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ВВЕДЕНИЕ
Высокочистый мышьяк необходим для созда-

ния и производства современных полупроводни-
ковых материалов типа АIIIBV и, прежде всего, ар-
сенида галлия и его твердых растворов. Физико-
химические свойства полупроводниковых и оп-
тических материалов существенно зависят от чи-
стоты исходных веществ. Необходимы вещества с
минимальным суммарным содержанием лимити-
руемых микропримесей – не более 1 × 10–4 мас. %.
Особенно жесткие требования предъявляются к
мышьяку, используемому в технологии материалов
для микроэлектроники, по содержанию примесей
меди, цинка, кремния, углерода, серы, селена, тел-
лура и кислорода. В этой связи разработка методов
и технологии глубокой очистки мышьяка приобре-
тает особую значимость.

Имеющиеся в литературе данные и наш опыт
свидетельствуют о том, что получение высокочи-
стого мышьяка представляет собой весьма слож-
ную проблему [1, 2]. Главная трудность заключает-
ся в отсутствии прямых методов глубокой очистки
непосредственно элементного технического мы-
шьяка. Наибольшее распространение получили
вопросы, связанные с синтезом мышьяксодержа-
щих веществ (AsCl3, As(OR)3, AsH3), последующей
их переработкой в высокочистые продукты и вос-
становлением или термическим разложением до

элементного мышьяка и финишной сублимацией.
Существующие технологические схемы являются
весьма сложными и требуют обеспечения особых
мер экологической безопасности.

В РФ отсутствуют рудные месторождения мы-
шьяксодержащих источников, поэтому поиск и
разработка альтернативной и технологической
сырьевой базы имеет важное значение.

Целью настоящей работы являются поиск и
отбор патентной информации и основополагаю-
щих литературных источников по способам полу-
чения, технологии (аппаратуре) высокочистых
мышьяка и его соединений в ведущих странах:
Россия (СССР), США, Япония, Германия и Ки-
тай. Обобщены источники информации за по-
следние 15–20 лет по следующим проблемам:

– способы получения элементного мышьяка
из различного сырья;

– способы получения высокочистого мышья-
ка и его соединений;

– устройства и аппаратура для выделения и
глубокой очистки мышьяксодержащих веществ.

Значительное внимание уделено анализу ме-
тодов получения высокочистых мышьяксодержа-
щих соединений (AsCl3, AsH3 и As2О3), проблеме
комплексной очистки высокочистого арсина и
элементного мышьяка квалификаций 6N и 7N.

УДК 544.659
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Сублимация. Для очистки технического мышья-
ка широко применяется сублимационный метод,
основанный на различии в составах твердой фазы и
образующегося из нее пара. Высокие значения дав-
ления насыщенного пара мышьяка позволяют осу-
ществлять его очистку главным образом от трудно-
летучих примесей. Практическое применение на-
ходит сублимация в вакууме и в потоке инертного
газа или водорода. Наиболее полно этот процесс
рассмотрен в [3–7]. Предложены различные ва-
рианты проведения сублимации, например, од-
нократный или многократный процессы в много-
секционной ампуле. Сублимация мышьяка в токе
водорода [8] особенно эффективна для удаления
примеси серы. С целью повышения эффективно-
сти очистки от примесей халькогенов предложено
[8] проводить очистку в токе водорода в присут-
ствии арсина (5–15 об. % в газовой смеси) и при
температуре от 975 до 1100 К в зоне испарения.

Действительно, очистка сублимационным спо-
собом технического мышьяка, выделяемого из тра-
диционного и нетрадиционного сырья, дает воз-
можность получить материал квалификации
“ос. ч.” [4, 6, 9].

Кристаллизация. Для получения мышьяка в
виде монолитных слитков с пониженным содер-
жанием примесей может быть использован метод
направленной кристаллизации из расплава. При-
менение кристаллизации из расплава в случае
элементного мышьяка осложнено тем, что давле-
ние его паров в тройной точке превышает 30 атм
при температуре 817°С [10]. В работе [10] изложе-
ны результаты исследований по разработке физи-
ко-химических и технологических основ получе-
ния элементного мышьяка высшей квалификации
(99.99999 мас. %) из традиционного (сульфидная
руда As2S3) и нетрадиционного (продуктов разло-
жения химического оружия – люизита) сырья с
применением в качестве финишной стадии глубо-
кой очистки мышьяка направленной кристаллиза-
цией из расплава. Физико-химические основы
данного метода изложены в [11–15]. Процессы от-
гонки оксидов и сублимации проводили в квар-
цевой ампуле диаметром 12–15 мм с загрузкой до
130 г исходного мышьяка в две стадии. На первой
стадии происходило удаление летучих оксидов
мышьяка и остаточных газов (230–300°C). Далее
ампулу вакуумировали и помещали в термиче-
ский блок [9] установки сублимационной очист-
ки. Процесс сублимации проводили при темпера-
туре в зоне испарения 500–550°C, зоне конденса-
ции – 300–350°C. Для получения компактной
загрузки ампулу помещали таким образом, чтобы
происходило направленное формирование круп-
нокристаллического слитка, занимающего не ме-
нее 60% объема конденсатора. Направленную

кристаллизацию расплава мышьяка осуществля-
ли в ростовом блоке. При начальной скорости пе-
ремещения ампулы с расплавом мышьяка, рав-
ной 5–10 мм/ч, обеспечивалось формирование
1–2 монокристаллических блоков, рост которых
протекал при эффективном оттеснении приме-
сей границей кристалл–расплав.

В [15] показано, что предварительная сублима-
ция в сочетании с кристаллизационной стадией
позволяет получать крупнокристаллические слит-
ки мышьяка со значением остаточного удельного
сопротивлении γ4.2 = 8000−10000, где γ4.2 определя-
ется как R293 K/R4.2 К. Эти данные являются инте-
гральной оценкой чистоты материала и свиде-
тельствуют о низком содержании микропримесей
в очищенном мышьяке. Для не электрически-ак-
тивных примесей удельное сопротивление не бу-
дет являться показателем их концентраций.

В [9] приведена технологическая схема полу-
чения высокочистого мышьяка квалификации
7N направленной кристаллизацией расплавлен-
ного мышьяка марки 6N.

Получены слитки мышьяка длиной около
100 мм, каждый из которых состоял из 1–2 моно-
кристаллических блоков. Величина γ4.2 находится
в пределах 8000–12000. Содержание примесей:
Al, Fe, Na, Pb, S, Te – менее 1 × 10–6, Si – 1 × 10–7,
Mn, Cu – 2 × 10–7, Cr – 5 × 10–7, Mg – 6 × 10–8, Zn –
3 × × 10–7 мас. %.

На основании изложенного можно заключить,
что метод направленной кристаллизации дает
возможность получать мышьяк уникальной чи-
стоты (99.99999 мас. %), пригодный для наиболее
прецизионных областей применения.

Получение высокочистого мышьяка из химиче-
ских соединений. Современное состояние пробле-
мы производства высокочистого мышьяка из раз-
личного сырья рассмотрено в обзорах [1, 11, 13].
Очистка триоксида мышьяка производится физи-
ко-химическими методами с последующим вос-
становлением до элементного мышьяка углем. В
настоящее время этот способ практически не при-
меняется.

Гидридный метод включает в себя синтез арси-
на [11], например гидролизом арсенида магния, его
осушку и глубокую очистку, последующее восста-
новление или разложение до элементного мышья-
ка. Гидридная технология обеспечивает получение
наиболее чистого элементного мышьяка.

Данные по глубокой очистке технического мы-
шьяка показывают, что только комбинация мето-
дов обеспечивает требуемую степень чистоты
AsH3. Первая стадия очистки (рис. 1) осуществля-
ется в условиях синтеза арсина [11], т.е. при гидро-
лизе арсенида магния, при этом не образуются
гидриды элементов VI группы и, следовательно,
происходит очистка от примесей селена и серы. От
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примесей углеводородов арсин эффективно очи-
щается низкотемпературной ректификацией или
фракционной дистилляцией. На стадии абсорб-
ционно-адсорбционной очистки углем БАУ се-
лективно поглощаются гидриды серы, селена и
теллура.

В настоящее время для получения высокочи-
стого мышьяка на базе традиционного и нетради-
ционного сырья наиболее отработана и эффек-
тивно функционирует в промышленном вариан-
те хлоридная схема.

Исходный AsCl3 синтезируют из элементов
или растворением As2O3 в HCl. Оптимальная схе-
ма очистки трихлорида мышьяка включает в себя
следующие стадии: экстракцию примесей кон-
центрированной HCl или предварительную ди-
стилляцию, химико-термическую обработку при
800–1000°С, адсорбцию примесей на активиро-
ванном угле БАУ в паровой фазе и двухстадийную
ректификацию [1]. Восстановление AsCl3 осу-
ществляется водородом. Процесс протекает с вы-
соким выходом целевого продукта (до 99.9%) при
850–900°С в избытке водорода. Конденсат мы-
шьяка затем дополнительно сублимируют в ваку-
уме. В результате получают продукт с содержани-
ем основного вещества 99.9999 мас. % (6N).

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОЧИСТЫХ 
МЫШЬЯКСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Триоксид мышьяка. В патентной литературе
имеется информация о способах выделения тех-
нического As2O3 из различного сырья [14–23].
Так, в [14, 15] приведены способы переработки
материалов, содержащих сульфиды мышьяка(III)
и (V). Следует отметить промышленные способы
получения достаточно чистого триоксида мы-
шьяка из отходов переработки руд цветных ме-
таллов. Так, предложено [18] осуществлять про-
цесс, включающий обжиг шихты в присутствии
углерода в атмосфере кислорода воздуха при
700°С с последующей конденсацией продукта с
содержанием основного вещества не ниже 99.7%.

В [23] представлены патентные исследования
по способам и аппаратуре для получения высоко-
чистого оксида мышьяка (As2O3), выделенного из
отходов промышленного производства. Приве-
денные результаты полезны для разработки тех-
нологических схем получения высокочистого
элементного мышьяка.

Способ получения As2O3 особой чистоты из
технического продукта, извлекаемого из различ-
ного сырья, сублимацией в вакууме предложен в
[19], причем процесс проводят в реакторе с тремя
зонами с температурным градиентом в каждой. В
[20] рекомендуется непрерывный процесс, отли-
чающийся от предыдущего тем, что загрузку осу-
ществляют в непрерывном режиме и обжиг про-
водят при давлении 150–500 мм рт. ст. и темпера-
туре 400–850°С. Степень извлечения триоксида
мышьяка достигает 96.3%, чистота – 99.0%.

Производство As2O3 из арсенида галлия предло-
жено в [23] с целью утилизации отходов полупро-
водникового производства GaAs. Анализ научно-
технической информации [1, 13] показывает, что
рациональной схемой получения высокочистого
триоксида мышьяка 6N является гидролиз AsCl3
“ос. ч.”. Аналогичные результаты по высокому ка-
честву As2O3 были получены в [21] путем разложе-
ния высокочистых триалкиларсенитов.

Изложенный выше анализ патентной и науч-
но-технической информации дает возможность
заключить: сублимация триоксида мышьяка в ва-
кууме дает возможность получить товарный про-
дукт чистотой 99.995 мас. %; наиболее перспек-
тивным способом является синтез As2O3 квали-
фикации 99.9999 мас. % из промежуточных
соединений (AsCl3 и As(OR)3 “ос. ч.”).

Трихлорид мышьяка особой чистоты находит
широкое применение в производстве различных
полупроводниковых материалов AIIIBV. Поэтому
информация о способах получения и глубокой
очистки AsCl3 имеет важное практическое значе-
ние [1]. Самым распространенным способом

Рис. 1. Номограмма поведения примесей при получе-
нии высокочистого AsH3: 1 – Н2О; 2 – углеводороды;
3 – S, Se, Te (сумма); 4 – металлы.
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синтеза AsCl3 является жидкофазное гидрохлори-
рование As2O3 концентрированной HCl.

Различные модификации этого способа пред-
ставлены в патентной литературе. Так, в [22]
предлагается при растворении As2O3 в HCl добав-
лять концентрированную H2SO4 для связывания
образующейся воды. Выход целевого продукта
увеличивается с 73 до 95%.

В последнее время все большее распростране-
ние приобретают способы синтеза AsCl3 непо-
средственно из элементов. В [24] предложено
синтезировать трихлорид мышьяка из элементов
в жидком AsCl3 при температуре 18–30°С. Легко
видеть, что имеется ряд существенных трудно-
стей при реализации этого процесса. Присут-
ствие влаги в исходном мышьяке служит причи-
ной образования на его поверхности оксидной
пленки, которая затрудняет диффузию хлора, тем
самым значительно увеличивая продолжитель-
ность процесса. Следовательно, возникает необ-
ходимость удаления поглощенной влаги из образ-
ца перед операцией хлорирования.

Мышьяк целесообразно хлорировать газообраз-
ным хлором [25], трихлорид мышьяка обладает це-
лым рядом преимуществ по сравнению с жидко-
фазным хлорированием порошкообразного мы-
шьяка в среде трихлорида мышьяка или HCl.

Рассмотрим кратко способы глубокой очистки
AsCl3 – ключевого промежуточного вещества при
получении высокочистого мышьяка и его соеди-
нений.

Ректификация AsCl3. Физико-химические ос-
новы ректификационной очистки трихлорида
мышьяка детально проанализированы в [25].

Дистилляционной очистке трихлорида мы-
шьяка от лимитируемых примесей SiCl4, GeCl4
посвящены патенты [26, 27].

Адсорбционные методы очистки обладают вы-
сокой селективностью. Они нашли широкое при-
менение в технологии получения AsCl3 особой
чистоты. Наибольший интерес представляет па-
рофазный вариант адсорбционной очистки, при
котором снижается поглощение основного веще-
ства, уменьшается вероятность загрязнения очи-
щаемой основы (AsCl3) примесями, содержащи-
мися в адсорбенте [25]. Наиболее селективным
адсорбентом для трихлорида мышьяка является
активированный уголь БАУ–А (ГОСТ 6217-74),
вариант процесса – парофазный. В этом случае
имеет место избирательное, по сравнению с рек-
тификацией, извлечение примесей соединений
элементов VI группы, металлов, хлорорганиче-
ских веществ. Суммарное содержание указанных
примесей после адсорбционной очистки не пре-
вышает 10–5–10–6 мас. %.

Экстракция. Обоснованным считается при-
менение экстракционной очистки AsCl3 с помо-
щью концентрированной HCl, особенно в тех
случаях, когда содержание примесных элемен-
тов в исходном сырье велико 10–1–10–3%. Эф-
фективной очистки экстракционным методом
удается достичь благодаря высокому значению ко-
эффициента распределения большинства приме-
сей в системе AsCl3–HCl (соотношение 1 : 1, тем-
пература 20°С) и ограниченной растворимости
HCl в AsCl3 [25]. Этот способ особенно эффекти-
вен для удаления примесей металлов, хлорорга-
нических веществ и кремния на предварительных
стадиях глубокой очистки AsCl3, предшествую-
щих ректификации и адсорбции.

В работах [26–28] исследованы равновесия жид-
кость–пар, твердое тело–пар, жидкость–жидкость,
кристалл–расплав в системах основное вещество–
примесь. Полученные данные явились физико-хи-
мической основой для разработки процессов глубо-
кой очистки летучих веществ: галогенидов, гидридов,
металлорганичеких соединений, простых веществ.

На рис. 2 представлена номограмма поведения
примесей при очистке AsCl3. На стадии предва-

Рис. 2. Номограмма поведения примесей при глубо-
кой очистке трихлорида мышьяка (штриховая линия –
предел обнаружения). 1 – органические вещества; 2 –
вода; 3 – кремний; 4 – сера; 5 – труднолетучие хлори-
ды; 6 – селен; 7 – теллур.
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рительной ректификации снижается концентра-
ция примесей труднолетучих хлоридов металлов,
а также хлорорганических веществ, легколетучих
форм серы (SO2, SO2Cl2), кремния (SiCl4), в мень-
шей мере труднолетучих соединений кремния
(Si2OCl6, Si2Cl6), селена (SeOCl2). Очистка AsCl3
ректификацией от хлористой серы (S2Cl2), мы-
шьякорганических соединений малоэффективна.
Удаление этих примесей достигается использова-
нием адсорбционных методов и (ХТО) химико-
термической обработки.

ХТО AsCl3 рассматривается как один из спосо-
бов глубокой очистки с целью удаления хлорорга-
нических и мышьякорганических примесей [28].

Таким образом, рассмотренные способы глу-
бокой очистки трихлорида мышьяка (ректифика-
ция, адсорбция, экстракция и ХТО) являются вы-
сокоэффективными для удаления лишь опреде-
ленных классов примесей. Однако каждый из них
не является универсальным и для получения AsCl3
особой чистоты (квалификация 6N) необходима

Рис. 3. Технологическая блок-схема получения высокочистого трихлорида мышьяка и металлического мышьяка.
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комбинация нескольких методов очистки в рам-
ках единой комплексной технологической схемы.

Технологические схемы получения высокочисто-
го трихлорида мышьяка. В основу разработки ком-
плексных схем (рис. 3) глубокой очистки AsCl3 из
различного сырья [25] положен принцип поста-
дийного удаления примесей с учетом генетиче-
ских особенностей перерабатываемого сырья.
Основной особенностью является лабильность
химических форм халькогенидов, кремния, кис-
лорода и органических веществ. Обобщены также
альтернативные схемы получения высокочистого
AsCl3 из продуктов детоксикации люизита. Анализ
результатов различных вариантов синтеза AsCl3 по-
казал, что наиболее рациональным является ме-
тод прямого хлорирования компактного продук-
та, полученного сублимацией технического мы-
шьяка при пониженной температуре (150°С).
Содержание примесей в синтезированном AsCl3
находится на уровне n × 10–4 мас. %. Достоин-
ством этого способа синтеза является также
обеспечение стабильности образующихся хими-
ческих форм примесей в последующих процессах
глубокой очистки мышьяка.

Таким образом, наиболее простой является
схема переработки AsCl3, синтезированного хло-
рированием при пониженной температуре субли-
мата мышьяка. По существу, здесь используется
лишь один высокоэффективный метод очистки –
ректификация. Трихлорид мышьяка после фи-
нишной очистки характеризуется низким содер-
жанием микропримесей (мас. %): Mn, Mg, Pb, Cu,
Fe, Ni, Al, Cr, Zn < 2 × 10–6; Sb, Sn (сумма) < 5 × 10–6;
Si ≤ 5 × 10–6; S < 5 × 10–6; Se < 1 × 10–6; Te < 1 × 10–8;
органические вещества <5 × 10–5; вода <1 × 10–4.
Восстановление очищенного AsCl3 “ос. ч.” водо-
родом обеспечивает получение мышьяка квали-
фикации 6N [28–32]. Весь процесс получения вы-
сокочистого вещества включает четыре основных
стадии:

– направленный синтез;
– стабилизацию химических форм примесей;
– высокоэффективные, многоступенчатые

процессы разделения;
– финишную очистку [32].
Арсин. Гидрид мышьяка AsH3 используется

для получения высокочистого элементного мы-
шьяка. Применяемая в настоящее время хлорид-
ная технология глубокой очистки [29] обладает
существенными недостатками, в числе которых
сравнительно низкий выход готовой продукции и
значительные потери с солянокислыми стоками.

Освоенный в промышленности способ синтеза
арсина заключается во взаимодействии с раствора-
ми кислот продуктов спекания соответствующего
элемента с магнием или цинком [33]. Усовершен-
ствованием этого метода является проведение гид-

ролиза в газовой фазе [34]. В связи с доступностью
бор- или алюмогидридов щелочных металлов име-
ется тенденция к синтезу гидрида мышьяка хими-
ческим восстановлением его соединений [33].
Фундаментальные научные основы получения
гидридов традиционными методами, их глубокой
очистки и анализа представлены в [35]. В [36]
приведены сведения о получении арсина гидро-
лизом арсенида цинка. В [37] представлен способ
синтеза арсина, согласно которому реакционный
раствор, содержащий арсенаты щелочных метал-
лов и неорганические кислоты в определенном
соотношении, пропускают через слой цинка
(магния). В [38] осуществляют двухстадийный
синтез арсина: на первой стадии взаимодействи-
ем As2O3 с раствором щелочи получают NaAsO2,
далее раствор подкисляют H2SO4 и вводят поро-
шок цинка:

Содержание арсина в газовой фазе достигает 50%.
Химические методы синтеза не селективны –

одновременно с целевым продуктом выделяются
гидриды присутствующих в реакционной среде
примесных элементов (Si, Ge, N, P, As, Sb, S, Se,
Te), а также такие примеси, как углеводороды и
CO2, что требует сложной многоступенчатой
очистки [39]. В значительных количествах обра-
зуется побочный продукт – водород. Химический
способ синтеза арсина из элементов в токе смеси
аргона с водородом при пониженном давлении
[40] не отличается производительностью и замет-
ным выходом целевого продукта.

Начиная с середины XX века внимание иссле-
дователей привлекает электрохимический синтез
гидридов [41, 42].

Электрохимические методы синтеза арсина.
Сведения по электрохимии мышьяка системати-
зированы в [43, 44]. В [45] особое внимание уделе-
но решению практических задач, в том числе син-
теза арсина. Электрохимическое восстановление
мышьяка в разных степенях окисления можно
представить схемой

(1)

Восстановление элементного мышьяка. Соглас-
но схеме (1), восстановление элементного мы-
шьяка является наиболее энергетически выгод-
ным. При катодной поляризации мышьякового
электрода одновременно происходят два элек-
трохимических процесса: выделение водорода и
восстановление мышьяка до арсина [46]. Рас-
сматриваются два варианта образования арсина
[45]. На поверхности мышьякового катода гене-
рируются ионы арсенида, взаимодействующие с

°+ + ⎯⎯⎯→ +
+ + +

20 C
2 2 4 3

2 4 4 2

2NaAsO 6Zn 7H SO   2AsH
Na SO 6ZnSO 4H O.

+ +→ → →5 3 0
3As As As AsH .
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протонами (в кислых растворах) с образованием
водорода или арсина:

(2)

Возможен другой механизм, согласно которо-
му предварительно на поверхности мышьяка вос-
станавливаются молекулы воды. Образование ар-
сина, по мнению авторов [46], происходит путем
диспропорционирования поверхностных гидри-
дов AsH и AsH2, которое является лимитирую-
щей стадией. Возможно и их прямое восстанов-
ление [47]

(3)
Такая схема скорее всего реализуется в щелоч-

ной среде, в которой выход по току арсина в обла-
сти 0.01–0.1 А/см2 не зависит от плотности тока и,
следовательно, стадия, лимитирующая скорость
процесса в целом, не является электрохимиче-
ской [45]. Избыток ионов OH– облегчает диспро-
порционирование поверхностных гидридов [48].

Видимо, при нанесении на электрод покрытия
мышьяк образует слои не α-, а иной модифика-
ции [47, 49]. С увеличением чистоты мышьяка до
99.999% и выше выход по току арсина возрастает.

Согласно [48, 50], арсин с выходом 95–98%
можно получить при использовании катода из
высокочистого мышьяка в нейтральной и щелоч-
ной средах. Установлено, что выход арсина в рас-
творе 1 М Na2SO4 увеличивается с ростом плотно-
сти тока от 0.01 до 0.9 А/см2 [50, 51], тогда как в
1 М NaOH такая зависимость не обнаружена [48].
Осуществлен синтез высокочистого арсина на
установке производительностью 20–25 г/ч с като-
дом из чистого α-As при (20–30)°С и 0.1 А/см2 в
1 М Na2SO4 [50].

Существенным недостатком синтеза арсина
восстановлением мышьяка является образование
мелкодисперсного осадка (0.46 г/А ч при электро-
лизе в 1 М К2НРО4 [51]), который содержит как
твердые гидриды (AsН2)n, так и частицы элемент-
ного мышьяка, выделяющиеся вследствие дис-
пергирования катода. Отмечается [50, 51], что
этот процесс протекает тем интенсивнее, чем вы-
ше рН. Тем не менее, предложено на основе про-
цесса восстановления α-мышьяка в щелочной
среде создать генератор арсина [48].

В [52–54] представлена конструкция такого
генератора. Предложено использовать его для за-
мены баллонов со сжиженным газом в техноло-
гии MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Depo-
sition) [55]. С этой целью устройство выполнено в
виде емкости с единственным выходом газа. Элек-
тролитом является концентрированный раствор
щелочи. Насыпной катод, представляющий собой

As 3e− As3−
H+

3H+
AsH3

As2−  + 0.5H2.

+ + = +2 2 3AsН H О e AsH ОН.

гранулы мышьяка в полимерной сетке, снабжен
токоподводом из свинца. Для подавления выделе-
ния кислорода применяется растворимый или лег-
ко окисляемый (“жертвенный”) анод из As, Mo, W,
Cd, Pb или redox-пар MnO2/MnO3, Fe(OH)2/Fe3O4 и
т.д. Для предотвращения отложения на катоде
малоэлектропроводных продуктов их восстанов-
ления рекомендуется [53] применять катионооб-
менную мембрану типа Nafion. Выход арсина по
току составляет 45% [52], 90% [54] и до 97% при
плотности тока 0,02 А/см2 [53]. Отмечается [54],
что к концу срока службы генератора по мере рас-
хода As-катода выход AsH3 снижается до 60%. Для
осушки газа используются синтетические цеолиты.

Дальнейшее развитие данная концепция полу-
чила в [56], где подробно изучено влияние кон-
центрации щелочи с целью повышения удельной
производительности генератора и предотвраще-
ния кристаллизации продукта анодного окисле-
ния (K2MoO4). Рекомендовано использование
ячейки без диафрагмы, 35–39%-ного KOH и моно-
литного катода из As чистотой не менее 99%, что
способствует повышению выхода арсина.

Представлены примеры получения арсина при
плотности тока от 0.05 до 0.43 А/см2 с производи-
тельностью от 2.5 до 16.0 мг/мин. Вычисленный
по данным [56] выход по току арсина составляет
около 90%. Полезное использование катода до-
стигает 77.8%, остальная его часть вместе с токо-
подводом остается незадействованной.

Для достижения высоких выходов арсина ре-
комендовано проводить восстановление мышья-
ка из мышьяковых соединений в кислой среде на
катодах из Pb, Zn, Cd, Ni, Fe или графита [57]. На
основании экспериментальных данных [58] мож-
но заключить, что наиболее подходящим матери-
алом катода является кадмий, однако в [59] показа-
но, что наиболее стабильный отрицательный по-
тенциал, благоприятствующий образованию AsH3,
наблюдается на свинцовом катоде. Выход арсина
по току возрастает с повышением плотности тока
и почти не меняется с повышением температуры.

Динамика изменения выхода AsH3 по току в
ходе электролиза кислых растворов As2O3 на
свинце изучена в [60]. Процесс электролиза под-
кисленных растворов As2O3 может быть положен
в основу построения генератора арсина. Так, в
[61] предложена конструкция электролизера для
получения летучих гидридов, в том числе арси-
на. Особенностью электролизера является ис-
пользование свинцовых катодов с капиллярны-
ми отверстиями, через которые продавливается
свежий католит, и наличие в верхней части охла-
ждаемой камеры для удаления из газовой фазы
летучих примесей.

Как утверждается в [62], основным условием ра-
боты генератора с высоким выходом арсина на
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свинцовом катоде является поддержание постоян-
ства мольного соотношения H+ : As3+ = 1. Учитывая
малую растворимость мышьяковистой кислоты и ее
очень слабую диссоциацию (Kd = 7.9 × 10–9), такое
соотношение может быть получено в 1%-ной
H2SO4 (хотя в [62] рекомендуется ~10% H2SO4).
Предлагается в процессе электролиза непрерыв-
но насыщать раствор As3+, прокачивая его через
слой оксида мышьяка (III). Выход арсина по току
не указан, только его содержание в катодном газе
(до 95%) [62]. Этого показателя недостаточно для
характеристики процесса, т.к. часть тока может
затрачиваться на образование мышьяка.

Поддержание рекомендуемого соотношения
H+ : As3+ = 1 не позволяет достигнуть высокого
выхода [63]. Данные, полученные с использова-
нием 1%- и 10%-ного растворов H2SO4, вполне
сопоставимы. При этом 10%-ный раствор облада-
ет значительно лучшей электропроводностью.

В [58] изучена работа генератора арсина, осно-
ванного на восстановлении сернокислого раство-
ра As2O3 [63]. Предложено добавлять в раствор
фосфорной или серной кислоты арсенит натрия
[64]. Однако в таком варианте в католите неиз-
бежно накопление солей, ведущее к необходимо-
сти замены раствора.

Как показано в [65], электролиз щелочных
растворов арсенита натрия позволяет получать
наряду с основным продуктом (мышьяком) так-
же арсин. Варьируя условия электролиза, можно
синтезировать преимущественно тот или иной
продукт. При этом источником арсенита для
производства арсина могут служить продукты
детоксикации люизита [66].

Восстановление пятивалентного мышьяка. Сте-
пень окисления 5+ мышьяк имеет в мышьяковой
кислоте и ее солях, которые в водных растворах
присутствуют в различных формах. Полярографи-
ческое поведение арсенатов изучалось довольно
широко, однако множество попыток дало отрица-
тельный результат, волны восстановления As5+ за-
фиксированы всего в двух случаях: на полярограм-
ме в 11.5 М HCl [67, 68] и при восстановлении ди-
гидроарсенатов [69]. Показано, что As5+ не
проявляет активности в фосфатном растворе в ши-
роком интервале рН (0.9–14) [70], на фоне целого
ряда солей, в присутствии поливалентных катио-
нов, в растворах кислот [71, 72].

Методом поляризационных кривых показано
[73, 74], что в сернокислых растворах скорость
восстановления As5+ зависит от природы матери-
ала катода, плотности тока и состава раствора.
Лучшие результаты получены на катодах из меди
и свинца. Продуктами восстановления соедине-
ний мышьяка в степени окисления 5+, как пола-
гают авторы, являются AsH3 и As, на что влияет
комплексообразование. Так, на полярограмме

Na2HAsO4 в 1–3 М HClO4 в присутствии 0.5 М пи-
рогаллола наблюдаются [75] три волны, соответ-
ствующие восстановлению по схеме (1). В [76] со-
общается об осаждении мышьяка на катоде при
электролизе кислых водно- и неводно-глицерино-
вых растворов, содержащих As5+ и лимонную кис-
лоту. На наш взгляд, в обоих случаях происходит
восстановление молекулярной формы H3AsO4.

Гидридная схема характеризуется электрохи-
мическим синтезом арсина, его глубокой очист-
кой ректификацией и термическим разложением
[75]. При этом AsH3 “ос. ч.” является ключевым
продуктом в технологии As и в процессах выра-
щивания структур MOCVD-методом. Сравнение
этих схем свидетельствует о том, что наиболее
перспективным является гидридный метод, одна-
ко для его промышленного применения необхо-
димо решить ряд аппаратурных и экологических
проблем.

Для электрохимического синтеза арсина ис-
ходный арсенит натрия гидролизный (АНГ) (про-
дукт детоксикации люизита) предварительно рас-
творяли в Н2О и насыщали соляной кислотой, за-
тем отгоняли воду с хлороводородом совместно с
As2O3. В процессе электролиза в реакторе имеет
место накопление H3AsO4, а хлор и натрий удаля-
ются из раствора. С целью выяснения возможно-
сти использования метода восстановления мы-
шьяковой кислоты в промышленном варианте
был создан прототип электрохимического гене-
ратора. Конструкция генератора, предусматриваю-
щая дозирование жидкого реагента, представляет-
ся наиболее удобной. Основой генератора является
фильтр-прессный электролизер. Циркуляция ка-
толита и анолита осуществляется по принципу газ-
лифта за счет выделяющихся газов. Для восполне-
ния убыли H3AsO4 в католит подается концентри-
рованная кислота. Степень извлечения мышьяка
из АНГ в форме H3AsO4 составляет до 90%. Син-
тезировали образцы технического арсина с выхо-
дом по мышьяку до 90%, по току – 12% [77]. По
результатам физико-химических исследований
системы H3AsO4–H2O, эти показатели можно по-
высить. Для более корректного проведения про-
цесса электрохимического синтеза арсина были
изучены плотность растворов мышьяковой кис-
лоты и давление насыщенных паров, которые
приводятся в работе [77].

Экспериментальные данные можно использо-
вать при переработке АНГ, полученного после
детоксикации люизита, для синтеза арсина элек-
трохимическим способом.

Хотя выделение арсина при электролизе сер-
нокислых растворов, содержащих следовые коли-
чества H3AsO4, отмечалось еще в [78], до начала
современных исследований было известно толь-
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ко одно сообщение [79] по восстановлению As5+

для препаративного использования.
Показано [80], что в щелочной и нейтральной

средах As5+ не восстанавливается, в сильнокис-
лых растворах (рН < 2) эффективное восстанов-
ление до арсина наблюдается на целом ряде ме-
таллов. Метод синтеза арсина электролизом
H3AsO4 запатентован [81]. Разработаны физико-
химические основы технологии комплексной пе-
реработки мышьяксодержащих отходов промыш-
ленности цветных металлов [82]. Особенностью
процесса является то, что раствор после серно-
кислотного выщелачивания отхода подают в
анодную камеру электролизера, где As3+ окисля-
ется, а затем в катодную камеру, где образовав-
шийся As5+ восстанавливается до арсина. Прове-
дены испытания на пилотной установке, осна-
щенной электролизером с нагрузкой 120 А.

С целью выяснения возможности использова-
ния метода восстановления мышьяковой кисло-
ты в промышленном варианте был создан прото-
тип электрохимического генератора и проведены
серии экспериментов по определению стабиль-
ности его работы.

Примеси Ge и Sb восстанавливаются до гидри-
дов и загрязняют арсин, ряд металлов в процессе
электросинтеза концентрируется в католите [83].

В результате однократной очистки методом
низкотемпературной ректификации получен вы-
сокочистый арсин, характеризующийся относи-
тельно низким уровнем легирования (7 × 1014 см–3)
синтезированных из него слоев GaAs по сравне-
нию с неочищенным – 2 × 1017 см–3.

По итогам испытаний прототипа генератора
арсина был сконструирован и изготовлен укруп-
ненный (опытно-промышленный) вариант элек-
трохимического генератора производительностью
до 1000 кг арсина в год с электролизером, рассчи-
танным на нагрузку до 1.2 кА [84]. Уровень леги-
рования синтезированных из него слоев GaAs со-
ставил 2.4 × 1014 см–3 [85].

Способ синтеза арсина восстановлением мы-
шьяковой кислоты имеет преимущество, обуслов-
ленное использованием двухкомпонентной систе-
мы H3AsO4–H2O, что позволяет проводить длитель-
ный процесс электролиза в непрерывном режиме с
подачей жидкого реагента.

Эффективным методом очистки арсина от
примесей является низкотемпературная ректи-
фикация или фракционная дистилляция [86].

Вторую группу примесей в арсине составляют
гидриды серы, селена, теллура в количестве 1 ×
× 10–2%. Эти примеси лабильны, подвергаются
хемосорбции на металле и фторопласте. Для их
улавливания эффективен абсорбционно-адсорб-
ционный метод [87].

Высокоэффективная совмещенная абсорб-
ционно-адсорбционная очистка заключается в
обработке арсина в противоточном аппарате
суспензией мелкодисперсного угля БАУ в особо
чистой воде. Физико-химические основы этого
процесса (статика, кинетика, гидродинамика)
подробно описаны в [87].

Построение рациональной схемы синтеза [88–
96] и глубокой очистки [97–109] арсина преду-
сматривает постадийное удаление из него различ-
ных типов примесей, что обеспечивает проведе-
ние каждой операции в оптимальных условиях.

Таким образом, технологическая схема глубо-
кой очистки арсина включает в себя абсорбцион-
но-адсорбционный процесс, осушку с использо-
ванием цеолитов, низкотемпературную ректифи-
кацию и финишную ректификацию для удаления
основных примесей углеводородов и фосфина.
Суперфинишной стадией очистки арсина от
взвешенных (гетерогенных) частиц следует счи-
тать фильтрацию с использованием ультратонких
перхлорвиниловых волокон при температуре –
60°С и остаточном давлении 200–400 мм рт. ст.
[86]. В этой связи чрезвычайно важным являются
разработки по созданию микрогенератора арси-
на, в основе функционирования которого лежат
два способа синтеза арсина – химический и элек-
трохимический [88–96].

Так, в основу микрогенератора, предложенно-
го в [108], положен непрерывный синтез арсина
из малотоксичных исходных веществ и его очист-
ка непосредственно в месте потребления.

Согласно [88], арсин “ос. ч.” рекомендуется
получать электрохимическим восстановлением
водных концентрированных растворов мышья-
ковой кислоты [97, 98] (1.0–3.5 моль/л) при высо-
кой плотности тока (1.0–2.5 кА/м2). В качестве
катода можно использовать медь, кадмий, сви-
нец, нержавеющую сталь, никель, титан, олово.
Наибольшую активность проявляют кадмий и медь.

Преимуществом этого способа перед извест-
ными является то, что электролизу подвергается
только двухкомпонентная система H3AsO4–H2O,
что обеспечивает максимальную чистоту арсина,
который может включать только примеси, содер-
жащиеся в исходном сырье – H3AsO4.

