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Как один из вероятных путей оптимизации условий гидрирования магния – перспективного мате-
риала для систем хранения водорода – исследована возможность взаимодействия с высокочистым
водородом под давлением 30–35 атм механической смеси 200-микронных порошков магния с 10–
50 мас. % интерметаллического соединения Mg2Ni при различных температурах (300–390°C) без
предварительной активации смеси высокоэнергетической обработкой. Установлено, что при до-
бавке к магнию 20 мас. % Mg2Ni его гидрирование осуществляется при температуре 370–380°C на
95–96%. Экспериментально показано, что такая смесь при использовании в качестве рабочего ве-
щества в высокотемпературных металлогидридных аккумуляторах водорода многократного дей-
ствия выделяет при температурах 220–450°C более 6.5 мас. % водорода высокой чистоты для ис-
пользования в мелкомасштабных и лабораторных работах.

Ключевые слова: магний, интерметаллическое соединение, водород, гидрид, металлогидридный во-
дородный аккумулятор
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ВВЕДЕНИЕ
Гидрид магния MgH2 вследствие высокого со-

держания водорода (7.6 мас. %, 120 кг/м3) являет-
ся перспективным материалом для использова-
ния в системах хранения водорода [1–3]. Однако
необходимость использования высоких темпера-
тур для гидрирования магния и разложения его
гидрида создает серьезные проблемы для практи-
ческого применения MgH2 в аккумуляторах водо-
рода. Решение этой и других имеющихся проблем
актуально и в настоящее время, что подтверждается
многочисленными публикациями отечественных и
зарубежных ученых и технологов [3–10]. Как пра-
вило, большинство работ связано с легированием,
катализом, модификацией поверхности, исследо-
ванием наноразмерности зерен или частиц магния.

Одним из способов достижения более мягких
условий гидрирования магния и устранения других
недостатков практического использования его гид-
рида является осуществление реакции с водородом
в присутствии металлических катализаторов – ин-
терметаллических соединений (LaNi5 [11], TiFe
[12, 13], TiAl [12, 13], Ti2Ni [12], ZrNi5 [14], TiMn2
[12, 15], Al3Ti [16], Mg2Ni [17–20] и др.).

В работе [12] систематически исследовано влия-
ние добавок интерметаллидов на основе титана

(TiAl, Ti3Al, TiNi, TiFe, TiNb, TiMn2, TiVMn) на
водородпоглощающие и десорбирующие свойства
Mg/MgH2 при использовании термогравиметриче-
ского анализа. Отмечено положительное влияние
титансодержащих интерметаллидов на кинетику
реакций гидрирования/дегидрирования.

Подобные результаты [15] получены при ис-
следовании бинарного нанокомпозита состава
MgH2 + 10 мас. % TiMn2, приготовленного высо-
коэнергетическим помолом в шаровой мельнице
при давлении водорода 70 атм за 50 ч. Такой ком-
позит в виде таблеток, приготовленных методом
холодного прессования, обладал высокой скоро-
стью реакций гидрирования/дегидрирования и
успешно использовался в протонообменном топ-
ливном элементе для получения постоянного по-
тока водорода.

Композиты составов MgH2 + LaNi5 (5, 15 и
35 мас. %), приготовленные длительным механи-
ческим помолом в шаровой мельнице смеси исход-
ных компонентов, показали увеличение скорости
реакции гидрирования с повышением количества
интерметаллида, но водородоемкость системы при
этом уменьшалась [11]. Десорбция водорода прохо-
дила с приемлемой скоростью при 245°C: за 1 ч вы-
делялось около 90% водорода (5.3 и 4.1 мас. %) ком-
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позитами, содержащими 15 и 35 мас. % интерме-
таллида соответственно.

Приготовленные также при использовании
шаровой мельницы композиты состава MgH2 +
+ 10 мас. % ZrNi5 десорбировали при 275°C 5.3 мас. %
водорода за 10 мин (на абсорбцию требовалась
1 мин) [14]. Кроме того, композит показал высо-
кую стабильность при циклировании: при 275°C
за 600 полных циклов (568 ч) состав композита не
менялся, кинетика реакций гидрирования/дегид-
рирования сохранялась, водородоемкость падала
незначительно (до 4.97 мас. %) по сравнению с
исходным композитом (5.3 мас. %). Энергия ак-
тивации системы составляла 110.1 кДж/моль [14].

Интересный синэнергетический эффект обна-
ружен при исследовании состава MgH2 + 10 мас. %
(Mg(AlH4)2 + 0.5TiF4), подвергнутого высокоэнер-
гетическому измельчению под давлением водо-
рода 60 атм в течение 12 ч [16]. Во время измель-
чения происходит химическая реакция между
Mg(AlH4)2 и TiF4 с образованием интерметаллида
Al3Ti, соли MgF2 и Al, которые совместно вызыва-
ют снижение температуры дегидрирования MgH2
более чем на 100°С. При 275°С “легированный”
MgH2 быстро выделяет 6.3 мас. % H2 в течение
10 мин в изотермическом эксперименте.

Значительное количество работ по улучшению
условий гидрирования магния в присутствии ин-
терметаллидов посвящено использованию широко
исследованного интерметаллического соединения
Mg2Ni [17–20], обладающего высокой водородоем-
костью его гидрида состава Mg2NiH4, достигающей
3.6 мас. % [21]. Этот интерметаллид, образующийся
по перитектической реакции при 760°C, кристал-
лизуется в гексагональной структуре с периода-
ми кристаллической решетки a = 0.519–0.521 нм,
c = 1.321–1.325 нм [22]. Mg2Ni, механически из-
мельченный до частиц с размером ~200 мкм и де-
газированный в течение 1 ч при 250°C, обратимо
взаимодействует с водородом под давлением 10–
50 атм при температурах 150–200°C без диспро-
порционирования с образованием гидрида соста-
ва Mg2NiH4 [23]. По данным рентгенографического
анализа последний кристаллизуется (при низкой
температуре) в моноклинной сингонии с парамет-
рами решетки a = 1.32 нм, b = 0.64 нм, c = 0.65 нм,
β = 93.25°. Высокотемпературная модификация
фазы Mg2NiH4 кристаллизуется в кубической син-
гонии с параметром решетки a = 0.65 нм, причем в
литературе (например, [24]) сообщается, что по-
лучение истинной низкотемпературной кристал-
лической фазы Mg2NiH4 с моноклинной структу-
рой сопряжено с большими экспериментальны-
ми затруднениями, вызванными в т.ч. и тем, что
фазовый переход высокотемпературного тетра-
гидрида с кубической структурой в моноклинную

фазу происходит в диапазоне температур 210–
245°C [25] довольно медленно.

Гидрид Mg2NiH4 разлагается в инертной атмо-
сфере при 255°C с выделением водорода и сохра-
нением металлической матрицы. В работе [26] от-
мечено снижение температуры разложения (на 50–
60°C) гидрида, находящегося в нанометрическом
состоянии. Известны и другие способы получения
тетрагидрида интерметаллида (например [27–29]),
влияющие на температуру его разложения.

При исследовании гидрирования двухфазного
эвтектического сплава состава Mg + Mg2Ni (89 ат. %
Mg + 11 ат. % Ni) с размером частиц 200 мкм уста-
новлена максимальная водородоемкость системы
(5.5 мас. %), достигаемая при 350°C и четырех-
кратном повторении циклов гидрирования/де-
гидрирования с образованием гидридных фаз
MgH2 и Mg2NiH4 [17]. При гидрировании сплава
как водородом, так и аммиаком установлено, что
образование MgH2 при использовании аммиака
как гидрирующего агента происходит при значи-
тельно более низкой температуре, чем в реакции
сплава с водородом – 200 и 350°C соответственно.

Исследована кинетика реакций гидрирова-
нии/дегидрирования композитов Mg + Mg2Ni с
содержанием Ni 4.4, 11.3 (эвтектика) и 16.3 ат. %,
полученных индукционной плавкой с последую-
щим механическим размолом образцов [20]. При
определении циклической устойчивости прогид-
рированных композитов обнаружено падение во-
дородной емкости композита эвтектического со-
става на ~7% после 100 циклов, в то время как
композит, содержащий 16.3% Ni, потерял ~4.5%,
что свидетельствует о возможности его практиче-
ского применения.

Авторы работы [30] разработали эффективную
синергетическую стратегию получения гидридов
системы Mg–Ni специальным синтезом в твердом
состоянии (hydriding combustion synthesis). Полу-
ченные гидриды MgH2 и Mg2NiH4 + Mg2NiH0.3 об-
разуют многофазную гидридную систему, из ко-
торой весь водород выделяется при более низкой
температуре по сравнению с Mg2NiH4 (210–240°С).
Температура десорбции MgH2 в такой многофаз-
ной гидридной системе снижается на 173°С. Пред-
ложенный авторами синергетический механизм
одновременной десорбции многофазных гидри-
дов основан на межфазном строении системы и
катализирующем эффекте Mg2Ni.

Таким образом, как и отмечалось ранее [31],
присутствие интерметаллида в реакции магния с
водородом понижает температуру гидрирования
металла и повышает скорость реакции, сокращая
время гидрирования. Но следует отметить, что во
всех известных работах (за исключением [17]) для
приготовления композитов применялся, как пра-
вило, длительный, высокоэнергетический помол
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в шаровых мельницах в атмосфере водорода, раз-
мер частиц композитов после которого находился
в нанометровом диапазоне. Такая методика требует
специальной аппаратуры и энергозатрат, трудоем-
ка и, как правило, не приводит к 100%-ному вы-
ходу. При анализе таких работ возникает предпо-
ложение о возможности отказа от предварительной
высокоэнергетической обработки для подготовки
исходных компонентов в пользу применения для
исследования гидрирования/дегидрирования ме-
ханических смесей металла с интерметалличе-
ским соединением.

Цель настоящей работы – определение воз-
можности гидрирования смеси крупнокристалли-
ческих порошков магния с интерметаллидом Mg2Ni
без предварительной высокоэнергетической ак-
тивации и нахождение оптимальных параметров
проведения этого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные соединения. В работе использовали

порошок магния чистотой 99.95 мас. % с разме-
ром частиц 200 мкм.

Интерметаллическое соединение Mg2Ni полу-
чали сплавлением шихты металлов (никель чи-
стотой 99.99% и магний 99.95%) в вакуумно-ин-
дукционной печи под флюсом из эвтектического
расплава LiCl–KCl. Состав сплава контролирова-
ли химическим и рентгенофазовым анализами. По
данным элементного химического анализа, сплав
соответствовал составу Mg1.95Ni, содержание хлора
меньше 0.5 мас. %. По данным рентгенофазового
анализа (РФА), образец был однофазным – на
дифрактограмме присутствовали только отраже-
ния, соответствующие гексагональной структуре
с периодами кристаллической решетки a = 5.215 Å,
c = 13.25 Å, хорошо согласующимися с результа-
тами [22]. Непосредственно перед исследованием
сплав измельчали в атмосфере аргона механиче-
ским способом и отсеивали порошок с размером
частиц 200 мкм.

Гидрирование смеси металлических фаз осу-
ществляли высокочистым водородом (99.999 мас. %),
выделяемым при нагревании металлогидридного
аккумулятора на основе интерметаллического со-
единения LaNi5.

Образцы для исследования готовили в сухом
боксе фирмы MBRAUN в атмосфере аргона при
содержании воды и кислорода не более 0.0001%, в
котором навески порошков магния и интерме-
таллида, соответствующие определенному коли-
чественному составу смеси, перемешивали меха-
нически, растирали в титановой ступке и поме-
щали в кварцевую пробирку.

Методика эксперимента. Гидрирование смеси
порошков осуществляли в кварцевой пробирке,
помещенной в реактор-автоклав металлической

лабораторной установки высокого давления типа
Сивертса емкостью 60 мл.

Перед гидрированием 3 г смеси дегазировали
вакуумированием (10–3 мм рт. ст.) при 300–390°C
в течение 1 ч. Затем автоклав при температуре дега-
зации заполняли водородом до давления 30–35 атм.
Поглощение водорода начиналось без индукци-
онного периода, процесс продолжали при той же
температуре в течение 1 ч, затем нагревание пре-
кращали. После окончания гидрирования, опре-
деляемого прекращением падения давления в си-
стеме, реактор снова нагревали до температуры
синтеза, выдерживали 2 ч, охлаждали до комнатной
температуры и процесс повторяли. После оконча-
ния синтеза водород из реактора сбрасывали в ак-
кумулятор, продукт выгружали в сухом боксе и ана-
лизировали.

Методы анализа. РФА образцов проводили
при комнатной температуре на дифрактометре
АДП-1 (CuKα-излучение). Погрешность опреде-
ления параметров кристаллической решетки не
превышала 0.0005 Å.

Количество водорода в образующихся продук-
тах гидрирования определяли волюмометрически
в установке и на CHNS/O-элементном анализа-
торе Vario Micro cube Elementar GmbH.

Термическую устойчивость продуктов реак-
ций исследовали на установке синхронного тер-
мического анализа STA 409 Luxx фирмы Netzsch.
Регистрацию кривых потерь веса (ТГ) и дифферен-
циальную сканирующую калориметрию (ДСК)
проводили при программируемом нагреве со ско-
ростью 10°С/мин в потоке аргона.

Давление водорода измеряли образцовым ма-
нометром МО класса точности 0.4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор интерметаллического соединения Mg2Ni

как катализатора гидрирования магния объясня-
ется его доступностью (легкостью получения), воз-
можностью полного обратимого гидрирования без
распада, невысокой температурой разложения
тетрагидрида с сохранением металлической мат-
рицы и высокой чистотой и активностью выделя-
емого водорода.

Экспериментально показано, что в процессе
гидрирования в течение 1 ч (непосредственно по-
сле окончания дегазации) происходит поглоще-
ние водорода интерметаллическим соединением
с образованием тетрагидрида Mg2NiH4. При этом
магний практически не гидрируется, что объяс-
няет необходимость дальнейшего нагревания ре-
акционной смеси в режиме цикличности. При
циклировании, описанном выше, при разогрева-
нии смеси происходит постепенное выделение из
тетрагидрида интерметаллида активного водоро-
да, способствующего началу гидрирования ме-
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талла. Этот процесс со временем как бы “затуха-
ет”, но повторяется с началом нового цикла, т.е.
тетрагидрид работает как насос, выполняя роль по-
ставщика активного водорода для гидрирования
магния. Экспериментальное исследование других
факторов (соотношения количеств магния и Mg2Ni
в гидрируемой смеси, температуры проведения
синтеза и его продолжительности и др.), определя-
ющих процесс гидрирования, позволило сделать
определенные выводы о приемлемости и оптималь-
ных условиях использования смеси Mg + Mg2Ni в
системах хранения водорода.

При температурах 300–390°C под давлением во-
дорода 30–35 атм исследовано гидрирование сме-
сей Mg + Mg2Ni различного состава (50 : 50, 60 : 40,
70 : 30, 80 : 20 и 90 : 10 мас. %), т.е. исследовано
гидрирование магния в присутствии 50–10 мас. %
интерметаллида Mg2Ni. Условия и результаты
гидрирования приведены в табл. 1.

Оказалось, что при температуре гидрирования
390°C, наиболее соответствующей условиям по-
лучения дигидрида магния, при давлении водоро-
да 35 атм начинается разложение образовавшихся
на начальных этапах поглощения гидридов и ме-
талла, и интерметаллида (образец 1). Содержание
водорода в продуктах гидрирования этой смеси
составляет 6.32 мас. %, что соответствует 93%-но-
му общему поглощению водорода. Поэтому все
дальнейшие исследования проводились при тем-
пературе 380°C и ниже.

При температуре 380°C исследовано гидриро-
вание смесей, содержащих 10, 20, 30, 40 и 50 мас. %
интерметаллида, для выяснения влияния его коли-
чества (образцы 2–6) на полноту превращения
исходных компонентов в смесь гидридов. Уста-

новлено, что при пятичасовой продолжительно-
сти синтеза превращение исходной смеси для об-
разцов 3–6 происходит на 95–96% вне зависимости
от состава, но с понижением общего содержания
водорода за счет уменьшения количества магния
в смеси. Смесь, содержащая 10 мас. % Mg2Ni (об-
разец 2), гидрировалась только на 93%. Повыше-
ние продолжительности взаимодействия смеси
Mg + Mg2Ni с водородом до 7–8 ч практически не
влияет на степень превращения и, соответствен-
но, не увеличивает общее содержание водорода в
продуктах гидрирования. Таким образом, добав-
ки 20 мас. % Mg2Ni (образец 3) вполне доста-
точно для практически полного процесса гидри-
рования магния. Содержание водорода в этом об-
разце составило 6.53 мас. %, что соответствовало
96% превращения.

На дифрактограмме образца (рис. 1), получен-
ного гидрированием смеси порошков Mg + Mg2Ni
состава 80 : 20 мас. % (образец 3) при 380°C, при-
сутствуют отражения, соответствующие тетраго-
нальной фазе дигидрида магния MgH2 (a = 4.5183,
c = 3.0204 Å). Два пика при углах дифракции око-
ло 23.5 ° и 39° хорошо соответствуют наиболее ин-
тенсивным рефлексам (111 и 220) псевдовысоко-
температурного гидрида Mg2NiH4 с разупорядо-
ченной кубической структурой [24], который, как
также отмечалось в нашей работе [32], присутствует
(при комнатной температуре) в образцах компози-
тов полностью прогидрированного эвтектического
сплава Mg89Ni11. Этот результат согласуется с уже
упомянутыми выше данными [24] о трудностях по-
лучения истинной моноклинной фазы Mg2NiH4.

Таблица 1. Условия и результаты гидрирования смесей Mg + Mg2Ni

Образец
Mg : Mg2Ni,

мас. %

Условия гидрирования
Продукты гидрирования

содержание 
водорода, мас. %

параметры решетки, Å

t, °С τ, ч
MgH2 Mg2NiH4

найдено вычислено a c a

1 80 : 20 390 5 6.32 6.80 4.5178 3.0198 6.5241
2 90 : 10 380 5 6.70 7.20 4.5180 3.0200 6.5240
3 80 : 20 380 5 6.53 6.80 4.5183 3.0204 6.5243
4 70 : 30 380 5 6.14 6.40 4.5181 3.0200 6.5240
5 60 : 40 380 5 5.70 6.00 4.5182 3.0202 6.5244
6 50 : 50 380 5 5.32 5.60 4.5180 3.0201 6.5241
7 90 : 10 370 5 6.62 7.20 4.5179 3.0200 6.5242
8 80 : 20 370 5 6.39 6.80 4.5180 3.0202 6.5241
9 70 : 30 360 7 6.02 6.40 4.5181 3.0202 6.5241

10 70 : 30 350 7 6.02 6.40 4.5181 3.0201 6.5242
11 70 : 30 300 9 5.89 6.40 4.5180 3.0200 6.5240
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Гидрирование смесей, содержащих 10 и 20 мас. %
интерметаллида (образцы 7–8), при 370°C проис-
ходит на 92–94%, т.е. не приводит к полному пре-
вращению смесей в соответствующие гидриды.

На примере взаимодействия с водородом сме-
сей состава 70 : 30 мас. % (образцы 4, 9–11) иссле-
довано влияние температуры на полноту гидри-
рования. Установлено, что снижение температу-
ры от 380°C (образец 4) до 350°C (образец 10) даже
при увеличении продолжительности взаимодей-
ствия (до 7 ч) также снижает степень гидрирова-
ния (94%), а процесс, проведенный при 300°C
(образец 11), отличается еще большей длительно-
стью (до 13 ч) и характеризуется 92%-ной полно-
той превращения. Для образца 9, полученного
гидрирированием смеси 70 : 30 мас. % при 360°C
в течение 7 ч, характерно образование твердого рас-

твора водорода в интерметаллиде состава Mg2NiH0.3
(гексагональная сингония, a = 5.2310, c = 13.401 Å)
как промежуточной фазы для тетрагидрида ин-
терметаллида. Следует отметить, что появление
на дифрактограммах пиков, характерных для
фазы Mg2NiH0.3 (образующейся в незначитель-
ных количествах) наблюдалось для продуктов
гидрирования, полученных при температурах
350–360°C.

Фазовый состав продуктов взаимодействия
смесей Mg + Mg2Ni с водородом подтвержден
данными РФА и дифференциального термиче-
ского анализа. В качестве примера на рис. 2 при-
ведены результаты для продуктов гидрирования
исходной смеси состава 60 : 40 мас. % при 380°C
(образец 5). На кривой ДСК проявляются два эн-

Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного гидрированием смеси порошков Mg + Mg2Ni состава 80 : 20 мас. % (об-
разец 3).
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Рис. 2. Результаты термического анализа продуктов гидрирования смеси состава 60 : 40 мас. % (образец 5) при 380°C:
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дотермических пика – при 238.7 и 449.0°C, соот-
ветствующих температурам разложения тетра-
гидрида интерметаллида и дигидрида магния со-
ответственно.

Приведенные значения периодов кристалли-
ческих решеток полученных гидридных фаз соот-
ветствуют данным [7, 33, 34].

Механизм гидрирования в системах металл–
интерметаллид и, в частности, в рассматриваемой
системе Mg + Mg2Ni основан на каталитической
роли интерметаллических соединений, на по-
верхности которых сформированы каталитиче-
ские центры (например, атомы Ni). На таких цен-
трах происходит диссоциация молекул H2 на атомы
H с их последующей диффузией в глубь металличе-
ской матрицы. Таким образом получаются кана-
лы транспорта водорода к фазе магния через меж-
фазную границу раздела Mg2Ni/Mg. Кроме того,
вследствие экзотермичности реакции гидрирова-
ния происходит быстрый разогрев окрестности зер-
на интерметаллида. Такое повышение температуры
в сочетании с наличием каналов транспорта актив-
ного атомарного водорода способствует быстрому
гидрированию металла.

Таким образом, смесь 80 мас. % Mg с 20 мас. %
Mg2Ni гидрируется высокочистым водородом при
370–380°C на 95–96% с образованием соответ-
ствующих гидридов, содержащих >6.5 мас. % во-
дорода и выделяющих его при 220–450°C. Прак-
тическое применение полученных результатов по
гидрированию магния в присутствии интерметал-
лического соединения Mg2Ni связано с перспек-
тивностью использования магния в системах хра-
нения водорода. Смесь Mg + Mg2Ni используется
как рабочее вещество в высокотемпературных ме-
таллогидридных аккумуляторах водорода много-
кратного действия. Такие аккумуляторы в виде во-
дородных баллонов повышенного давления с
внешним обогревом электропечью применяются в
качестве источника высокочистого (99.999 мас. %)
и высокоактивного водорода в лабораторных или
мелкомасштабных работах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При исследовании процесса взаимодействия

крупнокристаллического порошка магния с вы-
сокоактивным водородом в присутствии интер-
металлического соединения Mg2Ni установлено
практически полное гидрирование (до 96%) по-
рошкообразной смеси Mg + 20 мас. % Mg2Ni при
370–380°C без предварительной высокоэнергетиче-
ской активации и, соответственно, без применения
специальной аппаратуры и энергетических затрат.

Металлогидридные аккумуляторы водорода,
использующие такую смесь как рабочее вещество
и снабженные электропечью для внешнего нагре-
вания, можно применять в качестве источника

высокоактивного водорода в мелкомасштабных и
лабораторных работах.
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Получен нанопористый углерод (carbide derived carbon – CDC) путем высокотемпературного хло-
рирования сферического нанокомпозита NbC/C, синтезированного по новой технологии [19]. По-
лученный CDC изучен методами РФА, Раман-спектроскопии, СЭМ с применением энергодиспер-
сионного анализа, ПЭМ. Методом адсорбции/десорбции азота определены средний размер пор
(3.627 нм), распределение пор по размеру, суммарный объем пор (1.215 см3/г), рассчитана удельная по-
верхность по методу БЭT (817.282 м2/г). Электрохимическое поведение полученного нанопористого уг-
лерода CDC охарактеризовано измерениями полуячейки циклической вольтамперометрии в диапазоне
потенциалов от –1.0 до +1.0 В относительно углерода и методом импедансной спектроскопии.
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сорбции/десорбции азота, циклическая вольтамперометрия, импедансная спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ
Нанопористый углерод и материалы на его ос-

нове находят широкое применение в различных
областях [1]: в качестве носителей катализаторов
[2], для аккумулирования водорода как энергети-
ческого газа [3] и метана для хранения и транс-
портировки потребителю [4], для создания эф-
фективных неотражающих радиопоглащающих
материалов [5], суперконденсаторов [6, 7] и ли-
тий-ионных батарей [8], химических и био-сен-
соров [9]. В работе [10] систематизированы сравни-
тельные характеристики нанопористых углеродных
материалов, полученных путем карбонизации и ак-
тивации различных углеродсодержащих прекурсо-
ров. Недавно для получения углеродных наноча-
стиц предложено ультразвуковое диспергирование
соединений соинтеркалирования нитрата графита
сложными эфирами [11], а пористых углеродных
материалов – золь–гель-синтез с использовани-
ем нанокристаллической целлюлозы в качестве
темплата [12]. Наиболее широко применяемым
методом синтеза нанопористого углерода являет-
ся высокотемпературное хлорирование наноком-
позитов карбидов металлов IV–VI групп в угле-
родной матрице MC/C [6–8]. Изменение размера
кристаллов и структуры карбида металла, а также

варьирование параметров процесса хлорирования
позволяют регулировать размер пор в получае-
мом нанопористом углероде CDC (carbide derived
carbon). Существуют различные способы получе-
ния исходных нанокомпозитов MC/C: многоста-
дийный золь–гель-синтез через ступенчатый
гидролиз металлорганических или координаци-
онных соединений металлов с добавлением ис-
точника углерода в виде фенолформальдегидных
смол или органических полимеров [13], карботер-
мический синтез в автоклаве [14, 15], метод элек-
тропрядения (electrospinning) ультратонких нитей
[7, 16], плазменные методы и лазерная абляция
[17, 18]. Нами предложен новый способ получе-
ния нанокомпозитов карбидов ниобия и тантала
в углеродной матрице (NbC/C и TaC/C) путем тер-
мического разложения продуктов реакции NbCl5 и
TaCl5 с ацетиленом [19–22]. Способ исключает
многостадийные процессы золь–гель-синтеза про-
межуточного оксида ниобия, ступенчатого высу-
шивания, введения источников углерода – орга-
нических полимеров или фенолформальдегидных
смол, он менее энергоемкий благодаря снижению
температуры пиролиза до 1000°С.

Цель настоящей работы – получение из синте-
зированного этим способом нанокомпозита NbC/C
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нанопористого углерода CDC, а также изучение
его свойств и некоторых физико-химических ха-
рактеристик как материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного использован нанокомпо-

зит NbC/C, полученный путем термического разло-
жения продуктов реакции NbCl5 с ацетиленом [20],
содержащий 50.8 ± 1 мас. % NbC и 49.2 ± 1 мас. %
мелкодисперсного углерода. Средний размер кри-
сталлитов NbC составлял 8 ± 1 нм. Углеродная
матрица композита содержала аморфную и кри-
сталлическую фазы в соотношении ID/IG = 1.76.
Средний размер пор нанокомпозита NbC/C 3.8 нм,
средний объем пор 0.54 cм3/г с преобладанием
микро- (25%) и мезопор (46%), удельная поверх-
ность композита 128 м2/г.

Морфологию и состав поверхности изучали на
сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
NVision40 (Carl Zeiss), имеющем приставку энер-
годисперсионного анализа EDX Oxford Instru-
ments (ЦКП ИОНХ РАН) и на просвечивающем
ПЭМ электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL).

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на
рентгеновском дифрактометре Bruker D2 PHASER
(CuKα-излучение) (ЦКП ИОНХ РАН).

Раман-спектры снимали при комнатной тем-
пературе в геометрии обратного рассеяния на спек-
трометре Brucker Senterra micro-Raman System
(ЦКП ИМТВЧМ РАН). Возбуждение осуществ-
лялось твердотельным лазером (длина волны из-
лучения λexc = 532.0 нм), мощность в точке образ-
ца 1 мВ, длительность 2.3 с. Точность определе-
ния частоты фононной линии 0.15 см–1.

Удельную поверхность образцов определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции/десорбции
азота, изотермы снимали при температуре жид-
кого азота (77 К) на автоматическом анализаторе
Quantachrome Quadrasorb SI (ЦКП ИПХФ РАН).
Образцы углерода CDC дегазировались при 473°C
в токе гелия непосредственно перед измерения-
ми. Удельную поверхность рассчитывали по мо-
дели Бранауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) пятито-
чечным методом в диапазоне парциальных давле-
ний 0.05–0.25.

Измерения циклической вольтамперометрии
проводили в электролите – 1М растворе гек-
сафторфосфата тетрабутиламмония (C4H9N)4PF6
в ацетонитриле. Объем электролита – 1 мл. Элек-
трод изготовляли в виде пасты, состоящей из 90%
нанопористого углерода (CDC) и 10% связующе-
го (карбоксиметилцеллюлоза), наносили на сетку
из нержавеющей стали и высушивали в вакууме
при 80°С в течение 5 ч. Далее в боксе в атмосфере
аргона собирали электрохимические ячейки и за-
ливали электролитом. Электрохимическая ячей-

ка представляла собой конструкцию из тефлона с
зажимным вкладышем из нержавеющей стали для
плотного зажатия электродов. Электроды в ячей-
ке расположены плоско-параллельно, между ними
находится сепаратор из полипропилена толщиной
12 мкм. Режимы циклирования (скорость разверт-
ки) – 2, 5, 10 и 20 мВ/с, окно потенциалов – от –1.0
до + 1.0 В относительно углерода.

Электрические импеданс-спектроскопические
измерения проводили с помощью потенциостата-
гальвонастата P-40X фирмы Элинс в диапазоне
частот от 100 кГц до 0.07 мГц. Амплитуда потен-
циала составляла ±10 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез нанопористого углерода CDC. Для получе-

ния нанопористого углерода (CDC) через навеску
1.2 г исходного нанокомпозита NbC/C в кварцевой
лодочке, помещенной в кварцевой трубке в труб-
чатую печь, пропускали элементарный хлор, раз-
бавленный аргоном, со скоростью 10 см3/мин при
температуре 500°С в течение 1 ч. Полученный
CDC продували аргоном и затем вакууммировали
при 300°С для удаления адсорбированного хлора
и следов NbCl5. Масса полученного CDC равна
0.59 г, что соответствует выходу 87% в соответ-
ствии с уравнением 2NbC + 5Cl2 = 2NbCl5 + 2C.

РФА и Раман-спектроскопия нанопористого уг-
лерода CDC. На рис. 1 приведены дифрактограм-
мы полученного образца углерода CDC и для
сравнения исходного нанокомпозита NbC/C.

Можно видеть, что полученный образец CDC
наноразмерный и линии исходного нанокомпо-
зита NbC/C отсутствуют.

В Раман-спектре полученного CDC (рис. 2б)
наблюдались две перекрывающиеся линии с мак-
симумами при 1380 и 1580 см–1, относящиеся к
аморфному разупорядоченному углероду (D) и
графитизированной фазе углерода (G). Полоса D
связана с кристаллическим беспорядком и струк-
турными дефектами графита [23], а G полоса отно-
сится к валентным колебаниям E2g растяжения свя-
зей sp2-углерода в базисной плоскости графита [24].

Для сравнения приведен Раман-спектр исход-
ного нанокомпозита NbC/C (рис. 2а), в котором
наряду с полосами, относящимися к D и G фазам
углерода при 1380 и 1580 см–1 соответственно, на-
блюдались две ярко выраженные полосы в обла-
стях 150–240 и 560–670 см–1 [25].

Отсутствие на дифрактограмме и Раман-спек-
тре полученного нанопористого углерода CDC
(рис. 1, 2) полос карбида NbC свидетельствует о
практически полном удалении металла при хло-
рировании.

СЭМ и энергодисперсионный анализ нанопори-
стого углерода CDC. На рис. 3 представлены СЭМ-
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снимки полученного углерода CDC, а в табл. 1 –
результаты энергодисперсионного анализа.

Полученный образец CDC однородный по
морфологии, наноразмерный, средний размер зе-
рен менее 50 нм. Остаточное содержание хлора, по

данным энергодисперсионного анализа (табл. 1),
составляет 1.81 ат. %.

Средний размер пор, распределение пор по раз-
меру и удельная поверхность нанопористого углеро-
да CDC по данным адсорбции–десорбции азота.
Изотерма адсорбции/десорбции азота нанопори-
стого углерода CDC, полученного хлорировани-
ем исходного нанокомпозита NbC/C, согласно
классификации IUPAC [26], имеет характерный
тип IVa (рис. 4а), указывающий на полимолеку-

Рис. 1. Дифрактограммы образца исходного нано-
композита NbC/C (а) и полученного его хлорирова-
нием нанопористого углерода CDC (б).
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Рис. 2. Раман-спектры исходного нанокомпозита
NbC/С (а) и полученного его хлорированием нанопо-
ристого углерода CDC (б): D – линия аморфной, G –
графитизированной фаз.
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Таблица 1. Результаты энергодисперсионного анализа поверхности CDC

Примечание. Режим статический.

№ спектра
Содержание, ат. %

C O Cl

1 94.60 3.19 2.20

2 95.56 2.96 1.48

3 95.84 2.42 1.74

Среднее содержание 95.34 2.86 1.81

Стандартное отклонение 0.65 0.40 0.37

Максимальное содержание 95.84 3.19 2.20

Минимальное содержание 94.60 2.42 1.48
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лярную адсорбцию пористых адсорбентов. По
классификации IUPAC, тип петли гистерезиса
соответствует H3, т.к. на кривой нет ярко выра-
женного плато при высоких значениях p/p0, что
обусловлено нежесткой природой адсорбента и
дестабилизацией конденсата при p/p0, близким к
единице [27].

Средний диаметр пор CDC составляет 3.627 нм с
преобладанием микро- и мезопор (рис. 4б), при-
чем доля микропор для CDC выше, чем в исход-
ном NbC/C. Суммарный объем пор CDC состав-
ляет 1.215 см3/г, что более чем в два раза выше по
сравнению с исходным NbC/C – 0.543 см3/г [19].

Удельная поверхность CDC, вычисленная по
методу БЭТ, составила 817.282 м2/г (рис. 4в) и так-
же многократно увеличилась по сравнению с ис-
ходным композитом NbC/C (128.340 м2/г) [19].

В работе [7] в качестве исходного для синтеза
нанопористого углерода CDC был использован
нановолокнистый композит NbC/C со средним
диаметром волокон 69 ± 30 нм, полученный мето-
дом электропрядения и нагрева до 1500°С. Сум-

марный объем пор CDC, полученного хлорирова-
нием нановолокнистого композита NbC/C [7], со-
ставил 0.78 см3/г, что несколько ниже, чем у CDC,
полученного нами – 1.215 см3/г.

