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Методом твердофазных реакций при Т = 1020 К синтезированы образцы Ni1 – xMxMnSb (M = Gd,
Tm). Установлено, что однофазные составы Ni1–xMxMnSb обладают кубической сингонией со
структурой типа MgAgAs (C1b), пр. гр.  В твердых растворах параметр а элементарной ячейки
до х = 0.05 увеличивается с ростом концентрации замещающего катиона. В интервале температур
80–900 К пондеромоторным методом измерены удельная намагниченность и удельная магнитная
восприимчивость. При температурах ~5 и 77 К в магнитных полях с индукцией до 8 Тл изучены за-
висимости удельной намагниченности σ = f(B). Выявлено уменьшение среднего магнитного мо-
мента и температуры Кюри при увеличении концентрации катионов замещения.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез материалов с сильной взаимосвязью

магнитных и электрических характеристик являет-
ся актуальной задачей материаловедения. Для раз-
работчиков устройств микроэлектроники пред-
ставляют интерес ферромагнитные полуметалли-
ческие соединения, которые можно использовать в
качестве инжекторов спин-поляризованных элек-
тронов. По причине наличия достаточно высокой
температуры Кюри и ожидаемой 100%-ной спино-
вой поляризации тройные полугейслеровые спла-
вы типа XMnZ (X = Ni, Pt, Pd, Cu; Z = Sb, Sn, In,
Ga) позиционируются в качестве перспективных
материалов для инжекции спина [1, 2].

Соединение NiMnSb является одним из при-
меров полуметаллического ферромагнетика. В
нем зона неосновных электронов имеет щель на
уровне Ферми. Состояния являются металличе-
скими для электронов с одним направлением
спина и полупроводниковыми для электронов с
противоположным спином. Электроны проводи-
мости практически полностью поляризованы по
спину. Относительно высокая температура Кюри
(TC = 730–750 К) и структурное сходство с полу-
проводниками типа цинковой обманки делают
NiMnSb интересным для технологов электрон-
ной промышленности [3].

Анализ зонной структуры показывает, что маг-
нитные свойства NiMnSb обусловлены магнит-
ными моментами, локализованными на атомах
Mn, взаимодействующих через электроны в зоне
проводимости. Механизм обменных взаимодей-
ствий осуществляется по типу Рудермана–Китте-
ля–Касуя–Йосида [4–6]. Известно, что лантано-
иды при допировании и замещении могут увели-
чить магнитную анизотропию и способствовать
сохранению значительной спиновой поляриза-
ции [7]. Поскольку 4f-электроны непосредствен-
но не участвуют в химической связи и обладают
спин-орбитальным взаимодействием, они энер-
гетически отделены от уровня Ферми. В связи с
этим интерес представляет изучение фундамен-
тальных магнитных характеристик твердых рас-
творов на основе NiMnSb в широком интервале
температур при замещении никеля гадолинием и
тулием. Выбор катионов замещения обусловлен
наличием ферромагнитного упорядочения у ионов
гадолиния и различием ионных радиусов. Оба этих
фактора должны оказывать значительное влияние
на магнитные и кристаллические характеристики
при образовании твердых растворов.

Цель работы – синтез твердых растворов
Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm), изучение особенно-
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стей взаимосвязи параметров кристаллической
структуры и магнитных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm) для экс-

перимента синтезировали методом твердофазных
реакций. Шихту с необходимым соотношением

порошков элементов тщательно перемешивали,
помещали в кварцевые ампулы и вакуумировали.
Синтез осуществляли при температуре 1020 K. По-
сле выдержки в течение 24 ч образцы подвергали за-
калке. Синтезированы образцы Ni1 – xMxMnSb (M =
= Gd, Tm) с шагом по концентрации 2.5 мол. %.
Кристаллическую структуру и фазовый состав

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm).
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изучали методом дифракции рентгеновских лу-
чей (CuKa-излучение) при комнатной температуре.

Температурные зависимости удельной намаг-
ниченности σ = f(T) и обратной величины маг-
нитной восприимчивости 1/χ = f(T) синтезиро-
ванных образцов изучены в магнитном поле с ин-
дукцией В = 0.86 Тл пондеромоторным методом
в диапазоне температур ~80–900 К. Точность из-
мерения удельной намагниченности и удельной
магнитной восприимчивости: σ = ±0.005 А м2/кг;
χ = ±10–1 м3/кг. Полевые зависимости удельной
намагниченности σ = f(В) изучены вибрацион-
ным методом в магнитных полях с индукцией до
8 Тл при ~5 и 77 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены рентгенограммы твер-