В [109] предложено получать арсин и мышьяк
из продукта детоксикации люизита. Получение
мышьяковой кислоты из раствора АНГ было про-
ведено на укрупненном электролизере [110].

Алкоксиды мышьяка находят применение в
различных областях науки и техники. По данным
[13, 111], рациональная технологическая схема
включает в себя следующие основные стадии:
синтез As(OR)3, где R – радикалы предельных уг-
леводородов; дистилляционную очистку синте-
зированных продуктов; термическое разложение



1170

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ФЕДОРОВ и др.

As(OR)3. Для выбора и обоснования указанной
схемы выполнен комплекс исследований в обла-
сти синтеза алкоксидов, кинетики гетерогенной
реакции As2O3 со спиртами С2–С5 в изотермиче-
ских условиях, изучены температурные зависи-
мости плотности, вязкости и давления насыщен-
ных паров As(OR)3, механизм их терморазложе-
ния в инертной и водородной средах [112].

Алкоксиды мышьяка такого качества являют-
ся перспективными веществами для получения
высокочистого элементного мышьяка и его со-
единений из продуктов утилизации люизита и
других источников сырья.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен поиск, отбор и анализ патентной
информации по способам и устройствам для по-
лучения мышьяка и его соединений в ведущих
странах: Россия (СССР), США, Япония, Герма-
ния, Швеция – за последние 15–20 лет.

Рассмотрены актуальные проблемы выделе-
ния элементного мышьяка из различного сырья
(сульфидных (As2S3, As4S4 и FeAsS)) и полиметал-
лических руд. Анализ патентной информации
свидетельствует о том, что термический обжиг
является основным методом извлечения мышья-
ка технической квалификации из природных руд.
Обсуждены предложенные оригинальные спосо-
бы, имеющие важное практическое значение в
технологии мышьяка реактивной квалификации.

Проведена оценка перспектив развития разра-
боток и производства мышьяка и его соединений:
трихлорида мышьяка, триоксида мышьяка и арси-
на. Установлено, что наиболее распространенные
способы получения мышьяка особой чистоты ос-
нованы на предварительной очистке указанных
мышьяксодержащих веществ с последующим их
превращением в элементный мышьяк.

Обсуждены некоторые оригинальные техни-
ческие решения конструкций отдельных узлов и
установок в целом, которые представляют опре-
деленный интерес для создания или усовершен-
ствования процессов переработки мышьяксодер-
жащих веществ в товарные продукты, перспек-
тивные в полупроводниковом материаловедении.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное развитие технологий предъявляет
новые требования к материалам, формируя тем са-
мым новые принципы и подходы в химии и матери-
аловедении. Возрастающую актуальность приобре-
тают, не только моделирование и прогнозирование
свойств материалов, но и возможность варьирова-
ния их характеристик на всех этапах получения.

К числу материалов, имеющих широкий спектр
технического применения, относят различные
группы ферритов (среди которых в первую очередь
выделяют моноферриты S-типа MFe2O4 и гекса-
ферриты М-типа с формулой MFe12O19). Прежде
всего, ферриты являются важным классом магнит-
ных материалов, используемых в магнитных сер-
дечниках трансформаторов, а также во многих дру-
гих компонентах высокочастотной электроники. В
последние годы ферриты все чаще находят приме-
нение в устройствах миллиметрового и субтерагер-
цового диапазонов частот. Такими устройствами
являются, например, настраиваемые резонаторы
[1], изоляторы [2] и радиопоглощающие покрытия,
в которых ферриты применяют как в виде пленок,
так и в виде керамических поли- и монокристалли-
ческих пластин. Достоинством ферритов, выгодно
отличающим их от других материалов, является
магнитостойкость [3–5].

Многие ферриты имеют высокое удельное элек-
тросопротивление, низкие потери на вихревые то-
ки, высокую магнитную проницаемость, относи-
тельно высокую температуру Кюри и высокое зна-
чение намагниченности насыщения [6, 7].

Потребности развития современной электрони-
ки диктуют необходимость тонкого регулирования
свойств магнитных материалов. Чрезвычайно пло-
дотворным направлением в исследованиях, на-
правленных на создание на основе ферритов мате-
риалов с требуемым уровнем магнитных характе-
ристик, стало замещение части атомов металлов,
образующих структуру ферритов, на атомы других
металлов. В результате образуется твердый раствор
на основе феррита, который в зависимости от
свойств замещающих железо атомов, а также их
концентрации приобретает новые количествен-
ные характеристики важных в прикладном отно-
шении свойств (температуры Кюри, магнитной
проницаемости и др.).

Обзор литературы, посвященной созданию
различных компонентов низкочастотной и вы-
сокочастотной электроники, позволяет выявить
основные характеристики, предъявляемые к фер-
ритовым материалам. К ним относятся: намагни-
ченность (магнитный момент единицы объема ве-
щества); намагниченность насыщения (макси-
мальная намагниченность вещества в магнитном

УДК 544.228
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поле), магнитная кристаллографическая анизо-
тропия, температурный коэффициент намагни-
ченности насыщения, температура Кюри, шири-
на линии ферримагнитного резонанса, ширина
линии спин-волновой релаксации, относитель-
ная диэлектрическая проницаемость, тангенс уг-
ла диэлектрических потерь.

Некоторые из этих характеристик напрямую
зависят от технологии синтеза ферритов. Напри-
мер, для циркуляторов уменьшение размеров зерна в
керамике повышает уровень пороговой мощности.
Типовые значения зернистости в ферритах промыш-
ленного производства составляют 10–20 мкм. Ста-
бильность температуры спекания влияет на ши-
рину линии ферримагнитного резонанса.

В работе [8] приведены таблицы, в которых ав-
торы отразили характеристики ферритов различ-
ных марок и производителей. На основании этих
данных можно сделать обобщение о том, какие
разновидности ферритов используются для кон-
кретных применений и какие требования предъ-
являются к их свойствам.

Феррошпинели (MFe2O4, M – Mn, Mg, Li, Ni)
успешно применяются в СВЧ-устройствах, рабо-
тающих на частотах 7–15 ГГц [9]. Mg–Mn-ферри-
ты обладают температурой Кюри около 300°С,
что ограничивает их применение для устройств,
работающих в широком температурном диапазо-
не. Содержащие Ni ферриты имеют температуру
Кюри ~570°С, но при этом характеризуются зна-
чительными электромагнитными потерями. Фер-
рошпинельные ферриты используются для созда-
ния фазовращателей, циркуляторов, вентилей,
антенн. Литиевым ферритам свойственны темпе-
ратуры Кюри около 645°С, низкие электромаг-
нитные потери, прямоугольная петля гистерези-
са. Они используются для создания постоянных
магнитов.

Температура Кюри гранатов (R3Fe5O12, где R –
Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Sm, Eu) составляет 286°С.
По сравнению с феррошпинелями ферриты-гра-
наты имеют более узкую линию ферримагнитно-
го резонанса, большее значение намагниченно-
сти насыщения, высокую температурную ста-
бильность. Железо-иттриевый гранат благодаря
рекордно низкой ширине ферримагнитного резо-
нанса, которая составляет 0.2–0.5 Э, получили
наибольшее распространение в СВЧ-технике. В
основном его используют в элементах СВЧ-филь-
тров и электронно перестраиваемых фазовращате-
лей, линиях задержки [10–12].

Гексаферриты (MFe12O19, где M – Ba, Sr, Pb)
обычно применяются для изготовления элемен-
тов устройств, работающих в миллиметровом диа-
пазоне. Благодаря узкой линии ферромагнитного
резонанса (составляющей доли или единицы эр-
стед), оптической прозрачности, высокой доброт-
ности и износостойкости такие материалы приме-

няют при создании как твердотельных СВЧ-при-
боров, так и устройств оптоэлектроники. В работе
[13] авторами рассмотрена возможность примене-
ния гексаферрита бария, легированного алюми-
нием (BaFe12 – xAlxO19), в устройствах, работающих в
миллиметровом диапазоне частот. Авторы работы
показывают, что при замещении железа алюмини-
ем происходит увеличение частоты ферримагнит-
ного резонанса. Для гексаферрита бария частота
ферримагнитного резонанса при нулевом маг-
нитном поле составляет 47.37 ГГц. Значения фер-
римагнитного резонанса для гексаферрита бария,
легированного алюминием при x = 0.5, 1, 1.5, 2,
составляют 51.74, 59.02, 69.91, 87.22 ГГц соответ-
ственно. Таким образом, регулируя степень заме-
щения, можно настраивать частоту ферримагнит-
ного резонанса под конкретное СВЧ-устройство
в диапазоне 51.74–82.22 ГГц без использования
внешнего подмагничивающего поля, что в свою
очередь сильно уменьшает его массу и габариты.

Замещение железа в структуре гексаферрита
бария титанам приводит к уменьшению частоты
ферримагнитного резонанса, что делает частично
замещенные ферриты перспективным материа-
лом с большим частотным диапазоном использо-
вания [6].

К настоящему времени в специализированных
высокорейтинговых научных журналах опубли-
ковано несколько тысяч статей, посвященных ре-
зультатам исследований в рамках направления,
посвященного получению твердых растворов на
основе ферритов различных типов. Однако по-
следний большой обзор публикаций был издан в
2012 г. [6].

Наш небольшой обзор имеет своей целью про-
анализировать современное состояние исследо-
ваний в области синтеза и свойств твердых рас-
творов ферритов различных структурных типов за
2020–2021 г. Мы сильно ограничили временной
интервал представленных в обзоре публикаций,
поскольку общее их количество (даже если рас-
сматривать публикации только после 2012 г.) очень
велико. Некоторое представление о динамике из-
менения числа публикаций на эту тему дает ин-
формация, представленная на рис. 1. Линия 1 де-
монстрирует результаты поиска в системе Scopus
за 2001–2020 г. по ключевым словам “ferrite” и
“substituted”. Таким образом можно судить о тем-
пах роста общего количества публикаций. Линии
2–5 показывают результаты поиска данных о ко-
личествах публикаций, относящихся к различ-
ным группам твердых растворов на основе фер-
ритов: ферритам со структурой шпинели (базовая
формула MFe2O4, пр. гр. Fd3m) – линия 2; ферри-
там со структурой граната (M3Fe5O12, Ia3d) – ли-
ния 3; гексаферритам, из которых наиболее рас-
пространены гексаферриты со структурой магне-
топлюмбита, или гексаферриты М-типа (MFe12O19,
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P63/mmc) – линия 4; перовскитоподобным орто-
ферритам (MFeO3, Pcmn) – линия 5.

Однако публикации, вышедшие за последние
полтора года, дают достаточно полное представ-
ление о современных актуальных тенденциях ис-
следований в области получения и использова-
ния твердых растворов на основе ферритов.

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ 
ФЕРРИТОВ СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ

Ферриты со структурой шпинели являются
широко распространенной в современной техни-
ке группой функциональных материалов. Прооб-
разом этой группы материалов является магнетит
(Fe(II)Fe(III)2O4). Варьируя условия синтеза
(прежде всего состав исходной шихты), можно до-
биваться замены (в ряде случаев вплоть до 100%)
как двухвалентного Fe (чаще всего на Ni, Zn, Co,
Cu), так и атомов трехвалентного Fe (Al, Cr, Sn,
РЗМ). Анализ литературы показывает, что до на-
стоящего времени одними из наиболее часто ис-
пользуемых материалов со структурой шпинели
являются материалы на основе никель-цинковых
ферритов как в виде монокристаллов и керамики,
так и в форме наночастиц [7, 14–33]. Сфера воз-
можного применения этих материалов не исчер-
пывается традиционными областями (магнитные
материалы), в настоящее время большой интерес
вызывают и другие свойства шпинельных ферри-
тов, включая каталитические [34]. Поэтому в рам-
ках данного обзора сосредоточимся прежде всего
на таких твердых растворах.

Варьирование соотношения никеля и цинка,
добавление атомов других двухвалентных эле-
ментов – направление, нацеленное на создание
новых материалов со структурой шпинели с улуч-
шенными и регулируемыми свойствами. Извест-
но, что изменение состава позволяет значительно
варьировать свойства ферритов: в частности, маг-
нитную проницаемость, коэрцитивную силу, тем-
пературу Кюри [35, 36]. Наиболее часто для допи-
рования никель-цинкового феррита в описанных в
научной литературе используют такие элементы,
как Co [37], Mn [38], Cu [39, 40]. Вместе с тем из-
вестны работы, направленные на использование
других вариантов допирования [7, 41].

Многочисленными исследованиями установ-
лено, что малые добавки некоторых оксидов (рас-
пространенный вариант – CoO) могут способ-
ствовать существенному улучшению магнитных
и электродинамических свойств никель-цинко-
вых ферритов. Такое допирование приводит к
снижению магнитных потерь на низких частотах,
увеличивает верхнюю границу допустимой частоты
электромагнитного излучения, уменьшает темпе-
ратурный коэффициент магнитной проницаемо-
сти. Феррит кобальта резко отличается от всех

остальных ферритов со структурой шпинели по на-
правлению оси легкого намагничивания в кри-
сталле, что количественно фиксируется положи-
тельной величиной первой константы магнитной
анизотропии, в то время как у всех остальных
шпинелей она отрицательна. Опираясь на это,
можно предположить, что добавление катионов
кобальта в другие шпинельные ферриты позволит
получить материал с малой энергией кристалло-
графической магнитной анизотропии, которая
при некоторой температуре может стать нулевой.
Это приведет к появлению максимума на зависи-
мости начальной магнитной проницаемости от
температуры.

Анализируя современную литературу, можно
найти множество источников, в которых описано
влияние оксида кобальта на структуру и свойства
Ni–Zn-феррита. Например, авторы публика-
ции [7] методом соосаждения с последующим
спеканием при 800°C получили серию образцов
NixZn1 – xFe2O4 (x = 0.5, 0.6, 0.7). Установлено [7],
что увеличение намагниченности насыщения с
увеличением концентрации ионов Ni2+ в шпинелях
с общей формулой AB2O4 происходит из-за умень-
шения неколлинеарного расположения спинов в
октаэдрическом (B) узле. Обнаружена наиболее
высокая намагниченность насыщения 61.32 эме/г,
соответствующая составу с x = 0.7. Можно сопоста-
вить эти результаты с данными работы [14], где так-
же изучено влияние частичного замещения ко-
бальтом. Исследованы состав, структурные харак-
теристики и магнитные свойства Co-замещенного
феррита Ni–Zn (синтезированного твердофазным
методом) в узком диапазоне концентраций. Уста-
новлено, что при x ≤ 0.05 намагниченность насы-
щения (Ms) увеличивается с увеличением степени
замещения Co и при x = 0.05 (T = 5 K) достигает
максимального значения 135.5 эме/г. Показано,
что частичное замещение кобальтом приводит к

Рис. 1. Результаты поиска в системе Scopus за 2001–
2020 годы по ключевым словам: “ferrite” и “substitut-
ed” (1), “ferrite”, “spinel” и “substituted” (2), “garnet”,
“substituted” и “iron” (3), “hexaferrite” и “substituted” (4),
“orthoferrite” и “substituted” (5).

0

400

300

200

100
50

350

250

150

0

80

60

40

20
10

70

50

30

2001
2011

20092005
2003 2007

2013
2015

2017
2019

Ч
ис

ло
 п

уб
ли

ка
ци

й

Год

1
2
3
4
5

Ч
ис

ло
 п

уб
ли

ка
ци

й



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ ФЕРРИТОВ 1177

увеличению намагниченности насыщения. Однако
во  всех опубликованных работах рассмотрены узкие
концентрационные интервалы замещения в таких
системах, как (Ni,Zn,Co)Fe2O4, (Ni,Zn,Cu)Fe2O4,
(Mn,Zn)Fe2O4.

Наряду с кобальтом никель-цинковый феррит
легируют и другими элементами (чаще всего  Mn,
Cu, Mg [17, 25, 27]). Кроме того, ведутся работы
по получению и исследованию структур, в кото-
рых частичному замещению подвергаются атомы
трехвалентного Fe [22, 23, 36]. Количество работ
такого рода в настоящее время устойчиво растет,
что свидетельствует об актуальности этого на-
правления.

2. ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ 
ГЕКСАФЕРРИТОВ М-ТИПА

Количественный анализ публикаций, посвя-
щенных синтезу твердых растворов на основе
гексаферритов М-типа, показывает, что наиболее
распространенным способом остаются различ-
ные варианты (чаще всего связанные с получени-
ем цитратов) золь–гель-синтеза с последующим
прокаливанием полученной массы. На втором
месте – твердофазный синтез тщательно перемо-
лотой шихты, состоящей их оксидов элементов.

Составы твердых растворов, которые в наи-
большей степени интересовали исследователей в
рассматриваемый период, отражает табл. 1.

В общей формуле гексаферритов М-типа
AFe12 – xBxO19 в качестве элемента A в работах,
опубликованных в 2020–2021 гг., наиболее часто
выступает Sr, несколько реже – Ba. Структура на
основе гексаферрита свинца исследована только
в работе [42]. В работе [43] исследована структура,
в которой в качестве элементов А использована
пара элементов Sr–Pb. Также в качестве компо-
нентов в позиции A (всегда в паре с другим эле-
ментом) использовались Ca, La, Y, Nd, Sm.

Из элементов, замещающих железо (позиция B),
наиболее часто использовали Co, Al и Ti. Инте-
ресной особенностью исследования твердых рас-

творов на основе гексаферритов М-типа является
изучение эффектов, связанных с замещением пá-
рами, а иногда и тройками элементов. Так, в ра-
боте [44] методом золь–гель-синтеза получены
структуры SrFe12 – (x + y)CoxCryO19 (x и y принимают
значения соответственно 0 и 0; 0 и 1; 0.25 и 0.75;
0.50 и 0.50; 0.75 и 0.25; 1 и 0). В работе [45] мето-
дом твердофазного синтеза получены образцы
Ba0.5Ca0.5Fe12 – 2xMgxTixO19 (0 ≤ x ≤ 0.5). Также мето-
дом твердофазного синтеза получены [46] образ-
цы SrFe12 – (x + y)MnxTiyO19 (как для x = y, так и для
x ≠ y). Исследование магнитных характеристик
полученных структур демонстрирует, что сов-
местное использование двух или более заместите-
лей повышает эффективность управления их маг-
нитными свойствами.

Довольно часто авторы расходятся в понимании
того, какую позицию занимает дополнительный
элемент в формируемой кристаллической структу-
ре. Так, авторы [47] получили и исследовали образ-
цы Ba0.25Sr0.75CoxCaxFe12 – 2xO19 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.8, 1.2,
1.6 и 2.0), в которых Ca замещал Fe, а в работах
[45, 48] Ca играет роль элемента A (наряду со Sr
и Ba). В работе [49] Sm выступает в роли элемента A
(в структуре Ba0.2Sr0.8 – xSmxFe12 – y(Cr0.5Al0.5)yO19 (x =
= 0–0.40; y = 0–0.32)), а в работе [50] Sm в
Sr0.5Ba0.5TmxSmxFe12 – 2xO19 играет роль элемента B.
Неоднозначно определяют также роль La, кото-
рый относится к элементам, наиболее часто ис-
пользуемым при формировании описываемых
структур. В работе [51] сообщается об успешном
получении (в ходе твердофазного синтеза) об-
разцов BaLaxFe12 – xO19, где x изменяется от 0.1 до
0.6 с шагом 0.1, что подтверждается результатами
исследования их структуры. В то же время авторы
работ [52–55] исходили из того, что лантан может
выступать в роли элемента А. При этом в работе
[55] сообщается о получении однофазных образ-
цов Sr1.0La0.067Fe12O19 и Sr0.9La0.133Fe12O19. Такие
составы могут свидетельствовать о том, что La
способен занимать позиции как A, так и B.

Таблица 1. Результаты анализа 54 публикаций за 2020–2021 годы, в которых получены замещенные структуры на
основе гексаферритов М-типа

* Позиция В.
** Позиции А и В.

Элемент Sr Ba Pb

Число работ 34 24 2

Элемент* Co Al Ti Cr Mn, Ce, Zr
(по три)

In, Sc, Dy, Cu, Zn, Ni, Tm, 
Tb, Gd (по две)

Mg, Bi, Ga, Pr, 
Nb, Er, Eu

Число работ 17 12 8 4 9 18 7

Элемент** La Ca Sm Nd Y

Число работ 8 6 5 3 2
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ВИННИК и др.

Говоря о получении гексаферритных структур
с несколькими заместителями, нельзя обойти
вниманием работы нашего коллектива по созда-
нию новых высокоэнтропийных фаз со структу-
рой гексаферритов М-типа [56–59]. Результатом
проведенных работ стало создание и исследова-
ние свойств образцов со структурой магнето-
плюмбита, в которых большая часть атомов желе-
за заменена атомами других элементов (Al, Ti,
Mn, In, Ga, Ni). Установлено, что такие твердые
растворы обладают широкой областью гомоген-
ности, варьируя содержание компонентов, можно
плавно регулировать температуру Кюри, начиная с
величины для чистого гексаферрита бария (740 К)
и вплоть до нескольких К выше нуля. Это откры-
вает возможность для создания на основе таких
материалов новых температурных датчиков.

Авторы выполненных работ прежде всего ори-
ентируются на традиционную сферу использова-
ния гексаферритов М-типа: производство магнит-
ных материалов для изготовления постоянных маг-
нитов [54, 60, 61], поглощения электромагнитных
волн (в основном микроволнового диапазона) [46,
48, 52, 62, 63]. Полученные материалы могут быть
использованы для производства магнитных носи-
телей информации [44, 61, 64], для применения в
датчиках магнитного поля [65].

Вместе с тем заметное внимание уделяется ка-
талитическим свойствам гексаферритов М-типа.
Так, в работе [66] методом прокаливания (при
850°C в течение 2 ч) тартратного геля получены
наночастицы SrFe12 – xCuxO19 (0 ≤ x ≤ 0.8, x = 0, 0.2,
0.4, 0.6 и 0.8) со средним размером от 40 до 50 нм.
Полученный материал использовали в качестве
катализаторов для восстановления 4-нитрофено-
ла до 4-аминофенола в водной среде. Интересно,
что частицы базового соединения (SrFe12O19) бы-
ли каталитически неактивными, в то время как
все Cu-замещенные образцы, по данным [66],

проявляли хорошую каталитическую активность.
В работе [67] Al–Sm-замещенные M-гексаферри-
ты на основе Ba–Sr исследованы как гетероген-
ные катализаторы фото-фентоновского процес-
са, а в работе [68] изучены фотокаталитические (в
реакциях фотодеструкции органических соеди-
нений) свойства наночастиц Sr(CeNd)xFe12 − 2xO19
как непосредственно, так и в составе композитов
с политиофеном. Показано, что каталитическая
активность такого композита превышает актив-
ность отдельных наночастиц.

ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ 
ФЕРРИТОВ ДРУГИХ ТИПОВ

К настоящему времени известно несколько ти-
пов гексаферритов с отличающимися составами,
каркасная структура которых основана на общих
принципах и складывается чередованием несколь-
ких общих типов структурных блоков [6]. Замеще-
ние значительной части атомов железа другими
атомами (как изовалентное, так и гетеровалент-
ное) может приводить к появлению особых кар-
касных кристаллических структур, образованных
характерными для гексаферритов кристалличе-
скими блоками (R/S/T), отличающихся от гекса-
феррита М-типа последовательностью расположе-
ния этих блоков и их количеством в элементарной
ячейке (к ним относятся гексаферриты W-, X-, Y-,
Z-, U-, R-типов, а также недавно открытые фазы
V-типа [69]). На рис. 2 представлена часть этих
гексаферритов, которые принадлежат фазовой
диаграмме BaO–Fe2O3–MO. Другие включают в
себя дополнительные элементы с другой валент-
ностью.

Для таких материалов можно ожидать улуч-
шенных электрофизических характеристик, при
этом они могут быть “настроены” благодаря вве-
дению различных легирующих элементов. Инте-

Рис. 2. Фрагмент фазовой диаграммы BaO–Fe2O3–MO.
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рес исследователей к различным замещенным
структурам на базе этих гексаферритов демон-
стрируют данные, представленные в табл. 2. Воз-
можная сфера применения полученных материа-
лов – магнитные материалы и материалы для
СВЧ-электроники.

Особую группу составляют ферриты с ромбиче-
ской кристаллической решеткой (т.н. ортоферри-
ты), которые имеют искаженную структуру перов-
скита и общую формулу MFeO3, где M – редкозе-
мельный элемент. Ортоферриты в отличие от
большинства других ферритов, являющихся фер-
римагнетиками, при нормальной температуре яв-
ляются антиферромагнетиками. Интерес к этим
веществам обусловлен как магнитными и оптиче-
скими свойствами, так и возможным применени-
ем в качестве катализаторов.

Отметим, что проводятся исследования по за-
мещению в ортоферритах как атомов Fe, так и ато-
мов редкоземельных элементов. Получены струк-
туры YbFeO3, в которых Fe замещено Os [80, 81] или
Ir [82]. В обоих случаях результатом легирования
стало некоторое уменьшение ширины запрещен-
ной зоны полученных материалов, а также измене-
ние оптических характеристик. В работе [83] полу-
чены (золь–гель-методом) и исследованы образ-
цы LaFe1 – xZrxO3 (x = 0.01, 0.03 и 0.05). Изучено
влияние Zr на структуру полученного материала и
ширину запрещенной зоны.

Замещение редкоземельного металла исследо-
вано в работах [84] (на примере наночастиц
R0.7La0.3FeO3; где R = Ce, Pr, Nd, Sm и Gd) и [85]
(La1 – xSrxFeO3 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0)). Об-
наружено, что введение редкоземельных ионов в
LaFeO3 уменьшает угол Fe–O–Fe и, как след-
ствие, уменьшает суперобменное взаимодействие.

В La1 – xSrxFeO3 обнаружено уменьшение пара-
метров элементарной ячейки, которое авторы [85]
объясняют окислением Fe3+ → Fe4+, происходя-
щим из-за уравновешивания общего заряда моле-
кулы (поскольку Sr имеет заряд 2+). Этот вывод
авторы подтверждают как собственными резуль-
татами изучения магнитных свойств (увеличени-
ем намагниченности, которое сопровождает уве-
личение степени замещения лантана стронцием),
так и результатами изучения влияния этого заме-
щения на механизм проводимости (показано, что
при x < 0.4 замещение приводит к увеличению
электронной проводимости, в отличие от эффекта,
обнаруживаемого при более высоких степенях за-
мещения, когда увеличение x приводит к росту
ионной проводимости, что объясняется появлени-
ем кислородных вакансий – еще одним механиз-
мом компенсации недостатка положительного за-
ряда катионов, возникающего из-за замены La(III)
на Sr(II)). Учитывая совокупность представленных
экспериментальных данных, а также данные [86,
87], можно согласиться с авторами [85], что окисле-
ние трехвалентного железа до четырехвалентного
имеет место в данном случае.

В работе [88] изучено влияние частичного сов-
местного замещения La на Na и Fe на Mn в LaFeO3
на структуру, а также диэлектрические свойства и
электропроводность. Двойные перовскиты на ос-
нове Dy2FeMnO6 были получены методом твер-
дофазного синтеза [89]. La-замещенные образ-
цы демонстрируют незначительное увеличение
параметров и объема элементарной ячейки из-за
замещения ионов La3+ с большими ионными ра-
диусами по сравнению с ионами Dy3+. Замеще-
ние части Dy на La почти не повлияло на ширину
запрещенной зоны.

Таблица 2. Твердые растворы на основе гексаферритов не М-типа

Тип феррита Состав Источник

X Sr2Zn2 – xMnxFe28 – yCeyO46 (x = 0. 0.25. 0.50. 0.75. 1.0; y = 0. 0.025. 0.050. 0.075. 0.10) [70]

Ba2Co2ErxFe28 – xO46 (x = 0, 0.04, 0.08, 0.12, 0.16, 0.20) [71]

RxCo2ZnxFe28 – xO46 (R – La, Nd, Pr) [72]

Y Ba0.5Sr1.5Zn2 – xNixFe12O22 [73]

Ba0.5Sr1.5Co2 – xNixFe12O22 [74]

Z Sr3Co2– xGaxFe24O41 (x = 0, 0.4, 0.8, 1.2, 1.6, 2.0) [75]

β KLaxFe11 – xO17 (x = 0, 0.02, 0.06 и 0.1) [76]

W Sr1 – xPrxZn0.8Co1.2Fe16O27 (0 ≤ x ≤ 0.40) [77]

SrFe2 – xZnxFe16O27 (x = 0, 0.5, 1.0 и 2.0) [78]

U Ba4MxCo2 – xFe36O60 (M – Mn, Ni, Zn; x = 0.5 и 1.0) [79]

V Ba0.69Pb0.34Fe7.28Ti1.52O15 [69]
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Не теряют актуальности работы, направлен-
ные на получение и исследование замещенных
структур на основе железо-иттриевых гранатов.
Так, например, в [90] сообщают о получении
(золь–гель-методом) и исследовании образцов
Sn-замещенного железо-иттриевого граната
Y3Fe5 – xSnxO12 (x = 0–0.1). Показано, что заме-
щение Sn вызывает превращение части Fe3+ в Fe2+,
что приводит к снижению температуры Кюри и
небольшому увеличению намагниченности насы-
щения. Авторы [90] считают, что Sn-замещенные
железо-иттриевые гранаты являются хорошими
кандидатами на роль материалов для сенсорных
элементов. В работе [91] методом твердофазного
синтеза получена серия замещенных структур:
Ce0.25Pr0.25Bi0.15Y2.35Fe5O12, Ce0.25Pr0.25Bi0.2Y2.3Fe5O12,
Ce0.15Bi0.15La0.1Y2.6Fe5O12, Ce0.15Bi0.15La0.2Y2.5Fe5O12,
Ce0.15Bi0.15Dy0.2Y2.5Fe5O12 и Ce0.25Pr0.5Bi0.15Y2.1Fe5O12.
Исследование показало, как различные замести-
тели иттрия влияют на структуру и магнитные ха-
рактеристики полученных материалов. По оче-
видным причинам иттрий в структуре ферритных
гранатов могут заменять атомы других редкозе-
мельных металлов, например, Eu, Lu, Nd, Sm. В
качестве заместителей железа в актуальных ис-
следованиях выступают In, Al, Ga, Si и Co (в па-
ре). Исследования таких структур показывают
широкие возможности управления магнитными
характеристиками материалов со структурой гра-
ната посредством моно- или полизамещения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования, направленные на получение и

исследование свойств твердых растворов на осно-
ве ферритов, не теряют актуальности. Их количе-
ство постоянно растет. Области возможных при-
менений материалов на основе таких структур
расширяются. Основными методами их получения
остаются различные варианты золь–гель-синтеза, а
также твердофазный синтез после совместного по-
мола смеси прекурсоров.

Особую актуальность в последние годы полу-
чили твердые растворы на основе относительно
малоизученных гексаферритов.

Также большой интерес вызывает замещение
более чем одним элементом для получения ста-
бильных, термически устойчивых твердых рас-
творов с необходимыми характеристиками (маг-
нитными и микроволновыми).

Большую ценность представляли бы работы,
направленные на термодинамическое моделиро-
вание фазовых равновесий, результатом которого
стала бы возможность расчета максимальной сте-
пени замещения железа другими элементами при
различных условиях. 

С точки зрения теоретического анализа взаи-
мосвязи свойств ферритов и их структуры чрез-

вычайно высокой ценностью обладают данные о
кристаллографических позициях, в которых раз-
мещаются легирующие атомы. В ряде случаев не
до конца изучены вопросы: замещают ли легиру-
ющие атомы Fe3+ или другие элементы и атомы
железа каких кристаллографических позиций за-
мещаются (в структуре сложных ферритов они не
равноценны).
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ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллы р-типа моноселенида галлия

(p-GaSe) благодаря своим уникальным физиче-
ским свойствам, нелинейным характеристикам,
сильной анизотропии, высокой способности к
легированию и другим специфическим особен-
ностям [1, 2] привлекают внимание как перспек-
тивные материалы для создания различного типа
оптоэлектронных устройств в области всего ви-
димого и значительной части ближнего ИК-диа-
пазонов оптического спектра, а также в микро-
электронных и эпитаксиальных технологиях. В
последние десятилетия возрос интерес к исследо-
ваниям физических свойств этого полупроводни-
ка также в связи с возможностями изготовления
на его основе различного типа нано- и планарных
структур [3–5]. Известно, что исследование инду-
цированных различными внешними воздействи-
ями неравновесных электронных процессов спо-
собствует изучению особенностей электронных
свойств в рассмотренном полупроводнике [6, 7].

Цель данной работы – исследование индуци-
рованных электрическим полем фотопроводимо-
сти в области примесного поглощения (ИПФ) и
спонтанных пульсаций темнового тока (ИПТ) в
нелегированных специально (чистых) и легиро-

ванных редкоземельными элементами (гадоли-
нием и эрбием) монокристаллах p-GaSe при раз-
личных внешних условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Как и в предыдущих работах, посвященных

экспериментальным исследованиям кинетических
коэффициентов [8], влияния легирования Gd и Er
и электрического поля на собственную фотопрово-
димость [9] и электролюминесценцию [10] в моно-
кристаллах p-GaSe, в данной работе исследуемые
образцы были изготовлены расщепления из выра-
щенных методом Бриджмена чистых и легирован-
ных редкоземельными элементами (РЗЭ) с содер-
жанием 10–5–10–1 ат. % монокристаллических
слитков p-GaSe, полученных с использованием
галлия металлического марки 5N или 6N, селена
гранулированного марки ОСЧ 22-4, гадолиния
металлического марки ГдМ-1, эрбия металличе-
ского марки ЭрМ-1.

Величина темнового удельного сопротивле-
ния (ρт) различных образцов при комнатной
температуре (ρ300) была одинаковой и составляла
~6 × 103–104 Ом см, а начиная с Т ≈ 240 К с по-
нижением температуры постепенно увеличива-

УДК 621.315.592
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лась и при 77 К для различных образцов менялась
в пределах ρ77 ≈ 1 × 104–8 × 107 Ом см. Величина
ρт кристаллов p-GaSeРЗЭ при Т < 240 К, поми-
мо температуры, оказалась зависимой также от
содержания введенной примеси и с ростом NРЗЭ
при 77 К немонотонно менялась в пределах
~104–7 × 107 Ом см, достигая максимального зна-
чения при при NРЗЭ ≈ 10–4–5 × 10–4 ат. % [8].

Измерения проводились в диапазонах темпе-
ратуры Т ≈ 77–300 К, напряженности электриче-
ского поля Е ≈ 10–2.5 × 103 В/см, длины волны
λ ≈ 0.30–4.00 мкм и интенсивности света I ≈ 5 ×
× 100–5 × 102 Лк.

Образцы с индиевыми и серебряными токовы-
ми контактами имели форму плоскопараллельной
пластины с толщиной 0.200–0.300 мм и попереч-
ными размерами (5.0–6.0) × (5.0–6.0) мм в направ-
лениях перпендикулярно и вдоль естественных
слоев кристалла соответственно. При всех измере-
ниях ток через образец и падающий на него свето-
вой поток были направлены перпендикулярно
естественным слоям кристалла.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что в области Т ≤ 240 К в зави-

симости от ρ77 и NРЗЭ при электрических напря-
жениях (U), больших напряжения перехода ста-
тической ВАХ от линейного участка к первому
квадратичному (U1–2) [11], на спектральной за-
висимости фотопроводимости помимо собствен-
ной фотопроводимости (рис. 1, кривые 1–4) по-
является и ИПФ (рис. 1, кривые 5–8), а на темно-

вой ВАХ (рис. 2а) начиная с величины U, заметно
превышающей напряжение полного заполнения
ловушек (ПЗЛ) (UПЗЛ) [11] – ИПТ (рис. 2б) со
своеобразной кинетикой (рис. 2в).

Влияние электрического поля и легирования
Gd, Er на собственную фотопроводимость в мо-
нокристаллах р-GaSe (рис. 1, кривые 1–4) иссле-
дованы в [9]. Поэтому в данной статье основное
внимание уделено влиянию легирования (NРЗЭ) и
величины исходного удельного темнового сопро-
тивления (ρ77) на индуцированную электриче-
ским полем примесную фотопроводимость (рис. 1,
кривые 5–8) в этом полупроводнике. Установле-
но, что при слабых освещенностях как величина

 (iт и ic – стационарные значения тока

через образец в темноте и при воздействии света
соответственно), так и положение длинноволно-
вого края спектра обнаруженной ИПФ (λк) зави-
сят от ρ77 и NРЗЭ. В образцах чистых кристаллов с
ростом ρ77 спектр ИПФ немного расширяется в
сторону более длинных волн (рис. 1, кривые 1 и 2),
а величина Δiпп плавно увеличивается (рис. 3,
кривая 1). В легированных кристаллах расшире-
ние спектра ИПФ в сторону более длинных волн
(рис. 1, кривые 5, 7 и 8) и величина Δiпп (рис. 3,

−Δ = c т
пп

т

i ii
i

Рис. 1. Спектральное распределение собственной (1–
4) и индуцированной примесной (5–8) фотопроводи-
мости в образцах чистых (1, 2, 5 и 6) и легированных
(3, 4, 7 и 8) кристаллов p-GaSe: Т = 77 К; ρ77 = 104 (1,
5), 6 × 107 Ом см (2, 6); NРЗЭ = 5 × 10–4 (3, 7), 10–1 ат. %
(4, 8).
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кривая 2) немонотонно зависят от NРЗЭ, достигая
наибольших значений при NРЗЭ≈10–4–5 × 10–4 ат. %
(рис. 1, кривая 7 и рис. 3, кривая 2).

