место перегиб при 514 ± 5 К, связанный с
фазовым переходом из фазы V в фазу I, что хоро-
шо согласуется с данными [10, 11, 13]. В этот
момент начинает кардинально перестраиваться
кристаллическая структура сульфата натрия за
счет разупорядочения натриевой подрешетки.
Величина σ при 573 К равна 4.0 × 10−7 См/см и
энергия активации ионного переноса составляет
Ea = 0.30 эВ (530−650 К). Выше 650 К проводи-
мость образца резко увеличивается, достигая
8.3 × 10−5 См/см при 705 К. По-видимому, это свя-
зано с высокотемпературным отжигом керамики.

При охлаждении сульфата натрия (кривая 2)
на графике присутствует неявный перегиб при
509 ± 5 К, который может свидетельствовать о на-
чале фазового перехода из фазы I в фазу II, что со-

гласуется с нашими термоаналитическими иссле-
дованиями [32]. При охлаждении для фазы I ве-
личина σ при 573 К равна 1.4 × 10−5 См/см и
энергия активации ионного переноса составляет
Ea = 0.49 эВ (509−705 К).

Температурная зависимость ионной проводи-
мости для соединения Na3Ga(SO4)3 показана на
рис. 4. В температурном интервале 412−682 К
электропроводность увеличивается от 3.1 × 10−8

до 1.2 × 10−4 См/см (3.9 × 103 раз), кондуктометри-
ческие данные удовлетворяют уравнению Френке-
ля–Аррениуса. График демонстрирует линейную
зависимость в координатах lg(σT)–1/T. При 573 К
ионная проводимость Na3Ga(SO4)3 равна 1.4 ×
× 10−5 См/см и совпадает со значением σ для кера-
мического образца Na2SO4. Энергия активации
электропереноса в Na3Ga(SO4)3 равна Ea = 0.76 эВ.

Температурная зависимость σ для твердого рас-
твора (Na0.895Yb0.035)2SO4 показана на рис. 5. В тем-
пературном интервале 341−669 К электропровод-
ность увеличивается от 1.7 × 10−7 до 4.0 × 10−2 См/см,
т.е. более чем на 5 порядков. График демонстрирует
линейную зависимость в координатах lg(σT)–1/T,
кондуктометрические данные удовлетворяют
уравнению Френкеля–Аррениуса. Величина σ при
573 К для (Na0.895Yb0.035)2SO4 равна 3.4 × 10−3 См/см,
что превышает значение σ для Na2SO4 в ~240 раз.

Рис. 3. Температурные зависимости проводимости
Na2SO4: 1 – нагрев, 2 – охлаждение.
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Рис. 4. Температурная зависимость проводимости со-
единения Na3Ga(SO4)3 (режим охлаждения).
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Энергия активации электропереноса в
(Na0.895Yb0.035)2SO4 равна Ea = 0.76 эВ и совпадает со
значением Ea для образца Na3Ga(SO4)3.

Изученные сульфаты, как и фосфаты, арсена-
ты и молибдаты, обладают гетеродесмическими
структурами. В структуре сульфата натрия изоли-
рованные тетраэдры [SO4] соединяются через ис-
каженные октаэдры [NaO6]. Наиболее прочными
являются химические связи в тетраэдрических ани-
онах [SO4]2−, что связано с высокой валентностью
центрального катиона S6+. Ионные связи между
катионами натрия и сульфат-анионами оказыва-
ются относительно слабыми, что обуславливает
подвижность катионов Na+ и значительное теп-
ловое расширение сульфатов [33, 39].

При гетеровалентном замещении Na+ на Yb3+

в сульфате натрия образуются две вакансии на-
трия . Структурную формулу твердого раство-
ра можно записать в виде

(3)

где □2x – вакансии натрия. Концентрация ва-

кансий  в гетеровалентном твердом растворе
(Na0.895Yb0.035)2SO4 равна

Na
'V

( )− �1 3 2 42Na Yb SO ,x x x

Na
'V

(4)

где x = 0.035, Z = 2, а = 5.3381 и с = 7.156 Å. По-
движность вакансий натрия при 573 К составляет

(5)

В системе Na2SO4–Yb2(SO4)3 на кривых плав-
ления твердого раствора (Na1−3xYbx□2x)2SO4 имеет
место максимум [37, 38]. Как отмечено в [40–42],
такое явление, присущее только гетеровалент-
ным твердым растворам с изменением числа ионов
элементарной ячейке, коррелирует с высокой ион-
ной проводимостью. Проведенное исследование
подтверждает эту корреляцию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для проведения рентгенографического и элек-

трофизического исследований синтезированы
керамические образцы Na2SO4, Na3Ga(SO4)3 и
(Na0.895Yb0.035)2SO4 (Na2SO4:3.5% Yb).

Для соединения Na3Ga(SO4)3 введение гетеро-
валентных катионов Ga3+ не приводит к суще-
ственному возрастанию электропроводности по
сравнению с Na2SO4.

Введение гетеровалентных катионов Yb3+ при-
водит к возрастанию электропроводности Na2SO4
при 573 К в ~240 раз. Причинами этого являются
образование вакансий в натриевой подрешетке и
стабилизация высокотемпературной гексагональ-
ной модификации (пр. гр. P63/mmc). Для твердого
раствора (Na0.895Yb0.035)2SO4 рассчитаны концен-
трация вакансий натрия и их подвижность.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время нанокомпозиты на основе
диоксида олова с различными добавками привле-
кают большое внимание исследователей, занима-
ющихся разработкой функциональных матери-
алов для различного рода электрохимических
устройств. Известно, что нанокомпозиты облада-
ют свойствами, отличающимися от свойств ин-
дивидуальных веществ, в частности повышенной
ионной проводимостью и электрохимической ак-
тивностью. К числу перспективных материалов
на основе станнатов и диоксида олова относятся
композиты и нанокомпозиты типа МSnO3–SnO2
и М2SnO4–SnO2 (М = Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Cu, Mn,
Fe, Co, Ni). Последние находят широкое приме-
нение в качестве компонентов для электроники
[1–7], оптоэлектроники [8–10], газовых сенсоров
[11–13], различных катализаторов [14–20], а так-
же в качестве анодных материалов для Li-ионных
аккумуляторов и различных устройств автоном-
ной энергетики для накопления и преобразова-
ния энергии [21–26]. Как правило, композиты
станнатов металлов (М(II)) получают из пре-
курсоров МSn(OH)6, синтезируемых различными
методами [27–36]. Ранее в работах [4, 22, 28] было
показано, что при термолизе CaSn(OH)6 образу-
ются кубические наночастицы станната кальция

с узким распределением по размерам. Наряду с
CaSnO3 при термолизе наблюдается образование
примесной фазы нанокристаллического диокси-
да олова (10–15%). Такие материалы могут быть
использованы в качестве гетерогенной добавки
для синтеза нанокомпозитных электролитов с
контролируемой морфологией. В качестве ион-
ного проводника был взят нитрит цезия CsNO2 –
соединение, обладающее высокой проводимостью
по ионам цезия [37, 38].

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании свойств нанокомпозитов CaSnO3–SnO2,
полученных термическим разложением прекур-
сора СаSn(OH)6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались следующие реакти-

вы: CaCl2⋅6Н2О (ГОСТ 4140-73 “ч.”, SnCl4⋅5H2О
(ТУ 2623-02-40897595-99, “ч. д. а.”), NH4OH
(ГОСТ 24147-80, “ос. ч.”) (все производства ОАО
“Реактив”). Для приготовления одномолярных рас-
творов солей и аммиака использовалась бидистил-
лированная вода, полученная с помощью системы
очистки бидистиллятора БЭ-2 лабораторного.

Гидроксостаннат кальция СаSn(OH)6 был син-
тезирован методом химического осаждения из

УДК 54–168:546.05:546.814–31

EDN: GMIJCM
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растворов CaCl2⋅6H2O и SnCl4⋅5H2О раствором
аммиака NH4OH, добавляемого при постоянной
скорости (2.5 мл/мин) с помощью перистальти-
ческого насоса марки ЛАБ-НП-1 при интенсив-
ном перемешивании до рН 9.8–10. Реакцию оса-
ждения проводили при комнатной температуре в
течение 4 ч путем взаимодействия стехиометриче-
ских количеств соответствующих предшественни-
ков (атомное соотношение Sn : Ca = 1 : 1). Получен-
ные свежеосажденные осадки отделяли центри-
фугированием от маточного раствора, промывали
дистиллированной водой до достижения отри-
цательной качественной реакции на присутствие
ионов Cl– в растворе и сушили при температуре
100°С в течение 1 ч. Термическую обработку по-
рошка проводили в муфельной печи SNOL 6.7/1300
при 300, 500 и 700°С в течение 4 ч при каждой тем-
пературе.

Микроструктуру и фазовый состав образцов
определяли методом рентгенофазового анализа
(РФА). Регистрацию рентгенограмм проводили
при комнатной температуре на дифрактометре
Bruker D8 Advance с использованием CuKα-излу-
чения в диапазоне 2θ от 10° до 70°. Идентифика-
цию образующихся в системе фаз проводили с по-
мощью программы Crystallographica Search-Match,
Version 2.1 и базы данных PDF4. Средний размер
зерен кристаллических фаз оценивали по ушире-
нию рефлексов на дифрактограммах с помощью
формулы Шеррера

где d – средний размер кристаллов, λ – длина волны
рентгеновского излучения (для CuKα λ = 1.54051 Å),
β – ширина пика на половине высоты, θ – угол
дифракционного пика, k = 0.9.

Термический анализ высушенных порошков
проводили на синхронном термоанализаторе
NETZSCH Jupiter 449С STA, сопряженном с масс-
спектрометром QMS 403C Aëolos (TG-QMS) в по-
токе аргона при температурах в диапазоне 20–
700°С при скорости нагрева 10 К/мин.

Микроструктуру образцов изучали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
с полевой эмиссией (FE-SEM) на электронном
микроскопе Hitachi SU8000. Съемку изображе-
ний вели в режиме регистрации вторичных элек-
тронов при ускоряющем напряжении 2–30 кВ и
рабочем расстоянии 8–10 мм. C помощью энер-
годисперсионного спектрометра (ЭДС) Oxford
Instruments X-max проведено ЭДС-исследование
образцов. Оптимизация аналитических измере-
ний была проведена в рамках описанного ранее
подхода [39]. Перед съемкой образцы помещали
на поверхность алюминиевого столика диамет-
ром 25 мм, фиксировали при помощи проводящей
графитовой липкой ленты. Морфология образцов

λ=
β θ

,
cos
kd

исследовалась в нативных условиях, чтобы исклю-
чить поверхностные эффекты от напыления про-
водящего слоя [40].

Удельную поверхность (Sуд) рассчитывали по
методу БЭТ. Удельную поверхность пор, остав-
шихся после заполнения адсорбатом микропор и
объем микропор рассчитывали сравнительным
t-методом де-Бура (de Boor) и Липпенса (Lip-
pens), статистическую толщину адсорбционной
пленки рассчитывали по уравнению де-Бура. Ме-
тод основан на сопоставлении приращений вели-
чин адсорбции на исследуемой изотерме адсорб-
ции и стандартной изотерме адсорбции, получен-
ной на хорошо охарактеризованных непористых
материалах. В области полимолекулярной адсорб-
ции после заполнения микропор и других спе-
цифических центров эти приращения адсорбции
пропорциональны поверхности вне зависимо-
сти от ее детальной химической природы. По-
дробнее метод описан в  [41, 42].

Инфракрасные спектры записывали на ИК-
спектрометре Carry 660 (Agilent Technologies) с
приставкой нарушенного полного внутреннего
отражения PIKE Technologies GladiATR (алмаз-
ный кристалл) в диапазоне 500–4000 см–1. Образ-
цы готовили в виде таблеток с прокаленным КBr.

Ионную проводимость измеряли на таблетиро-
ванных образцах с серебряными электродами по
двухэлектродной схеме в вакууме (5 × 10–2 мм рт. ст.)
в интервале температур от 40 до 200°C на пере-
менном токе с помощью измерителя электриче-
ских параметров Hewlett Packard НР 4284А в
области частот 20 Гц–1 МГц. Значения проводи-
мости рассчитывали исходя из геометрических
параметров таблетки и значений ее объемного со-
противления, определенных методом комплексно-
го импеданса с помощью анализа годографов импе-
данса Z" = f(Z') в программе Origin 6.1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА, в результате химического оса-
ждения образуется гексагидроксостаннат кальция
СаSn(OH)6 со структурой буртита (пр. гр. Pn3m),
аналогичной структуре шенфлисита с кубиче-
ской элементарной ячейкой. Дифрактограмма
образца приведена на рис. 1. Значение парамет-
ра решетки, определенное методом Ритвельда с
помощью программы Topas v. 4.2, составляет
0.814633 ± 0.00016 нм, что хорошо согласуется с
литературными данными: а = 0.8128 [9] и a =
= 0.8135 нм [43, 44] (файлы PDF4 № 09–0030). Про-
цесс образования смешанного гидроксида описы-
вается уравнением реакции

(1)
→

→
2 4 4

6 4

CaCl + SnCl + 6NH OH  
( )  CaSn OH + 6NH Cl.
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Рис. 1. Дифрактограммы СаSn(OH)6 (1) и продуктов термолиза, полученных при температурах 300 (2), 500 (3) и 700°С (4).
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Рис. 2. СЭМ-изображения свежеосажденного CaSn(OH)6 (а) и отдельной частицы (б).
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По данным электронной микроскопии (рис. 2),
свежеосажденные образцы CaSn(OH)6 состоят из
кубических частиц размерами 1–5 мкм, сросших-
ся в агрегаты размером до 20 мкм. По результатам
химического микроанализа, проведенного мето-
дом ЭДС, атомное отношение Ca : Sn : O лежит в
пределах (10 ± 1) : (12 ± 2) : (65 ± 3), т.е. близко к
стехиометрическому соотношению для
CaSn(OH)6. Незначительный избыток олова (не
более 10%) можно объяснить параллельно проте-
кающей реакцией гидролиза хлорида олова в при-
сутствии гидроксида аммония

(2)

в результате которой в образце образуется при-
месь гидратных форм диоксида олова.

В результате термической обработки образца
при 300°С происходит дегидратация CaSn(OH)6.
Данные термического анализа свежеосажденного
образца CaSn(OH)6 свидетельствуют о протека-
нии последовательных процессов, сопровождаю-

+ →
→ ⋅ +

4 2 4

2 2 4

SnCl  Н О + 4NH OH
SnО Н О 4NH Cl,

х
х

щихся изменениями массы, структуры и фазово-
го состава, что согласуется с результатами РФА.
При температурах 150–380°С наблюдается потеря
массы (~20.7%), сопровождающаяся эндотерми-
ческим эффектом, обусловленным дегидратаци-
ей образца (рис. 3) в соответствии с уравнениями
реакций

(3)

(4)
По данным РФА, образец, полученный в ре-

зультате термической обработки при 300–500°С в
течение 4 ч, представляет собой рентгеноаморф-
ный продукт (рис. 1, кривые 2, 3).

По данным СЭМ продукт дегидратации пред-
ставляет собой псевдоморфозу, сохраняющую
форму исходных частиц и состоящую из срос-
шихся наночастиц аморфной фазы. При дальней-
шей термической обработке (выше 500°С) образ-
ца наблюдается переход аморфной фазы в смесь
кристаллических фаз станната кальция CaSnO3 и
диоксида олова SnO2, что подтверждается резуль-

( ) → 3 26CaSn OH CaSn  O + 3H O,

→ +2 2 2 2SnО · Н О SnO H O.х х
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татами РФА (рис. 1, кривая 4). Кристаллический
CaSnO3 обладает структурой типа ильменита с
ромбической структурой (пр. гр. P212121) и харак-
теризуется малыми размерами областей коге-
рентного рассеяния (от 20 до 80 нм). На дифракто-
грамме также наблюдаются уширенные пики при-
месной фазы нанокристаллического диоксида
олова – продукта термолиза фазы SnO2⋅хH2O, со-
осажденной с CaSn(OH)6 из исходного раствора.

По данным СЭМ, после прогрева при 700°С
псевдоморфоза сохраняется (рис. 4), форма и раз-
мер частиц не изменяются. При этом большие ку-
бические агрегаты состоят из малых слабо агреги-
рованных частиц CaSnO3, на поверхности кото-
рых находятся частицы диоксида олова.

Текстурные характеристики образцов были
исследованы с помощью низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К на анализаторе газовой
сорбции. В табл. 1 приведены результаты иссле-

дований текстурных свойств полученных образ-
цов, прокаленных при различных температурах в
течение 4 ч. Видно, что псевдоморфоза, образую-
щаяся при термолизе CaSn(OH)6, характеризует-
ся высокими значениями удельной поверхности и
наличием мезопор с размерами около 3 нм. С ро-
стом температуры термообработки удельная по-
верхность монотонно уменьшается, а размеры пор
возрастают.

Уменьшение удельной поверхности компози-
тов при термообработке связано с ростом размера
зерен. Размер кристаллитов L можно оценить по
известным значениям удельной поверхности Sуд с
помощью упрощенного выражения, полученного
для сферических или кубических частиц:

≈
ρ уд

6 ,L
S

Рис. 3. Данные термического анализа образца CaSn(OH)6, полученного осаждением.
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где ρ – плотность вещества (для CaSnO3 ρ =
= 7.28 г/см3). Оценка показывает, что при увели-
чении температуры выше 500°С размер частиц
CaSnO3, увеличивается от 20 до 80 нм, что близко
к аналогичным значениям, оцененным по уши-
рению дифракционных пиков.

Анализ ИК-спектров синтезированных соеди-
нений позволяет подтвердить их состав и некото-
рые особенности строения. Результаты ИК-спек-
троскопии полученных образцов гидроксистан-
ната кальция (рис. 5, кривая 1) и станната
кальция (рис. 5, кривая 2) согласуются с получен-
ными ранее [13, 15, 45], при этом отнесение ха-
рактеристических полос в спектрах проводили на
основе данных [46, 47].

На наличие гидроксильных групп в составе пре-
курсора указывает сильная полоса валентных коле-
баний ν(ОН) с максимумами при 3331 и 3231 см–1,
которые свидетельствуют о неравноценности
гидроксильных групп в структуре соединения
CaSn(OH)6, также в спектре регистрируются по-
лосы деформационных колебаний δ(ОН), прояв-
ляющиеся в виде острой сильной полосы с макси-
мумом при 1094 см–1 [15]. На наличие адсорбцион-
ной воды указывают слабая полоса ножничного
деформационного колебания δs(ОН) воды при
1634 см–1 [43, 44], а также уширение полосы валент-
ных колебаний ν(ОН) в области 3500–3250 см–1.

В ИК-спектре CaSnO3, полученного при вы-
держивании CaSn(OH)6 при температуре 700°С,
не регистрируются полосы валентных ν(ОН) и
деформационных δ(ОН) колебаний гидроксиль-
ных групп. Наличие широкой полосы в области
3500–3250 см–1 соответствует антисимметричным
νas(ОН) и симметричным νs(ОН) валентным коле-
баниям адсорбированной на поверхности нано-
частиц станната кальция воды, в области 1600–
1500 см–1 также сохраняются полосы ножничного
деформационного колебания δs(ОН) воды.

В области более длинных волн 900–400 см–1,
характерных для связей металл–кислород, в ИК-
спектре CaSnO3 наблюдается сильная полоса при
643 см–1, относящаяся к симметричным валент-
ным колебаниям связи Sn–O, а также сильная
полоса симметричных колебаний октаэдров SnO6
с максимумом при 501 см–1 [9, 48–50]. Валентным
колебаниям Sn–O в спектре прекурсора соответ-

ствует сильная полоса с максимумом при 685 см–1 и
плечом при 670 см–1, что также указывает на раз-
личную прочность рассматриваемых связей [13,
44, 48–50].

Композит, полученный при 700°С, был исполь-
зован в качестве гетерогенной добавки для получе-
ния композиционных твердых электролитов на
основе ионных солей. Нанокомпозитные твердые
электролиты были получены путем смешения по-
рошков CaSnO3–SnO2 с солью цезия в соотноше-
нии 50 : 50 мол. % с последующей термообработ-
кой при температуре 350°C в течение 2 ч. На рис. 6
представлены температурные зависимости про-
водимости чистого нитрита цезия и нанокомпо-
зита 0.50CsNO2–0.50(CaSnO3–SnO2). Видно, что
добавка CaSnO3–SnO2 приводит к существенно-
му, более чем на порядок величины, увеличению
проводимости. При этом на годографах импедан-
са в области низких частот наблюдается вклад
электродной поляризации, что указывает на ион-
ный характер проводимости композита. Проводи-
мость композита CsNO2–CaSnO3–SnO2 описыва-
ется уравнением Аррениуса σ = (A/T)exp(–Ea/kT) и
изменяется в пределах от 4 × 10–6 См/см при 97°C
до 1.3 × 10–3 См/см при 350°C. Из анализа экс-
периментальных данных определены параметры

Таблица 1. Удельная поверхность и размеры пор образцов в зависимости от температуры обработки

t, °С 100 300 500 700

Фазовый состав CaSn(OH)6 Аморфный Аморфный CaSnO3–SnO2

Sуд, м2/г 67 90 43 35

Размер пор, нм 2.5 2.8 3.2 5.0

Рис. 5. ИК-спектры поглощения CaSn(OH)6 (1),
CaSnO3 (2).
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аррениусовой зависимости проводимости: энергия
активации Eа = 0.77 ± 0.02 эВ и предэкспоненци-
альный множитель lgA [См К/см] = = 7.49 ± 0.04.
Увеличение проводимости обусловлено допол-
нительным вкладом межфазных границ
CsNO2/оксид в общую проводимость ионной со-
ли. Этот эффект наблюдался ранее во многих
композиционных электролитах типа ионная
соль–оксид [51]. Полученные композиционные
твердые электролиты обладают относительно вы-
сокой ионной проводимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования показали, что при
осаждении гидроксидов олова(IV) и кальция из
солянокислых растворов образуется гидроксо-
станнат кальция CaSn(OH)6 в виде хорошо огра-
ненных кубических кристаллов. Установлено,
что в результате термолиза CaSn(OH)6 в темпера-
турном диапазоне 300–700°С образуются нано-
композиты CaSnO3–SnO2, состоящие из наноча-
стиц размером 20–80 нм, объединенных в псевдо-
морфозу исходного соединения.

Полученные функциональные материалы на ос-
нове продуктов термолиза CaSnO3–SnO2 перспек-
тивны для использования в качестве гетерогенных
добавок в композиционные твердые электролиты.
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С помощью метода Печини синтезированы композиты на основе LiFePO4 со структурой оливина с уг-
леродным покрытием. Полученные материалы аттестованы с помощью рентгенофазового анализа, ска-
нирующей электронной микроскопии, термогравиметрического анализа и спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния. Оптимизирован процесс термической обработки прекурсора LiFePO4. В результате
получен LiFePO4 со структурой оливина с размером первичных частиц ~30 нм. Добавление к композиту
0.2 мас. % серебра приводит к получению катодного материала с улучшенными электрохимическими
характеристиками. Полученный материал характеризуется значениями разрядной емкости 165, 85 и
53 мАч/г при плотности тока циклирования 20 (С/8), 1600 (10С) и 3200 (20С) мА/г.
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ВВЕДЕНИЕ
Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) получи-

ли широкое распространение в качестве порта-
тивных источников энергии. LiFePO4 со структу-
рой оливина является перспективным катодным
материалом для ЛИА благодаря высокой теорети-
ческой емкости (170 мАч/г), низкой себестоимо-
сти, безопасности и практически постоянному
рабочему потенциалу (3.5 В) [1]. Однако низкая
электропроводность LiFePO4 существенно огра-
ничивает его широкое применение. Электронная
проводимость этого материала при комнатной
температуре имеет порядок 10–9 См/см, а коэффи-
циент диффузии ионов лития составляет ~10–14–
10–16 см2/с [2–4].

Среди используемых способов модификации
катодных материалов на основе LiFePO4, позво-
ляющих преодолевать ограничения, связанные с
их низкой электропроводностью, следует отме-
тить получение наноматериалов [5–10], замеще-
ние части ионов лития [11, 12], железа [7, 13–17]
или фосфора [12, 13], а также формирование ком-
позиционных материалов [18–29], в первую оче-
редь посредством нанесения проводящих угле-
родных покрытий [25]. В результате уменьшения
размера частиц увеличивается площадь поверх-

ности материала, что улучшает контакт с электро-
литом и вызывает понижение длины диффузион-
ного пути катионов лития в частице. Процессы
переноса в межзеренном пространстве обычно
протекают существенно быстрее [30, 31]. Помимо
увеличения электропроводности, формирующее-
ся углеродное покрытие препятствует спеканию
частиц LiFePO4 при отжиге и способствует полу-
чению более мелкодисперсного материала. До-
полнительное повышение электропроводности
покрытия может быть достигнуто за счет внедре-
ния в него наночастиц металлов [21, 32, 33].

В качестве электропроводящих добавок ис-
пользуются такие полимеры, как полианилин
(PANI), полипиррол (PPy) или поли-3,4-этилен-
диокиситиофен (PEDOT) [18, 22, 34–37], а также
различные формы углерода (аморфный углерод,
графит, графен, углеродные нанотрубки) [20, 24,
27, 38–41]. Преимуществом углеродных добавок
являются также низкая стоимость и доступ-
ность. Источниками углерода могут быть углево-
ды [42, 43], карбоновые кислоты [44, 45], поливи-
ниловый спирт [23, 46], углеводороды [46], поливи-
нилиденфторид [21, 23, 47], полианилин [48–50] и
другие полимеры [51–53]. Покрытие углеродом
частиц активного материала в большинстве слу-
чаев осуществляется за счет добавления источни-
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ка углерода к катодному материалу с последую-
щим термическим разложением в инертной среде
[23, 42, 54]. Кроме того, возможно получение
композитов с углеродом при использовании реа-
гентов, которые одновременно являются источ-
ником щелочного и/или переходного металла и
углерода [55–57].

В данной работе предложен подход к получе-
нию композитов LiFePO4/C/Ag, основанный на
использовании метода Печини [58]. Цитратные
комплексы железа и лития в процессе синтеза
вступают в реакцию поликонденсации с этилен-
гликолем, используемым в качестве растворителя,
с образованием полимерной матрицы, которая слу-
жит источником для получения углеродного по-
крытия на фосфате лития-железа со структурой
оливина. Это позволяет получать частицы LiFePO4
нанометрового размера за счет образования поли-
мерной матрицы, препятствующей их росту при
отжиге [25]. Добавление к полученному с помо-
щью данной методики композиту LiFePO4/C на-
ночастиц серебра позволило получить катодный
материал для ЛИА с улучшенными электрохими-
ческими характеристиками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. В смеси 10 мл этиленгликоля и 20 мл ди-

стиллированной воды растворялись стехиометри-
ческие количества Fe(NO3)3⋅9H2O (10 ммоль),
NH4H2PO4 (10 ммоль), LiNO3 (10 ммоль) и ли-
монной кислоты (40 ммоль). После растворения
реагентов раствор помещался в печь (2 ч, 350°С).
Полученный прекурсор гомогенизировали в пла-
нетарной мельнице, сушили от этанола и отжига-
ли в атмосфере аргона в течение 5 ч при температу-
рах 400–600°С. Шифр образцов: образец, обожжен-
ный в течение 5 ч при 400°С – LiFePO4/C-400, при
600°С – LiFePO4/C-600; в течение 5 ч при 400°С,
а затем 1 ч при 600°С – LiFePO4/C-400-600.