дых растворов Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm).
Установлено, что при комнатной температуре

твердые растворы Ni1–xMxMnSb (M = Gd, Tm) об-

ладают кубической сингонией типа MgAgAs (C1b),
пр. гр.  Рентгеновские исследования пока-
зали существование однофазных твердых раство-
ров в интервале концентраций 0 < x ≤ 0.05. При
увеличении концентрации катионов замещения
более 5% на рентгенограммах проявляются ре-
флексы гексагональной сингонии (пр. гр. P63/mmc),
характерные для антимонида марганца MnSb [8].
Концентрационные зависимости параметров эле-
ментарных ячеек Ni1–xMxMnSb (M = Gd, Tm) пред-
ставлены на рис. 2. Рентгенографические харак-
теристики приведены в табл. 1.

При анализе зависимостей a = f(x) установле-
но, что катионное замещение никеля гадолинием
и тулием приводит к увеличению параметра а эле-
ментарной ячейки. При замещении гадолинием
увеличение параметра а более значительно. Это яв-
ляется следствием различия величин ионных ради-
усов катионов никеля (0.69 Å), гадолиния (0.97 Å) и
тулия (0.87 Å) [8].

Температурные зависимости удельной намаг-
ниченности и обратной величины магнитной вос-
приимчивости представлены на рис. 3.

Проекция к оси T парамагнитной составляю-
щей зависимостей 10–2/χ = f(T) находится в поло-
жительной области температур, что указывает на
ферромагнитное упорядочение магнитных мо-
ментов обменного взаимодействия в твердых рас-
творах. В табл. 2 приведены значения магнитных
моментов твердых растворов, рассчитанные из
величин удельных намагниченностей при 80 К.
Температуры Кюри твердых растворов определя-
ли экстраполяцией линейной части зависимости
квадрата удельной намагниченности от темпера-
туры к оси температур σ2 = f(T).

Наибольшей намагниченностью при темпера-
туре жидкого азота обладает исходное соедине-
ние NiMnSb. Увеличение степени замещения
атомов никеля атомами гадолиния и тулия приво-
дит к уменьшению магнитных моментов, изме-
ренных при 80 К, а также температур фазового
превращения магнитный порядок–магнитный
беспорядок.

43 .F m

Таблица 1. Параметры, объемы элементарных ячеек и рентгеновская плотность порошков Ni1 – xMxMnSb (M =
= Gd, Tm)

x
a, нм V, 10–2 нм3 ρрент, г/см3 a, нм V, 10–2 нм3 ρрент, г/см3

Ni1 – xGdxMnSb Ni1 – xTmxMnSb

0 0.592(5) 20.80 7.52 0.592(9) 20.80 7.52
0.025 0.592(6) 20.81 7.59 0.592(2) 20.77 7.61
0.05 0.593(1) 20.87 7.65 0.592(6) 20.81 7.67
0.075 0.593(6) 20.91 7.71 0.593(1) 20.90 7.74
0.10 0.594(4) 21.00 7.76 0.593(9) 20.94 7.81

Рис. 2. Концентрационные зависимости параметра
a = f(x) и теоретической плотности ρрент = f(x) образ-
цов Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm).
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Таблица 2. Удельная намагниченность при 80 К, температура Кюри и средние магнитные моменты твердых рас-
творов Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm)

х
σ80 K, А м2/кг μ80 K, μБ ТС, К σ80 K, А м2/кг μ80 K, μБ ТС, К

Ni1 – xGdxMnSb Ni1 – xTmxMnSb

0 90.04 3.79 725 90.04 3.79 725
0.025 89.60 3.82 735 88.82 3.79 739
0.05 85.06 3.66 728 84.85 3.66 730
0.075 82.64 3.59 686 82.94 3.60 689
0.10 80.98 3.56 621 80.91 3.57 646

Рис. 3 Температурные зависимости удельной намагниченности и обратной величины магнитной восприимчивости
образцов Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm).
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На рис. 4 приведены полевые зависимости σ =
= f(B) удельной намагниченности твердых рас-
творов замещения Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm)
при температурах 5 и 77 К. При 5 К исследуемые
составы выходят на насыщение в магнитных по-
лях с индукцией В от 1.0 до 1.5 Тл. В области
концентраций 0.075 ≤ x ≤ 0.10 магнитное насы-

щение образцов не наблюдается, вероятнее всего,
по причине присутствия несвязанного MnSb (μ0К =
= 3.53μБ [9]). Имеет место проявление спонтанно-
го магнитного момента, существование которого
подтверждается наличием гистерезиса на зависи-
мостях σ = f(B) как при 5 К, так и при 77 К. Величи-
на магнитного гистерезиса проявляется при срав-

Рис. 4. Полевые зависимости удельной намагниченности образцов Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm) при температурах 5
и 77 К.
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нительно небольших магнитных полях ~±1.5 мТл,
а остаточная удельная намагниченность имеет ве-
личину порядка ~ 1.0 А м2/кг.