В интервале UПЗЛ < U < Uп, где Uп – значение
электрического напряжения, при котором начи-
наются спонтанные пульсации темнового тока, с
ростом U ИПФ постепенно исчезает. Оба обнару-
женных явления более отчетливо наблюдаются в
образцах с припаянными на воздухе без флюса
индиевыми контактами, инжектирующая спо-
собность основных носителей тока которых срав-
нительно больше, чем у серебряных контактов [9,
10, 12].

Значения Uп, а также Δiт и частота появления
спонтанных пульсаций темнового тока (f), кроме
инжектирующей способности токовых контак-
тов, зависят также от расстояния между токовы-
ми контактами (lk), температуры, ρ77 и NРЗЭ. В за-
висимостях Uп, Δiт и f от ρ77 и NРЗЭ не наблюдается
никаких закономерностей. С уменьшением lk и
повышением инжектирующей способности кон-
тактов Uп уменьшается, а Δiт и f увеличиваются.
При повышении температуры до ~235–240 К об-
наруженные ИПТ постепенно исчезают.

В кристаллах p-GaSeРЗЭ при рассмотренных
значениях NРЗЭ, собственная фотопроводимость
[9], электрофизические [8] и люминесцентные
[10] свойства, ИПФ и ИПТ не зависят от химиче-
ской природы введенной примеси. Однако при
определенных внешних условиях наблюдается их
зависимость от содержания введенной примеси: с
ростом NРЗЭ сначала (до NРЗЭ ≈ 10–4–5 × 10–4 ат. %)
амплитуды пульсаций увеличиваются, далее умень-
шаются и приближаются к значениям в наиболее
низкоомных чистых образцах.

Переходя к обсуждению полученных экспери-
ментальных результатов, прежде всего следует от-
метить, что обнаружение ИПФ и ИПТ лишь при
напряжениях U ≥ U1–2, зависимости их от рассто-
яния между токовыми контактами исследуемого
образца, инжектирующей способности контак-
тов, температуры однозначно показывают, что
оба этих процесса индуцированы электрическим
полем – инжекцией, и каждый из них состоит из
двух этапов. Аналогично сказанному в [6, 7] для
индуцированной фоновой подсветкой примес-
ной фотопроводимости при этом на первом этапе
существующие в запрещенной зоне исследуемого
образца уровни прилипания [12–14] заполняются
инжектированными основными носителями заря-
да – дырками, а на втором этапе эти неравновесно
заполненные уровни прилипания опустошаются
под действием света из определенной области при-
месного поглощения или электрического поля, что
обусловливает возникновение ИПФ или ИПТ со-
ответственно.

Однако при этом открытыми остаются вопро-
сы, связанные с зависимостями этих явлений от
удельного темнового сопротивления (ρ77) в чи-
стых образцах и уровня легирования (NРЗЭ) в ле-
гированных. По всей вероятности, при этом, как
и в [8–10, 12], необходимо учитывать также нали-
чие в образцах, имеющих одинаковые химический
состав и кристаллическую структуру, случайных
макроскопических дефектов (СМД) [15–17] с бо-
лее высоким удельным сопротивлением относи-
тельно основной матрицы (М) и созданных ими в
свободных энергетических зонах рекомбинаци-
онных и дрейфовых барьеров. При этом рекомби-
национные барьеры, обусловливая туннелирова-
ние неравновесных носителей заряда между М и
СМД, вызывают обнаруженное в эксперименте
слабое расширение спектра ИПФ в более длин-
новолновую сторону, зависящее от ρ77, NРЗЭ и U, а
дрейфовые барьеры, препятствуя дрейфу носите-
лей заряда, определяют величину проводимости
образца. Поэтому при опустошении неравновес-
но заполненных уровней прилипания, т.е. при
переходе захваченных на этих уровнях дырок в
валентную зону, проводимость образца увеличи-
вается как за счет создания избыточной концен-
трации носителей заряда, так и из-за частичного
спрямления дрейфовых барьеров вследствие ком-
пенсации объемного заряда СМД зарядом избы-
точных носителей.

Естественно, что из-за экспоненциальной за-
висимости высоты дрейфовых барьеров от вели-
чины избыточного заряда [17] при определенных
условиях дрейфовый компонент фотопроводи-
мости может оказаться значительным. Как и в

Рис. 3. Зависимости ИПФ от ρ77 в чистых (1) и от
NРЗЭ в легированных (2) кристаллах p-GaSe: Т = 77 К,
λ ≈ 1.80 мкм.
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других пространственно-неоднородных кристал-
лических полупроводниках с СМД [18, 19], в кри-
сталлах p-GaSe структура М–СМД при низких
температурах и слабых освещенностях проявляется
в долговременной релаксации проводимостей, а
также в активационном характере электропровод-
ности и подвижности свободных носителей заряда.
Обнаружение к настоящему времени в p-GaSe це-
лого комплекса явлений долговременной релакса-
ции проводимостей (остаточной фотопроводимо-
сти, спектральной памяти, аномальной фотопро-
водимости, фотоэлектрической и электрической
утомляемости, стимулированной электрическим
полем проводимости, накоплении воздействий
последовательных слабых световых сигналов) од-
нозначно свидетельствует о применимости к кри-
сталлам этого полупроводника модели М–СМД.
Наличие в кристаллах p-GaSe СМД доказано так-
же непосредственными способами [16].

В рамках предложенной модели (низкоомная
М с высокоомными СМД) предполагается, что в
кристаллах p-GaSeРЗЭ влияние введенных при-
месей на ИПФ и ИПТ не обусловлено внутри-
центровыми (примесными) эффектами [6, 7].
Оно связано с изменением размеров СМД и, со-
ответственно, расстояния между областями про-
странственных зарядов (ОПЗ) соседних СМД
вследствие скопления на них ионов введенных
примесей под действием внутреннего электриче-
ского поля р+–р-перехода на границе М–СМД. В
частности, ионы введенных примесей, скаплива-
ясь на исходных СМД, увеличивают их размеры.
Соответственно, с ростом NРЗЭ влияние рекомби-
национных и дрейфовых барьеров на ИПФ и
ИПТ сначала (при NРЗЭ ≤ 5 × 10–4 ат. %) усилива-
ется, а далее (при NРЗЭ > 5 × 10–4 ат. %) из-за
уменьшения расстояния между ОПЗ соседних
СМД – ослабляется [20] и ситуация приближает-
ся к таковой в чистых кристаллах с наименьшим
ρ77 (рис. 3, кривая 2).

В интервале UПЗЛ ≤ U < Uп с ростом U вслед-
ствие частичной компенсации пространственно-
го заряда СМД избыточным зарядом возбужден-
ных из уровней прилипания на свободную зону
носителей влияние рекомбинационных барьеров
на ИПФ уменьшается. При U ≥ Uп из-за спонтан-
ного туннельного опустошения уровней прили-
пания наблюдаются соответствующие пульсации
темнового тока (рис. 2б), а ИПФ исчезает.

Что касается происхождения СМД в исследуе-
мых образцах, то скорее всего слоистость кри-
сталлов p-GaSe и, следовательно, слабость хими-
ческой связи между слоями (низкая механическая
прочность) приводят к хаотическим локальным на-
рушениям упорядоченности слоистой структуры –
образованию СМД в массивных образцах [8, 16].

При легировании ионы Gd (Er) не только из-
меняют размеры областей пространственного за-
ряда СМД, но также благодаря ковалентной свя-
зи между находящимися в соседних слоях иона-
ми в какой-то мере усиливает межслойную
связь, повышая механическую прочность образ-
ца. По-видимому, именно из-за этого в образцах
p-GaSeРЗЭ с NРЗЭ ≥ 10–2 ат. % физические пара-
метры более стабильны.

Установленные значения верхней границы тем-
пературного диапазона, при котором наблюдаются
ИПФ и ИПТ, а также длинноволновой границы
спектрального распределения ИПФ [6, 7] позволя-
ют предполагать, что причиной этих явлений в
образцах p-GaSe являются уровни прилипания с
глубиной залегания εt ≈ εv + 0.42 эВ [12–14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе экспериментального исследования

ИПФ и ИПТ в нелегированных специально (чи-
стых) и легированных РЗЭ (гадолинием и эрби-
ем) монокристаллах селенида галлия (p-GaSe)
при различных внешних условиях установлено
следующее.

Оба явления непосредственно связаны с пе-
резарядкой существующих в запрещенной зоне
уровней прилипания с глубиной залегания εt ≈
≈ ε

v
 + 0.42 эВ инжектированными основными

носителями заряда. В более высокоомных чи-
стых и легированных с NРЗЭ ≤ 10–2 ат. % кри-
сталлах на эти явления значительно влияют так-
же макроскопические дефекты (СМД).

ИПФ и ИПТ в кристаллах p-GaSe c NРЗЭ ≤
≤ 10–1 ат. % не зависят от химической природы
введенной примеси, а определяются лишь ее ко-
личеством.

В кристаллах p-GaSeРЗЭ вследствие сумми-
рования заряда ионов РЗЭ с исходным простран-
ственным зарядом СМД с ростом NРЗЭ влияние
легирования на обнаруженные индуцированные
электрическим полем примесные явления снача-
ла (при NРЗЭ ≤ 5 × 10–4 ат. %) усиливается, а далее
(при NРЗЭ > 5 × 10–4 ат. %) вследствие уменьшения
расстояния между ОПЗ соседних СМД постепен-
но ослабляется и исчезает.

При NРЗЭ ≈ 10–2–10–1 ат. % обеспечивается вы-
сокая стабильность и воспроизводимость отдель-
ных физических параметров образцов. Получен-
ные экспериментальные результаты удовлетво-
рительно объясняются проявлением различных
центров прилипания, захвата и рекомбинации.
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Методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза в режиме горения из порош-
ковой смеси Cu и Se получено соединение Cu2 – nSe. Проведен термодинамический анализ реакции
образования Cu2 – nSe из элементов и рассчитана адиабатическая температура горения, которая для
смеси состава 2Cu + Se составила 912 К. На основе данных рентгенофазового анализа установлен
состав продукта горения и определены параметры элементарной ячейки α- и β-модификаций
Cu2 – nSe в области гомогенности. Показано, что фазовый состав продукта и стехиометрия Cu2 – nSe
зависят от соотношения компонентов в исходной смеси. При синтезе из смесей 2Cu + Se и 1.85Cu + Se
образуется преимущественно моноклинная фаза α-Cu2 – nSe, а в случае смеси с существенным от-
клонением от стехиометрии 1.7Cu + Se формируется кубическая модификация β-Cu2 – nSe. Рас-
смотрено влияние изотермического отжига при 673 K на фазовый состав материала.

Ключевые слова: термоэлектрические материалы, селенид меди, самораспространяющийся высо-
котемпературный синтез
DOI: 10.31857/S0002337X21110075

ВВЕДЕНИЕ
Современные тенденции развития технологий

в области энергетики связаны с поиском эффек-
тивных методов прямого преобразования тепло-
вой энергии в электрическую. В связи с этим боль-
шой интерес представляют термоэлектрические
генераторы (ТЭГ), которые имеют ряд преиму-
ществ перед традиционными электрическими ге-
нераторами: высокую надежность, возможность
эксплуатации от различных источников тепла, от-
сутствие движущихся деталей, рабочих жидкостей
и газов. Применение твердотельных ТЭГ является
перспективным, а в ряде случаев единственным
способом эффективного преобразования тепловой
энергии с минимальным влиянием на окружаю-
щую среду [1–3].

Возможность применения ТЭГ в промышлен-
ном производстве выводит на первый план задачу
повышения эффективности устройств, которая
определяется термоэлектрической добротностью
материала

где σ – удельная электропроводность, S – коэф-
фициент Зеебека, λ – коэффициент теплопро-
водности термоэлектрического материала. В ка-
честве параметра термоэлектрической добротно-
сти, по которому оценивается эффективность
ТЭГ, используется безразмерный коэффициент
ZT [4, 5]. Принципиальной задачей является раз-
работка материалов с добротностью ZT, суще-
ственно превышающей единицу. За последние
десятилетия для термоэлектрических материа-
лов, применяемых в промышленном производ-
стве, ZT ≈ 1, что приводит к низкому значению
КПД ТЭГ и создает ограничения для их коммер-
ческого применения. Термоэлектрическая доб-
ротность и методы получения используемых и
перспективных материалов для ТЭГ приведены в
табл. 1. Одним из перспективных соединений для
применения в ТЭГ является селенид меди Cu2 – nSe.

Селенид меди Cu2 – nSe при нагреве выше 396 K
претерпевает полиморфное превращение из низко-
температурной α-фазы, имеющей моноклинную
структуру, в высокотемпературную кубическую
β-фазу [27–29]. Теплопроводность модификаций

σ=
λ

2
,SZ

УДК 536.46:538.911:621.315.592
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селенида меди при 400 К различна: ~1 Вт/(м К) для
α-Cu2 – nSe и ~1.7 Вт/(м К) для β-Cu2 – nSe [30]. От-
личаются также коэффициенты Зеебека. Для
α-Cu2 – nSe при 300–350 К его величина составля-
ет от 60 до 100 мкВ/К. β-Cu2 – nSe характеризуется
более высоким значением коэффициента Зеебека: в
интервале 420–1000 К он увеличивается от 80 до
300 мкВ/К, что сравнимо с другими типичными
термоэлектрическими материалами [30].

Кубическая фаза характеризуется слоистой
структурой, в которой атомы селена, располага-
ются в узлах гранецентрированной решетки, а
атомы меди разупорядоченно распределены в
междоузлиях. Атомы меди имеют высокую диф-
фузионную подвижность, близкую к диффузии в

жидкой фазе, что и определяет низкие величины
теплопроводности Cu2 – nSe.

Низкая теплопроводность и высокое значение
коэффициента Зеебека приводят к высоким зна-
чениям термоэлектрической добротности данно-
го соединения: ZT ~ 1.4–2.1 при 700 K [8, 11, 13].

Высокая добротность в сочетании с хорошими
механическими свойствами [31] и относительно
высокой температурой плавления (1403 K) дела-
ют Cu2 – nSe перспективным среднетемператур-
ным (диапазон 300–700 K) термоэлектрическим
материалом для применения в солнечных элемен-
тах, оптических фильтрах, нанопереключателях,
термоэлектрических и фотоэлектрических преоб-
разователях [32–35].

Таблица 1. Добротность и методы получения термоэлектрических материалов

Примечание. BМ – измельчение в шаровой мельнице, МS – спиннингование расплава, НР – горячее прессование, SPS – ис-
кровое плазменное спекание, МА – механическая активация, SS – сольвотермический синтез.

Состав Метод получения ZT T, K Источник

SnSe (монокристалл) Метод Бриджмена 2.6 923 [6]

Cu2Se ВM + SPS 2.1 973 [7]

Cu2Se SS 1.82 850 [8]

K0.02Pb0.98Te0.15Se0.85 HP 1.7 850 [9]

Нанокристаллический Cu2Se1 – nTen SS–SPS 1.76 850 [10]

Cu2Se ВM + НP 1.6 700 [11]

Sr–PbSe Melting–HP 1.5 900 [12]

Cu1.98Se ВM + SPS 1.4 973 [13]

Cu2Se ВM + НP 1.4 873 [14]

Ce0.1In0.3Yb0.2Co4Sb12 SPS 1.4 800 [15]

Yb0.15Co4Sb12 BM + SPS 1.4 750 [16]

Mg2Si0.4Sn0.6Sb0.18 SРS 1.4 670 [17]

Bi0.5Sb1.5Te3 BM + SPS 1.86 320 [18]

Bi0.4Sb1.6Te3 МS 1.3 400 [19]

Bi0.4Sb1.6Te3 ВM + SPS 1.23 360 [20]

Sn0.99Ag0.005S МА + SPS 1.1 877 [21]

Bi2Te2.4Se0.6 МS + SPS 1.0 430 [22]

(Cu2Te)50.00–(Ag2Te)50.00 SPS 0.99 588 [23]

Bi2(Te,Se)3 + Al2O3 BM + SPS 0.99 400 [23]

Bi2Te2.7Se0.3 MS + HP 0.9 413 [24]

Нанокристаллический Cu2Se SPS 0.72 380 [25]

Cu56Ni42Mn2 BM–HP 0.19 873 [26]
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Для синтеза Cu2 – nSe применяют различные
технологические приемы, в основе которых ле-
жат физические или химические процессы. Селе-
нид меди получают механохимическим синтезом
в шаровых мельницах с последующим горячим
прессованием [11, 13] и искровым плазменным
спеканием [25], сольвотермическим синтезом [8].
Механохимический синтез используют для полу-
чения нанокристаллических порошков, однако
недостатком метода является загрязнение продук-
та материалом шаров и стенок мельницы, а также
взаимодействие Cu2 – nSe с кислородом при дли-
тельной обработке на воздухе [36]. Методы НР и

SPS требуют сложного оборудования и больших
энергетических затрат [37, 38]. Большинство пере-
численных методов синтеза обладает общими не-
достатками, связанными с использованием до-
статочно сложного технологического оборудова-
ния, высоких температур и вакуума, при этом не
всегда обеспечивается получение необходимых
функциональных свойств.

Цель работы – установление возможности по-
лучения фазы Cu2 – nSe методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза из по-
рошков элементов и исследование фазового со-
става продукта в зависимости от состава смеси.

Таблица 2. Термодинамические параметры Cu, Se и Cu2Se [46, 47]

* Теплота плавления элементов.

Фаза Tm, K  Дж/(моль K)  Дж/моль  Дж/моль

Cp(T), Дж/(моль K)

298–396 K 396–1400 K

Cu2Se 1400 132.6 –66107 6820 58.6 + 0.0774T 82.9

Cu 1356 33.2 0 13000* – –

Se 490 42.1 0 6700* – –

°298,S °Δ 298,H °Δ ,trH

Рис. 1. Вид образцов Cu2 – nSe после горения: n = 0 (а), 0.15 (б), 0.3 (в).

(а) (б) (в)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

СИНТЕЗ Cu2 – nSe ПРИ АВТОВОЛНОВОМ ГОРЕНИИ ПОРОШКОВОЙ СМЕСИ 1193

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов для синтеза

использовали порошок меди марки ПМС-1 (со-
держание основного вещества 99.5%, размер ча-
стиц 50–70 мкм, ГОСТ 4960-2009) и селен грану-
лированный “ос. ч.” (99.9999%, ТУ 6-09-2521-77).
Гранулы селена измельчали в агатовой ступке до
фракции менее 63 мкм. Состав смесей задавался
из отношения компонентов реакции

(1)
в расчете на получение Cu2 – nSe в области гомо-
генности c n = 0, 0.15 и 0.3.

Смешение порошков проводили в шаровой
мельнице в течение 6 ч. Образцы массой 10 г прес-
совали в цилиндрической пресс-форме с диамет-
ром пуансона 10 мм при давлении 500 МПа. Вы-
сота образцов составила 23 мм, относительная
плотность – 0.8. Для измерения температуры и
скорости горения использовали две хромель-
алюмелевые термопары, спаи которых распола-
гали в отверстиях на боковой поверхности об-
разца на расстоянии 15 мм. Образцы поджигали с
верхнего торца вольфрамовой спиралью. Горение
проводили в среде аргона при давлении 0.5 МПа.
Сгоревшие образцы размалывали в агатовой
ступке.

Часть синтезированного порошка подвергали
изотермическому отжигу. Образцы для отжига
готовили прессованием в виде таблеток массой
2.5 г, диаметром 10 и высотой 8 мм. Изотермиче-
ский отжиг одновременно трех образцов различ-
ной стехиометрии проводили в течение 7 и 48 ч
при температуре 400°C в контейнере из тантала в
среде аргона при давлении 0.3 МПа (рис. 1).

−− + → 22 Cu Se( Cu) Senn

Синтезированный материал после горения и
изотермического отжига исследовали методом
порошковой рентгеновской дифракции на ди-
фрактометре ДРОН-3 с графитовым монохрома-
тором на вторичном пучке (излучение CuKα).
Рентгенофазовый анализ (РФА) проводился в
программе Crystallographica Search-Match [39] с
использованием базы дифракционных данных
ICDD PDF2 [40]. Количественный РФА прово-
дился методом Ритвельда в пакете программ PDWin
“Буревестник” [41]. В качестве исходной модели
для уточнения использовались структурные дан-
ные идентифицированных фаз, приведенные в
Crystallography Open Database [42] и Materials Proj-
ect [43]. Уточнялись фон, параметры элементар-
ной ячейки, профильные параметры рефлексов и
содержание фаз. Взвешенный (Rwp) фактор рас-
хождения для всех образцов находился в интерва-
ле 3–6%. Для прецизионного определения пара-
метров элементарной ячейки применялся метод
внутреннего эталона, в качестве которого ис-
пользовался Si (NIST SRM 640b).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамический анализ реакции образова-
ния Cu2 – nSe из элементов. Максимальная темпе-
ратура в волне горения оценивалась на основе ме-
тодики, изложенной в работе [44]. Расчет темпера-
туры проводился в допущении адиабатичности
процесса и полного протекания превращения по
реакции (1). Термодинамические параметры ком-
понентов системы представлены в табл. 2.

Вследствие  = 24.1 > 0 и  < 0 измене-
ние свободной энергии Гиббса реакции (1) при
любой температуре является отрицательной ве-
личиной. В адиабатических условиях, когда все
тепло реакции идет на разогрев продукта, адиаба-
тическая температура определяется на основе ре-
шения уравнения

(2)

где Q =  – теплота реакции, Cp(T) – тепло-
емкость продуктов как функция температуры,
Tad – адиабатическая температура, T0 = 298 K.
Однако для расчета Tad необходимо учесть, во-
первых, наличие полиморфного фазового пере-
хода α-Cu2Se → β-Cu2Se при Ttr = 396 K с тепло-

той превращения  = 6820 Дж/моль [45, 46] и,
во-вторых, немонотонную температурную зави-
симость удельной теплоемкости Cu2Se [49]. В

°Δ 298S °Δ 298H

( )= 
0

,
adT

p
T

Q C T dT

°−Δ 298H

°Δ trH

Рис. 2. Фрагмент фазовой диаграммы Cu–Se [48].
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температурном интервале 298–396 K для фазы
α-Cu2Se она определяется линейной функцией

а в интервале 396–1400 K для фазы β-Cu2Se удель-
ная теплоемкость практически постоянна и ее сред-
нее значение составляет Cp = 82.9(2) Дж/(моль K). В
результате формула (2) для расчета Tad приобрета-
ет следующий вид:

(3)

Решая уравнение и подставляя Q, , Cp и Ttr
(табл. 2), получаем Tad = 912 К. Рассчитанная тем-
пература существенно превышает температуру
плавления Se (Tm = 490 K) и близка к температуре
его кипения (Tb = 958 K).

Необходимо отметить, что значение адиабати-
ческой температуры горения получено для фазы
стехиометрического состава Cu2Se. Вместе с тем,
при отклонении от стехиометрии – появлении
вакансий в подрешетке Cu, согласно фазовой
диаграмме [48] (рис. 2), возникает двухфазная об-
ласть α- и β-Cu2 – nSe при n = 0.04–0.23, а равно-
весной в нормальных условиях является только
кубическая β-фаза.

= +58.6 0.07 4 ,( ) 7pC T T

( )− = + + 
0

0   58.6 0.0774     .
tr ad

tr

T T

tr p
T T

Q H T dT C dT

°Δ trH

В этом случае при расчете не требуется учиты-
вать теплоту фазового перехода α → β и формула (3)
упрощается до

(4)

В результате адиабатическая температура го-
рения смеси состава 1.7Cu + Se с отклонением от
стехиометрии оказывается выше и составляет
1393 К, что близко к температуре линии солидус
для фазы Cu1.7Se. Вследствие отсутствия в литера-
туре данных о термодинамических параметрах
нестехиометрических фаз Cu2 – nSe расчет Tad про-
веден в предположении равенства энтальпий об-
разования Cu2Se и Cu1.7Se.

Таким образом, термодинамический анализ ре-
акции (1) позволяет сделать следующие выводы.

1. Порошковая смесь 2Cu + Se при любой тем-
пературе находится в квазиравновесном состоя-
нии и реакция образования Cu2Se является экзо-
термической.

2. Адиабатическая температура горения смеси
стехиометрического состава 2Cu + Se значитель-
но превышает температуру плавления Se, что
должно приводить к жидкофазному механизму
взаимодействия компонентов. Кроме того, вслед-
ствие близости Tad к температуре кипения Se воз-
можен вклад механизма переноса через газовую

= 
0

.
adT

p
T

Q C dT

Таблица 3. Фазовый состав материала после синтеза и изотермического отжига в течение 7 и 48 ч

Состав смеси

C, мас. %

α-Cu2 – n Se (C 2/c (15)) β-Cu2 – n Se (  (225)) Cu (  (225))

0 ч 7 ч 48 ч 0 ч 7 ч 48 ч 0 ч 7 ч 48 ч

1.7Cu + Se 0 0 16 100 100 84 0 0 0

1.85Cu + Se 100 84 65 0 16 35 0 0 0

2Cu + Se 70 100 100 28 0 0 2 0 0

3Fm m 3Fm m

Таблица 4. Параметры элементарной ячейки моноклинной (α) и кубической (β) фаз Cu2 – nSe

* Состав исходной смеси.

Время отжига, ч

a, Å (β); V, Å3 (α)

1.7Cu + Se* 1.85Cu + Se* 2Cu + Se*

α β α β α β

0 – 5.7578(4) 1191.2(9) – 1192.8(4) 5.7623(6)
7 – 5.7569(9) 1191.7(8) 5.767(1) 1192.9(3) –

48 1193.7(2) 5.7662(5) 1191.0(7) 5.769(2) 1191.6(5) –
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фазу. Для подавления испарения Se и снижения
его содержания в образце необходимо повышать
давление инертного газа в камере.

3. С отклонением смеси (2 – n)Cu + Se от сте-
хиометрии адиабатическая температура горения
увеличивается. Для состава, отвечающего одно-
фазной области существования кубической фазы
β-Cu2 – nSe, она близка к температуре плавления
этого соединения и превышает температуру плав-
ления Cu и кипения Se.

Синтез. Горение порошковых смесей исследу-
емых составов после инициирования тепловым
импульсом от спирали протекает в режиме фрон-
тального распространения волны экзотермиче-
ской реакции по образцу. Максимальная темпе-
ратура и скорость горения не зависели от состава
смесей и составляли 823 K и 0.3 см/с соответ-
ственно. Образцы после синтеза практически не
изменяли геометрические размеры (рис. 1), а по-
теря массы не превышала 2%. Экспериментально

измеренная максимальная температура синтеза
оказалась ниже адиабатической температуры го-
рения, что может быть связано как с теплоотво-
дом в окружающую газовую среду, так и с потерей
тепла на плавление и испарение Se в зоне прогре-
ва. Оценка ширины зоны прогрева с учетом тем-
пературопроводности среды ~10–2 см2/c дает ве-
личину 330 мкм, т.е. порядка 5–6 частиц. Очевид-
но, что из-за низкой температуры плавления Se,
которая почти в два раза меньше максимальной
температуры синтеза, реакция протекает по жид-
кофазному механизму. О наличии расплава в реак-
ционной зоне свидетельствует также деформация
нижней части образца, в которой процесс горения
заканчивается (рис. 1). Образцы после охлаждения
не являются монолитными и размалываются в по-
рошок при небольшом механическом усилии.

Морфология поверхности излома образцов
(рис. 3) свидетельствует об осколочной форме ча-
стиц, размер которых составляет 1–10 мкм, что
существенно ниже, чем размер исходных частиц
Cu. На изломе при небольшом увеличении видны
характерные оплавленные полости, образование
которых, вероятно, связано с плавлением частиц
Se. Энергодисперсионный анализ, проведенный
на изломе, показал, что соотношение элементов в
частицах близко к исходному элементному соста-
ву, т.е. заметного испарения Se в процессе горе-
ния не происходит.

РФА порошков показал наличие нескольких фаз
(рис. 4). В результате горения смеси со стехиомет-
рическим отношением компонентов 2Cu–Se обра-
зуется фаза Cu2 – nSe, которая присутствует в со-
ставе вещества в двух модификациях: моноклин-
ной и кубической. Кроме того, продукт содержит
до 2 мас. % Cu (табл. 3), что свидетельствует о ча-
стичном испарении Se, парциальное давление
которого при температуре 807 К в волне горения
составляет 13.33 кПа. Горение смесей нестехио-
метрических составов приводит к образованию
однофазного материала: моноклинного Cu2 – nSe
в случае 1.85Cu + Se и кубического Cu2 – nSe для
1.7Cu + Se. Наблюдаемая тенденция изменения
фазового состава отражает изменение концентра-
ционных границ полиморфного превращения,
ограничивающих двухфазную область существо-
вания α- и β-Cu2 – nSe при увеличении содержа-
ния Se в пределах 33.8–36.1 ат. % (рис. 4).

Изотермический отжиг при 673 К порошка, полу-
ченного при горении смеси 2Cu + Se, приводит к
изменению фазового состава материала: на ди-
фрактограммах отсутствуют рефлексы β-Cu2 – nSe и
Cu (рис. 5в). Таким образом, в результате отжига
формируется однофазный продукт – α-Cu2 – nSe.

Рис. 3. Морфология поверхности излома образца, по-
лученного при горении смеси 2Cu + Se.

1 мкм

20 мкм

(а)

(б)
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов горения смесей 1.7Cu + Se (1), 1.85Cu + Se (2), 2Cu + Se (3).

10 30252015 35 40 45 5550

I

2θ, град

β-Cu2 ‒ nSe

Si

α-Cu2 ‒ nSe

α-Cu2 ‒ nSe
β-Cu2 ‒ nSe

Si

Si
Cu

1

2

3

Содержание Se в нем при 298 К, согласно фазовой
диаграмме, находится в пределах 33.33–33.54 ат. %,
что соответствует n = 0–0.02. Параметры элемен-
тарной ячейки полученной моноклинной фазы
α-Cu2 – nSe близки к известным параметрам для
этого соединения (табл. 4).

Изотермический отжиг порошка, полученно-
го при горении смеси 1.85Cu + Se, ведет к перехо-
ду материала в двухфазную область α-Cu2 – nSe +
+ β-Cu2 – nSe (рис. 5б). С учетом равновесности
образовавшегося материала содержание Se в
β-Cu2 – nSe при 298 К, согласно фазовой диаграм-
ме, составляет 35.38 ат. %, что соответствует зна-
чению n = 0.17. Параметр элементарной ячейки
кубической фазы β-Cu1.83Se, образовавшейся по-
сле 48 ч отжига при 673 К, составил 5.769(2) Å. Он
близок к значениям, полученным в работах [51,
52] для фазы β-Cu2 – nSe c n = 0.17–0.2.

Однофазный материал (кубический β-Cu2 – nSe),
образовавшийся при горении смеси состава
1.7Cu + Se, после 7 ч отжига при 673 К не претер-
певает заметных изменений (рис. 5а). Параметры
его элементарной ячейки оказались ниже, чем у
β-Cu1.83Se (табл. 4), что указывает на n > 0.17. Дей-

ствительно, согласно данным [51, 52], уменьше-
ние заселенности позиций атомов Cu в кубиче-
ской решетке β-Cu2 – nSe с n = 0.22–0.25 приводит к
уменьшению метрики элементарной ячейки этого
соединения. При 48-часовом отжиге наблюдается
образование моноклинной фазы α-Cu2 – nSe, со-
держание которой достигает 16 мас. %. По-видимо-
му, выделение α-Cu2 – nSe связано с уменьшением
содержания Se при длительном отжиге при 673 К.
Согласно фазовой диаграмме, сплавы с содержа-
нием 33.2–50 ат. % Se при нагреве выше 656 К на-
ходятся в двухфазной области β-Cu2 – nSe(тв.) +
+ Se(ж.). Вследствие высокого парциального дав-
ления жидкого Se будет происходить его испаре-
ние. В результате концентрационное соотношение
компонентов системы смещается в двухфазную об-
ласть α-Cu2 – nSe + β-Cu2 – nSe. Параметр элемен-
тарной ячейки β-Cu2 – nSe после длительного от-
жига увеличивается и становится близким к пара-
метру фазы с n = 0.17 (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза в режиме горения из сме-
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Рис. 5. Дифрактограммы порошков после синтеза горением (1) и изотермического отжига при 673 К в течение 7 (2) и
48 ч (3): a – смесь 1.7Cu + Se, б – 1.85Cu + Se, в – 2Cu + Se.
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сей порошков Cu и Se получен материал на осно-
ве Cu2 – хSe. Термодинамический анализ подтвер-
дил возможность проведения синтеза в режиме
автоволнового горения. Адиабатическая темпе-
ратура горения стехиометрической смеси 2Cu +
+ Se – 912 К, существенно превышает температуру
плавления Se, что свидетельствует о преимуще-
ственно жидкофазном механизме взаимодействия
компонентов.

Установлен фазовый состав продукта горения
и определены параметры элементарной ячейки
α- и β-модификаций Cu2 – nSe в области гомоген-
ности. Показано, что состав материала и стехио-
метрия Cu2 – nSe зависят от соотношения компо-
нентов в исходной смеси. В случае синтеза из
смесей 2Cu + Se и 1.85Cu + Se образуется преиму-
щественно моноклинная фаза α-Cu2 – nSe (C2/c),
а при горении смеси 1.7Cu + Se с существенным
отклонением от стехиометрии формируется ку-
бическая модификация β-Cu2 – nSe ( ). Из-
менение фазового состава материала при сниже-
нии содержания Cu в исходной смеси связано с
концентрационными границами полиморфного

3Fm m

превращения, которые ограничивают двухфаз-
ную область существования α- и β-Cu2 – nSe.

Изотермический отжиг при 673 К длительно-
стью более 7 ч порошка, синтезированного при
горении стехиометрической смеси 2Cu + Se, состав
которого отвечает двухфазной области диаграммы
состояний, приводит к получению однофазного
материала – моноклинной фазы α-Cu2 – nSe. Куби-
ческая фаза β-Cu2 – nSe, образовавшаяся при горе-
нии смеси 1.7Cu + Se, является неустойчивой и
при отжиге в течение 48 ч при 673 К наблюдается
образование моноклинного α-Cu2-– nSe. Предпола-
гается, что образование α-Cu2 – nSe при длительном
отжиге связано с испарением Se за счет перехода
сплава при нагреве выше 656 К в двухфазную об-
ласть β-Cu2 – nSe(тв.) + Se(ж.).
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к физическим и химическим свой-

ствам изотопов продолжает привлекать большое
внимание с фундаментальной и прикладной то-
чек зрения. Получение и исследование свойств
изотопно обогащенных простых веществ и их со-
единений являются активно развивающимся на-
правлениями химии и материаловедения. Из-
вестно, что термодинамические свойства твердых
веществ могут зависеть от изотопного состава ве-
щества. В [1] установлено, что температура плав-
ления образцов германия различного изотопного
состава убывает с возрастанием массы основного
изотопа; при сравнении параметров элементар-
ной ячейки природного селена с моноизотопным
80Se наблюдается различие в 0.002–0.005% при
температуре от 173 до 293 К [2]. Для металличе-
ского лития разница в параметрах кристалличе-
ской решетки 6Li и 7Li меньше [3], однако разни-
ца коэффициентов теплового расширения (КТР)
заметная и достигает максимума при 130 К (8.3%),
при дальнейшем повышении температуры она
уменьшается.

Для железа сведения о различии физико-хи-
мических свойств изотопов в литературе крайне

ограничены, несмотря на широкое применение
изотопа 57Fe для анализа магнитного состояния
различных материалов. В работе [4] изучались
процессы окисления образцов природного желе-
за и обогащенного по изотопу 57Fe до 95.1 мас. % в
виде фольги различной толщины. Согласно дан-
ным рентгенофлуоресцентного анализа, содержа-
ние кислорода на поверхности 57Fe находится ниже
предела обнаружения метода (1 × 10–2 ат. %), в от-
личие от образцов природного железа (10–13 ат. %).
Авторы [4] предполагают, что вероятной причи-
ной различного содержания кислорода на по-
верхности образцов железа с различным изотоп-
ным составом является различие магнитных мо-
ментов ядер изотопов 56Fe и 57Fe (0 и +4.9 × 10–5 μB
соответственно [5]).