Материалы, содержащие наночастицы сереб-
ра, состава LiFePO4/C/Ag получали аналогичным
способом путем добавления AgNO3 (0.2% от мас-
сы LiFePO4) к раствору исходных реагентов.

Методы исследования. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) образцов осуществлялся с использова-
нием дифрактометра Rigaku D/MAX 2200, на из-
лучении CuKα. Для обработки спектров исполь-
зовался пакет программ Rigaku Application Data
Processing. Обработка рентгенограмм проводи-
лась в программе FullProf Suite (WinPlotr), уточ-
нение параметров кристаллической решетки – с
помощью дистрибутива Checkcell.

Размер частиц (L) полученных веществ рас-
считывали на основании уширения линий рент-
генограмм по формуле Дебая–Шеррера

(1)( )= λ/ β cos θ ,L

где λ – длина волны рентгеновского излучения,
θ – дифракционный угол, β – квадратный корень
из разности квадратов полуширин дифракцион-
ных линий образца и стандарта. В качестве по-
следнего использовали LaB6.

Термогравиметрический анализ проводили на
термовесах Netzsch TG 209 в платиновых тиглях
на воздухе с последующим анализом состава газо-
вой фазы с помощью масс-спектрометра Aeolos
QMS 403C. Температурный интервал 25–800°С,
скорость нагрева 10 К/мин, навески 20–30 мг.

Эксперименты по спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (КР) проводились на
спектрометре DXRxi Raman Imaging Microscope
(Thermo Fisher Scientific). Лазер 532 нм был сфо-
кусирован на поверхности порошков при помо-
щи линзы микроскопа с пятидесятикратным уве-
личением (диаметр луча ~1 мкм). Мощность лазе-
ра была установлена в диапазоне 0.2–0.6 мВт на
поверхности образцов, чтобы избежать теплового
разрушения катодных материалов. Для каждого
образца было сделано 50 накоплений, каждое на-
копление в течение 0.5 с.

Анализ микроструктуры полученных образцов
проводили с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) Carl Zeiss NVision 40,
ускоряющее напряжение 1–2 кВ.

Исследование электрохимических характери-
стик композитов с углеродом и/или полианили-
ном проводили в трехэлектродных герметичных
электрохимических ячейках с литиевым вспомо-
гательным и литиевым электродом сравнения.
Рабочие электроды изготовлены по стандарт-
ной намазной технологии. В качестве токоотво-
да использовали сетку из нержавеющей стали.
Активная масса была приготовлена смешением
порошка нанокомпозита, сажи (Timcal) и поли-
винилиденфторида (Aldrich), предварительно
растворенного в N-метилпирролидиноне (Al-
drich). Количество активного вещества на элек-
троде составляло около 10–15 мг/см2. Электроды
прессовали под давлением 100 МПа с последую-
щей сушкой под вакуумом при температуре
120°С. Сборку электрохимических ячеек проводили
в перчаточном боксе с атмосферой сухого аргона. В
качестве электролита использовали 1 М LiPF6 в
смеси этиленкарбонат + диэтилкарбонат + диме-
тилкарбонат (1 : 1 : 1) (все компоненты электро-
лита имели квалификацию extra dry, Aldrich). Со-
держание воды в электролите не превышало
20 м.д. В качестве сепаратора использовали не-
тканый полипропилен толщиной 25 мкм (НПО
“Уфим”). Тестирование проводили в гальвано-
статическом режиме при плотностях тока 20–
3200 мА/г при комнатной температуре. Значение
емкости расcчитывали на содержание активного
катодного материала.
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Состав и морфология. По данным РФА, полу-
ченный после выдерживания прекурсора при
350°С образец является рентгеноаморфным. При
повышении температуры отжига до 400°С и выше
происходит формирование орторомбической мо-
дификации LiFePO4 со структурой оливина (рис. 1).
Параметры элементарной ячейки образцов, по-
лученных при различных режимах термической
обработки, приведены в табл. 1. В целом они
близки друг к другу в пределах точности измере-
ния. Можно отметить лишь некоторый рост пара-
метра a при увеличении конечной температуры
отжига до 600°С, что может быть связано с укруп-
нением частиц или с изменением степени окис-
ления железа.

По данным электронной микроскопии, сред-
ний размер частиц материала LiFePO4/С-400 со-
ставляет ~30 нм (рис. 2а, 2б), что коррелирует со
значением ОКР ~25 нм (табл. 1), рассчитанным
из данных рентгеновской дифракции. Это позво-
ляет заключить, что агломерации первичных ча-
стиц не происходит и материал характеризуется
высокой дисперсностью. Увеличение температу-
ры конечного отжига до 600°С приводит к полу-
чению более крупнодисперсного материала
LFP/C-600, характеризующегося средним разме-
ром частиц ~150 нм по данным СЭМ (рис. 2в, 2г)
и размером ОКР ~50 нм (табл. 1). При оптимиза-
ции процесса синтеза и термической обработки
прекурсора был подобран ступенчатый режим от-
жига, позволяющий получать хорошо закристал-
лизованный LiFePO4 с сохранением размера пер-
вичных частиц ~30 нм по данным РФА (рис. 2д, 2е,
табл. 1).

Характерные кривые потери массы при нагре-
вании LiFePO4/C приведены на рис. 3. При на-
гревании LiFePO4/C на воздухе при температуре
выше 50°С на термогравиметрической кривой на-
блюдается потеря массы, которая сопровождает-
ся выделением воды (m/z = 18), сорбированной на
поверхности. При температурах выше 250°С, по
данным масс-спектрометрии, начинает выде-
ляться СО2 (m/z = 44), что сопровождается увели-
чением массы. Это свидетельствует о том, что
значительная часть выделяющегося СО2 сорбиру-
ется на поверхности LiFePO4 [21, 33]. Выделение

СО2 имеет несколько максимумов. Наибольшая
интенсивность соответствует температурному
интервалу 300–450°С. При температурах выше
350–400°С масса начинает уменьшаться. В интер-
вале 450–520°С вновь наблюдается набор массы,
обусловленный окислением LiFePO4. Согласно дан-
ным РФА, при нагревании LiFePO4, синтезирован-
ного золь–гель-методом, выше 500°С происходит
окисление двухвалентного железа, которое сопро-
вождается образованием Fe2O3 и Li3Fe2(PO4)3 [59].

Также зафиксировано дополнительное выде-
ление СО2 при 520–560°С. Можно предположить,
что это обусловлено удалением остатков углерода
при срастании частиц или при его окислении. Ин-
тересно, что для материалов, подвергавшихся тер-
мообработке при 600°С, интегральная интенсив-
ность пиков, соответствующих выделению СО2
при более высоких температурах, растет. Это мо-
жет свидетельствовать о том, что часть углеродно-
го покрытия при высокотемпературном отжиге в
инертной атмосфере локализуется на границах
раздела первичных частиц в агломератах и стано-
вится труднодоступной для окисления.

В газообразных продуктах отжига на воздухе
для всех исследованных образцов LiFePO4/C по-
мимо СО2 наблюдается выделение воды при тем-
пературе 300–500°С. Полученные данные свиде-

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм прекурсора и
LiFePO4/C, полученных при различных режимах
отжига.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) для материа-
лов, полученных с использованием различных режимов отжига

Материал a, Å b, Å c, Å V, Å3 ОКР, нм

LiFePO4/C-400 10.317(6) 6.005(3) 4.688(3) 290.4(5) 25
LiFePO4/C-600 10.330(3) 6.004(2) 4.692(1) 291.0(4) 50
LiFePO4/C-400-600 10.331(6) 6.003(3) 4.692(3) 291.0(4) 30
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тельствуют о незавершенности процессов пиро-
лиза при 600°С. Согласно данным [23], пиролиз
различных органических соединений полностью
не завершается и при 800°С, однако при этой тем-
пературе происходит увеличение размера первич-
ных частиц, что оказывает негативное влияние на
электрохимическую емкость. Поэтому темпера-
тура синтеза исследуемых материалов была огра-
ничена 600°С.

Содержание углерода в полученных компози-
тах рассчитывалось по данным ТГА по массе

остатка при нагревании на воздухе до постоянной
массы с учетом окисления LiFePO4 и составило
~6–7 мас. %.

В КР-спектрах исследуемых материалов ин-
тенсивную полосу с максимумом при ~1590 см–1

можно отнести к G-полосе кристаллического гра-
фита (sp2-гибридизация углерода), а полосу при
~1360 см–1 – к D-полосе разупорядоченного гра-
фита (рис. 4) [60, 61]. Наряду с ними можно выде-
лить еще 2 широких полосы в областях около 1240

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов LiFePO4/C-400 (а, б), LiFePO4/C-600 (в, г) и LiFePO4/C-400-600 (д, е).

(б)

1 мкм 200 нм
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200 нм

1 мкм
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и 1500 см–1 (рис. 4б), соответствующих углерод-
ным фрагментам, отличающимся по строению, на-
пример полосу при 1500 см–1 относят к колебаниям
углерода в состоянии sp3-гибридизации [33, 60]. Для
LiFePO4/C-400 и LiFePO4/C-400-600 вклад до-
полнительных полос в интегральную интенсив-
ность спектра составил 45 и 43% соответственно,
что свидетельствует о том, что углеродное покры-
тие представлено преимущественно структурой
графита, для которой характерна высокая элек-
тронная проводимость [62, 63]. Для оценки каче-
ства углеродного покрытия в литературе также
применяется соотношение интегральных интен-
сивностей линий D и G графита (ID/IG): чем мень-
ше это соотношение, тем выше содержание упо-
рядоченного высокопроводящего графита [64].
Для LiFePO4/C-400 и LiFePO4/C-400-600 соотно-

шение ID/IG составило 1.75 и 1.52 соответственно.
Можно заключить, что при повышении темпера-
туры конечного отжига до 600°С наблюдается не-
которое совершенствование структуры графита,
о чем можно судить по увеличению соотношения
интегральных интенсивностей пиков, соответ-
ствующих углероду в sp2-гибридизации, к пикам
углерода, отличающегося по строению, и повы-
шению содержания упорядоченного графита.

Следует отметить, что при довольно низком
содержании углерода в композитах в КР-спектре
отсутствует линия в области 950 см–1, соответ-
ствующая колебаниям групп  Это, видимо,
свидетельствует о том, что полученное в результа-
те пиролиза полимерной матрицы углеродное по-
крытие является равномерным и препятствует
проникновению луча к поверхности LiFePO4.

−3
4PO .

Рис. 3. Потеря массы и интенсивности выделения газовых потоков в зависимости от температуры, полученные при
нагревании образцов LiFePO4/C-400 (а) и LiFePO4/C-400-600 (б) (цифры у кривых указывают массовое число (m/z)
для соответствующего иона).
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Электрохимическое тестирование. Наимень-
шим размером частиц характеризуется материал
LiFePO4/C-400 (рис. 2а, 2б, табл. 1). Это позволяло
ожидать от данного материала улучшенных элек-
трохимических характеристик за счет сокращения
длины диффузионного пути носителей заряда до
межзеренного пространства, в котором осуществ-
ляется более быстрый ионный перенос [30]. Одна-
ко удельная разрядная емкость LiFePO4/C-400 при
заряде/разряде током плотностью 20 мА/г (~С/8)
оказалась крайне низкой (~44 мАч/г) и уменьша-
лась при циклировании. При этом разница по-
тенциалов заряда и разряда была высока и состав-
ляла 0.67 В, а форма зарядно-разрядных кривых
отличалась от формы, характерной для катодных
материалов на основе LiFePO4 (рис. 5, кривая 1).

Наблюдаемая картина свидетельствует о том, что
температура конечного отжига 400°С является
недостаточной для получения хорошо закристал-
лизованного LiFePO4 с качественным углерод-
ным покрытием. Действительно, согласно литера-
турным данным, на электрохимические характери-
стики материалов со структурой оливина влияют
многие взаимозависимые факторы: параметры
кристаллической структуры, концентрация дефек-
тов обмена (FeLi), наличие примесей Fe3+, присут-
ствие и эффективность углеродного покрытия,
морфология и т.д., которые определяются выбран-
ным методом и условиями синтеза [65–67].

При увеличении температуры синтеза до 600°С
на зарядно-разрядных кривых LiFePO4/C-600 по-
являются характерные для LiFePO4 плато и на-
блюдается увеличение удельной разрядной емкости
до 143 мАч/г при заряде/разряде током 20 мА/г
(рис. 5, кривая 2). Удельная разрядная емкость
более дисперсного LiFePO4/C-400-600 составила
163 мАч/г (рис. 5, кривая 3). При этом разница
между средними потенциалами на плато заряда и
разряда уменьшается до 0.09–0.12 В. Этот показа-
тель, согласно [68], определяется омическими поте-
рями при переносе катионов лития через углеродное
покрытие и заряженный (разряженный) слой катод-
ного материала, формирующийся на поверхности
образца. Внедрение в состав композита небольшого
количества наночастиц серебра (0.2 мас. %) способ-
ствует увеличению электропроводности материала.
Для образца LiFePO4/C/Ag-400-600 разница потен-
циалов на плато заряда и разряда составила 0.04 В,
что гораздо ниже по сравнению с другими иссле-
дованными в данной работе материалами и с ана-
логичным материалом, синтезированным золь–
гель-методом с использованием сахарозы в каче-
стве источника углерода [14]. При этом разрядная
емкость LiFePO4/C/Ag-400-600 при токе 20 мА/г
составила 166 мАч/г.

При увеличении скорости заряда/разряда раз-
рядная емкость исследуемых образцов законо-
мерно уменьшается (рис. 6). Уменьшение емко-
сти при увеличении плотности тока связано с ки-
нетическими факторами, а не с деградацией
материала, поскольку значение емкости на малых
токах восстанавливается практически до исход-
ной величины после проведения циклирования
большими токами. Наиболее высоких значений
емкости при быстром заряде/разряде удалось до-
биться при внедрении небольшого количества
наночастиц серебра в LiFePO4/C-400-600. Обра-
зец LiFePO4/C/Ag-400-600 показал значения раз-
рядной емкости 166, 85 и 53 мАч/г при плотности
тока циклирования 20 (С/8), 1600 (10С) и
3200 (20С) мА/г соответственно (рис. 6, кривая 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью простого и недорогого метода Пе-

чини получены наноразмерные композиты на ос-

Рис. 5. Зарядные и разрядные кривые образцов
LiFePO4/C-400 (1), LiFePO4/C-600 (2), LiFePO4/C-
400-600 (3) и LiFePO4/C/Ag-400-600 (4) (плотность
тока 20 мА/г (~С/8)).
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нове LiFePO4 со структурой оливина с углерод-
ным покрытием. При оптимизации процесса
синтеза и термической обработки прекурсора
LiFePO4 подобран ступенчатый режим отжига,
позволяющий получать хорошо закристаллизо-
ванный LiFePO4 со структурой оливина с сохра-
нением размера первичных частиц (~30 нм). Со-
держание углерода в композите составило около
6–7 мас. %. По данным КР-спектроскопии угле-
родное покрытие является хорошо сформирован-
ным и имеет преимущественно sp2-гибридизацию.
Добавление к композиту 0.2 мас. % наночастиц се-
ребра приводит к получению катодного материала с
улучшенными электрохимическими характеристи-
ками. Полученный материал LiFePO4/C/Ag-400-
600 показал значения разрядной емкости 165, 85 и
53 мАч/г при плотности тока циклирования 20 (С/8),
1600 (10С) и 3200 (20С) мА/г соответственно.
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Обжигом на воздухе стехиометрических смесей оксидов PbO, Sm2O3, GeO2 и V2O5 в интервале тем-
ператур 773–1073 K синтезированы соединения Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2, 0.5, 0.7, 1.0)
со структурой апатита. С использованием рентгеновской дифракции исследована их кристалличе-
ская структура. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена высокотемпе-
ратурная теплоемкость (350–1000 K). На основании этих данных рассчитаны термодинамические
свойства.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложные оксидные соединения, имеющие

структуру апатита, привлекают внимание возмож-
ностями их практического применения в качестве
лазерных, люминесцентных и оптических материа-
лов [1–7]. Важной особенностью соединений се-
мейства апатитов является способность их структур-
ных единиц к замещению другими ионами, что при-
водит к образованию твердых растворов, состав
которых может изменяться в достаточно широких
пределах [4, 7–10]. Так, например, замещением ча-
сти свинца в Pb5(GeO4)(VO4)2 на лантан или празео-
дим получены соответственно апатиты составов
Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 [6] и Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 [11].
Свойства подобных соединений, имеющих общий
вид Pb10 – xRx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (R = РЗМ, x = 0–3),
исследованы крайне мало. Имеются данные о
структуре Pb10(GeO4)2(VO4)4 (x =0) [12, 13],
Pb10 – xLax(GeO4)2 + x(VO4)4 – x [6, 11],
Pb10 ‒ xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x [11, 14] и
Pb10 ‒ xNdx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x [15] (x = 0–3).
Кроме того, исследована высокотемпературная
теплоемкость этих соединений, содержащих La
[16], Pr [14] и Nd [15].

Целью настоящей работы является синтез,
исследование кристаллической структуры и вы-
сокотемпературной теплоемкости апатитов
Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2, 0.5, 0.7 и 1.0).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2,
0.5, 0.7 и 1.0) получали твердофазным синтезом из
предварительно прокаленных исходных оксидов
PbO, Sm2O3, V2O5 “ос.ч” и GeO2 (99.99%). Стехио-
метрические смеси гомогенизировали в агатовой
ступке и прессовали в таблетки. Их обжигали на
воздухе при 773, 873, 973 K (по 10 ч) и при 1073 K
(200 ч). Через каждые 10 ч таблетки перетирали и
снова прессовали.

Контроль фазового состава полученных образ-
цов проводили с использованием рентгенофазо-
вого анализа. Порошковые рентгенограммы по-
лучены при комнатной температуре на дифракто-
метре Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение) с
использованием линейного детектора VANTEC.
Шаг сканирования составлял 0.016°, время экс-

УДК 536.63

EDN: DSKJWO
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позиции на каждый шаг 2 с. Уточнение Ритвельда
проведено в программе TOPAS 4.2 [17].

Теплоемкость образцов
Pb10 ‒ xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2, 0.5, 0.7 и
1.0) измеряли методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии при помощи термоана-
лизатора STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Германия).
Методика экспериментов описана нами ранее [18].
Погрешность измерений не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ показал, что одно-
фазные соединения со структурой апатита обра-
зуются в области составов 0 ≤ x ≤ 1. Однофазные

образцы с x = 2 получить не удалось. Подобное
наблюдалось при синтезе Pb8 – xGdxNa2(VO4)6Ox/2
(примесь GdVO4) [4] и Pb8 – xEuxNa2(VO4)6Ox/2
(примесь EuVO4) [19]. В нашем случае фазовую
принадлежность примеси установить не удалось.

Для однофазных образцов все рефлексы про-
индицированы в гексагональной сингонии
(пр. гр. P63/m) с параметрами, близкими к апати-
ту Pb5(GeO4)(VO4)2 [12, 13]. Поэтому эта структура
была взята в качестве стартовой модели уточне-
ния. В обе независимые позиции ионов свинца
(Pb1 и Pb2) (рис. 1) были помещены ионы Pb/Sm
с фиксированными значениями заселенностей
позиций согласно предполагаемой химической
формуле. Уточнить заселенность Sm не представ-
лялось возможным из-за малого значения кон-
центраций. Для единственной позиции Ge/V бы-
ло рассчитано соотношение между ионами Ge и
V, учитывая химическую формулу, и эти заселен-
ности также были фиксированы в ходе уточне-
ния. Тепловые параметры всех атомов уточнены в
изотропном приближении. Уточнение шло ста-
бильно и дало низкие величины R-факторов
(табл. 1, рис. 2). Координаты атомов и основные
длины связей представлены в табл. 2 и 3 соответ-
ственно. На рис. 3 показано влияние состава об-
разцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x на парамет-
ры элементарной ячейки. Параметры элементар-
ной ячейки незамещенного образца (х = 0) взяты
из работы [13].

Ванадат-германат свинца можно отнести к ла-
кунарным апатитам [10, 20]. В апатитах с данной
структурой отсутствуют анионы в каналах вдоль
оси с элементарной ячейки. При этом стабилиза-

Рис. 1. Кристаллическая структура 
Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x.

Pb1/Sm1

Pb2/Sm2
(Ge/V)O4

ab c

Таблица 1. Основные параметры съемки и уточнения структуры Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

Примечание. a, c – параметры ячейки; V – объем ячейки; d – рассчитанная плотность; факторы недостоверности: Rwp – ве-
совой профильный, Rp – профильный, Rexp – ожидаемый, RB – интегральный; χ2 – качество подгонки.

x 0.2 0.5 0.7 1.0

Пр. гр. P63/m P63/m P63/m P63/m

a, Å 10.09143(6) 10.09242(6) 10.09276(6) 10.0922(5)

c, Å 7.38601(6) 7.36970(6) 7.35802(6) 7.3410(1)

V, Å3 651.397(10) 650.086(9) 649.08(1) 648.53(2)

Z 1 1 1 1

d, г/см3 7.13 7.12 7.11 7.10

Δ2θ, град 7.5–120 7.5–120 7.5–120 7.5–110

Rwp, % 6.10 6.61 5.54 5.53

Rp, % 4.79 4.38 5.54 5.54

Rexp, % 3.86 3.71 3.61 3.60

RB, % 1.96 1.84 1.83 1.80

χ2 1.58 1.51 1.53 1.52
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ция структуры осуществляется за счет стехиомет-
рически активных катионов, имеющих 6s2-пары
электронов (в нашем случае Pb2+) и находящихся
в положении Pb2.

Из рис. 3 и табл. 1 следует, что при замещении
свинца самарием в области составов 0.2 ≤ x ≤ 1
происходит линейное уменьшение параметров с,
V и d элементарной ячейки. При этом параметры
а и b практически не изменяются. Можно отме-
тить, что в координационном полиэдре Pb1 сред-
ние межатомные расстояния Pb1–O1 (2, 3)
уменьшаются, а в полиэдре Pb2 средние расстоя-
ния Pb2—O1 (2, 3) почти не меняются. Возможно,
это объясняется увеличением концентрации не
только ионов самария, но и ионов Ge4+, замеща-
ющих V5+ в тетраэдрах Ge(V)O4. Уменьшение
объема элементарной ячейки с ростом концен-

трации Sm согласуется с меньшим ионным ради-
усом Sm3+ по сравнению с таковым для Pb2+ [21].

Влияние температуры в области 350–1000 K на
теплоемкость образцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
показано на рис. 4. Видно, что значения Cp увели-
чиваются как с ростом температуры от 350 до
1000 K, так и при увеличении концентрации са-
мария. Заметим, что наблюдается близость значе-
ний теплоемкости для образцов с x = 0.5 и 0.7. Учи-
тывая это, в дальнейшем в качестве примера будем
рассматривать образец Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3. Уста-
новлено, что температурные зависимости теплоем-
кости хорошо описываются уравнением Праусни-
ца, Рида, Шервуда [22]

(1)

которое лучше, чем уравнение Майера-Келли [23]

(2)

описывает экспериментальные результаты. Урав-
нение (1) для Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3 имеет следую-
щий вид:

(3)

Коэффициент корреляции для уравнения (3) ра-
вен 0.9996, а максимальное отклонение от сгла-
живающей кривой – 1.4%.

Следует отметить, что подобное наблюда-
лось при исследовании теплоемкости образцов
Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3)
[24]. Используя соотношение (3) и уравнения для
расчета термодинамических функций [22], рас-
считали изменения энтальпии, энтропии и энер-
гии Гиббса. Результаты приведены в табл. 4.

= + + +2 3,pC a bT dT fT

= + + 2,pC a bT cT

( ) ( )
( ) ( )

−

− −

= ± + ± ×
± × + ± ×

3

5 2 7 3

766.9 5.9 512.3 28.7 10 –

– 38.24 4.43 10 1.79 0.22 10 .
pC T

T T

Рис. 2. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разност-
ный (3) профили рентгенограммы Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3
после уточнения методом минимизации производной
разности.