По результатам изучения петель магнитного
гистерезиса твердых растворов Ni1 – xMxMnSb
(M = Gd, Tm) определены величины удельной
намагниченности насыщения (σs) и магнитных
моментов, рассчитанные с использованием соот-
ношения

(1)

где σ – удельная намагниченность, M – молярная
масса, μБ – магнетон Бора, NA – постоянная Аво-
гадро (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что методом твердофазных реак-
ций с последующей закалкой можно синтезиро-
вать однофазные твердые растворы Ni1  –  xMxMnSb
(M = Gd, Tm, х ≤ 0.05) с кристаллографической
структурой типа MgAgAs (C1b), пр. гр.  Вы-
явлено, что параметры кубической элементарной
ячейки исследуемых образцов увеличиваются ли-
нейно с ростом концентрации замещающего ка-
тиона от 0.5925 нм для NiMnSb до 0.5944 нм для
Ni0.90Gd0.10MnSb и 0.5939 нм для Ni0.90Tm0.10MnSb.
Установлено, что синтезированные образцы яв-
ляются ферромагнетиками. Величина среднего
магнитного момента при ~80 К уменьшается от
3.79 μБ в NiMnSb до 3.56 μБ в Ni0.90Gd0.10MnSb и до
3.57 μБ в Ni0.90Tm0.10MnSb. Температура Кюри
уменьшается от TC = 725 К до 621 и 646 К соответ-

ственно. При x ≥ 0.075 образцы не обладают маг-
нитным насыщением.
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Таблица 3. Удельная намагниченность насыщения (σs) и значения средних магнитных моментов (μ) образцов
Ni1 – xMxMnSb (M = Gd, Tm) при 5 и 77 К

x

σs, А м2/кг μ, μБ σs, А м2/кг μ, μБ σs, А м2/кг μ, μБ σs, А м2/кг μ, μБ

Ni1 – xGdxMnSb Ni1 – xTmxMnSb

T = 5 K T = 77 K T = 5 K T = 77 K

0.00 92.29 3.89 90.46 3.81 92.29 3.89 90.46 3.81
0.025 90.82 3.87 89.89 3.83 89.62 3.82 88.96 3.79
0.05 88.73 3.82 85.97 3.70 88.05 3.80 86.35 3.72
0.075 84.95 3.69 84.25 3.66 85.97 3.75 84.08 3.67
0.10 82.34 3.62 81.13 3.56 84.07 3.71 81.36 3.59
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фицированных и модифицированных ZrO2, в зависимости от дозы гамма-излучения в интервале
температур ∼77—300 К и напряженности магнитного поля (H) до ~74 × 104 А/м. Выяснено, что при
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твора Bi0.85Sb0.15 возникают радиационные донорные дефекты, рассеивающие носители тока, что
приводит к росту электропроводности σ, уменьшению коэффициента термо-ЭДС α и подвижности
μ. По мере роста количества дефектов происходит захват носителей тока, что приводит к уменьше-
нию концентрации и росту μ. Рассчитаны электронная и решеточная части теплопроводности и
определена их зависимость от дозы облучения.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые растворы системы Bi–Sb, особенно

высокопрочные экструдированные материалы на
их основе, наиболее эффективны для создания раз-
личных низкотемпературных преобразователей
энергии [1–7]. Высокие эксплуатационные ха-
рактеристики обуславливают широкое исполь-
зование приборов на основе твердых растворов
систем Bi–Sb в различных областях техники в
условиях воздействия ионизирующих излуче-
ний. Обеспечение работоспособности различ-
ных преобразователей энергии в условиях воздей-
ствия ионизирующих излучений естественного и
искусственного происхождения становится все бо-
лее актуальной проблемой вследствие расширения
области применения этих приборов в промыш-
ленных, специальных и космических объектах
[8–16]. Термоэлектрическая эффективность опре-
деляется параметром Z = α2σ/χ, где σ – удельная
электропроводность, α – коэффициент термо-
ЭДС, χ – коэффициент теплопроводности. В по-
следние годы оптимизация добротности термо-
электриков сводится к варьированию концен-
трации и подвижности носителей тока, а также
решеточной части теплопроводности в использу-

емом материале. [17, 18]. В частности, были вы-
сказаны предположения о возможности повыше-
ния термоэлектрической эффективности в мате-
риалах с двумерными и трехмерными дефектами
кристаллической структуры, расстояния между
которыми соизмеримы с длиной свободного про-
бега носителей заряда или длиной волны акусти-
ческих фононов, ответственных за перенос тепла.
Эти предположения основываются на возможно-
сти создания условий, при которых в материале
происходит более сильное рассеяние тепловых
колебаний по сравнению с электронами и дырка-
ми. Эффекта можно добиться, например, введя в
матрицу вещества мелкодисперсную вторую фазу
(аналогично введению второй фазы в материал
при его дисперсном упрочнении) [19].