Основным способом разделения и получения
изотопов железа является газовое центрифугиро-
вание пентакарбонила железа Fe(CO)5 [6]. Этим
способом удается получить все стабильные изо-
топы железа с изотопной чистотой не менее
99.9% [7]. Содержание примесей в изотопно обо-
гащенном карбониле железа не превышает 3 ×
× 10–3 мас. %. Однако при последующем выделе-
нии изотопно обогащенного железа происходит

УДК 546.72:54.027:536.413.2



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ЛИНЕЙНЫЙ КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОВОГО РАСШИРЕНИЯ ЖЕЛЕЗА 1203

его загрязнение примесями углерода и кислоро-
да. Эти примеси могут быть удалены такими ме-
тодами, как зонная плавка [8, 9], вакуумная ди-
стилляция [10], рафинирование в водороде [11,
12]. Рафинирование в водороде в течение 300 ч
позволяет снизить содержание примесей углерода
и азота до 10–7 мас. %, кислорода до 10–4 мас. %, се-
ры до 10–5 мас. %. При отжиге в водороде одновре-
менно с очисткой происходит и увеличение разме-
ра зерен железа [12], что может влиять на дифрак-
ционную картину.

Наиболее распространенными примесными
элементами в железе, имеющем практическое
применение, являются углерод, кислород, крем-
ний, сера, фосфор, алюминий, марганец, никель
и др. Согласно [13], газообразующие примеси (C,
O, N, S) изменяют характеристики кристалличе-
ской решетки железа и, как следствие, влияют на
структурно-чувствительные свойства магнито-
мягких материалов (коэрцитивную силу и маг-
нитную проницаемость). В работе [14] исследова-
лись механизмы перераспределения примеси уг-
лерода в кристаллической решетке железа с
течением времени. В работе [15] показано, что
железо при комнатной температуре может содер-
жать растворенный водород в количестве до
0.0166 ат. %. Таким образом, при изучении влия-
ния изотопного состава на свойства простого ве-
щества железа необходимо уделять внимание его
химической чистоте, тождественности процедур
получения и предварительной обработки.

Величина КТР зависит от особенностей элек-
тронной структуры и динамики решетки [16, 17].
При переходе от низких к высоким температурам
преобладание электронного вклада сменяется
преобладанием решеточного; в то же время маг-
нитный вклад, обусловленный разориентацией
спинов электронов, повышается при низких тем-
пературах, что особенно важно при анализе дан-
ных для изотопов железа, которые различаются
по магнитным свойствам и заполнению элек-
тронных оболочек. Существует большое количе-
ство работ, посвященных определению значений
линейного коэффициента теплового расширения
(ЛКТР) природного железа. Результаты сравне-
ния данных с использованием различных дилато-
метрических методов приведены в [16].

В данной работе для оценки изотопического
эффекта методами рентгеновской дилатометрии
впервые в диапазоне температур 173–433 К опре-
делены ЛКТР образцов, обогащенных изотопами
56Fe (99.945 мас. %) и 57Fe (90.954 мас. %), а также
для природного железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для измерений использовались образцы natFe и
56Fe, переплавленные из порошков в вакуумной

электродуговой печи с медным подом и вольфра-
мовым расходуемым электродом. Образцы 57Fe
предоставлены фирмой “Изотоп” и представляли
собой гранулы массой 50–60 мг. Дополнительная
очистка всех образцов железа проводилась мето-
дом высокотемпературного рафинирования в во-
дороде марки “Б” (чистота 99.9999%) при темпе-
ратуре 1100°С в течение 12 ч.

Обзорный анализ примесного состава железа
проводили на установке ЭМАЛ-2 методом лазер-
ной масс-спектрометрии с фотографической ре-
гистрацией. Предварительно проводилась очист-
ка поверхности сплошным сканированием проб
лазерным лучом. Масс-спектры регистрирова-
лись на фотопластины Ilford Q2. Разрешающая
способность масс-анализатора в области средних
масс составляла ~3500. Количественная обработка
спектров выполнялась на микрофотометре G-2
фирмы Carl-Zeiss-Jena. Пределы обнаружения
примесей металлов составляют 10–6–10–4%, газо-
образующих примесей – 10–2%. Стандартное от-
клонение не превышало 4%.

Изотопный состав образцов железа определя-
ли на одноколлекторном масс-спектрометре вы-
сокого разрешения с индуктивно-связанной
плазмой Element 2 (ThermoFinnigan, Bremen, Гер-
мания). Образцы анализировались в виде азотно-
кислых растворов с конечной концентрацией
1 мкг/г по основному изотопу. Регистрацию изо-
топов железа проводили в режиме среднего раз-
решения (~4000) для исключения полиатомных
наложений.

Рентгеновская дилатометрия проведена для
образцов в виде фольги толщиной 0.3 мм. Изме-
рения проведены с использованием температур-
ной приставки Anton Paar к рентгеновскому ди-
фрактометру Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние) в интервале 173–433 К. Исходные значения
для расчетов ЛКТР определены по методике [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Примесный состав образцов железа после от-

жига в водороде приведен в табл. 1. Видно, что со-
держание большинства определяемых примесей в
исследуемых образцах железа находится на сопо-
ставимом уровне. Наиболее велико содержание
примеси кислорода в образцах natFe и 56Fe (на
уровне 10–1 мас. %) и 57Fe (10–2 мас. %). В отличие
от образцов natFe и 57Fe в образце 56Fe наблюдается
небольшое содержание примеси меди. Наиболее
вероятный источник примеси – медный под, ис-
пользованный при переплавке образцов. В то же
время ее содержание не превышает 1.3 мас. %, что
может привести только к незначительному изме-
нению абсолютного значения параметра решетки
и должно пренебрежимо мало сказываться на
температурной зависимости ЛКТР при использо-
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вании рентгеновской дилатометрии. Результаты
определения примесного состава позволяют уве-
ренно сопоставлять температурные зависимости
ЛКТР образцов разных изотопов.

Изотопный состав образцов 56Fe и 57Fe пред-
ставлен в табл. 2; изотопный состав природного
железа приведен по данным [19].

Температурные зависимости КТР изотопных
разновидностей железа определены по темпера-
турным зависимостям параметра кристалличе-
ской решетки:

(1)

где α – т.н. истинный линейный КТР, а – пара-
метр кристаллической решетки, T – температура.
Результаты приведены на рис. 1 и в табл. 3. В ана-
литическом виде зависимость ЛКТР α от Т можно
записать как

(2)

(3)

(4)
В методах арбитражной дифракционной (осо-

бенно рентгеновской) дилатометрии измеряется
расширение элементарной ячейки вещества. Влия-
ние дефектов, возникающих до или в ходе приго-

α = 1 ,da
a dT

− −α = × − ×56 8 6( Fe) 3.29 10 3.34 10 ,T
− −α = × + ×8 8( Fe) 2.35 10 5.83 10 ,nat T
− −α = × + ×57 8 6( Fe) 1.76 10 2.65 10 .T

товлении образцов, намного меньше, чем в других
методах макродилатометрии. В результате появля-
ется возможность более адекватно рассматривать
решеточные (ядерные) и электронные вклады. Эти
методы позволяют трактовать результаты измере-
ний в низкотемпературном диапазоне.

Анализируя полученные данные, можно отме-
тить, что при низких температурах, вплоть до 368 К,
КТР 57Fe выше, чем natFe и 56Fe, при T > 368 К раз-

Таблица 1. Содержание примесей химических элементов в образцах железа natFe, 56Fe и 57Fe после отжига

Элемент
Содержание примеси, мас. %

Элемент
Содержание примеси, мас. %

natFe 56Fe 57Fe natFe 56Fe 57Fe

C ≤5 × 10–2 8 × 10–3 2 × 10–3 K <1 × 10–4 < 1 × 10–3 2 × 10–4

N ≤1 × 10–2 ≤1 × 10–2 ≤1 × 10–2 Ca 3 × 10–4 7 × 10–3 4 × 10–4

O 0.3 0.2 2 × 10–2 Ti <4 × 10–4 <2 × 10–4 1 × 10–3

Mg 2 × 10–4 <4 × 10–4 <3 × 10–4 Cr 1 × 10–3 <1 × 10–3 2 × 10–3

Al – 2 × 10–4 1 × 10–4 Mn <2 × 10–4 <1 × 10–3 <2 × 10–4

Si 0.5 3 × 10–3 1.5 × 10–3 Co <1 × 10–4 8 × 10–4 <2 × 10–4

P 4 × 10–2 1 × 10–2 <3 × 10–4 Ni 5 × 10–2 6 × 10–2 8 × 10–4

S – 1 × 10–3 1 × 10–3 Cu 5 × 10–3 1.3 2 × 10–2

Cl 2 × 10–4 3 × 10–4 <8 × 10–4 Zn 5 × 10–3 <1 × 10–3 2 × 10–3

Таблица 2. Содержание изотопов в образцах железа

Образец
С, мас. %

54Fe 56Fe 57Fe 58Fe

natFe [22] 5.843 ± 0.027 91.758 ± 0.062 2.118 ± 0.013 0.281 ± 0.026
56Fe 0.004 ± 0.001 99.945 ± 0.002 0.040 ± 0.001 0.011 ± 0.004
57Fe 0.010 ± 0.004 3.632 ± 0.050 90.954 ± 0.300 5.404 ± 0.300

Рис. 1. ЛКТР железа в области температур от 173 до
433 К (зависимости получены из измерений парамет-
ра кристаллической решетки).
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личие КТР становится минимальным. Отметим,
что обнаруженный для железа изотопический эф-
фект при низких температурах аналогичен тако-
вому для некоторых других металлов, таких как
литий и никель [3, 20].

Из сравнения энергии колебаний кристалли-
ческой решетки материалов с различным изото-
пическим составом [21] следует, что КТР тяжело-
го изотопа должен быть больше, чем легкого, при
этом различие в значениях КТР увеличивается
при уменьшении температуры из-за изменения
соотношения вкладов в КТР.

В общем случае зависимость объема от темпе-
ратуры определяется нелинейными членами, ко-
торые отвечают за проявление ангармонизма. Ан-
гармонизм, определяющий тепловое расширение
кристаллической решетки, описывается парамет-
ром Грюнайзена, который также определяет зави-
симость частот от объема. Только в первом при-
ближении для многих веществ этот параметр явля-
ется постоянной величиной. Реально это одна из
термодинамических характеристик состояния ве-
щества, которая является средним значением не-
скольких отдельных параметров. Таким образом,
адекватное описание КТР усложняется наличием
разнонаправленных вкладов в модель Грюнайзена
и может быть достигнуто в результате нахождения
оптимального соотношения используемых термо-
динамических параметров Грюнайзена. Темпера-
турная зависимость также учитывается при ис-
пользовании параметров, которые связывают КТР
с различными вкладами в теплоемкость. В про-
стейшем случае усредненный параметр Грюнайзе-
на мал и считается постоянным, однако для пере-
ходных металлов он различен и его температур-
ная зависимость определяется превалированием
решеточного, электронного или спинового вкла-
да. В работе [17] при рассмотрении электронных
вкладов в КТР показано, что при пониженных
температурах они могут преобладать. Квантовые
эффекты для разных изотопов могут различаться
из-за возникновения дополнительных особенно-
стей распределения электронной плотности, свя-
занных с различным заполнением электронных
оболочек.

Магнитные явления в металлах также могут
вносить заметный вклад в их тепловое расшире-
ние. Наиболее заметные изменения КТР наблю-

даются вблизи точек Кюри и Нееля, когда проис-
ходит разрушение упорядоченной ориентации
спинов электронов внутренних недостроенных
оболочек. В работе [22] на основе данных КТР для
природного железа была разработана теоретиче-
ская модель для получения электронно-магнит-
ного, решеточного и магнонного вкладов в тепло-
вое расширение и соответствующих параметров
Грюнайзена.

Согласно [22], основным внутренним факто-
ром, влияющим на изменение удельного объема
системы, является перераспределение электрон-
ной и спиновой плотностей спин-активного иона
переходного металла. Таким образом, несмотря
на то что разница массы изотопов железа мала,
изменение в электронной оболочке этих изото-
пов может привести к наблюдаемому различию
температурной зависимости КТР. Приближение,
описанное в [21], лучше согласуется с данными
эксперимента, однако требует уточнения, напри-
мер, после получения дополнительных данных и
анализа вкладов в теплоемкость и магнитную
восприимчивость при низких температурах об-
разцов, обогащенных изотопами 57Fe и 56Fe.

Имеющихся экспериментальных данных не-
достаточно, чтобы сделать однозначный вывод в
пользу той или иной модели. Однако представля-
ется, что модель, предполагающая учет спиновой
составляющей, лучше соответсвует этим данным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской дилатометрии впер-
вые определены зависимости ЛКТР образцов же-
леза различного изотопного состава (56Fe, 57Fe) в
области 173–433 К. Вид полученных зависимо-
стей согласуется с теоретическими представле-
ниями.
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Таблица 3. ЛКТР образцов железа при различных температурах по данным рентгеновской дилатометрии

Образец
α ×106, K–1

173 K 238 K 303 K 368 K 433 K

natFe 4.12 ± 0.06 5.65 ± 0.07 7.18 ± 0.08 8.71 ± 0.10 10.24 ± 0.11
56Fe 2.36 ± 0.03 4.50 ± 0.05 6.64 ± 0.09 8.78 ± 0.12 10.92 ± 0.13
57Fe 5.70 ± 0.03 6.85 ± 0.03 8.00 ± 0.01 9.14 ± 0.01 10.29 ± 0.03
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На основе данных рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и рентгеновского фазового ана-
лиза порошков оксида цинка, синтезированных механическим размолом в аттриторе, установлены
закономерности химической фиксации углекислого газа на поверхности образцов. Полученные ре-
зультаты могут быть использованы при изготовлении сенсоров углекислого газа, а также катализато-
ров и фотокатализаторов с улучшенными параметрами и характеристиками. Установлено, что образ-
цы, диспергированные в течение 3 ч, проявляют самое интенсивное взаимодействие с атмосферным
углекислым газом и имеют максимальную долю углерода, хемосорбированного в карбонатоподобной
форме.

Ключевые слова: углекислый газ, оксид цинка, аттритор, механический размол, рентгеновская фо-
тоэлектронная спектроскопия
DOI: 10.31857/S0002337X21110105

ВВЕДЕНИЕ
Химическая фиксация углекислого газа на по-

верхности полупроводниковых оксидных материа-
лов – одна из важнейших проблем для современ-
ных сенсорики, катализа и фотокатализа. Реакции
такого типа имеют потенциал использования в дат-
чиках CO2 [1, 2], приборах контроля уровня вакуу-
ма [3, 4], конверсии углекислого газа в метанол и
другие органические соединения [5, 6], а также мо-
гут лежать в основе стратегии по снижению уровня
парниковых газов в атмосфере [7]. Имеющиеся
литературные данные позволяют говорить о том,
что структура поверхностных групп хемосорби-
рованных частиц CO2 вносит решающий вклад
как в сенсорные, так и в каталитические свойства
полупроводникового оксида металла [8, 9]. На-
пример, в работе [10] показано, что фиксация уг-
лекислого газа на поверхности оксида цинка в

виде карбонатной группы, содержащей три кис-
лородных атома (подробно описано в [8]), спо-
собствует существенному росту эффективности
фотовосстановления CO2 за счет образования
основного карбоната цинка Zn5(OH)6(CO3)2, яв-
ляющегося активным интермедиатом фотоката-
литического процесса. В статье [11] также показа-
но, что эффективность процесса гидрирования уг-
лекислого газа до метанола на нанокомпозитах
Cu–ZnO/ZrO2 существенно возрастает при хими-
ческой фиксации углерода на оксиде цинка в виде
карбонатной группы. В работе [1] показан меха-
низм хеморезистивного отклика пленок оксида
цинка со структурой нанохлопьев на молекулы
углекислого газа. Его сущность заключается в хи-
мической адсорбции CO2 на основный центр ти-
па Льюиса (кислород в дефиците окружающих
катионов цинка) с образованием карбонатной

УДК 544.723.52
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группы и вакансии в подрешетке кислорода, ко-
торая впоследствии двукратно заряжается, пере-
давая электроны в зону проводимости полупро-
водника. Таким образом, в зависимости от целе-
вых применений полупроводниковых оксидов
металлов имеются предпочтительные формы хи-
мически фиксированного диоксида углерода сов-
местно с определенными доминирующими лью-
исовскими и/или брёнстедовскими центрами на
поверхности. Поэтому для масштабного техниче-
ского использования оксидных полупроводников
для фиксации углекислого газа необходима разра-
ботка простых и недорогих технологических прие-
мов одновременного управления как кислотно-ос-
новными и донорно-акцепторными свойствами
материала, так и формами химически адсорбиро-
ванного CO2.

Механический размол – один из простых спо-
собов управления поверхностными свойствами
порошков, при котором тип и концентрация ад-
сорбционных центров часто являются немоно-
тонной, а зачастую и периодической функцией
времени диспергирования [12, 13].

Целью работы явилось исследование особен-
ностей химической фиксации углекислого газа на
порошках оксида цинка в зависимости от време-
ни его размола в аттриторе. В результате показа-
но, что существует оптимальное время размола,
при котором доля диоксида углерода, которая бу-
дет фиксироваться на поверхности оксида цинка
в карбонатоподобной форме, будет максималь-
ной. При этом адсорбция CO2 проводилась на по-
рошки ZnO при выдержке на воздухе в течение 24 ч

при комнатной температуре. Выбор температуры
обусловлен тем, что очень часто каталитические и
фотокаталитические процессы протекают без до-
полнительного подогрева, а сенсоры CO2, работа-
ющие при комнатной температуре, предпочти-
тельный тип данных приборов [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки оксида цинка были синтезированы

размолом в аттриторе (Union Process HD/01) ком-
мерческого реактива ZnO (“ч. д. а.” “Вектон”) в диа-
пазоне времени 0–5 ч с шагом 30 мин. Размол про-
исходил при скорости вращения вала 400 об./мин,
мелющие тела – шарики оксида циркония диа-
метром 3 мм. Более подробно с методикой синте-
за можно ознакомиться в работе [15]. Кристалли-
ческая структура порошков была исследована на
автоматическом рентгеновском дифрактометре
ДРОН-3М (“Буревестник”, Россия) с использо-
ванием CoKα-излучения в диапазоне 35° < 2θ < 85°.

Химический состав поверхности полученных
образцов был исследован с помощью рентгенов-
ской фотоэлектронной (РФЭ) спектроскопии.
Измерение РФЭ-спектров проводилось в сверх-
высоковакуумных условиях (~10–7 Па) на ком-
плексном фотоэлектронном спектрометре Escal-
ab 250Xi (Thermo Fisher Scientific Inc.) с энергией
фотонов AlKα = 1486 эВ. Обработка полученных
данных проводилась с использованием про-
граммного обеспечения CasaXPS Version 2.3.24,
вычитание фоновой линии – по алгоритму Шир-
ли [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифрактограммы исходного порошка, а также

порошков, размолотых в течение 1, 3 и 5 ч, пред-
ставлены на рис. 1.

Их анализ показывает, что как исходные, так и
диспергированные порошки имеют гексагональ-
ную кристаллическую структуру типа вюрцита.
По мере увеличения продолжительности механи-
ческого размола уширение каждого из рефлексов
возрастает, а интенсивность падает, что указыва-
ет на аморфизацию порошков. В табл. 1 представ-
лены размеры нанокристаллитов порошков, рас-
считанные по формуле Шерера. Установлено, что
в течение 5 ч размола размер нанокристаллитов
уменьшился с 37.4 до 20.9 нм по практически ли-
нейному закону.

Анализ литературных данных показывает, что
углерод может существовать на поверхности ок-
сида цинка в различных формах, химический
сдвиг которых на РФЭ-спектрах слабо зависит от
поверхности металлооксида, а определяется в ос-

Рис. 1. Дифрактограммы порошков ZnO.
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новном конфигурацией окружающих атомов,
входящих в группировку [8]. На рис. 2 представ-
лены спектры C1s, полученные для образца ис-
ходного ZnO, а также для порошков, время раз-
мола которых составило 1, 3 и 5 ч. Деконволюция
спектров позволяет выделить три основных фор-
мы углерода, содержащихся на поверхности.
Первая форма (I) с наименьшей энергией связи
285.0 эВ соответствует С–С-связям естественных
углеводородных соединений (в работе она приня-
та за реперную); вторая форма (II) с энергией свя-
зи ~286.5 эВ относится к поверхностным группам
C–OH и CHxO, представляющим собой фрагмен-
ты органических загрязнителей; третью форму (III)
с энергией связи ~289.3 эВ относят к карбонато-
подобным атомным группировкам, а также акти-
вированным формам  [17–20].

На рис. 3 показаны спектры Zn2p и O1s для
тех же порошков. Видно, что для всех образцов
цинк представлен одной формой с энергией
связи E(Zn2p3/2) ~ 1021.4 эВ, а кислород – двумя.
Первая форма (I) c энергией связи ~530.2 эВ соот-
ветствует кислороду в кристаллической решетке
ZnO; вторая форма (II) c энергией связи ~531.5 эВ –
кислороду в адсорбированном состоянии, а также
кислороду в поверхностных гидроксильных груп-
пах [12]. В табл. 1 приведены основные парамет-
ры образцов, установленные с помощью РФЭ-
спектроскопии.

Анализ результатов показывает, что важной
особенностью химического состава поверхности
порошков является максимальное обогащение
углеродом при времени размола 3 ч. При этом
атомная доля третьей формы углерода, соответ-
ствующая карбонатоподобной группировке, так-
же достигает максимума для образцов, время раз-
мола которых составляло 3 ч. Также, как следует
из результатов, приставленных в табл. 1, важной
особенностью спектров является максимальная
величина E(Zn2p3/2) для образцов, размолотых в
течение 3 ч. С учетом данных базы Национально-
го института стандартов и технологий США [21]
E(Zn2p3/2) для ZnCO3 составляет 1022.5 эВ, а для
ZnO – ~1021.5 эВ, что может являться косвенным
подтверждением обогащения поверхности по-
рошка цинком в карбонатной форме. Следует от-
метить, что данную особенность нельзя связать с
уменьшением размеров нанокристаллитов и уве-
личением площади поверхности, так как, соглас-
но данным рентгенофазового анализа, эти вели-
чины изменяются монотонно с ростом времени
помола. В связи с этим важно также отметить, что
наши исследования механоактивированных по-
рошков оксида цинка, проведенные методом ад-
сорбции кислотно-основных индикаторов Гамме-

−δ
2CO

та, показали, что те же образцы, размолотые в те-
чение 3 ч, содержат самое большое количество
кислотных поверхностных центров типа Льюиса,
представленных в данном материале катионами
цинка, окруженными вакансиями в подрешетке
кислорода (поверхностная концентрация центров
с pKa = 14.2 составляла 1.5; 1.6; 4.3 и 1.2 ммоль/м2

для исходных порошков и порошков, размолотых
в течение 1, 3 и 5 ч соответственно) [12].

Анализ полученных результатов показывает,
что образцы, диспергированные в течение 3 ч, по-

Таблица 1. Свойства полученных образцов, установ-
ленные с помощью РФЭ-спектроскопии

Время размола, ч 0 1 3 5

d, нм 37.4 35.0 28.2 20.9

[Zn], ат. % 55.97 54.94 50.22 54.00

[O], ат. % 36.66 37.74 36.20 36.08

[C], ат. % 7.36 7.32 13.59 9.92

[CIII]/[C], % 10.5 15.2 19.4 11.5

[OI]/[O], % 62.1 76.8 59.4 65.8

E(Zn2p3/2), эВ 1021.3 1021.4 1021.7 1021.4

Рис. 2. РФЭ-спектры C1s.
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казали самое эффективное взаимодействие с угле-
кислым газом, содержащимся в атмосфере, причем
в этом случае химическая фиксация CO2 в карбона-
топодобной форме происходит наиболее эффек-
тивно по сравнению с другими образцами. Для
объяснения полученного результата воспользуемся
закономерностью, показанной в работе [18]: про-
дукты химической адсорбции угарного газа CO на
стехиометрическую поверхность оксида цинка и
углекислого газа CO2 на дефектную поверхность
идентичны. В совокупности с тем фактом, что об-
разцы, размолотые в течение 3 ч, имеют макси-
мальную поверхностную плотность кислотных
центров типа Льюиса, прямо пропорциональную
концентрации поверхностных вакансий кисло-
рода [22], это позволяет предположить модель хи-
мической фиксации CO2, показанную на рис. 4. В

ее рамках один атом кислорода молекулы угле-
кислого газа занимает регулярную позицию кати-
она O2– в подрешетке оксида цинка, вследствие
чего атом углерода формирует три устойчивые
связи с образованием карбонатоподобной части-
цы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью РФЭ-спектрометрии исследова-
ны механизмы химической фиксации углекисло-
го газа на порошках оксида цинка, механически
размолотых в аттриторе. Показано, что для приме-
нения в сенсорах CO2, работающих при комнатной
температуре, а также катализаторов и фотокатали-
заторов предпочтительная форма хемосорбиро-
ваннных частиц газа – карбонатоподобная. Пока-
зано, что, несмотря на монотонное уменьшение
размеров наночастиц с 37 до 21 нм в течение 5 ч
размола, существует оптимальное время диспер-
гирования, когда эффективность взаимодействия
порошков с атмосферным CO2 и образованием
данной формы максимальна. Для выбранных па-
раметров размола оно составило 3 ч. При этом
атомная доля формы углерода, соответствующая
карбонатоподобной группировке, и энергия свя-
зи E(Zn 2p3/2) достигают максимума. Установлен-

Рис. 3. РФЭ-спектры Zn2p и O1s.
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ная корреляция между поверхностной плотно-
стью кислотных центров типа Льюиса и долей уг-
лерода в карбонатоподобной форме позволила
разработать модель химической фиксации CO2 на
порошках ZnO.
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ВВЕДЕНИЕ
Допированный диоксид циркония находит ши-

рокое применение как твердый кислородпроводя-
щий электролит в высокотемпературных электро-
химических устройствах [1–10]. Для прогнозирова-
ния свойств данных электролитов важно понимать
их дефектную структуру, особенно взаимодействие
точечных дефектов между собой. Такое взаимодей-
ствие создает особенности поведения приповерх-
ностного слоя материалов [11–13], границ зерен
[14, 15], проводимости [16–18], включая ее ста-
бильность во времени [19–22]. Методов исследо-
вания ближнего порядка не так много. Среди них
наиболее доступны методы колебательной спек-
троскопии. Однако спектры комбинационного
(рамановского) рассеяния света (КРС), которые
для материалов с ГЦК-структурой типа флюори-
та обычно дают одну полосу с T2g-симметрией
[23], в случае материалов на основе диоксида цир-
кония показывают существенно более сложную
картину. Пример таких сложных спектров, полу-
ченных для монокристаллических образцов, пред-
ставлен в [24].

Анализ рассеяния света [25] показывает, что
отделить стоксовские полосы от других эффектов
можно при использовании монохроматических
источников с разной длиной волны, т.к. только
линейные стоксовские эффекты не зависят от

длины волны накладываемого возмущения. В ра-
боте [26] это продемонстрировано с применени-
ем четырех разных лазеров для анализа диоксида
церия и ряда оксидов редкоземельных металлов. 

Цель настоящей работы – изучение ближнего
порядка образцов на основе диоксида циркония с
применением анализа достоверно стоксовских
рефлексов. Для выделения стоксовских рефлек-
сов использованы два разных монохроматичных
источника света с длинами волн 532 и 785 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение образцов. Образцы получены мето-

дом обратного соосаждения гидроксидов в вод-
ном растворе аммиака. Исходными материалами
служили: оксихлорид циркония ZrOCl2 ⋅ 8H2O
(99%), оксид иттербия (99,995%), азотная кислота
(99%) и водный раствор аммиака. Раствор аммиа-
ка готовили путем растворения газообразного ам-
миака в дистиллированной воде; оксид иттербия
растворяли в азотной кислоте. Осадок гидрокси-
дов промывали дистиллированной водой и этано-
лом, высушивали при 120°С, растирали, прокали-
вали при 750°С, вновь растирали, прессовали об-
разцы диаметром 15 мм при давлении 200 МПа и
спекали в вакуумной печи при 1900°С (1 ч). Затем
образцы жигали на воздухе при 1650°С (5 ч).

УДК 535.375.54
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Рентгеновские исследования. Аттестацию и кон-
троль фазового состава образцов проводили мето-
дом порошкового рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактометре Rigaku D/MAX-2200VL/PC в Cu-
Kα-излучении (λ = 1.5418 Å) с шагом Δ2θ ≈ 0.02° при
угловой скорости сканирования 1.2 град/мин, при
комнатной температуре на воздухе. Анализ фазово-
го состава и расчет кристаллографических парамет-
ров осуществляли с использованием программного
пакета MDI Jade 6.5 (Materials Data Incorporated.
2551 Second Street Livermore, California 94550, 2011) и
базы данных PDF-2 ICDD (Powder Diffraction File
PDF2 ICDD Release 2004).

Исследования методом КРС проведены на двух
разных приборах:

• в зеленом излучении (λ = 532 нм) на обору-
довании Renishaw U 1000 microscope-spectrometer.
Мощность Nd:YAG-лазера составляла 50 мВт;

• в красном излучении (λ = 785 нм) на InVia
Reflex с микроскопом Leica DM2700. Мощность
Renishaw diode laser с интегрированным плазмен-
ным фильтром составляла 300 мВт.

Время накопления спектра – от 10 до 30 с при
числе проходов от 5 до 16.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты дифракционных экспериментов

представлены на рис. 1. Структура образцов мо-
жет быть описана как кубическая, пр. гр. ,
(Zr0.8Yb0.2O1.9, PDF № 78-1309). Параметры ре-
шетки приведены в табл. 1.

Результаты исследования образцов методом
КРС представлены на рис. 2 и 3. В случае зеленого
излучения (λ = 532 нм) (рис. 2), кроме хорошо из-
вестных в литературе, например [23], линий в об-
ласти до 800 см–1, наблюдается набор полос в об-
ласти ν > 1000 cм–1. Рефлексы в этой области ча-
стот обычно идентифицируют как проявление
люминесценции. На рис. 3 представлены резуль-
таты исследования с применением красного (λ =
= 785 нм) излучения. В длинноволновой части
спектра при 2300–2600 cм–1 наблюдается муль-
типлет очень большой интенсивности, обуслов-
ленный люминесценцией, вызванной перехо-
дом F 7/2 → F 5/2 в катионе иттербия [27]. Обсужде-
ние люминесценции в этих материалах будет
темой отдельного сообщения, а здесь мы ограни-
чимся обсуждением результатов КРС.

Как обсуждается в [26], для наноразмерных
объектов, к которым относятся также и ассоциа-
ты точечных дефектов, возможны различные ме-
ханизмы рассеяния света. Для идентификации
стоксовских рефлексов мы аналогично подходу,
развитому в [25], использовали спектры, полу-
ченные на разных источниках. Их с применением
программного комплекса Peak separation 2 рас-
кладывали на совокупность гауссовых линий.
Пример такого разложения приведен на рис. 4
для образца Yb25. Жирными линиями выделены
полосы, которые не зависят от длины волны ла-
зерного излучения. Они суммированы в табл. 2
для образцов разного состава. Отметим наличие
большого количества полос нестоксовской при-
роды. Часть из них, по-видимому, связана с лю-
минесценцией: так, полосы с ν < 100 см–1 харак-
терны только для спектров, полученных с приме-
нением зеленого излучения.

Среди рефлексов, представленных в табл. 2,
привлекает внимание полоса с ν = 467 см–1. Имен-
но на такой частоте наблюдаются рефлексы для ма-
териалов со структурой флюорита: диоксид тория
(466 см–1), диоксид церия (465 см–1), диоксид урана
(467 см–1) [22]. Это единственный линейный рама-
новский рефлекс, который должен наблюдаться в
спектрах для этой структуры. Этот рефлекс имеет
большую ширину (рис. 4) и наблюдается только
для образца Yb25 (табл. 2).

Кроме полосы, характерной для структуры
флюорита, наблюдаются еще шесть полос (табл. 2).
В работе [28], где изучали фазу Yb2Zr2O7 (структу-
ра пирохлора), для данной структуры определили
неприводимое представление, которое включает

3Fm m

Рис. 1. Дифрактограммы исследованных образцов
(вертикальными штрихами обозначены позиции ли-
ний согласно описанию в пр. гр. Fm m).
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Таблица 1. Параметры кубической решетки образцов
(1 – х)ZrO2+ хYb2O3

Образец Yb10 Yb20 Yb25

x 0.1 0.2 0.25

a, Å 5.110(3) 5.136(2) 5.1514(7)
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в себя тринадцать полос, шесть из них должны
наблюдаться в спектрах КРС:

Отметим, что полоса 585 см–1 из работы [28]
для материала, содержащего 50% иттербия, зако-
номерно изменяется с концентрацией иттербия:
612–596–595–585 см–1 (табл. 2). Аналогичная
ситуация (табл. 2) наблюдается для полос 527 и
395 см–1. Полосу 503 см–1 из [28] можно отнести к
дефектной структуре флюорита.

( ) ( )
( ) ( )

= + +
+ +1 2

Γ  КРС  КРС
7 ИК 4 КРС .

g g

u g

A E
F F

С точки зрения дальнего порядка катионной
подсистемы, структуры пирохлора и флюорита
образуют единую ГЦК-решетку. Разница заклю-
чается в том, что при малой концентрации допан-
та его катионы случайно расположены в матрице
катионов циркония, образуя твердый раствор, а
при приближении концентрации катионов допан-
та к 50% возникает упорядочение, сверхструктура.
До ее появления, с точки зрения дальнего порядка,
для растворов (Zr, Yb)O2 характерна структура типа
флюорита с симметрией , что видно на рис. 1
и в табл. 1. Вместе с тем, дефектность анионной
подсистемы монотонно возрастает с повышением

3Fm m

Рис. 2. Спектры КРС, λ = 532 нм.
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Таблица 2. Полосы КРС, идентичные для красного и зеленого излучений, в сравнении с литературными данными

* Совпадает с номерами линий на рис. 4в.

ν, см–1

Структура Номер линии*
Yb10 (18%) Yb20 (33%) Yb25 (40%) 50% Yb [28]

102 115 ± 9 123 Пирохлор 1
238 Пирохлор 2

313 311 315 Пирохлор 3
385 390 395 Пирохлор 4

467 Флюорит 5
600 570 555 527 Пирохлор 6
612 596 595 585 Пирохлор 7
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Рис. 3. Спектры КРС, λ = 785 нм.
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концентрации допанта, так как катионы допанта
трехзарядные. Однако отследить изменение струк-
туры анионной подсистемы методами исследова-
ния дальнего порядка не удается.

Структуру ближнего порядка позволяют изу-
чить методы колебательной спектроскопии. Кис-
лородные вакансии взаимодействуют между собой
и с дефектами типа YbZr. При высоких температу-
рах это взаимодействие нивелируется, а кислород-
ные вакансии оказываются случайным образом
распределены в истинной структуре флюорита.
При понижении температуры кислородные ва-
кансии образуют ассоциаты, которые не только
уменьшают общее количество подвижных носи-
телей заряда, но и элиминируют часть узлов, че-
рез которые мог бы проходить перенос. Именно с
этих позиций описываются особенности поведе-
ния ионной проводимости в твердых растворах на
основе диоксида циркония. Поскольку комнат-
ная температура (295 К) достаточно низкая, по-
движность кислородных вакансий практически
отсутствует и формирования ассоциатов не про-
исходит, полученные результаты по колебатель-
ной спектроскопии можно рассматривать как ре-
зультаты изучения данных ассоциатов.

Обращает на себя внимание факт, что нам уда-
лось выделить полосу порядка 470 см–1, которая
хорошо известна для диоксидов церия, урана и
тория, имеющих структуру флюорита [22]. Для
этих оксидов доля кислородных вакансий неве-

лика, и, по-видимому, это является причиной то-
го, что колебание с симметрией F2g, определяемое
колебанием трех катионов, является столь замет-
ным. Поскольку в растворах на основе диоксида
циркония концентрация кислородных вакансий
растет медленнее, чем концентрация дефектов YbZr,

при повышении концентрации допанта, то имен-
но при высоких концентрациях иттербия (40%
для образца Yb25 и 50% для Yb2Zr2O7) это колеба-
ние оказывается заметным. Смещение его часто-
ты (503 см–1 в [28]) обусловлено тем, что не только
катионы циркония, но и катионы иттербия обу-
славливают его частоту.

Линии, отнесенные к локальной структуре пи-
рохлора (табл. 2), выявляются для всех приведен-
ных составов. Спецификой структуры пирохлора
является наличие существенной доли кислородных
вакансий VO и трехзарядного допирующего катио-
на YbZr, обуславливающего появление вакансий.
Ассоциаты этих двух дефектов обязаны появиться
при понижении температуры. Именно они пред-
ставлены в табл. 2. Более подробная идентифика-
ция данных полос требует дополнительных иссле-
дований.