90 11070503010

I1/2

2�, град

1

2

3

Рис. 3. Влияние состава образцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4–x на параметры элементарной ячейки: a = b (1), c (2),
V (3) и d (4).
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Таблица 2. Атомные координаты и изотропные тепловые параметры (Å2) образцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

Атом x y z Biso Occ

x = 0.2

Pb1 1/3 2/3 0.0047(5) 1.50(5) 0.98

Sm1 1/3 2/3 0.0047(5) 1.50(5) 0.02

Pb2 0.25310(15) 0.0027(3) 1/4 1.52(5) 0.98

Sm2 0.25310(15) 0.0027(3) 1/4 1.52(5) 0.02

Ge 0.3992(4) 0.3827(4) 1/4 0.33(9) 11/30

V 0.3992(4) 0.3827(4) 1/4 0.33(9) 29/30

O1 0.2950(17) 0.4719(17) 1/4 2.2(2) 1

O2 0.5899(16) 0.4966(16) 1/4 2.2(2) 1

O3 0.3541(11) 0.2591(11) 0.0712(13) 2.2(2) 1

x = 0.5

Pb1 1/3 2/3 0.0060(5) 1.41(6) 0.95

Sm1 1/3 2/3 0.0060(5) 1.41(6) 0.05

Pb2 0.25459(14) 0.0041(2) 1/4 1.31(5) 0.95

Sm2 0.25459(14) 0.0041(2) 1/4 1.31(5) 0.05

Ge 0.4014(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 5/12

V 0.4014(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 7/12

O1 0.3036(15) 0.4778(16) 1/4 2.2(2) 1

O2 0.5909(15) 0.4946(14) 1/4 2.2(2) 1

O3 0.3575(10) 0.2625(1) 0.0712(12) 2.2(2) 1

x = 0.7

Pb1 1/3 2/3 0.0062(5) 1.63(6) 0.93

Sm1 1/3 2/3 0.0062(5) 1.^3(6) 0.07

Pb2 0.25523(13) 0.0049(2) 1/4 1.45(5) 0.93

Sm2 0.25523(13) 0.0049(2) 1/4 1.45(5) 0.07

Ge 0.4022(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 0.45

V 0.4022(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 0.55

O1 0.3032(16) 0.4790(16) 1/4 2.8(2) 1

O2 0.5944(15) 0.4994(15) 1/4 2.8(2) 1

O3 0.3610(11) 0.2642(11) 0.0672(12) 2.8(2) 1

x = 1

Pb1 1/3 2/3 0.0089(3) 0.0287(5)

Sm1 1/3 2/3 0.0089(3) 0.0287(5)

Pb2 0.25610(12) 0.00575(19) 0.25000 0.0377(5)

Ge 0.4042(4) 0.3844(4) 0.25000 0.0249(9)

V 0.4042(4) 0.3844(4) 0.25000 0.0249(9)

O1 0.3244(14) 0.4992(13) 0.25000 0.034(2)

O2 0.5999(13) 0.4878(13) 0.25000 0.041(2)

O3 0.3516(8) 0.2656(8) 0.0619(9) 0.038(2)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ТЕПЛОЕМКОСТЬ 865

Таблица 3. Основные длины связей (Å) в Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

Элементы симметрии для x = 0.2, 0.5 и 0.7: (I) –x + 1, –y + 1, z – 1/2; (II) y, –x + y + 1, –z; (III) –x + y, –x, –z + 1/2; (IV) –y + 1, x – y,
–z + 1/2; (V) y, –x + y, –z; для x = 1: (I) –x + 1, –y + 1, z – 1/2; (II) –x + 1, –y + 1, –z; (III) –y + 1, x –y, z; (IV) y, –x + y, z + 1/2.

x = 0.2
(Pb1/Sm1)–O1 2.556(10) (Ge/V)–O1 1.692(11)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.851(11) (Ge/V)–O2 1.677(11)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.909(13) (Ge/V)–O3 1.714(1)
(Pb2/Sm2)–O1III 2.703(15)
(Pb2/Sm2)–O2IV 2.215(14)
(Pb2/Sm2)–O3 2.615(10
(Pb2/Sm2)–O3V 2.581(1)

x = 0.5
(Pb1/Sm1)–O1 2.527(10) (Ge/V)–O1 1.682(10)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.835(9) (Ge/V)–O2 1.665(10)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.882(9) (Ge/V)–O3 1.721(9)
(Pb2/Sm2)–O1III 2.790(14)
(Pb2/Sm2)–O2IV 2.218(12)
(Pb2/Sm2)–O3 2.644(9)
(Pb2/Sm2)–O3V 2.558(9)

x = 0.7
(Pb1/Sm1)–O1 2.514(10) (Ge/V)–O1 1.703(10)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.849(10) (Ge/V)–O2 1.692(10)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.854(9) (Ge/V)–O3 1.710(9)
(Pb2/Sm2)–O1III 2.796(14)
(Pb2/Sm2)–O2IV 2.170(13)
(Pb2/Sm2)–O3 2.64710)
(Pb2/Sm2)–O3V 2.570(9)

x = 1.0
(Pb1/Sm1)–O1 2.418(10) (Ge/V)–O1 1.709(17)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.747(12) (Ge/V)–O2 1.712(12)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.945(9) (Ge/V)–O3 1.729(7)
Pb2–O2III 2.249(11)
Pb2–O3 2.681(7)
Pb2–O3IV 2.490(7)

Таблица 4. Термодинамические свойства Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3

* – ΔG/T* = [H°(T) – H°(350 K)]/T – [S°(T) – S°(350 K)].

T, K
Cp,

Дж/(моль К)
H°(T) – H°(350 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(350 K),

Дж/(моль К)
–ΔG/T*,

Дж/(моль К)

350 904.8 – – –
400 919.2 45.61 121.8 7.76
450 932.7 91.91 230.8 26.59
500 945.4 138.9 329.8 52.04
550 957.4 186.4 420.4 81.46
600 968.9 234.6 504.2 113.2
650 980.0 283.3 582.2 146.4
700 990.8 332.6 655.2 180.1
750 1001 382.4 724.0 214.1
800 1012 432.7 788.9 248.0
850 1023 483.6 850.6 281.7
900 1034 535.1 909.4 314.9
950 1046 587.1 965.6 347.7

1000 1058 639.6 1020 380.0
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из исходных оксидов твердофазным синтезом по-
лучены твердые растворы Pb10–xSmx(GeO4)2+x(VO4)4–x
(x = 0.2, 0.5, 0.7, 1.0). Впервые определена их кри-
сталлическая структура (координаты атомов и их
изотропные тепловые параметры, основные дли-
ны межатомных связей). Методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии измерены их
высокотемпературные теплоемкости. На основа-
нии экспериментальных данных рассчитаны тер-
модинамические свойства фазы состава
Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3.
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Исследовано взаимодействие предварительно активированных механохимическим способом по-
рошков NbCl5 и NaBH4, взятых в мольном соотношении 1 : 2.4, в ионных расплавах Na2B4O7, КСl,
KBr, а также в эвтектических смесях мол. %: 50NaCl + 50KCl или 58LiCl + 42KCl – в течение 8–15 ч
при температурах 873–1073 K под давлением аргона 4 МПа. Показано, что применение ионных рас-
плавов позволяет получать близкие к сферическим наночастицы диборида ниобия со средним раз-
мером в зависимости от температуры ~12–17 нм, кристаллизующиеся в гексагональной сингонии,
пр. гр. P6/mmm, с периодами элементарной ячейки NbB2 a = 0.3105–0.3125 нм, c = 0.3269–0.3294 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

В силу высоких температур плавления, твердо-
сти, прочности, модуля упругости, износоустойчи-
вости, широкого спектра электрических свойств,
низкой скорости испарения, химической и кор-
розионной инертности бориды металлов IV–VI
групп находят применение в различных обла-
стях промышленности [1–4]. Типичным пред-
ставителем боридов V группы является диборид
ниобия NbB2.

Создание тугоплавких материалов в нано-
структурном состоянии с физико-химическими,
механическими и другими свойствами, превосхо-
дящими таковые для микрокристаллических ана-
логов, обещает значительное расширение сферы
их применения и стимулирует работы, направ-
ленные на разработку новых методик синтеза на-
норазмерных тугоплавких соединений [5]. В этой
связи актуальными становятся исследования по
изучению взаимодействия различных солей нио-
бия с борсодержащими реагентами с целью раз-
работки новых эффективных методик получения
наночастиц диборида ниобия.

Для синтеза наночастиц NbB2 обычно исполь-
зуют методики, разработанные для получения ди-
боридов переходных металлов IV, VI групп, кото-
рые условно можно свести к нескольким основным
типам: высокотемпературный твердофазный син-
тез из элементов; “бестоковый” метод синтеза при
взаимодействии бора и ниобия в ионных распла-
вах; боротермическое или карботермическое вос-
становление различных оксидов и солей металлов
бором (аморфным или кристаллическим), угле-
родом в той или иной форме (сажа, нановолокна,
графит); восстановление оксидов металлов и бора
магнием, натрием или оловом; механохимиче-
ский синтез из элементов; химическое осаждение
из паровой фазы (CVD); термолиз соответствую-
щих борогидридов металлов или их комплексных
производных; взаимодействие хлоридов переход-
ных металлов с борогидридами щелочных метал-
лов без стадии выделения борогидридных произ-
водных переходных металлов при повышенных
температурах и давлениях; синтез в плазме [6–23].

В [6] отмечено, что при высокотемпературном
твердофазном взаимодействии порошкообраз-
ных ниобия и аморфного бора NbB2 образуется с
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EDN: QERGMX
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высокой скоростью, но в оригинальной работе
отсутствуют данные о чистоте и размере частиц
(кристаллитов) полученного диборида ниобия. В
[7, 8] синтезированы близкие к сферическим на-
норазмерные частицы диборида ниобия со средним
диаметром 65 нм при взаимодействии аморфного
бора с порошком ниобия в аргоне при температу-
ре 1073 K в ионных расплавах буры или галогени-
дов щелочных металлов. В [9, 10] установлено,
что при взаимодействии NbO2 с бором при 1573 K
в аргоне образуются агломерированные нано-
стержни NbB2 диаметром 40 и длиной до 800 нм.
При 1923 K карботермическим восстановлением
смеси аморфного бора и оксидов ниобия углеродом
могут быть получены наночастицы NbB2 (~50 нм)
[11]. В [12] получены наностержни NbB2 диамет-
ром 50–60 и длиной до 600 нм при взаимодей-
ствии NbCl5 с NaBH4 в аргоне при температурах
823–1173 K.

Наноразмерный диборид ниобия с размером
частиц ~30 нм может быть получен при 1173 K вза-
имодействием Mg, Nb2O5 и H3BO3 в расплавах
смесей NaCl + MgCl2 или LiCl + KCl [13, 14]. На-
ночастицы диборида ниобия образуются при вза-
имодействии NbCl5 с порошками бора и олова
при температуре 923 K в атмосфере азота [15]. По-
рошкообразный NbB2 с размером частиц ~100 нм
получали при 1073 K взаимодействием предвари-
тельно активированной механохимическим спо-
собом смеси порошков магния и ниобия с окси-
дом бора [16]. Для выделения из реакционной
смеси диборида ниобия полученный спек после-
довательно обрабатывали соляной кислотой, во-
дой и этиловым спиртом. Достаточно крупнозер-
нистые частицы NbB2 (~200 нм) могут быть получе-
ны магнийтермическим восстановлением смеси
оксидов ниобия и бора [17]. Наноразмерный дибо-
рид ниобия получали также осаждением из газовой
фазы, содержащей NbCl5, BCl3 и H2, на кварце-
вую подложку в виде гомогенной пленки при
1223–1323 K и в виде кристаллической фазы при
1323–1473 K [18]. Наноразмерный NbB2 с разме-
ром частиц ~38 нм получен при взаимодействии
Nb2O5 c порошком Mg и Na2B4O7⋅10H2O в авто-
клаве при 1073 K [19]. По методикам, разработан-
ным для синтеза наночастиц диборида циркония
разложением соответствующих борогидридных
производных, можно также получать и наноча-
стицы NbB2 [20, 21]. В [22] показана принципиаль-
ная возможность получения наночастиц боридов
ниобия в RF-термической плазме. Наночастицы
NbB2 образуются также при взаимодействии NbO2

с бором в присутствии серы и металлического на-
трия [23].

В настоящей работе рассматривается методика
синтеза наночастиц NbB2, основанная на взаимо-
действии активированных в высокоэнергетиче-
ской планетарной шаровой мельнице пентахло-
рида ниобия и борогидрида натрия в ионных рас-
плавах (L) различного состава и химической
природы (L = Na2B4O7, КСl, KBr, эвтектические
смеси (мол. %): 50NaCl + 50KCl или 58LiCl + 42KCl)

(1)

Эта работа является непосредственным про-
должением работы [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты. Борогидрид натрия с чи-

стотой >99.5% получали перекристаллизацией
технического препарата из 1N раствора NaOH и су-
шили в вакууме 0.13 Па при 373 K, в работе исполь-
зовали NbCl5 квалификации “х. ч.”, аргон высокой
чистоты – 99.998% (ТУ 2114–005–0024760–99).
Источником водорода с чистотой не менее 99.999%
служил автономный лабораторный генератор, со-
держащий в качестве рабочего материала гидрид-
ные фазы на основе LaNi5 и TiFe, принцип дей-
ствия которого подробно описан в [25]. Хлориды
и бромиды лития, калия, натрия квалификации
“х. ч.” или их смеси непосредственно перед
синтезом вакуумировали до остаточного давле-
ния 0.13 Па при температуре 573 K. Безводный
Na2B4O7 получали вакуумированием товарного
Na2B4O7⋅5H2O квалификации “х. ч.”, в вакууме
0.13 Па при температуре 623 K.

Методы анализа. Рентгенофазовый анализ
(РФА) полученных наночастиц NbB2 проводили
на дифрактометре ДРОН-3 с монохроматором на
вторичном пучке. Регистрацию дифрактограмм
вели в режиме пошагового сканирования на излу-
чении CuKα в интервале углов 2θ 20°–90° с шагом
съемки 0.02° и экспозицией 4 с в точке. Профиль-
ный анализ дифрактограмм осуществляли в про-
граммном пакете “Буревестник”. Расчет метрики
ячейки и параметров тонкой структуры проводи-
ли по 8 рефлексам. Инструментальное уширение
учитывали по уширению линий эталона LaB6
(SRM 660b). Для расчета областей когерентного
рассеяния (ОКР) использовали метод вторых мо-
ментов.

Термические исследования выполняли мето-
дом синхронного термического анализа с масс-

⎯⎯⎯→5 4 2

2

  NbCl + 2NaBH NbB +
+ 2NaCl + 3HCl + 2. .5H

t
L
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спектрометрическим анализом газовой фазы на
термоанализаторе Netzch STA 409 PC Luxx и
масс-спектрометре QVS 403 C Aeolos при ли-
нейном нагреве навески образца со скоростью
10°C/мин в потоке аргона высокой чистоты.

Электронно-микроскопические исследования
и энергодисперсионный анализ (ЭДА) осуществ-
ляли на комплексе приборов, состоящем из авто-
эмиссионного сканирующего электронного мик-
роскопа (СЭМ) Zeiss Supra 25 и рентгеноспектраль-
ной приставки INCA Х-sight. Микрофотографии
получали при низких ускоряющих напряжениях
электронного пучка (~4 кВ). При таких ускоряю-
щих напряжениях вклад в регистрируемый сиг-
нал от подложки минимален либо отсутствует во-
все. ЭДА осуществляли при ускоряющем напря-
жении ~8 кВ.

Удельную поверхность образцов находили при
температуре жидкого азота с использованием
анализатора Quadrasorb SI. Из данных измере-
ний удельной поверхности (Sуд) проводили
оценку диаметра частиц NbB2 в предположении
их сферической формы по известной формуле:
dx = 6/(γSуд), где dx – размер частиц, γ – рентге-
новская плотность NbB2, равная 6.93 г/см3.

Содержание бора, ниобия, хлорид- и бро-
мид-ионов определяли по стандартным анали-
тическим методикам, а также методом ЭДА.
Содержание водорода и кислорода определяли
на CHNS/O-элементном анализаторе Vario EL
cube Elementar.

Методика эксперимента. Смесь NbCl5 + NaBH4
в мольном соотношении 1 : 2.4 активировали в
шаровой планетарной мельнице Pulverisette 6
(шары из ZrO2 диаметром 10 мм, шаровая загруз-
ка 1 : 10, скорость вращения 400 об./мин, время

обработки 2 мин) в атмосфере аргона при ком-
натной температуре. Активированную смесь по-
рошков 3.25 г NbCl5 (0.012 моля) и 1.10 г NaBH4
(0.029 моля) вместе с навесками (по 15.0 г) KCl,
KBr, Na2B4O7 или эвтектической смеси (мол. %):
50NaCl + 50KCl, 58LiCl + 42КCl засыпали в квар-
цевую ампулу, а затем помещали в реактор-авто-
клав из нержавеющей стали в атмосфере аргона
высокой чистоты.

Температуры синтеза выбирали выше темпе-
ратур плавления используемых ионных распла-
вов. Давление аргона в реакторе над расплавом
реагентов (4 МПа) гарантировало в экстренных
ситуациях отсутствие возможного контакта рас-
плава со следами кислорода и азота воздуха.

Реакционную смесь вакуумировали до оста-
точного вакуума 0.13 Па, заполняли аргоном под
давлением 4 МПа и нагревали в течение 8–15 ч в
интервале температур 873–1073 K. В ходе синтеза
давление в реакторе повышалось до ~10 МПа за счет
выделения газообразных продуктов реакции (1). За-
тем температуру в реакторе доводили до комнат-
ной и понижали давление до атмосферного. По-
сле вскрытия реактора полученную реакционную
массу последовательно обрабатывали охлажден-
ной до 277 K дистиллированной водой, ацетоном,
этиловым спиртом и вакуумировали при 313 К до
остаточного вакуума 0.13 Па. Затем полученный
порошок снова помещали в реактор, вакуумиро-
вали и обрабатывали H2 из водородного аккуму-
лятора в проточном режиме под давлением H2
5 МПа при 373 К по методике [26]. После обра-
ботки водородом реактор вновь вакуумировали
при комнатной температуре до остаточного ваку-
ума 0.13 Па, заполняли аргоном до атмосферного
давления и выгружали из реактора полученное
вещество.

Таблица 1. Результаты расчета термодинамических параметров реакции (1) в температурном интервале 673–1173 K

Т, К ΔН, кДж/моль ΔS, Дж/(моль К) ΔG, кДж/моль

673 –119.8 547.7 –488.4
723 –123.4 542.4 –515.6
773 –126.8 538.0 –542.6
823 –185.7 465.5 –568.9
873 –186.4 465.0 –592.3
923 –187.0 464.4 –615.7
973 –187.7 463.9 –639.1

1023 –188.2 463.5 –662.4
1073 –188.7 463.2 –685.7
1123 –189.0 463.0 –708.9
1173 –189.2 462.8 –732.1
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Рис. 1. Дифрактограммы наночастиц NbB2, получен-
ных при 1073 K в ионном расплаве KBr (a), при 1023 K
в ионном расплаве (мол. %) 50NaCl – 50KCl (б), при
873 K в ионном расплаве 58LiCl – 42KCl (в) и под-
вергнутых термообработке в политермическом режи-
ме в аргоне до 1273 K (г).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведены результаты расчета термо-

динамических параметров реакции (1). Как сле-
дует из этих данных, в рассматриваемом интерва-
ле температур взаимодействие характеризуется
высокой термодинамической вероятностью об-
разования диборида ниобия. Реакция является эк-
зотермической. Расчеты изменения энергии Гибб-
са указывают на то, что реакция в данном темпе-
ратурном интервале энергетически выгодна, а
повышение температуры способствует ее про-
теканию. Термодинамические данные для NbB2
взяты из работы [27], для остальных веществ – из
справочника NIST Chemistry Webbook [28].

На рис. 1 и в табл. 2 представлены результаты и
условия взаимодействия NbCl5 с NaBH4 по реак-
ции (1) при различных температурах и времени
взаимодействия в соответствующих ионных рас-
плавах. Как видно из этих данных, образование
наночастиц диборида ниобия наблюдается при
температурах, превышающих температуру интен-
сивного разложения борогидрида натрия, кото-
рая равна 868 K [29]. Выделенный из реакцион-
ной смеси наноразмерный NbB2, по результатам
химического анализа и ЭДА, независимо от ис-
пользуемого ионного расплава имеет валовый хи-
мический состав NbB1.99–2.02O0.01–0.02. Следов гало-
генид-ионов и водорода в нем не обнаружено.

Из дифрактограмм, полученных при различ-
ных температурах (рис. 1а–1в), видно, что мате-
риал является однофазным и содержит нанораз-
мерный диборид ниобия (пр. гр. P6/mmm). Значи-
мого количества примесных фаз не обнаружено.
Параметры элементарной ячейки наночастиц
NbB2 (табл. 2) согласуются с результатами [30] и
соответствуют дифракционной базе данных
ICDD (PDF–2, Сard 000-35-0742). Как было от-
мечено выше, повышение температуры реакции (1)
способствует образованию наночастиц NbB2, од-
нако при этом происходит увеличение их размера
(табл. 3). По данным СЭМ, полученные в темпе-
ратурном интервале 873–1073 K наночастицы
NbB2 имеют различную форму, но преобладаю-
щая их часть имеет форму, близкую к сфериче-
ской (рис. 2а–2в). Наночастицы NbB2 заметно аг-
ломерированы, о чем свидетельствует сравнение
их размеров из данных СЭМ и из величин удель-
ной поверхности.

В табл. 3 сопоставлены средние размеры ча-
стиц (кристаллитов) NbB2, оцененные из данных
СЭМ, профильного анализа дифрактограмм и ве-
личин удельной поверхности. Видно, что незави-
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симо от природы ионного расплава средний раз-
мер частиц (кристаллитов) NbB2 определяется
температурой синтеза и составляет от 12 до 17 нм.
Применение ионных расплавов в реакции (1)
позволяет получать не наностержни, а близкие к
сферическим наночастицы NbB2 меньшего раз-
мера при более низкой температуре и меньшем
времени взаимодействия компонентов по срав-
нению с рассмотренными выше твердофазными

реакциями в отсутствие ионного расплава, на-
пример [12].

Термографические исследования, проведен-
ные в атмосфере аргона в температурном интер-
вале 293–1273 K, указывают на то, что наночасти-
цы NbB2 не испытывают физико-химических пре-
вращений, связанных с выделением, поглощением
тепла или изменением массы, а также сохраняют
фазовый состав (рис. 1г) и морфологию (рис. 2г).

Таблица 2. Результаты исследования взаимодействия NbCl5 с NaBH4 по реакции (1) при различных температу-
рах и времени в атмосфере аргона в ионных расплавах (мол. %) или без них

* По данным РФЭС, кислород находится в поверхностных слоях наночастиц NbB2 в виде оксидов ниобия (V) и бора [24]. 
** Периоды кристаллической решетки не рассчитывались ввиду недостаточного количества рефлексов. 

*** Взаимодействие NbCl5 с NaBH4 по реакции (1) осуществлялось в отсутствие ионных расплавов [12].

Ионный расплав T, K τ, ч Химический
состав*

Фазовый
состав a, нм c, нм

KCl 1073 15 NbB1.99O0.02 NbB2 0.3115 0.3278

KBr 1023 8 NbB2.01O0.02 NbB2 0.3117 0.3271

1073 15 NbB2.00O0.02 NbB2 0.3125 0.3294

50NaCl–50KCl 948 10 NbB1.99O0.01 NbB2** – –

1023 8 NbB2.02O0.02 NbB2 0.3110 0.3281

1073 8 NbB2.01O0.02 NbB2 0.3107 0.3269

58LiCl–42KCl 873 10 NbB2.02O0.01 NbB2** – –

923 8 NbB1.99O0.01 NbB2** – –

1073 8 NbB2.02O0.02 NbB2 0.3121 0.3290

Na2B4O7 1073 8 NbB2.01O0.02 NbB2 0.3105 0.3294

– 923 12 – NbB2*** 0.3105 0.3277

Таблица 3. Средний диаметр наночастиц NbB2, полученных при взаимодействии NbCl5 с NaBH4 по реакции (1)
в ионных расплавах (мол. %) или без них при различных температурах

* Наностержни диаметром 50–60 и длиной 600 нм [12].

Ионный расплав Т, K Dср, нм (СЭМ) Размер ОКР, нм Dср, нм (из данных Sуд)

58LiCl–42KCl 873 ~12 ~3 ~16(Sуд = 53 м2/г)

50NaCl–50KCl 1023 ~17 ~9 ~20(Sуд = 43 м2/г)

KBr 1073 ~17 ~10 ~19(Sуд = 45 м2/г)

– 923 ~50–600* – –
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение ионных расплавов различного

химического состава при взаимодействии пред-
варительно активированных механохимическим
способом порошков NbCl5 и NaBH4, взятых в
мольном соотношении 1 : 2.4, при температурах
873–1073 K и времени реакции 8–15 ч в атмосфе-
ре аргона позволяет получать близкие к сфериче-
ским наночастицы диборида ниобия со средним
размером ~12–17 нм в более мягких условиях, чем
при отсутствии расплавов.
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Методами сканирующей электронной микроскопии, ИК- и рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) изучены продукты реакции TaCl5 c C2H2 в бензоле состава TaCl3.7C15H22 – гете-
рогенные катализаторы циклотримеризации алкинов. Катализатор представляет собой сфериче-
ские наночастицы среднего диаметра 70 нм. По данным РФЭС, элементный состав поверхности –
TaCl1.80C28O3. Величины энергий связи (Eb) 4f7/2- и 5p3/2-электронов тантала, равные 26.3 и 37.2 эВ,
указывают на степень окисления тантала 5+ на поверхности образца. После травления ионами Ar+

наряду с Та5+ наблюдались линии электронов Ta 4f7/2 и 5p3/2 с Eb = 23.8 и 34.6 эВ соответственно, что
свидетельствует о степени окисления тантала в активном катализаторе 3+. Линия Cl 2p электронов
состоит из двух перекрывающихся дублетов c энергиями 198.7 и 200.1 эВ, что обусловлено наличием
мостиковых и концевых ионов хлора в каталитически активном комплексе. Энергия связи
Eb(C1s) = 284.2 эВ соответствует циклическим ненасыщенным углеводородам с сопряженными
связями в углеводородной матрице. Катализатор устойчив при высоком вакууме и не заряжается
под пучком рентгеновского излучения, что характеризует его слабые диэлектрические свойства.

Ключевые слова: TaCl5, С2Н2, СЭМ, ИК-спектроскопия, РФЭС
DOI: 10.31857/S0002337X22070090

ВВЕДЕНИЕ
Моно- и биядерные комплексы ниобия(III) и

тантала(III) – [MX3(L3)] и [M2X6(L3)] (Х = Cl, Br, I;
L = OC4H8, SO4H8 и M2S) – гомогенные катализа-
торы циклотримеризации алкинов [1–4]. Гетеро-
генными катализаторами стереоселективной цик-
лотримеризации ацетилена и замещенных алкинов
HC≡CR (R, R' = H, R) являются нестехиометриче-
ские продукты реакции NbCl5 и TaCl5 с ацетиле-
ном [5, 6]. Это мелкодисперсные вещества темно-
синего цвета, практически не растворимые в ор-
ганических растворителях и разлагающиеся при
нагревании, сведения о них ограничены изучени-
ем состава [6]. Методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) изучены эле-
ментный и ионный составы поверхности катали-
затора NbCl2 ± 0.1(CnHn) (n = 10–12) [7]. На
основании величин энергий связи электронов
ниобия Eb(Nb 3d5/2) = 203.8 и 204.2 эВ образцов
после травления поверхности катионами аргона
сделано заключение, что степень окисления нио-

бия в катализаторе 2+ или 3+. Относительно уз-
кая линия в спектре C 1s-электронов свидетельству-
ет об эквивалентности атомов углерода в органиче-
ской части катализатора, а величина Eb(C 1s) =
= 284.0 эВ близка к энергии связи в циклических
ненасыщенных углеводородах с сопряженными
двойными связями. Линии Cl представляли собой
два перекрывающихся дублета с энергиями связи Cl
2p3/2-электронов, равными 198.7 и 200.1 эВ, что сви-
детельствовало о наличии концевых и мостико-
вых атомов хлора в каталитически-активном
комплексе. На основании полученных данных
был сделан вывод, что катализатор представляет
собой композит, содержащий металлорганиче-
ские кластеры низших хлоридов ниобия в орга-
нической матрице, представляющей собой цик-
лические ненасыщенные углеводороды с сопря-
женными двойными связями [7].

Метод MALDI-TOF масс-спектрометрии ока-
зался эффективным при изучении катализатора
линейной олигомеризации ацетилена – продук-
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EDN: TJCIPI
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тов реакции MoCl5 с С2Н2 в бензоле состава,
близкого MoCl2(C30H30). Было показано, что ка-
талитически активными центрами являются на-
норазмерные 13-атомные металлорганические
кластеры низших хлоридов молибдена [8]. При
изучении катализатора NbCl2 ± 0.1(CnHn) (n = 10–
12) методом MALDI TOF масс-спектрометрии в
режиме регистрации отрицательных ионов были
идентифицированы неизвестные ранее кластеры
оксохлоридов ниобия, образующиеся вследствие
активного взаимодействия мелкодисперсного ка-
тализатора с кислородом и влагой воздуха в про-
цессе пробоподготовки [9].

Несмотря на то что соединения тантала гораздо
менее склонны к процессам гидролиза, применение
этого метода при изучении TaCl3.7C15H22 – нестехио-
метрических продуктов реакции TaCl5 c C2H2 в бен-
золе, также не позволило установить состав металл-
органического каталитически активного комплекса
тантала, были идентифицированы семейства и ряды
неизвестных ранее кластеров оксохлоридных анион-
радикалов [ OxCly]– (n = 1–10) [10].