Наиболее перспективна разработка техноло-
гии повышения эффективности термоэлектри-
ческого материала за счет модифицирования.
Метод заключается во введении в полупровод-
никовую матрицу рассеивающей фазы (моди-
фикатора) с коэффициентом термического рас-
ширения (КТР), отличным от КТР матрицы. В
результате такого различия после охлаждения от
температуры прессования, в матрице образуют-

УДК 621315592
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ся упругонапряженные зоны. Создание таких на-
пряженных зон в решетке термоэлектрической
матрицы приводит к тому, что ее теплопроводность
уменьшается больше, чем увеличивается электро-
сопротивление [20]. Поэтому для получения тер-
моэлектрического материала с необходимыми па-
раметрами следует не только установить его опти-
мальный состав, но и определить оптимальную
концентрацию носителей заряда и условия рассея-
ния носителей заряда и фононов, приводящие к
достаточно высокому отношению подвижности к
решеточной части теплопроводности μ/χр, а также
разработать технологию получения и термообра-
ботки [21].

Приборы на основе твердых растворов систе-
мы Bi-Sb часто применяются и в условиях радиа-
ции. Образование радиационных дефектов (РД),
влияя на физические свойства полупроводника,
изменяет и параметры прибора на его основе. По-
этому важно изучение влияния РД, на физиче-
ские свойства твердых растворов системы Bi–Sb.

Исследование влияния гамма-радиации на
электрические свойства экструдированных об-
разцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15Те показа-
ло, что возникающие РД, рассеивая носители
тока, значительно влияют на электрические
свойства образцов [22].

С целью выяснения особенностей влияния мо-
дифицирования и РД на свойства твердых раство-
ров системы Bi–Sb получены экструдированные
образцы Bi0.85Sb0.15, модифицированные ZrO2, и ис-
следованы их магнитотермоэлектрические свой-
ства в зависимости от дозы гамма-излучения в ин-
тервале температур ∼77—300 К и напряженности
магнитного поля до ~74 × 104 А /м. Были исследо-
ваны необлученные образцы и те же образцы, об-
лученные дозой гамма-квантов 1, 10 и 50 Мрад.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экструдированные образцы Bi0.85Sb0.15ZrO2

получены в следующей технологической после-
довательности: синтез из исходных компонентов;
механическое измельчение сплава в фарфоровой
ступке и отбор фракции с размерами частиц ≤0.5 мм;
механическое смешивание порошков сплава и мо-
дификатора ZrO2 (1 мас. % ZrO2, получен плазмохи-
мическим методом, средний диаметр частиц ~50 нм,
температура плавления ~2950 К), изготовление ме-
тодом холодного прессования при комнатной тем-
пературе и давлении ∼350 МПа брикетов диамет-
ром ∼30 мм для следующего этапа процесса экс-
трузии; экструзия мелкодисперсных заготовок
(брикетов).

В работе [23] исследованы гальваномагнитные
свойства чистых и легированных теллуром и свин-
цом твердых растворов Bi0.85Sb0.15 с добавлением
модификатора ZrO2 до ~3 мас. %. Показано, что

введение ZrO2 свыше 1 мас. % ухудшает термо-
электрические параметры Bi0.85Sb0.15. Поэтому в
данной статье мы использовали 1 мас. % ZrO2. Ча-
стицы модификатора вводили в матрицу в про-
цессе отжига заготовки при температурах, лежа-
щих между температурами ликвидуса и солидуса
матрицы (подплавление). Модификатор равно-
мерно распределяется в жидкой части объема, до-
лю которой можно варьировать температурой от-
жига в соответствии с диаграммой состояния.
Экспериментально установлено, что лучшим с
этой точки зрения является отжиг при температу-
рах, обеспечивающих 70–80% объема жидкой фа-
зы. Установлено, что сам процесс подплавления
оказывает положительное влияние на свойства
термоэлектрического материала.