Важным и неожиданным результатом данного
исследования является обнаружение целого ряда
полос неупругого рассеяния света, не являющих-
ся стоксовскими. Этот результат объясняет раз-

] [= +O O 0 Zr  1 2 Yb[ ] [ ],V V
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Рис. 4. Обработка спектров КРС на примере образца Yb25: а, б – описание наблюдаемых спектров совокупностью ли-
ний гауссовой формы (λ = 785 (а), 532 нм (б)); экспериментальные результаты представлены точками, фитинговая
кривая и парциальные кривые – линиями, сверху – зависимость относительной разности эксперимента и фитинговой
кривой от волнового числа; в – сравнение разложения спектров, полученных при использовании источника с разной
длиной волны: 1 – 785 нм, 2 – 532 нм.
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личие спектров КРС в твердых растворах на осно-
ве диоксида циркония, полученных с применени-
ем красного и зеленого излучений, так же как и их
сложный характер по сравнению с диоксидами
церия, тория и урана. Корректное выделение
именно стоксовских рефлексов позволит прово-
дить изучение локальной симметрии в материа-
лах на основе ZrO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена структура дальнего (дифракция рент-
геновских лучей) и ближнего (спектроскопия
КРС) порядков для образцов диоксида циркония,
допированных 10, 20 и 25% оксида иттербия. Ис-
следования ближнего порядка выполнены с при-
менением монохроматических источников с раз-
личной длиной волны (532 и 785 нм). Это позво-
ляет выделить стоксовские рефлексы. Показано,
что доминирующей структурой является пиро-
хлор, что, по-видимому, отражает образование
ассоциатов кислородных вакансий и катионов
при комнатной температуре.

Обнаружено большое количество полос, зави-
сящих от длины волны используемого излучения,

т.е. не являющихся стоксовыми. В таком аспекте
спектры КРС для данных материалов рассмотре-
ны впервые.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Исследование выполнено с использованием обору-
дования центра коллективного пользования Институ-
та высокотемпературной электрохимии УрО РАН при
участии А. Ахмадеева в рамках выполнения програм-
мы бюджетного финансирования (номер регистрации
темы АААА-А19-119020190044-1).

Авторы благодарят В.П. Горелова за предоставле-
ние образцов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Чеботин В.Н., Перфильев М.В. Электрохимия твер-

дых электролитов. М.: Химия, 1978. 312 с. Washing-
ton: Technical Information Center, 1984.

2. Перфильев М.В., Демин А.К., Кузин Б.Л., Липилин А.С.
Высокотемпературный электролиз газов. М.: Нау-
ка, 1988. 232 с.

3. Чеботин В.Н. Химическая диффузия в твердых те-
лах. М.: Наука, 1989. 208 с.

Рис. 4. Окончание

200100 400300 600500 700 800
ν, см–1

I

1

2

1

2
3

4

5

6
7

(в)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ИССЛЕДОВАНИЕ БЛИЖНЕГО И ДАЛЬНЕГО ПОРЯДКА 1219

4. Balkanski M., Takahashi T., Tuller H.L. Solid State
Ionics. Amsterdam: Elsevier, 1992. 345 p.

5. Иванов-Шиц А.К., Мурин И.В. Ионика твердого те-
ла. Т. 1. СПб.: СПбГУ, 2000. 616 с.

6. Singhal S.C., Kendall K. High Temperature Solid Oxide
Fuel Cells: Fundamentals, Design and Applications.
Elsevier, 2003. 429 p.

7. Maier J. Physical Chemistry of Ionic Materials: Ions
and Electrons in Solids. N.Y.: Wiley, 2004. 539 p.

8. Иванов-Шиц А.К., Мурин И.В. Ионика твердого те-
ла. Т. 2. СПб.: СПбГУ, 2010. 1000 с.

9. Ramadhani F., Hussain M.A., Mokhlis H., Hajimolana S.
Optimization Strategies for Solid Oxide Fuel Cell
(SOFC) Application: A Literature Survey // Renew.
Sustain. Energy Rev. 2017. V. 76. P. 460–484.

10. Liu T., Zhang X., Wang X., Yu J., Li L. A review of Zir-
conia-Based Electrolytes // Ionics. 2016. V. 22.
P. 2249–2262.

11. Шкерин С.Н. Поверхностный фазовый переход в
кислородпроводящих твердых растворах со струк-
турой типа флюорита // Изв. Академии наук. Сер.
aиз. 2002. Т. 66. С. 890–891.

12. Shkerin S. The YSZ Electrolyte Surface Layer: Exis-
tence, Properties and Effect on Electrode Characteris-
tics // Fuel Cell Technologies: State and Perspectives /
Eds. Sammes N. et al. N.Y.: Springer, 2005. P. 301–306.

13. Ivanov V., Shkerin S., Rempel A., Khrustov V., Lipilin A.,
Nikonov A. The Grain Size Effect for the YSZ Grain
Boundary Conductivity // J. Nanosci. Nanotechnol.
2010. V. 10. № 11. P. 7411–7415.

14. Иванов В.В., Шкерин С.Н., Ремпель Ал.А., Хрустов
В.Р., Липилин А.С., Никонов А.В. Электропровод-
ность твердого электролита на основе диоксида
циркония с размеромзерна в субмикронном диа-
пазоне // Доклады РАН. 2010. Т. 433. № 2. С. 206–
208.

15. Власов А.Н. Температурная зависимость электро-
проводности твердых электролитов диоксид цир-
кония – диоксид редкоземельного элемента //
Электрохимия. 1989. Т. 25. Вып. 5. С. 699–702.

16. Власов А.Н. Концентрационная зависимость элек-
тропроводности твердых электролитов на основе
диоксида циркония // Электрохимия. 1989. Т. 25.
Вып. 10. С. 1313–1316.

17. Власов А.Н., Шулик И.Г. Влияние размера иона до-
бавки на электропроводность твердых электроли-
тов диоксид циркония – оксид редкоземельного

элемента // Электрохимия. 1990. Т. 26. Вып. 7.
С. 909–913.

18. Власов А.Н. Некоторые закономерности старения
твердых оксидных электролитов ZrO2 + Y2O3 и
ZrO2 + Ho2O3 // Электрохимия. 1983. Т. 19. Вып. 2.
С. 1624–1628.

19. Власов А.Н., Иноземцев М.В. Кинетика старения
метастабильных твердых электролитов на основе
диоксида циркония // Электрохимия. 1985. Т. 21.
Вып. 6. С. 764–787.

20. Vlasov A.N., Perfiliev M.V. Ageing of ZrO2-Based Solid
Electrolyte // Solid State Ionics. 1987. V. 25. P. 245–
253.

21. Власов А.Н. Кинетика старения однофазных твер-
дых электролитов на основе диоксида циркония //
Электрохимия. 1991. Т. 27. Вып. 11. С. 1479–1483.

22. Keramidas V.G., White W.B. Raman Spectra of Oxides
with the Fluorite Structure // J. Chem. Physics 1973.
V. 59. № 3. P. 1561–1562.

23. Ломонова Е.Е., Агарков Д.А., Борикa М.А., Елисе-
ева Г.М., Кулебякинa А.В., Курицына И.Е., Мило-
вич Ф.О., Мызина В.А., Осико В.В., Числов А.С., Та-
бачкова Н.Ю. Твердые электролиты ZrO2–Sc2O3,
легированные оксидами Yb2O3 или Y2O3 // Элек-
трохимия. 2020. Т. 56. №. 2. С. 127–132.

24. Long D.A. The Raman effect: A Unified Treatment of
the Theory of Raman Scattering by Molecules. N.Y.:
Wiley, 2002. 610 p.

25. Cui J., Hope G. Raman and Fluorescence spectroscopy
of CeO2, Er2O3, Nd2O3, Tm2O3, Yb2O3, La2O3, and
Tb4O7 // J. Spectrosc. V. 2015. Article ID 940172. 
https://doi.org/10.1155/2015/940172

26. Тимофеев В.Б. Оптическая спектроскопия объемных
полупроводников и наноструктур. СПб.: Лань, 2014.
512 с.

27. Khabibrakhmanov R., Shurukhina A., Rudakova A., Barin-
ov D., Ryabchuk V., Emeline A., Kataeva G., Serpone N.
UV-induced Defect Formation in Cubic ZrO2. Optical
Demonstration of Y, Yb and Er Dopants Interacting
with Photocarriers // Chem. Phys. Lett. 2020. V. 742.
137136.

28. Paul B., Singh K., Jaron T., Roy A., Chowdhury A.
Structural properties and the fluorite–Pyrochlore
Phase Transition in La2Zr2O7: The Role of Oxygen to
Induce Local Disordered States // J. Alloys Com-
pounds. 2016. V. 686. P. 130–136.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2021, том 57, № 11, с. 1220–1225

1220

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИЗ РАСТВОРОВ КАТИОНОВ Pb2+ И Cd2+ ИОНИТАМИ
НА ОСНОВЕ ФОСФАТОВ ТИТАНА(IV)

© 2021 г.   Р. И. Корнейков1, *, В. И. Иваненко1, С. В. Аксенова1, А. А Широкая1, А. И. Новиков1

1Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева – обособленное 
подразделение Федерального исследовательского центра “Кольский научный центр Российской академии наук”, 

Академгородок, 26а, Мурманской обл., Апатиты, 184209 Россяи
*е-mail: r.korneikov@ksc.ru

Поступила в редакцию 06.04.2021 г.
После доработки 30.06.2021 г.

Принята к публикации 01.07.2021 г.

Показана возможность применения материалов на основе оксогидроксофосфатов титана(IV) для
сорбционного извлечения из растворов катионов тяжелых металлов. Определены сорбционные ха-
рактеристики ионитов по отношению к катионам Pb2+ и Cd2+. Исследована сорбционная актив-
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ВВЕДЕНИЕ
С деятельностью предприятий горнодобываю-

щей и перерабатывающей промышленности по-
мимо шлаковых отходов, разнообразных шламов,
газовых выбросов связано образование в огром-
ном количестве сточных вод, содержащих катио-
ны тяжелых металлов (ТМ), количество которых
может превосходить существующие нормативы
(предельно допустимые концентрации) в сотни и
тысячи раз [1–3]. Катионы ТМ характеризуются
тем, что способны накапливаться в живых объек-
тах экосистем и передаваться по пищевым цепям,
оказывая негативное влияние на жизнедеятель-
ность организмов [1, 4]. Поэтому такие стоки тре-
буют незамедлительной переработки с целью их
очистки от высокотоксичных катионов ТМ. Для
извлечения из промышленных растворов катио-
нов ТМ предложены такие технологические ме-
тоды, как экстракция, электрокоагуляция, хими-
ческое или реагентное осаждение, адсорбция
и др. [5–8]. Однако, несмотря на экономичность
и простоту эксплуатации, эти методы имеют не-
достатки. Применение экстракционных процес-
сов ограничено из-за растворимости экстраген-
тов, в результате чего может осуществляться вто-
ричное загрязнение очищаемых растворов [9].
Использование остальных методов связано с об-
разованием многокомпонентных плохоотстаи-

вающихся и труднофильтруемых осадков, что
осложняет их дальнейшую переработку или ути-
лизацию [10–13]. Для извлечения катионов ток-
сичных металлов перспективны методы ионного
обмена [14]. Среди ионитов интерес могут пред-
ставлять соединения на основе аморфных оксо-
гидроксофосфатов титана(IV) с мольным соотно-
шением Р : : Ti ≤ 1, обладающие высокими сорб-
ционными характеристиками, обеспечивающие
надежную иммобилизацию сорбированного вы-
сокотоксичного сорбата и безопасность в течение
длительного хранения [15].

Поэтому цель работы заключалась в изучении
сорбционной активности сорбентов на основе
оксогидроксофосфатов титана(IV) различного
состава в отношении некоторых катионов ТМ, в
частности свинца и кадмия, при различных усло-
виях, а также поиск оптимальных условий их
применения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез сорбентов на основе гидрофосфатов

оксотитана(IV) осуществляли предварительным
осаждением из титансодержащего реагента пре-
курсора TiO(OH)2 ⋅ nH2O, его отделением от ма-
точного раствора с последующими обработкой ор-
тофосфорной кислотой и сушкой при комнатной

УДК 66.081:546.817′47/49:661.365.5:546.821



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИЗ РАСТВОРОВ КАТИОНОВ Pb2+ И Cd2+ 1221

температуре. В результате сформированы рентге-
ноаморфные оксогидроксофосфаты титана(IV)
[16, 17]. Содержание фосфора в составе получен-
ных сорбционных материалов определяли фото-
колориметрически с молибдатом аммония (фото-
электроколориметр Leki-1107), титана – атомно-
абсорбционным и фотоколориметрическим (с
пероксидом водорода) методами. Соотношение
аквалигандов, гидроксильных и гидрофосфатных
групп определяли, сопоставляя данные химиче-
ского, дифференциального термического (ДТА) и
термогравиметрического (ТГА) методов анализа.
Для ДТА твердых фаз использовали низкоча-
стотный термографический регистратор НТР-70
с программным нагревательным устройством
ПРТ-1000М (эталоном выступал прокаленный
оксид алюминия). ТГА проводили с помощью
тензорных весов ВТ-1000. Температуру измеряли
платина-платинородиевыми термопарами в ком-
плекте с потенциометром ПП-63. Скорость на-
грева составляла 10°С мин на воздухе. Удельную
поверхность воздушно-сухого исходного сорбен-
та (Sуд) определяли методом термической десорб-
ции азота на электронном измерителе удельной
поверхности TriStar II 3020 фирмы Micrometritics.
Распределение по размерам частиц (PSD) опре-
деляли методом лазерной дифракции на анализа-
торе SALD-201 фирмы Shimadzu. Содержание ка-
тионов ТМ в растворах, а также в отработанных
сорбционных материалах при их вскрытии опре-
деляли методом масс-спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой (ИСП-МС) на приборе
ELAN 9000 DRC-e фирмы Perkin Elmer. Погреш-
ность измерений не превышала 4%. Ионообмен-
ный процесс на оксогидроксофосфатах титана
осуществляли в статических условиях при эквимо-
лярных концентрациях катионов свинца и кад-
мия в монокомпонентных растворах, различных
отношениях жидкой и твердой фаз (Ж : Т) и рав-
новесных значениях рН. Корректировку равно-
весных значений рН сорбции осуществляли рас-
твором гидроксида лития, обладающего значи-
тельно меньшим размером ионного радиуса (r) по
сравнению с катионами ТМ (r (Å): Li+ – 0.78;
Pb2+ – 1.32; Cd2+ – 1.03) [18]. Такая разница в зна-
чениях r должна существенно снизить при сорб-
ции конкуренцию со стороны катионов лития к
ТМ. Значения рН контролировали рН-метром
Анион 7000. Индикаторным электродом служил

селективный по отношению к протонам электрод
марки ЭСЛ-43-07, вспомогательным – хлорсе-
ребряный электрод Ag/AgCl марки ЭВЛ-1М3.
Значения ионообменной емкости (ИОЕ) опре-
деляли при рН 6. Для этого навеска сорбента по-
мещалась в емкость с раствором соответствую-
щего катиона металла в 10%-ном избытке (мг-
экв) по отношению к содержанию -групп
в навеске образца.

Степень извлечения катионов ТМ из раство-
ров (R) рассчитывали согласно уравнению: R =
= (Vх/Vисх) × 100%, где Vх – количество извлеченно-
го фосфатотитановой матрицей катиона металла,
Vисх – исходное количество катиона металла в
аликвоте. Коэффициенты распределения (Kd)
рассчитывали по уравнению: Kd = Аα/(100 – А),
где А – процентное содержание сорбированного
катиона металла, α – отношение объема жидкой
фазы к массе сорбента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В работе рассчитаны составы синтезирован-

ных сорбционных материалов на основе оксогид-
роксофосфатов титана(IV) согласно результатам
химического метода анализа, ДТА и ТГА, пред-
ставленные в табл. 1. Образцы содержат разное
количество функциональных гидрофосфатных
групп ( ), участвующих в процессах ионно-
го обмена, что обусловлено разным соотноше-
нием катионов титана и гидрофосфатных групп
на стадии фосфатирования свежеосажденного
TiO(OH)2 ⋅ nH2O при получении данных сорбци-
онных материалов. Перед исследованием ионо-
обменных свойств в отношении катионов свинца
и кадмия иониты подвергали размолу и ситова-
нию. В табл. 2 представлены физические характе-
ристики полученных соединений.

Из определенных физических характеристик
следует, что образец с меньшим содержанием
функциональных групп обладает несколько
бóльшими удельной поверхностью и диапазо-
ном распределения по размерам частиц. Воз-
можно, это связано с тем, что в состав сорбента
входит гидратированный диоксид титана(IV),
обладающий большей дисперсностью по срав-
нению с гидрофосфатом оксотитана(IV). Это
подтверждается физическими параметрами свеже-

−2
4HPO

−2
4HPO

Таблица 1. Составы полученных сорбентов

Содержание, мас. %
Состав

TiO2 P2O5 H2O

42.70 33.70 23.60 TiO(OH)0.24(HPO4)0.88 ⋅ 1.89H2O
34.01 30.25 35.74 TiOНPO4 ⋅ 4.16Н2О
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осажденного из титансодержащего реагента пре-
курсора TiO(OH)2 ⋅ nН2О, отделенного от маточного
раствора и просушенного при комнатной темпера-
туре (Sуд = 44.58 м2/г). Указанные в табл. 2 показа-
тели (Sуд и PSD) могут способствовать более эф-
фективному протеканию процесса ионного заме-
щения на сорбентах указанного состава.

Определены ионообменные характеристики
синтезированных материалов по отношению к
катионам свинца и кадмия. В табл. 3 представ-
лены экспериментально найденные значения
ионообменной емкости (ИОЕэксп) для сорбен-
тов по Pb2+ и Cd2+, а также отношение ИОЕэксп и
теоретически рассчитанной емкости (ИОЕтеор) для
каждого состава образца.

Из табл. 3 видно, что образец с низким содер-
жанием функциональных ионообменных групп
обладает существенно различающимися значе-
ниями ИОЕэксп и ИОЕтеор в отличие от образца с
мольным соотношением фосфора к титану, рав-
ным 1. Возможно, это связано с меньшей доступ-
ностью гидрофосфатных групп для катионов ТМ в
процессе ионного замещения вследствие присут-

ствия в составе образца титанооксидной составля-
ющей. Достоверность экспериментально найден-
ных значений ИОЕэксп и рассчитанных теоретиче-
ски возможных для данных составов сорбентов
ИОЕтеор подтверждают результаты химического
анализа предварительно отмытых от маточного
раствора и высушенных при комнатной темпера-
туре отработанных образцов (табл. 4). Также из
табл. 4 видно, что в составах сорбентов отсутству-
ют катионы лития, что подтверждает предполо-
жение о слабой конкурентной активности Li+ по
отношению к Pb2+ и Cd2+ вследствие существен-
ной разницы ионных радиусов катионов щелоч-
ного и тяжелых металлов.

Проведены исследования по извлечению ка-
тионов Pb2+ и Cd2+ фосфатотитановыми матрица-
ми в зависимости от соотношения жидкой и твер-
дой фаз (табл. 5, 6). Установлено, что с уменьше-
нием соотношения Ж : Т происходит увеличение
степени извлечения для всех катионов ТМ и зна-
чений коэффициентов распределения. Наиболее
оптимальное соотношение жидкой и твердой фаз
для сорбции ТМ – 100.

Таблица 2. Физические свойства синтезированных сорбентов

Состав сорбента Sуд, м2/г PSD, мкм

TiO(OH)0.24(HPO4)0.88 ⋅ 1.89H2O 18.99 4–15

TiOНPO4 ⋅ 4.16Н2О 13.89 7–20

Таблица 3. Значение ИОЕ фосфатотитановых сорбентов по катионам ТМ (рН 6)

Катион Pb2+ Cd2+

TiO(OH)0.24(HPO4)0.88 ⋅ 1.89H2O
ИОЕ, мг-экв/г 3.491 3.078

ИОЕтеор/ИОЕэксп 0.740 0.652

TiOНPO4 ⋅ 4.16Н2О
ИОЕ, мг-экв/г 4.247 4.212

ИОЕтеор/ИОЕэксп 0.997 0.989

Таблица 4. Составы отработанных сорбентов

Состав, мас. %

TiO2 P2O5 PbO CdO H2O

TiO(OH)0.24(HPO4)0.88 ⋅ 1.89H2O
31.56 24.71 28.70 – 15.03
36.59 28.61 – 16.82 17.98

TiOНPO4 ⋅ 4.16Н2О
23.97 21.30 33.48 – 21.25
27.65 24.57 – 21.96 25.82
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Ионообменное извлечение катионов ТМ огра-
ничено и конкуренционной активностью ионов
водорода в отношении ТМ в этой области рН.
Сорбционные матрицы обладают большей селек-
тивностью в отношении катионов свинца в срав-
нении с катионами кадмия, о чем свидетельствуют
экспериментально полученные значения коэффи-
циентов распределения (табл. 5 и 6). Связано это с
разницей в размерах ионного радиуса. Иониты на
основе гидрофосфатов оксотитана(IV) обладают
повышенным сродством к более крупным катио-
нам металла (rPb > rCd). Изучено ионообменное
извлечение катионов ТМ на титанофосфатных
матрицах во времени при оптимальном значении

Ж : Т = 100 (при данном содержании катионов
металлов) и рН 2.

Как видно из рис. 1 и 2, характер и скорость
установления равновесия при сорбции катионов
ТМ одинаковы для обоих образцов. За 30 мин ре-
пульпирования суспензии в процессе ионного за-
мещения протонов функциональных групп на ка-
тионы металлов извлекается свыше 95% Pb2+ и
несколько меньше Cd2+ – около 70%.

Изучено влияние равновесных значений рН
сорбции на извлечение из растворов катионов
Pb2+ и Cd2+ фосфатами титана(IV) (табл. 7, 8). Из
табл. 7 и 8 видно, что при увеличении равновесных
значений рН сорбции происходит существенное

Таблица 5. Зависимость R и Кd по катионам Pb2+ и Cd2+ на сорбенте TiOНPO4 ⋅ 4.16Н2О от соотношения жидкой
и твердой фаз

Примечание. Исходное содержание (г/л): Pb2+ – 0.680, Cd2+ – 0.338; рН сорбции 2.

Ж : Т
Остаточное содержание, г/л R, % Кd, мл/г

Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+

100 0.0012 0.0520 99.8 84.6 56600 550
300 0.0082 0.143 98.8 57.7 24600 410
500 0.043 0.194 93.7 42.6 7400 370

Таблица 6. Зависимость R и Кd по катионам Pb2+ и Cd2+ на сорбенте TiO(OH)0.24(HPO4)0.88 ⋅ 1.89H2O от соотно-
шения жидкой и твердой фаз

Примечание. Исходное содержание (г/л): Pb2+ – 0.680, Cd2+ – 0.338; рН сорбции 2.

Ж : Т
Остаточное содержание, г/л R, % Кd, мл/г

Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+ Pb2+ Cd2+

100 0.0017 0.075 99.8 77.8 39900 350
300 0.0203 0.165 97.0 51.2 9700 315
500 0.0667 0.222 90.2 34.3 4600 260

Рис. 1. Извлечение во времени катионов Pb2+ и Cd2+

из растворов сорбентом состава TiOНPO4 ⋅ 4.16Н2О.
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Рис. 2. Извлечение во времени катионов Pb2+ и Cd2+

из растворов сорбентом состава
TiO(OH)0.24(HPO4)0.88 ⋅ 1.89H2O.
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повышение выделения катионов свинца и кадмия
из раствора. Максимальное извлечение наблюда-
ется при рН 6. Связано это с отсутствием в этой об-
ласти конкуренции со стороны ионов водорода, а

также с усилением подвижности протона -
групп сорбентов.

Таким образом, показана возможность приме-
нения высокоэффективных сорбционных мате-
риалов на основе оксогидроксофосфатов тита-
на(IV) для извлечения из сточных вод катионов
ТМ, в частности свинца и кадмия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована возможность применения сор-
бентов на основе оксогидроксофосфатов тита-
на(IV) для извлечения из сточных вод предприя-
тий горнодобывающей и перерабатывающей про-
мышленности высокотоксичных катионов ТМ, в

частности Pb2+ и Cd2+. Установлено, что фосфа-
тотитановые иониты обладают высокими сорб-
ционными характеристиками в отношении ионов
свинца и кадмия. Полученный гранулометриче-
ский состав ионитов обеспечивает высокую эф-
фективность ионнообменного процесса при заме-
щении ионов водорода функциональных групп на
катионы металла. Экспериментально показано,
что с понижением соотношения жидкой и твердой
фаз повышаются степень извлечения катионов ме-
таллов и значения коэффициентов распределения.
Установлено, что увеличение равновесного значе-
ния рН способствует повышению сорбционного

извлечения катионов Pb2+ и Cd2+ фосфатами тита-
на(IV). Селективность сорбционной матрицы к ка-

−2

4HPO

тионам металлов определяется размерами их ион-
ных радиусов. Сродство ионита выше к более
крупному катиону металла.

Определены оптимальные условия эффектив-
ного применения фосфатотитановых сорбентов
для извлечения катионов свинца и кадмия: отно-
шение жидкой и твердой фаз – 100 (при данном
содержании ТМ), равновесное значение рН сорб-
ции – 6.
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Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3)
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Твердофазным синтезом из исходных оксидов (PbO, Eu2O3, GeO2 и V2O5) обжигом на воздухе
в интервале температур 773–1073 K получены Eu-замещенные германатованадаты свинца
Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3) со структурой апатита. Методом рентгеновской
дифракции определены изменения параметров гексагональной элементарной ячейки (пр. гр.
P63/m) и уточнена кристаллическая структура синтезированных фаз (приведены координаты атомов
и их изотропные тепловые параметры, основные длины межатомных связей). Измерены спектры лю-
минесценции полученных образцов Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3) и показана незна-
чительная зависимость формы спектров люминесценции от концентрации европия. На основании
экспериментальных данных, полученных при измерении теплоемкости поликристаллических образ-
цов в интервале температур 350‒1050 K методом дифференциальной сканирующей калориметрии,
рассчитаны основные термодинамические характеристики Eu-замещенных германатованадатов
свинца.

Ключевые слова: апатиты, германатованадаты свинца-европия, рентгенография, структура, люми-
несценция, высокотемпературная теплоемкость
DOI: 10.31857/S0002337X21110038

ВВЕДЕНИЕ
Сложные оксидные соединения со структурой

апатита (пр. гр. P63/m) в течение длительного вре-
мени вызывают интерес исследователей и практи-
ков [1–7], что обусловлено наличием у них разно-
образных физико-химических свойств, определя-
ющих возможность их практического применения
[1, 8–11]. Особенностью апатитов (общая формула
[A(1)]4[A(2)]6(RO4)6X2) является способность к за-
мещению без существенного изменения структу-
ры. Замещение позволяет целенаправленно изме-
нять свойства известных соединений со структу-
рой апатита, а также получать новые материалы
[12, 13]. Так, например, замещением части свинца
в апатите Pb5(GeO4)(VO4)2 на редкоземельные
ионы получены образцы Pb10 – xRx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
(R – РЗЭ, x = 0–3) [5, 10, 14, 15]. Исследование
свинецсодержащих апатитов показало, что в их
структуре имеются две структурно-неэквивалент-

ные катионные позиции Pb1(4f) и Pb2(6h) [2, 11,
16, 17]. Следует отметить, что замещенные герма-
натованадаты свинца Pb10 – xRx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
со структурой апатита являются наименее ис-
следованными. 

Целью настоящей работы являлись синтез и ис-
следование кристаллической структуры, оптических
и термодинамических свойств Eu-замещенных апа-
титов состава Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1,
0.2, 0.3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Апатиты Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x получа-

ли из исходных оксидов (PbO, V2O5 – “ос. ч.”; Eu2O3
– “х. ч.”; GeO2 – 99.999%) методом твердофазных
реакций. Предварительно прокаленные оксиды в
стехиометрических количествах смешивали в ага-
товой ступке, прессовали в таблетки без связую-

УДК 536.63
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щего и последовательно обжигали на воздухе при
773, 873, 973 K (по 10 ч) и 1073 K (100 ч). Для уве-
личения полноты протекания твердофазного син-
теза, как и в работе [14], через каждые 10 ч обжига
проводили перетирание образцов и прессование
полученных порошков. Фазовый состав получен-
ных образцов апатитов контролировали с исполь-
зованием рентгенофазового анализа (дифракто-
метр Bruker D8 ADVANCE, CuKα-излучение, шаг
сканирования 0.016°, время экспозиции на каж-
дом шаге 2 с). Уточнение кристаллической струк-
туры соединений проведено методом Ритвельда в
программе TOPAS 4.2 [18].

Спектры люминесценции регистрировали с
помощью спектрофотометра Horiba-Jobin-Yvon
T6400 при комнатной температуре. Спектры по-
глощения сняты на спектрофотометре Shimadzu
UV-3600.

Измерение теплоемкости синтезированных
поликристаллических образцов апатитов прово-
дили методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (STA 449 C Jupiter (NETZSCH,
Германия)). Методика экспериментов описана ра-
нее [19]. Ошибка экспериментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены данные рентгенофазового
анализа полученных апатитов. Видно, что все
синтезированные образцы являются однофазны-
ми (на разностных профилях рентгенограмм от-
клонения отсутствуют).

Все рефлексы на рентгенограммах получен-
ных образцов проиндицированы в гексагональ-

ной ячейке (пр. гр. P63/m) с параметрами, близки-
ми к Pb5(GeO4)(VO4)2 [2]. Поэтому структура это-
го соединения была взята в качестве стартовой
модели уточнения. Согласно предполагаемой хи-
мической формуле, в обе независимые позиции
(Pb1 и Pb2) были помещены ионы Pb/Eu с фикси-
рованными значениями заселенностей позиций
(рис. 2).

Для единственной позиции Ge/V было рассчи-
тано соотношение Ge : V (также с учетом химиче-
ской формулы), значения заселенности этих ато-
мов были зафиксированы в ходе уточнения. Тепло-
вые параметры всех атомов уточнены в изотропном
приближении. Уточнение шло стабильно и дало
низкие значения R-факторов (табл. 1, рис. 1).
Координаты атомов и основные длины связей
Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x для x = 0.1, 0.2, 0.3
приведены в табл. 2 и 3 соответственно.

На рис. 3 показано влияние содержания евро-
пия в апатитах Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x на па-
раметры a, c и объем V элементарной ячейки, а
также плотность. Видно, что с ростом замещения
свинца европием a незначительно увеличивается,
в то время как c, d и V уменьшаются.

Замещение атомов свинца на атом редкозе-
мельного элемента возможно в обеих независимых
позициях свинца (Pb1 и Pb2). Согласно [5], при за-
мещении свинца празеодимом атомы последнего
располагаются в основном в позиции Pb1, хотя эф-
фективный заряд Pr3+ больше чем Pb2+. Отметим,
что в структуре гидроксиапатита при большем за-
ряде замещающего иона он преимущественно за-
селяет меньшую по размерам позицию Ca2 [20].

Уменьшение объема элементарной ячейки и
плотности апатитов Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
с ростом концентрации европия, очевидно, мож-
но связать с различием ионных радиусов Pb2+

(1.35 Å) и Eu3+ (1.09 Å) [21] и атомных масс (207.2
и 151.964 а. е. м.).

Заметим, что из-за малого содержания Eu (x =
= 0.1–0.3) определить при помощи РФА степень
замещения свинца в позициях Pb1 или Pb2 атома-
ми Eu не удалось, поэтому были сняты спектры
люминесценции анализируемых апатитов.

На рис. 4 представлены спектры люминесцен-
ции образцов Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x для x =
= 0.1, 0.2, 0.3 при возбуждении на длине волны 464
нм, соответствующей переходу 7F0–5D2 иона Eu3+.

Спектры содержат вклад различных люминес-
центных полос Eu3+, и в них преобладает полоса,
соответствующая индуцированному кристалличе-
ским полем электродипольному переходу 5D0–7F2
с максимумом при 612 нм, что указывает на нару-
шение инверсионной симметрии в позиции, за-
нятой ионом Eu3+. Однако это нарушение доста-
точно умеренное, так как отношение максимумов

Таблица 1. Интервал съемки, основные рентгеномет-
рические параметры и результаты уточнения структу-
ры Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3)

Примечание. Факторы недостоверности: Rwp – весовой про-
фильный, Rp – профильный, RB – интегральный, Rexp – экс-
периментальный; χ2 – качество подгонки.

x 0.1 0.2 0.3

Пр. гр. P63/m P63/m P63/m

a, Å 10.09108(4) 10.09120(4) 10.09127(4)
c, Å 7.39024(3) 7.38495(4) 7.38038(4)

V, Å3 651.726(6) 651.274(6) 650.880(6)

Z 1 1 1
2θ, град 5–140 5–140 5–140
Rwp, % 5.24 4.91 4.82
Rp, % 4.15 3.87 3.80
RB, % 2.15 2.04 1.96
Rexp, % 2.70 2.73 2.73

χ2 1.94 1.80 1.77
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полос электродипольного и магнитодипольного
переходов составляет примерно 3.4.

Сравнительный анализ спектров люминес-
ценции трех образцов с различным содержанием
Eu показывает, что распределение интенсивно-
стей отдельных полос и форма полос претерпева-
ют незначительные изменения при увеличении
содержания европия. Так, интенсивность полос
5D0–7F1 и 5D0–7F4 возрастает по сравнению с по-
лосой 5D0–7F2, в то время как интенсивности по-
лос 5D0–7F0 и 5D0–7F3 остаются постоянными.
Этот факт свидетельствует о том, что эффект ре-
абсорбции люминесценции не влияет на спек-
тры. Поэтому незначительные изменения формы

спектров люминесценции следует приписать ло-
кальному изменению кристаллической структу-
ры фаз, вызванному введением иона европия.
Исследование формы полосы 5D0–7F0 с макси-
мумом при 578 нм не выявило признаков при-
сутствия иона европия Eu3+ в двух неэквива-
лентных позициях. Сравнение ожидаемого ло-
кального окружения иона Eu3+ в этих позициях
показывает, что позиция, соответствующая иону
Pb2, с последовательностью Вайкофа 6h и локаль-
ной симметрией Cs, сильно асимметрична, в то
время как позиция Pb1 с последовательностью
Вайкофа 4f и локальной симметрией C3 имеет
умеренную асимметрию. Таким образом, люми-

Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный (3) профили рентгенограмм Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
после уточнения методом Ритвельда: x = 0.1 (а), 0.2 (б), 0.3 (в); штрихи указывают расчетные положения рефлексов.
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несцентные спектры указывают на то, что ионы
Eu3+ преимущественно занимают позицию Pb1.

На рис. 5 представлены спектры возбуждения
ионов Eu3+ в исследованных образцах (заметим,
что все они совпадают между собой) при длине
волны люминесценции 612 нм.

Наиболее эффективно 5D0 возбуждается на пе-
реходе 7F0–5D1, хотя возбуждение в синей части
диапазона генерации GaN-светодиодов (на пере-
ходе 7D0–5D2) также достаточно эффективно. На-
против, возбуждение в фиолетовом и ближнем
УФ-диапазонах малоэффективно. Повышение
эффективности возбуждения в районе 300 нм,
обычно наблюдаемое для ионов европия в ряде
матриц и связанное с возбуждением полосы пере-
носа заряда, в исследованных апатитах очень мало.
Как видно на вставке к рис. 5, возбуждение через
уровень 5L6, которое также эффективно в ряде мат-
риц, присутствует, однако оно намного слабее,
чем возбуждение через D-состояния. Возможное
объяснение последнего факта – безызлучательные
потери в процессах релаксации из высоколежащих
состояний в состояние 5D0. Ширина на полувысоте
(FWHM – параметр full-width-on-half-maximum)
спектральной линии перехода 7F0–5D2 в спектре
возбуждения PLE составляет порядка 2 нм и не
имеет никаких признаков уширения, ожидае-
мых для неупорядоченного состояния [22]. На-
против, пик возбуждения при 533 нм характери-
зуется большой шириной, составляющей при-
мерно 7 нм.

Для выяснения причин неэффективности ко-
ротковолновой части спектра возбуждения Eu3+ до-
полнительно выполнено измерение спектра погло-
щения (рис. 6) монокристалла Pb5(GeO4)(VO4)2 (вы-
ращен методом Чохральского по методике,
описанной в работе [23]).

Установлено, что кристалл Pb5(GeO4)(VO4)2,
не содержащий европия (матрица), прозрачен в
диапазоне от 3.3 мкм приблизительно до 450 нм.
Ширина запрещенной зоны, рассчитанная гра-
фически по методу Тауца [24, 25] для непрямого
разрешенного перехода (рис. 6, вставка), состав-
ляет примерно 2.49 эВ, а основное поглощение в
области 400 нм, скорее всего, обусловлено груп-
пами VO. В таком случае потеря эффективности
возбуждения иона Eu3+ в области 400 нм и ниже
объясняется передачей энергии от Eu3+ к группам
VO с последующей безызлучательной релаксаци-
ей в зоне проводимости с ее непрямым переходом
в валентную зону.

Влияние температуры на молярную теплоем-
кость исследованных Eu-замещенных германато-
ванадатов свинца иллюстрирует рис. 7. Обращает
на себя внимание близость значений теплоемко-
сти во всем изученном температурном интервале
(350–1000 К) для замещенных апатитов с x = 0.1 и 0.2.