Цель настоящей работы – комплексное ис-
следование танталового катализатора состава
TaCl3.7C15H22, продукта реакции TaCl5 с ацетиле-
ном в бензоле, методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ), ИК-спектроскопии и
РФЭС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы исследования. В качестве

исходного использовали TaCl5 особой степени
чистоты (LANXIT) и высокочистый ацетилен.
Бензол предварительно осушали перегонкой над
металлическим натрием. Ацетилен очищали от
органических примесей и влаги пропусканием
через олеум и склянку Тищенко с P2O5.

Состав продуктов реакции изучали с исполь-
зованием СЭМ (Carl Zeiss), оснащенного при-
ставкой для энергодисперсионного анализа EDX
Oxford Instruments (ЦКП ИОНХ РАН).

РФЭС образца TaCl3.7C15H22 были получены на
спектрометре Kratos Axis Ultra DLD (Center for
Collective Use of the Moscow State University) с ис-
пользованием монохроматического AlKα-излуче-
ния (hν = 1486.6 эВ) при 150 Вт рентгеновской
пушки при давлении 1.3 × 10–7 Па и комнатной
температуре. Измельченный порошок шпателем
наносили на поверхность двухстороннего прово-
дящего скотча и придавливали. После этого изли-
шек порошка стряхивали. В результате образовы-
вался плотный, относительно толстый слой, что
исключало появление линий материала подлож-
ки в спектре изучаемого образца. Площадь попе-
речного сечения пучка была 300 × 700 мкм2. Ка-
либровка спектрометра проведена относительно

Tan

положения пиков Au 4f7/2 (83.96 эВ) и Cu 2p3/2
(932.62 эВ) для чистых золота и меди. Спектры
получены в энергетическом постоянном окне с
использованием энергии прохождения 20 эВ, шаг
0.05 эВ. Разрешение спектрометра, измеряемое
как полная ширина на полувысоте (FWHM Г, эВ)
максимума линии Au 4f7/2-электронов была меньше
0.65 эВ. Энергии связи были измерены относитель-
но Eb C 1s-электронов насыщенных углеводородов,
адсорбированных на поверхности образца. В этой
шкале энергия связи C 1s-электронов равна
285.0 эВ. Ошибка в определении энергии связи
электронов и ширины линий не превышала
±0.1 эВ, а погрешности в определении относи-
тельной интенсивности линии ±10%. Фон, свя-
занный с вторично рассеянными электронами,
вычитался по методу Ширли [11]. Спектры были
получены как для исходного образца, так и для
образца после травления его поверхности ионами
аргона. Травление поверхности образца проведе-
но катионами Ar+ при напряжении U = 2 кВ и то-
ке I = 50 мкА в течение 45 с. Скорость травления
по глубине для SiO2 равна 7–10 нм/мин. Были по-
лучены обзорные спектры в диапазоне энергий
связи от 0 до 1250 эВ, спектры валентной зоны от
0 до 50 эВ и спектры Ta 4d, 4s-, Cl 2p-, O 1s- и C 1s-
электронов. Образец под действием рентгенов-
ского излучения практически не заряжался (до
0.2 эВ), что позволяет считать его слабым диэлек-
триком.

Был проведен элементный количественный
анализ поверхности (глубина ~5 нм [12]), осно-
ванный на том, что интенсивность линии спектра
пропорциональна количеству атомов в исследуе-
мом образце. Использовано следующее соотноше-
ние: ni/nj = (Si/Sj)(kj/ki), где ni/nj – относительная
концентрация исследуемых атомов, Si/Sj – относи-
тельная интенсивность линий спектра, kj/ki – отно-
сительный экспериментальный коэффициент
чувствительности. Использованы следующие ко-
эффициенты чувствительности по отношению к
электронам углерода С 1s: 1.00 (C 1s), 2.81 (O 1s),
0.12 (O 2s), 3.21 (Cl 2p), 11.09 (Ta 4f), 18.55 (Ta 4d),
0.88 (Ta 4s).

Синтез танталового катализатора. Для синтеза
исходных продуктов через насыщенный раствор
TaCl5 в бензоле (0.0174 моль/л) пропускали ацети-
лен со скоростью ~3 л/ч до прекращения выделе-
ния HCl. Через несколько минут после начала
пропускания ацетилена первоначально желтый
раствор зеленел, что свидетельствовало о сниже-
нии степени окисления тантала до 4+, и одновре-
менно наблюдалось выделение HCl. Затем начи-
нали появляться тонкодисперсные темно-синие
частицы – комплексы тантала 3+ в зеленом рас-
творе. При дальнейшем пропускании ацетилена
их содержание возрастало, раствор начинал разо-
греваться и превращался в гель. Температура рас-
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твора не снижалась, пока пропускание ацетилена
продолжалось, т.е. темно-синее вещество явля-
лось активным катализатором экзотермической
реакции циклотримеризации ацетилена. Осадок
темно-синего цвета отделяли, промывали рас-
творителем и высушивали под вакуумом до по-
стоянного веса. По данным химического анали-
за, состав полученных продуктов отвечал фор-
муле TaCl3.7C15H22.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение катализатора методами СЭМ и ИК-
спектроскопии. На рис. 1 представлена морфоло-
гия поверхности композита, изученная методом
СЭМ. Композит представляет собой однородное
вещество темно-синего цвета с частицами сфери-
ческой формы со средним диаметром 70 нм.

ИК-спектры катализатора приведены на рис. 2
и 3. В спектре, снятом в суспензии CCl4 (рис. 2),
отчетливо видны интенсивные полосы поглоще-
ния деформационных колебаний C–H-связей
(при 1410, 1294 см–1). Линия при 1588 см–1 соот-

ветствует колебанию двойных углеродных связей
С=С.

Полосы поглощения в области 1030 см–1 могут
быть связаны с присутствием фрагментов Ta=O,
возникающих вследствие частичного окисления
образцов во время пробоподготовки. В ИК-спек-
трах, снятых в вазелиновом масле (рис. 3), прояв-
ляются линии связей C–Cl (757 см–1), что может
быть обусловлено с внедрением ацетилена по
связи металл–хлор в ходе реакции TaCl5 с C2H2.

Полосы поглощения при 1598 см–1 отражают
наличие двойных связей С=С, а линия при
472 см–1 относится к связям Ta–C [13].

Изучение катализатора методом РФЭС. При
использовании метода РФЭС информация о
свойствах вещества может быть получена на ос-
новании структуры спектров остовных электро-
нов [14], электронов внешних (от 0 до ~13 эВ,
ВМО) и внутренних (от ~13 до ~50 эВ, ВВМО)
молекулярных орбиталей [15, 16]. При этом рас-
сматриваются не только химические сдвиги и ин-
тенсивности линий электронов, но и характери-
стики сложной структуры спектров.

Рис. 1. СЭМ-снимки поверхности катализатора TaCl3.7C15H22.

(б)200 нм 200 нм(a)

Рис. 2. ИК-спектр катализатора TaCl3.7C15H22 (суспензия в CCl4).
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В обзорном РФЭС поверхности композита Ta-
Cl3.7C15H22 наблюдаемые линии соответствуют
элементам композита и кислороду, присутствую-
щему на поверхности образца в результате кон-
такта с кислородом и влагой воздуха (рис. 4).
Других элементов в заметных количествах (до 0.5
ат. %) в образце не обнаружено (табл. 1). Для
сравнения в табл. 1 приведены некоторые данные
РФЭС оксидов и других соединений тантала.

Линии электронов ВМО и ВВМО расположены
в области энергий от 0 до ~50 эВ. Для образца Ta-
Cl3.7C15H22 такие спектры до и после травления
ионами Ar+ представлены на рис. 5.

В низкоэнергетической области при 4.8, 6.5 и
8.0 эВ наблюдаются максимумы линий электро-
нов ВМО, образованных в основном внешними
валентными Ta 5d-, Cl 3p-, С 2р- и O 2p-электро-
нами (табл. 1). Линии в области ~13–~50 эВ отра-
жают структуру электронов ВВМО, в основном
обусловленных Cl 3s-, O 2s-, C 2s-, Ta 5p- и 4f-
атомными орбиталями (АО). Линия С 2s-элек-
тронов имеет малую интенсивность и наблюдает-
ся справа от линии Cl 3s-электронов (рис. 5а).
Следует отметить, что величины сечений фото-
эффекта O 2s- и особенно Cl 3s-электронов зна-
чительно превосходят соответствующую величи-
ну для С 2s-электронов [17]. Максимумы этих ли-
ний наблюдаются при 15.6 эВ для Cl 3s- и при 22.0
эВ для O 2s-электронов (рис. 5).

Спектры Ta 4f- и Ta 5p-электронов композита
TaCl3.7C15H22 могут быть использованы для оцен-
ки степени окисления тантала, если предположить,
что эти электроны слабо участвуют в образовании
химической связи. Наблюдаемые величины энер-
гий связи электронов тантала (Eb(Ta 4f7/2) = 26.3 эВ
и Eb(Ta 5p3/2) = 37.2 эВ) и Ta2O5 (табл. 1) практиче-
ски совпадают, поэтому можно заключить, что на
поверхности образца до травления катионами ар-
гона тaнтал находится в степени окисления 5+.
Это совпадает с результатами масс-спектромет-
рии [10], показавшими образование оксохлори-
дов тантала(V), и объясняется активным взаимо-
действием пористых наноразмерных частиц об-
разца с кислородом и влагой воздуха в процессе
пробоподготовки.

После травления поверхности образца катио-
нами аргона (рис. 5б) в области спектров ВВМО
Ta 4f- и Ta 5p-электронов, наряду с ранее наблю-
даемыми, появляются линии в области несколько
меньших энергий, сдвинутые на ΔEb = ~2.5 эВ:
Eb(Ta 4f7/2) = 23.8 эВ и Eb(Ta 5p3/2) = 34.6 эВ (табл. 1),
отнесенные нами к ионам тантала в степени
окисления 3+, продуктов реакции TaCl5 c C2H2 –
каталитически активных комплексов. Отметим,
что менее интенсивный максимум Та 5р-электро-
нов тантала(III) наблюдался и в спектре образца
до травления (рис. 5а).

Рис. 3. ИК-спектр катализатора TaCl3.7C15H22 (вазелиновое масло).
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Спектры РФЭС остовных электронов (от ~50
до 1250 эВ). Остовным электронам в спектрах от-
вечает область энергий от ~50 до 1250 эВ. На
рис. 6 представлены РФЭС Ta 4d- и Ta 4s-элек-
тронов композита. Спектр Та 4d-электронов
представляет собой характерный дублет широких
линий с величиной спин-орбитального расщеп-
ления ΔEsl = 11.7 эВ и энергией Ta 4d5/2-электро-

нов, равной 230.3(4.0) эВ (рис. 6а), что несколько
выше значения 229.6 эВ для Ta2O5 [17].

Величина энергии связи Ta 4s-электронов равна
567.7(6.5) эВ, что также больше значения 566.6 эВ
[18] для Ta2O5. Увеличение энергий Та 4d- и Ta 4s-
электронов, по нашему мнению, можно объяс-
нить образованием на поверхности оксохлоридов
тантала. Следует отметить, что относительно

Рис. 4. Обзорный РФЭС катализатора TaCl3.7C15H22.
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Таблица 1. Энергии связи электронов Eb и ширины линий Г элементов поверхности образца катализатора и (для
сравнения) некоторых ранее изученных соединений тантала

* Энергии связи приведены в шкале, для которой Eb(C 1s) = 285.0 эВ (насыщенные углеводороды). 
** База данных РФЭС [17].

Образец
Eb*, эВ (Γ, эВ)

MO Ta 4f7/2 Ta 5p3/2 Cl 2p3/2 O 1s C 1s

Исходная 
поверхность 
катализатора

4.8 (2.2)
6.5 (2.2)
8.0 (2.5)

15.6 (2.4)
22.0 (2.5)

26.3 (1.3) 37.2 (2.5) 198.6 (1.6)
200.3 (1.6)

530.5 (1.5)
531.8 (1.5)
533.2 (1.9)

284.2 (1.7)
285.7 (1.7) 
289.0 (1.8)
290.7 (1.8)

После обра-
ботки ионами 
Ar+

1.1 (2.5)
5.3 (2.5)
8.0 (2.5)

16.0 (2.5)

23.8 (2.4)
26.3 (1.9)

34.6 (2.5)
37.1 (2.5)

198.5 (1.6)
200.2 (1.6)

530.7 (1.5)
531.8 (1.5)
533.2 (1.7)

284.2 (1.8)
285.7 (1.8) 
288.9 (1.9)
290.6 (1.9)

Ta** 21.6 32.7
TaC 23.6 (0.9) 34.7 284.3 (1.0)
TaC0.95** 23.5 34.6
Ta2O5** 26.5 37.3
TaCl5** 27.3 38.4
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большие величины ширин линий для Та 4d- и Ta
4s-электронов затрудняют корректное определе-
ние различных ионов и энергий связи их элек-
тронов.

Можно предположить, что в спектрах Ta 4s- и
Ta 5s-электронов в наиболее простой форме мо-
жет проявляться мультиплетное расщепление,
если присутствуют неспаренные Ta 5dn-электро-
ны. Это должно приводить к расщеплению линий
на две компоненты, как это наблюдается в спек-
трах соединений 3d-металлов [19].

Мультиплетное расщепление ΔEms(Ta 4s или
Та 5s) для атома Ta 5d36s2 пропорционально обмен-
ному интегралу Gl(n1s,ns) (<4s5d|U|5d4s> = 0.41 эВ
или <5s5d|U|5d5s> = 4.51 эВ) и числу неспаренных
электронов N:

I1 : I2 = (S + 1)/S = (N + 2)/N, где Ii – интенсивно-
сти компонент.

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

Δ = + +

Δ = + + =

1

1

2 1 / 2 1 , или 

1 / 2 1 , , где 2 .

l
ms

l
ms

E S l G n s ns

E n l G n s ns S N

Например, для иона Ta2+(5d3) ΔEms(Ta 5s) =
= 3.61 эВ и I1 : I2 = 1.67; ΔEms(Ta 4s) = 0.33 эВ и
I1 : I2 = 1.67, а для иона Та5+(5d0) мультиплетное
расщепление должно отсутствовать.

Поскольку значение обменного интеграла
<4s5d|U|5d4s> = 0.41 эВ на порядок меньше вели-
чины <5s5d|U|5d5s> = 4.51 эВ, это может привести
к незначительному расщеплению (0.33 эВ) линии
Та 4s-электронов.

Расщепление линии Та 5s-электронов может
быть значительным. Однако в спектре этих элек-
тронов может проявляться динамический эффект
из-за возникновения дополнительного двухды-
рочного (Та 5s25p45dn+1) конечного состояния, ко-
торое будет взаимодействовать с основным одно-
дырочным конечным состоянием (Та 5s15p65dn),
что приведет к усложнению общей структуры
спектра [20]. К сожалению, небольшая величина
сечения фотоэффекта для Ta 5s-электронов огра-
ничивает возможности получения спектра с удо-
влетворительной статистикой при энергии возбуж-
дения рентгеновского излучения AlKα (1486.6 эВ).
Однако с увеличением интенсивности энергии

Рис. 5. РФЭС валентных электронов катализатора
TaCl3.7C15H22: а – исходный образец, б – после трав-
ления поверхности Ar+.
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Рис. 6. РФЭС Ta 4d- (а) и Тa 4s- (б) электронов ката-
лизатора TaCl3.7C15H22.
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возбуждения такой спектр может быть получен с
удовлетворительной статистикой.

Несмотря на то что сечение фотоэффекта Ta
4s-электронов значительно больше соответству-
ющей величины для Ta 5s-электронов, из-за ма-
лой величины расщепления (0.33 эВ) и относи-
тельно большой полуширины линии Г(Ta 4s) =
= 6.5 эВ нельзя корректно измерить величину та-
кого расщепления. Отметим, что в отличие от 3d-
электронов 5d-электроны более делокализованы
и спин-орбитальное взаимодействие между ними
сильнее, чем между 3d-электронами, что должно
приводить к размытию структуры расщепления.
Поэтому параметры мультиплетного расщепле-
ния Ta 4d- и Тa 4s-электронов трудно использо-
вать для определения степени окисления 5d-пе-
реходных металлов, кроме случая иона Та5+(5d0),
когда должна наблюдаться одиночная линия.

Известно, что травление поверхности ионами
Ar+ разрушает химические связи соединений на
поверхности образца и приводит к удалению по-
верхностного слоя [5]. В настоящей работе по-
верхность образца была обработана ионами Ar+. В
результате снятия поверхностного слоя относи-
тельная концентрация продуктов гидролиза – ок-
сохлоридов тантала(V) уменьшалась и проявля-

лись линии тантала каталитически-активного
комплекса в степенях окисления 2+ или 3+. По-
следнее является более вероятным, поскольку из-
вестные моно- и биядерные каталитически-актив-
ные комплексы ниобия и тантала имеют степень
окисления 3+ [1–4]. Относительная концентрация
углерода, кислорода и хлора по отношению к танта-
лу после снятия поверхностного слоя уменьшает-
ся [1, 2].

В спектре Cl 2p-электронов катализатора до
травления (рис. 7а) наблюдаются два дублета с ве-
личиной спин-орбитального расщепления ΔEsl =
= 1.7 эВ и энергией связи Eb(Cl 2p3/2) = 198.6(1.6)
и 200.3(1.6) эВ (табл. 1). Это связано с двумя хи-
мическими состояниями ионов хлора, например
мостиковыми и концевыми в каталитически-ак-
тивном комплексе Та.

После травления образца Ar+ концентрация
ионов хлора по отношению к танталу уменьшает-
ся от 1.80 до 1.08 (составы поверхности I и II – см.
ниже), но структура спектра мало изменяется
(табл. 1, рис 7б).

Спектр O 1s-электронов исходного образца ка-
тализатора (рис. 8) представляет собой асиммет-
ричную линию, что свидетельствует о присут-
ствии ионов кислорода в различных химических
состояниях, отнесенных нами к Та=О (530.5 эВ),
Та–О—Та, Та–ОН (531.8 эВ) и Н2О (533.2 эВ)
(табл. 1).

После травления Ar+ концентация ионов кис-
лорода уменьшается по отношению к танталу (со-
ставы поверхности I и II – см. ниже), но структу-
ра спектра мало изменяется.

Рис. 7. РФЭС Cl 2p-электронов катализатора TaCl3.7C15H22
до (а) и после травления (б).
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Рис. 8. РФЭС O 1s-электронов катализатора TaCl3.7C15H22.
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В спектре C 1s-электронов (рис. 9, табл. 1) ос-
новной является относительно узкая интенсив-
ная симметричная линия при 284.2(1.7) эВ, кото-
рую мы отнесли к электронам сопряженных свя-
зей –СН=СН–СН=СН– полиароматической
углеводородной органической матрицы.

Линия при 285.7(1.7) эВ отнесена к электронам
атомов углерода концевых групп С=О и –СН3 (на-
сыщенных углеводородов). Слабые линии при
289.0 (1.8) и 290.7(1.8) эВ мы отнесли к электро-
нам атомов углерода, связанных с атомами кис-

лорода –С=О. В результате травления образца
ионами Ar+ наблюдается уменьшение интенсив-
ности линий C 1s-электронов (см. ниже составы
поверхности I и II).

Количественный элементный и ионный анализ.
На основании интенсивностей компонентов ли-
ний отдельных элементов, с учетом относитель-
ных коэффициентов чувствительности, был прове-
ден элементный и ионный анализ поверхностей (I)
и (II) и суммарных концентраций каждого элемента
относительно тантала (Ta 4d5/2):

( ) ( )+ + + + −3.36 2.31 1.31 0.74 1.80 1.19 0.61 27.58 2( 4.82 2.761.00 ) ( )Ta V , (I исходO Cl C ный)

( ) ( ) +
+

+ + −2.08 1.07 0.71 0.30 1.08 17.68 15.03 2.650.45 0. ( ) (5 )5Ta II . (II травленI Ta V O C C ие Arl }

На основании полученных данных можно за-
ключить, что поверхностный состав исходного
композита, в допущении состава углеводород-
ной матрицы CnHn, отвечает формуле
Та(V)Cl1.8C27.58H27.58O2.08. Углеводородная полиаце-
тиленовая матрица представляет собой структуры с
сопряженными связями –СН=СН–СН=СН–.

После травления катионами аргона на поверх-
ности образца уменьшается содержание хлора и
углерода и состав отвечает формуле
Ta(III)0.45Ta(V)0.55Cl1.08C17.68H17.68O2.08. Уменьше-
ние содержания углерода может быть следствием
испарения углеводородов, а уменьшение содер-
жания хлора – диспропорционирования оксо-
хлоридов тантала на Ta2O5 и TaCl5 с испарением
последнего под действием потока катионов Ar+.
Интересно отметить, что установленный при изу-

чении этого продукта методом LDI масс-спек-
трометрии [9], состав кластерных анион-радика-
лов тантала в рядах TanOxCly (n = 2–10) отличается
на группу TaO2Cl.

Изученное вещество устойчиво в высоком ва-
кууме и слабо (до 0.2 эВ) заряжается под пучком
рентгеновского излучения, что характеризует его
как слабый диэлектрик.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных данных можно за-

ключить, что катализатор тримеризации ацетиле-
на – продукт реакции ТаCl5 с С2Н2 – представля-
ет собой сферический нанокомпозит среднего
диаметра 70 нм, содержащий металлорганиче-
ские кластеры низших хлоридов тантала в углево-
дородной матрице – высокомолекулярные цик-
лические углеводороды с сопряженными связя-
ми. Степень окисления тантала в каталитически
активном комплексе катализатора 3+.
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Изучено взаимодействие тетрафторида кремния с хлоридом алюминия(III) в закрытом реакторе
в интервале температур 473–543 К, протекающее в форме последовательных реакций SiF4 → SiClF3 →
→ SiCl2F2 → SiCl3F → SiCl4. Определены значения эффективных констант скоростей и энергия ак-
тивации последовательных реакций превращения тетрафторида кремния в тетрахлорид кремния.
Разработана методика получения изотопно обогащенного 28SiCl4 из 28SiF4, включающая стадии
синтеза и дистилляционной очистки 28SiCl4. Содержание примесей химических элементов в высо-
кочистом 28SiCl4, по данным масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой, находится на
уровне n × 10–1–n × 10–4 мкг/г, содержание изотопа кремния-28 в составе кремния составляет
99.99757 ± 0.00060 ат. %.

Ключевые слова: кремний, фторид, хлорид, изотопы, получение, очистка
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из активно развивающихся направле-

ний фундаментальных и прикладных исследова-
ний является получение, характеризация свойств
и практическое применение изотопно модифи-
цированных веществ с высокой степенью хими-
ческой и изотопной чистоты [1]. Особый интерес
вызывает получение и изучение влияния изотоп-
ного состава на свойства оптических материалов,
таких как кварцевое стекло. В ряде работ [2–5] на
основании теоретической оценки отмечается
возможность снижения оптических потерь и рас-
ширения окна прозрачности оптического волок-
на за счет светопроводящей сердцевины на основе
30Si18O2 и оболочки на основе 28Si16O2. Также отме-
чается возможность обеспечения эффекта полно-
го внутреннего отражения в такой кварцевой све-
товодной структуре за счет различия в изотопном
составе кремния и кислорода без использования
легирующих добавок [6].

Для получения высокочистого кварцевого стек-
ла различными способами (осаждение из паровой
фазы, золь–гель-метод) используется тетрахло-
рид кремния, а в качестве исходного вещества для
разделения изотопов кремния методом газового

центрифугирования используется его тетрафто-
рид [7]. Поэтому разработка методики получения
изотопно обогащенного тетрахлорида кремния из
тетрафторида кремния представляется актуаль-
ной задачей. Следует отметить, что центробежное
разделение изотопов кремния можно проводить с
использованием тетрахлорида кремния или три-
хлорсилана [8], однако недостатком этого спосо-
ба является низкий выход целевого продукта. В
литературе описано получение небольших коли-
честв 28SiCl4 [9] и 29SiCl4 [10] путем хлорирования
дефицитных изотопов кремния; сведения о сте-
пени изотопной и химической чистоты веществ в
этих работах отсутствуют. В патенте [11] разрабо-
тана методика получения 28SiCl4 со степенью обо-
гащения по 28Si на уровне 99.9% из тетрафторида
кремния-28.

В работе [12] изучена конверсия летучих фто-
ридов углерода, кремния, германия в хлориды при
помощи хлоридов магния, кальция, железа(III),
алюминия(III). Практический выход SiCl4 по SiF4 в
статических условиях составил 83% при исполь-
зовании избытка хлорида алюминия(III), началь-
ном давлении тетрафторида кремния около 9 атм,
температуре 195–244°С; кинетические законо-

УДК 661.68654.057544.582.4

EDN: DHPZLV
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мерности превращения SiF4 в SiCl4 в работе не рас-
сматривались. Отмечается наличие фторидов-хло-
ридов кремния SiCl3F, SiCl2F2, SiClF3 в полученном
SiCl4 [12]. Эффективным способом очистки SiCl4 от
примесей фторидов-хлоридов кремния является
дистилляция [13].

Целью данной работы является изучение ки-
нетики взаимодействия тетрафторида кремния с
хлоридом алюминия(III) в статических условиях,
разработка методики получения 28SiCl4 с высокой
химической и изотопной чистотой из 28SiF4, ис-
следование примесного состава 28SiCl4 и изотоп-
ного состава кремния в 28SiCl4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Опыты по изучению кинетики взаимодействия
тетрафторида кремния с хлоридом алюминия(III) в
статических условиях проводили на установке, ко-
торая включает в себя газораспределительную гре-
бенку с вакуумным насосом, горизонтально уста-
новленный фланцевый реактор из нержавеющей
стали 12Х18Н10Т с резистивным нагревателем и ре-
гулятором температуры “Метакон”, баллон с тет-
рафторидом кремния, приемный баллон для тет-
рахлорида кремния. Давление в установке контро-
лировали по показаниям образцового вакуумметра
ВО и образцового манометра МО 11201. В опытах
использовали хлорид алюминия(III) (ультрасухой,
99.99%; ООО “Ланхит”, г. Москва) и тетрафторид
кремния, полученный путем термического разло-
жения Na2SiF6 [14].