В качестве исходных компонентов были ис-
пользованы висмут марки ВИ-0000 и сурьма мар-
ки СУ-0000. Синтез проводили прямым сов-
местным сплавлением компонентов в вакуум-
мированных до ∼10–2 Па кварцевых ампулах при
~ 673 К в течение 2 ч. Исходные вещества в сте-
хиометрическом соотношении помещались в
кварцевую ампулу, предварительно протравлен-
ную в растворе хромпика (K2Cr2O7 + Н2SO4) и
промытую дистиллированной водой. В процессе
синтеза ампулу с веществом постоянно подверга-
ли качанию, затем закаливали в воду.

Технологические параметры экструзии (темпе-
ратуру, скорость вытяжки и др.) выбирали такими,
чтобы формирование брусков проходило в услови-
ях сверхпластичности без макро- и микронаруше-
ний. Прочность на изгиб полученных экструдиро-
ванных образцов в ∼3 раза превышает прочность
монокристаллических образцов аналогичного со-
става. Экструзия проводилась на гидравлическом
прессе МС-1000 с диаметра ∼30 мм на диаметр
∼6 мм с применением специальной оснастки.
Технологические параметры экструзии составля-
ли: Тэкс = 475 ± 3 К, Рэкс = 480 МПа, скорость пе-
ремещение пресса vпр = 0.02 см /мин, степень вы-
тяжки 25.

На рентгеновской установке XR D8 ADVANCE
(Bruker, Germany) была исследована текстура экс-
трудированных образцов методом, описанным в
[24]. Рентгеновские дифрактограммы регистри-
ровали при ~300 К с помощью дифрактометра
D2 Phaser (Brucker) c использованием излуче-
ния CuKα. Полученные дифрактограммы, рас-
шифрованные с использованием программы
TOPAS-4.2, подтвердили, что образцы представ-
ляют собой порошки твердого раствора Bi0.85Sb0.15,
который кристаллизуется в гексагональной синго-
нии. Межплоскостные расстояния висмута, сурь-
мы и их твердых растворов по основным линиям
близки друг к другу, поэтому определение фазо-
вого состава проводилось с использованием эта-
лона – висмута марки Ви-0000.
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На дебаеграммах и лауэграммах исследуемых
образцов Bi0.85Sb0.15 наблюдаются сильно уширен-
ные симметричные пики для всех кристаллографи-
ческих направлений, что свидетельствует о боль-
шой величине микронапряжений.

Данные, полученные с помощью рентгенофа-
зового анализа, подтверждены электронно-мик-
роскопическими исследованиями, проведенны-
ми с помощью растрового электронного микро-
скопа на шлифах, приготовленных по обычной
методике с помощью алмазных паст.

При электроискровой резке за счет плавления
полупроводникового материала и закалки жидкой
фазы, образования импульсного поля термических
напряжений и т.д. на поверхности образцов обра-
зуется нарушенный поликристаллический слой,
сильно загрязненный продуктами электрода и ди-
электрической среды. Поэтому после резки по-
верхность образцов подвергали электрохимиче-
скому травлению в растворе KOH + C4H6O6 + H2O
при ~300 К. Время электрохимического травле-
ния 20–25 с, плотность тока, проходящего через
образец, 0.5 А/см2 [25]. Изготовленные образцы
подвергались отжигу при температуре ~503 К в
откачанных до ∼10–2 Па кварцевых ампулах.

Образцы были облучены гамма-квантами (гам-
ма-радиация) в изотопном источнике 60Со с раз-
личными дозами (1, 10 и 50 Мрад).

Образцы для измерения вырезались из экстру-
дированных прутков методом электроискровой
резки и имели форму параллелепипеда с размера-
ми 0.2 × 0.4 × 1.5 см. Нанесение контактов на об-
разцы проводилось сплавом Вуда (25Bi + 50Pb +
+ 12.5Sn + 12.5Cd мас. %) с температурой плавле-
ния ~343 К с использованием флюса (CH5ON3 +
+ HCl + C3H8O3). Контакты были точечными и
имели размеры 0.5 мм.

Исследованы электропроводность (σ), коэффи-
циенты термо-ЭДС (α), Холла (RХ) и теплопровод-
ность (χ) образцов, прошедших отжиг после экс-
трузии при ~503 К в течение 2 ч, как необлученных
гамма-квантами, так и после облучения различны-
ми дозами в интервалах ∼77—300 К и напряженно-
сти магнитного поля (H) до ~74 × 104 А/м.