Таким образом, синтезированный путем хло-
рирования сферического нанокомпозита NbC/C
углерод CDC является нанопористым.

Циклическая вольтамперометрия нанопористо-
го углерода CDC. Измерения полуячейки цикли-
ческой вольтамперометрии нанопористого угле-
рода CDC, полученного хлорированием NbC/C,
регистрировали при различной скорости сканиро-
вания в диапазоне потенциалов от –1.0 до +1.0 В от-
носительно углерода. Наблюдаемый прямоуголь-
ный профиль циклических вольтамперограмм
(рис. 5) характерен для емкости двойного элек-
трического слоя.

Установленная емкость CDC при отрицатель-
ной и положительной поляризации составляет 28
и 30 Ф/г соответственно при скорости сканирова-
ния 2 мВ/с. Более низкие значения емкости при
отрицательном напряжении обусловлены бóль-

Рис. 3. Изображения СЭМ нанопористого углерода CDC.

(б)1 мкм 200 нм

100 нм
10 мкм

Спектр 1

Спектр 3

Спектр 2

(г)(в)

(a)
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шим размером катиона TBA+ по сравнению с
анионом [PF6]–.

Импендансная спектроскопия. Чтобы дополни-
тельно охарактеризовать электрохимическое по-
ведение полученного углерода CDC, была прове-
дена импедансная спектроскопия (EIS), резуль-
таты которой представлены на рис. 6. Как видно
из рис. 6, четко видимый развивающийся полу-
круг (дополнительный контактный импеданс)
коррелирует с высоким контактным сопротивле-
нием между образцом CDC и токоприемником.
Наличие области Варфбурга (Warfburg) на цикли-

ческой вольтамперограмме показывает, что полу-
ченный нанопористый углерод CDC обладает
свойствами суперконденсатора [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высокотемпературного хлорирова-
ния сферического нанокомпозита NbC/C, синте-
зированного по новой технологии с использова-
нием в качестве прекурсора продуктов реакции
NbCl5 с С2Н2 в бензоле, получен нанопористый
углерод (carbide derived carbon) CDC, содержа-

Рис. 4. Изотерма адсорбции/десорбции азота (при
77 K) (а), гистограмма распределения пор по разме-
рам (б) и вычисленная методом БЭТ удельная по-
верхность нанопористого углерода CDC (в).
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы для нано-
пористого углерода CDC при различных скоростях
развертки: электролит – 1М [Bu4N]+[PF6]– в ацето-
нитриле.
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щий аморфную и графитизированную фракции.
По результатам физико-химических методов ана-
лиза, полученный CDC является однородным по
морфологии, наноразмерным, средний размер
зерен менее 50 нм. Остаточное содержание хлора
в CDC составляет 1.81 ат. %. Определены средний
размер пор CDC, распределение пор по размеру,
суммарный объем пор и рассчитана по методу
БЭT удельная поверхность. Все эти характеристики
CDC существенно превышают аналогичные для
исходного нанокомпозита NbC/C.

Изучено электрохимическое поведение CDC.
По данным импедансной спектроскопии, полу-
ченный CDC обладает свойствами суперконден-
сатора. Установленные по результатам измере-
ний циклической вольтамперометрии в диапазо-
не потенциалов от –1.0 до +1.0 В низкие значения
емкости могут быть связаны с присутствием в CDC
остаточного хлора. Работы по удалению остаточно-
го хлора и улучшению физико-химических и элек-
трических характеристик нанопористого CDC бу-
дут нами продолжены.
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Слоистые двойные гидроксиды, содержащие цинк в положении двухзарядного катиона и алюми-
ний в положении трехзарядного катиона в бруситоподобных структурах, синтезировали новым ме-
тодом с использованием низкотемпературной подводной плазмы. В качестве прекурсоров исполь-
зовались материалы электродов. Показано, что формируются хорошо окристаллизованные слои-
стые двойные гидроксиды и примесные фазы. Определено, что именно наличие примесных фаз
обуславливает термическую стабильность образцов. Показано, что полученные слоистые структуры
имеют высокую удельную поверхность, что позволяет использовать их в качестве наполнителя для
полимерных композитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Возможности создания термически стойких

и механически прочных полимерных компози-
тов рассматривается на примере полимерной мат-
рицы и слоистых двойных гидроксидов (СДГ) [1,
2]. Вследствие своей характерной структуры –
гидрофильных положительно заряженных слоев

 и отрицательно заряженных
межслоевых анионов и молекул воды – такие
структуры хорошо диспергируются в полимерной
матрице. В настоящее время в качестве M2+ ис-
пользуются ионы Cu2+, Mg2+, Ni2+, Zn2+, а в каче-
стве M3+ – Al3+, Cr3+, Fe3+. Также встречаются ис-
следования возможности синтеза монометалли-
ческих [3–5] и тетраметаллических СДГ [6, 7]. В
качестве межслоевых анионов используют хлори-
ды, бикарбонаты, нитраты, сульфаты и органиче-
ские соединения. Варьируя М2+ или межслоевые
анионы, можно получать слоистые структуры с
заданными характеристиками [8].

Основными методами синтеза слоистых струк-
тур являются соосаждение, гидротермальный и
золь–гель [9]. Также успешно были применены
методы механической активации и плазмы в кон-
такте с жидкостью [10, 11]. Все эти методы исполь-
зуют химические реагенты в качестве прекурсоров,
которые иногда являются токсичными. Одним из
безреагентных методов получения структур явля-

ется метод лазерной абляции в воде [12]. Другим
безреагентным методом является низкотемпера-
турная подводная плазма, возбуждаемая между
двумя металлическими электродами в объеме во-
ды [13]. При помещении плазменной зоны в жид-
кость создаются условия для упрочнения синте-
зированного материала, т.к. средняя температура
жидкости значительно меньше температуры в
плазменной зоне.

Целью данной работы было исследование воз-
можности плазмохимического синтеза слоистых
двойных гидроксидов Zn-Al в условиях подвод-
ной плазмы постоянного тока. Новизна работы
по сравнению с ранее опубликованными резуль-
татами заключается в использовании металличе-
ских электродов в качестве прекурсоров СДГ без
использования химических реагентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез СДГ проводили в стеклянной ячейке.

В качестве электродов использовались алюмини-
евая и цинковая проволоки диаметром 1 мм
(ООО “Цветметсплав”), помещенные в керами-
ческую трубку. Длина неизолированной части
электродов составляла 3 мм, а расстояние между
ними – 2 мм. Трубку погружали в дистиллирован-
ную воду. Подводная плазма постоянного тока
возбуждалась между электродами в жидкости.

+ + +
−

2 3
1 2[M M (OH) ]n

x x

УДК 537.52+54.055

EDN: KJERLI
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Полярность алюминиевых и цинковых электро-
дов варьировалась. Эксперименты проводились
при двух токах плазмы: 0.25 и 0.8 А. Выбор значе-
ний тока плазмы объяснялся условиями стабиль-
ного горения плазмы: 0.25 А – это минимальное
значение, при котором стабильно горит плазма,
0.8 А соответствовало максимальному значе-
нию, которое может поддерживать источник пита-
ния. После каждого опыта полученные суспензии
центрифугировали. Осадки сушили при 100°С в те-
чение 3 ч. Были получены четыре серии образцов
(табл. 1).

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали с помощью просвечивающего электронного
микроскопа (ПЭМ) (JEM 2100, JEOL). Эле-
ментный анализ поверхности изучался с помо-
щью энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (ЭДС) (Thermo Fisher Scientific). Рентге-
нофазовый анализ выполняли с использованием
дифрактометра D2 PHASER (CuKα-излучение,
λ = 1.54 Å, размер шага сканирования 0.02°,
точность измерений ±0.02°) в диапазоне значе-
ний 2θ 5°–60°.

ИК-спектры образцов регистрировали на спек-
трометре VERTEX 80v в диапазоне 400–4000 см–1 с
разрешением 0.2 см–1 в таблетках с KBr.

Термический анализ образцов проводили на
термомикровесах TG 209 F1 Iris в непрерывном
токе аргона (30 мл/мин) и нагреве от 25 до 900°С
со скоростью 10°С/мин.

Удельные поверхности порошков рассчитыва-
ли по изотермам адсорбции–десорбции азота при
77 К (NOVAtouch NT LX, аппаратура Quanta-
chrome). Перед измерениями порошки дегази-
ровали в вакууме в течение 2 ч при 150°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Низкотемпературная плазма возбуждается в

объеме воды, следовательно, можно предполо-
жить, что будут формироваться слоистые струк-
туры типа мейкснерита с ионами ОН– в качестве
межслоевых анионов [14]. Ранее было показано,
что такие структуры могут быть неустойчивы и в
процессе сушки гидроксил-ионы могут замещаться
карбонат- или нитрат-ионами [15].

ЭДС показала присутствие пиков, относящих-
ся к Al, Zn и O. Сигналы посторонних элементов
отсутствуют. В табл. 2 представлены атомные доли
катионов металлов, рассчитанные по данным ЭДС.
Из соотношений M2+/M3+ следует, что в образце 1
содержание трехзарядного катиона выше. Не-
большая разница в содержании двух- и трехзаряд-
ных катионов фиксируется в образце 2.

ИК-спектры образцов представлены на рис. 1.
На всех спектрах присутствует характерная поло-
са в диапазоне 3200–3600 см–1, связанная с ва-
лентными колебаниями группы ОН в слоях СДГ и
межслоевых молекул воды. Пик при 1630 см–1 при-
писывается деформационным колебаниям межс-
лоевых молекул воды. Пик при 1384 см–1 подтвер-
ждает наличие нитрат-ионов в слоистой структу-
ре. Для образца 1 регистрируется неразрешенный
пик с центром при 620 см–1, который относится к
модам колебаний O–M–O. Для других образцов
пики при 750, 554 и 426 см–1 относятся к колеба-
ниям Zn–O, Zn–Al–OH и Al–O соответственно.

Данные рентгенофазового анализа представ-
лены на рис. 2. На всех рентгенограммах видны
характерные пики плоскостей слоистости мате-
риала: 003, 006, 015 и 018. Для образца 1 наблюда-
ются пики, относящиеся к γ-AlOOH. Рентгено-

Таблица 1. Условия экспериментов и изменение масс электродов в процессе горения плазмы

Образец Условия эксперимента Δm(Al), г Δm(Zn), г

1 Al-анод, Zn-катод, I = 0.25 A 0.0048 0.0031
2 Al-анод, Zn-катод, I = 0.8 A 0.0124 0.0098
3 Zn-анод, Al-катод, I = 0.25 A 0.0239 0.0026
4 Zn-анод, Al-катод, I = 0.8 A 0.0322 0.0058

Таблица 2. Атомные доли катионов металлов и параметры кристаллической решетки синтезированных структур

Примечание. c = 3d003; Gh = d003 – Sw (Sw = 4.77 Å – толщина бруситоподобного слоя).

Образец
Атомные доли катионов

M2+/M3+ c, Å Gh, Å
Zn2+ Al3+

1 0.147 0.311 0.47 26.40 4.03
2 0.24 0.209 1.15 24.60 3.43
3 0.371 0.11 3.37 22.53 2.73
4 0.347 0.076 4.65 26.40 4.03
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граммы всех образцов имеют пики ZnO. Наличие
пиков ZnO можно объяснить тем, что в условиях
плазменной обработки обеспечивается необхо-
димая энергия для формирования оксида. В этом
случае катион металла располагается в октаэдри-
ческой оксидной структуре, как в структуре цин-
ковой обманки или вюрцита. В этом состоянии
он более устойчив, чем октаэдрическая структура
в бруситоподобных слоях. Наличие рефлексов,
связанных с оксидом цинка, зафиксировано так-
же в ряде работ [16–20]. Кроме того, все рентге-
нограммы имеют пик при 2θ = 56.7°, относящий-
ся к Zn(OH)2. На рентгенограммах образцов 1, 2 и
4 присутствуют два пика: при 2θ = 10° и 11.8°, что
указывает на возможность получения двух фаз
СДГ с различной ориентацией нитрат-ионов в
качестве межслоевых анионов [19].

Рассчитанные параметры решетки слоистых
структур и межслоевое расстояние представлены
в табл. 2. Вариации параметра с могут быть связа-
ны с разным содержанием межслоевой воды или
разными межслойными анионами. Также пара-
метр c показывает силу электростатического вза-
имодействия между межслоевым анионом и по-
ложительно заряженными слоями. В образце 3
это взаимодействие слабее, чем в образцах 2 и 4.
Согласно Кавани и др. [21], базальное расстояние

в слоистых структурах с гидроксил-ионом в каче-
стве межслоевого аниона составляет 7.55 Å. Это
близко к нашему значению 7.51 Å. Следователь-
но, в условиях подводной плазмы возможно по-
лучение СДГ Zn-Al с OH– в качестве межслойного
аниона. С учетом размера гидроксильного иона
(диаметр составляет 3.04 Å) [22] и межслоевого
расстояния (Gh) расположение аниона будет го-
ризонтальным. Для образцов 1 и 4 базальные рас-
стояния равны 8.8 Å. Такие значения соответ-
ствуют слоистым структурам с нитрат-ионами в
качестве межслоевых анионов (8.79 Å) [21]. Это со-
гласуется с данными ИК-спектров. Для этих образ-
цов можно предположить вертикальное располо-
жение нитрат-ионов (диаметр 4 Å) [22]. Базальное
расстояние для образца 2 составляет 8.2 Å. Данное
значение меньше, чем для нитрат-содержащих сло-
истых структур. Вероятнее всего, в данной струк-
туре одновременно содержатся гидроксил- и кар-
бонат-ионы, так как карбонат-ион может легко
заместить гидроксил-ион [23]. Можно предполо-
жить, что для образцов 1, 2 и 4 в процессе сушки
ион гидроксила замещается нитрат-ионом из-за
нестабильности групп ОНˉ при контакте с возду-
хом. Вероятно, это может быть связано с низким
содержанием ZnO.

Рис. 1. ИК-спектры полученных образцов.
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Рис. 2. Рентгенограммы синтезированных образцов: С – СДГ, А – γ-AlOOH, Б – ZnO, В – Zn(OH)2.
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Для получения информации о структуре об-
разцов использовался метод электронной микро-
скопии. Для всех образцов регистрировались пла-
стинчатые частицы гексагональной формы (рис. 3).
Также присутствуют частицы других форм. Ди-
фракция выделенных областей показала, что СДГ
Zn-Al хорошо окристаллизованы: пятна могут
быть индексированы в гексагональной структуре:
плоскости (110) и (111) (рис. 3и). На рис. 3к видна
четкая кристаллическая структура ZnO шести-
угольной формы, что подтверждает наличие приме-
си. Для образцов 3 и 4 на изображениях дифракции
выделенных областей видны диффузные кольца,
обусловленные присутствием ZnO, а также яркие
пятна, обусловленные СДГ Zn-Al, имеющие вид
искаженных шестиугольников (рис. 3л, 3м).

Образцы были подвергнуты термическому ана-
лизу для определения их стабильности. Кривые ТГ
и ДТА для всех образцов представлены на рис. 4.
Все кривые имеют минимум эндоэффекта при
температуре ниже 100°С, который соответствует
потере физически сорбированной воды. Для об-
разца 2 присутствует эндоэффект при 200°С, ко-
торый можно отнести к разложению межслоевого
бикарбонат-иона. Эндоэффект при 200–300°С
соответствует удалению структурной (химически
сорбированной) воды и разложению межслойных
нитрат-ионов. Изменение массы образцов при тем-
пературе выше 300°С относится к дегидратации ме-
талл-гидроксидных слоев. Данные термического
анализа чистых СДГ Zn-Al показали, что они имеют
одну стадию разложения от 50 до 600°С с потерей

массы до 36% и без возможности перестройки при
охлаждении [24]. Поэтому такие структуры счита-
ются термически нестабильными. Наличие приме-
сей оксида цинка увеличивает число стадий разло-
жения, повышая их термическую стабильность [16,
17, 19, 20].

Анализ изотерм сорбции–десорбции моле-
кулярного азота показал, что полученные структу-
ры мезопористые с цилиндрическими порами (об-
разцы 1 и 4) и клиновидные с открытыми щеле-
видными порами (образцы 2 и 3) [25]. Удельные
поверхности, рассчитанные методами БЭТ и БДХ,
приведены в табл. 3. Более высокая удельная по-
верхность для образца 1 может быть связана с
присутствием других фаз (γ-AlOOH и ZnO) вме-
сте с СДГ. Значения SБЭТ выше, чем для структур,
полученных гидротермальным методом с исполь-
зованием аминов [19].

Согласно данным, представленным в табл. 1, в
процессе воздействия плазмы происходит распы-
ление электродов. Увеличение тока плазмы при-
водит к росту скорости распыления электродов.
Изменение полярности электродного материа-
ла также влияет на скорость распыления. Мате-
риал анода распыляется больше, что можно объяс-
нить сопутствующим процессом анодного окисле-
ния электродов. В опытах с алюминиевым анодом
отношения скоростей распыления анода и катода
составляют 1.55 и 1.27 для 0.25 и 0.8 А соответ-
ственно. В экспериментах с цинковым анодом
отношения составили 9.2 и 5.55 для 0.25 и 0.8 А
соответственно. В этом случае основную роль в
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процессе распыления может играть температура
плавления (440°С для Zn и 660°С для Al). В низко-
температурной плазме увеличение тока не влияет
на температуру плазмы [26]. Визуальные наблю-
дения за поведением плазмы показали, что зона
плазмы подвижна, поэтому в нашем случае пра-
вильно учитывать время контакта напыляемых ма-
териалов с плазмой. Скорость распыления элек-
тродов при токе 0.8 А выше, чем при 0.25 А. Это

соответствует меньшему времени контакта мате-
риала с плазмой. Неравновесная плазма в зоне
контакта с металлическим электродом вызывает
распыление материала электрода. Благодаря боль-
шому градиенту температур в растворе (~340 К) и
зоне плазмы (1600–2000 К) распыляемый матери-
ал втягивается в зону плазмы, где происходят его
атомизация и окисление. По данным РФА, обра-
зуется γ-AlOOH, который является предшествен-

Рис. 3. ПЭМ-снимки (а–з) и изображения дифракции выделенных областей (и–м) образцов 1 (а, д, и), 2 (б, е, к), 3
(в, ж, л), 4 (г, з, м).
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Таблица 3. Характеристики поверхности синтезированных образцов

Примечание. SБЭТ – удельная поверхность, определенная методом Брунауэра—Эммета–Теллера; SБДХ – удельная поверх-
ность, определенная методом Баррета–Джойнера–Халенды; Sмикр – площадь микропор; Sэкс – площадь внешней поверхно-
сти; Vпор – объем пор; Dпор – средний диаметр пор.

Образец SБЭT, м2/г SБДХ, м2/г Sмикр, м2/г Sэкс, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм

1 143.34 152.32 34.42 108.92 0.186 3.83
2 40.15 33.66 1.67 38.47 0.065 4.28
3 126.87 103.04 32.41 94.46 0.158 3.82
4 82.04 82.12 15.82 66.21 0.112 4.28
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ником оксидных алюминиевых структур. Рас-
пыленные атомы Zn сорбируются на поверхности
бемита. Включение цинка в слоистую структуру
γ-AlOOH предотвращает его превращение в γ-Al2O3
[27]. Слоистые структуры формируются с гидрок-
сильными ионами в качестве межслоевых анио-
нов, поскольку плазма не контактирует с воздухом.
В процессе сушки нитрат- и карбонат-ионы обра-
зуются из воздуха и, замещая гидроксильные ио-
ны, образуют более стабильные СДГ-структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтез СДГ на основе Zn-Al возможен с исполь-
зованием низкотемпературной плазмы в объеме
воды. Продукт не требуют очистки, т.к. при его
получении не использовались химические реак-
тивы. Плазмохимический синтез формирует слои-
стые структуры типа мейкснерита, но в процессе
сушки гидроксил-ионы могут замещаться нитрат-
ионами в качестве межслойных анионов. Установ-
лено, что условия эксперимента (ток плазмы, по-
лярность материала электрода) влияют на фазо-

вый состав, морфологию и удельную поверхность
синтезируемых структур. Термическая стабиль-
ность получаемых материалов обусловлена нали-
чием примеси ZnO.
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С использованием метода рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии исследована эволюция
структуры оксида цинка, синтезированного в рамках адаптированной для гибкой электроники
золь–гель-технологии. Получена зависимость атомарного содержания цинка, кислорода и углерода
в различных формах от времени воздействия ультрафиолетового излучения. Установлено, что с уве-
личением времени УФ-обработки от 90 до 150 мин наблюдается значительное снижение концентра-
ции цинка в поверхностном слое с одновременным ростом содержания углерода преимущественно
в форме высокоориентированного пиролитического графита. Показано, что под действием фотоак-
тивационных процессов происходит достройка и обогащение поверхности ZnO кислородом с энер-
гией связи 531.5 эВ по типу твердого раствора вычитания.

Ключевые слова: оксид цинка, золь–гель-технология, УФ-излучение, структурообразование, рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время все более актуальными ста-
новятся исследования, связанные с управляемым
синтезом наноматериалов на основе широкозон-
ных оксидов металлов для целей гибкой электро-
ники [1]. Однако их использование в виде тонких
пленок в гибких электронных приложениях силь-
но затруднено, поскольку напряжения, возника-
ющие в материале, могут привести к образованию
трещин и осколков при большой деформации [2].
Оксид цинка, имеющий ширину запрещенной
зоны ≈3.3 эВ при комнатной температуре [3], яв-
ляется перспективным представителем данной
группы наноматериалов. Интерес к нему обуслов-
лен, с одной стороны, его разнообразными приме-
нениями в области микро- и наноэлектроники
[4], газовой сенсорики [5] и фотокатализа [6]. С
другой стороны, важны фундаментальные свойства
ZnO, включая большую энергию связи экситонов
≈60 мэВ, высокую подвижность носителей заряда, а
также хорошую термическую стабильность [7].

В контексте гибкой электроники перспектив-
ность оксида цинка обусловлена как его вероят-
ными практическими приложениями, включая
создание носимых сенсоров и изогнутых диспле-
ев с новым форм-фактором [8], так и возможно-
стью управления его электропроводностью за
счет модификации поверхности. При этом про-
блема деградации пленок ZnO может быть реше-
на при синтезе наноматериалов с иерархической
пространственной организацией [9], например,
по типу трехмерной сетки, допускающей опреде-
ленную степень изгиба и растяжения/сжатия. Та-
кой тип структуры наноматериала является есте-
ственным продуктом в золь–гель-технологии [10],
однако в процессе формирования оксида цинка
применяется высокотемпературный отжиг, ко-
торый плохо совместим с использованием гибких
легкоплавких полимерных подложек.

В связи с этим был разработан вариант золь–
гель-технологии наноструктурированного ZnO,
ключевой идеей которого является замена высо-
котемпературного отжига операцией параллель-
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ного совмещения низкотемпературного нагрева и
фотоотжига под действием УФ-излучения [11]. При
этом, несмотря на реализуемость данного подхода,
не изучены особенности структурообразования
оксида цинка и модификации его поверхности
под действием УФ-излучения. Ответы на эти во-
просы еще более актуальны в контексте извест-
ных работ по управлению электропроводностью
ZnO за счет ультрафиолетовой обработки [12].

Целью настоящей работы является исследова-
ние поверхностных превращений в золь–гель-
пленках на основе оксида цинка, вызванных уль-
трафиолетовым фотоотжигом различной продол-
жительности на воздухе, методом рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез тонких пленок ZnO с иерархической

структурой. Синтез оксида цинка проводился со-
гласно описанной в работе [11] методике в рамках
адаптированной для целей гибкой электроники
золь–гель-технологии. Прекурсорами для приго-
товления пленкообразующего золя выступали: ди-
гидрат ацетата цинка (CH3COO)2Zn·2H2O, 2-ме-
токсиэтанол CH3OCH2CH2OH, 2-аминоэтанол
HOCH2CH2NH2, для которых однозначно показано
значительное поглощение УФ-излучения, приво-
дящее к перестройке химических связей. Полу-
ченный золь созревал в течение 24 ч при комнат-
ной температуре. Формирование тонких пленок
ZnO осуществлялось методом центрифугирова-
ния на подложках из окисленного монокри-
сталлического кремния (КДБ10 (111)). На послед-
нем этапе синтеза в течение 90 и 150 мин на воздухе
проводился УФ-фотоотжиг, который совмещали с
низкотемпературным нагревом (60–200°С). При
этом в качестве источника УФ-излучения исполь-
зовалась ртутная лампа с максимумами спектраль-
ной интенсивности при 185 и 254 нм, а для низко-
температурной обработки образцов применялся
плоский нагреватель открытого типа с металли-
ческой поверхностью.

В качестве образцов сравнения выступали плен-
ки ZnO, полученные из золей аналогичного состава
согласно классической методике золь–гель-синте-
за [13], которые также наносили методом цен-
трифугирования и отжигали на воздухе в тече-
ние 30 мин при температуре 550°С.

Исследование тонких пленок ZnO с иерархиче-
ской структурой. Для исследования особенностей
структурообразования оксида цинка и модифи-
кации его поверхности под действием УФ-излу-
чения использовалась РФЭС. Спектры измеряли
в сверхвысоковакуумных условиях (p ~ 10–7 Па)
на комплексном фотоэлектронном спектрометре
Escalab 250Xi (Thermo Fisher Scientific Inc.) с энерги-
ей фотонов AlKα = 1486 эВ. Обзорные спектры и

спектры остовных уровней были записаны при
энергии пропускания анализатора 100 и 50 эВ
соответственно. При анализе измеренных РФЭС
использовали библиотеку стандартных РФЭС про-
изводителя оборудования (Thermo Fisher Scientific
Inc.) и учитывали табличные значения факто-
ров чувствительности регистрации сигнала со-
гласно результатам работ [14]. Известно, что на
поверхности оксидов металлов, синтезируемых в
виде тонких пленок, активно адсорбируются из
воздуха кислород- и углеродсодержащие примеси
[15], поэтому измерения проводили как до, так и
после очистки поверхности ионами Ar+. При этом
первоначально применяли Ar+-очистку при 500 В в
течение 300 с (1-е травление), а затем проводили по-
вторную очистку при 3 кВ в течение 30 с (2-е трав-
ление). Согласно приближенной оценке, такой
очистки достаточно, чтобы удалить примерно
10 нм поверхностного слоя.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Обзорные РФЭС остовных уровней пленок ZnO.

Результаты обзорной спектроскопии оксида цин-
ка, синтезированного в рамках адаптированной
для целей гибкой электроники золь–гель-техно-
логии, представлены на рис. 1. Кривая 1 отвечает
образцу сравнения – образцу 1 (ZnO, синтезиру-
емый с использованием высокотемпературного
отжига), кривые 2 и 3 отвечают пленкам, полу-
ченным в соответствии с описанной методикой
при времени УФ-обработки 90 мин (образец 2) и
150 мин (образец 3). В целом представленные спек-
тры содержат характеристические пики для остов-
ных уровней цинка, углерода и кислорода, а так-
же оже-пики, такие как Zn LMM. При этом при-
сутствие пика C1s в спектре можно объяснить как
остаточным содержанием не полностью удален-
ных в процессе отжига органических компонен-
тов из состава золя, так и взаимодействием плен-
ки с атмосферой. Сигналы атомов Si подложки не
различимы на спектрах, что отражает отсутствие
сквозных пор в наноматериале. Следует отдельно
отметить, что в большинстве исследований ZnO
предполагается высокая информативность пика
Zn2p3/2 (1022.0 эВ), однако, как демонстрирует
вставка к рис. 1, для анализируемых образцов на-
блюдается лишь незначительный сдвиг максиму-
ма в низкоэнергетическую область (≈0.2 эВ) с ро-
стом времени УФ-облучения. Данную особен-
ность анализируемого пика можно трактовать как
увеличение числа кислородных вакансий, окружа-
ющих связанный с кислородом цинк. Очистка по-
верхности пленок ZnO ионами Ar+ нивелирует
наблюдаемый химический сдвиг, что позволяет
сделать вывод о преимущественной модифика-
ции поверхностного слоя оксида цинка. В табл. 1
представлены обобщенные параметры Zn2p3/2
для образцов согласно данным РФЭС.
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Также в соответствии с результатами обзорной
спектроскопии проводилась оценка содержания
цинка, кислорода и углерода в зависимости от
времени УФ-обработки до и после очистки по-
верхности. Результаты оценки атомной концентра-
ции элементов исходя из площадей пиков и факто-
ров чувствительности представлены в табл. 2.

Анализ представленных в табл. 2 данных пока-
зывает, что в процессе воздействия УФ-облуче-
ния значительно изменяется соотношение между
атомным содержанием цинка и кислорода в по-
верхностном слое пленок ZnO, которое для об-
разца сравнения составляет 0.47 : 0.53, а для об-
разцов 2 и 3 – 0.45 : 0.55 и 0.32 : 0.68 соответственно.
Данный факт можно трактовать как обеднение по-
верхности атомами цинка и/или обогащение ато-
мами кислорода, приводящее к высокой несте-
хиометричности оксида цинка. С учетом отмечен-
ного ранее роста количества вакансий в подрешетке
кислорода с увеличением продолжительности вре-

мени фотоотжига, вызывающего сдвиг энергии
связи Zn2p3/2, анализируя данные по эволюции сте-
хиометрии, можно сделать следующие предполо-
жения о перестройке поверхности: формирова-
ние кислородных вакансий сопровождается не
переходом кислорода в атмосферу, а заполнением
междоузлий; обеднение приповерхностного слоя
цинком вызвано диффузией этого элемента в объем
материала. Подробно соотношения между энерги-
ей связи, стехиометрией и дефектностью структу-
ры оксида цинка рассмотрены нами в работе [16].
При этом после двухэтапной очистки Ar+ соотно-
шение Zn : O возрастает, однако для облученных
пленок содержание Zn после травления больше,
чем для необлученных (0.62 : 0.38 и 0.68 : 0.32 по
сравнению с 0.58 : 0.42), что не может быть объяс-
нено только десорбцией кислородсодержащих
адсорбатов. Также для всех образцов характер-
но высокое содержание углерода – 25.91, 35.16 и
58.54 ат. %, которое в процессе очистки суще-

Рис. 1. Обзорный РФЭС пленок ZnO (1 – высокотемпературный отжиг, 2 – УФ-фотоотжиг 90 мин, 3 – УФ-фотоотжиг
150 мин).
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Таблица 1. Обобщенные параметры Zn2p3/2 для образцов с разным временем УФ-облучения согласно данным РФЭС

Примечание. До травления (0), после 1-го (1), 2-го травления (2).

Время воздействия 
УФ-излучения, мин

Е, эВ

0 1 2

0 1022.02 1021.93 1022.05
90 1021.91 1021.79 1021.89

150 1021.78 1021.75 1021.94
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ственно уменьшается: для образца 1 до 4.40 и
3.27 ат. %, для образцов 2 и 3, подвергнутых УФ-об-
работке в течение 90 и 150 мин, менее значитель-
но. На основании данных по атомной концентра-
ции C можно сделать вывод, что углерод не только
адсорбируется на ZnO, но и залегает значительно
глубже слоя пленки толщиной ≈10 нм, т.е. является
элементом ее структурообразования.

Особенности остовного уровня O1s в пленках
ZnO. Как уже было отмечено, информации по
остовному уровню Zn2p3/2 недостаточно для ана-
лиза особенностей структурообразования оксида
цинка в золь–гель-наносистемах под действием
УФ-излучения. В связи с этим целесообразным
представлялось изучение уровня O1s, что, соглас-
но близким по сути исследованиям, позволяет
получить ценные данные не только о стехиомет-
рии образцов, но и о концентрации адсорбцион-
ных центров [17]. На рис. 2 представлено семей-
ство РФЭС O1s для исследуемых пленок до и после
двухэтапной очистки поверхности. Семейство кри-
вых на рис. 2а–2в отвечает образцам до обработки
ионами Ar+, на рис. 2г–2е – после 1-го травления,
на рис. 2ж–2и – после 2-го травления.

Анализ представленных спектров показывает,
что сигнал O1s раскладывается на компоненты с
энергией связи ~530.5 (OI) и ~532.0 эВ (OII). При
этом компонента с низкой энергией отвечает
кислороду в кристаллической решетке ZnO, а вы-
сокоэнергетическая форма может быть связана
как с общим дефицитом решеточного кислорода
в наноматериале (т.е. связь O–Zn, окруженная
кислородными вакансиями), так и с адсорбцией на

поверхности оксида цинка гидроксильных групп
OH. В целом компонента OI является доминирую-
щей для образца сравнения, однако с увеличени-
ем времени воздействия УФ-облучения наблюда-
ется перераспределение в сторону формы OII.
Причем это перераспределение столь существен-
но, что для образа 3 (с максимальным временем
УФ-обработки) наблюдается сигнал только от
высокоэнергетической компоненты, что может
являться следствием высокой дефектности по-
верхности ZnO. Обобщенные параметры O1s для
исследуемых образцов, согласно данным РФЭС,
а также расчетные данные по соотношению форм
OI и OII представлены в табл. 3.

Исходя из оценочных данных табл. 3 и РФЭС,
представленных на рис. 2, можно сделать вывод
об уменьшении доли формы OII для всех образ-
цов при очистке ионами аргона, что можно связать
с удалением дефектного поверхностного слоя. Од-
нако для образцов, синтезированных в рамках
адаптированной для гибкой электроники золь–
гель-технологии, даже при двухэтапной очистке
высокоэнергетическая компонента остается ярко
выраженной (ее вклад составляет 63.62 ат. %). В
целом такой характер поведения компонент OI и
OII не может быть объяснен только удалением с
поверхности гидроксильных групп OH, поэтому с
учетом данных по изменению атомного состава
можно сделать предположение о возникновении
дополнительного механизма структурообразова-
ния пленок ZnO под действием УФ-излучения.
Конечным результатом данного процесса являет-

Таблица 2. Атомный состав по данным РФЭС для образцов с различным временем УФ-облучения

Примечание. 0, 1, 2 – см. табл. 1.

Элемент

Содержание, ат. %

образец 1 образец 2 образец 3

0 1 2 0 1 2 0 1 2

Zn 34.91 54.85 56.13 29.15 49.15 50.81 13.24 39.62 51.44
O 39.18 40.75 40.60 35.69 37.80 31.08 28.22 30.90 23.97
C 25.91 4.40 3.27 35.16 13.05 18.11 58.54 29.48 24.59

Таблица 3. Параметры O1s для образцов с различным временем УФ-облучения согласно данным РФЭС

Примечание. 0, 1, 2 – см. табл. 1.