Методика проведения опытов состояла из сле-
дующих этапов. В реактор загружали навеску хло-
рида алюминия(III), реактор вакуумировали и за-
полняли тетрафторидом кремния до расчетного
давления, обеспечивающего соотношение коли-
честв веществ n(SiF4) : n(AlCl3) = 3 : 8 (двухкрат-
ный избыток AlCl3 относительно стехиометриче-
ского). Реактор с реагентами нагревали до задан-
ной температуры (скорость нагрева 10 К/мин) и
выдерживали до выхода концентрации тетрахло-
рида кремния в газовой смеси на плато. Опыты
проводили при 200, 235, 270°С. Состав газообраз-
ных продуктов реакции определяли хроматогра-
фическим методом (газовый хроматограф “Цвет
500” с детектором по теплопроводности) по мето-
дике, приведенной в работе [15]; газовые пробы
отбирали в стеклянные ампулы с фторопластовы-
ми штоками. На основании результатов газохро-
матографического анализа получали кинетиче-
ские кривые для веществ-участников последова-
тельной реакции

(1)
⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→

→ ⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→

1 2

3 4

   
4 3

   
2 2 3 4

SiF SiClF
SiCl F   SiCl F SiCl .

k k

k k

Значения эффективных констант скоростей
указанных последовательных реакций ki опреде-
ляли на основании кинетических кривых для га-
логенидов кремния в газовой смеси (т.н. обратная
задача химической кинетики) путем решения си-
стемы дифференциальных уравнений для последо-
вательной необратимой четырехстадийной реакции
[16] с применением пакета прикладных программ
MATLAB 8. На основании температурной зависи-
мости эффективных скоростей последовательных
реакций ki рассчитывали значения эффективной
энергии активации стадий и общее значение энер-
гии активации последовательной реакции (1).

Изотопно обогащенный тетрахлорид кремния-28
получали по реакции 28SiF4 (обогащение по изото-
пу 28Si 99.99769 ± 0.00026 ат. %, АО “ПО “Элек-
трохимический завод”, г. Зеленогорск) и хлори-
да алюминия(III) по описанной выше методике
при 270°С. Полученный 28SiCl4 очищали мето-
дом изотермической дистилляции в кварцевой
аппаратуре [17] со средней скоростью перегон-
ки 1.5 × 10–3 см/мин.

Содержание примесей фторидов-хлоридов
кремния и примесей HF, HCl, Si2OF6, Si2OCl6,
которые образуются в результате гидролиза га-
логенидов кремния, в 28SiCl4 определяли методом
ИК-спектроскопии на приборе BrukerVertex 80v c
детектором DTGS в диапазоне 450–7000 см–1. Раз-
решение и апертура составляли 1 см–1 и 5 мм соот-
ветственно. Пробы отбирали в кювету из нержа-
веющей стали с окнами из ZnSe (длина оптического
пути 10 см), давление пробы 20 мм. рт. ст. Концен-
трацию примесей фторидов-хлоридов кремния в
тетрахлориде кремния рассчитывали по методи-
ке, приведенной в работе [18]. Интегральные ко-
эффициенты поглощения для фторидов-хлори-
дов кремния рассчитывались ab initio неэмпи-
рическим методом SCF с учетом электронной
корреляции по теории возмущений Меллера–
Плесета (MP2) с использованием базисного на-
бора 6-311G(3df, 3pd) [19].

Содержание примесей химических элементов
в 28SiCl4 и изотопный состав кремния в составе
28SiF4, 28SiCl4 определяли методом масс-спектро-
метрии (масс-спектрометр высокого разреше-
ния с индуктивно связанной плазмой ELEMENT 2
Thermo Scientific) по методике, приведенной в
работе [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кинетические кривые для

галогенидов кремния SiF4, SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F,
SiCl4, полученные при температуре 270°С. Знач-
ками обозначены экспериментальные данные по
содержанию веществ, линиями – расчет содержа-
ния веществ по кинетическому уравнению перво-
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го порядка. Из рис. 1 видно, что эксперименталь-
ные данные удовлетворительно соответствуют
расчетным; наблюдаемое различие опытных и
расчетных данных по содержанию SiF4, SiClF3 в
начале опыта (0–3 ч), по-видимому, обусловлено
конечной скоростью процессов нагрева реактора,
перехода хлорида алюминия(III) в паровую фазу
и взаимодействия его с тетрафторидом кремния.
В ходе процесса содержание SiF4 в смеси снижа-
ется, образуются промежуточные фториды-хлори-
ды кремния SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F и накапливается
SiCl4: подобная зависимость характерна для после-
довательных (консекутивных) реакций, в кото-
рых продукт одной стадии является исходным ве-
ществом для последующей [21].

Расчетные значения эффективных констант
скоростей последовательных реакций (1) при тем-
пературе 473 К составляют (ч–1): k1 = 0.11, k2 = 0.30,
k3 = 0.19, k4 = 0.04; при 543 К (ч–1): k1 = 0.32, k2 =
= 0.57, k3 = 0.42, k4 = 0.16.

При сопоставлении значений эффективных
констант скоростей последовательных реакций
k1–k4 видно, что лимитирующей стадией процес-
са синтеза SiCl4 является реакция образования Si-
Cl4 из SiCl3F.

На основании температурной зависимости k
определяли значения эффективной энергии акти-
вации последовательных реакций (1) (кДж/моль):
Еа,1 = 32.6, Еа,2 = 19.6, Еа,3 = 24.2, Еа,4 = 42.3; общая

эффективная энергия активации реакции (1) со-
ставляет 118.7 кДж/моль.

Отметим, что хлорид алюминия(III) при повы-
шенной температуре обладает заметной летуче-
стью (тройная точка при 192.6°С, 0.228 МПа [22]),
что увеличивает скорость реакции тетрафторида
кремния с хлоридом алюминия(III). Пары непро-
реагировавшего хлорида алюминия(III) конденси-
руются на фланце реактора, что позволяет отде-
лять его от нелетучего фторида алюминия.
Практический выход 28SiCl4 по 28SiF4 составляет
94 ± 2%.

На рис. 2 приведен ИК-спектр 28SiCl4, полу-
ченного по реакции 28SiF4 с хлоридом алюми-
ния(III).

В спектре присутствуют полосы поглощения
галогенидов кремния SiF4, SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F,
SiCl4, а также хлороводорода.

В табл. 1 приведены результаты ИК-спектро-
скопического определения содержания фтори-
дов-хлоридов кремния, HF, HCl, Si2OF6, Si2OCl6 в
образцах синтезированного и дистиллирован-
ного тетрахлорида кремния-28, а также значе-
ния пределов обнаружения указанных веществ.
Видно, что в полученном образце тетрахлорида
кремния-28 присутствуют примеси SiF4, SiCl3F,
SiCl2F2, SiClF3 и HCl на уровне n × 10–3–n ×
× 10–2 мол. %. В дистиллированном 28SiCl4 со-
держание примесей SiCl2F2, SiClF3 и HCl находится

Рис. 1. Кинетические кривые для SiF4, SiClF3, SiCl2F2, SiCl3F, SiCl4 в составе газообразных продуктов реакции 28SiF4 с
AlCl3 при температуре 270°С (сплошные линии – расчет по кинетическому уравнению).
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ниже уровня ПО методики ИК-спектроскопиче-
ского анализа ((1–3) × 10–3 мол. %), содержание
SiCl3F находится на уровне ПО методики. Практи-
ческий выход очищенного 28SiCl4 составил 90 ± 2%.

В табл. 2 приведены результаты определения
содержания примесей химических элементов в
28SiCl4, полученном по реакции 28SiF4 с хлоридом
алюминия(III), и в 28SiCl4, очищенном методом
изотермической дистилляции, методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой. Из
табл. 2 видно, что основной вклад в примесный

состав полученного 28SiCl4 вносят примеси алю-
миния, кальция и железа, содержание которых
находится на уровне 1–2 мкг/г 28SiCl4. Дистилля-
ционная очистка позволяет снизить содержание
распространенных химических элементов до уров-
ня n × 10–1 мкг/г; содержание примесей металлов
(хром, никель, железо, медь, натрий, магний
и др.) находится ниже уровня ПО данной методи-
ки (n × 10–1–n × 10–3 мкг/г).

В табл. 3 приведены результаты определения
изотопного состава кремния в исходном 28SiF4 и

Рис. 2. ИК-спектр 28SiCl4, полученного по реакции 28SiF4 с хлоридом алюминия(III).
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Таблица 1. Значения пределов обнаружения (ПО) и содержание ряда примесей в образцах 28SiCl4 по данным
ИК-спектроскопии

Примечание. <ПО – содержание вещества ниже предела обнаружения методики.

Примесь ν, см–1 ПО, мол. %
Содержание примеси, мол. %

28SiCl4 исходный 28SiCl4 дистиллят

SiCl3F 947 3 × 10–3 (4.7 ± 1.0) × 10–2 (4.3 ± 1.0) × 10–3

SiCl2F2 915 1 × 10–3 (9.0 ± 1.0) × 10–3 <ПО

SiClF3 880 1 × 10–3 (1.4 ± 0.2) × 10–3 <ПО

SiF4 1031 1 × 10–4 (5.0 ± 1.0) × 10–3 <ПО

HCl 2887 2 × 10–3 (2.5 ± 0.4) × 10–3 <ПО

HF 4038 1 × 10–2 <ПО <ПО

Si2OF6 838 2 × 10–3 <ПО <ПО

Si2OCl6 1115 1 × 10–3 <ПО <ПО
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Таблица 2. Содержание примесей химических элементов в образцах 28SiCl4 по данным масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой

Примесь
Содержание примеси в образце, мкг/г

28SiCl4 после синтеза 28SiCl4 дистиллят

Al 1.4 ± 0.6 0.20 ± 0.05

As <0.1 <0.1

B 0.22 ± 0.05 <0.06

Ba <0.003 <0.003

Ca 1.0 ± 0.4 0.24 ± 0.07

Cd 0.005 ± 0.001 <0.0002

Co <0.001 <0.001

Cr 0.011 ± 0.004 <0.001

Cu 0.03 ± 0.01 <0.003

Fe 1.9 ± 0.5 <0.2

K 0.08 ± 0.01 <0.02

Li <0.002 <0.002

Mg 0.052 ± 0.007 <0.04

Mn 0.012 ± 0.004 <0.005

Na 0.21 ± 0.08 <0.02

Ni <0.03 <0.03

P <0.05 <0.05

Pb 0.0030 ± 0.0005 0.0008 ± 0.0001

Sn 0.5 ± 0.1 <0.006

Sr 0.0024 ± 0.0003 0.0011 ± 0.0003

Te <0.004 <0.004

Ti 0.011 ± 0.003 0.005 ± 0.001

Tl <0.003 <0.003

V <0.002 <0.002

Zn 0.08 ± 0.02 0.09 ± 0.02

Таблица 3. Изотопный состав кремния в составе 28SiF4, 28SiCl4 по данным масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой

Изотоп кремния
Содержание изотопа кремния в составе Si, ат. %

исходный 28SiF4
28SiCl4 дистиллят

28Si 99.99769 ± 0.00026 99.99757 ± 0.00060

29Si 0.00226 ± 0.00024 0.00223 ± 0.00055

30Si 0.00005 ± 0.00003 0.00020 ± 0.00006
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дистиллированном 28SiCl4 методом масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой.

При сопоставлении данных табл. 3 видно, что
содержание изотопов 28Si и 29Si в составе исходно-
го 28SiF4 и дистиллированного 28SiCl4 в пределах
погрешности определения не изменяется, разли-
чие в содержании изотопа 30Si в этих веществах
выходит за рамки погрешности определения. Ве-
роятной причиной этого различия является не-
большое изотопное разбавление кремния на ста-
диях синтеза и очистки в кварцевой аппаратуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено взаимодействие тетрафторида крем-
ния с хлоридом алюминия(III) в закрытом ре-
акторе в интервале температур 200–270°С, про-
текающее в форме последовательных реакций
SiF4 → SiClF3 → SiCl2F2 → SiCl3F → SiCl4. Опре-
делены значения эффективных констант скоро-
стей этих реакций при 473 и 543 К и энергии акти-
вации последовательных реакций превращения
тетрафторида кремния в тетрахлорид кремния:
Еа,1 = 32.6, Еа,2 = 19.6, Еа,3 = 24.2, Еа,4 = 42.3; общая
эффективная энергия активации 118.7 кДж/моль.

Разработана методика получения изотопно обо-
гащенного 28SiCl4 из 28SiF4, включающая стадии
синтеза и дистилляционной очистки 28SiCl4. Прак-
тический выход 28SiCl4 по 28SiF4 на стадии синтеза
составляет 94 ± 2%; практический выход высоко-
чистого 28SiCl4 на стадии очистки – 90 ± 2%. Со-
держание SiCl3F в 28SiCl4, по данным ИК-спек-
троскопии составляет (4.3 ± 1.0) × 10–3 мол. %,
SiCl2F2 и SiClF3 – менее 1 × 10–3 мол. %. Содер-
жание примесей химических элементов в высо-
кочистом 28SiCl4, по данным масс-спектрометрии
с индуктивно связанной плазмой, находится на
уровне n × 10–1–n × 10–4 мкг/г, содержание изото-
па кремния-28 в составе кремния составляет
99.99757 ± 0.00060 ат. %.
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С помощью уравнения Бартона-Прима-Слихтера на примерах веществ с простой основой (Sm, Yb,
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ры вследствие роста эффективного коэффициента разделения β < 1 и/или роста диффузионного
числа Пекле Pe = wX/ρD (где w – скорость испарения вещества с единицы поверхности, D – коэф-
фициент диффузии примеси, ρ – плотность вещества, X – размерный фактор испаряемого матери-
ала) – с бóльшим или меньшим влиянием β или Pe в зависимости от природы основы и примесей.
Также показано, что в кристаллизационных процессах рафинирования Pe малó и основным пара-
метром является коэффициент разделения.
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ВВЕДЕНИЕ
Дистилляция, направленная кристаллизация и

сублимация – основные методы получения высо-
кочистых веществ [1–3]. В этих методах много-
компонентное вещество подвергается фазовому
превращению при перемещении поверхности
раздела фаз со скоростью  с перераспределением
примесей между фазами.

В испарительных методах (дистилляция и суб-
лимация) скорость v определяется скоростью ис-
парения w вещества с единицы поверхности. Если
жидкость содержится в контейнере простой (на-
пример, цилиндрической) формы, то  = w/ρ, где
ρ – плотность вещества (та же зависимость имеет
место при сублимации материала в виде диска,
плотно вложенного в цилиндрический тигель).
Разработано математическое описание процесса
испарения вещества “основа–примесь” – в виде
системы уравнений, связывающих чистоту про-
дукта со степенью перегонки g (т.е. с выходом
продукта). Параметрами уравнений являются эф-
фективный коэффициент разделения β (отноше-
ние концентрации примеси в паре, покидающем
поверхность испарения, к концентрации приме-

си в жидкости, из которой образуется пар – вбли-
зи поверхности испарения) и число Пекле Pe =

X/D, где D – коэффициент диффузии примеси, а
X – размерный фактор испаряемого материала
(начальная толщина слоя жидкости в тигле при
дистилляции; или начальная толщина испаряе-
мой пластины, плотно вложенной в тигель; или
начальный радиус шара при сублимации) [4, 5].

При β < 1 эффективность очистки конденсата
повышается с уменьшением числа Pe (рис. 1). Ес-
ли g = 1, то С/С0 = 1. При заданном β рассматри-
ваемая зависимость при Pe = 0.1 практически сов-
падает с зависимостью при Pe = 0. Если Pe = 0, то
(как это отмечено ранее [5–7]) зависимость С/С0
от g имеет вид известного уравнения дистилляции
с идеальным перемешиванием жидкости (кото-
рое описывает и нормальную направленную кри-
сталлизацию):

Важно отметить, что описание дистилляции
и сублимации с помощью двух параметров (β и
Ре) предполагает, что процесс определяется только

v

v

v

β− −=
0

1 (1 ) .gC
C g
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диффузией примесей. Между тем, факторами ре-
альных процессов могут быть захват примесей па-
ром основного компонента в процессах дистил-
ляции и сублимации, а также конвекция в процес-
сах дистилляции (хотя отмечалось, что конвекция
мала при малых X [4]).

Была рассмотрена температурная зависимость
числа Пекле как следствия температурных зави-
симостей (Т) и D(Т): зависимости D(Т) и Pe(Т)
для той или иной примеси определяются энерги-

ей активации диффузии примеси в системе “ос-
нова–примесь” [6, 7].

Напротив, в процессах направленной кристал-
лизации скорость  задается скоростью измене-
ния тепловых условий процесса – например, ско-
ростью перемещения нагревателя вдоль материала
удлиненной формы или скоростью вытягивания
кристалла из расплава. Выведены уравнения,
связывающие чистоту продукта с долей закри-
сталлизованного материала при заданном эф-

v

v

Рис. 1. Зависимости относительной усредненной концентрации С/С0 примеси в конденсате от степени перегонки g
материала в виде плоского слоя при его одностороннем испарении в вакууме при различных значениях числа Пекле
Ре и коэффициенте разделения β = 10 (a), 2 (б), 0.5 (в), 0.1 (г), 0.01 (д), 0.001 (е) (С0 – исходная концентрация примеси).
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фективном коэффициенте разделения k при кри-
сталлизации [1–3].

Эффективный коэффициент разделения в фа-
зовых превращениях зависит от скорости процес-
са. Известно уравнение Бартона-Прима-Слихте-
ра, связывающее k с равновесным коэффициентом
разделения k0 и линейной скоростью процесса 
[1–3, 8, 9]:

(1)

где δ – толщина диффузионного слоя в 1-й фазе
перед поверхностью раздела фаз в процессе пере-
хода 1-й фазы во 2-ю. Согласно этому уравнению,
если δ/D → 0, то k → k0; если же δ/D растет, то
k → 1, т.е. при больших значениях δ/D эффек-
тивность очистки мала. (Число δ/D в этом урав-
нении, по сути, является числом Пекле для мате-
риала в диффузионном слое.) Уравнение (1) вы-
ведено в предположении, что расхождение между
k и k0 определяется только диффузией примеси в
жидкости. Данные о равновесном коэффициенте
k0 для ряда систем “основа–примесь” при фазовых
равновесиях жидкость–кристалл и жидкость–пар
содержатся в монографии Нисельсона и Ярошев-
ского [10].

Известен порядок значений δ и D в жидкостях
при температурах вблизи температуры плавле-
ния Tm: в большинстве систем “основа–при-
месь” δ ~ 10–3–10–2 см, D ~ 10–5 см2/с, т.е. δ/D ~
~ 102–103 с/см [1–3, 8, 9]. Также известно, что
вблизи Tm в твердом теле для большинства систем
“основа–примесь” D ~ 10–6 см2/с [11, 12].

Отмечалось подобие уравнений дистилляции
и направленной кристаллизации при соответ-
ствующей подстановке в них β или k ([2, гл. 15] и

v

( )=
δ+ − −v

0

0 0

,
(1 )exp

kk
k k

D

v v

v

v

[4, 13]). Так, в работе [4] было отмечено, что урав-
нение (1), изначально выведенное для рассмотре-
ния кристаллизационных процессов, не имеет за-
претов на применение также для рассмотрения
процессов дистилляции или сублимации, если
считать, что k – это межфазовый коэффициент
разделения в рассматриваемом испарительном
процессе. В то же время, применение уравнения (1)
для расчета эффективного коэффициента разде-
ления в испарительных процессах при выбран-
ной температуре наталкивается на препятствие,
связанное с отсутствием соответствующих дан-
ных о значениях δ/D. Между тем, технологиче-
ские испарительные процессы рафинирования
тех или иных веществ с простой основой зачастую
проводятся при температурах, не слишком уда-
ленных от Tm, и можно предполагать, что в этих
процессах и при кристаллизации значения δ/D
близки. Также можно ожидать, что дополнитель-
ные (помимо диффузии примесей) факторы этих
процессов (конвекция и/или захват примесей па-
ром основного компонента) несильно проявля-
ются при данных температурах.

В то же время, можно отметить, что описание
дистилляции и сублимации с помощью двух па-
раметров (β и Ре) [4, 5] не содержит запретов рас-
сматривать подобным образом и кристаллизаци-
онные процессы, в связи с чем возникает вопрос
о вычислении в них числа Ре.

В настоящем исследовании была поставлена
цель, используя уравнение Бартона-Прима-Слих-
тера, вычислить значения β/β0 в процессах испа-
рения веществ “основа–примесь” (где основа –
простое вещество) при температурах вблизи Tm

(т.е. в предположении, что δ/D ~ 102–103 с/см, как
в процессах кристаллизации), а также вычислить
значения диффузионного числа Пекле при этих
температурах для выяснения влияния температуры

Таблица 1. Отношение β/β0 и число Pe = X/D при X = 1 см для веществ при известных Tm и различных значениях
β0 и δ/D

Вещество
Tm, 
К

рm, 
мм рт. ст.

M, 
а. е. м.

ρ, 
г/см3

w, 
г/(см2 с)

, см/с

β/β0 при δ/D = 100 с/см β/β0 при δ/D = 1000 с/см
при X = 
= 1 смβ0 = 

= 0.1
β0 = 

= 0.01
β0 = 

= 0.001
β0 = 0.1 β0 = 

= 0.01
β0 = 

= 0.001

Sm 1350 4.4 150 7.5 0.08 0.011 3 3 3 10 100 1000 ~103

Yb 1097 3.1 173 7.0 0.07 0.010 2 3 3 10 100 1000 ~103

Mg 923 2.8 24 1.7 0.03 0.018 4 6 6 10 100 1000 ~103

Eu 1099 1.1 152 5.2 0.02 0.004 1.4 1.5 1.5 9 36 53 ~102

Te 723 0.18 128 × 4 6.2 0.006 0.0009 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1 ~10
Zn 693 0.15 65 7.1 0.003 0.0004 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 ~10
Cd 594 0.12 112 8.7 0.003 0.0004 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 ~10
Be 1551 0.032 9 1.8 0.00014 0.00008 1.0 1.0 1.0 1.1 1.1 1.1 ~1
Tb 1629 <0.001 159 8.2 <1 × 10–5 <1 × 10–5 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 ≈0

v
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на эффективность рафинирования веществ в испа-
рительных процессах. Также ставилась задача вы-
числить значения Ре в процессах кристаллизации.

ВЫПОЛНЕНИЕ РАСЧЕТОВ
Вычисление числа Pe в процессах нормальной

направленной кристаллизации. В этих процессах
Pe = X/D, где  – скорость кристаллизации, D –
коэффициент диффузии примеси, X – длина
горизонтального контейнера или толщина слоя
расплава в тигле.

Коэффициент β и число Pe в процессах дистил-
ляции и сублимации. Рассматривалось испарение
веществ с простой основой, для которых дистил-
ляция и сублимация как процессы рафинирова-
ния имеют практический смысл [14–16].

Для расчетов β/β0 использовалось уравнение (1)
(с заменой k0 и k на β0 и β соответственно) при
значениях δ/D = 100 и 1000 с/см (как для процес-
сов кристаллизации [8, 9]). Для простоты расче-
тов считалось, что материал и контейнер имеют
простые формы, при которых  = w/ρ. Скорость w
[г/(см2 с)] вычислялась по уравнению Ленгмюра с
помощью известной формулы для числовых рас-
четов [17]

где p – давление пара [мм рт. ст.] при температуре
Т [К], М – атомная (или молярная) масса пара ве-
щества [а.е.м. или г/моль].

Справочные данные о давлении p почти всех ве-
ществ брали из монографии Несмеянова [18] (для
Те учитывалась особенность испаряться в виде мо-
лекул Те4), а данные о давлении p для Tb – из [16].

Рассматривалось испарение веществ при Tm и
T ≠ Tm при не слишком большом отклонении T от
Tm. Поскольку повышение (понижение) темпера-
туры процесса увеличивает (уменьшает) одновре-
менно как δ, так и D, предполагалось, что откло-
нение T от Tm не отражается существенно на зна-
чении δ/D. Для вычислений числа Пекле
использовалась формула [6, 7]

где ρ – плотность вещества, г/см3; Q/R – отноше-
ние энергии активации диффузии примеси к уни-
версальной газовой постоянной, К; Dm – коэф-
фициент диффузии примеси в веществе при тем-
пературе вблизи Tm, см2/с. В выполняемых расчетах
использовалось значение Dm = 5 × 10–5 см2/с для
жидкости и Dm = 5 × 10–6 см2/с для твердого тела.
Как и в работах [6, 7], расчеты выполнялись при

v v

v

( )=
1/2

0.058 ,Mw p
T

( ) ( )
( )

( )
= =

  ρ ρ −  
  

1/2

0.058
,

1 1expm
m

Mp Xw T X TPe T
D T QD

R T T

трех значениях Q и одном (для сопоставимости
результатов) значении X = 1 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Число Pe в процессах направленной кристалли-

зации. При обычных значениях  < 10 см/ч = 3 ×
× 10–5 м/с, L ~ 0.1 м и D ~ 10–5 м2/с [3, 8, 9] вычис-
ленное значение Pe < 0.1. При этом изменение  в
интервале от 0 до 10 см/ч сопровождается измене-
нием k от k = k0 до k = 1. Таким образом, в кри-
сталлизационных процессах рафинирования учет
числа Ре не имеет смысла, при этом (как известно
[3, 8, 9]) имеет смысл учет зависимости k от ско-
рости кристаллизации.

Коэффициент β и число Pe в процессах дистил-
ляции и сублимации. Результаты вычислений β,
отношения β/β0 и числа Пекле при указанных
температурах, δ/D и β0 < 1 приведены в табл. 1 и 2.
Обращает на себя внимание то, что в отдельных
случаях β/β0 сильно зависит от выбора значения
δ/D (100 или 1000 с/см). Сопоставление табл. 1 и 2
позволяет оценить влияние температуры на β/β0
и Pe (при заданном значении X) того или иного
вещества, т.е. выяснить роль температуры в про-
цессе его очистки.

Снижение Т по отношению к Tm при сублима-
ции Sm, Yb, Mg, Eu заметно понижает β/β0, уве-
личивая или уменьшая Pe (по сравнению со зна-
чениями этих величин при Т = Tm) в зависимости
от Q. Повышение Т по отношению к Tm при ди-
стилляции Te, Zn, Cd несколько повышает β/β0,
увеличивая или уменьшая Pe в зависимости от Q.
Такое же изменение температуры процесса при
дистилляции Be и Tb почти не изменяет β/β0, но
заметно увеличивает Pe. Влияние коэффициента β
и числа Pe на рафинирование того или иного ве-
щества зависит от природы вещества.

Несмотря на отсутствие в литературе надеж-
ных данных о Q и Dm для той или иной системы “ос-
нова–примесь”, выполненные расчеты дают пред-
ставление о влиянии температуры на эффектив-
ность рафинирования веществ в испарительных
процессах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Эффективный коэффициент разделения и чис-

ло Пекле рассматриваются как два параметра про-
цессов рафинирования веществ кристаллизаци-
ей, дистилляцией и сублимацией. Показано, что в
кристаллизационных процессах рафинирования
число Pe малó и основным параметром является
коэффициент разделения (для которого известна
зависимость от скорости кристаллизации: урав-
нение Бартона-Прима-Слихтера с известными зна-
чениями δ/D). Для дистилляции и сублимации

v

v
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рассматривались коэффициент разделения и чис-
ло Pe при температурах испарения, не слишком
отличающихся от температур плавления веще-
ства (т.е. при тех же значениях δ/D, что и при кри-
сталлизации).

С помощью названного уравнения при δ/D = 100
и 1000 с/см для ряда веществ с простой основой
(Sm, Yb, Mg, Eu, Te, Zn, Cd, Be, Tb) сделано срав-
нение эффективного (β) и равновесного (β0) ко-
эффициентов разделения при температурах испа-
рения T = (0.9–1.2)Tm, а отдельно вычислены зна-
чения числа Pe = X/D при X = 1 см и тех же
температурах.