Магнитотермоэлектрические параметры об-
разцов измеряли методом, описанным в [26],
вдоль образца (прутка), т.е. в направлении экс-
трузии, с погрешностью ≈3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений представлены на рис. 1,

2 и в табл. 1. Видно, что в образцах, не содержа-
щих модификатора, облучение дозой 1 Мрад при-
водит к росту концентрации носителей тока при
~77 К в ~20 раз. Подвижность носителей тока при
этом уменьшается в ~12 раз. С ростом дозы облуче-

ния до 10 Мрад концентрация носителей тока силь-
но падает (от 4.96 × 1018 до ~1.0 × 1017 см–3), затем
медленно уменьшается при дозе 50 Мрад и достигает
значения 0.7 × 1016 см–3. С ростом дозы облучения от
1 до 50 Мрад подвижность носителей тока растет и
достигает значения ~3.5 × 105 см2/(В с). В модифи-
цированных образцах Bi0.85Sb0.15 зависимости μ и
n от дозы облучения носят несколько иной харак-
тер. Добавление модификатора (частиц ZrO2 с
размерами ~50 нм) в два раза уменьшает μ, в
∼1.8 раза увеличивает n. Облучение дозой 1 Мрад
приводит к падению n (в ~2.1 раза) и росту μ
(в ~2.3 раза). Дальнейший рост дозы облучения
мало влияет как на концентрацию, так и на по-
движность носителей тока. Изменения μ и n соот-
ветствующим образом влияют на электропровод-
ность, коэффициенты термо-ЭДС и теплопро-
водность исследованных образцов.

Из табл. 1 следует, что с ростом дозы облуче-
ния растет общая теплопроводность образцов,
модифицированных ZrO2. При ~77 К тепловая
энергия в твердом растворе Bi0.85Sb0.15 в основном
переносится колебаниями решетки и электрона-
ми проводимости [27–29]. Исходя из этого по вы-
ражениям χр = χ–χэ и χэ = LσТ рассчитаны соот-
ветственно электронная (χэ) и решеточная (χр)
составляющие теплопроводности. Здесь χ – изме-
ренная теплопроводность, σ – электропровод-
ность при данной температуре Т, L = A(k/e)2 – чис-
ло Лоренца, k – постоянная Больцмана, е – заряд
электрона. Значение А оценено из зависимости А
от коэффициента термо-ЭДС [30].

Расчеты показали, что значения χэ при ~77 К
для модифицированных необлученных и облу-
ченных дозами 1, 10 и 50 Мрад образцов равны
0.67, 0.77, 0.65 и 0.64 Вт/(м К) соответственно. В
этом случае значения решеточной составляющей
χр для вышеперечисленных образцов равны 2.26,
1.48, 3.74 и 3.69 Вт/(м К) соответственно. То есть
при ~77 К в исследованных образцах тепло пере-
носится в основном (~77% для модифицирован-
ных и необлученных образцов; ~65, ~86 и ~85%
для образцов, модифицированных и облученных
1, 10 и 50 Мрад соответственно) колебаниями ре-
шетки. Поэтому с ростом дозы облучения χ рас-
тет. Таким образом, при низких температурах с
увеличением дозы облучения рост χ в образцах
обусловлен ростом χр.

Модифицирование образцов Bi0.85Sb0.15 увели-
чивает плотность дислокаций и одновременно
повышает однородность их распределения по об-
разцу, т.е. происходит упорядочение структуры,
способствующее росту подвижности носителей
тока и решеточной части теплопроводности.

Изменение общей теплопроводности образцов
с ростом Н обусловлено изменением электронной
составляющей. При малых дозах (1 Мрад) в образ-
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цах возникают РД, приводящие к росту концентра-
цию и уменьшению подвижности носителей тока.
С ростом дозы облучения растет и концентрация
РД, происходит как объединение этих дефектов,
так и захват существующих свободных носителей
на их уровень. В результате этого концентрация
носителей и, следовательно, σ образца падают, χр
несколько растет, уровень Ферми смещается в
глубину запрещенной зоны, подвижность и ко-
эффициент термо-ЭДС растут.

При модифицировании за счет различия КТР
модификатора и твердого раствора Bi0.85Sb0.15 в экс-
трудированных образцах образуются упругонапря-
женные заряженные зоны. Эти зоны, рассеивая
носители тока, а также компенсируя часть этих но-
сителей, приводят к некоторому уменьшению как
концентрации, так и подвижности свободных но-
сителей заряда. Дефекты, созданные облучением
модифицированных кристаллов, захватывая сво-
бодные носители, уменьшают их концентрацию и
повышают подвижность. При этом изменения σ
и α модифицированных образцов хорошо корре-
лируют с изменениями μ и n.

Доза облучения модифицированных образцов
практически не влияет на температурные зависи-
мости σ, α и χ.