Время 
УФ-облучения, 

мин

Есв, эВ/С, ат. %

0 1 2

OI OII OI OII OI OII

0 530.69/59.71 532.09/40.29 530.42/77.24 531.98/22.76 530.52/82.59 532.32/17.41
90 530.47/31.82 531.93/68.18 530.32/63.04 532.04/36.96 530.02/62.39 531.85/37.61

150 –/– 531.49/100 530.11/26.73 531.91/73.27 530.28/36.38 531.99/63.62
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ся достройка и обогащение поверхности оксида
цинка кислородом с энергией связи ~532.0 эВ.

Особенности остовного уровня С1s в пленках
ZnO. В контексте выдвинутого предположения
целесообразным также представляется рассмот-
рение особенностей остовного уровня C1s. На
рис. 3 представлено семейство РФЭС С1s для ис-
следуемых пленок до и после двухэтапной очист-
ки поверхности. Семейство кривых на рис. 3а–3в
отвечает образцам до обработки ионами Ar+, на
рис. 3г–3е – после 1-го травления, на рис. 3ж–3и –
после 2-го травления. В рассматриваемом диапа-
зоне энергий связи (275–300 эВ) отчетливо выра-
жены пики с максимумами 285.0 (CI) и 289.0 эВ
(CII), первый из которых наиболее вероятно со-
ответствует углероду в форме пиролитического
графита, а второй – группе O=C–O, связанной с
атомами Zn [14, 18, 19]. В целом, данные формы
адсорбированного на поверхности углерода харак-
терны для всех трех образцов, при этом для пленок
оксида цинка, синтезированных с использованием
УФ-излучения, характерны рост атомного содер-
жания компоненты СII по отношению к CI, а так-

же сдвиг максимума в низкоэнергетическую об-
ласть (≈0.5 эВ для образцов без очистки поверх-
ности и ≈1 эВ при двухэтапном травлении).

Механизм образования рассматриваемых групп
при низкотемпературном нагреве (≈333 К) не до
конца ясен, однако, по всей видимости, может
быть обусловлен протеканием фотоактивацион-
ных процессов, включая фотокаталитическое окис-
ление и озонирование, приводящее к частичному
разложению органических компонентов пленко-
образующего золя на воздухе [20]. Обобщенные
параметры С1s для исследуемых образцов соглас-
но данным РФЭС, а также расчетные данные по со-
отношению форм СI и СII представлены в табл. 4.

Очистка поверхности пленок ZnO ионами Ar+

приводит к перераспределению атомного содер-
жания компонент CI и CII. При этом для образ-
цов 1 и 3 наблюдается рост доли формы CII, в то
время как для оксида цинка, синтезированного
при воздействии УФ-излучения в течение 90 мин
характерна обратная зависимость, согласно кото-
рой содержание CI увеличивается от 70.50 до 71.81
и 82.08 ат. % после первого и второго травления

Рис. 2. РФЭС O1s пленок ZnO, синтезированных при различном времени УФ-фотоотжига: а, г, ж – высокотемпера-
турный отжиг; г, д, е – УФ-фотоотжиг 90 мин; ж, з, и – УФ-фотоотжиг 150 мин; г, д, е – первый этап травления Ar+;
ж, з, и – второй.
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соответственно. На основании данного факта, а
также данных по атомному составу (табл. 1) и ана-
логичному поведению пика O1s (рис. 2), согласно
которому компонента OII преобладает над OI,
можно сделать вывод, что образец 2 является про-
межуточным звеном между образцами, полученны-
ми в рамках классической технологии и адаптиро-
ванной золь–гель-технологии. Это в свою очередь
позволяет предположить, что процессы структуро-
образования, протекающие в пленках ZnO, яв-
ляются не полностью завершенными даже при

УФ-обработке 90 мин. При этом можно прогно-
зировать, что увеличение температуры низкотем-
пературного отжига позволит ускорить заверше-
ние структурообразования ZnO.

Механизм структурообразования пленок ZnO в
золь–гель-наносистемах под действием УФ-излу-
чения. На основании обобщенного анализа дан-
ных РФЭС можно предположить, что процесс
структурообразования пленок ZnO связан с про-
теканием трех основных процессов:

Рис. 3. РФЭС С1s пленок ZnO, синтезированных при различном времени УФ-фотоотжига (а, г, ж – высокотемпера-
турный отжиг; г, д, е – УФ-фотоотжиг 90 мин; ж, з, и – УФ-фотоотжиг 150 мин; г, д, е – первый этап травления Ar+;
ж, з, и – второй.
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Таблица 4. Параметры С1s для образцов с различным временем воздействия УФ-облучения согласно данным РФЭС

Примечание. 0, 1, 2 – см. табл. 1.

Время 
УФ-облучения, 

мин

Есв, эВ/С, ат. %

0 1 2

CI CII CI CII CI CII

0 285.28/90.44 288.99/9.56 285.08/82.03 289.26/17.97 285.08/74.74 289.07/25.26
90 285.21/70.50 288.71/29.50 285.39/71.81 289.12/28.19 284.85/82.08 288.84/17.92

150 284.5/81.98 288.41/18.02 285.35/78.46 289.03/21.54 284.77/74.31 288.02/25.69
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1) под действием высокоэнергетических фото-
нов происходят фотохимический раскол алкоксиг-
рупп, а также активация атомов металла и кислоро-
да для облегчения формирования сетей Zn–O–Zn;

2) взаимодействие УФ-излучения с кислоро-
дом воздушной среды приводит к образованию мо-
лекул озона, который в свою очередь взаимодей-
ствуют с оксидом цинка, обогащая его поверхность
адсорбированным кислородом по типу твердого
раствора вычитания;

3) протекает окисление органических остатков
пленкообразующего золя за счет взаимодействия
как с кислородом, так и с существенно более ре-
акционноспособным озоном.

Первый и третий из указанных процессов иг-
рают положительную роль с точки зрения форми-
рования пленок ZnO, пригодных для целей гиб-
кой электроники, в то время как второй процесс
является негативным. Его следствием являются
существенная нестехиометричность поверхности
оксида цинка, а также накопление углерода в объ-
еме пленки из-за того, что адсорбированный кис-
лород препятствует полной десорбции органиче-
ских компонентов золь–гель-наносистемы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием РФЭС проанализированы

особенности структурообразования оксида цин-
ка в золь–гель-наносистемах под действием УФ-
излучения. На основании обзорной спектроско-
пии остовных уровней установлена зависимость
атомарных содержаний Zn, O и C от времени воз-
действия УФ-излучения. Проанализированы осо-
бенности остовных уровней O1s и C1s до и после
двухэтапной очистки поверхности ионами Ar+.

Наблюдаемое разложение характеристических
пиков на низко- и высокоэнергетические компо-
ненты OI (530.5 эВ), OII (532.0 эВ) и CI (285.0 эВ),
CII (289.0 эВ), а также изменение их долей позво-
ляют сделать вывод о дополнительном механизме
структурообразования оксида цинка. Конечным
результатом протекания фотоактивационных про-
цессов в рассматриваемой золь–гель-наносистеме
является достройка и обогащение поверхности
ZnO кислородом с энергией связи 532.0 эВ по ти-
пу твердого раствора вычитания.

В целом полученные результаты могут пред-
ставлять интерес при управляемом синтезе нано-
материалов на основе широкозонных оксидов
металлов для целей гибкой электроники.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена при поддержке Совета по
грантам Президента Российской Федерации для го-
сударственной поддержки молодых российских уче-
ных и по государственной поддержке ведущих научных

школ Российской Федерации (проекты МД-172.2021.4,
СП-3720.2021.1, МК-3541.2021.1.2).

Диагностика атомного состава ZnO выполнена при
поддержке гранта РФФИ (20-03-00026).

В работе использовано оборудование ресурсного
центра “Физические методы исследования поверхно-
сти” Научного парка СПбГУ.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Yu K.J., Yan Z., Han M., Rogers J.A. Inorganic Semi-

conducting Materials for Flexible and Stretchable Elec-
tronics // NPJ Flexible Electron. 2017. V. 1. № 1. P. 1–14. 
https://doi.org/10.1038/s41528-017-0003-z

2. Park S., Park H., Seong S., Chung Y. Multilayer Sub-
strate to Use Brittle Materials in Flexible Electronics //
Sci. Rep. 2020. V. 10. № 1. P. 1–8. 
https://doi.org/10.1109/TED.2017.2647964

3. Thejaswini H.C., Agasanapura B., Hopwood J. Deposi-
tion and Characterization of ZnO Films Using Micro-
plasma at Atmospheric Pressure // Thin Solid Films.
2016. V. 603. P. 328–333. 
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2016.02.048

4. Son D.I., Kwon B.W., Park D.H., Seo W.S., Yi Y., An-
gadi B., Lee C.L., Choi W.K. Emissive ZnO–Graphene
Quantum Dots for White-Light-Emitting Diodes //Nat.
Nanotech. 2012. V. 7. № 7. P. 465. 
https://doi.org/10.1038/nnano.2012.71

5. Dimitrov D.T., Nikolaev N.K., Papazova K.I., Kraste-
va L.K., Pronin I.A., Averin I.A., Bojinova A.S., Georgie-
va A.Ts., Yakushova N.D., Peshkova T.V., Karmanov A.A.,
Kaneva N.V., Moshnikov V.A. Investigation of the Elec-
trical and Ethanol-Vapour Sensing Properties of the
Junctions Based on ZnO Nanostructured Thin Film
Doped with Copper // Appl. Surf. Sci. 2017. V. 392.
P. 95–108. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.08.049

6. Tekin D., Tekin T., Kiziltas H. Photocatalytic Degrada-
tion Kinetics of Orange G Dye Over ZnO and Ag/ZnO
Thin Film Catalysts // Sci. Rep. 2019. V. 9. № 1. P. 1–7. 
https://doi.org/10.1038/s41598-019-54142-w

7. Buonsanti R., Llordes A., Aloni S., Helms B.A., Mil-
liron D.J. Tunable Infrared Absorption and Visible
Transparency of Colloidal Aluminum-Doped Zinc Ox-
ide Nanocrystals // Nano Lett. 2011. V. 11. № 11.
P. 4706–4710. 
https://doi.org/10.1021/nl203030f

8. Lee S.M., Kwon J.H., Kwon S., Choi K.C. A Review of
Flexible Oleds toward Highly Durable Unusual Dis-
plays // IEEE Trans. Electron. Devices. 2017. V. 64.
№ 5. P. 1922–1931. 
https://doi.org/10.1109/TED.2017.2647964

9. Pronin I.A., Averin I.A., Yakushova N.D., Karmanov A.A.,
Moshnikov V.A., Terukov E.I. Directional Self-Assem-
bly of Zinc Oxide Micro-and Nanowires // Tech. Phys.
Lett. 2019. T. 45. № 6. P. 628–631. 
https://doi.org/10.1134/S1063785019060282

10. Znaidi L. Sol–gel-Deposited ZnO Thin Films: A Re-
view // Mater. Sci. Eng., B. 2010. V. 174. № 1–3. P. 18–30. 
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2010.07.001

11. Averin I.A., Pronin I.A., Yakushova N.D., Karmanov A.A.,
Alimova E.A., Igoshina S.E., Moshnikov V.A., Terukov E.I.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 1191

Sol-Gel Technology Adaptation of Nanostructured
Zinc Oxide for Flexible Electronics // Tech. Phys.
2019. V. 64. № 12. P. 1821–1826. 
https://doi.org/10.1134/S1063784219120028

12. Han W., Kim J., Park H.H. Control of Electrical Con-
ductivity of Highly Stacked Zinc Oxide Nanocrystals by
Ultraviolet Treatment // Sci. Rep. 2019. V. 9. № 1. P. 1–9. 
https://doi.org/10.1038/s41598-019-42102-3

13. Pronin I.A., Yakushova N.D., Averin I.A., Karmanov A.A.,
Moshnikov V.A., Dimitrov D.Ts. Development of a Phys-
ical Model of Thermovoltaic Effects in the Thin Films
of Zinc Oxide Doped with Transition Metals // Coat-
ings. 2018. V. 8. № 12. P. 433. 
https://doi.org/10.3390/coatings8120433

14. Komolov A., Schaumburg K., Møller P.J., Monakhov V.
Characterization of Conducting Molecular Films on
Silicon: Auger Electron Spectroscopy, X-Ray Photo-
electron Spectroscopy, Atomic Force Microscopy and
Surface Photovoltage // Appl. Surf. Sci. 1999. V. 142.
№ 1–4. P. 591–597. 
https://doi.org/10.1016/S0169-4332(98)00924-6

15. Li L., Fang L., Zhou X. J., Liu Z.Y., Zhao L., Jiang S. X-
ray Photoelectron Spectroscopy Study and Thermo-
electric Properties of Al-Doped ZnO Thin Films //
J. Electron. Spectrosc. Relat. Phenom. 2009. V. 173.
№ 1. P. 7–11. 
https://doi.org/10.1016/j.elspec.2009.03.001

16. Pronin I.A., Averin I.A., Karmanov A.A., Yakushova N.D.,
Komolov A.S., Lazneva E.F., Sychev M.M., Mosh-

nikov V.A., Korotcenkov G. Control over the Surface
Properties of Zinc Oxide Powders via Combining Me-
chanical, Electron Beam, and Thermal Processing //
Nanomaterials. 2022. V. 12. № 11. P. 1924. 
https://doi.org/10.3390/nano12111924

17. Pronin I.A., Yakushova N.D., Sychev M.M., Komolov A.S.,
Myakin S.V., Karmanov A.A., Averin I.A., Moshnikov V.A.
Evolution of Acid–Base Properties of the Surface of
Zinc Oxide Powders Obtained by the Method of
Grinding in an Attritor // Glass Phys. Chem. 2018.
V. 44. № 5. P. 464–473. 
https://doi.org/10.1134/S1087659618050140

18. Brinzari V., Cho B.K., Korotcenkov G. Carbon 1s Photo-
emission Line Analysis of C-based Adsorbate on
(111) In2O3 Surface: The Influence of Reducing and Ox-
idizing Conditions // Appl. Surf. Sci. 2016. V. 390.
P. 897–902. 
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.08.142

19. Комолов А.С., Лазнева Э.Ф., Герасимова Н.Б., Пани-
на Ю.А., Барамыгин А.В., Зашихин Г.Д., Пшенич-
нюк С.А. Структура вакантных электронных со-
стояний поверхности окисленного германия при
осаждении пленок перилен-тетракарбонового ди-
ангидрида // ФТТ. 2016. Т. 58. № 2. С. 367–371.

20. Kumar B.G., Singh R.P., Nakamura T. Degradation of
Carbon Fiber-Reinforced Epoxy Composites by Ultra-
violet Radiation and Condensation // J. Compos. Ma-
ter. 2002. V. 36. № 24. P. 2713–2733. 
https://doi.org/10.1177/002199802761675



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2022, том 58, № 11, с. 1192–1201

1192

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОСВИТКОВ ГИДРОСИЛИКАТА МАГНИЯ 
СО СТРУКТУРОЙ ХРИЗОТИЛА ИЗ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 

ГИДРОКСИДА МАГНИЯ И ИХ ТЕРМИЧЕСКИ 
СТИМУЛИРОВАННАЯ ТРАНСФОРМАЦИЯ

© 2022 г.   Т. П. Масленникова1, 2, *, Э. Н. Гатина1, М. Е. Котова1, 2, 
В. Л. Уголков1, Р. Ш. Абиев1, 3, В. В. Гусаров1, 4

1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук, 
наб. Макарова, 2, Санкт-Петербург, 199034 Россия

2Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет “ЛЭТИ” 
им. В.И. Ульянова, ул. Профессора Попова, 5, Санкт-Петербург, 197022 Россия

3Санкт-Петербургский государственный технологический институт 
(технический университет), Московский пр., 26, Санкт-Петербург, 190013 Россия

4Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе Российской академии наук, 
ул. Политехническая, 26, Санкт-Петербург, 194021 Россия

*e-mail: tpmas@bk.ru
Поступила в редакцию 21.04.2022 г.

После доработки 04.07.2022 г.
Принята к публикации 05.07.2022 г.

В работе рассмотрено влияние размерных параметров наночастиц гидроксида магния, полученных
различными способами, на образование гидросиликатных наносвитков состава Mg3Si2O5(OH)4 в
гидротермальных условиях, их геометрические характеристики и термическое поведение. Установ-
лено, что вне зависимости от продолжительности гидротермальной обработки и способа получения
гидроксида магния формируются наносвитки гидросиликата магния со структурой хризотила. Вме-
сте с тем, характер распределения наносвитков по длине и, особенно, по диаметру зависит от спо-
соба получения гидроксида магния. Обнаружено, что для образцов гидросиликатов, синтезирован-
ных из Mg(OH)2, полученного при смешении реагентов в микрореакторах со свободно сталкиваю-
щимися струями, экзотермический максимум трансформации гидросиликата магния в силикат
магния со структурой форстерита приходится на температуру 817°C, а для образцов, полученных из
гидроксида магния, синтезированного методом обратного осаждения, он сдвигается в более высо-
котемпературную область (до 825°C).

Ключевые слова: гидротермальный синтез, хризотил, наносвитки, кристаллиты
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ВВЕДЕНИЕ

Оксидные нанотрубки представляют интерес в
плане возможности их использования в виде дис-
персных и компактных материалов, а также ком-
понентов нанокомпозитов с широким спектром
областей применения [1–14]. Особо следует от-
метить комплекс работ, в которых гидросиликат-
ные нанотрубки использовались в качестве кон-
тейнеров для формирования квазиодномерных
наноструктур с повышенной по сравнению с объ-
емными материалами температурой перехода в
сверхпроводящее состояние [9].

Благодаря уникальной нанотубулярной мор-
фологии нанотрубки исследуются не только как
перспективные материалы, но и как модельные

объекты для изучения особенностей свойств и по-
ведения вещества в условиях наноразмерных огра-
ничений с квазиодномерной структурой [15–22].

Гидросиликатные наносвитки по разнообра-
зию химического состава и структуры занимают
значительное место среди множества нанотубу-
лярных структур [23–45]. Особое их положение в
ряду нанотубулярных объектов связано также с
тем, что это первые теоретически предсказанные
в начале прошлого века [46] и экспериментально
обнаруженные нанотрубки [47–49]. Морфологи-
ческой особенностью гидросиликатных нанотру-
бок со структурой хризотила и галлуазита, отра-
жающейся на механизме их формирования [27],
является то, что они представляют собой свитки
кристаллов [23–32, 50–53], причем состав этих кри-
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сталлических свитков может меняться от внутрен-
них слоев по отношению к центральной оси свит-
ка к периферии [54–56], а также, по-видимому, и
по длине образующей, если наносвитки имеют
коническую форму [57].

Большое влияние на свойства гидросиликат-
ных наносвитков оказывают не только их состав и
структура, но и размерные параметры, зависящие
в большой степени от условий синтеза [52, 58–61].
Несмотря на большое число работ, посвященных
влиянию процессов формирования гидросиликат-
ных наносвитков со структурой хризотила на их
морфологию и размерные характеристики [23, 26,
32, 52, 54, 58, 59], многие вопросы, связанные с
возможностью управления процессом синтеза с
целью получения гидросиликатных наносвитков с
заданной структурой, морфологией, размерами и,
следовательно, свойствами, остаются нерешенны-
ми. Так, при наличии в литературе информации по
влиянию фазового состава реагентов на формиро-
вание гидросиликатных наносвитков со структурой
хризотила [11, 32, 52, 54] практически отсутствуют
работы, в которых рассмотрены вопросы влияния
дисперсного состава реагентов на процесс синте-
за, морфологию, размерные параметры и свой-
ства наносвитков. В частности, на сегодняшний
момент практически нет данных о влиянии раз-
мерных параметров исходных компонентов для
синтеза наносвитков на их размерные характери-
стики и особенности термического поведения.

Целью данной работы является изучение вли-
яния размерных параметров наночастиц гидрок-
сида магния на формирование гидросиликатных
наносвитков состава Mg3Si2O5(OH)4 в гидротер-
мальных условиях, их геометрические характери-
стики и термическое поведение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошки гидроксида магния получали мето-
дом обратного осаждением и с применением
микрореакторов со сталкивающимися струями
(МРСС). В обоих случаях сначала был приготов-
лен водный раствор хлорида магния из кристал-
логидрата MgCl2·6H2O (“ч.д.а.”) и осаждающий
раствор NaOH (“ч.д.а.”). Гидроксид натрия был
взят с 5%-ным избытком для достижения полного
осаждения продукта реакции. Седиментацию гид-
роксида магния методом обратного осаждения про-
водили в химическом стакане объемом 500 см3. В
перемешивающийся с помощью магнитной ме-
шалки раствор NaOH по каплям добавляли раствор
хлорида магния. Реакционную смесь оставляли
перемешиваться в течение 1 ч. Смешение реаген-
тов в МРСС проводили по методике, описанной в
[62, 63]. Растворы гидроксида натрия и хлорида
магния подавали с помощью перистальтического
насоса в реактор струями со средней скоростью

12.4 м/с. Осадки гидроксида магния, полученные
обоими способами, промывали дистиллирован-
ной водой и многократного проводили деканти-
рование, чтобы в результате качественная реакция
на ионы Na+ и Cl– была отрицательной. Осадки вы-
сушивались при 100°С, затем полученные образ-
цы подвергались измельчению. Далее определяли
химический и дисперсный составы сухих порош-
ков гидроксида магния.

Гидросиликаты магния со структурой хризо-
тила синтезировали в гидротермальных условиях
из свежеприготовленного Mg(OH)2, полученного
разными методами, и SiO2⋅nH2O (силикагель КСМГ,
ГОСТ 3956-76, n = 0.73), взятых в мольном соот-
ношении MgO : SiO2 = 3 : 2. Гидротермальная об-
работка реагентов проводилась при температуре
350°С и давлении 70 МПа в течение 4 и 24 ч. В ка-
честве гидротермальной среды был использован
0.25 М раствор NaOH. В дальнейшем для полу-
ченных образцов используются следующие обозна-
чения: Mg(OH)2-О – образец гидроксида магния,
полученный методом обратного осаждения;
Mg(OH)2-М – образец гидроксида магния, полу-
ченный в МРСС; О-4, О-24 – образцы гидроси-
ликата магния, синтезированного из SiO2⋅nH2O и
Mg(OH)2, полученного методом обратного осажде-
ния, путем гидротермальной обработки реагентов в
течение 4 и 24 ч, соответственно; М-4, М-24 – об-
разцы гидросиликата магния, синтезированного с
использованием Mg(OH)2, полученного в МРСС,
путем гидротермальной обработки реагентов в те-
чение 4 и 24 ч.

Фазовое состояние, параметры кристалли-
ческой структуры и размер кристаллитов образ-
цов определяли по данным рентгеновской порош-
ковой дифрактометрии. Исследования проводи-
ли на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М
(НПО “Буревестник”) в режиме на отражение
(геометрия Брэгга-Брентано) с использованием
CuKα-излучения (λ = 1.54 Å, никелевый β-фильтр).
Обработку полученных данных и идентифика-
цию пиков проводили с использованием пакета
программ DFWin и базы данных ICDD PDF-2.

Форму и размеры наночастиц определяли с
помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ) на электронном микроскопе
JEM 2100-F с ускоряющим напряжением Uуск до
200 кВ с приставкой Oxford Instruments INCA
для энергодисперсионного микрорентгеноспек-
трального анализа.

Комплексный термический анализ проводили
на анализаторе STA 429 CD NETZSCH с исполь-
зованием платино-родиевого держателя образцов
типа TG+DSC в интервале температур от 50 до
1000°С при нагревании со скоростью 20°С/мин, в
потоке воздуха 50 см3/мин. При анализе регистри-
ровали изменения массы с точностью ±0.005 мг
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(кривые термогравиметрии (ТГ) в % от исходной
массы) и изменения энтальпии образца (кривые
дифференциально-сканирующей калориметрии
(ДСК). Образцы для термического анализа были
приготовлены в виде спрессованных таблеток
массой около 20 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным рентгенофазового анализа (РФА),

вне зависимости от предыстории получения гид-
роксида магния в результате гидротермальной
обработки в течение 4 и 24 ч при температуре
350°С и давлении 70 МПа формируются гидроси-
ликаты со структурой хризотила (рис. 1).

Таким образом, можно утверждать, что доста-
точно даже 4-часовой гидротермальной обработ-
ки для получения практически однофазных об-
разцов гидросиликата магния при использовании
в качестве реагентов нанокристаллического гид-
роксида магния и силикагеля SiO2⋅nH2O. Это от-
личает полученные результаты от данных, приве-
денных в [23, 32], которые показывают что при
использовании в качестве реагентов макрокри-
сталлических образцов MgO, MgSiO3, Mg(OH)2
требуются более высокие температуры и/или
продолжительности гидротермальной обработ-
ки. Следовательно, на образование однофазно-
го гидросиликата магния со структурой хризоти-
ла в рассмотренных условиях в большей степени
влияют фазовое состояние и степень дисперсно-
сти реагентов, чем морфология и строение нано-
частиц исходного гидроксида магния, получен-
ного разными методами.

Следует отметить, что в средних значениях
ширины (H) и толщины (h) пластинчатых нано-
частиц гидроксида магния, полученных методом
обратного осаждения (HO, hO) и в МРСС (HM, hM),
значительных различий не наблюдается (табл. 1),
что хорошо коррелирует с данными о размерных
параметрах наночастиц Mg(OH)2, синтезирован-

ных в работе [63] в аналогичных условиях. Вместе
с тем, как показано в [63], если наночастицы гид-
роксида магния, полученные методом обратного
осаждения, можно рассматривать как монокри-
сталлические, то наночастицы, образовавшие-
ся в МРСС, представлены пластинами толщи-
ной в один кристаллит, а по ширине состоят из
нескольких разориентированных друг относитель-
но друга кристаллитов. Подтверждением такого
строения наночастиц, полученных в МРСС, может
быть наличие пластин изогнутой формы (рис. 2). С
этим же фактом, по-видимому, связано и более ши-
рокое распределение данных частиц по H (рис. 2).

Наносвитки гидросиликата магния, синтези-
рованные из наночастиц гидроксида магния, за-
метно различаются по своим морфологическим
характеристикам и размерным параметрам (рис. 3)

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов
гидросиликатов после гидротермальной обработки:
1 – O-4, 2 – O-24, 3 – M-4, 4 – M-24 (кружками обо-
значены рефлексы фазы Mg3Si2O5(OH)4 со структу-
рой хризотила, PDF-2 # 43-662).
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Таблица 1. Морфологические параметры нанопластин гидроксида магния и наносвитков гидросиликата магния

Примечание. В скобках указана средняя длина для максимального количества наночастиц.

Образец Геометрические параметры

Пластина ширина (H), нм толщина (h), нм аспектное отношение (H/h)

Mg(OH)2-O 54 ± 9 8 ± 2 6.3–7.5

Mg(OH)2-M 57 ± 16 6 ± 2 9.13–10.25

Наносвиток длина (L), нм диаметр (D), нм аспектное отношение (D/L)

O-4 100–2000 (350) 28 ± 16 0.03–0.13

O-24 100–2000 (620) 26 ± 4 0.04–0.05

M-4 100–1000 (400) 36 ± 16 0.05–0.13

M-24 120–1400 (450) 42 ± 18 0.05–0.13
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независимо от продолжительности гидротер-
мальной обработки.

Прежде всего, следует отметить, что практиче-
ски во всех образцах, за исключением O-24, на-
блюдается некоторое количество нанотрубок типа
“муфта” (рис. 3). Особенно много таких нанотрубок
с “дефектной” (нецилиндрической) морфологией
в образце M-4.

Значительные различия между гидросиликат-
ными наносвитками, полученными из гидрокси-
да магния с разной предысторией, наблюдаются и
по характеру распределения длины (L) и наруж-
ного диаметра (D) по размерам (рис. 3). При этом
если распределение по размерам нанотрубок об-
разцов M-4 и M-24 практически не меняется, т.е.
продолжительность гидротермальной обработки
слабо сказывается на этих параметрах, то в образ-
цах O-4 и O-24 наблюдаются существенные раз-
личия (табл. 1). После 4-часовой гидротермаль-
ной обработки прекурсоров, содержащих гид-
роксид магния, полученный методом обратного
осаждения, наблюдаются широкие распределе-
ния по длине и внешнему диаметру с максимума-
ми на кривых распределения при Lmax ≈ 200 нм и
Dmax ≈ 30 нм (рис. 3, O-4), напоминающие соот-

ветствующие распределения по размеру нано-
трубок образцов M-4 и M-24 (рис. 3). Но после
24-часовой обработки характер распределения
по размерам кардинально меняется. Распределение
нанотрубок по длине и, особенно, по диаметру
становится более узким. Причем среднее значе-
ние диаметра после более продолжительной
термообработки становится меньше: D(O-24) =
= 26 ± 4 нм < D(O-4) = 28 ± 16 нм. Максимум рас-
пределения нанотрубок по длине при этом раз-
мывается и смещается в область больших значе-
ний: Lmax (O-4) → L(O-24) ≈ 300–800 нм.

Отметим, что возможность уменьшения в опре-
деленных пределах среднего внешнего диаметра
ансамбля гидросиликатных наносвитков вслед-
ствие перекристаллизационных изменений была
теоретически предсказана в [64, 65]. В дальней-
шем подобные эффекты экспериментально на-
блюдались в [58]. Обнаруженные в данной работе
изменения в распределении наносвитков по дли-
не согласуются с выводами энергетической моде-
ли формирования наносвитков [66, 67].

Следует отметить требующее анализа отсут-
ствие таких закономерностей в изменениях рас-
пределений наносвитков по длине и диаметру у

Рис. 2. ПЭМ-изображения (а, в) и гистограммы распределения частиц по ширине (H) (б, г) образцов Mg(OH)2, полу-
ченных методом обратного осаждения (а, б), в МРСС (в, г).
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Рис. 3. ПЭМ-изображения (а, г, ж, к) и гистограммы распределения частиц по длине (L) (б, д, з, л) и диаметру (D) (в,
е, и, м) образцов гидросиликатных наносвитков, полученных из различных прекурсоров (на микрофотографиях вы-
делено изображение “муфт”).
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образцов M-4 и M-24. Особенностью этих нано-
свитков является их образование из поликристал-
лических наночастиц гидроксида магния (рис. 2в).
По-видимому, вследствие скручивания поликри-
сталлических нанопластин гидроксида магния,
происходящего при осаждении SiO2 из гидротер-
мального флюида на их поверхность с образовани-
ем бислоя с внутренним напряжением [27], форми-
руются “дефектные” по своей морфологии нано-
свитки. В частности, такая дефектность
проявляется в образовании нанотрубок с морфо-
логией типа “муфта” (рис. 3). Особенно большое
количество “муфт” наблюдается в образце M-4 с
небольшой продолжительностью гидротермальной
обработки. В образце M-24 доля “дефектных” на-
носвитков значительно меньше. По-видимому, в
образцах M-4, M-24 изменения при гидротермаль-
ной обработке определяются в основном процес-
сом перекристаллизации “дефектных” нано-
свитков, а не переносом вещества между ци-
линдрическими свитками разных размеров.
Такой характер перекристаллизационного про-
цесса и приводит к тому, что наблюдаются очень

слабые изменения в распределениях нанотрубок
по длине и диаметру с увеличением продолжи-
тельности гидротермальной обработки (рис. 3,
M-4, M-24).

Исследование термического поведения нано-
тубулярного гидросиликата магния, полученного
в разных условиях, показало, что температурные
интервалы эффектов и потери массы для всех об-
разцов находятся в одних и тех же диапазонах зна-
чений (рис. 4, табл. 2). Для кривых ДСК образцов
гидросиликатов характерно наличие трех эндо-
термических максимумов (рис. 4a). Первый эндо-
эффект (t = = 80–150°C) связан с удалением сор-
бированной на поверхности гидросиликатов во-
ды; второй (небольшой) эндоэффект (t = 350–
410°C) – связан с удалением сорбированной воды
из каналов трубок и межслоевых пространств в
слоистой структуре гидросиликата; третий (t =
= 480–680°C) – с удалением конституционной во-
ды из гидросиликата [68, 69]. При t = 790–840°C
зафиксирован экзотермический эффект, связан-
ный с образованием ортосиликата магния со
структурой форстерита (рис. 5). На рис. 4б в уве-

Рис. 4. Кривые ТГ и ДСК образцов гидросиликатов, полученных из гидроксидов с различной предысторией: 1 – O-4,
2 – O-24, 3 – M-4, 4 – M-24.
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Таблица 2. Результаты ДСК/ТГ образцов гидросиликатных наносвитков

Образец

t, °С I (эндо) t, °С II (эндо) t, °С III (эндо) t, °С IV (экзо)

интервал max
потеря 
массы, 

%
интервал max

потеря 
массы, 

%
интервал max

потеря 
массы, 

%
интервал max

потеря 
массы, 

%

O-4

80–150

105 1.2

350–410

387 1.8

480–680

641 9.5

790–840

820 2.52
O-24 106 1.7 390 1.1 650 9.3 825 2.4
M-4 102 0.01 382 0.7 648 10.2 817 3.42
M-24 100 0.01 387 0.83 651 9.77 817 2.99



1198

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

МАСЛЕННИКОВА и др.

личенном масштабе представлены пики экзо-
термического эффекта, по которым можно за-
фиксировать температуры эффектов, связанных
с образованием Mg2SiO4, для разных образцов.
Установлено, что для образцов M-4 и M-24 экзо-
термический максимум приходится на температу-
ру 817°C, в то время как для образцов O-4 и O-24 он
сдвигается в более высокотемпературную область –
820 и 825°C соответственно. На протяжении всей
термообработки образцы гидросиликатов теряют от
13.66 до 15.53 мас. % воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что
предыстория нанопластин гидроксида магния,
определяющая его строение и размерные пара-
метры, может существенным образом отразиться
на распределении по размерам полученных из
Mg(OH)2 наносвитков Mg3Si2O5(OH)4 и их мор-
фологии.

Прежде всего при формировании поликристал-
лических нанопластин Mg(OH)2, в отличие от мо-
нокристаллических, увеличивается доля “дефект-
ных” наносвитков (“муфт”) Mg3Si2O5(OH)4, синте-
зированных из них.