Показано, что повышение T может ухудшать
дистилляционное и сублимационное рафиниро-
вание рассмотренных веществ как вследствие
увеличения расхождения между β и β0, так и вслед-
ствие увеличения Pe (при заданном X и β < 1), при
этом раздельное влияние коэффициента β и чис-
ла Pe на процессы рафинирования различных ве-
ществ различно.

Выполненные расчеты дают качественное пред-
ставление о влиянии температуры на эффектив-
ность рафинирования веществ в испарительных
процессах.
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Разработаны и синтезированы оксифторидные стекла в системе CaF2–SiO2–B2O3–Bi2O3–TiO2–ZnO–
Y2O3 при различном соотношении исходных компонентов. Исследованы спектрально-люминес-
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лиза все образцы рентгеноаморфны, определена температура стеклования (tg). Изучение локальной
структуры методом ИК-спектроскопии показало, что стекла независимо от состава содержат слож-
ные полиборатные анионы, образованные [BO3]- и [BO4]-группами, также происходит встраивание
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделя-
ется развитию физико-химической базы направ-
ленного рационального поиска и разработки но-
вых материалов на основе стекол с необходимы-
ми спектрально-люминесцентными свойствами,
которые обладают относительно низкими темпе-
ратурами синтеза и позволяют вводить большие
концентрации редкоземельных активаторов [1–
7]. За последние годы стекла, особенно оксидные
и оксифторидные, вызывают повышенный инте-
рес из-за нелинейных оптических свойств, кото-
рые важны для создания широкополосных ин-
фракрасных лазеров, устройств оптической па-
мяти, для записи и сохранения информации. Ап-
конверсионные люминофоры, преобразующие
возбуждающее инфракрасное излучение в ви-
димое на основе оксидных и оксифторидных сте-
кол, нашли практическое применение в солнечных
батареях, для получения люминесцирующих по-
крытий светодиодов и трехмерных многоцветных
дисплеев, активных элементов лазеров, для биоме-
дицинской визуализации. Для этих целей использу-
ются фториды, оксифториды, оксидные матрицы,
легированные редкоземельными элементами (РЗЭ)
[1–5]. Система CaF2–SiO2–B2O3–Bi2O3–TiO2–
ZnO–Y2O3 позволяет получать стекла составов
широкого диапазона. 

Целью данной работы является получение
оксифторидных стекол системы CaF2–SiO2–
B2O3–Bi2O3–TiO2–ZnO–Y2O3 с различным соот-
ношением компонентов, легированных оксида-
ми Er2O3 и Yb2O3, изучение их физико-химических
и спектрально-люминесцентных свойств для ис-
пользования в качестве ап-конверсионных люми-
нофоров. Сведения об изучении люминесцентных
свойств в этой системе в литературе отсутствуют.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Успешное развитие современной техники и тех-

нологии во многом обусловлено разработками но-
вых высокоэффективных функциональных ма-
териалов, значительная часть которых относится
к стеклам, которые играют двойную роль нели-
нейной и усилительной среды и обладают техно-
логическими преимуществами синтеза [1–15]. Осо-
бый интерес с точки зрения создания люминофо-
ров представляют стекла, допированные РЗЭ.
Наиболее подходящими матрицами для РЗЭ яв-
ляются стекла, содержащие оксиды тяжелых метал-
лов, в частности Y2O3, Bi2O3 [1, 8, 9, 13]. В стеклах
полосы поглощения более широкие за счет неод-
нородного уширения. Оксифторидные стекла со-
четают в себе достоинства оксидных стекол (хи-
мическую и термическую стабильность) и фто-
ридных (высокие квантовые выходы и широкие
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полосы поглощения). Они обладают высокими
показателями преломления, высокой плотностью,
протяженной областью прозрачности в видимом и
ИК-диапазонах [2–6]. Стекла, содержащие B2O3
и ZnO, характеризуются значительными областя-
ми стеклообразования, что позволяет варьиро-
вать их состав и свойства. Соактивирование сте-
кол ионами висмута Bi3+ и РЗЭ приводит к увели-
чению квантового выхода люминесценции за счет
перехода энергии с возбужденных уровней Bi3+ на
R3+ [1, 6, 8, 9, 12].

Оксифторидные боросиликатные стекла име-
ют каркасную структуру с большим размером пу-
стот, что облегчает зародышеобразование кристал-
лической фазы и в то же время ограничивает разме-
ры образующихся частиц, что позволяет влиять на
свойства люминофора посредством варьирования
состава стекол и термообработки [2–6]. Оксифто-
ридные стекла характеризуются широкими областя-
ми стеклообразования, уникальными оптическими
свойствами и возможностями практического при-
менения в таких областях, как оптика, квантовая
электроника, лазерные технологии [2–7, 12–15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза стекол использовали Bi2O3 квали-

фикации “ос. ч.”, а также H3BO3, SiO2, TiO2, ZnO
и CaF2 “х. ч.” и “ч. д. а.”, Y2O3, Yb2O3, Er2O3 “ос. ч.”
с содержанием основного компонента 99.999%.
Исходные реактивы, взятые в соответствующих
пропорциях, тщательно перемешивали со спиртом
в агатовой ступке до получения однородной го-
могенной смеси, просушивали при температуре
100–150°С и плавили в керамическом тигле при
850–950°С. Плавление проводили в течение 6–8 ч
до полной гомогенизации расплава. Охлаждение
проводилось инерционно вместе с печью. Синтез
стекол в системе CaF2–SiO2–B2O3–Bi2O3–TiO2–
ZnO–Y2O3 проводился для трех составов, пред-
ставленных в табл. 1.

Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре D8 ADVANCE фирмы Bruker AXS с
использованием CuKα-излучения в области углов
2θ = 10°–40°. Точность определения углов состав-
ляла 0.021°. Для идентификации фаз использова-
ли базу данных ICDD 2003 г. Температуру стеклова-
ния (tg) определяли методом дифференциальной
сканирующей калориметрии на синхронных термо-

аналитических комплексах NETZSCH STA 449F1.
Навеску (15–20 мг) измельченного образца поме-
щали в специальные платиновые тигли. В каче-
стве эталона использовали пустой платиновый
тигель, прокаленный при 1200°С до постоянной
массы. Нагрев образцов проводили со скоростью
10°С/мин до температуры 1200°С (точность опре-
деления температуры ±1°С).

Структурные особенности полученных стекол
изучали методом инфракрасной спектроскопии.
ИК-спектры регистрировали на спектрометре
ALPHA (Bruker, Германия) в диапазоне волновых
чисел 4000–600 см–1 с приставкой НПВО (кри-
сталл ZnSe), в области 400–2000 см–1 иссле-
дования проводили на порошках, спрессованных в
таблетки с KBr. Отнесение полос в ИК-спектрах к
тем или иным структурным элементам кристалли-
ческой решетки и локальной структуры стекол осу-
ществляли в соответствии с известными данными
[2, 8–11].

Люминесцентные характеристики образцов
люминофоров с различной концентрацией окси-
дов эрбия и иттербия измерены на спектрометре
Ocean Optics QE 65000. Для возбуждения люминес-
ценции в ИК-диапазоне использовали InGaAs-ла-
зерный диод, λвозб = 977 нм (0.5 Вт/см2). Схема реа-
лизации ап-конверсии в системе ионов Yb3+–Er3+

представлена в работах [16, 17]. Энергетический вы-
ход ап-конверсионной люминесценции измерен в
видимом диапазоне спектра с помощью интегри-
рующей сферы. Возбуждающее излучение вводи-
лось внутрь сферы и фокусировалось на образце
(размер пятна 1 см2). Приемником излучения яв-
лялся кремниевый фотодатчик TSL237 с диапазо-
ном чувствительности 300–1100 нм. Интенсивность
возбуждающего пучка измерялась как с помощью
сферы, так и с помощью термопарного измерителя
мощности лазерного излучения ИМО-2М. Интен-
сивность ап-конверсии измеряли через фильтр
С3С25, отсекающий инфракрасное излучение ла-
зера 977 нм. Преобразование показаний TSL237 в
мощность излучения осуществлялось с помощью
лазера 536 нм через ослабляющий фильтр НС13 с
измеренной мощностью. Энергетический выход
ап-конверсионной люминесценции (Веn) опреде-
лялся как отношение излученной мощности к по-
глощенной (Pem/Pabs). Поглощенную мощность
рассчитывали как разницу между рассеянием от
стандартного рассеивающего образца, не содер-

Таблица 1. Состав образцов стекол и температура стеклования

Обозначение Состав, масс. % tg, °С

Ст-1 20CaF2–12SiO2–15B2O3–15Bi2O3–8TiO2–10ZnO–8Y2O3–8Yb2O3–4Er2O3 525
Ст-2 22CaF2–12SiO2–13B2O3–15Bi2O3–8TiO2–10ZnO–10Y2O3–8Yb2O3–2Er2O3 536
Ст-3 18CaF2–14SiO2–14B2O3–16Bi2O3–8TiO2–10ZnO–10Y2O3–9Yb2O3–1Er2O3 539
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жащего легирующих ионов, и от исследуемого
образца. Времена жизни ап-конверсионной лю-
минесценции ионов Er3+ определены в люминофо-
ре с максимальным значением Ben = 0.39% при пе-
реходах между уровнями 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2
(зеленая область спектра) и 4F9/2 → 4I15/2 (красная
область спектра) с использованием интегрирую-
щей сферы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все образцы синтезированных стекол: 20CaF2–
12SiO2–15B2O3–15Bi2O3–8TiO2–10ZnO–8Y2O3–
8Yb2O3–4Er2O3 (Ст-1), 22CaF2–12SiO2–13B2O3–
15Bi2O3–8TiO2–10ZnO–10Y2O3–8Yb2O3–2Er2O3
(Ст-2), 18CaF2–14SiO2–16B2O3–14Bi2O3–8TiO2–
10ZnO–10Y2O3–9Yb2O3–1Er2O3 (Ст-3), в которых
оксид Y2O3 был частично замещен на лазерно-ак-
тивные оксиды Er2O3 и Yb2O3, рентгеноаморфны,
о чем свидетельствует отсутствие дифракционных
пиков и наличие гало шириной 10°–20° (рис. 1).
Температура стеклования стекол указана в табл. 1, с
увеличением содержания Bi2O3 и CaF2 параметр tg
возрастает.

В ИК-спектрах стекол Ст-1, Ст-2, Ст-3, сня-
тых в диапазоне 400–2000 см–1 (рис. 2), домини-
рует интенсивная полоса поглощения в области
800–1100 см–1 с максимумом 896 см–1, относяща-
яся к валентным колебаниям Bi–O в [BiO6]-поли-
эдрах [9]. Кроме того, в спектрах можно выделить
еще три менее интенсивные полосы с максиму-
мами около 673, 1239, 1353 см–1. Полоса в области
620–720 см–1 соответствует деформационным ко-
лебаниям В–О–В в [BO3]-треугольниках, при-
сутствие бора в четверной координации подтвер-
ждают полосы с максимумами 932 и 976 см–1. По-
лоса около 766 см–1 относится к связи =В–О–В≡,
в которой кислородный мостик находится между
тригональным и тетрагональным атомами бора [4–
6]. Полоса в области 1200–1500 см–1 имеет сложную
форму и является суперпозицией двух компонент –
полосы поглощения с максимумом 1239 см–1 и ли-
нии вблизи 1320 см–1, первая компонента соот-
ветствует асимметричным бор-кислородным коле-
баниям в [BO3]-треугольниках, вторая – Bi–O–-ва-
лентным колебаниям в BiO3. Полоса с максимумом
867 см–1 относится к симметричным валентным
колебаниям в [BiO6]-полиэдрах. Деформационные
колебания концевых группировок Si–O– связаны с
полосой около 818 см–1, колебания связей O–Si–
O в островных группах [SiO4] соответствуют обла-
сти с максимумом при 932 см–1 [9], к которой так-
же относятся бор-кислородные колебания в тет-
раэдрах [BO4]. Полосы в области 450–460 см–1

обусловлены деформационными колебаниями

Si–O–Si-мостиков и колебаниями связей Zn–O
[5–7]. Полосы с максимумами 668 и 689 см–1 мо-
гут быть отнесены к колебаниям Si–O и Bi–O в
BiO3-пирамидах, полосы около 545 см–1 принадле-
жат колебаниям связей Ca–F [8–11]. Анализ ИК-
спектров полученных стекол показал, что основ-
ное состояние ионов висмута в системах – окта-
эдрическое с образованием групп [BiO6], тогда за-
ряд ионов висмута – Bi3+. Это позволяет предпо-
ложить, что Bi2O3 выступает в качестве
стеклообразующего оксида с формированием
висмутатной структурной сетки из деформиро-
ванных октаэдрических групп [BiO6] и происхо-
дит образование Bi–O–Si-связей. Стекла незави-
симо от состава содержат сложные полиборат-
ные анионы, образованные [BO3]- и [BO4]-
группами, происходит встраивание висмута в
сетку стекла с образованием связей Bi–O–Si и
сеткообразователей в виде [BiO6]-групп [5].

В [18, 19] ап-конверсионной люминесценцией
принято называть люминесценцию, которая при-
водит к образованию кванта света с большей энер-
гией, чем энергия кванта возбуждения. Ап-кон-
версионная люминесценция в ионах РЗЭ возни-

Рис. 1. Рентгенограммы стекол Ст-1 (1), Ст-2 (2),
Ст-3 (3).

11 20 30 40 50 60

I

3

2

1

2�, град

Рис. 2. ИК-спектры стекол Ст-1 (1), Ст-2 (2), Ст-3 (3).

0.45
0.40
0.35

0.20

0.10

0.25

0.15

0.05
0

2000 1800 1600 1200 8001400 1000 600 400

I, отн. ед.

ν, cм–1

1
2

3



900

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

КОЖЕВНИКОВА

кает в результате процессов, протекающих как
внутри одного иона, так и благодаря кооператив-
ным межионным взаимодействиям с суммирова-
нием энергии. Ионы иттербия-донора обладают
высоким эффективным сечением поглощения в
ИК-области. Энергетические состояния эрбия-
акцептора обладают длительным временем жиз-
ни, поэтому ион-донор может безызлучательно
передать на долгоживущее состояние акцептора
сразу несколько поглощенных фотонов, что при-
ведет к увеличению энергии возбужденного мета-
стабильного состояния и, соответственно, умень-
шению длины волны люминесценции. Проис-
хождение наблюдаемых полос при возбуждении
(λвозб = 977 нм) в спектрах ап-конверсионной лю-
минесценции могут быть объяснены следующим
образом (рис. 3). После двухстадийного последо-
вательного возбуждения ионов Er3+ до уровня 4F7/2 в

результате безызлучательных релаксаций происхо-
дит заселение возбужденных уровней 2Н11/2, 4S3/2,
4F9/2, 4I9/2, что приводит к ап-конверсионной лю-
минесценции в области 500–700 нм [2, 3, 18–20].
Спектры люминесценции обладают средней по-
лосой излучения при 525 нм, интенсивной поло-
сой при 550 нм в зеленой области и средней поло-
сой излучения при 663 нм в красной области
спектра. Полосы излучения при 525 и 550 нм в зе-
леной области спектра соответствуют переходам
2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 в ионах Er3+, а излуче-
ние при 663 нм в красной области спектра связа-
но с переходом 4F9/2 → 4I15/2. Ионы-активаторы
Er3+ являются центрами люминесценции люми-
нофора, а сенсибилизирующее действие ионов
Yb3+ увеличивает интенсивность ап-конверсион-
ной люминесценции благодаря эффективной пе-
редаче энергии от Yb3+ к Er3+ и более высокому
коэффициенту поглощения иттербия по сравне-
нию с эрбием. Вследствие низкой заселенности
уровня 4F9/2 наиболее вероятным каналом возбуж-
дения является заселение вышележащих уровней из
более заселенного 4S3/2 через перенос энергии от
иона Yb3+ с последующим распадом этих высоко
лежащих уровней в 2H9/2 [13, 14]. При переходе с вы-
соко лежащих уровней энергии может происходить
видимая люминесценция. Более высокая интен-
сивность обусловлена отношением концентраций
ионов Yb3+ : Er3+, равным 9 : 1, другие отношения
концентраций ионов иттербия и эрбия не явля-
ются оптимальными. Высокое содержание ионов
иттербия и низкое содержание ионов эрбия спо-
собствуют повышению интенсивности ап-конвер-
сионной люминесценции, что обусловлено эффек-
тивным переносом энергии от иона иттербия к
иону эрбия. Экспериментальные значения для
энергетического выхода (Ben) составляют для Ст-1
0.17%, Ст-2 0.21%, Ст-3 0.39% Времена жизни ап-
конверсионной люминесценции ионов Er3+ в лю-
минофоре с максимальным значением Ben = 0.39%
при переходах 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 (зеленая
область спектра) и 4F9/2 → 4I15/2 (красная область
спектра) составили 51 ± 5 и 22 ± 3 мкс. На рис. 4
[20] приведена схема энергетичских уровней
Yb3+–Er3+ и указаны основные процессы коопе-
ративного межионного взаимодействия с сумми-
рованием энергии, которые могут приводить к за-
селению уровней 2H11/2 + 4S3/2 и 4F9/2 ионов Er3+.

Наиболее эффективными механизмами заселе-
ния вышележащих электронных уровней 2H11/2 +
+ 4S3/2 и 4F9/2 ионов Er3+ в исследуемых материа-
лах могут быть нелинейные ап-конверсионные
механизмы 1 (рис. 4), в результате которых энер-
гия двух возбужденных ионов Yb3+ передается од-
ному иону Er3+, находящемуся в основном состо-

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов люмино-
форов на основе оксифторидных стекол Ст-1 (1),
Ст-2 (2), Ст-3 (3) с разной концентрацией ионов ак-
тиваторов (а) и схема реализации ап-конверсии в си-
стеме Yb3+–Er3+ по данным [16] (б).
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янии 4I15/2, и 2, в результате которого два иона Er3+

в возбужденном состоянии 4I11/2 разменивают
свою энергию, при этом один из ионов Er3+ пере-
ходит в вышележащее состояние 4F7/2 [21]. Одна-
ко в результате конкурирующего безызлучатель-
ного механизма кросс-релаксации 3 (рис. 4) проис-
ходит эффективная разгрузка состояний 2H11/2 + 4S3/2.
Электронный уровень 4F9/2 может эффективно засе-
ляться как за счет спонтанного распада ионов Er3+ с
уровней 2H11/2 + 4S3/2, так и за счет нелинейного ап-
конверсионного взаимодействия 4 (рис. 4) [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована видимая люминесценция Er3+ и
Yb3+ (525–550 и 663 нм) в стеклах, легированных
Er3+ и Yb3+, при возбуждении светом с длиной
волны 977 нм. Образцы стекол Ст-1–Ст-3 обладают
высокой интенсивностью переходов 2H11/2 → 4I15/2 и
4S3/2 → 4I15/2 в ионах Er3+ и широкими полосами
люминесценции. Более высокая интенсивность
обусловлена отношением концентраций ионов
Yb3+ : Er3+, равным 9 : 1, другие отношения кон-
центраций ионов иттербия и эрбия не являются
оптимальными. Экспериментальные значения
для энергетического выхода (Ben) для активиро-
ванных стекол составляют: 0.17% – Ст-1, 0.21% –

Ст-2, 0.39% – Ст-3. Времена жизни ап-конверси-
онной люминесценции ионов Er3+ в люминофоре
с максимальным значением Ben = 0.39% при пере-
ходах 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2 и 4F9/2 → 4I15/2 со-
ставили 51 ± 5 и 22 ± 3 мкс.
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Стекла системы SiO2–TiO2 применяются в качестве защитных покрытий, в частности, для матери-
алов с низким КТР. Сочетание метода акустической эмиссии и спектроскопии КР позволило свя-
зать особенности механического отклика на ударное воздействие стекол с модификацией их строе-
ния при изменении концентрации легирующей добавки TiO2 в диоксиде кремния. При содержании
в стекле около 8 мол. % TiO2 начальные признаки разделения фаз проявились не только в спектрах
КР, но в резком изменении характера разрушения композита.
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ВВЕДЕНИЕ
Способность существенно снижать коэффи-

циент температурного расширения (КТР) у аморф-
ного SiO2 при легировании диоксидом титана была
обнаружена и запатентована компанией Corning
Inc в 1943 г. [1].

Последующие интенсивные исследования сте-
кол системы SiO2–TiO2 показали, что близкий к
нулевому КТР бинарного стекла достигается при
содержании TiO2 6–7 мол. % (в зависимости от
метода синтеза стекла), а после увеличения леги-
рующей добавки свыше примерно 11 мол. % воз-
никает девитрификация стекла.

В настоящее время стекла SiO2–TiO2 применя-
ются в качестве компонентов каталитических си-
стем [2, 3]; в виде аэрогелей/аэрозолей (диоксид
кремния вносит в них необходимую текстуру, а ди-
оксид титана генерирует каталитическую актив-
ность) [4], а также в качестве защитных покрытий, в
особенности для материалов с низким КТР [5–7].

Существует большое число публикаций с опи-
санием структуры стекла SiO2–TiO2 преимуще-
ственно по данным рентгеновских измерений и ме-
тодами колебательной спектроскопии с отнесе-
нием полос в ИК-спектрах и спектрах КР [8, 9].
Также известны механические параметры, такие
как микротвердость [10] и упругие свойства [11, 12].
Тем не менее, механическая стабильность (стой-
кость к разрушению) бинарных стекол SiO2–TiO2
очень слабо освещена в литературe, хотя имеются

сведения о том, что модифицирующие добавки
TiO2 вводятся в многокомпонентные силикатные
стекла с целью повышения степени связности
сетки стекла [13, 14].

Цель настоящей работы – прямое исследование
накопления микротрещин при ударном поврежде-
нии поверхности стекол SiO2–TiO2 с различным со-
держанием диоксида титана в области пониженно-
го КТР методом акустической эмиссии (АЭ).

Морфология разрушения наблюдалась с помо-
щью оптической фотографии. Параметры накоп-
ления микротрещин были сопоставлены со свой-
ствами стекла на наноструктурном уровне мето-
дом низкочастотной спектроскопии КР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы были синтезированы высокотемпе-
ратурном нагревом тетрахлоридов кремния и ти-
тана с содержанием TiO2 0, 2.2, 7.3 и 7.9 мол. %.
Выбор указанных конкретных концентраций был
обусловлен следующими соображениями. Из-
вестно [15], что при концентрации от 2 мол. % и
выше Ti входит в силикатную сетку в четверной
координации, которая трансформируется в ше-
стерную при концентрации примерно 9 мол. % с
последующей девитрификацией [16]. При содер-
жании TiO2 от 0 до 8 мол. % (т.е. в диапазоне вы-
бранных концентраций образцов) имеет место

УДК 666.112.9:539.42:534:16

EDN: DAKOJV
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линейное уменьшение КТР стекол SiO2–TiO2 от
5 × 10–7 до –5 × 10–7°С–1 [17].

Повреждение образцов производилось ударом
груза, падающего на заостренный стальной боек,
поставленный на поверхность образца. При вы-
боре способа нагружения исходили из того, что
локальное (диаметр ~1 мм) разрушение позволяет
оценить морфологию дефекта и многократно по-
вторять эксперимент в хорошо воспроизводимых
условиях. Детектором АЭ служила пластина из
керамики Pb(ZrxTi1−x)O3, пьезоэлектрический ко-
эффициент которой более чем на 2 порядка величи-
ны выше такового для кварца. Сигналы АЭ посту-
пали на вход аналогово-цифрового преобразовате-
ля АСК-3106 и в цифровой форме сохранялись в
компьютере. Продолжительность сбора сигналов
всех типов составляла 1 мс; временное разрешение
20 нс. Спектры КР в области 10–100 см–1 записаны
на тройном монохроматоре Spex Model 1401.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Акустическая эмиссия. На рис. 1 показаны вре-
менные развертки АЭ, возбужденной точечным
ударом в образцах SiO2 c различным содержанием
оксида титана. Квадрат амплитуды (A2) в импуль-
сах пропорционален энергии (E), выделенной
при развитии микротрещин. Можно видеть, что
продолжительность излучения звука существен-
но больше в образце с высоким содержанием TiO2
по сравнению с материалом с нулевым или незна-
чительным содержанием легирующей добавки.
По-видимому, это объясняется тем, что введение
оксида титана снижает модуль упругости стекла
[10] и распространение ударной волны продолжа-
ется более длительное время.

На фотографиях повреждений (рис. 1) можно
видеть, что в чистом SiO2 и при концентрации ле-
гирующей добавки до 7.3 мол. % разрушение имеет
вид усеченного конуса, образованного ударной вол-
ной. При концентрации TiO2 7.9 мол. % на фотогра-
фии неупорядоченный раздробленный материал.

На рис. 2 показаны распределения числа им-
пульсов АЭ в зависимости от энергии в импульсе
в виде зависимостей N(E > ε) от ε, где N – число
импульсов, энергия которых E (вертикальная ось)
выше величины ε, принимающей последовательно
значения энергии в зарегистрированных импуль-
сах АЭ. Распределения построены в полулогариф-
мическом масштабе, в котором зависимость N от
ε в образцах с различным содержанием TiO2 про-
явилась отрезками прямых с различным накло-
ном, соответствующих соотношению

(1)> ε ∝ − ε( )lg ,N E a

Рис. 1. Временные серии импульсов АЭ, возбужден-
ные ударом бойка в образцах с различным содержа-
нием TiO2; на вставках – фотографии кратеров разру-
шения.
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где a – наклон прямой. Освобождаясь от лога-
рифма, получаем выражение (1) в экспоненци-
альной форме

(2)
Экспоненциальный (пуассоновского типа) за-

кон распределения энергии сигналов АЭ указы-
вает на случайный характер образования микро-
трещин, в котором параметр a (наклон прямых)
отражает относительный вклад “больших” и “ма-
лых” событий в процесс накопления дефектов. В
данном случае при малых значениях параметра ε
(область наиболее сильных АЭ-импульсов) коли-
чество импульсов приблизительно одинаковое
при повреждении всех образцов, тогда как боль-
ший наклон a при росте концентрации диоксида
титана до 7.3 мол. % указывает на увеличение от-
носительного вклада в распределение по энерги-
ям мелких трещин. В то же время, при концентра-
ции TiO2 7.9 мол. % наклон зависимости N(E > ε)
от ε вновь уменьшается ввиду перехода к хрупко-
му разрушению (рис. 1г, фото) с ростом количе-
ства более крупных трещин, что можно объяс-
нить началом кристаллизации стекла.

Действительно, содержание диоксида титана
6–9 мол. % в стеклах SiO2–TiO2 является погра-
ничным для девитрификации стекла с формиро-
ванием кристаллов рутила и анатаза. В различных
исследованиях для критической концентрации
начала разделения фаз назывались содержания
TiO2 8.5 мас. % (6.4 мол. %) – фиксировались то-
чечные вкрапления кристаллитов [18], 11.5 мас. %
(8.6 мол. %) [19], 12 мас. % (9 мол. %) [16] в зави-
симости от способа синтеза бинарного стекла. В
нашем случае беспорядочное разрушение аморф-
но-кристаллической структуры проявилось при
концентрации TiO2 7.9 мол. %.