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

ab c

Pb1/Eu1 Pb2/Eu2

(Ge/V)O4

Рис. 3. Влияние состава апатитов Pb10 – xEux(GeO4)2 + x-
(VO4)4 – x на параметры a (1), c (2), объем V (3) эле-
ментарной ячейки и плотность d (4).
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Таблица 2. Координаты атомов и их изотропные тепловые параметры (Å2) в структуре апатитов
Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3)

Атом x y z Biso Occ

x = 0.1

Pb1 1/3 2/3 0.0049(4) 1.00(4) 0.99

Eu1 1/3 2/3 0.0049(4) 1.00(4) 0.01

Pb2 0.25243(13) 0.0022(2) 1/4 1.03(4) 0.99

Eu2 0.25243(13) 0.0022(2) 1/4 1.03(4) 0.01

Ge 0.3987(4) 0.3846(4) 1/4 0.30(7) 0.35

V 0.3987(4) 0.3846(4) 1/4 0.30(7) 0.65

O1 0.3080(14) 0.4786(15) 1/4 2.2(2) 1

O2 0.5912(13) 0.4987(13) 1/4 2.2(2) 1

O3 0.3538(9) 0.2583(9) 0.0668(11) 2.2(2) 1

x = 0.2

Pb1 1/3 2/3 0.0053(4) 1.14(4) 0.98

Eu1 1/3 2/3 0.0053(4) 1.14(4) 0.02

Pb2 0.25328(12) 0.0030(2) 1/4 1.14(4) 0.98

Eu2 0.25338(12) 0.0030(2) 1/4 1.14(4) 0.02

Ge 0.3994(3) 0.3838(4) 1/4 0.30(7) 11/30

V 0.3994(3) 0.3838(4) 1/4 0.30(7) 19/30

O1 0.2993(13) 0.4707(14) 1/4 2.22(19) 1

O2 0.5903(13) 0.4971(13) 1/4 2.22(19) 1

O3 0.3533(9) 0.2599(9) 0.0711(10) 2.22(19) 1

x = 0.3

Pb1 1/3 2/3 0.0051(4) 1.17(4) 0.97

Eu1 1/3 2/3 0.0051(4) 1.17(4) 0.03

Pb2 0.25377(12) 0.0036(2) 1/4 1.12(4) 0.97

Eu2 0.25377(12) 0.0036(2) 1/4 1.12(4) 0.03

Ge 0.3999(3) 0.3844(4) 1/4 0.30(7) 23/60

V 0.3999(3) 0.3844(4) 1/4 0.30(7) 37/60

O1 0.3019(13) 0.4753(14) 1/4 2.25(19) 1

O2 0.5898(12) 0.5001(12) 1/4 2.25(19) 1

O3 0.3564(9) 0.2610(9) 0.0697(10) 2.25(19) 1
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Таблица 3. Основные длины межатомных связей (Å) в структуре апатитов Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1,
0.2, 0.3)

Примечание. Элементы симметрии: (I) –x + 1, –y + 1, –z; (II) –x + y, –x, –z + 1/2; (III) –y + 1, x – y, –z + 1/2; (IV) – y, –x + y, –z.

x = 0.1

(Pb1/Eu1)–O1 2.542(9) (Ge/V)–O1 1.615(9)

(Pb1/Eu1)–O2I 2.861(9) (Ge/V)–O2 1.692(9)

(Pb1/Eu1)–O3I 2.904(8) (Ge/V)–O3 1.756(8)

(Pb2/Eu2)–O1II 2.810(13)

(Pb2/Eu2)–O2III 2.202(11)

(Pb2/Eu2)–O3 2.630(8)

(Pb2/Eu2)–O3IV 2.553(8)

x = 0.2

(Pb1/Eu1)–O1 2.572(9) (Ge/V)–O1 1.635(8)

(Pb1/Eu1)–O2I 2.855(9) (Ge/V)–O2 1.678(9)

(Pb1/Eu1)–O3I 2.919(8) (Ge/V)–O3 1.716(8)

(Pb2/Eu2)–O1II 2.733(12)

(Pb2/Eu2)–O2III 2.209(11)

(Pb2/Eu2)–O3 2.621(8)

(Pb2/Eu2)–O3IV 2.577(7)

x = 0.3

(Pb1/Eu1)–O1 2.546(8) (Ge/V)–O1 1.652(8)

(Pb1/Eu1)–O2I 2.878(8) (Ge/V)–O2 1.673(8)

(Pb1/Eu1)–O3I 2.890(8) (Ge/V)–O3 1.723(8)

(Pb2/Eu2)–O1II 2.768(12)

(Pb2/Eu2)–O2III 2.183(11)

(Pb2/Eu2)–O3 2.627(8)

(Pb2/Eu2)–O3IV 2.578(7)

Для в сех исследов анных апатитов
Pb 10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x молярные теплоем-
кости в зависимости от температуры хорошо описы-
ваются уравнением Праусница, Рида, Шервуда [26]

x = 0.1:

(1)

x = 0.2:

( ) ( )
( ) ( )

−

− −

= ± + ± × −
− ×± + ± ×

3

5 2 7 3

717.6 7.7 682.7 37.2 10

73.03 5.72 10 3.79 0.28 10 ,
pC T

T T

(2)

x = 0.3:

(3)

Коэффициенты корреляции для уравнений
(1)–(3) равны соответственно 0.9992, 0.9988 и
0.9993. Используя эти выражения и уравнения

( ) ( )
( ) ( )

−

− −

= ± + ± × −
− ± × + ± ×

3

5 2  7 3

684.9 10.4 925.7 5.02 10

121.4 7.68 10 6.72 0.37 10 ,
pC T

T T

( ) ( )
( ) ( )

−

− −

= ± + ± × −
− ± × + ± ×

3

5 2 7 3

778.8267 12.9 559.1 5.99 10

44.86 5.9 10 2.98 0.43 10 .  
pC T

T T
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Рис. 4. Спектры люминесценции апатитов Pb10 – xEux-
(GeO4)2 + x(VO4)4 – x: x = 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3).
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Рис. 5. Спектры возбуждения ионов Eu3+ в Pb10 – xEux-
(GeO4)2 + x(VO4)4 – x: x = 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3).
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Рис. 6. Спектр поглощения монокристаллического
Pb5(GeO4)(VO4)2; на вставке – график Тауца для не-
прямого разрешенного перехода (α – коэффициент
поглощения).
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Рис. 7. Влияние температуры на молярную теплоем-
кость Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x: x = 0.3 (1),
0.2 (2), 0.1 (3).
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для расчета термодинамических функций [26],
рассчитали изменения энтальпии, энтропии и
энергии Гиббса. В качестве примера в табл. 4 при-

ведены значения CP, H°(T) – H°(350 K), S°(T) –
S°(350 K), –ΔG/T*, полученные для образца со-
става Pb9.7Eu0.3(GeO4)2.3(VO4)3.7.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием в качестве исходных ком-
понентов оксидов твердофазным синтезом по-
лучены Eu-замещенные германатованадаты
свинца с различной концентрацией европия
Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x, x = 0.1, 0.2, 0.3.
Рентгенографическим методом определены ко-
ординаты атомов и их изотропные тепловые па-
раметры, основные длины межатомных связей,
уточнена структура синтезированных апатито-
подобных фаз с пр. гр. P63/m. Установлены за-
висимости параметров элементарной ячейки и
плотности соединений от концентрации евро-
пия. Изучены спектры люминесценции полу-
ченных образцов Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

(x = 0.1, 0.2, 0.3) и показано, что ионы Eu3+ пре-
имущественно занимают позицию Pb1. По данным
измерения теплоемкости образцов методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии, по-
лученные соединения являются термически ста-
бильными во всем изученном температурном ин-
тервале (350–1000 K). Приведены численные
значения CP, H°(T) – H°(350 K), S°(T) – S°(350 K),
–ΔG/T*, полученные для фазы состава
Pb9.7Eu0.3(GeO4)2.3(VO4)3.7.
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ВВЕДЕНИЕ
Данная работа посвящена современному со-

стоянию получения высокочистых веществ 2-й
группы Периодической системы (ПС) элементов
Д.И. Менделеева и ее отражению в материалах
Выставки-коллекции веществ особой чистоты,
работающей на базе ИХВВ РАН с 1974 г. Состоя-
ние вопроса на конец XX века детально представ-
лено в монографии [1]. За последние 20 лет про-
изошло заметное повышение уровня чистоты
производимых в мире простых веществ и их со-
единений, в том числе и щелочноземельных ме-
таллов (ЩЗМ) – на порядок по содержанию при-
месей металлов [1, 2].

В статье рассмотрен примесный элементный
состав массива ЩЗМ, представленных в настоя-
щее время на Выставке-коллекции. Для установ-
ления статистических характеристик примесного
состава образцов по неполным данным анализа ис-
пользован метод максимального правдоподобия
для функции логнормального распределения при-
месей по концентрации без разбиения [1] и с раз-
биением всей совокупности примесных элементов
на классы [3]. Метод позволяет получить уточнен-
ную информацию о наиболее вероятном ожидае-
мом среднем и суммарном содержании примесей
каждого класса и всех примесей в массиве образ-
цов. Классификация примесей зависит от природы
изучаемого массива образцов и в данной работе со-
ответствует следующему разбиению:

− газообразующие и легкие p-элементы (ГО и
легкие) – H, C, N, O, F, Cl, B, Al, Si, P, S;

− p-элементы – 13 остальных стабильных эле-
ментов 13–16-й групп ПС;

− переходные металлы (ПМ) – 26 стабильных
элементов 4–12-й групп ПС;

− щелочные металлы (ЩМ) – 5 стабильных
элементов 1-й группы ПС;

− ЩЗМ – 5 стабильных элементов 2-й груп-
пы ПС;

− редкоземельные металлы (РЗМ) – 16 ста-
бильных элементов 3-й группы ПС.

Приводится информация о достигнутом в на-
стоящее время уровне чистоты ЩЗМ и их соеди-
нений в России и мире. Уровень чистоты пред-
ставлен числом девяток (6N = 99.9999 мас. % ос-
новы, 5N5 = 99.9995 мас. % основы и т.д.).
Содержание основы для промышленных марок
определяется как (100–Summ.b) мас. %, где Summ.b –
измеренное суммарное содержание ограничен-
ного набора лимитируемых примесей металлов
(metals basis). С целью более корректного сравне-
ния промышленных марок и образцов Выставки-
коллекции для последних приводится уровень
чистоты по всем примесям металлов: указана ве-
личина (100–Summet.theor), мас. %, где Summet.theor –
теоретическая оценка суммарного содержания
примесей металлов, являющаяся частью от обще-
го содержания примесей.

УДК 546
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ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫЕ МЕТАЛЛЫ
НА ВЫСТАВКЕ-КОЛЛЕКЦИИ ВЕЩЕСТВ 

ОСОБОЙ ЧИСТОТЫ
На Выставке-коллекции в настоящее время 9 об-

разцов ЩЗМ, основная часть образцов поступила
до 2000 года; в XXI веке поступили образцы кальция
и магния. Образцы получены методами вакуумной
дистилляции, направленной перекристаллизации и
зонной плавки. Сопоставительный анализ образ-
цов проводился в аналитических центрах ИХВВ
РАН, ИПТМ РАН, АО “Гиредмет”, НИИМВ. При-
менялись атомно-абсорбционный метод, лазерная
масс-спектрометрия, искровая масс-спектромет-
рия, атомно-эмиссионный метод с индуктивно свя-
занной плазмой, масс-спектрометрический метод с
индуктивно связанной плазмой.

Бериллий. На Выставке-коллекции один обра-
зец бериллия (ХФТИ НАН Украины). Образец
описан в [1]. Суммарное содержание примесей
составляет 2 × 10–3 ат. %. Основной вклад вносит
примесь свинца (7 × 10–4 ат. % или 1.6 × 10–2 мас. %),
определяя степень чистоты образца на уровне
3N8. Суммарное содержание остальных приме-
сей металлов не превышает 5 × 10–3 мас. %.

Магний. На Выставке-коллекции 3 образца
магния: один из МИЭТ [1] и два из ХФТИ ННЦ
Украины (последнее поступление в 2013 г.). Уро-
вень чистоты более ранних образцов по примесям
металлов составляет 4N. В образце ХФТИ 2013 г.
из 71 проконтролированной примеси установле-
но содержание 8, их сумма равна 2 × 10–3 ат. %.
Основной вклад вносят примеси хлора и цинка –
по 7 × 10–4 ат. %. Оценка суммарного содержания
всех примесей составляет 6 × 10–3 ат. %. Оценка
суммарного содержания примесей металлов – 3 ×
× 10–3 ат. % (5 × 10–3 мас. %), что соответствует
уровню чистоты образца 4N5.

Кальций. На Выставке-коллекции 3 образца
кальция, поступившие из Института химии АН
Таджикистана [1], ХФТИ ННЦ Украины и ОАО
“Чепецкий механический завод” (поступление в
2011 г.). Уровень чистоты более ранних образцов
по примесям металлов составляет 4N и 3N5 соот-
ветственно. В образце ОАО ЧМЗ содержание 15
примесей, на которые проводился анализ, ниже
пределов обнаружения, находится в интервале от
2.5 × 10–1 ат. % (примесь кислорода) до 1 × 10–4 ат. %
(или от 1 × 10–1 до 2 × 10–5 мас. %). Содержание
примесей 12 металлов <9 × 10–2 мас. %, что соот-
ветствует уровню чистоты >3N.

Стронций. На Выставке-коллекции один обра-
зец стронция (Институт химии АН Таджикиста-
на) [1]. Оценка суммарного содержания примесей,
найденная как сумма классов примесей, составляет
9 × 10–2 ат. % (6 × 10–2 мас. %). Определяющий

вклад в эту величину вносят примеси ЩЗМ. Сте-
пень чистоты образца составляет 3N4.

Барий. На Выставке-коллекции один образец
бария (Институт химии АН Таджикистана) [1]. В
образце проконтролирована 21 примесь метал-
лов. Суммарное содержание примесей составляет
2 × 10–3 ат. % (1 × 10–3 мас. %). Степень чистоты
образца 5N.

Соединения ЩЗМ. На Выставке-коллекции
шесть образцов галогенидов ЩЗМ: MgCl2, SrCl2,
SrI2, BaF2, BaI2, BaBr2. Образцы поступили из АО
“Гиредмет”, ИХВВ РАН и ООО “Ланхит” (4 об-
разца в 2011 г.). Их примесный состав детально
описан в [4], суммарное содержание примесей в
образцах 10–3–2 × 10–2 мас. % без учета примесей
кислорода и водорода. Уровень чистоты по ме-
таллам составляет 3N8–5N.

Характеристики примесного состава массива
ЩЗМ. Обследованность массива 9 образцов ЩЗМ
на примеси составляет 54% (общая) и 19% для при-
месей с измеренной концентрацией.

На рис. 1 приведена оценка среднего содержа-
ния 40 примесей с измеренной концентрацией
для массива образцов ЩЗМ. Средняя концентра-
ция отдельных примесей в массиве находится в
интервале 7 × 10–7–1 × 10–2 ат. %; наиболее высо-
кое значение концентрации установлено для при-
месей азота, кислорода и углерода. Для 35 приме-
сей установлены средние пределы обнаружения,
составляющие 1 × 10–6–1 × 10–4 ат. %. Таким об-
разом, в образцах определялись фактически все
примеси (кроме водорода и примесей инертных
газов).

В табл. 1 приведены оценки (–lg) среднего
суммарного содержания Sum и содержания раз-
личных классов примесей в массиве ЩЗМ. Уточ-
ненная оценка среднего (–lg) суммарной концен-
трации примесей во всем массиве образцов ЩЗМ,
найденная как сумма оценок для всех классов при-
месей, составляет 1.84 ± 0.17 и значимо ниже, чем
оценка во всем массиве образцов, полученная без
разбиения примесей на классы (1.03 ± 0.28).

Примеси классов “ГО и легкие” и ПМ вносят
основной вклад в суммарное содержание примесей
в ЩЗМ, равный 8.5 × 10–3 и 5 × 10–3 ат. % соответ-
ственно. Оценка среднего суммарного содержания
примесей класса ЩЗМ (аналогов) составляет 7 ×
× 10–4 ат. %, примесей класса ЩМ 2.5 × 10–4 ат. %,
p-элементов – 1 × 10–4 ат. %. Класс примесей
РЗМ представлен пределами обнаружения; верх-
няя граница содержания примесей данного класса
составляет 2 × 10–4 ат. %. Оценка среднего суммар-
ного содержания примесей как суммы классов в
“типичном” образце ЩЗМ равна 1.5 × 10–2 ат. %
(1.4 × 10–2 мас. %). Среднее суммарное содержание
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примесей всех металлов составляет 8 × 10–3 мас. %
(60% от суммы всех примесей), что соответствует
среднему уровню чистоты массива образцов ЩЗМ
Выставки-коллекции по металлам 4N2.

Среднее измеренное содержание примесей 
для различных классов изменяется в пределах от
5 × 10–4 ат. % для примесей ЩЗМ (аналогов) до
n × 10–5 ат. % для примесей щелочных металлов и

X

p-элементов. Величина  для примесей переход-
ных металлов 1 × 10–4 ат. %.

СОВРЕМЕННЫЙ УРОВЕНЬ ЧИСТОТЫ 
ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

В РОССИИ И МИРЕ
Достигнутый мировой уровень чистоты ЩЗМ

и их соединений в настоящее время составляет

X

Рис. 1. Среднее содержание примесей в образцах ЩЗМ, для которых есть измеренные значения концентрации; оцен-
ки приведены с доверительными интервалами; для 11 примесей указано единственное измеренное значение концен-
трации.
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Таблица 1. Интегральные характеристики примесного состава массива образцов ЩЗМ. Разложение на классы
примесей, (–lg) концентрации, ат. %

Примечание. , SX – среднее и среднеквадратичное отклонение для величины  (  – концентрация примеси); , SY –
то же для  (  – предел обнаружения); NX – число примесей с установленной концентрацией; NY – число примесей с
установленным пределом обнаружения; –lgSumX – (–lg) среднего суммарного содержания примесей с измеренной концентра-
цией; –lgSumY – (–lg) средней суммы пределов обнаружения примесей; –lgSum, ±ΔlgSum – оценка (–lg) среднего суммарного
содержания примесей и ее неопределенность.

Примеси SX SY NX NY –lgSumX –lgSumY –lgSum ±ΔlgSum

Все примеси массива
(без разбиения на классы)

3.93 0.98 4.78 1.35 138 255 1.87 1.99 1.03 0.28

ГО и легкие 3.55 0.99 3.31 1.73 45 14 2.26 2.64 2.07 0.21

ПМ 4.07 0.84 4.95 1.16 56 93 2.67 3.51 2.29 0.31

ЩЗМ 3.26 1.08 4.23 1.54 12 16 2.82 3.12 3.18 0.54

ЩМ 4.15 0.42 4.17 1.48 3 23 3.93 3.28 3.60

Остальные p-элементы 4.69 0.68 4.87 0.93 22 48 4.05 3.90 3.93 0.24

РЗМ 5.17 1.41 0 61 3.71 >3.71

Сумма классов примесей 1.84 0.17

X Y

X = − lgX x x Y
= − lgY y y
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5N–6N. Значительное число зарубежных фирм
производит продукцию чистотой 3N–4N (табл. 2).

Разработки научно-исследовательских институ-
тов СССР и СНГ. В СССР и затем в СНГ в конце
XX века разработки ХФТИ НАН Украины позво-
лили получить бериллий, магний и кальций чисто-
той 5N–6N [5–7]; Институтом химии АН Таджи-
кистана были получены кальций, стронций и ба-
рий чистотой 4N4–5N4 [8]. В ИРЕА были
разработаны методы получения карбонатов каль-
ция и бария, нитратов кальция, бария и стронция
чистотой до 5N, используемых для производства
оптического стекла и волоконных световодов [9–
11]. В АО ВНИИХТ разрабатывались технологии
получения особо чистых фторидов, в том числе
ЩЗМ, с содержанием примесей 10–4–10–7 мас. %
[12].

В АО “Гиредмет” и затем в ООО “Ланхит” бы-
ли разработаны способы получения и глубокой
очистки методами кристаллизации и дистилля-
ции высокочистых галогенидов металлов [13, 14];
в настоящее время выпускаются высокочистые
соединения ЩЗМ чистотой до 5N.

В течение последних 20 лет рядом научно-ис-
следовательских институтов (АО ВНИИХТ, НИЦ
“Курчатовский институт” – ИРЕА, НПК “Госу-
дарственный оптический институт им. С.И. Ва-
вилова”, ИНХ СО РАН и др.) были продолжены
работы по развитию методов получения высоко-
чистых и особо чистых ЩЗМ и их соединений
[15–18]. Разработаны технологии получения ме-
тилсиликатов, формиатов и других соединений
ЩЗМ с содержанием отдельных примесей метал-
лов 10–4–10–7 мас. %. Организован выпуск пар-
тий фторидов бериллия, кальция, стронция, ба-
рия чистотой 2N–3N, метилсиликатов кальция,
стронция, бария ОСЧ 7-4 для оптического стек-
ловарения, карбоната бария для волоконной оп-
тики ОСЧ 7-5а и др. 

Бериллийсодержащую продукцию (фольгу, пла-
стины, проволоку и др.) с пониженным содержа-
нием примесей производят АО “ВНИИНМ им.
академика А.А. Бочвара” и ВЭТЦ ВИАМ [19, 20].
ОАО “Всероссийский институт легких сплавов”
(ОАО ВИЛС) изготавливает по технологии бес-

флюсовой плавки в инертной атмосфере слитки
из магниевых сплавов чистотой 2N–2N8 [21].

Современные технологии производства берил-
лия из отечественного сырья в последнее десятиле-
тие разработаны Томским политехническим уни-
верситетом [22] и АО ВНИИХТ (головной испол-
нитель) [23].

Производство щелочноземельной продукции чи-
стотой ≥2N в России и СНГ. Предприятия России
и СНГ производят кальций и магний чистотой до
3N–3N5.

Производство бериллия, стронция, бария в
форме простого вещества из собственного сырья
в России в настоящее время отсутствует [24–26].

ООО “Ланхит” производит соединения ЩЗМ
чистотой до 5N. Ряд предприятий выпускает со-
единения ЩЗМ квалификации “ос. ч.” для оптиче-
ского стекловарения и волоконной оптики. Выпус-
кается востребованная номенклатура соединений
ЩЗМ чистотой 2N–3N.

Бериллий поставляется в Россию в основном из
Казахстана. Остальная часть бериллия произво-
дится путем переработки вторичного бериллий-
содержащего сырья на базе ФГУП “Базальт” [24].
Чистота слитков в обоих случаях, по данным про-
изводителей, составляет 2N–2N5 [27, 28]. Страте-
гией развития промышленности редких и редко-
земельных металлов в Российской Федерации на
период до 2035 года планируется создание полно-
го цикла бериллиевого производства на базе Ма-
лышевского изумрудно-бериллиевого месторож-
дения в Свердловской области [24].

Магний в России производят в основном два
предприятия: ОАО “Соликамский магниевый за-
вод” и АВИСМА – филиал ОАО “Корпорация
ВСМПО-АВИСМА” [25]. Основной вид сырья
для производства магния – карналлит, добывае-
мый на Соликамском месторождении. Оба пред-
приятия, по данным производителей, выпускают
магний чистотой 3N–3N5 [29].

В настоящее время ОАО “Чепецкий механиче-
ский завод” – один из крупнейших мировых про-
изводителей кальция и единственный в России и
Европе [25]. Завод производит металлический
кальций в виде слитков, кусков, стружки, крупки

Таблица 2. Достигнутый максимальный уровень чистоты ЩЗМ и их соединений в России и мире

* Соединения ЩЗМ (курсив).

ЩЗМ Be Mg Ca Sr Ba

Зарубежные фирмы 5N
5N*

6N
5N

5N
6N

5N
5N

5N
6N

Россия 2N 3N5
5N

3N
5N 4N5 4N8

Выставка-коллекция 3N8 4N5
3N8

4N 3N4
4N7

5N
5N
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и гранул. Освоено производство кальциевой ин-
жекционной проволоки. На Выставке-коллекции
имеется образец кальция производства ОАО ЧМЗ
чистотой ≥3N.

Основным предприятием по выпуску стронция
в СССР и СНГ был Тамохуш-Исфаринский гидро-
металлургический завод в Таджикистане; здесь же
производилась вся номенклатура стронциевой
продукции (SrCO3, SrSO4, Sr(NO3)2, SrCrO4 и др.)
[26,30]. Уровень чистоты стронция составлял 2N,
соединений – до 2N7.

В СССР и СНГ барий чистотой 2N6 произво-
дили Тамохуш-Исфаринский гидрометаллургиче-
ский завод [30], “Уральский завод химических ре-
активов” (Свердловская область, Верхняя Пышма).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В конце прошлого века в СССР и затем России и

СНГ были разработаны методы получения ЩЗМ в
форме простого вещества и соединений ЩЗМ чи-
стотой 5N–6N. Уровень зарубежных фирм в то
время составлял 4N [1, 2].

В XXI веке российскими институтами продол-
жена разработка методов получения широкой
гаммы соединений ЩЗМ чистотой ~5N.

В настоящее время в России выпускаются со-
единения ЩЗМ чистотой 5N, соответствующие
современному мировому уровню. Чистота эле-
ментарных бериллия, магния и кальция не выше
2N, 3N5 и 3N соответственно; стронций и барий в
форме простых веществ не производятся.

Чистота образцов ЩЗМ Выставки-коллекции в
форме простых веществ, поступивших в основном
в последней четверти XX века, в целом соответству-
ет достигнутому в то время мировому уровню.
Структура примесного состава образцов свиде-
тельствует о сопоставимом вкладе газообразующих
примесей и примесей металлов в суммарное содер-
жание.
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ОСОБЕННОСТИ МОРФОЛОГИИ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТРУКТУР 
НА ОСНОВЕ СИЛИКАТОВ НАТРИЯ И КЛАСТЕРНЫХ АНИОНОВ БОРА 
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Исследованы супрамолекулярные ассоциаты, полученные при взаимодействии силикатов натрия
жидкого стекла с кластерными анионами бора [B10H10]2–, [B10Cl10]2–. Результаты электронной мик-
роскопии продуктов взаимодействия в сочетании с данными ТМА позволили предположить, что
размер, форма и состав супрамолекулярных ассоциатов в силикатной матрице зависят от природы
аниона.

Ключевые слова: жидкое стекло, кластерные анионы бора, композиты, электронная микроскопия
DOI: 10.31857/S0002337X21110129

ВВЕДЕНИЕ
Супрамолекулярная химия – относительно но-

вый, интенсивно развивающийся раздел химии,
рассматривающий молекулярные ансамбли и ассо-
циаты, компоненты которых связаны между собой
межмолекулярными (невалентными) взаимодей-
ствиями. Супрамолекулярная самосборка и само-
организация заключается в спонтанной ассоциа-
ции двух или более компонентов, приводящей к
образованию или дискретных супермолекул, или
полимолекулярных ансамблей за счет направлен-
ных межмолекулярных сил, причем в качестве ос-
новных взаимодействий между компонентами мо-
гут быть водородные связи, электростатические и
донорно-акцепторные взаимодействия [1].

В настоящей статье исследованы супрамоле-
кулярные ассоциаты, сформированные за счет
катион-анионных взаимодействий в полифунк-
циональных системах: силикаты жидкого стек-
ла/кластерные анионы бора [B10R10]2–, где R – H
или Cl, далее LG/An [2, 3]. В данных структурах
происходит капсулирование An в силикатной
матрице, что приводит и повышению его термо-
окислительной стабильности за счет ограничен-
ной диффузии кислорода и, как следствие, к по-
вышению деформационной устойчивости систем
LG/An вплоть до t = 600°С [4, 5]. Композиты на

основе LG/An перспективны для разработки обо-
гащенных бором нейтронопоглощающих мате-
риалов, эксплуатируемых в экстремальных тем-
пературных условиях [6].

Цель настоящей работы – с помощью элек-
тронной микроскопии исследовать прямым ме-
тодом размеры, форму и характер распределения
в силикатной матрице супрамолекулярных ассо-
циатов LG/An.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования: 30%-ный раствор на-

триевого жидкого стекла (LG) (силикатный мо-
дуль 2.9, рН 10) [7]; декагидро-клозо-декаборат
триэтиламмония (Et3NH)2[B10H10], синтезиро-
ванный из декаборана-14 через стадию образова-
ния 1,6-бис(триэтиламин)декаборана по методи-
ке [8], декахлоро-клозо-декаборат триэтиламмония
(Et3NH)2[B10Cl10], синтезированный по методике
[9, 10] из Li2[B10Cl10] ⋅ nH2O.

Композиты LG/An получали растворением со-
ответствующей триэтиламониевой соли в водном
растворе жидкого стекла на воздухе при комнат-
ной температуре по методике, описанной в [2].
Растворы исходных смесей композиций выдер-
живали при 95–100°C в течение 3–4 ч для удале-

УДК 546.621548.3



1242

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 11  2021

СКАЧКОВА и др.

ния воды и образующегося в ходе реакции три-
этиламина. Исследованы композиты при соотно-
шении компонентов LG : An = 95 : 5 мас. %, An =
= [B10H10] (I) или [B10Cl10] (II).

Термомеханические свойства исследовали на
воздухе на приборе ТМА-420 фирмы Netzsch
(Германия) со сферическим индентером диамет-
ром 3 мм при нагрузке 50 г и скорости нагрева
10°С/мин. Для исследования использовали спрес-
сованные образцы высотой ~1 мм.

Просвечивающую электронную микроскопию
(ПЭМ) проводили на приборе Jem-1001, ускоря-
ющее напряжение 80 кВ. Материал наносили на
углеродные пленки путем распыления в ультра-
звуке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез, структурные особенности и свойства су-
прамолекулярной системы LG/An были исследова-
ны авторами ранее в работах [2–5, 11]. Синтез
осуществляли при взаимодействии силикатов
LG, содержащих силанольные группы, с водорас-
творимыми триэтиламмониевыми солями кла-
стерных анионов бора (Et3NH)2An (An = [B10H10]2–

или [B10Cl10]2–). Реакция протекает в присутствии
NaOH, который входит в состав LG, и сопровож-
дается выделением триэтиламина с заменой ка-
тионов [Et3NH]+ на ионы Na+ согласно уравне-
нию (1):

(1)
( ) + →

→ + ↑ +
3 2

2 3 2

NH An 2NaOH
Na An 2 N 2H O.

Et

Et

Как показано в работах [2, 3], образующиеся в
ходе реакции свободные анионы [B10H10]2– или
[B10Cl10]2– участвуют в формировании супрамоле-
кулярных структур за счет специфических много-
центровых контактов В–Нδ-….Нδ+–О–Si и
В‒Clδ–….Нδ+–О–Si. О гидрат-гидридном взаи-
модействии свидетельствует расщепление поло-
сы ν(B–H) в ИК-спектрах системы LG/[B10H10]2–

(диапазон 2400–2500 см–1) [2]. Структурные осо-
бенности композита LG/[B10Cl10]2– рассмотрены
в [3]. Следует подчеркнуть, что данные процессы
протекают при t = 20–100°С. Предполагаемый
фрагмент супрамолекулярной структуры LG/An
представлен на рис. 1.

Реагенты, участвующие в формировании супра-
молекулярных структур, имеют функциональность
>2, что является предпосылкой для формирования
пространственно-разветвленных структур – поли-
молекулярных ассоциатов LG/An. О формирова-
нии супрамолекулярных ассоциатов LG/An при
t ~ 100°С свидетельствуют данные ИК-спектро-
скопии в области ν(Si–О), показывающие высо-
кую степень структурирования в силикатной мат-
рице. В работе [11] установлено, что для LG/An
полоса, характеризующая валентные колебания
ν(Si–О) в области 1300–700 см–1, смещена в высо-
кочастотную область по сравнению с исходным
LG и занимает такое же положение, как для сили-
катов LG после термообработки при t = 200–
500°С (условия полной реализации силоксановых
групп в реакциях поликонденации) [12], аналогич-
ное положение занимает данная полоса для поли-
силоксана с молекулярной массой 106, полученно-
го при конденсации мета-силиката [13]. Следует
отметить, что термообработка при t ~ 100°С не при-
водит к заметным структурным изменениям исход-
ного LG. Разница в температурных условиях про-
цессов поликонденсация силикатов LG (t ≥ 185°С )
и формирования супрамолекулярных ассоциатов
LG/An при t ~ 100°С приводит к ингибированию
конденсации силикатов в присутствии An [11]. Та-
ким образом, данные о процессе структурирования
в силикатной матрице системы LG/[B10H10]2–

при t ~ 100°С, наряду с идентификацией в тех же
условиях гидрат-гидридного взаимодействия
(В-Нδ-….Нδ+–О–Si) методом ИК-спектроско-
пии, позволяют предположить “супрамолекуляр-
ную самосборку” согласно терминологии Лена
[1], которая приводит к формированию ассоциа-
тов LG/An.

Особый интерес для исследования структурных
особенностей ассоциатов LG/An представляют си-
стемы с малым содержанием An, в которых воз-
можно распределение ассоциатов в силикатной
матрице в виде индивидуальных частиц, опреде-
ляемых методом ПЭМ. Для исследования данных
композитов наряду с ПЭМ использовали термо-

Рис. 1. Предполагаемая супрамолекулярная структу-
ра LG/An.

ONa

H
O
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H H
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Si Si
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механический анализ (ТМА), характеризующий
зависимость деформационной устойчивости об-
разца dL/L0 от температуры. ТМА обладает высо-
кой чувствительностью к процессу пластификации
силикатов водой, выделяющейся за счет конденса-
ции при t > 185°С силанольных групп силикатов, не
участвующих в формировании супрамолекуляр-
ных структур. Вода является временным пластифи-
катором системы LG/An, частично растворяя си-
ликаты, что приводит к повышению значений
dL/L0. Изменение значений dL/L0 характеризует
участие силикатов в формировании супрамолеку-
лярных ассоциатов LG/An: чем меньше величина
dL/L0 по сравнению с контрольным образцом ис-
ходного LG, тем бóльшая часть силанольных групп
участвует в процессе образования супрамолекуляр-
ных систем LG/An [3, 11, 12]. В табл. 1 приведены
результаты ТМА (dL/L0) для исходного LG и ком-
позитов I и II при t = 350°С (выше данной темпе-
ратуры значения dL/L0 изменяются несуществен-
но). Видно, что в композитах с перхлорированным
An в формировании супрамолекулярных структур

анион [B10Cl10]2– образует большее число контак-
тов с силикатами по сравнению с [B10H10]2– при
мольном содержании An в 2 раза меньше.

ПЭМ позволяет прямым методом оценить
размеры и форму супрамолекулярных ассоциатов
LG/An. На рис. 2 приведены данные ПЭМ для
композита I, а на рис. 3 – диаграмма распределе-
ния в нем частиц. На рис. 2 зафиксированы изо-
лированные частицы вытянутой формы размером
12.5–47.5 нм.

Форма частиц для супрамолекулярных систем
LG/II с перхлорированным An не имеет выра-
женной вытянутой формы (рис. 4). На ПЭМ-
изображении частицы размером 5–40 нм образу-
ют агломераты, распределенные в силикатной
матрице. Их образование, по-видимому, обуслов-
лено реакционноспособными атомами Cl на пери-
ферии кластерного аниона [B10Cl10]2–. Известно,
что соединения, содержащие кластерный анион
[B10Cl10]2–, характеризуются высокой энергией
межмолекулярных контактов [3].

Таблица 1. Данные ТМА для композитов LG/An

Примечание. Соотношение композитов в исходной смеси LG : (Et3NH)2 An = 95 : 5 (мас. %); для LG ΔL/L0 = 23.

Образец An
(Et3NH)2An, моли
(исходная смесь)

LG : An, мас. %
(после удаления Et3NH)2

dL/L0

при 350○C, %

LG/I [B10H10]2– 0.015 98.1 : 1.9 13.5

LG/II [B10Cl10]2– 0.0075 96.4 : 3.6 7

Рис. 2. ПЭМ-изображение для образца I (LG :
: (Et3NH2)2[B10H10] = 95 : 5).

50 нм

Рис. 3. Диаграмма распределения размеров частиц
для образца I (LG : (Et3NH2)2[B10H10] = 95 : 5).
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Можно предположить, что вытянутая форма
частиц для системы LG/[B10H10]2– (рис. 2) опреде-
ляется неравномерным распределением элек-
тронной плотности по борному каркасу кластер-
ного аниона [B10H10]2–.

Структура клозо-декаборатного аниона [В10Н10]2–

представляет собой двухшапочную Архимедову
антипризму (рис. 5), построенную из атомов бо-
ра, каждый из которых связан с экзо-полиэдриче-
ским атомом водорода. В составе полиэдра при-
сутствуют два типа вершин: апикальные (В1 и В10
с координационным числом 5) и экваториальные
(В2–В9, координационное число 6), последние
образуют два экваториальных пояса. Повышен-

ная электронная плотность для гидридных ато-
мов при апикальных вершинах борного кластера
[B10H10]2–, возможно, является определяющим
фактором, влияющим на вытянутую форму су-
прамолекулярных структур LG/[B10H10]2– (рис. 2).
Замена гидридных атомов кластерного аниона
на более электроотрицательный Cl делает взаи-
модействие с LG менее избирательным, что мо-
жет оказывать влияние на форму частиц супрамо-
лекулярных ассоциатов LG/[B10Cl10]2–. Согласно
данным табл. 1, в продуктах взаимодействия, обра-
зующих ассоциаты LG/[B10Cl10], содержание си-
ликатов выше, что также может быть связано с
более высокой активностью атомов Cl.