Морфологические особенности наносвитков в
свою очередь сказываются на их термической
устойчивости. Увеличение доли наносвитков с
“дефектной” морфологией (“муфт”) понижает их
термическую устойчивость на 5–15°С.
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Методами рентгенофазового и термогравиметрического анализов исследована система KLa(SO4)2–SrSO4
при температуре выше 600°С. Установлено существование широкой области твердых растворов в
интервале 0–70 мол. % KLa(SO4)2 на основе ромбической модификации β-SrSO4 (пр.гр. Pnma).
Определены параметры элементарных ячеек твердых растворов. Объемы элементарных ячеек V в
указанном концентрационном интервале закономерно увеличиваются от 307.67(6) до 313.54(21) Å3.
Твердые растворы образуются в результате гетеровалентного замещения двух ионов стронция на
ионы калия и лантана и распадаются выше температуры 950°С с выделением оксидов SO3, La2O3,
сульфатов калия и стронция.
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ВВЕДЕНИЕ
В работе [1] установлено существование полу-

гидрата сульфата стронция SrSO4·0.5H2O, кристал-
лизующегося в гексагональной сингонии из водных
растворов, с параметрами элементарной ячейки,
близкими к параметрам известной гексагональной
модификации полугидрата сульфата кальция
CаSO4·0.5H2O. Отмечалась неустойчивость моди-
фикации SrSO4·0.5H2O, время существования ко-
торой не превышало 120 мин, затем происходила
полная дегидратация с образованием ромбиче-
ского безводного SrSO4.

В работе [2] отмечалось, что сульфат стронция
может использоваться в качестве абсорбента ред-
коземельных элементов (РЗЭ) в водных раство-
рах при участии калия в результате гетеровалент-
ного замещения 2Sr2+ → K+ + La3+. В результате
этого замещения гексагональная модификация
SrSO4⋅0.5H2O приобретает высокую устойчивость
и может существовать практически неограничен-
ное время как в водной среде, так и на воздухе. В ис-
следованной в работе [2] системе КLa(SO4)2⋅H2O–
SrSO4⋅0.5H2O обнаружено существование широкой
области твердых растворов на основе гексаго-
нальной модификации SrSO4⋅0.5H2O, термическая
устойчивость которых ограничена 250°С.

В работе [3] система KLa(SO4)2⋅H2O–SrSO4⋅
⋅0.5H2O исследована в температурном интервале
100–500°С. Показано, что в процессе нагревания

твердых растворов на основе гексагональной моди-
фикации SrSO4⋅0.5H2O происходит разрушение их
структуры с образованием соединений аналогично-
го состава, но содержащих 0.1 моль H2O. Соедине-
ние состава Sr0.5K0.25La0.25SO4·0.5H2O обезвожива-
ется до состава Sr0.5K0.25La0.25SO4·0.1H2O с перехо-
дом гексагональной структуры SrSO4⋅0.5H2O в
моноклинную SrSO4⋅0.1H2O. Определены парамет-
ры элементарных ячеек Sr0.5K0.25La0.25SO4·0.5H2O и
Sr0.5K0.25La0.25SO4·0.1H2O. Область существования
соединения Sr0.5K0.25La0.25SO4·0.1H2O ограничена
узким температурным интервалом 250–350°С.
Дальнейшее нагревание сопровождается значи-
тельной аморфизацией, постепенным обезвожи-
ванием и полной потерей кристаллогидратной
воды при температуре 500°С. Было установлено,
что на фоне аморфной фазы при 500–550°С появ-
ляется кристаллическая структура хорошо извест-
ной безводной ромбической модификации β-SrSO4
(пр. гр. Pnma).

Структура ромбической модификации β-SrSO4
исследована и приведена в [4]. В работах [5–8] от-
мечена изоструктурность β-SrSO4 и сульфатов
BaSO4, SnSO4 и PbSO4. В работе [9] исследована
иерархическая структура синтезированного при
комнатной температуре сульфата стронция, а эла-
стичность его свойств изучена в работе [10] при
повышенном давлении. Отмечено, что частичное
гетеровалентное замещение двухзарядных ионов
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Sr2+ и  в структуре SrSO4 на трехзарядные ио-

ны Sm3+ и  приводит к фотолюминесценции
[11]. Характер включения РЗЭ в структуру SrSO4
представляет определенный научный интерес.

Целью настоящей работы является исследова-
ние системы KLa(SO4)2–SrSO4 при температуре
600–1200°С.

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Результаты [2, 3] позволили предположить,
что после термической обработки образцов си-
стемы KLa(SO4)2⋅H2O–SrSO4⋅0.5H2O при темпе-
ратуре выше 600°С возможно отделение аморф-
ной фазы KLa(SO4)2 от ромбической модифика-
ции β-SrSO4 в водных или слабокислых растворах
вследствие большого различия их растворимости.
C этой целью образцы твердого раствора состава
(мол. %) 33.3КLa(SO4)2⋅H2O + 66.6SrSO4⋅0.5H2O,
полученные по методике [2, 3], подвергли отжигу
при температурах 300 и 600°С. После отжига об-
разцы были тщательно перетерты и подвергнуты
длительной отмывке в 50-кратном растворе ди-
стиллированной воды. Оставшийся осадок был
отфильтрован и исследован на рентгеновском
спектрометре EDX-7000 (Shimadzu Scientific Instru-
ments, Kyoto, Japan). Сохранение количественного
элементного состава образцов до и после водной
отмывки свидетельствует о достаточной устойчи-
вости структуры как кристаллогидратных, так и
безводных модификаций.

С целью исследования природы включения
атомов K и La в структуру ромбической безвод-
ной модификации SrSO4 образцы системы
KLa(SO4)2⋅H2O–SrSO4⋅0.5H2O были отожжены
при температуре выше 550°С [2], а именно при
600–800°С с более длительной выдержкой в тече-
ние 100 ч.

    Рентгенографический анализ выполнен с ис-
пользованием камеры-монохроматора G-670 фир-
мы HUBER ( -излучение, шаг измерения 2θ =
= 0.005°) и программного комплекса WinXPOW
(version 2.20 2006 г.) фирмы STOE. Погрешность в
определении параметров элементарных ячеек не
более 0.002 Å.

   Камера-монохроматор G-670 осуществляет
регистрацию дифракционных линий по методу
Гинье на визуализирующую изогнутую пластину
(Imaging Plate-Detector: Scintillation Counter) од-
новременно по всем направлениям 2θ от 10° до
90°. В качестве монохроматора в камере G-670
используется изогнутый германиевый монокри-
сталл (Curved Germanium 111).

Термогравиметрический анализ проведен на
синхронном термоанализаторе Netzsch STA 409 PC

+2
4SO

−3
4PO

α1
CuK

cо скоростью нагревания 5°С/мин до температу-
ры 1300°С.

По результатам рентгенофазового анализа уста-
новлено, что все образцы системы KLa(SO4)2–SrSO4
в концентрационном интервале 0–70 мол. %
KLa(SO4)2, отожженные при температуре 600°С,
представляют собой однофазные твердые раство-
ры на основе ромбического β-SrSО4. В концен-
трационной области 70–100 мол. % KLa(SO4)2 об-
разцы, отожженные при 600°С, содержат две фа-
зы: твердый раствор на основе β-SrSО4 и двойной
сульфат KLa(SO4)2.

   В табл. 1 приведены рентгенографические
данные образца состава 33.3 мол. % KLa(SO4)2 +
+ 66.6 мол. % SrSО4, параметры элементарной
ячейки составили: a = 8.4096 (16) Å, b = 5.3720 (12) Å,
c = 6.8867(12) Å, V = 311.11 (13) Å3, пр. гр. Pnma.
Надежность индицирования, в т. ч. первых 30 ли-
ний рентгенограммы, подтверждается критерием
Смита–Снайдера F(30) = 47.6 при необходимом кри-
терии F(30) > 15, среднее отклонение 2θэксп – 2θрасч
составляет 0.021°.

   В табл. 2 приведены параметры элементарных
ячеек образцов системы KLa(SO4)2–SrSO4 различ-
ного состава. На рис. 1 приведены зависимости
параметров и объема элементарных ячеек от со-
става образцов.

На рис. 1 прослеживается закономерный рост
параметров и объема элементарных ячеек образ-
цов с увеличением содержания иона K+ (имею-
щего больший размер (1.35 Å) по сравнению с
ионом замещаемого Sr2+ (1.20 Å) [12]). Все образ-
цы твердого раствора разлагаются при темпера-
туре 950–960°C, соответствующей разложению
KLa(SO4)2, с выделением газообразного SO3 и об-
разованием K5La(SO4)4 и La2O3.

На рис. 2 приведены результаты термическо-
го анализа при нагревании двойного сульфата
КLa(SO4)2. Эндотермический эффект при темпе-
ратуре 404°C соответствует либо возможному по-
лиморфному превращению, либо потере остаточ-
ного количества кристаллогидратной воды струк-
турой KLa(SO4)2⋅хH2O. Второй эндотермический
эффект при температуре 950–960°С соответству-
ет, как уже отмечалось, разложению KLa(SO4)2 и
образованию K5La(SO4)4. Третий эндотермиче-
ский эффект при температуре 1050–1060°С соот-
ветствует разложению K5La(SO4)4 с дальнейшим
выделением оксидов SO3, La2O3 и сульфата К2SO4.

На кривых нагревания всех твердых растворов
системы KLa(SO4)2–SrSO4 присутствуют три эн-
дотермических эффекта. При температуре 950°С
происходит разложение КLa(SO4)2. При темпера-
туре 1050°С наблюдается разложение K5La(SO4)4.
При температуре 1230°С протекает полиморфное
превращение ромбической модификации SrSO4 в
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Таблица 1. Рентгенографические характеристики образца состава 33.3 мол. % KLa(SO4)2 + 66.6 мол. % SrSО4

d, Å 2θрасч Δ(2θэксп – 2θрасч) I, % h k l

4.236 20.962 0.0104 9.79 0 1 1
4.199 21.123 0.0366 3.55 2 0 0
3.784 23.506 0.0055 29.50 1 1 1
3.587 24.802 0.0166 1.18 2 0 1
3.443 25.864 0.0077 24.55 0 0 2
3.311 26.916 0.0071 82.63 2 1 0
3.186 27.990 0.0129 51.73 1 0 2
2.985 29.931 –0.0004 100.00 2 1 1
2.741 32.660 0.0017 63.95 1 1 2
2.687 33.338 –0.0025 49.28 0 2 0
2.597 34.535 –0.0057 6.57 3 0 1
2.402 37.477 –0.0457 4.40 1 2 1
2.388 37.674 –0.0174 18.98 2 1 2
2.264 39.803 –0.0049 17.17 2 2 0
2.215 40.728 0.0008 6.05 1 0 3
2.174 41.527 –0.0048 10.28 3 0 2
2.151 41.995 –0.0062 31.29 2 2 1
2.054 44.072 –0.0086 54.03 1 2 2
2.048 44.219 –0.0096 56.93 1 1 3
2.012 44.967 0.0656 85.96 4 0 1
1.9573 46.362 0.0087 19.33 4 1 0
1.8916 48.081 –0.0007 1.34 2 2 2
1.8665 48.760 0.0104 7.02 3 2 1
1.7757 51.433 0.0023 26.21 3 0 3
1.7328 52.793 0.0143 4.11 0 3 1
1.7218 53.179 –0.0064 4.33 0 0 4
1.7092 53.611 –0.0197 1.10 1 2 3
1.6979 53.992 –0.0140 3.40 1 3 1
1.6865 54.372 0.0023 18.56 1 0 4
1.6478 55.768 –0.0091 9.34 2 3 0
1.6346 56.289 –0.0382 2.79 5 0 1
1.6102 57.121 0.0586 23.46 2 2 3
1.6035 57.390 0.0522 15.07 5 1 0
1.5943 57.851 –0.0471 2.37 2 0 4
1.5618 59.078 0.0436 16.35 5 1 1
1.5507 59.612 –0.0217 1.39 4 0 3
1.5275 60.595 –0.0077 2.60 2 1 4
1.5108 61.322 0.0049 1.24 5 0 2
1.4814 62.685 –0.0024 22.16 3 2 3
1.4546 63.976 –0.0038 7.32 5 1 2
1.4495 64.230 –0.0061 4.35 0 2 4
1.4280 65.294 0.0160 10.13 1 2 4
1.4149 65.984 0.0064 2.48 3 1 4
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высокотемпературную высокосимметричную гек-
сагональную модификацию. Указанное полиморф-
ное превращение инициирует разложение суль-
фата стронция, сопровождающееся дальнейшим
выделением газообразного оксида серы.

На рис. 3 приведены результаты термического
анализа образца состава 33.3 мол. % KLa(SO4)2 +
+ 66.6 мол. % SrSO4. Разложение твердого раство-

ра начинается при температуре 950°С и сопро-
вождается образованием K5La(SO4)4 по схеме

Отмеченная потеря массы 7.84% на кривой на-
гревания практически совпадает с расчетным ко-
личеством выделившегося оксида серы.

( ) ( )+ → +
+ + +

4 4 5 42 4

3 2 3 4

5KLa SO 5SrSO K La SO
6SO 2La O 5SrSO .

Таблица 2. Параметры и объем элементарных ячеек твердых растворов системы KLa(SO4)2–SrSO4

КLa(SO4)2, мол. % a, Å b, Å c, Å V, Å3

67 8.4271(25) 5.3932(15) 6.8987(19) 313.54(21)
54 8.4243(12) 5.3788(9) 6.8919(10) 312.29(11)
43 8.4210(12) 5.3791(8) 6.8914(9) 312.16((10)
33 8.4096(16) 5.3720(12) 6.8867(12) 311.11(13)
25 8.3974(10) 5.3697(6) 6.8839(8) 310.41(8)
18 8.3926(7) 5.3647(4) 6.8814(6) 309.83(6)
11 8.3810(8) 5.3604(4) 6.8773(6) 308.97(6)
5 8.3735(8) 5.3570(4) 6.8768(6) 308.48(6)
0 8.3637(8) 5.3530(4) 6.8721(6) 307.67(6)

Рис. 1. Зависимости параметров и объема элементарных ячеек твердых растворов КLa(SO4)2–SrSO4 от состава.
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Исследуемая система KLa(SO4)2–SrSO4 может
рассматриваться как бинарная только ниже 950°С
(температуры разложения KLa(SO4)2). В указан-
ной бинарной системе KLa(SO4)2–SrSO4 в отли-

чие от ранее исследованной системы KLa(SO4)2–
СаSO4 [13] существует широкая область твердых
растворов. Отделение сульфатных соединений
РЗЭ от сульфата стронция может быть реализова-

Рис. 2. Результаты термического анализа KLa(SO4)2.
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Рис. 3. Результаты термического анализа твердого раствора состава 33.3 мол. % KLa(SO4)2 + 66.6 мол. % SrSO4.
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но не только в результате различия их раствори-
мости, но и в результате гетерогенной конверсии
растворимых сульфатных соединений РЗЭ в ок-
салаты с последующей их кристаллизацией из
азотнокислых растворов [14–16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По итогам работы можно сделать вывод о вы-
сокой абсорбционной способности ромбической
модификации β-SrSO4 (пр. гр. Pnma) к ионам La3+

в присутствии ионов калия вследствие гетерова-
лентного замещения по схеме 2Sr2+ → K+ + La3+.
Десорбция РЗЭ из структуры сульфата стронция
затруднена из-за образования твердых растворов
замещения.

Извлечение РЗЭ из твердых растворов систе-
мы КLa(SO4)2–SrSO4 возможно только при тем-
пературе их разложения 950°С с последующим
отделением хорошо растворимых сульфатов ка-
лия и лантана, а также частично образовавшейся
высокодисперсной фазы La2O3 в слабокислых
растворах.

Полученные результаты могут быть полезны-
ми при разработке процессов выделения соеди-
нений La с использованием ромбического β-SrSO4,
имеющего меньшую растворимость по сравне-
нию с сульфатом кальция.
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Исследовано влияние режимов термической обработки (изотермической выдержки в темпера-
турной зоне С, температур начала охлаждения и скорости охлаждения) расплава, содержащего
85.7 мол. % Bi2O3 и 14.3 мол. % SiO2 (6 : 1) на фазовый состав и микроструктуру образующихся кри-
сталлов. Определены условия кристаллизации метастабильного твердого раствора на основе δ-мо-
дификации Bi2O3 (δ*) при высоких скоростях охлаждения расплава. Показано, что при низких ско-
ростях охлаждения расплава кристаллизуются δ* и твердый раствор на основе α-Bi2O3 с дальней-
шим частичным или полным эвтектоидным распадом дендритных кристаллов δ*-фазы на смесь
метастабильных фаз, содержащих также β*-Bi2O3 и η-Bi2SiO5. Повышение скорости охлаждения
расплава ограничивает как образование вторичных фаз, так и эвтектоидный распад. Полученные
результаты позволяют управлять процессами образования поликристаллических Bi12SiO20 и δ-Bi2O3
при кристаллизации расплава 6Bi2O3·SiO2.

Ключевые слова: силикат висмута, метастабильные фазы, кристаллизация, термическая обработка
расплава, эвтектоидный распад
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ВВЕДЕНИЕ
В системе Bi2O3–SiO2 в области, богатой окси-

дом висмута, в состоянии стабильного равновесия
образуется силикат висмута Bi12SiO20 с кристалли-
ческой структурой силленита, обладающий пьезо-
электрическими, фоторефрактивными, фотопро-
водящими, магнитооптическими и электроопти-
ческими свойствами, что выдвинуло его в ряд
наиболее перспективных материалов для создания
устройств оптической обработки информации
[1–3]. Bi12SiO20 является также перспективным ма-
териалом для создания пьезодатчиков, фильтров и
линий задержки электромагнитных сигналов, элек-
тро- и магнитооптических измерителей напряжен-
ности полей, пространственно-временных моду-
ляторов [4, 5], миниатюрных и пассивных микро-
волновых керамических компонентов с высокой
производительностью для мобильных устройств
[6], волоконно-оптических датчиков электрическо-
го тока [7], защитных систем электроники от кос-
мического излучения [8] и др.

В состоянии метастабильного равновесия в си-
стеме Bi2O3–SiO2 имеется широкая область твердых
растворов (δ*) со структурой высокотемпературной
δ-модификации Bi2O3, на основе которых получены
уникальные суперионные проводники, фотоката-
лизаторы, адсорбенты для нейтрализации изотопов
радиоактивного йода [9] и удаления токсичных со-
единений селена из водных растворов [10].

Несмотря на возможности применения соеди-
нения Bi12SiO20 в поликристаллическом виде (на-
пример, при изготовлении керамики, фотоката-
лизаторов и т.д.) до сих пор в большинстве случа-
ев его применяют в виде монокристаллов. Однако
возможность кристаллизации расплавов силика-
та висмута с образованием метастабильных фаз
существенно ограничивает применение расплав-
ных технологий для синтеза стабильного соедине-
ния с кристаллической структурой силленита для
получения оптически совершенных монокристал-
лов [11]. Именно поэтому производителям моно-
кристаллов удобнее использовать для выращива-

УДК 54.057+66-97

EDN: DBZAFV
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ния уже готовый, заранее синтезированный, си-
ликат висмута, который (в отличие от простой
смеси исходных компонентов) не требуется пере-
гревать, подвергая расплав риску перехода в мета-
стабильное состояние [12, 13].

С другой стороны, получение метастабиль-
ной δ*-фазы с соотношением Bi2O3 : SiO2,
равным 6 : 1, также осложняется возможностью ча-
стичного или полного перехода в стабильное со-
стояние при охлаждении.

Большинство известных к настоящему време-
ни способов синтеза как поликристаллического
Bi12SiO20, так и δ-Bi2O3, которые могли бы быть
использованы для получения исходной шихты
для выращивания монокристаллов (химический
[14, 15], гидротермальный [16, 17], твердофазный
[18], механическое легирование [19], метод рас-
плавленных солей [20], метод осаждения [21], соль-
вотермальный [22], пиролиз [23], распыление [24]
и др.), несмотря на все свои достоинства, не могут
конкурировать с расплавными технологиями. Од-
нако, получение стабильных и метастабильных си-
ликатов висмута из расплава ограничивается не-
достаточной изученностью взаимосвязи состоя-
ния расплава с характером фазообразования при
его кристаллизации.

В работах [25, 26] показано, что на фазовой диа-
грамме стабильного равновесия системы Bi2O3–SiО2

в области жидкого состояния можно выделить
три интервала температур, соответствующих трем
зонам расплава – А, В и С (рис. 1а), в которых состо-
яние расплава отличается не только характером
температурных зависимостей свойств, но и фазо-
вым составом кристаллов, образующихся при кри-
сталлизации медленно охлаждаемых (5–10°С/мин)
расплавов от температур, относящихся к разным
температурным зонам.

Метастабильные же равновесия могут характе-
ризоваться несколькими фазовыми диаграммами
разного вида. На рис. 1б представлена диаграмма
метастабильного равновесия системы Bi2O3–SiO2,
построенная по результатам охлаждения распла-
ва от температур зоны В.

Поэтому исследование взаимосвязи условий
охлаждения расплава в системе Bi2O3–SiO2 с со-
стоянием продуктов его кристаллизации представ-
ляет интерес для получения стабильных и метаста-
бильных материалов на основе силикатов висмута.

Цель настоящей работы состояла в исследова-
нии влияния режимов термообработки расплава
(изотермической выдержки в температурной зоне С,
температуры начала охлаждения и скорости охла-
ждения), содержащего 85.7 мол. % Bi2O3 и
14.3 мол. % SiО2, на фазовый состав, макро- и

Рис. 1. Границы температурных зон (1), построенные по результатам нагревания в области расплава на фазовой диа-
грамме стабильного равновесия (2) системы Bi2O3–SiO2 [25, 26] (а); фазовая диаграмма метастабильного равновесия
системы Bi2O3–SiO2, построенная по результатам охлаждения расплава от температур, лежащих в зоне В [26, 27] (б).
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микроструктуру образующихся продуктов кри-
сталлизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные образцы массой 10 г, полученные
смешением в отношении 6 : 1 оксида висмута (III)
в α-модификации квалификации “ос. ч.” и окси-
да кремния (IV) в аморфном состоянии квалифи-
кации “ч.д.а.”, помещали в платиновый тигель и
нагревали в электрической печи сопротивления
LMV 02/12 на воздухе до температуры, лежащей в
зоне С, со скоростью ~20°С/мин, затем выдержи-
вали в изотермических условиях 1 ч.

Режимы последующей термообработки рас-
плава представлены на рис. 2. В условиях, пока-
занных на рис. 2а, расплав охлаждали тремя раз-
личными способами: быстрое перемещение тиг-
ля с расплавом из печи и погружение тигля в воду
без контакта воды с расплавом – закалка в воду;
охлаждение извлеченного из печи тигля с распла-
вом на воздухе и медленное охлаждение с печью.
Для других режимов, после изотермической (тем-
пература зоны С) выдержки, расплав охлаждали
до более низкой температуры – зоны В и А, вы-
держивали определенное время, а затем также
охлаждали тремя вышеописанными способами

(рис. 2б и 2в). Подобная термообработка расплава
была использована в [28].

Макроструктуру поверхности образцов на-
блюдали с помощью стереоскопа Stemi 2000 (Carl
Zeiss). Микроструктуру изучали с использова-
нием оптического микроскопа Carl Zeiss Axio Ob-
server A1m на микрошлифах, полученных после
шлифовки, полировки и травления. Растровую
электронную микроскопию (РЭМ) и локаль-
ный рентгеноспектральный анализ (ЛРСА) прово-
дили на HITACHI TM-3000, рентгенофазовый
анализ (РФА) порошка – на дифрактометре
Shimadzu XRD 6000 (CuKα-излучение). Исследо-
ваний по количественному содержанию платины в
образцах не проводили.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Закалка в воду и охлаждение на воздухе. На
рентгенограммах образцов, полученных закалкой
тигля с расплавом в воду, обнаружено присут-
ствие твердого раствора со структурой δ-Bi2O3
(рис. 3а, табл. 1) без примеси других фаз, вид
рентгенограмм не зависел от температуры начала
охлаждения. В некоторых случаях (закалка в воду,
зона В) на дифрактограмме наблюдаются искаже-

Рис. 2. Схема режимов термообработки расплава при различных температурах начала охлаждения (tнач.охл), относя-
щихся к различным температурным зонам (рис. 1): верхняя часть зоны С (а), зона В (б) и зона А (в): 1 – охлаждение с
печью, 2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение тигля в воде (закалка в воду).
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ния, характерные для δ*-фазы (Bi5.6Si0.5O9.4, но-
мер карточки PDF 0-42-0182) (рис. 3б).

Макроструктура образца, состоящего из δ*-фа-
зы, полученного охлаждением с высокой скоро-
стью при закалке тигля с расплавом в воду, грубая
с ярко выраженным отличием периферийной и
центральной частей. Образец у стенок тигля име-
ет более мелкую текстуру, при этом в нем хорошо
заметны “концентрические кольца”, по-видимо-
му, связанные с “усадкой” – изменением объема
вещества при переходе из жидкого состояния в
твердое, когда расплав, оттекая от стенок тигля и
одновременно кристаллизуясь, образует волны.
Образец в центральной части имеет более грубую
текстуру, в которой наблюдаются обширные сфе-
рообразные области.

При понижении скорости охлаждения (охла-
ждение расплава на воздухе) макроструктура об-
разцов имеет такой же вид, как и при закалке в во-
ду. Зона “концентрических колец”, образующаяся
при кристаллизации у стенок тигля, имеет неболь-
шую ширину. Расплав, закристаллизовавшийся в
центральной части тигля, состоит из крупных, хо-
рошо различимых на общем фоне кристаллов.

Микроструктура образцов, закристаллизован-
ных закалкой расплава в тигле в воду, имеет ярко
выраженное дендритное строение (рис. 4). При
этом размер дендритов, образовавшихся у стенок
тигля (рис. 4а), значительно меньше, чем у денд-
ритов центральной части (рис. 4б), что связано с
их более высокой скоростью охлаждения. При этом
и в центральных, и в периферийных участках мате-
риала области с мелкими дендритами соседствуют с
областями с дендритами довольно крупных разме-
ров. При уменьшении температуры начала охла-
ждения (зоны В и А), а следовательно, уменьше-
нии градиентов температуры при кристаллиза-
ции, формируются более крупные дендриты.

Образцы, полученные охлаждением расплава
на воздухе из зоны С (рис. 5), также имеют денд-
ритное строение, при этом, как и в закаленных в
воде образцах, наблюдается отличие размеров денд-
ритов в периферийных (у стенок тигля) и централь-
ных (ближе к центру тигля) областях. Дендриты на
периферийных участках (рис. 5а) вытянуты в дли-
ну, в направлении теплоотвода. Дендриты же
центральной части, наоборот, массивны и имеют
правильную, хорошо развитую форму, с большой
протяженностью осей второго порядка (рис. 5г).

Рис. 3. Дифрактограмма образцов, полученных кристаллизацией расплавов, охлажденных от tнач.охл, относящихся к
температурным зонам С и А при закалке тигля в воду и С, В, А при охлаждении на воздухе на примере образца, зака-
ленного в воду из зоны С (а); сравнение дифрактограмм из зоны С (черный цвет) и зоны B (серый цвет) при закалке
тигля в воду (пики настолько близки, что почти сливаются) (б).
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В этом образце также наблюдается и некото-
рая переходная зона (рис. 5б), состоящая из наи-
более мелких дендритов и отделяющая перифе-
рийные участки от центральных, она может как
отсутствовать полностью, так и занимать доволь-
но значительные объемы. На рис. 5в показана
граница между переходной зоной и центральной
частью образца. При охлаждении расплава от
температур зон В и А на воздухе наблюдается схо-
жая микроструктура.

Наблюдение переходной области при неболь-
шом увеличении на примере образца, охлажден-
ного от температуры зоны А (рис. 6), обнаружива-
ет существенное различие в размерах дендритов
центральной и переходной областей. При кри-
сталлизации дендриты, образовавшиеся из рас-
плава первыми, во время роста практически не
имели ограничений и могли расти до значитель-
ных размеров с образованием правильной фор-
мы. Оставшееся свободное пространство запол-

Таблица 1. Условия термообработки расплава 85.7 мол. % Bi2O3 + 14.3 мол. % SiO2 и фазовый состав образую-
щихся кристаллов

Температура начала 
охлаждения, °С Температурная зона Режим охлаждения Фазовый состав 

кристаллов

1100 С Закалка в воду δ-Bi2O3

На воздухе δ-Bi2O3

С печью α-Bi2O3,
δ-Bi2O3,
δ*-Bi2O3 (Bi5.6Si0.5O9.4),
Bi2SiO5 (η)

960 В Закалка в воду δ*-Bi2O3

На воздухе δ-Bi2O3

С печью α-Bi2O3,
β*-Bi2O3 (Bi54SiO83)

910 А Закалка в воду δ-Bi2O3

На воздухе δ-Bi2O3

С печью α-Bi2O3,
β*-Bi2O3 (Bi54SiO83),
Bi2SiO5 (η)

1100 С Литье Bi12SiO20 [34]

Рис. 4. Микроструктура образцов, полученных закалкой расплава в тигле в воду из зоны С: а – расплав, закристалли-
зовавшийся ближе к стенкам тигля, б – ближе к центру тигля.

(б)50 мкм 50 мкм(a)
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нялось другими дендритами – кристаллизующи-
мися позже и уже значительно отличающимися
по химическому составу от первичных кристал-
лов. Указанные факторы обуславливают в одно-
фазном образце значительную концентрацион-
ную неоднородность.

Охлаждение с печью. Нелинейное охлаждение
расплава с печью из всех температурных зон (С, В
и А) сопровождается большим фазовым разнооб-
разием. В таких образцах обнаружено присут-
ствие твердого раствора на основе α-Bi2O3 (со-
гласно метастабильным диаграммам состояния),
а также δ*-твердых растворов, β*-Bi2O3 и метаста-
бильной фазы η-Bi2SiO5 (табл. 1). На рис. 7 пред-
ставлена дифрактограмма образца, полученного
охлаждением с печью из зоны С, демонстрирую-
щая наибольшее фазовое разнообразие.

Рис. 5. Микроструктура образца, полученного охлаждением расплава на воздухе в тигле из зоны С: а – участок, закри-
сталлизовавшийся ближе к стенкам тигля, б – переходная зона; в – граница переходной зоны, г – центральная часть
тигля.

(б)

(в) (г)

(a) 50 мкм 50 мкм

50 мкм 50 мкм

Рис. 6. Микроструктура образца, полученного охла-
ждением расплава на воздухе от температуры зоны А.

200 мкм
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Макроструктура образцов, полученных охла-
ждением расплава с печью от температур, относя-
щихся к разным температурным зонам, сформи-
рована хорошо различимыми крупными кристал-
лами, имеющими дендритную форму. Все образцы
имеют одинаковый желтоватый оттенок. В них
полностью отсутствуют “концентрические коль-
ца”, образующиеся в образцах, полученных при
высоких скоростях охлаждения.

Микроструктура таких образцов имеет схожую
с дендритной структуру и двухфазное строение.
Сами дендриты очень неоднородны и образованы
чередованием темных и светлых участков (рис. 8).
Междендритное пространство содержит светлые
однородные зерна, имеющие близкую к равноос-
ной форму.

Результаты РЭМ и ЛРСА показывают, что сред-
няя концентрация кремния в дендритах меньше,
чем в междендритном пространстве (рис. 9). Это
различие невелико и на некоторых участках не пре-
вышает стандартного отклонения (табл. 2).

Содержание висмута и кислорода как внутри
самих структурных составляющих (дендриты и
междендритное пространство), так и при сравне-

нии структурных составляющих между собой ма-
ло изменяется.

Таким образом, при медленном охлаждении
(с печью) из образовавшейся из расплава δ*-фа-
зы сначала выделяется твердый раствор на ос-
нове α-Bi2O3 (светлые области междендритного
пространства, рис. 8), а затем, когда температура
опускается ниже линии эвтектоидного превраще-
ния (785°С, рис. 1б), дендриты δ*-фазы претерпе-
вают эвтектоидный распад, во время которого
возможны различные варианты сложного метаста-
бильного фазообразования (табл. 1). При ускорен-
ном охлаждении (закалка тигля с расплавом в воду,
охлаждение на воздухе), по-видимому, из-за диф-
фузионных затруднений образования вторичных
фаз и эвтектоидного распада не происходит и на-
блюдается только δ*-фаза.

Термическую обработку расплава следует рас-
сматривать как основной фактор управления ме-
тастабильным фазообразованием при кристалли-
зации расплава, содержащего 85.7 мол. % Bi2O3 и
14.3 мол. % SiO2. Перегрев расплава до темпера-
тур, значительно превышающих температуру ста-
бильного ликвидуса (900°С), как было показано в
[25, 26, 28], приводит к полимеризации [SiO4]-

Рис. 7. Дифрактограмма образца, полученного медленным охлаждением расплава с печью из температурной зоны С.
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Таблица 2. Химический состав дендритов (темные участки) и междендритного пространства (светлые участки) в
образцах, охлажденных с печью от различных температур, по результатам РЭМ

Элемент

Средняя концентрация элемента в образце, ат. %

1100°С 960°С 910°С

дендриты междендритное 
пространство дендриты междендритное 

пространство дендриты междендритное 
пространство

Bi 43.3 ± 1.2 43.1 ± 1.7 44.4 ± 1.6 43.7 ± 1.6 43.0 ± 1.5 41.9 ± 1.5
Si 3.2 ± 0.6 4.9 ± 1 4.2 ± 0.7 5.1 ± 0.5 3.9 ± 0.8 6.0 ± 1.7
O 53.6 ± 1.4 52.0 ± 1.0 51.4 ± 1.7 51.3 ± 1.7 53.1 ± 1.6 52.1 ± 2.3



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ РАСПЛАВА 1215

тетраэдров c образованием преимущественно
Si2O7-димеров.

Сохранение подобной структуры ближнего по-
рядка в расплаве при относительно низких ско-

ростях его охлаждения затрудняет кристаллиза-
цию стабильного стехиометрического соедине-
ния Bi12SiO20 и обеспечивает переохлаждение
расплава на ~140–150°С, что в свою очередь сопро-

Рис. 8. Микроструктура образцов, полученных охлаждением расплава с печью из температурных зон: С (а, г), В (б, д)
и А (в, е).

(б)

200 мкм
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вождается кристаллизацией метастабильных фаз
в соответствии с правилом ступеней Оствальда.

Существенным фактором, способствующим
метастабильному фазообразованию в системе
Bi2O3–SiO2, является взаимодействие расплава с
поверхностью платинового контейнера. В работе
[29] показано, что определяющую роль в процес-
се взаимодействия Pt с оксидным висмутсодер-
жащим расплавом играет окисление платины, ко-
торое может осуществляться как растворенным в
расплаве кислородом, так и собственными кис-
лородсодержащими ионами расплава. Изучение
фазового состава пленок, образующихся на пла-
тине в процессе ее взаимодействия с расплавом,
показало, что с увеличением температуры изме-
няется фазовый состав оксидной пленки на пла-
тине. При температуре выше 1200°С основную
долю в пленке составляет PtO, что связано с тер-
мической нестабильностью высших оксидов пла-
тины. Кроме того, в составе такой пленки обнару-
жен продукт ее взаимодействия с расплавом – со-
единение Bi2PtO4. Это соединение изоструктурно
Bi2CuO4 [30, 31] и содержит перовскитоподобные
элементы структуры, способные обеспечить зарож-
дение и стабилизацию фаз со структурой Ауривил-
лиуса. Таким образом, кристаллическая структура и
состояние поверхности продуктов взаимодействия
платинового контейнера и расплава могут суще-
ственно влиять на процесс зародышеобразова-
ния при кристаллизации переохлажденного ме-
тастабильного расплава, формируя “затравочные
кристаллы” для метастабильной фазы. Такое влия-
ние – очевидный аналог принципа ориентацион-
но-размерного соответствия Данкова–Конобеев-
ского для твердофазных превращений [32, 33].