Спектроскопия КР. Колебательная спектро-
скопия широко применяется для анализа состоя-
ния титан-силикатной сетки по положению и ин-
тенсивности структурных полос в спектре в зави-
симости от состава образцов. В частности, ранее
было показано [20], что интенсивность полос 935
и 1105 см–1 в спектре КР, ответственных за содержа-
ние в бинарном стекле мостиков Si–O–Ti [5], растет
с увеличением концентрации TiO2 до 7–8 мол. %, а
при дальнейшем росте содержания легирующей
добавки их интенсивность остается постоянной
(рис. 3). Последнее обстоятельство согласуется с
приведенным выше результатом механических
испытаний, показавшим, что именно при кон-
центрации TiO2 7.9 мол. % в стекле начинается
выпадение кристаллитов, а новых мостиков
Si–O–Ti почти не образуется.

В настоящей работе методом низкочастотной
спектроскопии КР была выполнена оценка над-
молекулярного строения образцов с различным
содержанием оксида титана. Наблюдался так на-

> ε ∝ − εex( )p) ( .N E a

зываемый “бозонный пик”, чувствительный к
радиусу дальнего порядка в неупорядоченных
твердых телах, в частности в стеклах. Природа и
положение пика отражают характер и степень
структурных корреляций, ограниченных нано-
метровым масштабом [21].

Рис. 2. Распределения числа импульсов АЭ в зависи-
мости от энергии в импульсе.
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На рис. 4а показаны спектры КР в области 10–
100 см–1, в которых проявляется широкая полоса
бозонного пика. Положение максимума полосы
ωв, определяется формулой

(3)

где  – скорость звука; Rcor – радиус структур-
ной корреляции [22]. В легированных образцах
наблюдается низкочастотный сдвиг полосы при
содержании TiO2 от 2.2 до 7.9 мол. %. Эффект не
мог быть связан с изменением скорости звука при
изменении состава стекол. Скорость звука про-
порциональна квадратному корню из модуля
Юнга, уменьшение которого составляет при вве-
дении легирующей добавки 7.9 мол. % лишь 5% [9];
плотность также почти неизменна, поскольку бóль-
шая плотность TiO2 по сравнению с SiO2 (4.2 про-
тив 2.2 г/см3) компенсируется бóльшим размером
тетраэдров TiO4 с увеличением свободного объе-
ма [15]. Поэтому изменение положения бозонно-
го пика с 61 см–1 в чистом SiO2 до примерно 49, 42
и 41 см–1 в бинарных стеклах с содержанием TiO2
2.2, 7.3 и 7.9 мол. % соответственно показывает
увеличение величины Rcor при приближении к
критической концентрации примеси (рис. 4б),
выше которой бинарные связи Si–O–Ti не обра-
зуются. Рост радиуса корреляции структурно обу-

ω ≈ v0.7 / ,в corR

v

словлен увеличением масштаба элементов стек-
лообразующей сетки из-за более длинной связи
Ti–O по сравнению со связью Si–O (1.84 Å против
1.62 Å [23]). Таким образом, оба спектроскопиче-
ских маркера стабильности системы SiO2–TiO2 –
интенсивность полос дублета КР 935–1105 см–1 и
положение бозонного пика – коррелируют с вы-
раженным изменением характера разрушения
стекла при концентрации диоксида титана около
8 мол. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Характер ударного разрушения стекол SiO2–TiO2
(содержание диоксида титана от 0 до 7.9 мол. %) со-
поставлен с изменениями радиуса структурной
корреляции Rcor в неупорядоченных системах,
определенными по положению низкочастотного
“бозонного пика” в спектре КР. Показано, что
величина Rcor растет при увеличении содержания
легирующей добавки в бинарном стекле из-за боль-
шего объема тетраэдров TiO4, сопряженных с эле-
ментами SiO4. Одновременно в разрушаемом по-
верхностном слое стекла распределение трещин
по размерам смещается в сторону более мелких
дефектов. При достижении концентрации TiO2
7.9 мол. % стеклообразующая сетка теряет устой-
чивость, происходит частичная кристаллизация,
размер трещин вновь увеличивается, а морфология
разрушения приобретает нерегулярный характер.

Рис. 3. Интенсивности полос КР 1105 и 935 см–1, от-
несенные к интенсивности “стандартной” полосы
435 см–1 в спектре SiO2, в зависимости от содержания
TiO2 в бинарном стекле (воспроизведено из [20]).
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Рис. 4. Спектры КР стекол SiO2–TiO2 (а) и положение
в спектре бозонного пика в зависимости от содержа-
ния TiO2 (б).
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Керамика на основе Si3N4 получена методом горячего прессования в интервале температур 1550–
1650°C с использованием исходных порошков α-Si3N4 и спекающей добавки системы CaO–Al2O3
(48 : 52 мас. %). Приведены результаты дилатометрии, СЭМ и рентгенофазового анализа исходных
порошков и керамики, микротвердость и плотность керамических образцов. Установлено, что спе-
кающая добавка взаимодействует с Si3N4 с образованием Ca-α-SiAlON. При содержании 40 мас. %
спекающей добавки нитрид кремния полностью переходит в Ca-α-SiAlON. Выявлены закономер-
ности влияния количества спекающей добавки на свойства керамических образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
Конструкционные керамические материалы об-

ретают все больший спрос ввиду своих уникальных
свойств. В настоящее время керамические матери-
алы применяются во многих технических отрас-
лях, а также в медицине и науке. Особым спросом
пользуется высокопрочная керамика на основе
бескислородных соединений: карбиды кремния и
бора, а также нитрид кремния [1, 2]. Несмотря на
высокий спрос на изделия из высокопрочной ке-
рамики, их использование осложняют два глав-
ных фактора – дороговизна и сложность получе-
ния, обусловленные высокой температурой об-
жига. Одним из способов решения проблемы
снижения температуры обжига является приме-
нение спекающих добавок, которые способству-
ют жидкофазному спеканию и уплотнению кера-
мики при более низких температурах [3–8].

Нитрид кремния является одним из наиболее
перспективных и востребованных видов керамики.
Изделия на основе нитрида кремния обладают хо-
рошими механическими характеристиками, высо-
кой химической и термической стойкостью [9–
14]. Ковалентный тип связи нитрида кремния обу-
славливает сложности с уплотнением и спеканием
керамики на его основе ввиду низкой диффузи-
онной активности материала. Для получения ке-

рамики на основе нитрида кремния с плотностью,
близкой к теоретической, используют методы горя-
чего и изостатического прессования со спекающи-
ми добавками, способствующими жидкофазному
спеканию. Известны работы, в которых для получе-
ния нитридкремниевой керамики применялись
спекающие добавки Al2O3, YAG, MgO, TiO2 [15–
25], температура обжига при этом составляет не
менее 1750°C. Свойства такой керамики опреде-
ляют тип и концентрация используемой спекаю-
щей добавки, при этом в межзеренном простран-
стве образуются сиалоны и/или сложные оксиды.

Нитрид кремния, помимо существования в виде
аморфной фазы (ультрадисперсные порошки), ха-
рактеризуется образованием трех кристалличе-
ских модификаций: α-Si3N4, β-Si3N4 и γ-Si3N4. Кри-
сталлические структуры α- и β-модификаций
нитрида кремния относятся к тригональной
(пр. гр. P31c) и гексагональной (P63) сингонии
соответственно, а γ-модификация (Fd3m) – к ку-
бической (синтезирована при высоких темпера-
турах и давлении 35 ГПа) [1, 2, 26]. Процесс перехо-
да из α- в β-фазу сопровождается необратимыми
структурными изменениями при температурах не
менее 1600°C [27]. Консолидация нитрида крем-
ния также сопровождается α–β-переходом. Выяс-
нено, что процесс перехода α-Si3N4, полученного

УДК 547.245:541.64
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газофазным осаждением, в β-Si3N4 не происходит
вплоть до 1800°C без использования спекающих до-
бавок [27, 28]. Однако под воздействием высокого
внешнего давления возможно получение плотной
керамики β-Si3N4. В работе [29] описывается воз-
можность α → β-перехода Si3N4 при температуре
1900°C при давлении 5 ГПа. Методом горячего изо-
статического прессования были получены плотные
образцы керамики β-Si3N4 из исходного порошка
α-Si3N4 с размером зерна 0.1 мкм без использова-
ния спекающих добавок [29]. Подобные результаты
описаны в работе [30], в которой образцы β-Si3N4

получены с использованием порошка α-Si3N4 при
температуре 1900°C и давлении 5.5 ГПа.

Целью данной работы является получение ке-
рамики на основе нитрида кремния с использова-
нием легкоплавкой спекающей добавки CaO–Al2O3

эвтектического состава CaO : Al2O3 = 48 : 52 мас. %
с tэвт = 1371°C [31] и изучение влияния содержания
добавки на фазовый состав и свойства образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения нитридкремниевой керамики

использовали высокочистый порошок нитрида
кремния (Ube Industries, Япония, марка SN-E10)
с содержанием α-Si3N4 не менее 95% и размерами
частиц в диапазоне 70–250 нм (рис. 1).

Спекающую добавку эвтектического состава
CaO : Al2O3 = 48 : 52 мас. % получали методом
твердофазного синтеза с использованием CaCO3
(“ч. д. а.”) и Al(OH)3 (“ч. д. а.”). Исходные компо-
ненты смешивали в планетарной мельнице в сре-
де изопропилового спирта в течение 40 мин. В ка-
честве мелющих тел использовали шары из ZrO2
диаметром 5 мм, массовое соотношение шаров к
порошку – 5 : 1. Полученную суспензию сушили
при температуре 80°C, затем проводили термообра-
ботку в муфельной печи при температуре 1200°C в
течение 60 мин. Синтезированную добавку снова
измельчали в планетарной мельнице и повторно
проводили термообработку при температуре 1200°C
в течение 60 мин. По данным РФА, полученная
добавка представлена тремя фазами: Ca12Al14O33,
Ca3Al2O6 и CaAl2O4 (рис. 2а) с размерами частиц в
диапазоне 1–5 мкм (рис. 2б).

Порошки нитрида кремния и полученной спе-
кающей добавки смешивали в разных соотношени-
ях в среде изопропилового спирта с использовани-
ем мелющих шаров из ZrO2 в планетарной мель-
нице. Содержание спекающей добавки в смесях
составляло от 5 до 50 мас. %. В табл. 1 указаны мар-
кировки и составы исследуемых смесей порошков.

Полученные смеси порошков компактирова-
ли в виде цилиндрических заготовок диаметром
25 и высотой 8–10 мм в стальной пресс-форме и

Рис. 1. Дифрактограмма исходного порошка Si3N4 (а) и его СЭМ-изображение.
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(a)

2θ, град

1 α-Si3N4

1

1
1

1

1

1

11 1111
1

1

1

1 1

1
11

1

1

1

1

1

(б)

2 мкм

Таблица 1. Используемые составы

Образец α-Si3N4, мас. % CaO–Al2O3, мас. %

SN5 95 5
SN10 90 10
SN15 85 15
SN30 70 30
SN40 60 40
SN50 50 50
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обжигали методом горячего прессования в атмо-
сфере азота в интервале температур 1550–1650°C
при давлении 30 МПа и изотермической выдерж-
ке 1 ч. Выбор режима обжига обусловлен дилато-
метрическими исследованиями.

Фазовый анализ образцов проводили методом
РФА (XRD ДРОН-3, излучение CoKα, λ = 1.79020 Å,
скорость сканирования 2θ = 2 град/мин) с ис-
пользованием базы данных PDF-2, JCPDS-ICDD
(набор 1–2012). Морфологию и микроструктуру
изучали методом сканирующей электронной
микроскопии (SEM, Tescan Vega II SBN), плот-
ность определяли гидростатическим взвешива-
нием. Микротвердость по Виккерсу керамических
образцов определяли с помощью микротрвердоме-
ра Micro-hardness Tester 401/402 MVD Shanghai.
Регистрацию кривых непрерывной усадки исход-
ных смесей и определение ТКЛР керамических
образцов проводили при помощи дилатометра
NETZSCH DIL 402 C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно кривым непрерывной усадки, приве-
денным на рис. 3, температуры начала усадки об-
разцов SN5 и SN10 составляют 1468 и 1500°C со-
ответственно. У образца SN30 с бóльшим содержа-
нием добавки наблюдается ступенчатое изменение
усадки при температурах 1313 и 1503°C. Видно, что
изменение содержания добавки влияет на сте-
пень усадки исходных смесей, при этом наиболь-
шее значение усадки наблюдается у образца SN30
(–17.12%).

После спекания образцы не являются однофаз-
ными, а их фазовый состав и соотношение фаз за-

висят от условий обжига. На рис. 4 приведены рент-
генограммы керамических образцов SN5, SN10,
SN15, SN30, полученных горячим прессованием
при 1600°C. В образцах SN5 и SN10 заметно нали-
чие фазы β-Si3N4 (изменение ее содержания при-
ведено в табл. 2), что согласуется с данными [32, 33]
о влиянии добавки на α → β-превращение Si3N4.
Однако с увеличением концентрации добавки в об-
разцах SN15 и SN30 происходит смещение харак-
терных пиков α-Si3N4 в сторону меньших углов 2θ с
заметным уменьшением интенсивности (вставка к
рис. 4). Анализ рентгенограмм синтезированных
образцов указываeт на то, что увеличение содер-
жания добавки алюминатов кальция более 10 мас. %
приводит к образованию Ca-α-SiAlON с одно-
временным уменьшением доли фазы β-Si3N4.
Данное явление обусловлено взаимодействием спе-
кающей добавки с нитридом кремния. Массовое
соотношение α- и β-фаз нитрида кремния и обра-
зующегося Ca-α-SiAlON в керамике с разным со-
держанием спекающей добавки, рассчитанное
методом Ритвельда, представлено в табл. 2. По-
лученные данные показывают, что содержание
Ca-α-SiAlON в керамических образцах существен-
но возрастает с увеличением температуры обжига и
концентрации спекающей добавки.

Принято считать, что увеличение содержания
спекающих добавок в керамике на основе нитри-
да кремния способствует интенсивному α → β-пре-
вращению в нем [32–34], поскольку α-Si3N4 имеет
более высокую скорость растворения в распла-
вах оксидных спекающих добавок [1]. Механизм
α–β-перехода нитрида кремния заключается в
реакции растворения–осаждения, которая про-
текает в присутствии жидкой фазы [15]. В данном

Рис. 2. Дифрактограмма (а) и СЭМ-изображение (б) порошка спекающей добавки CaO–Al2O3.
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Рис. 3. Кривые непрерывной усадки образцов керамики Si3N4, температура начала усадки и значения усадки образцов.
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов SN5, SN10, SN15, SN30 (температура обжига 1600°C).
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случае следует обратить внимание на то, что
при увеличении температуры и концентрации
CaO–Al2O3 содержание β-Si3N4 уменьшается, при
этом наблюдалось образование Ca-α-SiAlON, объ-

емная доля которого возрастала. Так, образцы, по-
лученные горячим прессованием смеси SN40 при
1650°C, содержат 100 мас. % Ca-α-SiAlON и, по дан-
ным РФА, примесные фазы в них отсутствуют.
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Согласно данным о фазовых взаимоотношениях
в системе Si3N4–AlN–CaO, твердые растворы со
структурой Ca-α-SiAlON существуют в широкой
области составов (MxSi12–(m + n)Alm+nOnN16–n, для
кислородсодержащего Ca-α-SiAlON 0.3 ≤ x ≤ 1.4)
по разрезу Si3N4–CaO⋅3AlN [35]. Так, в работе [36]
описывается возможность получения фазы Ca-α-
SiAlON с использованием исходных порошков
α-Si3N4, CaO и AlN, при этом содержание фазы
Ca-α-SiAlON в образцах, полученных при

1650°C, составило 87 мас. %. В [9] также установ-
лено образование фазы Ca-α-SiAlON при ис-
пользовании α-Si3N4 и спекающей добавки си-
стемы CaO–Al2O3–AlN. Использование AlN спо-
собствует более полному превращению оксидной
добавки в Ca-α-SiAlON. Следует отметить, что в
системе CaO–Al2O3–Si2ON2 (в отсутствие AlN в
качестве исходного компонента), являющейся
частным сечением квазичетверной системы
CaO–Al2O3–SiO2–Si3N4, обнаружены непрерыв-

Таблица 2. Массовое соотношение фаз в образцах

Образец t, °C
Содержание фаз, мас. %

α-Si3N4 β-Si3N4 α-Ca-SiAlON

SN5
1550 92.8 7.2 –
1600 83.8 10.2 6
1650 21.9 70.1 8

SN10
1550 83 6 11
1600 75.8 10.2 14
1650 51.9 24.7 16.2

SN15
1550 89 – 11
1600 77.2 5.8 17
1650 67 8 25

SN30
1550 48.2 – 51.8
1600 32.1 – 67.9
1650 20.3 – 79.7

SN40
1550 25.5 – 74.5
1600 12.2 – 87.8
1650 – – 100

SN50 1550 – – 100

Рис. 5. Дифрактограмма (а) и СЭМ-изображение (б) образца SN50.
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Рис. 6. СЭМ-изображения сколов керамики (t = 1650°C): а – SN5, б – SN15, в – SN30, г – SN40.
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ные твердые растворы Ca3Si2O4N2–Ca3Al2O6 и но-
вое соединение CaSi2O2N2, а Ca-α-SiAlON не об-
разуется [37, 38]. Поскольку в данной работе мы не
используем в качестве исходного компонента нит-
рид алюминия, очевидно, что образование Ca-α-
SiAlON обусловлено протеканием процессов кар-
ботермического восстановления-азотирования об-
разующихся промежуточных продуктов взаимо-
действия Si3N4 c расплавом добавки алюминатов
кальция в атмосфере азота. Восстановительная ат-
мосфера (CO, CO2, пар C) в камере печи обусловле-
на тем, что нагреватель и оснастка горячего прес-
са выполнены из углерода.

Керамические образцы из смесей с содержа-
нием 50 мас. % спекающей добавки алюминатов
кальция горячим прессованием получить не уда-

лось. Ввиду образования большого количества жид-
кой фазы в процессе обжига при 1550°C расплав
практически полностью вытек из пресс-формы и
кристаллизовался. Данные РФА образца SN50 по-
казывают присутствие в нем 100% Ca-α-SiAlON
(рис. 5а). При этом широкое и достаточно интен-
сивное характерное гало на дифрактограмме поз-
воляет сделать вывод о присутствии аморфной фа-
зы (по-видимому, стеклообразной). Присутствие
аморфной фазы в образце SN50 отчетливо замет-
но на снимке СЭМ (рис. 5б), на котором слабовы-
раженные обособленные зерна кристаллического
Ca-α-SiAlON окружены сглаженными стекловид-
ными межзеренными прослойками.

Характерные вытянутые зерна на микрофото-
графии сколов керамики SN5 (рис. 6а), полу-
ченной при 1650°C, по-видимому, соответству-
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Рис. 7. Кривые линейного термического расширения образцов керамики, значения αL при 1300 и 1500°C.
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ют β-Si3N4, что согласуется с данными РФА. Об-
разцы SN15 и SN30, содержащие Ca-α-SiAlON и
α-Si3N4, имеют более равноосную форму зерен с
размерами не более 1.5 мкм (рис. 6б, 6в). Как вид-
но на рис. 6, спекание горячим прессованием
смесей SN5–SN40 со спекающей добавкой алю-
минатов не приводит к рекристаллизации исход-
ных зерен нитрида кремния и образующегося Ca-
α-SiAlON. Размер зерен при содержании добавки
менее 40 мас. % составляет до 0.5 мкм, в то время
как в керамике SN40 наблюдается рекристалли-
зация и изменение формы кристаллов (рис. 6г).

Применение более высокотемпературных спекаю-
щих добавок для получения керамики Si3N4 обеспе-
чивает размер зерен 2–3 мкм [39–43].

Результаты анализа термического расширения
керамических образцов представлены на рис. 7.
Значения коэффициента термического расшире-
ния образцов при 1300°C сопоставимы, однако
при дальнейшем увеличении температуры проис-
ходит процесс усадки образцов SN10, SN30 и SN40.
Наибольшие значения усадки наблюдались у об-
разцов SN30 и SN40. Это, очевидно, может быть
связано с присутствием в образцах аморфной фа-

Рис. 8. Результаты испытаний образцов керамики Si3N4 (tобж = 1550–1650°C): а – относительная плотность, б – мик-
ротвердость по Виккерсу.

99

97
98

95

93

91

89

96

94

92

90

88
87
86

5 10 15 20 25 30

(a) 1550°C
1600°C
1650°C

ρотн, %

СaO–Al2O3, мас. %

28

26
27

24

22

20

17

25

23

21

19

15

18

16

14
13

5 10 15 20 25 30

(б) 1550°C
1600°C
1650°C

HV, ГПa

СaO–Al2O3, мас. %



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ СПЕКАЮЩЕЙ ДОБАВКИ 915

зы (стеклофазы), которая становится пластичной
выше 1350°C, содержание которой увеличивается по
мере повышения концентрации оксидной добавки.

Результаты измерений относительной плотно-
сти и микротвердости по Виккерсу полученных
образцов керамики приведены на рис. 8. Видно,
что на уплотнение образцов керамики с содержа-
нием добавки до 10 мас. % основное влияние ока-
зывает температура спекания – наблюдается
существенное увеличение относительной плот-
ности при повышении температуры в интерва-
ле 1550–1600°C. При концентрации спекающей
добавки свыше 10 мас. % происходит снижение
плотности керамики, что связано с образованием
аморфной фазы в области межзеренных границ и
увеличением содержания Ca-α-сиалона. Исходя
из снимков СЭМ также можно предположить ре-
кристаллизацию с возникновением внутренней по-
ристости как один из факторов снижения относи-
тельной плотности. Подобные результаты обсужда-
ются в работе [44], в которой было установлено,
что увеличение массовой доли сиалона приводит
к рекристаллизации зерен. Результаты измерения
микротвердости полученных керамических об-
разцов показывают аналогичный характер изме-
нения: при содержании добавки до 10 мас. % мик-
ротвердость увеличивается, а выше 10 мас. % умень-
шается (рис. 8б). Очевидно, это обусловлено
изменением фазового состава керамики и увели-
чением доли аморфной (стеклообразной) фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние содержания спекающей до-
бавки системы CaO–Al2O3 (48 : 52 мас. %) от 5 до
50 мас. % на свойства керамики Si3N4, полученной
методом горячего прессования в интервале темпе-
ратур 1550–1650°C. Установлено, что увеличение
плотности и микротвердости керамических об-
разцов при содержании добавки алюминатов каль-
ция до 10 мас. % обусловлено α–β-превращением
нитрида кремния. При увеличении содержания
добавки более 10 мас. % в результате взаимодей-
ствия расплава алюминатов кальция с нитридом
кремния образуется Ca-α-SiAlON и содержание
β-Si3N4 снижается практически до 0. Керамика,
состоящая на 100% из Ca-α-SiAlON, получена
при содержании добавки 40 мас. % обжигом при
температуре 1650°C.

При увеличении содержания спекающей добав-
ки CaO–Al2O3 более 10 мас. % наблюдается сниже-
ние плотности и микротвердости образцов вслед-
ствие образования и увеличения объемной доли
межзеренной аморфной фазы (стеклофазы). Сре-
ди изученных образцов наилучшие свойства от-
мечаются у SN10, полученного при 1650°C: ρотн =
= 97.4% (3.13 г/см3), HV = 23.8 ± 2.6 ГПа.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы фторидов щелочноземельных эле-
ментов со структурой флюорита, активированные
редкоземельными ионами (R3+), одними из пер-
вых были использованы в качестве активных эле-
ментов в твердотельных лазерах [1–5]. Это обу-
словлено тем, что технология выращивания кри-
сталлов, а впоследствии и технология получения
прозрачной фторидной керамики позволяют по-
лучить крупные образцы высокого оптического ка-
чества. Изотропность материала обусловлена куби-
ческой структурой кристаллов. Они имеют высо-
кую изоморфную емкость по редкоземельным
элементам и обладают достаточно высокой теп-
лопроводностью. Вследствие гетеровалентного
замещения двухвалентного иона кристалла мат-
рицы трехвалентным редкоземельным ионом об-
разуется несколько типов оптических центров.
При этом обнаружено неравномерное распре-
деление ионов активаторов по узлам катионной
кристаллической подрешетки [6, 7]. Было вы-
явлено, что при превышении концентрации
редкоземельных ионов уровня 0.1 ат. % в спек-
трах поглощения и люминесценции начинают
превалировать слабоструктурированные широ-
кие полосы, принадлежащие ассоциатам не-
скольких редкоземельных ионов. Все эти поло-
жительные качества в полной мере проявлялись у
кристаллов CaF2:Yb3+. Результаты исследований

их лазерных свойств в различных режимах гене-
рации и усиления приведены в работах [8–11].

Однако известным на данный момент моно-
кристаллам CaF2:Yb3+ присущ ряд как технологи-
ческих, так и спектроскопических недостатков,
которые могут ограничивать их использование. К
технологическим недостаткам можно отнести
относительную сложность получения монокри-
сталлов, связанную с высокой чувствительностью
их качества к колебаниям параметров синтеза.
Отклонения от оптимальных параметров приво-
дят к образованию ячеистой структуры выращен-
ных монокристаллов, что делает их непригодны-
ми для лазерного применения [12].

Одним из направлений поиска новых матери-
алов с необходимыми свойствами в современном
материаловедении является усложнение химиче-
ского состава, т.е. переход от однокомпонентных
к многокомпонентным кристаллам. Для получе-
ния оптических материалов большое значение име-
ет однородность химического состава выращивае-
мого кристалла. Существенные преимущества при
этом имеют составы твердых растворов, отличаю-
щиеся конгруэнтным плавлением (т.е. идентич-
ностью составов кристалла и расплава, находя-
щихся в равновесии). Выбор таких составов для
выращивания монокристаллов исключает появ-
ление ячеистой субструктуры. С применением тер-
модинамико-топологического анализа были пред-
сказаны и экспериментально реализованы [12–14]

УДК 666.3+546.161

EDN: QORTDT
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два семейства таких материалов, которым отвеча-
ют седловинные точки на поверхностях плавле-
ния твердых растворов в системах CaF2–SrF2–RF3 и
SrF2–BaF2–RF3. В частности, монокристаллы твер-
дого раствора Ca1–xSrxF2 представляют интерес как
оптические материалы для коротковолновой ли-
тографии [15] и лазерной физики [12, 16].