Сравнение размеров исходных кластерных анио-
нов бора с размерами ассоциатов LG/An, обнару-
женных в силикатной матрице методом ПЭМ,
указывает на участие в формировании ассоциатов
достаточно большого количества An. Так, рассто-
яние между двумя апикальными атомами хлора в
анионе [B10Cl10]2− составляет R(Cl1−Cl10) ~ 7.25 Å
[10], тогда как расстояние между двумя апикаль-
ными атомами водорода в [B10H10]2– составляет
R(H1−H10) ~ 5.94 Å [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комплекс проведенных исследований пока-

зал, что при взаимодействии силикатов натрие-
вого жидкого стекла (LG) с (Et3NH)2An (An =
= [B10H10]2–, [B10Cl10]2–) формируется супрамоле-
кулярная структура LG/An в виде ассоциатов,
форма которых и характер распределения в сили-
катной матрице зависят от природы An.
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Для стеклообразной матрицы состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10, легированной ионами меди(2+)
в диапазоне концентраций от 0.008 до 0.250 мас. %, исследовано оптическое пропускание в интер-
вале длин волн от 0.45 до 2.80 мкм. На спектрах пропускания образцов присутствует одна интенсив-
ная полоса поглощения с максимумом при ~819 нм. На основании концентрационной зависимости
поглощения для серии легированных медью(2+) образцов стекол вычислен удельный коэффициент
поглощения ионами Cu2+, который при 819 нм составил 4070 ± 83 дБ/(км ppm), и выявлена его
спектральная зависимость в исследуемом диапазоне длин волн.

Ключевые слова: теллуритное стекло, примесное поглощение, ионы Cu2+, удельный коэффициент
поглощения
DOI: 10.31857/S0002337X21110142

ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия теллуритные стек-

ла рассматриваются как привлекательный ма-
териал для технологических приложений по
изучению спектроскопических свойств ионов
редкоземельных элементов в фотонных и нанофо-
тонных устройствах [1]. Обладая высокими значе-
ниями показателя преломления, низкой энергией
фононов [2] и повышенной химической стойко-
стью, теллуритные стекла также имеют небольшие
коэффициенты поглощения, что является их за-
метным преимуществом в сравнении со стеклами
других систем для изготовления оптоволоконных
усилителей [3] и твердотельных лазеров [4]. Де-
тальный обзор свойств данного типа стекол, в
особенности механических, оптических, терми-
ческих и электрических, приведен в работах [1, 5,
6]. В данной статье примесное поглощение изуче-
но в матрице теллуритно-цинкатного стекла, со-
держащей триоксид молибдена. Эта трехкомпо-
нентная система обладает широкой областью
стеклообразования [7, 8], приемлемыми темпера-
турами синтеза стекол и относительно низкими
значениями температур стеклования образцов,
что делает ее особо привлекательной для изготов-
ления волоконных световодов и изделий для фо-
тоники [8]. Однако, несмотря на все описанные
достоинства, широкому применению данных мате-

риалов до сих пор препятствует высокий уровень
оптических потерь, обусловленный наличием гид-
роксильных групп и ионов переходных элементов.
Исследования, направленные на повышение опти-
ческой прозрачности и однородности стекол, в на-
стоящее время являются актуальным научным на-
правлением и проводятся достаточно интенсивно
[9–14].

С другой стороны, присутствие атомов 3d-эле-
ментов в матрице стекла способствует возникно-
вению дополнительных оптических и магнитных
эффектов, делая эти материалы пригодными в ка-
честве компонентов магнитных фотонных кри-
сталлов [15]. К тому же, наличие в стекле ионов
переходных элементов приводит к возникнове-
нию в спектрах пропускания в видимой и ближ-
ней ИК-областях широких полос поглощения,
что может быть использовано для создания опти-
ческих фильтров. Все это требует тщательного
изучения свойств теллуритных стекол, содержа-
щих 3d-элементы, и влияния ионов этих элемен-
тов на оптические характеристики образцов. Сре-
ди переходных элементов больший интерес пред-
ставляют ионы меди(2+), обладающие весьма
высокой поглощающей способностью [12] и ин-
тересными оптическими характеристиками.

Целью данной работы было исследование оптиче-
ского пропускания стекол системы TeO2−ZnO– MoO3,

УДК [546.244-31+546.47-31+546.776+546.562]:666.247.2
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легированных ионами меди(2+), в видимой и
ближней ИК-областях спектра и установление
спектральной зависимости удельного коэффици-
ента поглощения Cu2+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Теллуритные стекла состава

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 получали путем охла-
ждения расплава, используя в качестве исходных
макрокомпонентов ортотеллуровую кислоту H6TeO6,
гептамолибдат аммония (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O и
нитрат цинка Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O, смешанные в за-
данном мольном соотношении. Легирование иона-
ми Cu2+ осуществлялось введением в шихту рассчи-
танного объема раствора нитрата меди(II) с кон-
центрацией 34.62 ммоль/л. Полученная смесь
нагревалась до полного растворения всех веществ,
упаривалась с образованием твердого остатка, да-
лее прокаливалась на воздухе при 500°С для удале-
ния летучих продуктов, а затем перетиралась в
фарфоровой ступке до однородного состояния.
Образовавшийся порошок плавили в муфельной
печи в фарфоровом тигле при температуре 800°С в
течение 15 мин. Стеклообразующий расплав разли-
вался на воздухе в подогретую стальную форму.
Сформировавшееся стекло отжигалось при темпе-
ратуре 310°С в течение 1 ч с последующим охлажде-
нием в режиме “выключенной печи”. Из получен-
ных стеклянных цилиндров диаметром 9 и длиной
70 мм изготавливались диски толщиной от 0.7 до
2.5 мм с плоскопараллельными полированными
гранями.

Спектры пропускания стекол были зарегистри-
рованы на спектрофотометре Shumadzu UV-3600 в
диапазоне длин волн 0.45−2.80 мкм с шагом ска-
нирования 0.5 нм. Толщина образцов стекла из-
мерялась при помощи электронного микрометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры пропускания полученных стекол тол-

щиной ≈1.5 мм с различным содержанием ионов
меди(2+) изображены на рис. 1. В интервале длин
волн от 450 до 2800 нм присутствует одна интен-
сивная полоса поглощения с максимумом при
819 нм. Ее интенсивность возрастает пропорцио-
нально увеличению концентрации ионов Cu2+ в
стекле.

Абсорбционность (А) во всем диапазоне про-
зрачности была рассчитана по эксперименталь-
ным значениям пропускания (T) на основании
закона Бугера–Ламберта–Берра:

Ее зависимость на длине волны 819 нм от тол-
щины образца, содержащего 0.3 мас. % меди, пред-
ставлена на рис. 2. Тангенс угла наклона прямой,
описывающей экспериментальные точки, выража-
ет коэффициент объемного поглощения образца
стекла, а отрезок, отсекаемый на оси ординат,
представляет собой вклад в общее снижение про-
пускающей способности материала вследствие от-
ражения и рассеяния. Аналогичные расчеты были
выполнены для всех образцов, и показано, что дан-

( )= − ln .
100%

TA

Рис. 1. Спектры пропускания стекол состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 толщиной 1.5 мм, леги-
рованных ионами Cu2+ (ppm): 1 – 0, 2 – 80, 3 – 150,
4 – 300, 5 – 600, 6 – 1200, 7 – 2500.
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Рис. 2. Зависимость абсорбционности от толщины
стекла на длине волны 819 нм в образце, содержащем
300 ppm ионов Cu2+.
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ЗАМЯТИН и др.

ная линейная зависимость подтверждает равно-

мерность распределения ионов меди по всему

слитку.

Удельный коэффициент поглощения меди(II)

при каждой длине волны был рассчитан как тан-

генс угла наклона прямой, построенной в коор-

динатах поглощение–концентрация и изображен

на рис. 3 при 819 нм.

Общий вид спектральной зависимости удельно-

го коэффициента поглощения для ионов меди(II) в

стеклах состава (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 пред-

ставлен на рис. 4.

Атомы меди могут проявлять несколько степе-

ней окисления, находясь в стеклообразной матри-

це. Применение в качестве прекурсоров ортотеллу-

ровой кислоты, гептамолибдата аммония, нитра-

тов цинка и меди зарекомендовало себя как

достаточно эффективный способ формирования

шихты, способный подавить восстановление ме-

ди(II) до низших состояний окисления. На началь-

ном этапе синтеза восстановлению иона Cu2+ спо-

собствовали выделяющиеся диоксид азота и кис-

лород за счет разложения гексагидрата нитрата

цинка [16, 17], а также гексагидрата нитрата ме-

ди(II) [18, 19], находящихся в исходной смеси. На

заключительном этапе окисляющее действие

оказывала ортотеллуровая кислота, разлагающа-

яся с выделением кислорода [20–23]. Конечным

продуктом разложения указанных исходных ве-

ществ в индивидуальном состоянии являются со-

ответствующие бинарные оксиды. Кроме того,

данные вещества взаимодействуют между собой с

образованием устойчивых соединений, в том

числе теллуритов и теллуратов цинка [24] и меди

[24–27], способных сохранить атомы меди в двух-

валентном состоянии. Такие сложные оксиды,

по-видимому, и являются основными компонен-

тами стеклообразующего расплава и способны

проявляться при кристаллизации стекол [28]. В

данной работе не обнаружено восстановление

Cu2+ до других состояний окисления.

В видимом и ближнем ИК-диапазонах спектра

для всех легированных ионами меди образцов на-

блюдалась одна широкая полоса поглощения с

максимумом при 819 нм, обусловленная суперпо-

зицией трех электронных переходов: 2B1g → 2B2g

[29–32], 2B1g → 2Eg [33, 34] и 2B1g → 2A1g [35, 36]

иона Cu2+, имеющего электронную конфигура-

цию d9 и находящегося в октаэдрическом окру-

жении с тетрагональным искажением.

По мере увеличения концентрации Cu2+ в стек-

ле происходит пропорциональное увеличение ин-

тенсивности полосы с сохранением ее формы, что

говорит об одинаковом вхождении этих ионов в

сетку стекла при всех изученных концентрациях.

Близкое значение максимума полосы поглощения

было зарегистрировано в спектрах теллуритно-

цинкатных [37] и теллуритно-молибдатных сте-

кол [12, 37]. Положение максимумов поглощения

иона Cu2+ указывает на то, что присутствие атомов

тяжелых элементов, таких как молибден, воль-

фрам, цинк, в оксидных стеклах смещает макси-

мум полосы поглощения в сторону больших длин

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения
ионов Cu2+ от их концентрации в стекле состава
(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 на длине волны 819 нм.
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волн по сравнению с кварцевыми или силикатны-

ми (табл. 1).

Относительно резкое увеличение интенсивно-

сти поглощения на коротковолновом крае обла-

сти пропускания стекол, зависящее от концен-

трации примесных ионов Cu2+, связано, по-види-

мому, с полосой переноса заряда с иона меди на

ион кислорода Cu2+ → O2− [36], лежащей вне об-

ласти прозрачности данного материала.

Знание коэффициента поглощения в максиму-

ме полосы поглощения при 819 нм позволяет из

спектров, приведенных на рис. 1, рассчитать спек-

тральную зависимость этого коэффициента во

всем исследованном диапазоне длин волн (рис. 4).

Обращает на себя внимание достаточно широкий

разброс значений удельного коэффициента погло-

щения для стекол различного состава на одной и

той же длине волны (табл. 2). В то же время для со-

ставов, макрокомпоненты которых содержат атомы

тяжелых элементов, значения удельных коэффици-

ентов поглощения наиболее близки.

Полученная спектральная зависимость удель-

ного коэффициента поглощения позволяет оце-

нить минимальную концентрацию ионов ме-

ди(II) для заданного уровня оптических потерь на

Таблица 1. Сравнение положения максимумов полос поглощения иона Cu2+ в стеклах различных систем

Состав стекла
Положение максимума интенсивной 

полосы поглощения, нм
Источник

SiO2 ≈500 [38]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 800 [39]

(GeO2)0.29(Al2O3)0.02(SiO2)0.44

(Na2O)0.14(CaO)0.1(K2O)0.01

780 [40]

TeO2–GeO2–WO3 806–839 [36]

TeO2–Ag2O–WO3 794–808 [30]

50% альбит–50% диопсид 800 [41]

ZrF4−BaF2−LaF3−AlF3−NaF−PbF2 1000 [42]

(MoO3)0.20(TeO2)0.80 830 [12]

(ZnO)0.30(TeO2)0.70 820 [43]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 819 Данная работа

Таблица 2. Сравнение значений удельного коэффициента поглощения Cu2+ в окрестности максимума полосы
поглощения при ~819 нм в стеклах различных систем

Состав стекла
Удельный коэффициент поглощения, 

дБ/(км ppm) при ~819 нм
Источник

SiO2 0.01 [38]

(Na2O)0.22(CaO)0.03(SiO2)0.75 ≈640 [39]

(GeO2)0.29(Al2O3)0.02(SiO2)0.44

(Na2O)0.14(CaO)0.1(K2O)0.01

≈200 [40]

TeO2–GeO2–WO3 − [36]

TeO2–Ag2O–WO3 − [30]

50% альбит–50% диопсид ≈300 [41]

ZrF4−BaF2−LaF3−AlF3−NaF−PbF2 ≈250 [42]

(MoO3)0.20(TeO2)0.80 4830 [12]

(ZnO)0.30(TeO2)0.70 4460 ± 40 [43]

(TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10 4070 ± 83 Данная работа
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них. В диапазоне длин волн от 0.45 до 2.80 мкм

для достижения оптических потерь в 100 дБ/км,

обусловленных ионами меди(II), ее содержание в

стекле не должно превышать ~25 ppbwt. На осно-

вании этого ионы Cu2+ следует отнести к числу

сильно поглощающих примесей и их поступле-

ние в стекло необходимо тщательно контролиро-

вать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Многокомпонентные теллуритные стекла со-

става (TeO2)0.72(ZnO)0.18(MoO3)0.10, легированные

ионами меди(II), получены при использовании в

качестве исходных прекурсоров ортотеллуровой

кислоты, гептамолибдата аммония, нитратов цин-

ка и меди(II). Оптическое пропускание образцов

исследовано в видимой и ближней ИК-областях

спектра: установлено наличие одной широкой по-

лосы поглощения с максимумом при ~819 нм, обу-

словленной электронными переходами в ионе Cu2+.

Спектральная зависимость удельного коэф-

фициента поглощения в исследованном интер-

вале длин волн была рассчитана на основании

серии стекол с различным содержанием ме-

ди(II). Найдено, что в максимуме полосы по-

глощения на длине волны ~819 нм он равен

4070 ± 83 дБ/(км ppm).

Оценено минимальное содержание ионов ме-

ди(II) в стеклах исследованной системы и уста-

новлено, что для достижения избыточных опти-

ческих потерь в 100 дБ/км на данных ионах Cu2+

их содержание в матрице стекла не должно пре-

вышать 25 ppbwt.
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Впервые с использованием метода механической активации исходных оксидов и последующего от-
жига сырых прессовок при 1500°С синтезирована плотная керамика на основе Gd2Zr2O7 c гетерова-
лентным замещением циркония бериллием состава Gd2Zr1.9Be0.1O6.9. Установлено, что использова-
ние метода механической активации позволило получить плотную керамику уже после 5-минутного от-
жига (гидростатическая плотность 88%) и газоплотную керамику после 4 ч отжига (гидростатическая
плотность 97.3%). Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 имеет чисто кислород-ионную проводимость 4.0 × 10–3 См/см при
800°С, а основным преимуществом введения бериллия в циркониевую подрешетку Gd2Zr2O7 яви-
лось получение материала, в котором какая-либо значимая электронная или дырочная проводи-
мость отсутствовала в широком интервале парциальных давлений кислорода и температур.

Ключевые слова: пирохлор, импеданс, кислородная проводимость, протонная проводимость
DOI: 10.31857/S0002337X21110117

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что для практических применений ве-
личина кислород-ионной проводимости электро-
литов твердотельных топливных элементов должна
быть не ниже 8.4 × 10–3 См/см при 700°С [1]. Высо-
кие значения кислород-ионной проводимости
вплоть до 7.4 × 10–2 См/см при 700°С показывают
твердые электролиты: 8YSZ (ZrO2, стабилизиро-
ванный 8 мол. % Y2O3) [2, 3]; оксид церия, допи-
рованный гадолинием GDC (Ce0.9Gd0.1O1.95) [4, 5]
и ZrO2, допированный скандием ScSZ [6, 7].

Среди серии цирконатов РЗЭ наиболее пер-
спективным для получения высоких значений
кислород-ионной и протонной проводимости яв-
ляется цирконат гадолиния Gd2Zr2O7. Собствен-
ная кислород-ионная проводимость цирконата
гадолиния максимальна среди Ln2Zr2O7 со струк-
турой пирохлора [8–11]. В связи с этим предпри-
нимались многочисленные попытки увеличить

кислород-ионную проводимость цирконата гадо-
линия путем легирования [12–17], и, без сомне-
ния, интересно было бы получить протонный
проводник на его основе. Однако до сих пор не
удавалось получить твердые растворы с протон-
ной проводимостью на основе Gd2Zr2O7 в связи с
его низкой гидрофильностью, в отличие, напри-
мер, от цирконатов самария, неодима и лантана.

На наш взгляд, интересна работа [14], где ис-
следована проводимость Gd2Zr2 – xNbxO7 (0 ≤ x ≤
≤ 0.4). Максимальная проводимость обнаружена
у Gd2Zr2 – xNbxO7.1 (x = 0.1). Авторы полагают, что
эта керамика обладает протонным вкладом, по-
скольку ее проводимость в водородной атмосфере
была несколько выше, чем на воздухе. Твердые
растворы на основе Gd2Zr2O7, легированные каль-
цием, демонстрируют объемную кислород-ион-
ную проводимость во всем температурном интер-
вале измерений. Это отличает их от твердых рас-
творов на основе пирохлора Sm2Zr2O7, у которых

УДК 544.6
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была установлена протонная составляющая объ-
емной и зернограничной проводимости при тем-
пературах ниже 600°C [17, 18]. Следует отметить,
однако, что небольшой вклад протонной прово-
димости наблюдали недавно авторы [19] во влаж-
ном воздухе при допировании магнием гадолини-
евой подрешетки Gd2Zr2O7.

Среди элементов II группы бериллий имеет
наименьший ионный радиус Rкч = 6 Be2+ = 0.45 Å,
тогда как ионный радиус циркония Rкч = 6 Zr4+ =
= 0.72 Å. Циркониевая позиция, таким образом,
является наиболее предпочтительной для легиро-
вания малыми катионами. Гетеровалентное заме-
щение в сложных оксидах нередко приводит к
увеличению ионной проводимости [20–27].

Известно, что BeO имеет высокую температу-
ру плавления – 2470°С. Летучесть ВеО незначи-
тельна, а именно: давление пара оксида бериллия
при 2000°С составляет 0.003 атм [28]. Таким обра-
зом, в отсутствие паров воды это наименее лету-
чий из всех тугоплавких оксидов II А подруппы
(CaO, SrO, BaO). Оксид бериллия легко взаимо-
действует с MgO, CaO, Al2O3, SiO2. Прокаленный
ВеО химически инертен. Очевидно, что это свя-
зано с его структурой: ВеО кристаллизуется в
структурном типе вюрцита, тогда как остальные
оксиды II А подруппы имеют структуру типа NaCl
[28]. При хранении на воздухе ВеО не поглощает
воду и CO2, в отличие от остальных оксидов II А
подруппы. Закономерно, что теплота гидратации
оксидов M2+O в ряду BeO, MgO, CaO, SrO, BaO
растет, и для BaO ее величина в пять раз выше,
чем для BeO [28]. Гидроксид бериллия является
слабым и скорее даже амфотерным основанием,
склонным к полимеризации с образованием гид-
роксильных “оловых” мостиков, в результате че-
го мономер n[Be(OH)2] превращается в полимер
[Be(OH)2]n [28]. Образование мостиков Be2+–
OH––Be2+ во влажном воздухе допированного бе-
риллием цирконата гадолиния может способство-
вать появлению протонного вклада у твердого рас-
твора Gd2Zr1.9Be0.1O6.9, исследуемого во влажной
среде. Вследствие низкой летучести ВеО можно
ожидать, что вводимый на стадии механоактива-
ции оксид бериллия полностью войдет в состав
сложного оксида Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 после высоко-
температурного синтеза.

В настоящей работе впервые предпринята по-
пытка легирования циркониевой позиции пиро-
хлора Gd2Zr2O7 бериллием с целью получения кис-
лород- и протонпроводящего материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез керамики проводили с использовани-

ем механически активированной смеси оксидов
Gd2O3 (99.9%, GdO-I, ТУ 48-4-200-72, Россия),

ZrO2 (Aldrich Cem. Com. Inc. 99% ZrO2), BeO (для
люминофоров, ТУ 6090131575), взятых в соответ-
ствующей пропорции. Отжиг предварительно
спрессованных в таблетки порошков (давление
680 МПа) проводили при 1600°С в течение 4 ч для
Gd2Zr2O7, при 1500°С в течение 5 мин и 4 ч для
Gd2Zr1.9Be0.1O6.9. Для отжига на воздухе использова-
ли высокотемпературную муфельную печь F46100
(Barnstead International). Тип нагревателей Super
Kanthal 33 (MoSi2).

Более низкая температура для синтеза легиро-
ванного бериллием образца была выбрана в связи
с нежелательной возможностью внедрения бе-
риллия в обе подрешетки – Gd и Zr, что наблюда-
ли ранее при легировании Nd2Zr2O7 кальцием в
подрешетку неодима при 1600°С [29].

Керамику растирали в порошок и анализиро-
вали методом РФА на приборе ДРОН-3М (CuKα-
излучение, 2θ = 10°–75°, шаг 0.1, τ = 3 с).

Микроструктура керамики исследована мето-
дом СЭМ на микроскопе JEOL JSM-6390LA.

Образцы для импедансных измерений пред-
ставляли собой таблетки диаметром 8.8–9.6 и
толщиной 2.0–3.6 мм. В качестве электродов на
торцы образцов было нанесено платиновое пори-
стое покрытие. Импедансные измерения кисло-
род-ионной проводимости в сухой воздушной ат-
мосфере для Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9, синте-
зированного в течение 5 мин, были проведены с
помощью импедансметра Novocontrol Alpha AN в
диапазоне температур от 300 до 800°C в режиме
ступенчатого нагрева с шагом 50°C и выдержкой
2 ч. Частотный диапазон импедансных измере-
ний менялся от 0.1 Гц до 1 МГц, амплитуда пере-
менного сигнала варьировалась от 50 до 500 мВ.

Общая проводимость цирконатов была оцене-
на также с применением 4-зондового метода на
постоянном токе. Измерения проводились с ис-
пользованием микропроцессорной системы Zir-
conia-M при температурах 500–900°С в сухом
воздухе, а также во влажных окислительной и
восстановительной атмосферах. Влажные атмо-
сферы (  = 0.02 атм) получали пропусканием
газов через водяной барботер, термостатирован-
ный при температуре 25°С. Кроме того, для
оценки ионного и электронного вкладов в общую
проводимость была исследована проводимость
как функция парциального давления кислорода

 при температурах от 700 до 900°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и микроструктура керамики

Gd2Zr2 – xBexO7 – x/2 (x = 0, 0.1). Данные рентге-
новской дифракции исследуемых образцов пред-
ставлены на рис. 1. Параметр решетки изменяет-
ся следующим образом: 10.515(3), 10.533(2),

2H Op

2Op
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10.541(4) Å для Gd2Zr2O7, Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг
5 мин при 1500°C) и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 4 ч
при 1500°C) соответственно. Подобный необыч-
ный эффект увеличения параметра элементар-
ной ячейки при легировании малым катионом
был обнаружен для Gd2Zr1.7Li0.3O6.55 при введе-
нии лития в циркониевую подрешетку, когда
параметр кубической ячейки увеличился от
10.5346(2) Å для чистого Gd2Zr2O7 до 10.5708(2) Å
для Gd2Zr1.7Li0.3O6.55 [15]. Тем не менее, увеличе-
ние параметра в этом случае оказалось законо-
мерным, поскольку радиус 6-координированного
лития (0.76 Å) чуть больше радиуса 6-координи-
рованного Zr (0.72 Å). При замещении бериллием
ионный радиус допанта в любой позиции будет
меньше, чем ионный радиус катионов решетки
Gd2Zr2O7. Поэтому для более точной оценки пара-
метра и распределения катионов был использован
метод рентгеноструктурного анализа (РСА) с уточ-
нением по Ритвельду. В качестве модельной струк-
туры использовалась структура пирохлора из базы
данных ICSD, № 165816. Результаты анализа пред-
ставлены на рис. 1б для Gd2Zr2O7 и на рис. 1в для
Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 5 мин при 1500°C). В ходе
уточнения структуры чистого пирохлора занятость
основных позиций гадолиния и циркония умень-
шалась, доля разупорядоченности структуры за
счет перехода катионов в позиции соседней кати-
онной подрешетки росла (табл. 1). При уточнении

по Ритвельду состава допированного бериллием
образца (ион бериллия помещался в подрешетку
циркония) отношение количества гадолиния к ко-
личеству циркония в лантаноидной подрешетке
увеличивалось. Рост параметра решетки в данном
случае можно объяснить, прежде всего, повыше-
нием в ней доли более крупных ионов гадолиния
(1.053 Å для 8-координированного иона, харак-
терного для его основной подрешетки) по сравне-
нию с долей ионов циркония (0.72 Å для 6-коорди-
нированного иона, характерного для его основной
подрешетки). В целом, занятость позиций в кати-
онной подрешетке уменьшалась. Наличие вакан-
сий в структуре в результате уменьшения занятости
атомных позиций может также приводить к рас-
ширению решетки за счет электростатических
сил отталкивания между ионами одного заряда.
При помещении иона бериллия в подрешетку га-
долиния занятость этой позиции стремилась к
нулю. Занятость позиции бериллия в подрешетке
циркония при уточнении увеличивалась. Этот ре-
зультат подтверждает включение ионов бериллия
именно в подрешетку циркония.

Относительная плотность образцов изменя-
лась в следующем порядке: 89.3% для Gd2Zr2O7,
85.5% для Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 5 мин при
1500°C) и 95% для Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 4 ч при
1500°C). Последующее гидростатическое взвеши-
вание в толуоле показало, что плотность состав-

Рис. 1. Дифрактограммы Gd2Zr2O7 (синяя кривая), Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 5 мин при 1500°C) (красная кривая) и
Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 4 ч при 1500°C) (черная кривая) (а); cравнение экспериментальной дифрактограммы
Gd2Zr2O7 (красная кривая) с теоретической, полученной в результате уточнения по Ритвельду (синяя кривая) (б);
сравнение экспериментальной дифрактограммы Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 5 мин при 1500°C) (красная кривая) с теоре-
тической, полученной в результате уточнения по Ритвельду (синяя кривая) (в).
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ляет 88 и 97.3% для Gd2Zr1.9Be0.1O6.9, синтезирован-
ного в течение 5 мин и 4 ч соответственно. Следует
отметить, что механическая активация позволила
получить плотную керамику после 5-минутного
отжига, что свидетельствует об эффективности дан-
ного метода при синтезе сложных оксидов. Данные
СЭМ подтвердили высокие значения плотности
для Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 с разным временем спекания.
На рис. 2а показана микроструктура поверхности
керамики Gd2Zr1.9Be0.1O6.9, синтезированной в тече-
ние 5 мин, а на рис. 2б – микроструктура той же ке-
рамики, но после 4-часового отжига. Видно, что
зерна в плотной керамики подросли до 2 мкм, то-

гда как в менее плотной они в среднем имели ве-
личину ~0.5 мкм.

Общая проводимость Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9.
Частотные зависимости проводимости Gd2Zr2O7
(рис. 3а) и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9, полученного в резуль-
тате 5-минутного отжига при 1500°C (рис. 3б) име-
ют плато при низких значениях частот. Зависимо-
сти σtot, полученные из низкочастотного плато, для
различных температур описываются уравнением
Аррениуса

(1)σ = σ −0 e (x ,)ptot tot a BT E k T

Таблица 1. Уточнение структуры Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (отжиг 5 мин при 1500°C) по Ритвельду

Примечание. Размеры областей когерентного рассеяния (ОКР) 1000 нм; ПЭЯ – параметры элементарной ячейки.

Образец Формула по результатам 
уточнения ПЭЯ**, нм Занятость позиций Rexp, Rp, GoF 

Gd2Zr2O7 Gd1.82Zr1.82O7

(ρ = 7.18 г/см3)
10.5212(8) Gd1 0.66(2)

Zr1 0.36(2)
Gd2 0.36(2)
Zr2 0.66(2)
O1 1.00(2)
O2 1.00(2)
O3 0.83(7)

9.22
12.12
3.00

Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 Gd1.62Zr1.52Be0.39O7

(ρ = 6.34 г/см3)
10.5387(6) Gd1 0.686(6)

Zr1 0.189(1)
Gd2 0.202(4)
Zr2 0.655(6)
Be 0.21(8)
O1 1.00(2)
O2 1.00(4)
O3 0.685(4)

10.05
13.07

3.16

Рис. 2. Микроструктура Gd2Zr1.9Be0.1O6.9, синтезированного при 1500°С кратковременным 5-минутным отжигом (а)
и в течение 4 ч (б).

5 мкм5 мкм

(а) (б)
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где σ0tot – предэкспоненциальный фактор, Ea –
энергия активации, kB – постоянная Больцмана,
T – температура.

Для Gd2Zr2O7 σtot (рис. 4) выше, чем для допи-
рованного Be образца: так, при 800°C для чистого
цирконата гадолиния – 6.5 × 10–3 См/см, а для ле-
гированного – 1.7 × 10–3 См/см. При этом значе-
ния энергии активации общей проводимости ис-
следованных образцов имеют близкие значения:
1.16 эВ для чистого и 1.17 эВ для легированного.

Годографы импеданса для исследованных об-
разцов (рис. 5) имеют вид трех полуокружностей
и могут быть интерпретированы эквивалентной
схемой (вставка на рис. 5а) из трех последователь-
ных участков: (RbCPEb), RgbCPEgb, ReCPEe, где Rb –
сопротивление объема зерен, Rgb – сопротивле-
ние границы зерен и Re – сопротивление границы
электрод/керамика, а CPEb, CPEgb и CPEe – эле-
менты постоянной фазы. Полуокружность, обу-
словленная объемным вкладом зерен (RbCPEb) с
емкостью в диапазоне ∼10−11 Ф, наблюдалась на
высоких частотах для температур 300–550°C у
Gd2Zr2O7, 300–550°C у Gd2Zr1.9Be0.1O6.9. Полу-
окружность RgbCPEgb соответствует вкладу границ
зерен с емкостью в диапазоне ∼10−9–10−8 Ф, затем
следует полуокружность ReCPEe, соответствую-
щая электродным процессам. Процессы на гра-
нице электрод/электролит можно отнести к пере-
носу заряда (e–) между цирконатом и электродом,
а также к переносу заряда (O2−) между образцом и
газовой фазой.

Проводимость объема и границ зерен σb и σgb
была рассчитана из значений соответствующих
сопротивлений (Rb и Rgb) по уравнению

(2)

где l – толщина образца, S – площадь электрода.
Значения σb,gb, полученные из соответствую-

щих сопротивлений, для различных температур
описываются уравнением Аррениуса в следую-
щем виде:

σ =, , ,b gb b gbl R S

Рис. 3. Частотные зависимости электропроводности Gd2Zr2O7 (а) и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (б) при различных температурах.
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Рис. 4. Общая электропроводность в координатах Ар-
рениуса для Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9.
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(3)

Зависимости проводимости объема зерен σb в
координатах Аррениуса (рис. 6а) имеют два
участка: 300–550 и 550–800°C, что соответствует
различным значениям энергий активации. Так,
энергии активации проводимости объема зерен
Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 для температур ниже
550°C одинаковы (1.24 эВ), при этом для темпера-

σ = σ −, 0 , xp( ).eb gb b gb a BT E k T тур выше 550°C у Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 энергия актива-
ции Ea = 0.91 эВ, а у Gd2Zr2O7 Ea = 0.94 эВ (табл. 2).
Значения проводимости объема зерен во всем
температурном диапазоне для Gd2Zr2O7 незначи-
тельно выше, чем для Gd2Zr1.9Be0.1O6.9.

Проводимость границ зерен σgb в координатах
Аррениуса (рис. 6б) у Gd2Zr2O7 значительно вы-
ше, чем у Gd2Zr1.9Be0.1O6.9. При этом значение

Рис. 5. Годографы импеданса для различных температур Gd2Zr2O7 (а, б) и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (в, г) (вставка на рис. 5а –
эквивалентная схема импеданса).
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энергии активации проводимости границ зерен
Gd2Zr2O7 меньше, чем у Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (1.24 и
1.31 эВ соответственно).

Уменьшение значений межзеренной проводи-
мости, сопровождающееся увеличением энергии
активации, для легированного цирконата может
свидетельствовать о затруднении миграции кисло-
родных вакансий в границах зерен по механизму

(4)

В результате легирования Gd2Zr2O7, наряду с
образованием дополнительных кислородных ва-
кансий, происходит формирование акцепторных

дефектов по механизму: .
Взаимодействие этих дефектов структуры наибо-
лее сильно влияет на электропроводность и энер-
гию активации межзеренной границы.

Диэлектрическую проницаемость и тангенс угла
диэлектрических потерь Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9
можно рассчитать из известных зависимостей [30]:

(5)

(6)

(7)

где , ε0 – диэлектрическая проницаемость
вакуума, z* – комплексный импеданс; s и l – пло-
щадь электрода и толщина образца. Температур-
ные зависимости диэлектрической проницаемо-

× ↔ +O O
'' ''O (48 ) (48 ) O (8 ).if V f b

{ }+ ↔ ⋅Zr O Zr O
' '''' '''Be BeV V

−ε = ε ω − ε ω =
ε ω

1
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1 ** '( ) ''( ) ,lj Z
j S

−σ = σ ω − σ ω = 1** '( ) ''( ) ,lj Z
S

ε ω
δ ω

ε ω
''( )

tg ( )= ,
'( )

ω = π2 f

сти Gd2Zr2O7 и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 от частоты пред-
ставлены на рис. 7а и 7б соответственно. Видно,
что для обоих образцов в интервале температур
400–800°С на низких частотах реализуется “пла-
вающий максимум”, положение которого меня-
ется с частотой. Такое поведение характеризует
процессы релаксации кислородных вакансий
кислород-ионных проводников [31]. Отсутствие
частотно-независимого максимума диэлектриче-
ской проницаемости означает, что данные мате-
риалы стабильны в исследуемом интервале тем-
ператур и процессы окисления и фазовые перехо-
ды в исследуемом температурном интервале в них
отсутствуют [32].

Электрофизические свойства Gd2Zr1.9Be0.1O6.9
при высоких температурах. Исследование электро-
физических свойств проводили для двух образцов
Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 – низкоплотного и высокоплотно-
го. На рис. 8 представлены Аррениусовские зави-
симости общей проводимости газоплотной кера-

Таблица 2. Энергия активации проводимости объема
зерен, межзеренной границы и общей проводимости

Образец t, °C
Ea, эВ

σb σgb σtot

Gd2Zr2O7
300–550 1.24

1.24 1.16
550–800 0.94

Gd2Zr1.9Be0.1O6.9
300–550 1.24

1.31 1.17
550–800 0.91

Рис. 7. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости для Gd2Zr2O7 (а) и Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 (б) на низ-
ких частотах 0.5– 250 Гц.
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мики Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 в различных атмосферах, ко-
торые отличаются по парциальному давлению как
кислорода, так и паров воды, оказывающих влия-
ние на протонную проводимость. Согласно пред-
ставленным данным, керамика Gd2Zr1.9Be0.1O6.9
обладает полупроводниковым типом проводи-
мости, энергия активации попадает в диапазон
0.99 ± 0.05 эВ для всех рассмотренных атмосфер.
Эти данные согласуются со значением энергии
активации объемной проводимости, измеренной
двухзондовым методом (табл. 2).

Протонный транспорт в оксидах возникает при
их контакте с водородсодержащими компонента-
ми газовой атмосферы. При этом концентрация
протонов снижается с увеличением температуры
вследствие экзотермической природы реакции

гидратации. Поскольку для исследуемых материа-
лов даже в условиях низких температур (500–
600°С) не наблюдается существенных различий
между значениями проводимости, измеренными
в сухом (0.1 об. % Н2О) и влажном (3 об. % Н2О)
воздухе (вставка I на рис. 8), можно утверждать,
что в материалах отсутствует значимый протон-
ного транспорт.

Электронная проводимость p-типа проявляет-
ся в материалах при высоких температурах в
окислительных атмосферах, а n-типа – в восста-
новительных (т.е. при низких парциальных дав-
лениях кислорода). При анализе данных на встав-
ке II к рис. 8 не установлено сильных различий
проводимости, измеренной во влажной воздуш-
ной и влажной азотной атмосферах, отличаю-
щихся парциальным давлением кислорода, даже
при очень высоких температурах. Это указывает
на отсутствие значимой электронной проводимо-
сти исследуемых образцов.