Из рис. 2 видно, что при ~77 К зависимости
σ(Н) и α(Н) для модифицированных образцов не
зависят от облучения. Однако магнитосопротив-
ление в необлученных немодифицированных и
модифицированных образцах при слабых маг-
нитных полях (до ~16 × 104 А/м), намного боль-
ше, чем в облученных образцах. В необлученных
и облученных образцах рассеяние электронов
превалирует над рассеянием на дефектах. При
воздействии на образец магнитного поля, пер-
пендикулярного к направлению движения элек-
тронов и дырок, носители заряда отклоняются
под действием сила Лоренца. При этом носители,
которые рассеиваются слабее и поэтому имеют
большее время свободного пробега в магнитном
поле, больше отклоняются, чем сильнорассеиваю-
щиеся носители. В магнитном поле в исследуемых
образцах происходит перераспределения вкладов
различных носителей заряда в общий ток: вклад
сильнорассеивающихся носителей увеличивает-
ся, слаборассеивающихся уменьшается.

Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-ЭДС α (б), Холла (RХ) (в) и теп-
лопроводности χ (г) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15, немодифицированных (1) и модифицированных ZrO2
(2—5), необлученных (1, 2) и облученных дозами 1 (3), 10 (4), 50 Мрад (5).
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Рис. 2. Зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-эдс α (б), Холла (RХ) (в) и теплопроводности χ (г) от
напряженности магнитного поля (Н) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15 при 77 К (кривые 1–5 те же, что на рис. 1).
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Таблица 1. Электрические и тепловые параметры экструдированных образцов твердого раствора Bi0.85Sb0.15, не-
модифицированных и модифицированных ZrO2, до и после обучения

Доза 
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μ,
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2 /(

В
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)

n,
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77 К 300 К

0

Bi0.85Sb0.15 5250 –182 3.02 –26.5 139125 0.24 × 1018 7520 –95 5.96 –1.43 10754 4.4 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

4899 –134 2.93 –14.33 70203 0.44 × 1018 5667 –93 5.29 –1.34 7594 4.7 × 1018

1

Bi0.85Sb0.15 8481 –121 3.07 –1.26 10686 4.96 × 1018 6524 –89 5.08 –1.26 8220 5 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

5604 –169 2.25 29.2 163637 0.21 × 1018 6610 –60 7.56 –21 13173 0.3 × 1018

10

Bi0.85Sb0.15 4240 –161 3.06 –60 254400 0.1 × 1018 6890 –101 6.32 –17.4 119886 0.36 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

4563 –159 4.37 –37 168831 0.16 × 1018 5503 –102 5.99 –31.5 173345 0.2 × 1018

50

Bi0.85Sb0.15 4552 –188 4 –85 386920 0.07 × 1018 6448 –90 4.76 –34.3 221166 0.18 × 1018

Bi0.85Sb0.15 + 
+ 1%ZrO2

4703 –161 4.34 –30 141090 0.2 × 1018 5789 –47 5.41 –21 141876 0.3 × 1018
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Незначительное изменение α во всех облучен-
ных образцах Bi0.85Sb0.15 показывает, что при облу-
чении главным образом меняется подвижность
носителей заряда. При помещении образца в маг-
нитное поле вклад в общий ток быстрых носите-
лей увеличивается, т.е. растут средняя энергия
носителей тока и α. Концентрация структурных
дефектов в необлученных образцах мала, поэтому
при ~77 К преобладает рассеяние на акустиче-
ских фононах и в магнитном поле коэффициент
термо-ЭДС сильно возрастает.

Облучение приводит к уменьшению концен-
трации структурных дефектов в экструдирован-
ных образцах Bi0.85Sb0.15, возникающих в результа-
те пластической деформации кристаллической
решетки в отдельно взятых зернах, увеличению
подвижности электронов и усилению рассеяния
носителей тока на колебаниях решетки.

Поперечное магнитосопротивление в слабых
полях пропорционально квадрату магнитной ин-
дукции В и квадрату подвижности носителей за-
ряда μ [31]:

(1)

где коэффициент А зависит от механизма рассея-
ния носителей тока. Экспериментальные результа-
ты по зависимости Δρ/ρ0 от B2 хорошо согласуются
со значением А = 1.18 для рассеяния электронов на
фононах в модифицированных образцах Bi0.85Sb0.15.
Об этом свидетельствуют и зависимости коэффи-
циента Холла от напряженности магнитного поля.