В нашей предыдущей работе [28] для соотно-
шения 1 : 1 в системе Bi2O3–SiO2 также было по-
казано, что даже при высоких скоростях охлажде-
ния (закалка в воду), когда весь расплав затверде-

вает с образованием стекла, в тех местах, где он
контактировал с дном и стенками платинового
тигля, все равно будет образовываться тончай-
ший слой метастабильных поликристаллов.

Кристаллизация стабильной фазы Bi12SiO20 со
структурой силленита, которая происходит при вы-
ливании расплава на платиновую пластину [34] и
сопровождается большим экзотермическим эф-
фектом, т.н. “самораскаливанием”, является след-
ствием иной последовательности превращений. В
этом случае высокая скорость охлаждения расплава
и, следовательно, высокое переохлаждение не свя-
заны с влиянием фактора ориентационно-размер-
ного соответствия (выливание расплава происхо-
дит на чистую платиновую пластину), а массовое
зародышеобразование даже в условиях большого
переохлаждения сопровождается большим экзо-
термическим эффектом. В условиях низкой теп-
лопроводности оксидных фаз это вызывает мно-
жество локальных перегревов в кристаллизую-
щемся образце, температура которых превышает
температуру распада метастабильных состояний,
что приведет к их распаду и еще большему пере-
греву, т.к. процесс распада также будет сопровож-
даться экзотермическим эффектом. “Самораскали-
вание” образца вызывает лавинообразное повыше-
ние температуры, сопровождающееся переходом в
стабильное состояние с формированием Bi12SiO20.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что главными факторами в реализа-
ции метастабильного фазообразования в образце
состава Bi2O3 : SiO2 = 85.7 : 14.3 (мол. %) являются
термическая обработка расплава, обеспечиваю-
щая метастабильное равновесие (термодинами-
ческий фактор) и его взаимодействие с оксидами
платины на стенках и дне тигля (кинетический
фактор). Продукты взаимодействия расплава с

Рис. 9. РЭМ-изображение образца, полученного при охлаждении расплава с печью от температуры зоны C (а); карты
распределения Bi и Si (б).

(б)

30 мкм 30 мкм

(a)
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оксидами платины являются “затравками” при
кристаллизации метастабильных фаз из метаста-
бильного расплава. Переохлаждению расплава и
формированию его метастабильного состояния
способствует изменение его структуры при поли-
меризации [Si ]-тетраэдров. Взаимодействие
такого расплава с высокотемпературной фазой
Bi2PtO4 может также способствовать кристал-
лизации δ(δ*)-Bi2O3.

Показано, что при охлаждении расплава с вы-
сокими скоростями (закалка в воду или охлажде-
ние на воздухе) после термической обработки (изо-
термическая выдержка при температурах, относя-
щихся к зоне С), образуется δ*-твердый раствор со
структурой высокотемпературного δ-Bi2O3.

Установлено, что медленное охлаждение рас-
плава с печью сопровождается образованием вто-
ричной фазы α-Bi2O3 с дальнейшим частичным
или полным эвтектоидным распадом дендритных
кристаллов δ*-Bi2O3 на сложную смесь метаста-
бильных фаз (возможно образование β*-Bi2O3,
η-Bi2SiO5). Отсутствие фазы η-Bi2SiO5 в продук-
тах кристаллизации может говорить о том, что она
будет образовываться в эвтектоиде. Ускоренное
охлаждение расплава будет подавлять как образова-
ние вторичных фаз, так и эвтектоидный распад.
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В работе впервые теоретически и экспериментально изучен фазовый комплекс трехкомпонентной
взаимной системы из бромидов и хроматов лития и рубидия. Проведено разбиение фазового ком-
плекса на вторичные фазовые треугольники, получено линейное древо фаз, вершины каждого сим-
плекса которого описывают кристаллизующиеся фазы. С помощью метода ионного баланса описаны
химические превращения и спрогнозированы кристаллизующиеся фазы для смесей с заданным со-
ставом. На основе данных об элементах огранения построена компьютерная 3D-модель фазового
комплекса, получены политермические и изотермические сечения, изотермы поверхности ликвиду-
са. Методами дифференциального термического анализа и рентгенофазового анализа подтверждена
правильность разбиения на симплексы. Экспериментально изучены фазовые равновесия в системе,
выявлены состав и температура плавления тройных нонвариантных точек. Состав тройной эвтектики
Е3 245 рекомендован для использования в качестве расплавляемого электролита химического источ-
ника тока. Доказана адекватность моделирования фазовых равновесий с помощью 3D-модели при
сравнении экспериментальных данных с прогнозируемыми, полученными из модели.

Ключевые слова: метатезис, расплавляемые электролиты для химических источников тока, древо
фаз, точка конверсии, моделирование фазовых равновесий, 3D-модель, изотермические и политер-
мические сечения
DOI: 10.31857/S0002337X22110082

ВВЕДЕНИЕ

Получение новых материалов (теплоаккуму-
лирующих, электролитов для средне- и высоко-
температурных источников тока) на основе солевых
систем имеет в настоящее время важное значение
[1–19]. Особый класс неорганических материалов
представлен смесями на основе тройных взаим-
ных систем, в которых, наряду с фазовыми пре-
вращениями, протекают реакции взаимного обме-
на (метатезиса). В зависимости от теплового эф-
фекта реакции обмена они классифицируются на
обратимо-взаимные (без резкого сдвига равнове-
сия в сторону стабильной пары солей), необрати-
мо-взаимные, сингулярные необратимо-взаим-
ные (с резким сдвигом равновесия в сторону пары
солей) [20].

В настоящей работе предложено описание хи-
мического взаимодействия в тройной взаимной
системе из бромидов и хроматов лития и рубидия,
выявлены низкоплавкие смеси, перспективные в

качестве расплавляемых электролитов для хими-
ческих источников тока.

Данные по индивидуальным веществам (темпе-
ратурам плавления, полиморфных переходов) при-
няты по [21, 22]. Все составы в тексте и на рисунках
представлены в экв. %. Элементы огранения –
двухкомпонентные системы. В системе LiBr–RbBr
образуются эвтектика e2 287, tпл = 287°С, 59% LiBr
и 41% RbBr; перитектика p1 300, tпл = 300°С, 54%
LiBr и 46% RbBr; соединение иконгруэнтного плав-
ления Dи 300, tпл = 300°С, 50% LiBr и 50% RbBr. В
системе LiBr–Li2CrO4 образуется эвтектика e1 370,
tпл = 370°С, 38% LiBr и 62% Li2CrO4. В системе
RbBr–Rb2CrO4 образуются эвтектика e3 620, tпл =
= 620°С, 63% RbBr и 37% Rb2CrO4 и переходная
точка p2 730, 44% RbBr и 56% Rb2CrO4, характери-
зующая полиморфное превращение Rb2CrO4. В си-
стеме Li2CrO4–Rb2CrO4 образуется соединение
конгруэнтного плавления Dк 610, tпл = 610°С, 50%
Li2CrO4, 50% Rb2CrO4 и две эвтектики: e5 411, tпл =

2
4CrO −

УДК 544.016.2+544.344.3

EDN: KVTMFO
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= 411°С, 79% Li2CrO4 и 21% Rb2CrO4, e4 602, tпл =
= 602°С, 45% Li2CrO4 и 55% Rb2CrO4 [23–27].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Первый этап предполагает разбиение системы

Li+,Rb+||Br–,  на вторичные фазовые треуголь-
ники. Разбиение может быть проведено геомет-
рическим и термодинамическим методами. Термо-
динамический вариант разбиения тройной взаим-
ной системы включает расчет теплового эффекта
и энергии Гиббса реакции обмена при стандарт-
ных условиях (конверсионный метод [20, 28]):

(1)

Как показывает термодинамический расчет,
наиболее вероятным вариантом разбиения явля-
ется приведенный на рис. 1.

Кроме приведенной реакции обмена в точке
полной конверсии K, рассмотрим реакции, про-
текающие в тройной взаимной системе для фигу-
ративных точек составов, отвечающих пересечению
стабильной диагонали Li2CrO4–(RbBr)2 и стабиль-

−2
4CrO

( )

( )

α

α

+
+

°Δ =−

°Δ =−

�

�

2 4 кр, кр

2 4 кр, кр
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298

2
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98

Rb CrO 2LiBr
Li CrO 2RbBr

  68.292 кДж

  57.961

,

 Д

,

к ж.

r

r

H

G

ных секущих Dк–(RbBr)2 и Dи– Li2CrO4 с неста-
бильными секущими Dк–(LiBr)2, (LiBr)2–Rb2CrO4,
Dи–Rb2CrO4 (точки эквивалентности К1–К6). Для
приведенного варианта разбиения построено
древо фаз системы (рис. 2).

Древо фаз позволяет описать химическое вза-
имодействие для любых смесей (включая и соста-
вы смесей точек пересечения стабильных и неста-
бильных секущих К1–К6) методом ионного баланса
и дает возможность определить симплекс, в кото-
рый попадает состав после расплавления и кристал-
лизации. Рассмотрим различные варианты описа-
ния от трех до шести исходных солей в смесях.

Вариант 1. Исходная смесь содержит также три
соли Rb2CrO4 + 3LiBr + 2LiRbBr2. Рассмотрим
симплекс Li2CrO4–LiRbCrO4–(RbBr)2 и запишем
уравнение в общем виде:

Определим коэффициенты a1, b1 и c1 из систе-
мы уравнений

→ +
+ +

2 4 2 1 2 4

1 4 1

Rb CrO + 3LiBr + 2LiRbBr Li CrO
LiRbCrO Br.

 
Rb

a
b c

+

+

−

 + = =


+ = = = = − =
 = =

1 1

1 1 1 1 1

1

3 Li 5

Rb 4 , 8/3, 3, 7.

Br 7

a b

b c a b c

c

Рис. 1. Вариант термодинамического разбиения: Dк – LiRbCrO4, Dи – LiRbBr2.
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Коэффициент b1 < 0, поэтому состав после
расплавления и кристаллизации не принадлежит
симплексу Li2CrO4–LiRbCrO4–(RbBr)2. Рассмот-
рим симплекс Li2CrO4–(RbBr)2–LiRbBr2.Уравне-
ние в общем виде:

→ +
+ +

2 4 2 1 2 4

1 1 2

Rb CrO + 3LiBr + 2LiRbBr Li CrO
RbBr LiRbBr

 
,
a

b c

Так как все коэффициенты положительные, то
исходная смесь после плавления и кристаллиза-
ции принадлежит стабильному треугольнику
Li2CrO4–(RbBr)2–LiRbBr2.

+

+

−

 + = =


+ = = = = =
 = =

1 1

1 1 1 1 1
2

1 4

2 Li 5

  Rb 4, 1, 1, 3.

CrO 1

a c

b c a b c

a

Рис. 2. Древо фаз системы Li+,Rb+||Br–, .
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Рис. 3. Проекция поверхности ликвидуса на квадрат составов трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,

.
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Окончательное уравнение (брутто-реакция)
имеет вид:

Брутто-реакцию можно представить в виде бо-
лее простых:

2 4 2

2 4 2

Rb CrO + 3LiBr + 2LiRbBr =
=  Li CrO + RbBr + 3Li

 
 RbBr

 
.

( )

( )

( )

2 4 2 4

2

2 2 2

Rb CrO + 2LiBr = 2RbBr + Li CrO
реакция обмена

LiBr + RbBr = LiRbBr
реакция присоединения

2LiRbBr + LiRbBr = 3LiRbBr
накопление за счет взаимодейст

 

  
вия .

Вариант 2. Возьмем три соли: 3RbBr + 2Li2CrO4 +
+ 4Rb2CrO4. Рассмотрим симплекс Dк–(RbBr)2–
Rb2CrO4 и запишем в уравнении реакции правую
часть с неопределенными коэффициентами a, b и c:

Определим коэффициенты a, b и c из системы
линейных уравнений

→ +
+ +

2 4 2 4 4

2 4

3RbBr + 2Li CrO + 4Rb CrO LiRbCrO
RbBr Rb C

 
O .r

a
b c

+

+

−

 = =


+ + = = = = =
 = =

Li 4

2 Rb 11, 4, 3, 2.

Br 3

a

a b c a b c

b

Рис. 4. Изображение 3D-модели трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,  (диапазон температуры
200–1000°С).
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Все коэффициенты в правой части уравнения
положительные, поэтому уравнение в общем ви-
де (брутто-реакцию) запишем как

Приведенную брутто-реакцию можно предста-
вить в виде более простых:

Аналогично можно рассматривать исходные
смеси из 4–6 солей.

По данным элементов огранения, стабильной
диагонали (LiBr)2–Rb2CrO4 и стабильной секу-
щей Dк–(RbBr)2 (см. ниже) для изучаемой систе-
мы (рис. 3) построена трехмерная модель в про-

2 4 2 4

4 2 4

3RbBr + 2Li CrO + 4Rb CrO =
= 4LiRbCrO + 3RbBr + 2Rb

 
 CrO

 
.

( )

( )

2 4 2 4 4

2 4 2 4 2 4

2Li CrO + 2Rb CrO = 4LiRbCrO
реакция обмена

4Rb CrO – 2Rb CrO = 2Rb CrO
растворение за счет взаимодейст

  

  
вия .

грамме КОМПАС 3D [31]. В плоскости Oxy модели
лежит квадрат составов, по вертикальной оси ап-
пликат откладывается температура в градусах Цель-
сия, рабочий диапазон температур 200–1000°С
(рис. 4). Построение модели осуществляется по
декартовым координатам, которые рассчитыва-
ются исходя из состава и температуры фигуратив-
ной точки. Вначале конструируется остов про-
странственной диаграммы, затем на боковых гра-
нях фигуры модели строятся Т–х-диаграммы
двойных ограняющих систем, далее наносятся
нонвариантные точки внутри фигуры, строятся
линии моновариантного фазового равновесия,
поверхности дивариантного равновесия [31].

В модели не учитывались полиморфные превра-
щения соединения LiRbCrO4, поскольку они прак-
тически не влияют на кривизну поверхности лик-
видуса и их построение усложняет моделирование.

3D-модель фазового комплекса системы дает
возможность прогнозировать политермические и

Рис. 5. t–x-диаграмма политермического разреза нестабильной диагонали (LiBr)2–Rb2CrO4 трехкомпонентной вза-

имной системы Li+,Rb+||Br–,  (получена из модели).
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изотермические сечения за счет пересечения вер-
тикальной и горизонтальной плоскостью соот-
ветственно. На основе модели построена t–х-диа-
грамма политермического разреза нестабильной
диагонали (LiBr)2–Rb2CrO4 (рис. 5). Разрез пере-
секает все четыре симплекса, каждый из которых
характеризуется своим набором кристаллизую-
щихся фаз, а также в разрезе фиксируются все
нонвариантные равновесия в системе: нонвари-
антные эвтектические равновесия для стабильной
диагонали (RbBr)2–Li2CrO4 (е6 395) и стабильной
секущей (RbBr)2–Dк (е7 530); тройных эвтектик: Е3
245, Е2 373, Е1 527 и тройной перитектики Р1 255.

Из модели получены изотермы поверхности
ликвидуса с шагом в 50°С, нанесенные на квадрат
составов (рис. 6). Из рис. 6 видна крутизна по-
верхности ликвидуса.

На рис. 7 приведены изотермические сечения
при 600, 500, 400, 300°С, полученные из модели. С

понижением температуры уменьшается область
жидкости, увеличиваются, а затем уменьшаются
двухфазные области сосуществования жидкости и
твердой фазы, увеличиваются трехфазные области.

В солидусной области ниже эвтектической
температуры для отрезков стабильной диагонали
(RbBr)2–Li2CrO4 и стабильной секущей (RbBr)2–Dк
фазовые равновесия описываются двумя фазами:
RbBr + α-Li2CrO4 и RbBr + Dк соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все исходные вещества были предварительно

обезвожены прокаливанием, гигроскопичные со-
ли были переплавлены в печи, затем помещались
в сухие бюксы и хранились в эксикаторах с осу-
шителем. Квалификация исходных солей – “ч.”,
содержание основного вещества не менее 99%. Экс-
периментальные исследования проводили методом
дифференциального термического анализа (ДТА)

Рис. 6. Поверхность ликвидуса трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,  (получена из модели).
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[32–34], кристаллизующиеся фазы идентифици-
ровали методом рентгенофазового анализа (РФА)
[35, 36].

Исследование химического взаимодействия в
гомогенизированной смеси эквивалентных коли-
честв LiBr и Rb2CrO4 позволило подтвердить раз-
биение системы (рис. 3) на вторичные фазовые
треугольники.

Также подтверждением разбиения являются
данные ДТА квазибинарного сечения Li2CrO4–
(RbBr)2 (рис. 8) [37] и РФА. Ликвидус на t–х-диа-
грамме представлен тремя кривыми кристаллиза-
ции: α- Li2CrO4, β-Li2CrO4 и RbBr. На рис. 9 пред-

ставлена рентгенограмма порошка состава, отвеча-
ющего квазидвойной эвтектике e6 395, которая
содержит 17% RbBr и 83% Li2CrO4.

Аналогично квазидвойной системе методом
ДТА исследована стабильная секущая Dк–(RbBr)2,
определена перевальная эвтектика.

Для выявления точек нонвариантных равновесий
в фазовом треугольнике Li2CrO4–Rb2CrO4–RbBr
исследован вначале политермический разрез А[25%
RbBr + 75%Li2CrO4]–В[25% RbBr + 75% Rb2CrO4],
из t–х-диаграммы которого (рис. 10) были выяв-
лены температуры плавления тройных эвтектик и
соотношения двух компонентов: хромата лития и

Рис. 7. Изотермические сечения трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,  при 600, 500, 400 и 300°С,
полученные из модели.
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соединения Dк для  373 и хромата рубидия и со-
единения Dк для  527.

При исследовании разрезов, проходящих через
проекции эвтектик и полюс кристаллизации –
(RbBr)2, выявлены составы тройных эвтектик:

2Е

1Е
10% RbBr, 74% Li2CrO4, 16% Rb2CrO4 – E2 373 и
24.5% RbBr, 35.25% Li2CrO4, 40.25% Rb2CrO4 – E1 527.
Фазовый состав тройной эвтектики Е2 373 под-
твержден методом РФА. Аналогичным способом
были выявлены координаты эвтектики Е3 245.

Рис. 8. t–х-диаграмма квазибинарного сечения Li2CrO4–(RbBr)2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для проверки адекватности модели проведено

сравнение экспериментально полученных темпе-
ратур фазовых переходов с прогнозируемыми при
помощи модели. Для этого на политермическом
разрезе АВ (рис. 3) выбраны составы I–IV (см.
рис. 10 и табл. 1). Отклонения значений темпера-

тур не превышают 11°С, в основном лежат в пре-
делах 5–8°С, что свидетельствует о достаточно
высокой точности моделирования.

Состав тройной эвтектики Е3 245 рекомендо-
ван для использования в качестве расплавляемо-
го электролита химического источника тока.

Рис. 9. Рентгенограмма смеси 17% RbBr + 83% Li2CrO4.
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Таблица 1. Сравнение экспериментально полученных значений температур кристаллизации с прогнозируемы-
ми при помощи 3D-модели для составов политермического разреза А–В системы Li+,Rb+||Br–,

Образец Состав

Температура, °С
Абсолютная 
ошибка, °С Фазовая реакция

эксперимент моделирование

I RbBr – 25%
Li2CrO4 – 62.25%
Rb2CrO4 – 12.75%

486 491 5 L ⇄ RbBr

II RbBr – 25%
Li2CrO4 – 60%
Rb2CrO4 – 15%

492 498 6 L ⇄ RbBr

393 401 8 L ⇄ RbBr + γ-LiRbCrO4

III RbBr – 25%
Li2CrO4 – 45%
Rb2CrO4 – 30%

526 532 6 L ⇄ RbBr

519 521 2 L ⇄ RbBr + γ-LiRbCrO4

IV RbBr – 25%
Li2CrO4 – 49.5%
Rb2CrO4 – 25.5%

563 574 11 L ⇄ RbBr

547 552 5 L ⇄ RbBr + α-Rb2CrO4

−2
4CrO
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Рис. 10. Сравнение температур фазовых переходов на разрезе АВ трехкомпонентной взаимной системы Li+,Rb+||Br–,

, полученных экспериментальным путем (сплошные линии) и смоделированных (пунктирные линии).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе впервые исследованы фазовые равно-

весия в трехкомпонентной взаимной системе

Li+,Rb+||Br–, . Методом ДТА и РФА доказана
правильность разбиения фазового комплекса на
вторичные фазовые треугольники. Древо фаз
имеет линейное строение, кристаллизующимися
фазами являются фазы постоянного состава, от-
вечающие компонентам и соединениям системы.

В системе реализуются эвтектические и пери-
тектические равновесия, экспериментально вы-
явлены координаты нонвариантных точек. Опи-
саны химические превращения методом ионного
баланса с прогнозом кристаллизующихся фаз.

Построена 3D-модель фазового комплекса, из
которой получены политермические и изотерми-
ческие сечения системы, изотермы поверхности
ликвидуса. Доказана адекватность 3D-моделирова-
ния для прогноза фазовых превращений в системе.
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На основании ранее изученной трехкомпонентной оксидной системы MgO–SiO2–TiO2 построено
древо фаз, которое имеет линейное строение и включает пять стабильных треугольников, соеди-
ненных между собой четырьмя стабильными секущими. С использованием древа фаз проведен
прогноз кристаллизующихся из расплава фаз с учетом элементов огранения, в которых образуют-
ся пять двойных соединений. Для пересечений стабильных и нестабильных секущих в точках, от-
вечающих эквивалентному соотношению веществ, описаны основные реакции химического вза-
имодействия и проведен термодинамический расчет их направления для стандартных условий.
Также для произвольных сочетаний веществ от 3 до 8, входящих в систему, методом атомного ба-
ланса описано химическое взаимодействие, в результате которого выявлены симплексы, включа-
ющие смеси после расплавления и кристаллизации. Оценка взаимодействия проведена с помо-
щью термодинамических расчетов.

Ключевые слова: трехкомпонентная система, оксиды, древо фаз, стабильные и нестабильные секу-
щие, химическое взаимодействие
DOI: 10.31857/S0002337X22110045

ВВЕДЕНИЕ

Фазовые равновесия в различных солевых и
оксидных системах изучены в работах [1–19]. Сме-
си на основе двойных и тройной системы имеют
важное прикладное значение для моделирования
и исследования технологических процессов по-
лучения периклазовых, магнезитовых, форстерито-
вых огнеупоров, форстеритовой и стеатитовой
радиокерамики, электрокерамики. Кроме реак-
ций образования двойных соединений и тройных
смесей, в оксидных системах возможно проте-
кание реакций обмена (метатезиса), если на смеж-
ных сторонах треугольника составов образуются
двойные соединения, что аналогично взаимодей-
ствию во взаимных системах.

Система MgO–SiO2–TiO2 исследована в рабо-
те [20]. Однако проведено только разбиение на
пять вторичных фазовых треугольников, не по-
строено древо фаз и не осуществлен прогноз кри-
сталлизующихся фаз. Тройные соединения в си-
стеме не образуются. Псевдобинарная эвтектика в
сечении Mg2SiO4–Mg2TiO4 плавится при 1910°С.
По мнению авторов [20], тройная эвтектика в фа-
зовом треугольнике MgSiO3–TiO2–SiO2 плавится

при температуре около 1650°С. Полностью по-
верхность ликвидуса не изучена.

В настоящей работе предположено построение
древа фаз, которое позволяет не только осуще-
ствить прогноз кристаллизующихся фаз в стабиль-
ных треугольниках и секущих элементах тройной
системы, но и описать химическое взаимодействие.

ДРЕВО ФАЗ И ПРОГНОЗ 
КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ ФАЗ

Данные по фазовым соотношениям в системе
MgO–SiO2–TiO2 приведены в работе [20] (рис. 1).
По полученным данным построено древо фаз,
имеющее линейное строение (рис. 2), включа-
ющее пять стабильных треугольников: TiO2–
SiO2–MgSiO3, TiO2–MgSiO3–MgTi2O5, MgSiO3–
Mg2SiO4–MgTi2O5, MgTiO3–Mg2SiO4–Mg2TiO4,
Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgO, соединяющихся меж-
ду собой четырьмя стабильными секущими
TiO2–MgSiO3, MgSiO3–MgTi2O5, MgTiO3–Mg2SiO4,
Mg2TiO4–Mg2SiO4.

Древо фаз позволяет провести прогноз кристал-
лизующихся фаз в стабильных и секущих элемен-
тах системы MgO–SiO2–TiO2 с учетом данных по

УДК 541.123.3

EDN: BRSVEL
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ограняющим элементам и индивидуальным ве-
ществам (табл. 1–3) [20, 21]. Кристаллизующиеся
фазы представлены в основном индивидуальны-
ми веществами, кроме Mg2TiO4, который образу-
ет со стороны MgO ограниченный твердый рас-
твор (ОТР) (табл. 3). Также Mg2TiO4 образует в
Mg2SiO4 ОТР до 4 мас. % Mg2TiO4 [20].

ОПИСАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Основные реакции химического взаимодей-
ствия описываются в точках пересечения ста-

бильных и нестабильных секущих аналогично
описанию взаимодействия во взаимных системах
[22–24]. Точки пересечения К являются диагона-
лями четырехугольников в тройных системах
(табл. 4) [25, 26]. В табл. 5 приведены расчетные зна-
чения энтальпий и энергий Гиббса реакций обмена,
протекающих в системе. Анализ табл. 5 показывает,
что одной стабильной секущей может отвечать не-
сколько нестабильных секущих (при различном со-
отношении нестабильных веществ). В табл. 6 ста-
бильным секущим TiO2–MgSiO3, MgSiO3–MgTi2O5
и Mg2SiO4–MgTi2O5 отвечают по три нестабиль-
ных секущих, а стабильной секущей MgTiO3–
Mg2SiO4 – две нестабильных секущих.

Кроме основных реакций в точках эквива-
лентности К, могут протекать реакции и фазовые
превращения после расплавления и кристаллиза-
ции смесей из 3…8 соединений. Для их иденти-
фикации необходимо применить метод атомного
баланса в левой и правой частях уравнений при
переборе симплексов [20].

Возьмем исходную смесь оксидов в соотно-
шении 2TiO2 + 3SiO2 + 4MgO и определим, в ка-
кой симплекс после расплавления и кристалли-
зации попадает смесь. Рассмотрим симплекс
TiO2–SiO2–MgSiO3 и запишем правую часть урав-
нения с неизвестными коэффициентами при ве-
ществах:

Приравняем число атомов Ti, Si и Mg в левой и
правой частях уравнения реакции и составим си-

+ + → +
+ +

2 2 2

2 3

2TiO 3SiO 4MgO TiO
SiO M .gSiO

a
b c

Рис. 1. Стабильный и нестабильный комплексы си-
стемы MgO–SiO2–TiO2.
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Рис. 2. Древо фаз системы MgO–SiO2–TiO2.
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Таблица 1. Данные по индивидуальным веществам тройной системы MgO–SiO2–TiO2

Примечание. D – дистектика (соединение с конгруэнтным типом плавления).

Вещество Температура плавления, °С , кДж/моль , кДж/моль

MgO 2825 ± 25 –601.491 ± 0.292 –569.254
TiO2 1870 ± 15 –943.868 ± 0.962 –888.610
SiO2 1728 –910.940 ± 1.422 –856.669
Mg2TiO4 (D1) 1750 ± 15 –2164.000 ± 1.631 –2047.444
MgTiO3 (D2) 1660 ± 20 –1571.928 ± 1.464 –1483.587
MgTi2O5 (D3) 1650 ± 20 –2507.889 ± 2.928 –2367.470 ± 3.472
MgSiO3 (D4) 1560 ± 5 –1548.946 –1462.098
Mg2SiO4 (D5) 1887 ± 10 –2171.914 ± 2.092 –2052.929

°Δ 298f H °Δ 298f G

Таблица 2. Данные по двухкомпонентным системам тройной системы MgO–SiO2–TiO2 [20]

Примечание. m, n – монотектика (начало и окончание области расслаивания соответственно).

Система
Данные по нонвариантным точкам

координаты точек фазовые равновесия

TiO2–SiO2

m 1780°С,
7 мас. % SiO2;
n 81 мас. % SiO2

Жm ⇄ Жn + TiO2

e 1550°C; 89.5 мас. % SiO2 Ж ⇄ SiO2 + TiO2

MgO–SiO2

D5 1890°С Ж ⇄ Mg2SiO4

p1 1557°C, 62 мас. % SiO2 Ж + Mg2SiO4⇄ MgSiO3

p2 1543°C, 63.5 мас. % SiO2 Ж + MgSiO3 ⇄ SiO2

m 1703°С Жm ⇄ Жn + MgO

MgO–TiO2

D1 (~1490…1732°С) Ж ⇄ Mg2TiO4

D2 1630°С Ж ⇄ MgTiO3

D3 1652°С Ж ⇄ MgTi2O5

e1 1707°C, 34.5 мас. % TiO2 Ж ⇄ MgO + Mg2TiO4

e2 1583°C, 61 мас. % TiO2 Ж ⇄ Mg2TiO4 + MgTiO3

e3 1592°C, 72 мас. % TiO2 Ж ⇄ MgTiO3 + MgTi2O5

e4 1606°C, 91 мас. % TiO2 Ж ⇄ MgTi2O5 + TiO2

Таблица 3. Кристаллизующиеся фазы в стабильных и секущих элементах системы MgO–SiO2–TiO2

Стабильная секущая Фазы Стабильный треугольник Фазы

TiO2–MgSiO3 TiO2, MgSiO3 TiO2–SiO2–MgSiO3 TiO2, SiO2, MgSiO3

MgTi2O5–MgSiO3 MgTi2O5, MgSiO3 TiO2–MgSiO3–MgTi2O5 TiO2, MgSiO3, MgTi2O5

MgTi2O5–Mg2SiO4 MgTi2O5, Mg2SiO4 MgSiO3–MgTi2O5–Mg2SiO4 MgSiO3, MgTi2O5, Mg2SiO4

MgTiO3–Mg2SiO4 MgTiO3, Mg2SiO4 MgTi2O5–Mg2SiO4–MgTiO3 MgTi2O5, Mg2SiO4, MgTiO3

Mg2TiO4–Mg2SiO4 Mg2TiO4, Mg2SiO4 MgTiO3–Mg2SiO4–Mg2TiO4 MgTiO3, Mg2SiO4, Mg2TiO4

Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgO Mg2TiO4, Mg2SiO4 (ОТР), MgO (ОТР)
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стему линейных уравнений для определения ко-
эффициентов a, b и с:

Так как b = –1, то смесь после расплавления и
кристаллизации не принадлежит фазовому тре-
угольнику TiO2–SiO2–MgSiO3.

Рассмотрим симплекс TiO2–MgSiO3–MgTi2O5
и проведем аналогичное описание:

= =
 + = =
 =

= = −


=

2 Ti
3 S

2,

i

1
,

, .
4

4

a
b c

a c b
c

Отрицательных коэффициентов нет, поэтому
уравнение в окончательном виде можно записать как

+ = =
 + = =
 =

+ + → +
+ +

=
=
= =

2 2 2

3 2 5,
2TiO 3SiO 4MgO TiO

MgSiO MgTi O
2 2 Ti

4 Mg
3 Si

0, 3, 1.

a с
b

a
b с

a b c

c
b

+ + → +

° °Δ = − Δ = −

2 2 3 2 5

298 298

2TiO 3SiO 4MgO 3MgSiO MgTi O

128.147 кДж; 129.521 кД( ).жr rH G

Таблица 4. Элементы диаграммы, в которых протекают основные реакции

Точка диаграммы
Секущие

Четырехугольники
нестабильные стабильные

К1 MgTi2O5–SiO2 TiO2–MgSiO3 TiO2–SiO2–MgSiO3–MgTi2O5

К2 TiO2–Mg2SiO4 MgTi2O5–MgSiO3 TiO2–MgSiO3–Mg2SiO4–MgTi2O5

К3 MgTiO3–SiO2 TiO2–MgSiO3 MgTiO3–MgSiO3–SiO2–TiO2

К4 MgTiO3–SiO2 MgTi2O5–MgSiO3 MgTiO3–MgSiO3–SiO2–TiO2

К5 MgTiO3–SiO2 MgTi2O5–Mg2SiO4 MgTiO3–MgSiO3–SiO2–TiO2

К6 Mg2TiO4–SiO2 TiO2–MgSiO3 Mg2TiO4–Mg2SiO4–SiO2–TiO2

К7 Mg2TiO4–SiO2 MgTi2O5–MgSiO3 Mg2TiO4–Mg2SiO4–SiO2–TiO2

К8 Mg2TiO4–SiO2 MgTi2O5–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–SiO2–TiO2

К9 Mg2TiO4–SiO2 MgTiO3–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTiO3

К10 MgTiO3–MgSiO3 MgTi2O5–Mg2SiO4 MgTiO3–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTi2O5

К11 Mg2TiO4–MgSiO3 MgTi2O5–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTi2O5

К12 Mg2TiO4–MgSiO3 MgTiO3–Mg2SiO4 Mg2TiO4–Mg2SiO4–MgSiO3–MgTiO3

Таблица 5. Тепловые эффекты и энергии Гиббса реакций для смесей, отвечающих точкам эквивалентности К

Точка конверсии , кДж , кДж

К1 +17.853 +15.179
К2 +28.150 +0.581
К3 –9.946 –10.452
К4 –2.033 –5.725
К5 +10.960 +2.648
К6 –55.880 –52.024
К7 –93.907 –88.869
К8 –166.760 –133.944
К9 –76.830 –68.546
К10 +12.999 +8.873
К11 –72.793 –45.075
К12 –30.896 –26.974

°Δ 298r H °Δ 298rG
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Проверяем правильность написания по числу
атомов кислорода в левой и правой частях уравне-
ния реакции: 14 = 14.

Таким образом, после расплавления и кри-
сталлизации конечная смесь расположена на ста-
бильной секущей MgSiO3–MgTi2O5.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Древо фаз системы позволило провести про-

гноз кристаллизующихся после расплавления и
кристаллизации фаз. Стабильным секущим отве-
чает несколько нестабильных секущих (табл. 6).