С целью оценки электролитических свойств
была также измерена электропроводность кера-
мики с разной продолжительностью отжига в за-
висимости от парциального давления кислорода
(рис. 9). Сравнение общей проводимости образ-
цов с разной продолжительностью отжига пока-
зывает чуть более высокую проводимость образ-
ца, полученного 4-часовым отжигом при 1500°С
(рис. 9б), что, очевидно, связано с его более высо-
кой плотностью. Полученные данные указывают
на формирование широкой электролитической
области, соответствующей ионной проводимости
материалов. Величина ионной проводимости бы-
ла определена на горизонтальном плато пред-
ставленных зависимостей и составила 0.4 × 10–3,

Рис. 8. Аррениусовские зависимости общей проводи-
мости Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 в различных атмосферах; на
вставках показаны примеры сопоставления проводи-
мостей, измеренных в различных атмосферах.
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0.95 × 10–3, 4.0 × 10–3 и 6.5 × 10–3 См/см при 600,
700, 800 и 900°С соответственно. Значения прово-
димости, измеренные при различных , нахо-
дятся в полном соответствии с данными, пред-
ставленными на вставке II к рис. 8.

Кислород-ионная проводимость плотного об-
разца Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 оказалась выше, чем у
Gd1.55Li0.45Zr2O6.55 [33], Gd2(Zr0.9Mo0.1)2O7.2 [34], но
ниже, чем у твердого раствора Gd1.7Li0.3Zr2O6.7

(~3.0 × 10–2 См/см при 800°С), полученного при
легировании литием гадолиниевой подрешетки
[15]. Однако, в отличие от Li-допированных мате-
риалов на основе Gd2Zr2O7, в Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 от-
сутствуют значимые электронная и дырочная про-
водимости в широком интервале парциальных дав-
лений кислорода. Это достаточно редкий случай
реализации чисто кислород-ионной проводимо-
сти, которая сохраняется в широком интервале
температур (600–900°С) и парциальных давлений
кислорода, что является благоприятным фактором
для применения полученных цирконатов в каче-
стве электролитов электрохимических устройств, в
которых потенциально возможно достижение вы-
сокой эффективности из-за отсутствия паразитно-
го электронного тока [35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием механической активации
оксидов и последующего высокотемпературного
отжига при температуре 1500°С в течение 5 мин и
4 ч синтезированы образцы Gd2Zr2 – xBexO6.9 (x =
= 0.1) со структурой пирохлора. Хотя проводимость
Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 оказалась ниже (4 × 10–3 См/см при
800°С), чем у Gd2Zr2O7, следует подчеркнуть, что
у твердого раствора Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 отсутствова-
ла какая-либо значимая электронная или дыроч-
ная проводимость в широком интервале парци-
альных давлений кислорода и температур (600–
900°С). Эта особенность, т.е. широкая область чи-
сто ионной проводимости, выделяет его из ряда
других материалов на основе Gd2Zr2O7, допирован-
ных малыми катионами [15, 33, 34]. Протонная
проводимость у Gd2Zr1.9Be0.1O6.9 не найдена.

Температурная зависимость диэлектрической
проницаемости на низких частотах позволяет
предположить устойчивость этого материала в
окислительных условиях при высоких температу-
рах (до 800°С). Несомненным преимуществом
метода механоактивации является получение до-
статочно плотного материала (гидростатическая
плотность 88%) после кратковременного 5-ми-
нутного отжига при 1500°С.
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Методом рентгеновской дифрактометрии и дифракции электронов исследованы фазовый состав,
текстура и субструктура фольги твердого раствора Cu–36.4 Pd (ат. %) после прокатки до 320, 220,
180, 100 и 30 мкм и последующей термообработки в вакууме до температуры, превышающей макси-
мальную температуру существования упорядоченной структуры. Установлено, что общие для фоль-
ги всех толщин закономерности превращений текстуры как в процессе деформации, так и в после-
дующих циклах термообработки контролируются процессами упорядочения по модели Бейна и
разупорядочения с учетом роли деформации при прокатке и рекристаллизации при последующей
термообработке. Для образцов всех толщин наблюдаются уменьшение параметра кристаллической
решетки α-фазы и увеличение для β-фазы при термообработке деформированных образцов, харак-
теризующие повышение содержания Pd в β-фазе и понижение в α-фазе. Малое изменение парамет-
ра α-фазы обеспечивает возможность полного α → β-превращения.

Ключевые слова: сплав Cu–36.4 Pd (ат. %), фольга, прокатка, упорядочение, текстура, субструктура
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ВВЕДЕНИЕ

В перечне направлений развития водородной
энергетики [1] одно из определяющих – разра-
ботка методов создания устройств очистки водо-
рода. Широкий перечень металлических мем-
бран глубокой очистки газообразного водорода
от сопутствующих примесей включает сплавы на
основе палладия. Один из наиболее перспектив-
ных – твердый раствор системы Pd–Cu в широ-
ком интервале концентраций, упорядочиваю-
щийся с образованием структуры типа CsCl (β-фа-
за) [2].

В фундаментальном аспекте интерес к ним не
ослабевает в течение ряда десятилетий в связи с
ограниченностью сведений о механизме процес-
сов упорядочения (α(ГЦК) → β) и разупорядоче-
ния (β → α), о субструктуре β-фазы, включая и
возможные отклонения от эквиатомного состава.

В прикладном аспекте – в связи с особенностью
свойств: многократное изменение электропро-
водности при α ↔ β-превращениях [3]; высокие
механические характеристики фольги со структу-
рой β-фазы [4, 5], ее преимущество в водородо-
проницаемости в сравнении с α-фазой, с чистым
и легированным палладием (энергия активации
диффузии водорода в β-фазе существенно мень-
ше) [6]. Фольга упорядоченного твердого раство-
ра перспективна в изготовлении эффективных
мембран глубокой очистки водорода благодаря
возможности кратного повышения производи-
тельности, отсутствию гидридизации, свойствен-
ной образцам из чистого и легированного палла-
дия, малой величине энергии активации диффу-
зии водорода в упорядоченной структуре.

В развитиe представлений о кинетике про-
цесса упорядочения и субструктуре образцов
разного элементного состава и разной морфоло-

УДК 539.21
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гии (проволока, порошки, фольга, тонкие плен-
ки) достигнуты следующие результаты. Установ-
лена зависимость скорости упорядочения от со-
става, исследована кинетика процессов α ↔ β-
превращений [7–10]. Показана эффективность
методики оценки кинетики, основанной на ха-
рактерной температурной зависимости удельно-
го сопротивления этих твердых растворов [11,
12]. Минимальная скорость упорядочения, ха-
рактеризуемая изменением удельного сопротив-
ления с изменением температуры, свойственна
твердым растворам эквиатомного состава. Пока-
зана зависимость кинетики процесса упорядоче-
ния от предварительной деформации образцов
разного состава [13].

В [14] обоснована необходимость отклонения
от эквиатомного состава в сторону увеличения
концентрации меди исходя из множественного
дискретного зарождения β-фазы, т.е. образова-
ния структуры типа CsCl, с учетом электронной
структуры Pd. Установлены ориентационные со-
отношения между α- и β-фазами [15], соответ-
ствующие превращению по модели Бейна [16].
Методом молекулярной динамики показан воз-
можный механизм сопряжения структур β- и
α-фаз [17].

В [18] установлен эффект быстрой фотонной
обработки (ФО) тонкой фольги со структурой
β-фазы, проявляющийся в многократном ускоре-
нии процесса разупорядочения. Полное превра-
щение в α-фазу позволило оценить твердость об-
разцов одного состава со структурой β- или α-фа-
зы. При неполном превращении β → α ФО дает
возможность создавать образцы с градиентной
структурой по толщине фольги.

Поскольку основной способ получения мем-
бранной фольги – прокатка,1 целесообразно ис-
следование наследственности фазовых и субструк-
турных характеристик сильно деформированных
образцов фольги на последовательных стадиях
прокатки (т.е. разной толщины) и в процессах по-
следующей термообработки, проводимой перед
прокаткой до очередной толщины: нагревание вы-
ше максимальной температурной границы суще-
ствования β-фазы–охлаждение до комнатной тем-
пературы.

Цель настоящей работы – установить природу
и закономерности формирования текстуры α- и
β-фаз в фольге толщиной от 320 до 30 мкм в цик-
лах: деформация до заданной толщины–термиче-
ская обработка (ТО); оценить изменение элемент-
ного состава β и α-фаз в результате ТО после про-
катки; предложить обоснованный вариант ТО для
получения тонкой вакуумноплотной фольги.

1 В [19] показано, что сверхтонкую вакуумноплотную одно-
фазную (β-фаза) фольгу заданного состава можно полу-
чить в процессе магнетронного распыления мишени из со-
ответствующего сплава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс прокатки проводили по схеме, опи-

санной в [20], прокатку от 2 мм проводили после-
довательно до толщин 320, 220, 180, 100 и 30 мкм.
Для прокатки был изготовлен слиток состава Cu–
36Pd (ат. %), соответствующего максимальной
температуре существования β-фазы около 550°С,
т.е. на границе β–(β + α) диаграммы состояния
[2], что обеспечило формирование двухфазных
структур и решение второй задачи.

После прокатки на всех стадиях и после прове-
дения циклов ТО фольгу исследовали методом
рентгеновской дифрактометрии на дифрактомет-
ре APL-XTRA. Ориентационные соотношения
между α- и β-фазами и дисперсность субструктуры
определяли по картинам дифракции электронов и
интерференционному контрасту (муару) в преде-
лах областей перекрытия α- и β-фаз тонких попе-
речных срезов фольги (просвечивающий элек-
тронный микроскоп (ПЭМ) Сarl Zeiss Libra-1202).

Элементный состав исходного сплава опреде-
ляли методами энергодисперсионного анализа на
растровом электронном микроскопе (JSM-
6510LV) и оже-электронном спектрометре (ана-
лизатор DESA-100).

Механические свойства пленок исследовали
методом наноиндентирования на приборе Nano
Hardness Tester (максимальная нагрузка 20 мН,
скорость нагружения и разгрузки 10 мН/мин).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав, текстуру и субструктуру

фольги разной толщины после прокатки характе-
ризуют дифрактограммы на рис. 1: двухфазный
состав; уширение отражений от β-фазы, подтвер-
ждающее положение о множественном ее зарож-
дении в пределах зерен α-фазы; α-фаза имеет тек-
стуру 101, характерную для прокатки металлов с
ГЦК-структурой, β-фаза – текстуру 010, ожида-
емую по модели Бейна для α → β-превращения
зерен α-фазы с текстурой 101 как следствие ак-
тивации в процессе большой деформации при
прокатке (табл. 1). Из дифрактограммы 3 следует,
что возможно преимущественное упорядочение
зерен с текстурой прокатки и, соответственно,
образование текстуры 010β.

Из электронограммы (рис. 2а) и ПЭМ-изобра-
жения (рис. 2б) поперечного среза фольги толщи-
ной 180 мкм следует, что в результате интенсив-
ной деформации происходит фрагментация суб-
структуры, хорошо проявляющаяся на муаре
смешанного типа перекрывающихся областей
{ }α и {100}β.

2 ЦКПНО, ФГБОУ ВО “ВГУ”.
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Из дифрактограмм на рис. 3 следует, что при
последующей ТО (нагревание в вакууме до 700–
900°С–охлаждение до комнатной температуры)

сохраняется двухфазная структура, но происхо-
дит увеличение доли β-фазы. Характерное для на-
гревания деформированных образцов немоно-

Таблица 1. Фазовый состав (основная фаза (осн.) и дополнительная фазы) и текстура α- и β-фаз фольги разной
толщины: после прокатки (П) и после термообработки (ТО)

Толщина, 
мкм Состояние

Фазовый 
состав Текстура

осн. доп. осн. доп.

320
П α β 101α 110β + 010β 

ТО αосн β 110β 010β + 112β + 111αосн

220

П 1-я сторона α β 101α 111α + 010β + 110βосн

П 2-я сторона β α 010β 111α + 101α + 110β 

ТО (900°С, 5 ч) 

1-я сторона β α 110β 010β + 111αосн

2-я сторона β α 110β 010β + 110β + 113α + 111αосн + 101αосн

ТО (900°С, 40 мин) + (350°С, 7 ч) β – 110 010

180
П β 010 110

ТО β 110 [010]

100
П α β 101α 010β
ТО β  110 010 

30

П α βосн 101α 111α + 010βосн

ТО(700°С, 1 ч) α βосн 111α 010βосн

ТО (700°С, 2 ч) β  110 010

ТО (700°С, 1ч + 380°С, 8 ч) β 110 010

Рис. 1. Дифрактограммы образцов после прокатки до 320 (1), 220 (2), 180 (3), 100 (4) и 30 мкм (5).
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тонное изменение удельного сопротивления [21]
отражает три стадии: частичное упорядочение в
интервале 300–350°С; полное разупорядочение

при достижении предельной температуры суще-
ствования β-фазы, вполне возможны частичная
рекристаллизация α-фазы с проявлением тексту-

Рис. 2. Электроннограмма (а) и ПЭМ-изображение (б) участка поперечного среза фольги толщиной 180 мкм; в – схема
элементарной ячейки β-фазы, сопряженной с кристаллической решеткой α-фазы: 1 – атом Pd, 2 – атомы Cu в струк-
туре β-фазы, 3 – атомы Pd(Cu) в структуре α-фазы, 4 – прежние позиции атомов Cu (до упорядочения).

1 2 3

4
[001]α

[010]α

[110]α

[100]β
[010]β

(111)α
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(011)β

202α

002β 112β

001β
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220α
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ры 111α и частичное восстановление текстуры
прокатки 101α при разупорядочении зерен тек-
стуры 010β.

Конечная текстура фольги перед очередной
прокаткой определяется полным или частичным
упорядочением при охлаждении: основная тек-
стура 101 β-фазы и дополнительная 010β как
результат упорядочения зерен рекристаллизован-
ной α-фазы в соответствии с ориентационным
соотношением, близким к соотношению Nishiya-
ma и Wassermann [15, 22], и зерен текстуры про-
катки.

В субструктурном аспекте сильное отклонение
от эквиатомного состава в сторону увеличения
содержания меди должно приводить к неизбеж-
ному замещению узлов Pd атомами Cu и, соответ-
ственно, к уменьшению параметра порядка β-фа-
зы в сравнении с параметром для эквиатомного
состава. В табл. 2 приведены параметры кристал-
лической решетки α- и β-фаз исследованных об-
разцов разных толщин: после прокатки и после
разных циклов ТО. Общая закономерность – уве-
личение параметра β-фазы и уменьшение пара-
метра α-фазы в итоге превращений, происходя-
щих в циклах ТО, приводящих к упорядочению
структуры. Средние величины параметра кри-
сталлической решетки после деформации –
0.37401(6) и 0.29381(4) нм, после ТО – 0.37312(4) и
0.29604(1) нм. Малое изменение параметров, т.е.
малое изменение состава, обеспечивает необхо-
димое условие для упорядочения всего объема
раствора.

Параметр кристаллической решетки α-фазы в
двухфазных структурах остается близким к опре-

деленному (0.37240 нм) для заданного состава ис-
ходного сплава по графику зависимости парамет-
ра от состава твердого раствора [23]. Это служит
основанием для упорядочения всего объема, что
и происходит в образцах всех толщин при соот-
ветствующих ТО.

Неизбежная малая величина параметра поряд-
ка, обусловленная большим отклонением от сте-
хиометрии PdCu должна проявляться в кинетике
процесса упорядочения, в физических свойствах
упорядоченного твердого раствора, в водородо-
проницаемости, что может быть задачей дальней-
ших исследований.

Установленная авторами [8] предельно малая
скорость упорядочения эквиатомного твердого
раствора отражает меньшую вероятность образо-
вания зародышей β-фазы. Поскольку предельно
однородным является только упорядоченный
твердый раствор, для “однородного” неупорядо-
ченного раствора такого же состава можно пред-
положить энергетически выгодную субструктуру
из малоатомных кластеров каждого компонента,
возможность существования которых не исклю-
чалась при рассмотрении субструктуры твердых
растворов [24]. Экспериментально наблюдаемая
колоколообразная концентрационная зависи-
мость электросопротивления в металлических
двойных системах с неограниченной раствори-
мостью не противоречит такой субструктуре с
учетом рассеяния носителей на границах раздела
малых кластеров (размерный эффект электро-
проводности). Такая субструктура может умень-
шать вероятность образования зародышей необ-
ходимой координации (атом Pd, окруженный во-

Рис. 3. Дифрактограммы образцов толщиной 320 (1), 220 (2), 180 (3), 100 (4) и 30 мкм (5) после ТО.
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семью атомами меди) исходя из электронной
структуры Pd [18].

Используемый вариант ТО (нагревание и от-
жиг за пределами максимальной температуры
β → α-превращения–охлаждение) и при исследу-
емом составе твердого раствора обеспечивает
полное превращение в β-фазу. Возможность ее
множественного зарождения в пределах зерен
α-фазы при переходе границы α → β-превраще-
ния предполагает образование высокодисперс-
ной зеренной субструктуры. Большая твердость
фольги с такой субструктурой осложняет получе-
ние на финальной стадии прокатки тонкой ваку-
умноплотной мембранной фольги. Это подтвер-
ждает сделанная из диаграмм 1 и 2 (рис. 4) оценка
твердости исходной фольги после прокатки до
толщины 200 мкм (1), после цикла ТО при 800°C
в течение 1 ч (2): HV = 315 ± 10 и 280 ± 15 ГПа со-
ответственно.

Исходя из возможности сохранения упорядо-
ченной структуры при нагревании образцов до
500°С и собирательной рекристаллизации высо-
кодисперстных структур при температуре выше
1/3TSL [25] (для данного состава 1/3TSL ≈ 673 K)
проведен второй цикл ТО при 350°С в течение 7 ч.

Оценка твердости из диаграммы (3) дает величи-
ну HV = 215 ± 10 ГПа. При сохранении упорядо-
ченной структуры этот результат показывает це-
лесообразность двухступенчатой ТО: нагревание
при 900°С в течение 1ч–охлаждение до комнат-
ной температуры и нагревание при 350–380°С
продолжительностью не менее 7 ч.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В процессе деформации образцов в разной

степени происходит упорядочение структуры зе-
рен формирующейся текстуры прокатки 101α.

Формирующиеся в итоге проведения последу-
ющего цикла ТО (нагревание и отжиг при темпе-
ратуре, превышающей границу β → α-превраще-
ния–охлаждение до комнатной температуры) фа-
зовый состав и текстура отражают процессы
разупорядочения, рекристаллизации и упорядо-
чения с реализацией ориентационных соотноше-
ний, близких к соотношениям Nishiyama и Was-
sermann.

В процессе цикла ТО происходит увеличение
параметра кристаллической решетки β-фазы и
уменьшение параметра α-фазы в пределах, еще

Таблица 2. Параметры кристаллической решетки фаз β и α: после прокатки (П) и после термообработки (ТО)

Толщина, мкм

a, нм

П ТО

α β β α

320 0.37481(2) 0.29315(7) 800°С, 1 ч

0.296065(4) 0.37332(5)

220 0.37349(6) 0.29439(9) 900°С, 40 мин

0.29588(1) 0.37340(8)

900°С, (2/3 ч + 350°С, 7 ч

0.29759(1) –

180 0.374848(4) 0.295355(5) 950°С, 1 ч

0.295956(9) –

100 0.373250(8) 0.294708(8) 2 цикла 700°С, 1 ч

0.29586(2) –

900°С, 2/3 ч + 350°С, 7 ч

0.29583(2) 0.37323(1)

100 – 0.296229(4) Быстрое охлаждение от 800°С

– 0.373333(2)

30 0.37350(8) 0.28996(2) 700°С, 1 ч + 380°С, 4 ч

0.29537(3) 0.37235(6)

700°С, 1 ч + 380°С, 8 ч

0.29579(1) –
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сохраняющих возможность полного α ↔ β-пре-
вращения.

Сохранение в подвергнутой двум циклам ТО
фольге однофазной структуры (β-фаза) до 500°С
позволяет реализовывать в этом интервале дли-
тельный отжиг, уменьшающий твердость упоря-
доченной структуры перед проведением очеред-
ного цикла прокатки.
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HVμ – 10690 МПа, пористость – 41.5%, гидростатическая плотность – 2.3 г/см3.

Ключевые слова: интерметаллиды, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, мик-
роструктура, система Al–Ti–Si, рентгенофазовый анализ
DOI: 10.31857/S0002337X21110087

ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературные конструкционные ма-
териалы с низкой плотностью и улучшенными
механическими свойствами представляют боль-
шой интерес для автомобильной и авиакосмиче-
ской промышленностей [1]. Интерметаллические
соединения на основе системы Ti–Al сочетают в
себе хорошие механические свойства, высокое
сопротивление ползучести, стойкость к окисле-
нию и низкую плотность [2, 3].

Сплавы на основе титана с другими легкими эле-
ментами (алюминием, кремнием) благодаря пре-
восходной стойкости к окислению при температу-
рах до 800°С, очень хорошей стойкости к ползуче-
сти и правильному соотношению механических
свойств и плотности могут заменить используемые
в настоящее время никелевые или железные сплавы
в аэрокосмической или автомобильной промыш-
ленности [3].

Кремний является привлекательным кандида-
том как армирующая составляющая Ti5Si3 в ком-
позите на основе TiAl [4–7]. Это связано с тем,
что фаза Ti5Si3 обладает высокими твердостью и
прочностью, а также хорошо совместима с матри-
цами на основе алюминида титана благодаря бли-
зости коэффициентов теплового расширения
TiAl. Кроме того, кремний имеет низкую плот-
ность (2.34 г/см3). Для системы Ti–Al Si является

одним из наиболее привлекательных элементов,
повышающих сопротивление ползучести сплавов
за счет фазы Ti5Si3 в качестве упрочняющей со-
ставляющей.

В системе Ti–Al–Si могут образоваться трой-
ные соединения: Ti2AlSi3 (τ2), Ti6AlSi3, Ti4AlSi7,
Ti7Al5Si12 (τ1) и Ti5Al12Si3 [8, 9]. В богатом алюми-
нием углу тройной системы Al–Si–Ti существуют
следующие фазы [10]:

1) ТiАl3, до 15 ат. % Al может быть заменено Si
в решетке – Ti(AlSi)3;

2) Ti7A15Si12 (фаза τ1) стабильна ниже 900°C и
может содержать от 17 до 42 ат. % Si;

3) Ti(AlSi)2 (фаза τ2) содержит больше кремния –
от 38 до 46 ат. %.

Предел растворимости Ti составляет около
0.1 ат. % во всех трех сплавах Al–Si и практиче-
ски не зависит от содержания Si в диапазоне от
4.5 до 9.5 ат. %. Растворимость Ti в тройной си-
стеме Al–Si–Ti ниже, чем в бинарной системе Al–
Ti, где она составляет 0.12–0.15 ат. % [11]. Когда
концентрация Ti в расплаве меньше предела рас-
творимости, интерметаллические частицы TiAlSi
со временем растворяются и дальнейшего из-
мельчения зерен не происходит.

Существуют различные способы получения
интерметаллидных сплавов на основе Ti–Al–Si:
плавление, механическое легирование, реакци-

УДК 536.46539.26
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онное спекание [5–7]. Получение сплавов на ос-
нове Si, содержащих TiAl, методом металлургии
ограничено эвтектическими и доэвтектическими
сплавами на основе α2-Ti3Al, поскольку они чрез-
вычайно хрупки из-за первичных силицидов, об-
разующихся при затвердевании [11]. В связи с этим
актуальны разработка и применение новых спосо-
бов синтеза интерметаллидных сплавов на основе
тройной системы Al–Ti–Si, которые позволят по-
лучить легкий материал с новыми свойствами. Од-
ним из таких способов является самораспростра-
няющийся высокотемпературный синтез (СВС)
[5–7].

Целью настоящей работы является получение
тройных сплавов на основе системы Ti–Al–Si ме-
тодом СВС и исследование их структуры и свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов для синтеза спла-

вов применялись порошки металлов: Si (кремний
полупроводниковый (солнечный), ~100 мкм, не
менее 99 мас. %), Ti (ПТМ, <100 мкм, 99.2 мас. %)
и Al (АСД-4, ~10 мкм, 99.2 мас. %). Из порошков
готовились реакционные смеси (табл. 1).

Порошковые смеси получали сухим смешива-
нием в барабанной мельнице со стальными шара-
ми в течение 1 ч. Из каждой смеси прессовались
образцы массой 3 г, диаметром 12 мм с относи-
тельной плотностью 0.55–0.65. Эксперименты
проводились в нагревательной печи с внутрен-
ним диаметром 15 и высотой 70 мм в среде аргона
при давлении 1 атм. Изменение температуры об-
разца регистрировалось WRe5/WRe20-термопа-
рой. Для точной регистрации температуры в ниж-
ней части образца делалось отверстие, в которое
вводился спай термопары. Установка для прове-
дения экспериментов предварительно вакууми-
ровалась и затем заполнялась аргоном до давле-
ния 1 атм. Образцы нагревались в печи до иниции-
рования СВС-реакции, сразу после начала горения
питание печи отключалось. Образцы оставались в
печи до полного ее остывания.

Синтезированные образцы исследовали мето-
дами рентгенофазового анализа (РФА) на уста-
новке ДРОН-3 и электронной микроскопии на ав-
тоэмиссионном сканирующем электронном мик-
роскопе сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra plus
на базе Ultra 55. РФА проводился в программе
Crystallographica Search-Match [12] с использова-
нием базы данных ICDD PDF2 [13]. Плотность
образцов измерялась методом гидростатического
взвешивания в дистиллированной воде. Испыта-
ния на прочность при сжатии проводились на уста-
новке INSTRON-1195. Микротвердость HVμ изме-
рялась на приборе микро-комби-тестер CSM по
стандартной методике на шлифованных образцах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены характерные кривые

нагревания СВС-процессов для образцов различ-
ного состава (табл. 1). Для всех исследованных
составов СВС-процесс протекал в режиме тепло-
вого взрыва. При нагревании до температуры
инициирования СВС-реакции (точки А) образец
мгновенно загорался, а его температура резко под-
нималась до максимального значения (точки В). В
табл. 2 приведены температуры инициирования,
максимальные температуры горения и скорости на-
грева образца до момента инициирования СВС-ре-
акции.

Интересно отметить, что в зависимости от со-
става меняется время нагрева образца до момента
инициирования СВС-реакции. Для образца 1 вре-
мя нагрева составляет 141 с, для образца 2 – 140 с,

Таблица 1. Составы исходных реакционных смесей

Смесь
C, мас. %

Ti Al Si

1 37.0 50.0 13.0
2 74.10 6.30 19.60
3 41.53 16.71 41.76

Рис. 1. Кривые нагревания СВС в системе Ti–Al–Si.
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а для образца 3 – 123 с. Скорее всего, это может
быть связано с теплопроводностью образцов раз-
личного состава, морфологией исходных реагентов
и скоростью прогрева их до момента инициирова-
ния реакции. Подход, основанный на анализе теп-
лопроводности спрессованных металлических по-
рошковых материалов, подобии их механических
и теплофизических свойств, а также на результа-
тах контактной теории прессования, был исполь-
зован для СВС-систем в [14]. Так, при температу-
ре инициирования СВС-реакции удельная тепло-
емкость реакционных компонентов сильно
различается и составляют 630–640 Дж/(кг К) для
Ti, 1100–1200 Дж/(кг К) для Al и 880–920 Дж/(кг К)
для Si [15, 16]. Величина теплопроводности λ так-
же значительно различается для Ti, Al и Si. Полу-
ченный результат требует дополнительного изу-
чения.

Фазовый состав синтезированных сплавов
представлен на рис. 2. Рентгенофазовый анализ
образца 1 показал (рис. 2а), что в продуктах СВС-
реакции присутствуют интерметаллидные фазы
Ti(Al2.4Si0.6) (PDF-01-071-4039), Ti2AlSi3, силицид
титана Ti5Si3 и непрореагировавший Al. Фаза
Ti(Al2.4Si0.6) имеет тетрагональную решетку с па-
раметрами а = 3.80034(85) Å, с = 8.56866(238) Å.
Синтезированный сплав 2, по результатам РФА
(рис. 2б), однофазный, основным продуктом реак-
ции является фаза Ti5Al0.75Si2.25 (PDF-01-079-2701),
которая впервые описана в [18]. Фаза Ti5Al0.75Si2.25
имеет гексагональную решетку, а = 7.493 Å,
c = 5.175 Å, что полностью совпадает с результата-
ми [17, 18].

Сплав 3 содержит (рис. 2в) тройную фазу
Ti2AlSi3 (PDF-00-056-1144), силицид титана TiSi и
непрореагировавшие Si и Al, являющиеся резуль-
татом большого содержания кремния в исходной
смеси [19]. Фаза Ti2AlSi3 обладает орторомбиче-
ской решеткой с параметрами а = 3.600(1) Å, b =
= 13.521(2) Å, c = 3.599(1) Å  [20]. Результаты
определения параметров кристаллических реше-
ток в сравнении с литературными данными при-
ведены в табл. 3.

Синтезированные образцы имеют однородную
структуру с высокой остаточной пористостью, что,
скорее всего, связано с примесным газовыделени-

ем, различной скоростью диффузии в объем Ti, Si,
и Al и с изменением молярного объема в процессе
реакции, что также отмечалось в [5].

Устранения этого недостатка можно достичь
применением дополнительного СВС-прессова-
ния/уплотнения горячего продукта синтеза [21].
Энергодисперсионный анализа сплава 1 (рис. 3)
показал, что кроме обнаруженных РФА фаз (рис. 2а)
в материале присутствуют вторичные фазы окси-

Таблица 2. Параметры СВС

Смесь Температура инициирования 
СВС-реакции (точка A), °С

Максимальная температура
СВС-реакции (точка B), °С

Скорость нагрева
образца

°С/с

1 677 1143 4.7

2 399 1259 2.7

3 479 979 3.7

Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных образцов
1 (а), 2 (б), 3 (в) и исходной смеси Ti + Al + Si (г).
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да алюминия Al2O3 (рис. 3, точки 11–13) и силицида
титана Ti5Si4 (рис. 3, точки 7, 8), находящегося в
основном на поверхности пор. Максимальное со-
держание кремния соответствует фазеTi2AlSi3, зер-
на которой имеют пластинчатую форму (рис. 3, точ-
ки 4–6), имеющей средний состав (ат. %): 17.1 Al,
49.6 Si и 33.3 Ti.

Синтезированный сплав 2 также имеет высо-
кую остаточную пористость с размерами макро-
пор и полостей сферической формы от 200 до
1500 мкм. На рис. 4 представлена микрострукту-
ра поверхности излома сплава 2. Поверхность
излома соответствует хрупкому внутризеренно-
му характеру разрушения с однородной плотноупа-
кованной микроструктурой. Поверхности скола
плоские и гладкие. Наблюдаются относительно
ровные участки разрушения, ориентационно не

связанные с плоскостями скола. Наряду с при-
знаками хрупкого разрушения имеются призна-
ки пластической деформации.

Энергодисперсионный анализ образца 2, со-
держащего наибольшее количество Ti, показал,
что основой данного сплава являются глобуляр-
ные частицы размером около 8–10 мкм, состав
которых соответствует фазе Ti5Al0.75Si2.25 (Ti –
62.2 ат. %, Al – 7.7 ат. %, Si – 30.1 ат. %), окружен-
ные матрицей на основе TiAlх (рис. 5).

На рис. 6 представлена микроструктура поверх-
ности излома сплава 3 (табл. 1). Поверхность изло-
ма также имеет хрупкий внутризеренный характер
разрушения. Сплав 3 имеет неоднородную структу-
ру. Наблюдается высокая остаточная пористость.
Энергодисперсионный анализ показал, что интер-
металлидные зерна Ti2AlSi3 (рис. 7, точки 6–8) имеют
включения на основе TiSi и TiSi2 (рис. 7, точки 9–11).
Между зернами Ti2AlSi3 располагаются зерна кар-
бида кремния SiC и частицы непрореагировавше-
го кремния. На поверхности пор также обнаруже-
ны зерна карбида кремния SiC.

Вследствие высокой остаточной открытой и
закрытой пористости синтезированные сплавы
весьма хрупкие и имеют низкую прочность. Проч-
ность на сжатие сплава 1 имеет среднее значение
20.4 МПа. Микрответдость HVμ сплава лежит в диа-
пазоне 2070–6970 МПа. Большой разброс значений
твердости может быть связан с замещением крем-
ния в алюминиде титана и образованием мелких ча-
стиц силицидов титана в матрице Ti–Al [22]. Гидро-
статическая плотность сплава 3 составила 3.1 г/см3.

Интерметаллидный сплав Ti5Al0.75Si2.25 (состав 2)
имеет прочность на сжатие 19.0 МПа и среднее
значение микротвердости HVμ 10690 МПа. В ра-
боте [22] близкие значения имел силицид титана
Ti5Si3 в тройном сплаве сплаве Ti–Al–Si. Гидроста-
тическая плотность составила 2.3 г/см3, что сильно
отличается от теоретической 3.68 г/см3 ввиду высо-
кой пористости образца – 41.5%.

Сплав 3 с относительно равным весовым со-
держанием элементов Ti и Si (табл. 1) имел плот-
ность 2.4 г/см3 и пористость 42.7%. Предел проч-
ности на сжатие – 20.7 МПа. Вследствие высокой
пористости измерить микротвердость не удалось.

На основе приведенных результатов можно сде-
лать вывод о том, что наиболее оптимален состав
сплава 2. Можно предположить следующий меха-
низм его формирования. При повышении темпе-
ратуры происходит твердотельная диффузия крем-
ния в титан. Согласно равновесной фазовой диа-
грамме [23], при твердотельной диффузии Si в Ti
первой образуется фаза Ti3Si, затем фазы Ti5Si3 и
TiSi2. Однако фаза Ti3Si является нестабильной
при температурах выше 1170°C и распадается на
β-Ti и Ti5Si3. Поэтому, скорее всего, иницииро-

Таблица 3. Параметры решетки полученных фаз

Фаза
Параметры решетки, Å

настоящая работа литературные 
данные

Ti(Al2.4Si0.6) a = 3.80034
b = 3.80034
c = 8.56866

a = 3.639 [19]
b = 3.601
c = 7.004
a = 3.780 [17]
b = 3.780
c = 8.520

Ti5Al0.75Si2.25 a = 7.493
–

c = 5.175

a = 5.170
b = 7.552
c = 13.051 [18]

Ti2AlSi3 a = 5.175
b = 13.521
c = 3.599

a = 3.597 [19]
b = 13.532
c = 3.597

Рис. 3. Микроструктура и результаты энергодиспер-
сионного анализа сплава 1.
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вание СВС-реакции происходит при температу-
ре образование жидкой фазы алюминия, который
плавится и смачивает частицы Ti и Si. Титан, рас-
творяясь в расплаве Al, образует интерметаллид-

ную фазу TiAl3. Титан также с большей вероятно-
стью реагирует с Si с образованием интерметалли-
ческих соединений Ti–Si. Согласно [23, 24], в
двойном соединении TiAl3 вплоть до 15 ат. % проис-
ходит замещение алюминия кремнием с образова-
нием тройного интерметаллида Ti(Al, Si)3. При на-
сыщении TiAl3 атомами Si на поверхности Ti(Al,Si)3
создается высокая концентрация атомов Si, Ti и
расплава Al, что приводит к образованию τ2-фазы
Ti(AlSi)2 [8, 10]. В нашем случае в богатом тита-
ном углу соотношение исходных компонентов в
смеси 2 (табл. 1) приводит к формированию тер-
модинамически стабильной фазы Ti5Al0.75Si2.25,
что, скорее всего, является следствием полной
растворимости атомов Siв соединении TiAl3.

На рис. 8 представлена диаграмма состояния
Ti–Al–Si, изотермический разрез при 1200°C [25],
на которую нанесены точки, соответствующие
тройным фазам: Ti5Al0.75Si2.25 (точка 1), Ti(Al2.4Si0.6)
(точка 2) и Ti2AlSi3 (точка 3), синтезированным в
данной работе.

Рис. 4. Микрофотография (а) и микроструктура поверхности излома (б, в) сплава 2.

Ti20Al3Si9
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Рис. 5. Микрофотография образца 2.

20 мкм

Рис. 6. Микроструктура поверхности излома (а) и микрофотография фрагмента скола сплава 3 (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные результаты показывают, что
легкие сплавы на основе системы Ti–Al–Si соста-
вов (мас. %): 37Ti–50Al–13Si, 74.1Ti–6.3Al–19.6Si
и 41.53Ti–16.71Al–41.76Si могут быть успешно по-
лучены методом СВС.

Из смеси 74.1 мас. % Ti + 6.3 мас. % Al +
+ 19.6 мас. % Si был получен однофазный про-
дукт состава Ti5Al0.75Si2.25. Прочность на сжатие
данного материала составила 19 МПа со средним
значением микротвердости HVμ 10690 МПа, его
пористость составила 41.5%, а гидростатическая
плотность 2.3 г/см3.
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