Как показали исследования [14, 17], для трой-
ной системы такого типа существует т.н. седло-
винная точка, в которой составы расплава и кри-
сталла одинаковы, т.е. имеет место конгруэнтное
плавление. Соответственно, в концентрацион-
ной окрестности этой точки устойчивость про-
цесса синтеза существенно выше, что позволяет
получать высококачественные безъячеистые мо-
нокристаллы твердых растворов при концентра-
ции ионов Yb3+ на уровне 3–10 мол. %. Важно от-
метить, что процесс синтеза монокристаллов твер-
дых растворов CaF2–SrF2–YbF3 проще, чем синтез
монокристаллов типа MF2–YbF3 (M=Ca, Sr), что
обеспечивает более низкий порог генерации и бо-
лее высокую эффективность (полный КПД состав-
ляет 53%, дифференциальный КПД – 83%) лазеров
на их основе [12]. Другим направлением поиска
эффективных лазерных и сцинтилляционных ма-
териалов является синтез оптических нанокера-
мик на основе фторидов щелочноземельных эле-
ментов соответствующего состава [9, 18].

Цель настоящей работы – сравнительные ис-
следования различных иттербиевых центров в мо-
нокристаллах и нанокерамиках твердых растворов
CaF2–SrF2–YbF3 с монокристаллами и нанокера-
миками на основе CaF2–YbF3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования использованы образцы раз-
мером 1 × 5 × 10 мм, вырезанные из були монокри-

сталлов и нанокерамик на основе СаF2–YbF3, мо-
нокристаллов и нанокерамик твердых растворов
CaF2–SrF2–YbF3. Кристаллы CaF2 и твердые рас-
творы CaF2−SrF2, активированные YbF3, выраще-
ны методом вертикальной направленной кристал-
лизации [10, 16], а оптическая нанокерамика полу-
чена методом горячего формования (прессования)
[9]. Все образцы были отполированы до оптиче-
ского качества. Спектры оптического поглоще-
ния (ОП) образцов измерялись с помощью спек-
трофотометра “Лямбда 35” (Perkin Elmer) в диа-
пазоне длин волн 190–1100 нм. Все измерения
проводились при температуре 300 К. Образцы были
облучены γ-лучами источника 60Cо (дозы облуче-
ния 105–108 рад) при температуре канала 30–40°С).
Для исключения воздействия дневного света на
наведенные облучением центры окраски образцы
оборачивались в алюминиевую фольгу. Перед об-
лучением и исследованием поверхность образцов
очищалась спиртом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На спектрах ОП исходных кристаллических и ке-
рамических образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в УФ-об-
ласти наблюдается ряд полос поглощения (ПП) с
максимумами при 227, 261, 273, 300 и 361 нм, а также
группа линий при 860–1050 нм с максимумами при
922, 930, 966, 975, 1010 нм в ИК-области (рис. 1). ПП
при комнатной температуре в спектральной обла-
сти 860−1050 нм соответствуют электронным пе-
реходам 2F7/2−2F5/2 иона Yb3+ [19, 20].

Спектры ОП исходных кристаллических образ-
цов CaF2–YbF3 содержали полосы поглощения с
максимумами при 214(G), 228 (A1), 263(A2), 274(A3),
320 (B) и 365 нм (A4) в УФ-области, а также группу
линий при 860–1060 нм с максимумами при 922,
940, 944, 964, 978, 1010 и 1030 нм в ИК-области

Рис. 1. Спектры ОП необлученного кристалла (1) и керамики (2) состава 65CaF2⋅30 SrF2⋅5YbF3 в УФ- (а) и ИК-обла-
стях спектра (б).
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(рис. 2) [21]. ПП при 214–360 нм соответствуют
электронным переходам из уровня 1S0(4f14) на уро-
вень 4 f14 5d ионов Yb2+, а при 920–1060 нм – пере-
ходам 2F7/2–2F5/2 ионов Yb3+ [22–24]. Поскольку
f–d-переходы в отличие от f–f являются разрешен-
ными, интенсивности соответствующих ПП отли-
чаются примерно в 104 раз [25].

Спектры поглощения и люминесценции ионов
Yb3+, введенных в монокристаллы фторидов CaF2 и
SrF2, подробно исследованы [12, 19, 20, 26–29]. Од-
нако работ, посвященных изучению оптических
свойств ионов Yb2+, введенных в эти монокристал-
лы, в литературе недостаточно. Анализ показал,
что в основном изучены генерационные, механи-
ческие и тепловые свойства этих кристаллов. В
работе [30] наблюдались полосы А1, А2, А3, А4 в
кристаллических образцах CaF2–YbF3 и SrF2–YbF3,
но есть некоторые различия с нашими данными,
что может быть связано с концентрацией приме-
си иттербия, введенной в кристаллы. В целом в
работе [30] наблюдается сходное поведение спек-
тров поглощения двухвалентных ионов иттербия,
введенных в монокристаллы фторидов CaF2 и SrF2:
полоса в ближней УФ-области смещается при уве-
личении размеров катионов в коротковолновую
сторону, более коротковолновая полоса испыты-
вает противоположное смещение, т.е. 364 → 358 нм,
228 → 234 нм при CaF2 → SrF2. В работе [31] также
наблюдали вышеуказанные полосы при концен-
трации иттербия 0–0.4 мол. % в кристаллах CaF2–
YbF3 и SrF2–YbF3, но оптические свойства недо-
статочно изучены.

Нами также были измерены спектры ОП с низ-
кой концентрацией (0.1 мол. %) иттербия, введен-
ного в монокристаллы SrF2. Спектры ОП исход-
ных кристаллических образцов SrF2–YbF3 содер-
жали ПП с максимумами при 231, 260, 271 и 357 нм

(A4) в УФ-области (рис. 3), а также группу линий
при 860–1060 нм с максимумами при 925, 969.5,
975.5 нм в ИК-области спектра [27].

Эти полосы также были обнаружены в работах
[12, 19, 20, 26–29]. Некоторые различия могут быть
связаны с различным кристаллическим составом
или со спектральным разрешением при измерени-
ях поглощения. Но во всех исследованных кристал-
лах SrF2–YbF3 наблюдали значительно более интен-
сивные узкие полосы по сравнению с кристаллом
CaF2–YbF3 с той же концентрацией иттербия.

Здесь надо отметить, что при небольшой раз-
нице ионных радиусов ионов M2+ и R3+ (в частно-
сти, в кристаллах CaF2:R3+) устойчивы тетрагональ-
ные nn-диполи; при увеличении ионного радиуса
M2+ имеет место переход к тригональным nnn-ди-
полям (устойчивым в кристаллах ВaF2:R3+); се-

Рис. 2. Спектры ОП необлученных кристаллов CaF2–YbF3, содержащих 5(1), 3 мол. % YbF3 (2), в УФ- (а), ИК-обла-
стях спектра (б).
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Рис. 3. Спектр ОП необлученного кристалла SrF2–
YbF3 (0.1 мол. % YbF3) в УФ-области.
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рии кристаллов на основе SrF2 и PbF2 демонстри-
руют смену nn-диполей на nnn при уменьшении
ионного радиуса R3+ [32].

Спектр поглощения ионов Yb2+ в кристалличе-
ских образцах CaF2–YbF3 характеризуется четырь-
мя интенсивными полосами в УФ-области спектра
с максимумами A1 = 227 нм, А2 = 262 нм, А3 = 274 нм,
A4 = 364 нм (см. рис. 2а). Расположение этих полос
практически не изменилось в монокристалле и на-
нокерамике твердого раствора 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3
(см. рис. 1а). В кристаллических образцах CaF2–
YbF3 полоса G = 214 нм наблюдается как плечо
полосы A1, но эта полоса не наблюдалась в мо-
нокристалле и нанокерамике твердого раствора
65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3. Кроме того, малоинтенсив-
ная полоса с максимумом при 320 нм смещается в
коротковолновую сторону спектра (≈300 нм).

Изменение состава приводит к изменению фор-
мы спектров поглощения, интенсивностей отдель-
ных линий и смещению максимума спектра по-
глощения в коротковолновую область при добавле-
нии SrF2 в систему. Нужно отметить, что подобное
изменение спектрального положения линий погло-
щения наблюдалось для ионов неодима в аналогич-
ных тройных системах фторидов [12]. При этом
помимо смещения в коротковолновую область на-
блюдается сужение сáмой интенсивной полосы по-
глощения в ИК-области спектра. По-видимому,
это связано с уменьшением числа различных оп-
тических центров иона Yb, которое приводит к
уменьшению неоднородного уширения линий
поглощения (см. рис. 1б). Это позволяет полу-
чать требуемые спектроскопические свойства
редкоземельного иона, т.е. управлять положени-
ем и интенсивностью линий поглощения за счет
изменения состава твердых растворов.

Спектры поглощения Yb3+ характеризуются
очень широкой полосой в ближней ИК-области,
что соответствует электронному переходу из основ-
ного состояния 2F7/2 к возбужденному состоянию
2F5/2 ионов Yb3+ [23, 24]. Если кристаллы синтези-
руются в восстановительных условиях с избыт-
ком фтора при сравнительно низком (<0.5 ат. %)
содержании ионов Yb, то в них наряду с кубически-
ми (Oh) центрами создаются Yb3+-центры с тетраго-
нальной (C4v), а также тригональной симметрией
(C3v) [22–24]. При сравнительно высоких содержа-
ниях активаторные ионы иттербия образуют раз-
личные кластерные состояния [24]. Известно [24],
что в области основного перехода, т.е. перехода
между нижними штарковскими подуровнями ос-
новного и возбужденного состояний, спектраль-
ная линия с максимумом поглощения в районе
976–980 нм принадлежит оптическим центрам кла-
стеров ионов Yb3+, а спектральная линия с макси-

мумом поглощения в районе 966–969 нм – тетра-
гональным оптическим центрам Yb3+.

Самый интенсивный пик поглощения находит-
ся при Y4 = 978–980 нм (в зависимости от концен-
трации) и обусловлен образованием больших кла-
стеров, содержащих ионы Yb3+ [22–25]. Мы обна-
ружили пик 978 нм в интервале концентрации
активатора 1~5 мол. % в кристалле СаF2:YbF3
(рис. 2). Но в монокристаллах и нанокерамиках
твердого раствора 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 этот пик
смещается в коротковолновую сторону до 975 нм
(см. рис. 1). Полученные нами данные совпадают
с результатами, представленными в работах [12,
19, 27]. Наблюдаемая полоса при Y1 = 922 нм в
кристаллах СаF2:YbF3 расщепляется на два пика в
кристаллах и нанокерамиках 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3
с максимумами при 922 и 930 нм (рис. 1 и 2). Если
учесть, что полоса с максимумом при 975 нм обу-
словлена тригональными центрами, а 930 нм – тет-
рагональными [20–23], то можно утверждать, что
в монокристаллах и нанокерамиках твердого рас-
твора 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 тригональные (C3v) и тет-
рагональные (С4v) центры превалируют. Из анализа
ПП оптических центров ионов Yb3+ в кристаллах
твердых растворов следует, что ионам Sr2+ энерге-
тически выгодно находиться в ближайшем локаль-
ном окружении как тетрагонального центра, так и
тригонального. Кроме того, увеличение ионного
радиуса основного катиона (RSr > RCa) приводит к
изменению размеров элементарной ячейки мат-
рицы и локального кристаллического поля. Воз-
никающее в результате штарковское расщепле-
ние уровней приводит к сдвигу максимумов по-
глощения к более коротким длинам волн.

Под действием γ-облучения при температуре
300 К интенсивности всех ПП, связанных с иона-
ми Yb2+, в диапазоне 200–400 нм увеличиваются,
а ПП, связанных с ионами Yb3+, в области 860–
1060 нм несколько уменьшаются в обоих типах
образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3, что свидетельствует
о валентном переходе Yb3+ → Yb2+ (рис. 4 и 5). Пе-
реход Yb3+ → Yb2+ при облучении сильнее прояв-
ляется в монокристаллах (рис. 6).

После γ-облучения дозой 105 рад расположение
максимумов ПП в УФ-области практически не
изменяется в монокристаллах и нанокерамиках
65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3. В ИК-области интенсивность
ПП с максимумом 975 нм, обусловленная три-
гональными центрами C3v (Т2), сильно уменьшает-
ся, наблюдается уменьшение интенсивности полос
с максимумом 965 нм, обусловленной тригональ-
ными центрами C3v, и с максимумом 979 нм, обу-
словленной кластерами ионов Yb3+ (рис. 6а). Кроме
этого, увеличивается интенсивность полос с макси-
мумами при ~919, 928 и 942 нм (рис. 6б).
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Рис. 4. Спектры ОП кристалла 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в УФ- (а) и ИК-областях спектра (б): 1 – исходный образец, 2 – че-
рез сутки после γ-облучения дозой 105 рад.
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Рис. 5. Спектры ОП керамики 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в УФ- (а) и ИК-областях спектра (б): 1 – исходный образец, 2 – че-
рез сутки после γ-облучения дозой 105 рад.
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Рис. 6. Разностные спектры поглощения γ-облученных (105 рад) и исходных монокристаллических (1) и нанокерами-
ческих (2) образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в ИК-области.
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В работе [21] показано, что в монокристалле и
нанокерамике на основе CaF2-YbF3 при γ-облуче-
нии уменьшается интенсивность ПП с максимумом
979 нм, обусловленной кластерами ионов Yb3+, не-
сколько уменьшаются интенсивности полос с мак-
симумами 945, 966, и 990 нм и увеличиваются ин-
тенсивности полос с максимумами ≈920 и 962 нм.

Выдержка облученных образцов при темпера-
туре 300 К в темноте приводит к некоторому
восстановлению спектров облученных образ-
цов, что обусловлено подвижностью квазине-
стабильных межузельных ионов фтора. С тече-
нием времени интенсивности всех обнаружен-
ных ПП Yb2+ в обоих типах облученных образцов
уменьшаются, а ПП, связанных с ионами Yb3+, в об-
ласти 860–1060 нм увеличиваются. Через 24 ч спек-
тры ОП образцов практически стабилизируются.
Из рис. 7 видно, что интенсивность ПП с макси-
мумами при 978 нм, обусловленной кластером, и
966 нм, обусловленной тригональными центра-
ми, после выдержки в течение суток после об-
лучения возвращается к исходному состоянию,
но спектр полностью не восстанавливается. Че-
рез сутки после облучения количество центров, от-
ветственных за ПП с максимумами в УФ-области
при 227, 262, 274 и 364 нм, больше, чем в исходном
состоянии, однако концентрация центров, связан-
ных с полосами в ИК-области при 966, 978 нм,
меньше (рис. 4, 5 и 7). Кроме этого, количество
центров, ответственных за ПП, при 918, 928 и
973 нм, несколько больше, чем в исходном необ-
лученном состоянии. Это свидетельствует о том,
что в процессе облучения монокристаллов и на-
нокерамик 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3, особенно после
их выдержки при комнатной температуре, проис-
ходят превращения Yb3+ → Yb2+, а также перехо-

ды Yb3+ → Yb3+ между ионами с различной сим-
метрией, так же как в монокристаллах и наноке-
рамиках на основе CаF2–YbF3 [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Спектры ОП необлученных кристаллических и

керамических образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 по-
добны и в спектральной области 200–800 нм содер-
жат ПП, соответствующие наличию малой примеси
ионов Yb2+, а в области 800–1100 нм – ионов Yb3+.

Под действием γ-облучения при температуре
300 К интенсивности всех ПП, связанных с
ионами Yb2+, в диапазоне 200–400 нм увеличива-
ются, а ПП, связанных с ионами Yb3+, в области
860–1060 нм несколько уменьшаются в обоих
типах образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3. Под воздей-
ствием γ-облучения на поверхности кристаллов и
керамики происходит переход Yb3+ → Yb2+, впо-
следствии приводящий к структурным изменени-
ям вокруг ионов Yb3+.

Переход Yb3+ → Yb2+ при облучении сильнее
выражен в монокристаллических образцах.

Под воздействием γ-облучения и в кристалли-
ческих, и в керамических образцах, кроме перехода
Yb3+ → Yb2+, происходят конфигурационные изме-
нения вокруг ионов Yb3+, обуславливая различ-
ные Yb3+ → Yb3+-переходы в структуре образ-
цов. Конфигурационные изменения проявля-
ются больше в нанокерамических образцах, чем
в монокристаллах.
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В статье потенциостатическим методом со скоростью развертки потенциала 2 мВ/с исследованы
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нием концентрации хлорид-иона в электролите потенциалы свободной коррозии, питтингообразо-
вания и репасcивации сплавов уменьшаются, а скорость коррозии увеличивается.
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ВВЕДЕНИЕ

Алюминий и его сплавы являются основным
сырьем в авиационной и авиакосмической про-
мышленностях и применяются в последнее время
как композитные материалы [1–4].

Добавление незначительного количества тита-
на к алюминию существенно улучшает механиче-
ские свойства последнего: возрастает сопротив-
ление разрыву и увеличивается предел упругости.
Наилучшими механическими свойствами обла-
дает алюминиевый сплав, содержащий 2% тита-
на: сопротивление разрыву увеличивается в три
раза по сравнению с сопротивлением алюми-
ния, а эластичность приближается к эластично-
сти пружинной бронзы. Но этот сплав очень не-
устойчив к кислороду воздуха. Введение более 2%
титана повышает химическую стойкость алю-
миния, в частности, уменьшается его коррозия
под напряжением. Электропроводность алюминия
при легировании его титаном уменьшается. Титан
улучшает также свариваемость алюминия [5–9].

Использование алюминиевых сплавов, легиро-
ванных бериллием, магнием и титаном, относится к
числу наиболее перспективных направлений.

Качество материала определяется его химиче-
ским составом и структурой [10–12].

Для оценки коррозионной стойкости металлов и
сплавов может быть использована зависимость ско-
рости растворения от потенциала. Измерить элек-
тродный потенциал металла (сплава) при пасси-
вации и в пассивном состоянии можно потенци-
одинамическим методом [13–15].

Цель работы заключалась в исследовании вли-
яния добавок титана на коррозионно-электрохи-
мическое поведение алюминиевого сплава АБ1
(Al + 1 мас. % Be) в среде электролита NaCl.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования был получен алюминие-

вый сплав АБ1 с содержанием титана 0.05, 0.1,
0.5 и 1.0 мас. %.

Из полученных сплавов в графитовой изложни-
це отливали стержни диаметром 8 и длиной 140 мм.
Нерабочая часть образцов изолировалась смолой
(смесь 50% канифоли и 50% парафина). Рабочей
поверхностью служил торец электрода. Перед по-
гружением образца в раствор электролита NaCl его
торцевую часть зачищали наждачной бумагой, по-
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лировали, обезжиривали, тщательно промывали
спиртом. Температура раствора в ячейке поддер-
живалась постоянной (20°С) с помощью термо-
стата МЛШ-8.

Электрохимические исследования сплава АБ1
с титаном проводились на импульсном потенци-
остате ПИ-50-1.1 в потенциодинамическом режиме
со скоростью развертки потенциала 2 мВ/с, с ис-
пользованием программатора ПР-8 и самописца
ЛКД-4 по методикам, описанным в работах [16,
17]. В работе использовалась трехэлектродная элек-
трохимическая ячейка, которая позволяет изучать
зависимость скорости процесса растворения (ве-
личины тока) от потенциала только на одном из
электродов, который называется рабочим. Элек-
тродом сравнения служил хлорсеребряный элек-
трод, вспомогательным – платиновый.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полная поляризационная (2 мВ/с) кривая алю-
миниевого сплава АБ1 с 1.0 мас. % Ti в среде элек-
тролита (3.0%-ный NaCl) представлена на рис. 1.
Сначала образцы поляризовали в положительном
направлении от потенциала, установившегося при
погружении, до резкого возрастания тока в резуль-
тате питтингообразования (рис. 1, кривая І). По пе-
ресечению кривых І и ІІ определяли величину по-
тенциала репассивации, для чего образцы поля-
ризовали в обратном направлении. Для удаления

оксидных пленок с поверхности электрода (рис. 1,
кривая ІІІ), образовавшихся в результате подще-
лачивания, переходили в катодную область до
значения потенциала –1.200 В. Из анодных кри-
вых определяли основные электрохимические
параметры процесса коррозии образцов в резуль-
тате их поляризации в положительном направле-
нии (рис. 1, кривая ІV). 

Путем сопоставления значений потенциала сво-
бодной коррозии (Есв.кор) и потенциала питтинго-
образования (Еп) в одних и тех же условиях мо-
жет быть осуществлена оценка стойкости спла-
вов к питтинговой коррозии [18–20].

Расчет тока коррозии как основной электрохи-
мической характеристики процесса коррозии про-
водили по катодной кривой с учетом углового ко-
эффициента bk = 0.12 В, поскольку в нейтральных
средах процесс питтинговой коррозии алюминия
и его сплавов контролируется катодной реакцией
ионизации кислорода. Скорость коррозии (K)
определялась по формуле:

где k – электрохимический эквивалент, числен-
ное значение которого для алюминия составляет
0.335 г/А ч.

Влияние концентрации коррозионно-активного
хлорид-иона в электролите NaCl на коррозион-
ную стойкость сплавов изучено при 10-кратном
(0.3%) и 100-кратном (0.03%) ее уменьшении.
Образцы выдерживали до достижения постоян-
ного потенциала в электролите перед началом
электрохимических измерений. На основании
зависимости потенциала от времени устанавли-
вали значения потенциала свободной коррозии.
Временные зависимости потенциала свободной
коррозии алюминиевого сплава АБ1, легированно-
го титаном, в различных средах электролита NaCl
приведены на рис. 2. Видно, что в течение первого
часа выдержки в электролите электродные потен-
циалы исследуемых сплавов становятся постоян-
ными. Значения электродных потенциалов не ме-
няются и при более длительной выдержке (1–3 сут).
Как для исходного сплава АБ1, так и для сплавов,
легированных титаном, характерно смещение по-
тенциала свободной коррозии во времени. Спла-
вы подвергались поляризации после установле-
ния стационарного потенциала. 

Таким образом, коррозионную стойкость спла-
вов оценивали по полным потенциодинамиче-
ским кривым, рассчитывая потенциалы корро-
зии (–Екор), питтингообразования (–Еп) и репас-
сивации (–Ереп) (табл. 1).

= кор ,K i k

Рис. 1. Полная поляризационная (2 мВ/с) кривая
алюминиевого сплава АБ1 с 1 мас. % Ti в среде элек-
тролита (3.0%-ный NaCl): Есв.кор – потенциал сво-
бодной коррозии, Еп – потенциал питтингообразова-
ния, Ереп – потенциал репассивации.
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Потенциодинамические анодные поляриза-
ционные (2 мВ/с) кривые сплава АБ1, содержа-
щего титан, в среде 0.03, 0.3 и 3.0%-ного NaCl при-
ведены на рис. 3. Видно, что добавки титана
способствуют увеличению потенциала питтин-
гообразования сплавов во всех исследованных сре-
дах. Наибольший рост электрохимических потен-
циалов наблюдается при добавках 0.05–1.0 мас. %
титана, что способствует снижению скорости анод-
ной коррозии. 

По мере увеличения концентрации хлорид-иона
в электролите скорость коррозии сплавов увеличи-
вается (табл. 1). Для исходного сплава АБ1 при
переходе от электролита с концентрацией 0.03%

к 0.3%- и 3.0%-ному NaCl Еп увеличивается соот-
ветственно от –0.490 до –0.560 и –0.670 В. Анало-
гичным образом изменяются потенциалы сво-
бодной коррозии (стационарный потенциал) и
коррозии. Увеличение концентрации хлорид-иона
способствует росту питтинговой коррозии спла-
вов, о чем свидетельствует скорость анодной кор-
розии сплавов. Из табл. 1 видно, что скорость кор-
розии исходного сплава в среде 0.03%-ного NaCl
составляет 0.031 × 10–2 А/м2 и изменяется до
0.020 × 10–2 А/м2 при легировании 1.0 мас. % Ti, а
в среде 0.3%-ного NaCl – от 0.036 × 10–2 до 0.026 ×
× 10–2 А/м2, в среде 3.0%-ного NaCl – от 0.042 ×
× 10–2 до 0.031 × 10–2 А/м2.

Скорость коррозии сплавов, содержащих 0.05–
1.0% титана, почти на 30% меньше, чем у исходного

Рис. 2. Временные зависимости потенциала свобод-
ной коррозии сплава AБ1 (1), содержащего 0.05 (2),
0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 мас. % Ti (5), в среде электролита
0.03 (а), 0.3 (б) и 3.0%-ного NaCl (в).
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Рис. 3. Потенциодинамические анодные поляриза-
ционные (2 мВ/с) кривые алюминиевого сплава
АБ1 (1), содержащего 0.05 (2), 0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 мас. %
Ti (5), в среде электролита 0.03 (а), 0.3 (б) и 3.0%-ного
NaCl (в).
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сплава (табл. 1). Добавки титана к сплаву АБ1 спо-
собствуют снижению скорости анодной коррозии,
при этом по мере увеличения концентрации элек-
тролита NaCl скорость коррозии сплавов увеличива-

ется независимо от содержания легирующего ком-
понента. Минимальными значениями плотности
тока коррозии и скорости коррозии характеризуется
сплав АБ1, содержащий 1.0 мас. % титана (рис. 4 и 5).

Таблица 1. Коррозионно-электрохимические характеристики алюминиевого сплава АБ1 с титаном в среде элек-
тролита NaCl

NaCl, мас. %
Содержание 

титана, 
мас. %

–Есв.кор, В –Екор, В –Еп, В –Ереп, В iкор × 102, 
А/м2

K × 103,
г/(м2 ч)

0.03

0.0 0.560 1.010 0.490 0.540 0.031 10.38

0.05 0.540 0.980 0.450 0.510 0.026 8.71

0.1 0.530 0.965 0.442 0.500 0.024 8.04

0.5 0.520 0.950 0.430 0.490 0.022 7.37

1.0 0.512 0.935 0.420 0.480 0.020 6.70

0.3

0.0 0.600 1.114 0.560 0.580 0.036 12.06

0.05 0.578 1.080 0.530 0.548 0.032 10.72

0.1 0.570 1.068 0.515 0.632 0.030 10.05

0.5 0.560 1.055 0.500 0.516 0.028 9.38

1.0 0.550 1.040 0.490 0.501 0.026 8.71

3.0

0.0 0.728 1.160 0.670 0.700 0.042 14.07

0.05 0.700 1.126 0.600 0.645 0.037 12.39

0.1 0.688 1.110 0.588 0.634 0.035 11.72

0.5 0.680 1.095 0.576 0.622 0.033 11.05

1.0 0.673 1.080 0.570 0.610 0.031 10.38

Рис. 4. Зависимости скорости коррозии алюминиево-
го сплава АБ1 с титаном в среде электролита 0.03 (1),
0.3 (2) и 3.0%-ного NaCl (3).
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Рис. 5. Зависимости плотности тока коррозии алюми-
ниевого сплава АБ1 с титаном от концентрации NaCl.
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ГАНИЕВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что легирование титаном до

1.0 мас. % алюминиевого сплава АБ1 повышает
на 30% его анодную устойчивость в среде электро-
лита NaCl. При этом с ростом концентрации титана
отмечается рост потенциалов свободной корро-
зии, питтингообразования и репассивации спла-
вов. С увеличением концентрации хлорид-иона в
электролите потенциалы свободной коррозии, пит-
тингообразования и репасcивации сплавов умень-
шаются, а скорость коррозии увеличивается.
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