Как видно из табл. 6, стабильной секущей
MgTi2O5–Mg2SiO4 отвечают четыре нестабильных
секущих. Двум стабильным секущим TiO2–MgSiO3
и MgSiO3–MgTi2O5 отвечают по три нестабильных
секущих, а стабильной секущей MgTiO3–MgSiO4
соответствуют две нестабильные секущие.

Как видно из табл. 5, реакции в смесях, соот-
ветствующих точкам эквивалентности K1, K2, K5,
K10, практически невозможны, так как для стан-

дартных значений энергии Гиббса  > 0.
Не все возможные пересечения стабильных и

нестабильных секущих могут быть описаны реак-
циями химического взаимодействия.

Энергия Гиббса  смесей, отвечающих
точкам эквивалетности K1 и K2, больше нуля. Од-
нако, как отмечается в работе [20], секущая
TiO2–MgSiO3 является настолько стабильной,
что TiO2 и MgSiO3 не реагируют между собой и
при давлении 1.5 ГПа. Поэтому при высоких тем-

°Δ 298rG

°Δ 298rG

пературах вполне осуществимы реакции для сме-
сей, отвечающих точкам K1 и K2.

Используя метод атомного баланса, можно
определять принадлежность сплавов из 3–8 исход-
ных смесей после расплавления и кристаллизации к
какому-либо стабильному симплексу системы. Та-
ким образом, показана возможность синтеза ста-
бильного сочетания фаз из исходных соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построено фазовое древо системы MgO–SiO2–

TiO2, имеющее линейное строение и включающее
пять стабильных треугольников, соединяющихся
между собой четырьмя стабильными секущими.
На основании древа фаз проведен прогноз кри-
сталлизующихся фаз и описаны основные реак-
ции как для точек пересечения стабильных и не-
стабильных секущих, так и для различных сочета-
ний исходных веществ методом атомного баланса.
Используя данный метод, можно проводить кор-
ректировку шихты из оксидов, двойных оксидов
при определении смеси после расплавления и
кристаллизации в соответствующем стабильном
треугольнике.
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В работе исследованы закономерности горения смесей, используемых для синтеза слюды на основе
фторфлогопита, с различным содержанием оксида магния. Синтез проводили в атмосферных условиях
с использованием минерального сырья. Исходные смеси SiO2 + Mg + MgO + Al + Na3AlF6 + KClO4 при
различном соотношении компонентов сжигали в кварцевых стаканчиках диаметром 23 и высотой
60–70 мм. Исследованы зависимости скорости, температуры горения и величины выброса (потери
массы) реакционной смеси от содержания оксида магния в исходной смеси. Установлено, что с уве-
личением содержания MgO в исходной смеси до ~19% скорость горения уменьшается от 3.5 до
0.5 см/с, а температура горения – от 1400 до 700οС, при этом потери массы реагирующей смеси умень-
шаются до 2%. Исследованы структура и состав синтезированного материала. Определено соотношение
реагентов, позволяющее синтезировать материал на основе фторфлогопита. Синтезирован материал на
основе калий-натриевого фторфлогопита состава КMg2.75Si3.5Al0.5O10F2–Na4Mg6Si4Al4O20F4.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), фторфлогопит,
минеральное сырье, температура горения, скорость горения, фазовый состав, микроструктура
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ВВЕДЕНИЕ
В природе слюда образуется либо из силикат-

ного расплава (магмы), либо из горячих водных
растворов при высоких или сверхвысоких давле-
ниях [1]. По химическому составу выделяют алю-
миниевые, магнезиально-железистые и литиевые
слюды. Флогопит – калиймагниевая слюда – от-
носится к магнезиально-железистым слюдам, яв-
ляется минералом класса силикатов и соответ-
ствует формуле KMg3[Si3AlO10](F,OH)2. Фторфло-
гопит образуется при замене гидроксила OH на F
и имеет формулу KMg3(Si3AlO10)F2.

Впервые фторфлогопит был синтезирован из
расплава К.Д. Хрущовым в 1887 году [2]. Метод
синтеза слюд под атмосферным давлением разра-
ботан П.Д. Григорьевым. Была получена синтети-
ческая слюда, которая морфологически не отлича-
ется от природной, но по своим качествам значи-
тельно ее превосходит [3]. Материал обладает
достаточно высокой химической и термиче-
ской стойкостью, легко обрабатывается на ме-
таллорежущих станках [4], изделия из него спо-

собны работать в среде агрессивных движущихся
расплавов цветных металлов [5, 6].

Титаномагниевые сплавы, широко востребо-
ванные авиационной промышленностью, полу-
чают в основном методом электролиза. Исполь-
зуемые промышленные материалы для производ-
ства футеровок электролизеров не в полной мере
удовлетворяют требованиям магниевого произ-
водства как по качеству продукта, так и по техниче-
ским параметрам оборудования [7]. Быстрый износ
футеровок электролизеров не позволяет существен-
но повысить их производительность, качество про-
изводимого магния и сплавов на его основе.

Возросший интерес исследователей и компа-
ний производителей титаномагниевых сплавов к
проблеме фторфлогопита основан не только на
уникальных свойствах материала, позволяющего
существенно увеличить срок службы электроли-
зера, но и на перспективе создания современной
промышленной технологии синтеза и производ-
ства изделий из фторфлогопита [8–11].

УДК 536546621

EDN: YDOCNI
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В производстве цветных металлов, при тем-
пературах около 1000°C, применяются синтети-
ческие материалы на основе фторфлогопита
KMg3[Si3AlO10]F2, которые получают путем пиро-
генного синтеза кристаллизацией их из расплавов
[12–14] с последующей механической обработкой
рабочей поверхности, а также путем гидротер-
мального синтеза. Гидротермальный синтез тре-
бует определенного подбора шихтовых составов
из-за различного растворения в воде некоторых
компонентов и возможной гидратации составля-
ющих оксидов, кроме того, высокие температуры
синтеза при наличии паров воды приводят к по-
вышению давления в закрытых системах.

При получении искусственной слюды ее кри-
сталлизацией из расплава даже значительные от-
клонения от стехиометрического состава в рас-
плаве не препятствуют кристаллизации в основ-
ном фторфлогопита [4].

Во фторфлогопитах возможна гомо- и гетеро-
валентная замена иона K+ на ионы щелочных и
щелочноземельных металлов (Na+, Li+, Rb+, Ca2+,
Cs+, Sr2+, Ba2+) [4, 12]. Сорбционные свойства мо-
дифицированных алюмосиликатов [15–17], сов-
местно с возможностью синтеза в зоне горения
пористых продуктов, позволяют применять такие
материалы для решения проблемы иммобилиза-
ции ядерных отходов.

Пористые материалы слюдокристаллической
структуры способны работать в качестве филь-
тров-мембран для очистки жидкостей и техноло-
гических газов от дисперсных микропримесей, в
частности водопроводной воды [18, 19].

Возможность синтеза слюдокристаллических
материалов на основе фторфлогопита с использо-
ванием энергетической добавки в режиме горе-
ния в атмосферных условиях показана авторами
[20, 21]. Определены условия, позволяющие про-
водить синтез фторфлогопитов с плавлением ко-
нечного продукта в волне горения и без плавления.

Известно, что жидкотекучесть существенно вли-
яет на процесс формирования отливок. Литейные
свойства силикатных расплавов типа петрургиче-
ских существенно зависят от влияния отдельных
оксидов на их гомогенность. Так, оксид магния, с
одной стороны, способствует разрыву кремнекис-
лородных комплексов и тем самым снижает вяз-
кость расплава, с другой – введение больших ко-
личеств оксида магния осложняет процесс полу-
чения однородного расплава [3].

Цель настоящей работы – поиск составов ис-
ходных смесей, содержащих оптимальное коли-
чество оксида магния, способствующего стаби-
лизации процесса синтеза (горения), для форми-
рования заданного состава целевого продукта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве реагентов в экспериментах исполь-

зовали кварцевый песок (SiO2) с размером частиц
менее 50 мкм, алюминий ПАД-1, магний МПФ-3.

В качестве источника фтора использовали
криолит технический (Na3AlF6) марки КП, энер-
гетическая добавка – перхлорат калия (KClO4)
квалификации “ч.” и оксид магния (MgO) “ч”.
Для синтеза фторфлогопита использовали исход-
ную смесь со следующим соотношением компо-
нентов (мас. %):

В результате сгорания этой смеси получали
плавленый продукт. Агрегатное состояние веще-
ства в волне горения в смесях с высоким содержа-
нием энергетической добавки можно изменять пу-
тем замены Mg на MgO при сохранении количества
магния в исходной смеси. С увеличением содержа-
ния MgO в исходной смеси температура горения
смеси понижается, что приводит к изменению
фазового состава синтезированного материала.

В исходную смесь вводили оксид магния в со-
отношении 1 : 1.66, т.е. 1 г магния заменяли на
1.66 г оксида.

Фазовый состав продукта определяли с помо-
щью дифрактометра ДРОН-3М (CuKα-излуче-
ние). Для уточнения использовались структурные

данные идентифицированных фаз, приведенные
в Crystallography Open Database.

Синтез проводили на воздухе при атмосфер-
ном давлении в кварцевых стаканчиках с внут-
ренним диаметром 23 мм, высотой 60–70 мм.
Плотность засыпки составляла ~1.2–1.3 г/см3.
Инициирование реакции осуществляли с помо-
щью вольфрамовой спирали.

В экспериментах регистрировали: скорость и
температуру горения в зависимости от содержа-
ния оксида магния в исходной смеси, величину
выброса (η) смеси при горении, полагая, что в про-
цессе горения выбрасывается только реагирующая
смесь. Величину выброса определяли по формуле

2 3 6 448.09SiO : 19.23Mg : 4.81Al : 18.07Na AlF : 9.8KClO .

( )[ ]η = ×исх к о– / 100%,М М М
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где Мисх – масса сборки (стакан + исходная смесь)
до синтеза, Мк – масса сборки после синтеза, Мо –
масса исходной смеси.

Температуру и скорость горения измеряли с по-
мощью вольфрам-рениевых термопар (ВР20/ВР5)
толщиной 100 мкм c преобразованием сигнала че-
рез АЦП QMBox и выводом на компьютер (рис. 1).
Термопары располагались на расстоянии 2 см на
глубине ~5 мм.

Количественный элементный состав материа-
ла определяли с помощью автоэмиссионного ска-
нирующего микроскопа сверхвысокого разреше-
ния Zeiss Ultra Plus с системой рентгеновского
микроанализа INCA 350 Oxford Instruments.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Процесс горения смесей в атмосферных усло-
виях сопровождается диспергированием реагирую-
щего вещества, обусловленным расширением об-

разующихся в процессе горения газов. В исследу-
емых смесях, содержащих до ~19.0% MgO, фронт
горения распространяется стабильно. При увели-

Рис. 1. Схема эксперимента: 1 – вольфрамовая спираль, 2 – кварцевая оболочка, 3 – термопара, 4 – насыпной обра-
зец, 5 – бумажное донышко, 6 – температурный регистратор, 7 – цифровая видеокамера, 8 – компьютер.
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Рис. 2. Влияние содержания MgO в исходной смеси
на скорость горения.
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чении содержания MgO свыше ~20% происходит
затухание образцов.

На рис. 2 представлена зависимость скорости
горения смеси от содержания оксида магния в ис-
ходной смеси при эквивалентной замене магния
на его оксид. Так, в точке “0” содержание Mg в
смеси составляет 19.3 мас. %, а MgO – 0 мас. %, а
в точке ~“19%” содержание Mg составляет
~4.0 мас. %, а содержание MgO ~19 мас. %.

Результаты измерения температуры процесса
при замене магния на его оксид представлены на
рис. 3. Видно, что температура горения с увеличе-
нием содержания MgO в смеси уменьшается
практически вдвое: от ~1400 до ~700°С.

Влияние содержания MgO в исходной смеси
на величину выброса при горении представлено
на рис. 4. Видно, что при содержании оксида маг-
ния в смеси свыше 10% величина выброса умень-
шается на порядок и процесс протекает практи-
чески без потерь реагирующего вещества.

Согласно данным рентгенофазового анали-
за (рис. 5), был синтезирован продукт на осно-
ве калий-натриевого фторфлогопита состава:
Na4Mg6Al4Si4O20F4 с моноклинной решеткой
(пр. гр. C) и KMg2.75Si3.5Al0.5O10F2 с моноклинной
решеткой (пр. гр. C2/m).

Сравнение межплоскостных расстояний фаз в
исследуемом образце с табличными данными воз-
можно только на основе трех отражений (табл. 1),
т.к. на остальные накладываются отражения при-
месных фаз.

При малом содержании оксида магния в ис-
ходной смеси образуется плавленый продукт, при
большом – пористый (рис. 6). На рис. 7 представ-

Рис. 3. Влияние содержания MgO в исходной смеси
на температуру горения.
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Рис. 4. Влияние содержания MgO в исходной смеси
на величину выброса.
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Рис. 5. Рентгенограмма материала, синтезированного из смеси, содержащей ~19 мас. % MgO.
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лены результаты микроанализа синтезированно-
го фторфлогопита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены зависимости параметров процесса

горения смесей SiO2 + Mg + MgO + Al + Na3AlF6 +
+ KClO4 для синтеза фторфлогопита в атмосферных
условиях от содержания MgO в исходной смеси.

Таблица 1. Сравнение межплоскостных расстояний фаз

2θ град d, Å
hkl

эксп. картотека эксп. картотека

22.7400 22.7372 3.9103 3.9077 111

24.4000 24.4230 3.6479 3.6416 12

52.6600 52.6382 1.7380 1.7373 134

1

Рис. 6. Микроструктура синтезированного плавленого (а) и пористого (б) материала.
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Рис. 7. РЭМ-изображение типичной микроструктуры синтезированного материала.
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Показано, что в зависимости от содержания
оксида магния исследуемые смеси горят со ско-
ростью 0.5–3.5 мм/с при температуре 700–1400οС
соответственно. Величина выброса смеси при этом
снижена до ~2 мас. %.

Синтезирован материал на основе калий-натрие-
вого фторфлогопита состава КMg2.75Si3.5Al0.5O10F2 –
Na4Mg6Si4Al4O20F4.
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Проведен расчет фрагильности двумя различными способами. Исследована корреляция между m и
K/G, для системы As–S–Tl фрагильность линейно увеличивается, а для систем P–Se–Te, AsSe–TlSe
и Sb–Ge–Se линейно уменьшается. Получена формула, связывающая фрагильность стекол с поло-
сой температур δTg.
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ВВЕДЕНИЕ
Есть достаточно большая серия работ, посвя-

щенная классификации различных стекол на ос-
нове данных о т.н. фрагильности (хрупкости) m,
которая представляет собой наклон кривой lgη –
(Tg/T) при T = Tg, где η – коэффициент сдвиговой
вязкости, Tg – температура стеклования жидко-
сти [1–3]. Интерес к этой проблеме возрос в 2003–
2006 годы после нахождения связи с параметром
Грюнайзена и упругими постоянными стекол [4].

Фрагильность характеризует скорость умень-
шения вязкости при повышении температуры и
определяется тангенсом угла наклона кривой вяз-
кости lgη – (Tg/T) вблизи температуры стеклова-
ния Tg (рис. 1) [1, 5]

(1)

По значениям m можно классифицировать стек-
ла. В первом приближении их делят на два больших
класса: прочные и хрупкие. Это достаточно удоб-
ный способ классификации стекол, поскольку
для них, как правило, известны эксперименталь-
ные данные о вязкости в области стеклования.

Настоящая работа посвящена определению
фрагильности различными способами у халько-
генидных стекол систем As–S–Tl, P–Se–Te,

AsSe–TlSe и Sb–Ge–Se, а также исследованию
взаимосвязи между фрагильностью m, упругими
модулями стекол и коэффициентом Пуассона для
данных стекол.

Экспериментальные данные о вязкости, моду-
лях упругости и коэффициенте Пуассона взяты из
электронной базы [6]; указанные халькогенидные
стекла выбраны в связи с тем, что для них имеют-
ся экспериментальные данные о вязкости в до-
статочно широком диапазоне.

Цель работы – исследование взаимосвязи
между фрагильностью (хрупкостью) m и соотно-
шением модулей упругости K/G для халькогенид-
ных стекол.

МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ФРАГИЛЬНОСТИ

Для определения фрагильности строится гра-
фик зависимости lgη от Tg/T (рис. 1) [7]. Следова-
тельно, нужно иметь экспериментальные данные
о вязкости η(T) в области стеклования вплоть до
T = Tg. Обычно за значение Tg принимают темпера-
туру T13, соответствующую вязкости η(Tg) = 1013 Пз,
lgη(Tg) = 13.

В точке кривой lgη – (Tg/T), соответствующей
абсциссе x2 = (Tg/T) = 1, проводим касательную
АВ. Затем строим произвольный треугольник

=

∂ η
=

∂
lg

.
( / )

g
g T T

m
T T

УДК 539.199:541.64

EDN: PRPUWB
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АВС. Чем больше размер треугольника, тем точ-
нее получится результат.

Отношение ВС/АС равно фрагильности m –
тангенсу угла наклона кривой lgη – (Tg/T) в точке
Tg/T = 1 (рис. 1).

Отметим, что с использованием метода наи-
меньших квадратов получается более точный ре-
зультат и процесс определения фрагильности ме-
нее трудоемкий (рис. 2).

ФРАГИЛЬНОСТЬ И МОДУЛИ 
УПРУГОСТИ СТЕКОЛ

Одним из интересных результатов, получен-
ных по фрагильности стекол, является установле-
ние связи m с модулями упругости.

Новиков и Соколов [4] установили, что в пер-
вом приближении между фрагильностью m и от-
ношением модуля объемного сжатия K к модулю
сдвига G наблюдается линейная корреляция

(2)

Из теории упругости известно, что отношение
K/G является функцией коэффициента Пуассона μ

(3)

Из соотношений (2) и (3) следует, что фра-
гильность является функцией коэффициента
Пуассона.

В работе [4] отмечена важная роль коэффици-
ента Пуассона в динамике сетки стекол. Фрагиль-
ность является характеристикой температурной
зависимости вязкости стекла вблизи температуры
стеклования. В свою очередь вязкость тесно свя-
зана со временем релаксации структуры стекла.
Отсюда следует, что структурная релаксация за-
висит от упругих свойств, в частности, от коэф-
фициента Пуассона.

Известно, что чем сильнее выражен ангармо-
низм колебаний решетки, тем легче протекает
процесс релаксации структуры стекла. Отсюда
понятно, почему фрагильность связана с ангар-
монизмом [3, 4].

На рис. 3 и 4 построены зависимости фрагиль-
ности m от отношения модулей упругости K/G.
Для системы As–S–Tl наблюдается положитель-
ный наклон прямой, связанный с увеличением
коэффициента Пуассона, для систем P–Se–Te,
AsSe–TlSe и Sb–Ge–Se наблюдается отрицатель-
ный наклон прямых, объясняемый, в большей
степени, уменьшением коэффициента Пуассона.

Полученные нами прямые m–K/G для стекол
описываются следующими эмпирическими урав-
нениями:

Следует отметить, что формула (2) практиче-
ски не выполняется для исследованных халькоге-
нидных составов. В некоторых случаях зависи-
мость m от отношения K/G оказывается достаточ-
но сложной и не всегда описывается линейной
корреляцией.

( )≈ −29 0.41 .Km
G

 + μ=  − μ 

12 .
3 1 2

K
G

= +
= − +
= − +
=

− −
− −

−
− − − +

As S Tl: 
P Se Te: 

As

9.9 0.10,
20.6 89.3,
18.Se TlSe: 

Sb Ge S
4 82.4,

1e: 4 63. . 8

m K G
m K G
m K G
m K G

Рис. 2. Определение фрагильности m для стекла Sb–
Ge–Se с применением метода наименьших квадра-
тов: Sb – 5, Ge – 15, Se – 80 мол. %.
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Рис. 1. Схема определения фрагильности стекол.
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Рис. 3. Зависимость фрагильности m от отношения модулей упругости (K/G) для стекол As–S–Tl (использованы дан-
ные справочника [6]).

y = 9.9x + 0.1

2.92.5
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25

35
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ФРАГИЛЬНОСТЬ 
И КОЭФФИЦИЕНТ ПУАССОНА

Фрагильность имеет следующую взаимосвязь
с долей флуктуационного объема, замороженной
при температуре стеклования fg = (Vf/V)Tg [7]

(4)

Флуктуационный объем жидкостей и аморф-
ных сред Vf обусловлен предельными смещения-
ми возбужденных кинетических единиц из рав-
новесных положений [8]

=
lg(1/ )

.g

g

f
m

f

(5)

где Ne – число возбужденных кинетических еди-
ниц, πr2 – площадь сечения частицы. Критиче-
ское смещение кинетической единицы Δrmax, соот-
ветствующее максимуму силы межатомного притя-
жения (предельной деформации межатомной связи
Δrmax), оказывается функцией параметра Грюнай-
зена γL [9, 10]

(6)

( )= π Δ m x
2

a ,f eV r r N

Δ =
γ0

max 1 ,
6 L

r
r

Рис. 4. Зависимости фрагильности m от отношения модулей упругости (K/G) для стекол P–Se–Te, Sb–Ge–Se, AsSe–TlSe
(использованы данные справочника [6]).
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что обусловлено проявлением нелинейности си-
лы межатомного (межмолекулярного) притяже-
ния при значительном смещении возбужденной
частицы из равновесного положения. Из соотно-
шений (5) и (6) видно, что флуктуационный объ-
ем Vf и, следовательно, его доля fg зависят от ан-
гармонизма колебаний межатомных связей [11].

В свою очередь параметр Грюнайзена стекло-
образных твердых тел оказывается функцией ко-
эффициента Пуассона [10, 12, 13]

(7)

Из соотношений (4)–(7) следует, что в первом
приближении фрагильность должна быть про-
порциональна параметру Грюнайзена и опреде-
ляться функцией коэффициента Пуассона γL(μ)

(8)

Исследованные в настоящей работе халькоге-
нидные составы приближенно подчиняются кор-
реляции (8) (рис. 5).

Интересно отметить, что нет физических ос-
нований для существования универсальных кор-
реляций между фрагильностью и коэффициен-
том Пуассона. Такие корреляции могут наблю-
даться лишь для определенных групп стекол с
взаимосвязанными структурами [5].

 + μγ ≅  − μ 

12 .
3 1 2L

 + μ≈  − μ 

12 .
3 1 2

m

ФРАГИЛЬНОСТЬ 
И ТЕМПЕРАТУРНАЯ ПОЛОСА δТg

Взаимосвязь скорости охлаждения q и времени
структурной релаксации τg выражается общим со-
отношением – уравнением стеклования

(9)

которое определяет появление стеклообразного
состояния при температуре Tg в процессе охла-
ждения.

Величина δTg принимается равной интервалу
температур, в котором вязкость η(T) меняется на
порядок – от 1013 до 1012 Па с [14],

(10)

где T12 и T13 – температуры, соответствующие lgη =
= 12 и lgη = 13.

Легко убедиться, что подстановка в (1) уравне-
ния Вильямса—Ландела–Ферри для зависимости

 позволяет прийти к соотношению

(11)

С учетом δTg = C2/C1 для стекол одного класса
вытекает следующее соотношение для определе-
ния фрагильности

(12)

Расчет m по этой формуле находится в удовле-
творительном согласии с непосредственным опре-
делением фрагильности по формуле (1) (см. табл. 1).

τ = δ ,g gq T

δ = −12 13,gT T T

η( )T

= 1

2

.gC T
m

C

=
δ

.g

g

T
m

T

Рис. 5. Зависимости фрагильности m от функции коэффициента Пуассона для стекол P–Se–Te, Sb–Ge–Se (использо-
ваны данные справочника [6]).
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Таблица 1. Расчет фрагильности стекол As–S–Tl, P–Se–Te, Sb–Ge–Se, AsSe–TlSe

Состав, мол. % tg, °С μ m
m по формуле 

(12)

As S Tl
40.00 60.00 – 172 0.306 17.43 15.34
36.90 57.93 5.17 134 0.309 22.45 18.50
33.90 55.93 10.17 128 0.311 29.21 22.91
32.26 54.84 12.90 120 0.317 26.00 21.24
31.06 54.04 14.91 115 0.324 27.81 20.97
28.17 52.11 19.72 107 0.337 26.34 22.35
25.00 50.00 25.00 94 0.344 28.95 22.94

P Se Te
10.00 90.00 – 55 0.320 47.89 46.86
9.00 81.01 9.99 75 0.313 40.83 53.54
8.00 72.00 20.00 75 0.310 46.35 46.40
7.00 63.03 29.97 72 0.301 48.03 49.29
6.00 53.99 40.01 72 0.297 48.78 46.00

20.00 80.00 – 65 0.314 48.78 39.76
18.02 72.07 9.91 77 0.320 38.29 35.00
16.00 64.00 20.00 93 0.307 42.08 52.29
14.01 56.02 29.97 95 0.295 42.34 56.62
12.00 48.02 39.98 90 0.294 45.74 38.21
28.57 71.43 – 78 0.318 33.86 41.29
25.64 64.10 10.26 84 0.313 37.49 34.00
22.88 57.21 19.91 92 0.299 37.49 45.63
20.00 50.00 30.00 93 0.301 40.72 52.29
17.15 42.88 39.97 76 0.301 48.39 43.63
40.00 60.00 – 87 0.322 30.93 34.29
35.97 53.96 10.07 88 0.327 31.44 27.77
31.95 47.92 20.13 80 0.325 40.33 35.30

Sb Ge Se
10 5 85 78 0.320 34.88 18.64
10 10 80 118 0.311 31.52 36.83
5 15 80 135 0.318 27.71 33.71

15 10 75 130 0.296 31.65 38.25
10 15 75 149 0.305 30.63 34.64
20 10 70 151 0.295 33.07 43.18
15 15 70 172 0.297 30.99 35.93
20 15 65 216 0.292 33.30 41.38
10 25 65 305 0.291 31.96 35.56
16 20 64 275 0.286 35.07 42.57
22 15 63 247 0.280 41.21 62.78
25 15 60 228 0.284 37.76 42.00
20 20 60 244 0.286 35.90 40.43
15 25 60 250 0.283 37.31 39.27
10 30 60 284 0.288 33.00 38.31
AsSe TlSe –

100.00 – 162 0.310 35.11 39.55
90.00 10.00 136 0.300 38.58 45.44
80.00 20.00 134 0.320 38.54 50.88
66.60 33.40 121 0.320 37.29 39.40
40.00 60.00 69 0.310 51.28 57.00
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ полученной взаимосвязи между m и

K/G показывает, что фрагильность у исследуемых
стекол системы As–S–Tl линейно растет, а у си-
стем P–Se–Te, AsSe–TlSe и Sb–Ge–Se линейно
уменьшается. В первом приближении фрагиль-
ность должна быть пропорциональна функции ко-
эффициента Пуассона γL(μ) ≈ 2(1 + μ)/3(1 – 2μ). Из
исследованных халькогенидных стекол этой зако-
номерности подчиняются стекла систем P–Se–Te и
Sb–Ge–Se. Полученные результаты согласуются
с представлением Немилова [5] о том, что корре-
ляции между m и μ могут наблюдаться лишь для
определенных групп стекол.
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УЛЬТРАПОРИСТАЯ СУБМИКРОННАЯ 
КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ β-Ca3(PO4)2
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Керамика на основе β-трикальциевого фосфата β-Ca3(PO4)2 с относительной плотностью 20–21%,
размером зерна 200–600 нм и прочностью на сжатие 1.6–1.8 МПа получена обжигом при 1000°С це-
ментного камня, приготовленного из порошковой смеси с мольным соотношением Са/Р = 1.5,
включающей гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2, тетрагидрат цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
моногидрат дигидрофосфата кальция Ca(H2PO4)2·H2O. В качестве жидкости затворения, иниции-
рующей реакцию химического связывания в этой порошковой смеси, использовали дистиллиро-
ванную воду. Фазовый состав цементного камня был представлен брушитом CaHPO4·2H2O, а также
исходными компонентами, не вступившими реакцию. Присутствие пластинчатых частиц пирофос-
фата кальция Ca2P2O7, образовавшихся из пластинчатых частиц брушита CaHPO4⋅2H2O, сдержива-
ло уплотнение керамики при обжиге, обуславливая формирование ультрапористой структуры. Суб-
микронная микроструктура и фазовый состав керамики на основе β-Ca3(PO4)2 сформировались в
основном как результат гетерофазных взаимодействий между продуктами термического разложе-
ния компонентов цементного камня. Ультрапористая субмикронная биосовместимая и биорезор-
бируемая керамика на основе β-Ca3(PO4)2, обладающая достаточной прочностью, может быть реко-
мендована для применения в регенеративной медицине для лечения дефектов костной ткани.

Ключевые слова: гидроксиапатит, тетрагидрат цитрата кальция, моногидрат дигидрофосфата каль-
ция, цементный камень, брушит, трикальциевый фосфат, гетерофазная реакция, керамика
DOI: 10.31857/S0002337X22110148

ВВЕДЕНИЕ

Создание биосовместимых неорганических
материалов на основе фосфатов кальция для
костных имплантатов в настоящее время остается
актуальным направлением научных исследований
[1, 2]. Гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2 (ГАП),
трикальциевый фосфат β-Ca3(PO4)2 (β-ТКФ) и
пирофосфат кальция β-Са2Р2О7 (β-ПФК) явля-
ются основными компонентами биосовместимой
кальцийфосфатной керамики, применяемой при
лечении дефектов костной ткани [3–6]. Материа-
лы на основе β-ТКФ представляют большой прак-
тический интерес для использования в регенера-
тивной медицине [7, 8]. Растворимость β-ТКФ
существенно выше, чем растворимость ГАП, и

материалы на основе β-ТКФ способны резорби-
роваться при имплантации [2, 9, 10].

Существуют четыре полиморфных модифика-
ций ТКФ: α, α', β и γ (фаза высокого давления)
[11, 12]. Фаза α' не представляет практического
интереса, поскольку существует только при тем-
пературах выше 1430°C, а при охлаждении ниже
этой температуры переходит в α-ТКФ. Фаза β-ТКФ
стабильна при комнатной температуре, а при
~1125°C переходит в более высокотемпературную
модификацию α-ТКФ [13]. Материалы на основе
α-ТКФ и β-ТКФ в настоящее время находят при-
менение в стоматологии, челюстно-лицевой хи-
рургии и ортопедии; β-ТКФ является компонен-
том нескольких коммерческих моно- или двухфаз-
ных керамических материалов, а α-ТКФ входит в
состав порошковых смесей для получения раз-

УДК 666.3:546.41

EDN: SSPNTY
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личных костных цементов гидравлического твер-
дения [14–16]. Использование керамических ма-
териалов (как плотных, так и пористых) на основе
α-ТКФ нежелательно, поскольку при гидролизе
α-ТКФ, обладающего большей растворимостью чем
β-ТКФ, происходит образование фосфорной кис-
лоты и среда вокруг такого имплантата приобретает
рН, не приемлемый для живого организма [17, 18].

Существуют два подхода к синтезу ТКФ. ТКФ
может быть получен в результате термической
конверсии или гетерофазной реакции при нагре-
вании. Так, например, ТКФ может быть получен
разложением аморфного фосфата кальция или
Са-дефицитного ГАП с мольным соотношением
Са/Р, равным 1.5 [19–21]. В диапазоне температур
700–800°С Ca-дефицитный ГАП в процессе де-
гидратации теряет воду и переходит в β-ТКФ в
соответствии с реакциями (1) или (2) [22]:

(1)

(2)

ТКФ [23] можно получить из порошковой смеси
с заданным мольным соотношением Са/Р = 1.5,
включающей компоненты-прекурсоры, для каж-
дого из которых мольное соотношение Са/Р боль-
ше и меньше 1.5. ТКФ может быть получен из двух-
компонентных порошковых смесей, включающих
CaO(Са/Р = ∞) и Ca2P2O7(Са/Р = 1); CaO(Са/Р =
= ∞) и Ca(PO3)2(Са/Р = 0.5); Ca4P2O9(Са/Р = 2) и
Ca2P2O7(Са/Р = 1); Ca4P2O9(Са/Р = 2) и
Ca(PO3)2(Са/Р = 0.5). ТКФ может быть полу-
чен и из порошковых смесей, включающих ГАП
(Са/Р = 1.67) и фосфаты кальция с мольным соот-
ношением Са/Р меньше 1.5: Ca10(PO4)6(OH)2 и
Ca2P2O7; Ca10(PO4)6(OH)2 и Ca(PO3)2. В качестве
прекурсоров СаО при сочетании с Ca2P2O7 или
Ca(PO3)2 могут быть использованы следующие соли
кальция: CaCO3, Ca(NO3)2, Ca(CH3COO)2 и др.
Прекурсорами оксида фосфора при сочетании с
СаО, Ca4P2O9 или ГАП могут быть различные
фосфорные кислоты: ортофосфорная H3PO4, ме-
тафосфорная HPO3 и пирофосфорная H4P2O7, а
также соответствующие соли аммония [23].

ТКФ можно получить из порошковой смеси,
включающей монетит CaHPO4 (прекурсор ПФК)
и карбонат кальция CaCO3 (прекурсор СаО) (реак-
ция (3)) [2, 24], или из порошковой смеси, включаю-
щей ПФК и карбонат кальция CaCO3 (реакция (4)) в
ходе твердофазного синтеза [25–27]:

(3)

(4)

( ) ( ) ( )→ ↑9 4 4 3 4 25 2Ca HPO PO OH 3Ca PO + H O ,

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

( )

− − − →
→ − +

+ +

10 4 4 6 2

10 4 6 2

3 4 22

Ca HPO PO OH
1 Ca PO OH

3 Ca PO H O.

x x x x

x
x x

( )→ ↑3 4 3 4 22CaCO + 2CaHPO Ca P + H O O ,

( )→ + ↑3 2 2 7 3 4 22CaCO +  Ca P O Ca PO CO .

ТКФ также может быть получен в результате вза-
имодействия гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4
и карбоната кальция CaCO3 в соответствии с ре-
акцией [28]

(5)

Пористые керамические материалы можно
классифицировать по пористости и плотности на
низкоплотные (пористость 30–45%), легковесы
(пористость 45–75%) и ультрапористые (пори-
стость ≥75%) [29]. Современные керамические
материалы для регенеративной медицины долж-
ны обладать значительной общей (≥40–50%) и
при этом бимодальной пористостью. Первая мо-
да пор (≥100 мкм) необходима для обеспечения
остеокондуктивности материала [30]. Вторая мо-
да (≈1–10 мкм) необходима, чтобы костные клет-
ки могли закрепиться на шероховатой поверхно-
сти импланта. Существует несколько методов [31]
получения макропористых материалов для кост-
ных имплантов: 1) метод удаляемых добавок [32];
2) метод реплики, предполагающий пропитку ор-
ганической (полиуретановой) пены суспензией
неорганического порошка и последующий обжиг
[33]; 3) метод вспенивания суспензий [34, 35];
4) спекание порошков стекла, которые содержат
порообразующие добавки (карбонаты) в количе-
стве 1–5 мас. % [36, 37]. Для создания шероховатой
(микропористой) поверхности керамического ма-
териала используют незавершенное спекание [38],
химическое травление [39], а также порошковые
смеси, включающие столбчатые [40] или пластин-
чатые [41] частицы, из-за своей формы и располо-
жения препятствующие уплотнению при спекании.

Существуют различные подходы к получению
керамики с субмикронным размером зерен. На-
следование микроструктурой керамики микро-
структуры исходного порошка предполагает ис-
пользование тонкого химического синтеза для
получения наноразмерных порошков [42]. Для
получения керамики, микроструктура которой
сложена субмикронными зернами, используют
порошки эвтектического состава [43]. Кроме то-
го, возможно применение специальных методов
спекания, таких как горячее прессование [44] или
электродуговое спекание [45]. Сдерживание роста
зерен возможно при введении в состав исходного
порошка высокотемпературных поверхностно-ак-
тивных веществ [46–48]. Наиболее известным спо-
собом сдерживания роста зерен в керамических
материалах является создание условий, при кото-
рых на поверхности зерен происходит гетерофаз-
ная (твердофазная) реакция [27, 33, 49].

Преимуществом пластического формования яв-
ляется возможность создания керамических изде-
лий сложной формы. Пластическое формование
может быть осуществлено c применением экстру-

( )
( )

→
→ + ↑

3 4 42

3 4 3 2 22

3CaCO + 2 NH HPO
Ca PO 4NH + 3H O + 3CO

 
 .



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

УЛЬТРАПОРИСТАЯ СУБМИКРОННАЯ КЕРАМИКА 1251

зии [50]. Подвижные пластические пасты могут
быть использованы для экструзионного послой-
ного формования предкерамических порошко-
вых заготовок [51, 52]. Твердеющие водные сус-
пензии, в которых протекают реакции химического
связывания, также могут быть использованы для
пластического формования предкерамических об-
разцов сложной формы [53–57]. В этом случае
синтез частиц брушита и монетита (прекурсоров
керамической фазы ПФК) в структуре предкера-
мического образца происходит непосредственно
при формовании из пасты, включающей β-ТКФ
и Ca(H2PO4)2⋅H2O [53] или Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca(H2PO4)2⋅H2O [54–56]. Керамика в двухкомпо-
нентной системе Ca2P2O7–Ca(PO3)2 [53–56],
фазовый состав которой в основном представ-
лен β-ПФК, была получена обжигом цементного
камня, сформованного из таких паст.

Цель настоящей работы заключалась в получе-
нии биосовместимой высокопористой субмик-
ронной керамики на основе β-ТКФ обжигом це-
ментного камня, включающего частицы с пла-
стинчатой морфологией, способные сдерживать
уплотнение при спекании керамики для создания
микропористости. Для сдерживания роста зерен
и сохранения их субмикронного размера в микро-
структуре керамики было запланировано созда-
ние условий для протекания гетерофазных реак-
ций на их поверхности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные компоненты. В качестве исходных
компонентов были использованы порошковые
смеси, включающие тетрагидрат цитрата кальция
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O (CAS № 5785-44-4, puriss. p.a. ≥
≥ 85%, Sigma-Aldrich, Германия), моногидрат
дигидрофосфата кальция Ca(H2PO4)2·H2O (CAS
№ 10031-30-8, puriss. 99%, Sigma-Aldrich, Германия)
и ГАП Ca10(PO4)6(OH)2 (CAS № 1306-06-5, puriss.
p.a. ≥ 90%, RiedeldeHaen, Sigma-Aldrich Laborche-
mikalien, 04238, lot 70080, Германия). Каждый
порошок до приготовления исходной смеси
дезагрегировали в планетарной мельнице. По-
рошки Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O, Ca(H2PO4)2⋅H2O и
Ca10(PO4)6(OH)2 помещали в емкости из диоксида
циркония. К каждому порошку добавляли мелю-
щие тела из диоксида циркония при соотноше-
нии масса порошка : масса мелющих тел, равном
1 : 5. После добавления ацетона (ГОСТ 2603-79)
емкости закрывали и закрепляли в планетарной
мельнице. Продолжительность дезагрегации по-
рошков при скорости вращения 600 об./мин со-
ставила 15 мин. После завершения обработки в
планетарной мельнице порошки сушили на воз-
духе при комнатной температуре в течение 24 ч.
После сушки порошки пропускали через сито с
размером ячеек 400 мкм.

Подготовка порошковой смеси для получения
образцов цементного камня. Количество компо-
нентов порошковой смеси для получения образца
цементного камня рассчитывали по реакции

(6)

Порошковая смесь для получения предкера-
мического образца цементного камня содержала
компоненты, в которых мольное соотношение
Са/Р отличалось от соотношения Са/Р = 1.5 для
ТКФ в бóльшую (Cа10(PO4)6(OH)2, Са/Р = 1.67;
Ca3(C6H5O7)2·4H2O, Са/Р = ∞) и меньшую сторо-
ну (Ca(H2PO4)2·H2O, Са/Р = 0.5).

Гомогенизацию порошковой смеси осуществля-
ли многократным пересыпанием дозированных
компонентов через сито с размером ячеек 400 мкм.

Получение образцов цементного камня. К го-
могенизированной смеси, включающей
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O, Ca(H2PO4)2·H2O и
Ca10(PO4)6(OH)2, добавляли жидкость затворе-
ния (дистиллированную воду) при соотношении
порошковая смесь : жидкость затворения = 1 : 1.
Данное соотношение обеспечивало равномерное
заполнение формы пастой.

Пластическое формование образцов цементного
камня в форме балочек размером 30 × 10 × 10 мм из
высококонцентрированных суспензий (паст) осу-
ществляли с использованием латексных форм. Для
определения прочности керамики готовили образ-
цы цементного камня в форме цилиндров с отно-
шением диаметра к высоте 1 : 2 (диаметр 6 мм, вы-
сота 12 мм) с использованием тефлоновой формы.

После формования образцы цементного кам-
ня сушили в течение недели. После сушки образ-
цы взвешивали и обмеряли с использованием
штангенциркуля для определения геометриче-
ской плотности и усадки при сушке относительно
размеров формы.

Получение керамики. Образцы цементного
камня после сушки обжигали в интервале 800–
1100°С с выдержкой при конечной температуре 2 ч.
Скорость нагрева 5°C/мин, охлаждение с печью.

Методы исследования. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) образцов цементного камня после
формования и сушки и образцов керамики по-
сле обжига проводили на дифрактометре Rigaku
D/Max-2500 с вращающимся анодом (Япония) с
использованием CuKα-излучения. Для определения
фазового состава образцов использовали базу дан-
ных ICDD PDF2 [58], а также программу Match!3
(https://www.crystalimpact.com/). Программа Match!3
была использована для определения количе-
ственного соотношения фаз в образцах керамики
после обжига при различных температурах.

+
+ + →

→

⋅
⋅

+ ↑ +

10 4 6 2 3 6 5 7 2 2

2 4 2 2 2
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Синхронный термический анализ (ТА) и диффе-
ренциальную сканирующую калориметрию (ДСК)
выполняли на термоанализаторе NETZSCH STA
449 F3 Jupiter (NETZSCH, Германия) в интервале
температур 40–1000°С при скорости нагрева
10°С/мин. Масса образца составляла не менее
10 мг. Состав образующейся при разложении об-
разцов газовой фазы определяли при помощи
квадрупольного масс-спектрометра QMS 403
Quadro (NETZSCH, Германия), совмещенного с
термоанализатором NETZSCH STA 449 F3 Jupi-
ter. Масс-спектры (МС) записывали для массо-
вых чисел 18 (Н2О) и 44 (СО2).

Микроструктуру образцов цементного камня
и керамики исследовали методом растровой элек-
тронной микроскопии. При использовании элек-
тронного микроскопа LEO SUPRA 50VP (Carl Zeiss,
Германия; автоэмиссионный источник) съемку осу-
ществляли при ускоряющем напряжении 3–21 кВ
во вторичных электронах (детектор SE2), а на
поверхность образцов напыляли слой хрома (до
15 нм). При использовании электронно-ионного
микроскопа Helios Nanolab 600i (FEI, США) ис-
следования проводили на образцах без напыле-
ния при ускоряющем напряжении 2 кВ.

Линейную усадку и геометрическую плотность
образцов керамики определяли, измерив их массу и
размеры (с точностью ±0.05мм) до и после обжига.

Механические испытания проводили, исполь-
зуя цилиндрические образцы керамики с отно-
шением диаметра к высоте 1 : 2 после обжига при
1000°С. Образцы подвергали одноосному (вдоль
оси цилиндра) сжатию со скоростью деформации

1 мм/мин. Испытания проводили на универсаль-
ной испытательной машине Р-05, снабженной
многоканальной измерительной системой Spider
(Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Данные РФА для исходных компонентов и об-

разца цементного камня на их основе представле-
ны на рис. 1. Основной фазой цементного кам-
ня после формования и сушки являлся брушит
CaHPO4⋅2H2O, что связано с протеканием реак-
ций химического связывания

(7)

(8)

Для данных реакций соотношение Са/Р состав-
ляет 1. В настоящей работе соотношение Са/Р в по-
рошковой смеси было задано как 1.5, что предпо-
лагает сохранение в образце цементного камня
Ca10(PO4)6(OH)2 и Ca3(C6H5O7)2·4H2O. Данные РФА
подтверждают присутствие этих компонентов в
образцах цементного камня.

Паста, включающая ГАП Ca10(PO4)6(OH)2,
Ca3(C6H5O7)2·4H2O, Ca(H2PO4)2·H2O и воду, обла-
дала подвижностью в течение продолжительного
периода (30–40 мин) до начала схватывания. Сле-
дует отметить, что обычно формирование бру-
шитного цементного камня после добавления во-
ды к цементному порошку происходит достаточ-
но быстро, в течение 5–10 мин [59]. Увеличение
сроков схватывания цементной пасты, использо-
ванной в данной работе, по всей видимости, свя-
зано с образованием комплексов между цитрат-
ионом  и ионом кальция Ca2+ [60,
61]. Ранее возможность увеличения продолжи-
тельности периода схватывания была показана
для цементной пасты, в состав которой входили
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и Ca(H2PO4)2⋅H2O [54–56].

После пластического формования из высо-
коконцентрированных суспензий, включающих
ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
Ca(H2PO4)2·H2O, и сушки линейная усадка образ-
цов цементного камня относительно размеров
использованной формы составила ~1%. Были по-
лучены образцы цементного камня с плотностью
0.68–0.70 г/см3.

Микроструктура образца цементного камня,
полученного в результате взаимодействия по-
рошковой смеси, включающей Ca10(PO4)6(OH)2,
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и Ca(H2PO4)2⋅H2O, и жидко-
сти затворения (дистиллированной воды) пред-
ставлена на рис. 2. На микрофотографиях можно
видеть в основном частицы с пластинчатой мор-

⋅
→ ⋅

10 4 6 2 2 4 2 2

2 4 2

Ca PO OH + 4Ca H PO H O +
+ 22H O 14CaHPO

( ) (  ( )
2H

)
O,

+
+ → +

3 6 5 7 2 2 2 4 2 2

2 4 2 6 8 7

Ca C H O ·4H O + 3Ca H PO ·H O
5Н О 6CaHPO ·2H O 2C H
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O

(
.

( ) −
33 5
3C H O COO

Рис. 1. Дифрактограммы исходных компонентов и
образца цементного камня, полученного при добавле-
нии жидкости затворения (воды) к порошковой смеси,
включающей Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca(H2PO4)2⋅H2O: s – Ca10(PO4)6(OH)2 (карточка
PDF 9-432), c – Ca3(C6H5O7)2·4H2O (карточка PDF
28-2003), * – Ca(H2PO4)2·H2O (карточка PDF 9-347),
b – CaHPO4·2H2O (карточка PDF 9-77).
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фологией, характерной для брушита CaHPO4·2H2O
[62, 63], частицы достигают в длину 5–10 мкм и в
толщину 300–500 нм. Кроме пластин, на микро-
фотографиях присутствуют агломераты размером
4–5 мкм, состоящие из частиц размером 200–
250 нм. По всей видимости, это частицы ГАП
Ca10(PO4)6(OH)2.

Кривые ТГ и ДСК исследуемого образца це-
ментного камня при нагревании от 40 до 1000°С
представлены на рис. 3. Кривые МС выделяю-
щихся при нагревании образца цементного камня
газов (m/Z = 18 (H2O) и m/Z = 44 (CO2)) представ-
лены на рис. 4.

Общая потеря массы образца цементного кам-
ня при нагревании до 1000°С составила 33%. На
кривой потери массы есть шесть заметных ступе-
ней. Потеря массы на первой ступени оценивается в
1% (45–84°С), на втором этапе – в 2% (84–120°С);
на третьем – в 11% (120–218°С), на четвертом – в
8% (218–435°С); на пятом – в 4% (435–495°С); на
шестом – в 7% (495–764°С).

На кривой МС для m/Z = 18 (H2O) можно на-
блюдать три пика при тех же температурах, что и
на кривых ДСК (в интервале 50–300°С). На кри-
вой ДСК присутствуют три эндотермических пи-
ка: при 76, 124 и 190°С, соответствующих пикам
на кривой МС. В этом интервале температур воз-
можно протекание термического разложения
Ca3(C6H5O7)2·4H2O и CaHPO4·2H2O с образова-
нием безводного цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2 и
монетита CaHPO4:

(9)

(10)

По литературным данным, термическое раз-
ложение Ca3(C6H5O7)2·4H2O (реакция (9)) про-
исходит с отщеплением воды на каждой ступе-
ни, т.е. при 85 и 145°С [64], а термическое разло-
жение брушита CaHPO4·2H2O – при 200°С
(реакция (10)) [65].

В интервале температур от 400 до 450°С моне-
тит CaHPO4 подвергается дегидратации с образо-
ванием ПФК γ-Ca2P2O7, что подтверждается пи-
ком (425°С) на кривой МС (рис. 4)

(11)

Термическое разложение безводного цитрата
кальция Ca3(C6H5O7)2 с образованием карбоната
кальция CaCO3 происходит с выделением тепла
(пик при ~460°С, кривая ДСК, рис. 3) по одной из
следующих реакции:

(12)

→
→ →

3 6 5 7 2 2

3 6 5 7 2 2 3 6 5 7 2

Ca C H O ·4H O
Ca C H O ·2H O Ca C H O

( )
( ) ( ) ,

→ +4 2 4 2CaHPO ·2H O CaHPO 2H O.

→ +4 2 2 7 2CaHPO Ca P O H O.

( ) → + +3 6 5 7 3 22Ca C H O 3CaCO 5H O 9C,

Рис. 2. Микрофотографии образца цементного камня,
полученного при взаимодействии жидкости затворения
(дистиллированной воды) с порошковой смесью, вклю-
чающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca(H2PO4)2⋅H2O.

(б)

2 мкм

500 нм

(a)

Рис. 3. Результаты ТА образца цементного камня, по-
лученного взаимодействием жидкости затворения
(дистиллированной воды) с порошковой смесью, вклю-
чающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O.
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(13)

На кривой МС для m/Z = 44 в интервале 435–
495°C присутствует пик при 465°С, отражающий
выделение СО2, для m/Z = 18 (H2O) – пик при
470°С в интервале 440–510°С.

Если бы углерод образовывался в результате
реакции (12), то естественным образом не мог бы
оставаться в элементарной форме при такой вы-
сокой температуре (выше 340°C), особенно в
присутствии атмосферного кислорода. Следова-
тельно, он должен был превратиться в CO и/или
CO2, как это отражено реакцией (13).

На кривой МС для m/Z = 44 в интервале тем-
ператур 585–764°C присутствует пик при 685°С
(рис. 4). На кривой ТГ (рис. 3) в этом интервале на-
блюдается уменьшение массы образца, которое, по
всей видимости, связано с разложением CaCO3 с
образованием оксида кальция и CO2

(14)

Одновременное присутствие в образце CaCO3
и Ca2P2O7 позволяет предположить и возможность
протекания реакции, сопровождающейся выделе-
нием СО2.

(15)

В отсутствие ПФК Ca2P2O7 разложение CaCO3
происходит при более высоких температурах – в
интервале 615–845°С с пиком потери массы при
800°С [66].

( ) + →
→ + +

3 6 5 7 22

3 2 2

Ca C H O 9О
3CaCO 5H O 9CО .

→ +3 2CaCO CaO CO .

+ → +3 2 2 7 3 4 2 2CaCO Ca P O C O )P(a CO .

На кривой ДСК в области 750–850°С присут-
ствует эндотермический пик. В этом интервале
температур возможно протекание гетерофазного
взаимодействия между продуктами термиче-
ской деструкции компонентов цементного камня, а
именно, CaO c Ca2P2O7 с образованием β-ТКФ, что
согласуется с данными [67]:

(16)

Данные РФА образцов керамики после обжига
в диапазоне температур 800–1100°C показаны на
рис. 5. Количественное соотношение фаз в кера-
мике после обжига в интервале температур 800–
1100°С, определенное с использованием про-
граммы Match!3 (https://www.crystalimpact.com/),
представлено на рис. 6.

+ →2 2 7 3 4 2Ca P O CaO C PO( )a .

Рис. 4. Масс-спектры выделяющихся газов с m/Z = 18
и m/Z = 44 при нагревании образца цементного камня,
полученного взаимодействием жидкости затворения
(дистиллированной воды) с порошковой смесью, вклю-
чающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O и
Ca3(C6H5O7)2⋅4H2O.

1000800600400200

I/Imax

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

t, °C

Imax = 2.43 × 10–10 A

m/Z = 18 (H2O)

Imax = 2.50 × 10–12 A

m/Z = 44 (CO2)

H2O CO2
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точка PDF 9-169), v – β-Ca2P2O7 (карточка PDF 9-346),
@ – CaO (карточка PDF 37-1497).
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жания фаз в образцах керамики, полученных обжи-
гом цементного камня.
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В температурном интервале 800–900°С, по дан-
ным РФА, присутствовали фазы: β-ТКФ, β-ПФК и
CaO. С ростом температуры обжига от 800 до
1000°С содержание β-ТКФ в керамике увеличи-
валось, а содержание β-ПФК и СаО уменьша-
лось. Образование β-Ca2P2O7 происходило в ре-
зультате фазового перехода из γ-Ca2P2O7, кото-
рый, по данным [68], протекает при ~700°С.
Фаза β-Ca3(PO4)2 в интервале 800–1000°С фор-
мировалась в результате взаимодействия продук-
тов термической деструкции компонентов це-
ментного камня, а именно, в результате взаимодей-
ствия СаО и β-ПФК. Образование β-ТКФ
происходило в соответствии с реакциями (16) и (17).
При этом, как было показано ранее [68], взаимо-
действие ГАП и ПФК в соответствии с реакцией

(17)

скорее всего происходило в интервале 700–750°С.
Уменьшение массы в результате протекания этой
реакции за счет выделения Н2О относительно сум-
марной массы компонентов (ГАП Ca10(PO4)6(OH)2
и ПФК Ca2P2O7) до начала реакции (17) составля-
ет 1.4%. Интервал температур, при котором про-
исходило такое изменение массы, было сложно
определить при анализе данных ТА, поскольку
количество ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, не вступивше-
го в реакцию химического связывания, было не-
значительным, как это следует из данных РФА
цементного камня (рис. 1).

В диапазоне температур 1000–1100°C фазовый
состав образцов керамики, полученных обжигом
цементного камня, был представлен только β-ТКФ.

+ →
→ + ↑

10 4 6 2 2 2 7

3 4 2 2

Ca PO OH Ca P O
4C

( )
a P( )O Н
(

О
)

Геометрическая плотность керамических ма-
териалов показана на рис. 7. После обжига при
800°С плотность керамики составляла 0.51 г/см3.
Плотность керамики по сравнению с плотностью
цементного камня уменьшилась, что обусловле-
но уменьшением массы образца из-за разложе-
ния компонентов цементного камня при нагрева-
нии при незначительном уменьшении его геомет-
рических размеров (рис. 8). При увеличении
температуры обжига от 900 до 1100°С плотность ке-
рамики возрастала от 0.55 до 0.70 г/см3 (17.6—22.4%
относительно плотности β-ТКФ, равной 3.14 г/см3),
при этом усадка образцов составила 5.5–14.1%.

Образцы керамики после обжига при 900°С не
обладали достаточной прочностью, а, по данным
РФА (рис. 5), формирование β-ТКФ было не завер-
шено, поскольку присутствовали β-Ca2P2O7 и CaO.

Микроструктура образцов керамики, фазовый
состав которых представлен β-ТКФ, показана на
рис. 9 (температура обжига 1000°С) и на рис. 10
(температура обжига 1100°С). Микроструктура
керамического образца, обожженного при 1000°С
(рис. 9), состояла из поликристаллических пла-
стинчатых и дугообразных листов толщиной 1.5–
2 мкм, образованных плотно спеченными зерна-
ми с размером 200–300 нм. Ажурная структура ке-
рамики содержит поры размером 4–10 мкм. Не-
которые слои и пластины содержали незначи-
тельное количество пор размером ~200 нм.

По всей видимости, формирование субмик-
ронной микроструктуры стало возможным благо-
даря сдерживанию роста зерен из-за гетерофаз-
ных взаимодействий между компонентами, име-
ющими разное мольное соотношение Са/Р, а
именно: CaO (Са/Р = ∞), СаСО3 (Са/Р = ∞), ГАП

Рис. 7. Геометрическая плотность образцов керами-
ки, полученных обжигом цементного камня в интер-
вале температур 800–1100°C.
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(Са/Р = 1.67) и β-ПФК (Са/Р = 1), приводящих
к формированию β-ТКФ (реакции (15)–(17)).
Присутствие пластинчатых частиц брушита
CaHPO4⋅2H2O и монетита CaHPO4 в структуре
цементного камня, а также протекание гетеро-
фазных реакций образования β-ТКФ сдерживали
уплотнение керамики в обжиге. Можно предпо-
ложить, что образование фазы β-ТКФ осуществ-
лялось на поверхности микроразмерных пла-
стинчатых частиц брушита CaHPO4⋅2H2O/моне-
тита CaHPO4/ПФК Ca2P2O7.

Микроструктура керамики, фазовый состав
которой представлен β-ТКФ, после обжига при
1100°С (рис. 10), сложена зернами с размером
2–5 мкм. Размер зерен при увеличении темпера-
туры обжига с 1000 до 1100°С вырос существенно,
примерно в 10 раз. В микроструктуре присутству-

ет значительное количество пор с размерами в
интервалах 4–8 и 1–3 мкм.

Диаграммы деформация–напряжение при ис-
пытании на сжатие для образцов керамики на ос-
нове β-Ca3(PO4)2, полученных обжигом цемент-
ного камня при 1000°С, представлены на рис. 11.
Диаграмма для каждого образца представляет со-
бой кривую, составленную из двух участков – с
восходящим и нисходящим трендом, при этом
оба участка имеют заметную случайную составля-
ющую. Восходящая часть соответствует этапу на-
растания усилия, когда образец сохраняет доста-
точную целостность и оказывает сопротивление.
На втором этапе образец фактически разрушен на
несколько крупных частей и нести нагрузку не
способен.

Заметная пилообразность диаграмм свидетель-
ствует о происходящих во время нагружения ло-

Рис. 9. Микрофотографии скола образца керамики, фазовый состав которой представлен β-Ca3(PO4)2, после обжига
при 1000°C.

(б)2 мкм 500 нм(a)

Рис. 10. Микрофотографии скола образца керамики, фазовый состав которого представлен β-Ca3(PO4)2, после обжига
при 1100°C.

3 мкм(б)2 мкм(a)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 11  2022

УЛЬТРАПОРИСТАЯ СУБМИКРОННАЯ КЕРАМИКА 1257

кальных разрушениях, после каждого из которых
напряжения в образце перераспределяются за
счет, пусть и небольшой, упругой податливости
материала, а также за счет упругости контактной
поверхности испытательной машины. После каж-
дого такого события образец не утрачивает це-
лостности и готов воспринимать более высокую
нагрузку.

Локальные разрушения образца происходят,
как правило, в зоне его контакта с рабочими по-
верхностями испытательной машины и носят от-
части случайный характер, поскольку из-за мало-
го размера образца флуктуации напряжения на
его микроструктуре и шероховатостях становятся
существенными. Случайность локальных разру-
шений определяет случайный характер всего про-
цесса нагружения, в результате чего восходящие
части диаграмм от образца к образцу в целом
сильно отличаются. Тем не менее, в любом случае
наступает стадия, когда очередное перераспреде-
ление нагрузки не дает увеличения несущей спо-
собности образца и небольшая серия локальных
разрушений при практически одном и том же уси-
лии завершается расколом образца на несколько
крупных частей. Данное усилие можно было бы
считать предельным, однако его величина сильно
разнится для испытанных образцов, поэтому пре-
делом прочности предлагается считать другую ве-
личину, несколько меньшую.

На диаграмме большинства образцов можно
выделить “полочку” – относительно горизон-
тальный участок, предшествующий этапу полно-
го разрушения (рис. 11). Обращает на себя внима-
ние, что разброс высоты этого участка от образца
к образцу сравнительно невелик. Его наличие
свидетельствует о том, что при сравнительно оди-
наковой для всех образцов нагрузке происходит

накопление большого количества локальных, но
критических разрушений еще до окончательного
разрушения. Величина указанной нагрузки явля-
ется барьером, который преодолевают только не-
которые образцы, и можно предположить, что
преодоление происходит во многом за счет сцеп-
ления фрагментов образца шероховатыми по-
верхностями сколов.

Указанный предел прочности для испытанных
образцов 1–5 принимается равным соответствен-
но 1.50, 1.60, 1.70, 1.85, 1.90 МПа (см. рис. 11). Его
среднее значение равно 1.7 МПа, а доверитель-
ный интервал ±0.45 МПа. Последняя величина
получена как утроенное среднеквадратичное от-
клонение в предположении, что отклонения под-
чиняются нормальному закону распределения.

Таким образом, предел прочности материала
на сжатие считается равным 1.70 ± 0.45 МПа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе описан оригинальный подход к по-
лучению субмикронной ультрапористой кера-
мики с фазовым составом, представленным
β-ТКФ (β-Ca3(PO4)2). Данный подход предпола-
гает подготовку порошковой смеси компонентов
с заданным соотношением Са/Р = 1.5, способных
вступать в реакцию химического связывания, и
подготовку подвижной пасты (высококонцентри-
рованной водной суспензии) на ее основе; формо-
вание образцов цементного камня; обжиг образ-
цов цементного камня для получения керамики.

Образцы цементного камня были приготовле-
ны из порошковой смеси с мольным соотношением
Са/Р = 1.5, включающей ГАП Ca10(PO4)6(OH)2,
тетрагидрат цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
моногидрат дигидрофосфата кальция Ca(H2PO4)2·
·H2O. В качестве жидкости затворения, обеспе-
чивающей возможность пластического формо-
вания и инициирующей реакцию химического
связывания в этой порошковой смеси, исполь-
зовали дистиллированную воду. Паста, включа-
ющая Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2·4H2O,
Ca(H2PO4)2·H2O и воду, обладала подвижностью
и продолжительным периодом (30–40 мин) до
начала схватывания.

Фазовый состав цементного камня был пред-
ставлен брушитом CaHPO4⋅2H2O, а также исход-
ными компонентами, не вступившими реакцию.
Компоненты цементного камня с заданным моль-
ным соотношением Ca/P = 1.5 подвергались при
нагревании дегидратации и разложению. Про-
дукты термического разложения и дегидратации
затем принимали участие в гетерофазных реакци-
ях, в результате которых после обжига при 1000 и
1100°С формировался целевой фазовый состав
керамики, представленный β-Ca3(PO4)2.

Рис. 11. Диаграммы деформация–напряжение при
испытании на сжатие для образцов керамики на ос-
нове β-ТКФ, полученных обжигом цементного кам-
ня при 1000°С.
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Реакция β-ПФК (β-Ca2P2O7) с равномерно
распределенным по образцу оксидом кальция,
образовавшимся в результате термической кон-
версии цитрата кальция Ca3(C6H5O7)2·4H2O, рас-
сматривается в настоящей статье как причина
формирования ультразернистой керамики с раз-
мером зерен 200–600 нм при 1000°С.

Присутствие пластинчатых частиц брушита
CaHPO4·2H2O в структуре цементного камня, пре-
вращающихся при нагревании в монетит CaHPO4,
а затем γ-ПФК и β-ПФК, сдерживало уплотнение
керамики при обжиге и обусловило формирова-
ние ультрапористой (пористость до 78–80% при
1100–1000°С) структуры с размером микропор око-
ло 4–10 мкм. Кроме того, ажурные слои и пласти-
ны, образующие керамический материал, содержа-
ли некоторое количество пор размером ~200 нм.
Присутствие в керамическом материале микро-
пор, образованных пластинами, и нанопор в
структуре самих пластин позволяет делать вывод
о формировании бимодальной (микро/нано) раз-
мерной пористости.

Ультрапористая субмикронная биосовместимая
и биорезорбируемая керамика на основе β-ТКФ с
относительной плотностью 20–21%, размером
зерна 200–600 нм и прочностью на сжатие 1.6–
1.8 МПа, полученная обжигом при 1000°С цемент-
ного камня, приготовленного из порошковой смеси
с мольным соотношением Са/Р = 1.5, включающей
ГАП Ca10(PO4)6(OH)2, Ca3(C6H5O7)2·4H2O и
Ca(H2PO4)2·H2O, может быть рекомендована для
применения в регенеративной медицине для ле-
чения дефектов костной ткани.
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Комплексом физико-химических исследований установлены состав и химическая формула впер-
вые синтезированных соединений лантана и неодима с фталевой кислотой. Показано, что они име-
ют схожие химические формулы – La2(L)3·7H2O и Nd2(L)3·6H2O. Рассмотрен ход термической де-
струкции синтезированных соединений. Предложенная схематическая структура комплекса La со-
стоит из зигзагообразных полимерных 2D-слоев, которые, сшиваясь с молекулами воды,
превращаются в 3D-структуру – супрамолекулу.
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ВВЕДЕНИЕ

В научной литературе имеется достаточное ко-
личество публикаций, посвященных люминесци-
рующим комплексным соединениям лантанои-
дов с органическими лигандами и их практиче-
скому применению в различных отраслях науки и
промышленности: в качестве защитных покры-
тий [1], люминесцентных зондов [2], сигнальной
части в хемосенсорах [3]. Одним из важнейших
практических направлений является использова-
ние комплексов лантаноидов в качестве светоиз-
лучающего слоя в органических светоизлучаю-
щих диодах, лазерах [4].

Лантаноидные ионы имеют уникальный ха-
рактерный спектр испускания, положение пиков
в котором при смене лигандов практически по-
стоянно, изменяются только интенсивность и ха-
рактер (расщепление) спектров. Поэтому задача
поиска новых люминесцирующих комплексных
соединений сводится к подбору (высокой вероят-
ности образования триплетного уровня, его опти-
мального расположения по отношению к излучаю-
щему уровню лантаноида, хорошей координирую-
щей способности) для каждого иона лантаноида.

При получении люминесцирующих коорди-
национных соединений лантаноидов с органиче-
скими лигандами учитывают их фото- и термиче-
скую стабильность [5–11]. В этом отношении за-
метное преимущество имеют координационные
соединения лантаноидов с ароматическими кар-
боновыми кислотами, обладающие не только хоро-
шими поглощающими свойствами, но также фото-
и термической стабильностью. Преимуществом
этих комплексных соединений является наличие в
молекуле лиганда хромофора, эффективно погло-
щающего энергию возбуждения, что позволяет уве-
личить квантовый выход люминесценции соедине-
ния [12–26]. Поэтому синтез и исследование
люминесцирующих карбоксилатов редкоземель-
ных элементов является весьма актуальной задачей.

Цель данной работы – синтез, физико- и струк-
турно-химический анализы комплексных соедине-
ний лантана и неодима с фталевой кислотой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При исследовании были применены методы эле-

ментного, рентгенофазового анализов, ИК-спек-
троскопии и термогравиметрии.

Б. Т. Усубалиев

УДК 546.654:547.581

EDN: DMVIGD
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Рентгенофазовый анализ проводили на приборе
CommanderSample ID (CoupledTwoTheta) c медным
катодом.

ИК-спектры поглощения снимали на приборе
Nicole 1810 фирмы ThermoScientific в области
400–4000 см–1. Образцы готовили в виде суспензий
в вазелиновом масле при комнатной температуре.

Термический анализ проводили на деривато-
графе STA-449, F-3 (ФРГ) в азотной среде.

Элементный анализ на С, Н выполнен на ана-
лизаторе СHNSO  фирмы ERBA. Содержание
металлов рассчитывали из кривой потери массы по
количеству оксидов, полученных после нагрева-
ния на дериватографе до 900°С.

Синтез комплексных соединений. Для синтеза
комплексных соединений использовали лантан
азотнокислый, неодим сернокислый 8-водный, со-
ду NaHCO3 (“х. ч.”) и фталевую кислоту (“х. ч.”).

Взвешивали две навески фталевой кислоты по
0.498 г (0.003 моль) и каждую растворяли в 50 мл
дистиллированной воды с прибавлением к каж-
дой 0.5040 г (0.006 моль) NaHCO3. К полученным
горячим растворам постепенно прибавляли 1.9586 г
(0.002 моль) и 1.443 г (0.002 моль) водораство-
римых солей La(NO)3·H2O (“х. ч.” 99.9%) и
Nd2(SO4)3·H2O (“х. ч.” 99.9%) соответственно.

Отфильтрованные осадки сначала промывали
несколько раз дистиллированной теплой водой, а
потом бензолом и высушивали вначале на возду-
хе, а затем в сушильном шкафу при 50°С. Получе-
ны порошки белого и светло-фиолетового цвета
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенограммы синтезированных соедине-
ний представлены на рис. 1. Анализ рентгено-
грамм показал, что полученные соединения состоят
из одной фазы и высококристалличны. Максиму-
мы присутствуют на всей дифрактограмме, т.е.
соединения имеют высокую симметрию: 13.82°,
13.29°, 7.51° для La-фталата и 13.98°, 10.94°, 6.02°
для Nd-фталата. Как видно из дифрактограмм,
они не идентичны, хотя можно было ожидать иден-
тичности исходя из соображений, что эти редкозе-
мельные элементы (Lа,Nd) находятся в первой

E

изоструктурной группе, т.е. в первой пятерке в
ряду лантаноидов.

Элементный состав синтезированных образцов
комплексных соединений представлен в табл. 1.

По результатам химического элементного ана-
лиза можно сделать вывод, что составы получен-
ных соединений отвечают химическим формулам
гептаакватрифталата дилантана (III) и гексааква-
трифталата динеодима (III) и они не изоструктур-
ны (рис. 1а и 1б).

ИК-спектроскопическое исследование ком-
плексных соединений показало, что в ИК-спектрах
(рис. 2) в областях 1586, 1465, 1548, 1421 и 1510,
1382 см–1; 1587, 1465, 1544, 1414 и 1501, 1376 см–1

соответственно появляются четкие полосы, кото-
рые относятся к асимметричным (νas) и симмет-
ричным (νs) полосам поглощения карбоксильных
групп фталевых дианионов. Разница между νas и
νs, которая соответственно составляет 121, 127 и
128 см–1; 122, 130 и 125 см–1, показывает, что
карбоксилатные анионы фталевых кислот имеют
хелатную функцию [13, 14].

Кроме того, в ИК-спектрах имеются широ-
кие полосы в области 3600–3200 см–1 (максимум
3362 cм–1), относящиеся к молекулам кристалли-
зационной воды. В ИК-спектрах также обнару-
жены полосы при 1608 и 1606 см–1 соответственно,
отвечающие деформационным колебаниям моле-
кул воды (НОН), что еще раз подтверждает нали-
чие кристаллизационной воды в составе комплекс-
ных соединений.

Для определения количества, температуры уда-
ления кристаллизационной воды и в целом харак-
тера термической деструкции комплексных со-
единений проведен термогравиметрический ана-
лиз в температурной области 20–900°С (скорость
нагревания 10°С/мин, эталон Al2O3, атмосфера N2).

Из кривых термического анализа (рис. 3) ком-
плексных соединений видно, что разложение
фталата лантана происходит с эндотермическим
эффектом с максимумом при температуре 102.4°C
и соответствует удалению 1.5 молекул воды. При
этом экспериментальная потеря массы составля-
ет 3.23% (вычислено 3.08%). Второй эндотерми-
ческий эффект появляется при температуре 237.2°C
и также соответствует удалению 5.5 молекул во-

Таблица 1. Результаты элементного анализа образцов

Соединение Молекулярная 
масса Брутто-формула

Содержание, % (найдено/вычислено)

La, Nd C H

La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 895.82 La2C24H26O19 30.12/31.00 31.49/32.16 2.98/2.92

Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 888.48 Nd2C24H24O18 32.45/32.81 32.43/32.78 2.72/2.61
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ды. При этом экспериментальная потеря массы
составляет 11.0% (вычислено 10.05%).

Начиная приблизительно с 300°C происходит
разложение безводного комплексного соедине-
ния, что сопровождается сначала эндотермиче-
ским эффектом с максимумом при температуре
343.4°C с переходом на экзотермический эффект
с максимумами при 483.5 и 535.9°С. Это говорит о
том, что при разложении безводного комплекса
образуются промежуточные соединения и проис-

ходит их выгорание. На ДТА-кривой при слиш-
ком высокой температуре появляется четкий, но
неглубокий эндотермический эффект с максиму-
мом при 783.2°С. Этот эффект соответствует раз-
ложению оксалата лантана, который получается
при поэтапном разложении и выгорании безвод-
ного комплексного соединения фталата лантана.
Конечным продуктом термолиза является La2O3,
экспериментальный эффект составляет 32.12% (вы-
числено 36.35%). Следует подчеркнуть, что при по-

Рис. 1. Дифрактограммы La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 (а), Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 (б).
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лучении оксида лантана используются только ато-
мы кислорода карбоксильных анионов, потому что
на кривой ТГ не наблюдается повышения массы.

Схема термической деструкции комплексного
соединения фталата лантана представлена ниже:

Второй комплекс – Nd-фталат – устойчив до
температуры 148°С. Важно отметить, что ком-
плексное соединение с семью молекулами воды
устойчиво до температуры 80°С.

После 148°C начинается разложение ком-
плексного соединения, которое сопровождается
неглубоким, но четким эндотермическим эффек-
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том с максимумом при 177.3°С. Этот эффект соот-
ветствует удалению двух молекул воды. При этом
экспериментальная потеря массы составляет 4.52%
(вычислено 4.01%). Сразу после этого на кривой
ДТА появляется широкий неглубокий эндотер-
мический эффект с максимумом при 252.5°С. При
этом экспериментальная потеря массы составляет
8.00% (вычислено 8.2%), что соответствует удале-
нию четырех молекул воды. После удаления кри-
сталлизационной воды начинается разложение без-
водного комплексного соединения. Интенсивное
выгорание органической части молекулы происхо-
дит в узком температурном интервале 510–600°C
с ярко выраженным экзотермическим эффектом
с максимумом 548.7°С. При экзотермическом про-
цессе экспериментальная потеря массы составля-
ет 48.0% (вычислено 49%), что соответствует полно-
му выгоранию органической части молекулы без
трех атомов кислорода. Конечным продуктом тер-
молиза комплексного соединения является Nd2O3.

Рис. 2. ИК-спектры La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 (а), Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 (б).
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Схема термической деструкции комплексного
соединения фталата неодима представлена ниже:

°
−

°
−

°

→
→ →

→ → →

⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→
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2
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Nd( -C H (COO) ) (H O)

Nd( -C H (COO) ) (H O)
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Nd O .

t

t

t

o

o

o

Таким образом, результаты проведенных иссле-
дований показывают, что, несмотря на близость хи-
мических формул комплексных соединений, они
имеют разные структуры и их термическая де-
струкция происходит по различным схемам.

Сравнение ТГ-кривых комплексных соедине-
ний показывает, что во фталатном комплексе
лантана 1.5 молекулы воды покидают кристалли-
ческую решетку при низкой температуре 80°C

Рис. 3. Результаты термического анализа La2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)7 (а), Nd2(o-C6H4(COO)2)3(H2O)6 (б).
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(эндотермический эффект при 102.4°С), и это
означает, что вода не входит в координацию цен-
трального атома лантана и располагается в кристал-
лографических порах. Исходя из этого можно
предположить, что в координацию каждого атома
лантана входят 3 атома кислорода трех молекул
воды и шесть атомов кислорода трех карбоксиль-
ных групп по хелатному типу. Таким образом, ко-
ординационное число каждого атома лантана до-
полняется до 9, что свойственно лантану.

Исходя из вышеизложенного нами дана пред-
полагаемая схематическая структура для ком-
плексного соединения La2(o-C6H4(COO)2)3⋅7H2O
(рис. 4). Видно, что комплексное соединение состо-
ит из зигзагообразных полимерных 2D-слоев. Мо-
лекулы воды, которые размещаются в кристалло-
графических порах, образуя как внутримолекуляр-
ные, так и межмолекулярные сети водородных
связей, сшивают полимерные слои друг с другом,
и таким образом образуется 3D-структура – су-
прамолекула [15, 16].

В случае комплекса неодима все молекулы воды
также покидают кристаллическую решетку в 2 эта-
па, но при высоких температурах, т.е. конец пер-
вого эндотермического эффекта есть начало вто-
рого. Поэтому можно предположить, что все мо-
лекулы воды входят в координацию центральных
атомов неодима.

Таким образом, предполагается, что в коорди-
нацию каждого центрального атома неодима вхо-
дят 3 атома кислорода трех молекул воды и 6 ато-

мов кислорода трех карбоксильных групп по хелат-
ному типу, в результате чего образуются двумерные
зигзагообразные полимерные слои, которые меж-
ду собой соединены водородными связями, и
2D-структура превращается в 3D-структуру. Поэто-
му для комплекса Nd2 (o-C6H4(COO)2)3⋅6H2O пред-
полагается схематическая структура, схожая со
структурой фталата лантана.

Структурное различие этих двух соединений
состоит в том, что в лантанном комплексе поли-
мерные слои между собой связываются водород-
ными связями через молекулы воды, находящие-
ся в межслоевом пространстве. А в случае ком-
плекса неодима межслоевые сшивки происходят
за счет водородных связей между координацион-
ными молекулами воды, находящимися в различ-
ных слоях. Высокая термическая устойчивость
фталата неодима по сравнению с фталатом ланта-
на, вероятно, связана с этим.

Координация каждого центрального атома
неодима дополняется до девяти, что также свой-
ственно редкоземельным элементам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Комплексом физико-химических исследо-
ваний установлены состав и химические фор-
мулы впервые синтезированных соединений: La2[о-
C6H4(COO)2]·(H2O)7 и Nd2[о-C6H4(COO)2]·(H2O)6.

Предполагается, что в комплексе La2[о-
C6H4(COO)2]·7H2O полимерные слои, сшива-
ясь молекулами воды, находящимися в межсло-
евом пространстве, превращают 2D-структуру в
3D-структуру – супрамолекулу;

в комплексе Nd2[о-C6H4(COO)2]3·6H2O поли-
мерные слои сшиваются водородными связами
между координационными молекулами воды в
различных слоях, и таким образом 2D-структура
комплекса превращается в 3D-супрамолекулу.
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Выполнено моделирование работы двухступенчатого металлогидридного термосорбционного ком-
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ний водорода. Показано, что замена LaNi5 на LaNi4.9Sn0.1 в качестве гидридообразующего материа-
ла первой ступени компрессора при прочих равных условиях приводит к увеличению производи-
тельности компрессора на 10% при росте затрат теплоты на 17%. В то же время данная замена
существенно повышает стабильность работы компрессора при изменении давления всасывания и
температуры охлаждения. Наблюдаемые эффекты объясняются увеличением стабильности интер-
металлического гидрида, снижением потерь энергии на гистерезис и ростом наклона плато при ма-
лых замещениях никеля на олово в LaNi5.
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ВВЕДЕНИЕ
Водород широко используется в различных от-

раслях, включая химическую, нефтехимическую
и пищевую промышленность, металлургию, мик-
роэлектронику. В последние десятилетия суще-
ственно возрос интерес к водороду как экологиче-
ски чистому энергоносителю для водородной
энергетики [1–5]. Данные обстоятельства обу-
словливают очень высокую мировую потребность
в водороде; в 2018–2021 гг. она составляла порядка
75 млн т в год, а к 2030 г., по прогнозам различных
источников, ежегодное производство водорода
должно увеличиться до 100–158 млн т [6, 7].

Практически любая область использования
водорода связана с необходимостью его компри-
мирования. Несмотря на различные технические
требования к водородным компрессорам, глав-
ными не в полной мере решенными проблемами
технологий компримирования водорода остаются

безопасность, надежность и энергетическая эффек-
тивность компрессорного оборудования [8, 9].

Одним из перспективных путей решения дан-
ных проблем является использование гидридов
металлов, сплавов и интерметаллических соеди-
нений. Помимо компактного хранения водорода
[10–13], некоторые из данных материалов могут
быть использованы для его термосорбционного
компримирования [9, 14–17]. Технология ком-
примирования водорода с использованием ме-
таллогидридов обладает рядом преимуществ перед
традиционными методами, включая простоту кон-
струкции компрессора, отсутствие движущихся ча-
стей, высокую чистоту выдаваемого водорода, воз-
можность утилизации низкопотенциальной теп-
лоты, надежность и безопасность в работе [16, 17].

Принцип работы металлогидридного термо-
сорбционного компрессора (ТСК) основан на эк-
зотермической абсорбции водорода низкого дав-

УДК 54.19:544.344.015.3:546.11:621.51

EDN: AWIODX
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ления (PL) при пониженной температуре (TL) и
последующей эндотермической десорбции водо-
рода высокого давления (PH) при нагреве до более
высокой температуры (TH). Диапазон давлений
(PL…PH) при работе в ограниченном диапазоне
температур TL…TH может быть расширен путем
введения многоступенчатой компоновки, где вы-
ход водорода из предыдущей ступени направля-
ется на вход следующей ступени, использующей
менее стабильный гидрид, который имеет более вы-
сокие равновесные давления водорода, чем гидрид
предыдущей ступени при тех же температурах.

Основной проблемой разработки ТСК являет-
ся подбор гидридообразующих материалов, обес-
печивающих компримирование водорода в за-
данном диапазоне давлений всасывания/нагне-
тания и рабочих температур охлаждения/нагрева.
Наибольшие трудности здесь представляет согла-
сование термодинамических параметров гидри-
дов последовательных ступеней в многоступенча-
той компоновке, когда давление водорода между
ступенями (PM), примерно равное значению PH
при T = TH для гидрида предыдущей ступени,
должно быть не ниже PL (T = TL) для гидрида сле-
дующей ступени [17–20].

Моделирование фазовых равновесий в систе-
мах газообразного водорода с гидридообразую-
щими материалами в виде семейств изотерм со-
став гидрида–равновесное давление водорода
(PCT-диаграмм) является основным инструмен-
том для подбора подходящих гидридообразующих
материалов, значительно экономящим усилия экс-
периментаторов. Адекватная аппроксимация с ис-
пользованием ограниченного числа эксперимен-
тальных изотерм абсорбции и десорбции водорода в
качестве исходных данных позволяет построить мо-
дельные изотермы в условиях всасывания (абсорб-
ция при T = TL) и нагнетания (десорбция при T =
= TH) и определить обратимую водородоемкость
гидрида (производительность цикла компримиро-
вания) в диапазоне давлений PL…PH, а также оце-
нить затраты тепловой энергии на компримиро-
вание. Принимая во внимание возможность из-
менения внешних условий (PL, TL, PH, TH) при
работе компрессора, моделирование таких диа-
грамм позволяет предсказывать соответствующие
изменения производительности и затрат тепла
[18, 19], а также рассчитывать их в зависимости от
основных параметров конструкции и режима ра-
боты компрессора, включая количество металло-
гидридного материала в компримирующих ступе-
нях и продолжительность полного цикла компри-
мирования [20]. Поскольку измерение изотерм в
условиях, соответствующих работе компрессора
(например, при высоких температурах и давлени-
ях водорода), может оказаться проблематичным,

важным требованием к применяемой модели яв-
ляется ее способность к экстраполяции, учитыва-
ющей особенности реальных систем водорода с
гидридообразующими металлами и сплавами, в
т.ч.: cужение двухфазной (α + β) области по мере
повышения температуры и ее исчезновение при
критической температуре; наклон плато давле-
ния и гистерезис в двухфазной области, включая
их температурные зависимости; возможность на-
личия нескольких плато давления для некоторых
гидридообразующих материалов.

Указанные особенности были учтены в полу-
эмпирической модели PCT-диаграмм [21], ис-
пользованной нами для моделирования одно- и
многоступенчатых металлогидридных ТСК [19,
20]. Несмотря на то что при моделировании не
учитывались динамические характеристики аб-
сорбции и десорбции водорода и теплоперенос в
слоях металлогидрида, результаты расчетов удо-
влетворительно соответствовали результатам ис-
пытаний одно-, двух- и трехступенчатых компрес-
соров водорода с расхождениями между экспери-
ментальной и расчетной производительностью не
более 12–18%.

Целью работы является моделирование двух-
ступенчатого ТСК, использующего гидриды ин-
терметаллидов типа AB5, а также выработка реко-
мендаций по выбору гидридообразующих мате-
риалов для обеспечения оптимальной работы
компрессоров данного типа, ранее разработан-
ных в СКТБЭ и ИПХФ РАН [22].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Равновесие обратимой реакции газообразного

водорода с гидридообразующим металлом, спла-
вом или интерметаллическим соединением под-
разумевает однозначное соответствие между дав-
лением водорода (P), его концентрацией в твер-
дой фазе (C) и температурой (T):

(1)
Соответствующие аналитические или числен-

ные соотношения для определения искомого па-
раметра (P или C) исходя из двух других (T, C или
T, P) являются моделью PCT-диаграммы, часто
представляемой в виде семейства изотерм давле-
ние–состав.

Наиболее распространенным подходом к мо-
делированию PCT-диаграмм в системах водород–
металл, широко применяемым при расчетах теп-
ломассообмена в металлогидридных реакторах,
является формально-эмпирический, когда мо-
дель представляется в виде произвольно выбранных
соотношений, более-менее адекватных поведению
экспериментальных изотерм [23–26]. Несмотря на
удобство такого подхода, он, как правило, дает не-

= =,  или ( .( ) ) ,P P C T C C P T
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реалистичные результаты при выходе значений
температур и давлений водорода за пределы, в ко-
торых были получены исходные эксперименталь-
ные данные.

Более эффективные подходы к моделирова-
нию основаны на классических работах Фаулера
и Лэйчера, в которых был сформулирован и рас-
смотрен теоретически принцип исчезновения двух-
фазной области и вырождения плато давления в
точку перегиба изотермы при критической темпе-
ратуре, по аналогии с фазовыми переходами жид-
кость–газ применительно к сорбционным равнове-
сиям. Такие подходы используют закономерности
статистической физики и/или термодинамики
[27–32]; их краткий обзор по состоянию на конец
2015 г. приведен в работе [21]. Данные подходы
получили свое дальнейшее развитие в работах [33,
34], что позволило существенно повысить точ-
ность расчета фазовых диаграмм систем водо-
род–металл даже в тех случаях, когда последний
представляет собой многокомпонентный “высо-
коэнтропийный” сплав [34]. В то же время про-
блемы адекватного теоретического моделирова-
ния таких отклонений от идеальности, как на-
клон плато изотерм и гистерезис абсорбции–
десорбции, до сих пор остаются нерешенными.

Полуэмпирическая модель, представленная в
работе [21], рассматривает атомы водорода в ме-
таллической матрице как решеточный газ (α-твер-
дый раствор), находящийся в равновесии с реше-
точной жидкостью (β-гидрид) и водородом газовой
фазы. Первым шагом моделирования является по-
строение фазовой диаграммы водород–металл
в координатах степень заполнения (θ)–безраз-
мерная температура (T/Tс, где Tс – критическая
температура α–β-перехода). Следующим шагом
является построение “идеальной” изотермы как
двух ветвей зависимости θ(X) для α- и β-областей
(включая области концентраций пересыщенного
α- и “растянутого” β-твердых растворов), где зна-
чение X определяется соотношением

(2)

и P0 (давление плато) расcчитывается по соотно-
шению Вант-Гоффа1:

(3)

где ΔS0 и ΔH0 – стандартные изменения энтропии
и энтальпии при образовании гидрида, соответ-
ственно, R – универсальная газовая постоянная.

Полученная “идеальная” изотерма подверга-
ется свертке с эмпирическими распределениями
(асимметричные функции распределения типа

1 Поскольку стандартные состояния относятся к давлению
1 атм = 101.32501 кПа, во избежание усложнений все дав-
ления водорода в данной работе приводятся в атмосферах.

= 0ln – ,lnX P P

= Δ + Δ0 0
0ln – / / ,P S R H RT

псевдо-Войта) значений X для абсорбции (ψA) и
десорбции (ψD) водорода (рис. 1). При этом меди-
ана распределения ψA сдвигается по отношению к
давлению плато десорбции (X = 0) на величину
ΔXh, связанную с потерей свободной энергии
вследствие гистерезиса (h). В итоге получают дву-
значную функцию θ(X), описывающую изотермы
абсорбции и десорбции (рис. 1). Поскольку мо-
дель учитывает изменение концентрационных
пределов α- и β-областей с изменением темпера-
туры и использует асимптотические функции,
она дает реалистичную экстраполяцию расчет-
ных данных.

В случае наличия нескольких сегментов плато
давления зависимости степени заполнения от X
рассчитываются для каждого сегмента, после чего
производится сложение всех сегментов по методу
Кирстеда [29].

Подробности процедуры моделирования PCT-
диаграммы изложены в работе [21]. Модель вклю-
чает набор подгоночных коэффициентов, неко-
торые из них (критическая температура, потеря
энергии на гистерезис, энтропия и энтальпия
гидридообразования) имеют ясный физический
смысл. Остальные эмпирические коэффициенты

Рис. 1. Построение изотерм абсорбции и десорбции
водорода при T < Tс с учетом наклона плато и гисте-
резиса: пунктирная кривая θ(X) – “идеальная” изо-
терма с ветвями θα и θβ (символы), соответствующи-
ми твердым растворам водорода в металле (α) и гидриде
(β); затененные области соответстуют концентрациям
водорода в пересыщенном α- и “растянутом” β-рас-
творе; ψA(X), ψD(X) (тонкие сплошные линии) – гра-
фики функций распределения X для абсорбции и де-
сорбции водорода соответственно; медианы распре-
делений показаны вертикальными точечными
линиями. Жирные сплошные линии – результирую-
щие изотермы абсорбции и десорбции, полученные
путем свертки ветвей θα и θβ с соответствующими
функциями распределения.
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описывают наклон плато, зависящий от темпера-
туры и концентрации водорода.

Термосорбционное компримирование водо-
рода в диапазоне температур TL…TH и давлений
PL…PH характеризуется обратимой водородоем-
костью металлогидрида (производительностью
цикла) ΔC

(4)

где индексы A и D соответствуют равновесным
концентрациям при абсорбции и десорбции во-
дорода.

Зависимости CA(P,T) и CD(P,T) рассчитывают-
ся путем применения вышеописанной модели
PCT-диаграммы для данного гидридообразующе-
го материала. Производительность ступени ком-
прессора (V) определяется как

(5)
где m – масса металлогидрида, Δτ – продолжи-
тельность цикла абсорбции/десорбции.

Моделирование также позволяет оценить затра-
ты теплоты на компримирование в условиях работы
путем расчета концентрационных зависимостей
парциальных мольных энтальпий десорбции.

Для многоступенчатой компоновки соотно-
шения (4) и (5) применяются для каждой ступени
компрессора. При этом значения давления между
ступенями (PM) принимаются равными давлению
нагнетания предыдущей ступени (T = TH) и дав-
лению всасывания следующей ступени (T = TL), а
производительности всех ступеней по водороду
принимаются равными общей производительно-
сти компрессора. Значения PM между каждой па-
рой последовательных ступеней рассчитываются
путем итераций с использованием соотношений
(4) и (5) в направлении минимизации различий
между значениями V, полученными для каждой
ступени компрессора.

При аппроксимации экспериментальных PCT-
диаграмм методом [21] (построение фазовой диа-
граммы) использовали модель Ван-дер-Ваальсо-
ва решеточного газа.

Поскольку в настоящей работе рассматривается
только двухступенчатая конфигурация компрессо-
ра, обобщенный алгоритм итераций варьирования
нескольких значений PM, использовавшийся в ра-
боте [20] для произвольного числа ступеней (мини-
мизация функции нескольких переменных мето-
дом симплекса), был заменен поиском минимума
функции итерационным методом, основанным
на последовательном уменьшении шага по един-
ственному аргументу PM. Это позволило ускорить
сходимость и увеличить точность итерационного
процесса.

( ) ( )Δ = , – , ,A L L D H HC C P T C P T

= Δ Δτ/ ,V m C

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Интерметаллиды LaNi5 и La0.5Ce0.5Ni5, исполь-

зовавшиеся в металлогидридных компрессорах
ТСК1-3,5/150 и ТСК2-3,5/150 [22, 35], были по-
ставлены компанией Whole Win (Beijing) Materials
Sci. & Tech. Co. (КНР). Измерение эксперимен-
тальных изотерм проводилось на установке типа
Сивертса в ИПХФ РАН на образцах, выгружен-
ных из металлогидридных контейнеров компрес-
сора ТСК1-3,5/150 после его работы в течение го-
да (18180 полных циклов абсорбции/десорбции
водорода). Подробности методики отбора проб и
их экспериментального исследования приведены
в работе [35].

Интерметаллид LaNi4.9Sn0.1, использовавший-
ся в качестве материала первой ступени металло-
гидридного компрессора водорода, разработан-
ного в Университете Западно-Капской провин-
ции, был приобретен в КНР (Исследовательский
институт редких металлов провинции Гуангдонг).
Измерение экспериментальных изотерм в диапазо-
не температур 20–120°C и давлений водорода 0.05–
100 атм проводилось на установке типа Сивертса
(газосорбционный анализатор PCTPro-2000). По-
дробности экспериментов приведены в работе [36].

Исходные данные для моделирования ТСК
(массы материалов в компримирующих ступе-
нях, продолжительность цикла компримирова-
ния) были близки к показателям для компрессора
ТСК2-3,5/150 [22]: m = 123 и 96 кг для материа-
лов первой и второй ступеней соответственно,
Δτ = 38 мин. Температуры нагрева и охлаждения,
а также давления всасывания и нагнетания варьи-
ровались в пределах, близких к соответствующим
значениям для ТСК1-3,5/150 и ТСК2-3,5/150:
TL = 15°C, TH = 160°C, PL = 3.5 атм, PH = 150 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты аппроксимации экспериментальных

данных моделью, описанной в работе [21], сведе-
ны в табл. 1 и показаны на рис. 2. Значения накло-
на плато в средней точке изотерм d(lnP)/dC, приве-
денные в табл. 1, соответствуют данным, рассчитан-
ным из эмпирических коэффициентов модели для
температур десорбции (160°C) и абсорбции (15°C)
водорода в условиях работы компрессора.

Из рис. 2 видно, что аппроксимация хорошо со-
гласуется с экспериментальными данными, за ис-
ключением области высоких концентраций (рас-
твор водорода в β-гидриде), что может быть объяс-
нено несовершенством ядра модели (решеточный
газ Ван-дер-Ваальса) [21], а также ошибками экс-
периментальных измерений концентрации в β-об-
ласти, характеризующейся резким изменением
равновесных давлений водорода с изменением кон-
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центрации. Тем не менее, результаты аппрокси-
мации в целом дают хорошую адекватность: макси-
мальная средняя погрешность (отношение средне-
квадратичной погрешности расчета концентрации
к максимальной концентрации водорода) не пре-
вышает 0.3% для LaNi5.

Важными особенностями изотерм абсорб-
ции/десорбции водорода LaNi4.9Sn0.1 (рис. 2а) по
сравнению с LaNi5 (рис. 2б) являются более кру-
тая температурная зависимость логарифма давле-
ния плато (бóльшая абсолютная величина ΔH0),
меньший гистерезис и больший наклон плато дав-
ления в двухфазной (α + β) области. Рост |ΔH0| и
уменьшение гистерезиса способствуют увеличению
степени сжатия (PH/PL), достигаемой в том же ин-
тервале температур (TL…TH). Положительное влия-
ние наклона плато на характеристики компрессора
менее очевидно. Однако, как показано в работе [19],
системы с умеренным наклоном плато обеспечива-
ют более стабильную (по сравнению с системами,
характеризующимися горизонтальным плато) ра-
боту компрессора при внешних условиях (давление
и температура), близких к условиям появления пла-
то на изотерме абсорбции или десорбции.

Дополнительным преимуществом интерметал-
лида LaNi4.9Sn0.1 по сравнению с LaNi5 являются
более низкие давления плато при пониженных
температурах, позволяющие осуществлять всасы-
вание водорода под давлением, близким к атмо-
сферному. Также известно, что замещение нике-
ля в LaNi5 на олово существенно повышает ста-
бильность металлической матрицы [37] и тем
самым значительно увеличивает стабильность
водородсорбционных характеристик интерме-
таллида при его многократном гидрировании/де-
гидрировании, являющуюся основным фактором
сохранения производительности компрессора при
его длительной работе [35].

В связи с вышеизложенным представляется
целесообразным заменить материал первой сту-
пени металлогидридного ТСК, использовавший-
ся в базовой конфигурации компрессора [22]
(LaNi5), на LaNi4.9Sn0.1.

На рис. 3 показано сравнение расчетных изо-
терм абсорбции и десорбции водорода в базовой (а)
и предлагаемой (б) конфигурациях двухступенча-
того ТСК, обеспечивающего сжатие водорода от
PL = 3.5 атм до PH = 150 атм в интервале от TL =
15°C до TH = 160°C, в соответствии с условиями ра-
боты компрессоров базовой конфигурации.

В обоих случаях цикл компримирования вклю-
чает низкотемпературную абсорбцию водорода
низкого давления материалом первой ступени
(AB) и его последующую десорбцию при нагреве
до повышенной температуры при промежуточ-
ном давлении PM (BC); за этим следует абсорбция
водорода при P = PM в охлаждаемом материале
второй ступени (CD) и его десорбция до давления
нагнетания (DEF) при нагреве. Установившееся
значение PM в двухступенчатой конфигурации
определяется равенством количеств водорода, де-
сорбированного из гидридов материалов первой
и второй ступеней (BC ' = D'E) и равного произво-
дительности цикла компримирования двухсту-
пенчатого ТСК.

Из данных рис. 3 видно, что замена LaNi5 на
LaNi4.9Sn0.1 как материала первой ступени компрес-
сора позволяет повысить производительность цик-
ла с 115.6 до 126.9 нл/кг, т.е. на 9.8% при прочих
равных условиях работы и таком же материале
второй ступени (La0.5Ce0.5Ni5). При этом степень
сжатия водорода в первой ступени увеличивается
с 9.4 до 13.5 при соответственном уменьшении
степени сжатия во второй ступени с 4.6 до 3.2. Бо-
лее высокие значения |ΔH0| для LaNi4.9Sn0.1 по
сравнению с LaNi5 и низкие |ΔH0| для La0.5Ce0.5Ni5

Таблица 1. Результаты аппроксимации экспериментальных данных

Интерметаллид LaNi5 LaNi4.9Sn0.1 La0.5Ce0.5Ni5

Cmax, нл/кг Максимальная (асимптотическая) концентрация 
водорода 206 195 175

Tс, K Критическая температура 537 576 522

ΔS0, Дж/(моль H2 К) Стандартная энтропия гидридообразования –84.34 –113.91 –105.29

ΔH0, кДж/моль H2 Стандартная энтальпия гидридообразования –23.87 –34.41 –25.56

h, Дж/моль Потери энергии на гистерезис 1641 717 3103

d(lnP)/dC (Д160) Наклон плато в средней точке (десорбция при 160°C) 0.23 1.05 0.26

d(lnP)/dC (A15) Наклон плато в средней точке (абсорбция при 15°C) 0.13 1.06 0.44

ΔC/Cmax, % Средняя погрешность расчета концентрации 0.26 0.01 0.09
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(см. табл. 1) приведут к более высоким затратам
тепла на компримирование: согласно расчетам,
при равных массах гидрида в первой и второй
ступенях компрессора они увеличатся с 52.1 до
60.9 кДж/моль H2, т.е. на 16.9%.

На рис. 4 приведены расчетные производи-
тельности двухступенчатого металлогидридного
ТСК на основе интерметаллидов типа AB5, ис-
пользующих LaNi5 (базовая конфигурация) или
LaNi4.9Sn0.1 (предлагаемая конфигурация) в каче-
стве материала первой ступени и La0.5Ce0.5Ni5 как
материал второй ступени. Принятые допущения –
масса материала, использующегося на каждой
ступени, равна 100 кг; продолжительность полно-
го цикла абсорбции и десорбции водорода в каж-
дой ступени равна 40 мин.

В соответствии с рис. 4а компрессор базовой
конфигурации способен компримировать водо-
род с номинальной производительностью (не ни-
же 15 нм3/ч) только в случае, когда давление
всасывания превышает 2.5 атм, т.е. давление
плато абсорбции в системе H2–LaNi5 при за-
данной температуре охлаждения (рис. 3а). В то же
время предлагаемая конфигурация обеспечивает
компримирование водорода с призводительностью
выше 17 нм3/ч во всем изученном диапазоне давле-
ний всасывания вплоть до атмосферного, что хоро-
шо согласуется с изотермой абсорбции в системе
H2–LaNi4.9Sn0.1 при той же температуре (рис. 3б).

Использование предлагаемой конфигурации
также позволяет повысить стабильность произво-
дительности компримирования при варьирова-
нии температуры охлаждения (рис. 4б), в том чис-
ле при работе, когда температура превышает
30°C. В то время как в данных условиях произво-
дительность компрессора базовой конфигурации
падает до нуля, для компрессора предлагаемой
конфигурации падение производительности
ограничивается значением порядка 7 нм3/ч при
наименьшей температуре нагрева, равной 140°C.

Дальнейшее улучшение работы двухступенча-
того металлогидридного ТСК может быть достиг-
нуто за счет замены гидридообразующего интер-
металлида второй ступени, поскольку основным
недостатком La0.5Ce0.5Ni5 является высокий ги-
стерезис (табл. 1), обусловливающий низкую эф-
фективность сжатия водорода на второй ступени.
Подходящей заменой могли бы стать интерметал-
лиды La1–xCexNi5 с меньшим содержанием церия
(например, x = 0.2) либо многокомпонентные ин-
терметаллиды типа AB2 с гексагональной структу-
рой типа фаз Лавеса, хорошо зарекомендовавшие
себя как материалы для термосорбционного ком-
примирования водорода до высоких давлений [36].

Рис. 2. PCT-диаграммы в системах LaNi4.9Sn0.1–H2
(а), LaNi5–H2 (б), La0.5Ce0.5Ni5–H2 (в): эксперимен-
тальные данные (символы) и результаты их аппрок-
симации моделью [21] (линии); изотермы абсорбции
показаны темными символами/сплошными линия-
ми, десорбции – светлыми символами/пунктирными
линиями.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты расчета двухступенчатого металло-
гидридного ТСК на основе моделирования изо-
терм интерметаллид–водород показали, что за-
мена LaNi5 на LaNi4.9Sn0.1 как материала первой
ступени в двухступенчатой конфигурации ТСК
существенно повышает стабильность его работы
при возможных изменениях давления всасыва-
ния и температуры охлаждения. Переход к пред-
лагаемой конфигурации компрессора позволит
повысить на ~10% производительность компри-

мирования водорода от 3.5 до 150 атм в диапазоне
температур 15–160°C при росте затрат тепла на
~17%. Указанные улучшения обусловлены увели-
чением стабильности интерметаллического гид-
рида, снижением потерь энергии на гистерезис и
ростом наклона плато при малых замещениях ни-
келя на олово в LaNi5.
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Рис. 3. Расчетные изотермы абсорбции (TL = 15°C) и десорбции (TH = 160°C) водорода первой (сплошные линии) и
второй (пунктирные линии) ступеней металлогидридного ТСК для его базовой (а) и предлагаемой (б) конфигураций.
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Рис. 4. Расчетная производительность базовой (LaNi5–La0.5Ce0.5Ni5, пунктир) и предлагаемой (LaNi4.9Sn0.1–
La0.5Ce0.5Ni5, сплошные линии) конфигураций ТСК в зависимости от варьирования давления всасывания (а) и тем-
пературы охлаждения (стрелками показаны температуры нагрева, °С) (б) (фиксированные параметры работы ком-
прессора – температуры охлаждения/нагрева и давления всасывания/нагнетания – указаны в правом нижнем углу
каждого графика).
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