Аналогичные зависимости наблюдаются и при
высоких (до ~300 К) температурах. Однако вслед-
ствие уменьшения подвижности носителей тока с
ростом температуры эти зависимости несколько
ослабляются.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе полученных данных предполагает-
ся, что при малых дозах облучения (1 Мрад) в не-
легированных и немодифицированных образцах
Bi0.85Sb0.15 возникают РД, играющие роль донор-
ных центров, в результате чего концентрация сво-
бодных электронов и, следовательно, электропро-
водность растут, а коэффициент термо-ЭДС падает.
Эти дефекты, рассеивая носители тока, уменьшают
их подвижность. С ростом дозы облучения растет и
концентрация дефектов, происходит захват сво-
бодных носителей на уровень РД.

Изменение дефектов в экструдированных моди-
фицированных образцах Bi0.85Sb0.15 под воздействи-
ем гамма-излучения вызывает изменение спектра
локализованных состояний и процесса рассеяния
электронов, что приводит к соответствующим из-
менениям электрических и тепловых параметров.

Δρ ρ = μ2 2
0/  ,А B

Показано, что рост общей теплопроводности с
увеличением дозы облучения обусловлен ростом
решеточной части теплопроводности.
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В ходе систематического исследования систем R–Ru–Ga и R–Ru–In в области с высоким содержа-
нием редкоземельных элементов (РЗЭ) был обнаружен ряд новых интерметаллических соединений
переменного состава RRuxGa1 – x(R = Er, Tm, Lu), R2Ru1 – xIn1 + x (R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu), структуры
которых принадлежат к известным структурным типам. Интерметаллиды RRuxGa1 – x со структурой
CsCl (Pm m) демонстрируют статистическое расположение атомов Ga и Ru в позициях Cs. Соеди-
нения R2Ru1 – xIn1 + x относятся к структурному типу Pt2ZnCd (P4/mmm), производному от CsCl в
результате удвоения параметра с, в котором атомы Ru и In упорядоченно расположены в позициях
Cs. Все полученные соединения существуют в областях гомогенности, границы которых сильно ва-
рьируются в зависимости от природы редкоземельного РЗЭ. В системе R–Ru–Ga для R = Er, Tm об-
наружено новое соединение RRuyGa1–y со структурой MoB (I41/amd), которая в свою очередь явля-
ется производной от структурного типа CrB (Cmcm). Интерметаллид RRuyGa1–y со структурой MoB
имеет область гомогенности 0.05 < y < 0.20.

Ключевые слова: редкоземельные элементы, рутений, галлий, индий, рентгеновская дифракция,
микроструктура
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к интерметаллическим соединениям,

содержащим редкоземельные элементы (РЗЭ),
значительно вырос в последнее время из-за нали-
чия у них широкого диапазона необходимых для
современной техники магнитных и электрофизи-
ческих свойств, вызванных поведением сильно
коррелированных электронов [1–3]. Наиболее изу-
ченными из них являются соединения с церием,
который может проявлять флуктуации валентно-
сти. В тройных интерметаллидах, содержащих це-
рий и рутений одновременно, наблюдается значи-
тельное уменьшение расстояний Ce–Ru до значе-
ний, меньших чем сумма ковалентных радиусов
(2.89 Å). Большинство тройных соединений с та-
кими структурными особенностями образуются в
области систем с большим содержанием церия. В
частности, соединения Ce2RuX (X = Al, Ge) [4–6] и
близкие к ним по составу Ce9Ru4Ga5 и La9Ru4In5 [7,
8] были получены и исследованы различными ме-
тодами. Показано, что соединения имеют новые
структурные типы, расстояния Ce–Ru в них уко-
рочены (2.23–2.37 Å) (в соединении с лантаном

соответствующие расстояния имеют обычную
длину 2.75 Å), а из магнитных и электрофизиче-
ских свойств следует отметить флуктуацию валент-
ности, Кондо-взаимодействие и другие, связанные
с сильно коррелированными электронами.

Соединения с другими РЗЭ середины и конца
ряда состава R2RuX и близкого к нему практиче-
ски не изучены. Имеется сообщение о строении и
электропроводящих свойствах HoRu0.6Ga0.4 со
структурой CsCl [9]. В [10] сообщается об интер-
металлидах магния R2RuMg (R = Sc, Y, Er, Tm,
Lu) со структурой, производной от CsCl. В [11] не
удалось получить соединения переходных метал-
лов (Zn, Cu, Cd) с Tm и Er. Твердые растворы на
основе GdCd с Ru, кристаллизующиеся в струк-
турном типе CsCl, обладают выдающимися маг-
нетокалорическими и магнитными свойствами,
варьируемыми в зависимости от состава в широ-
ком диапазоне температур [12, 13].

Цель настоящей работы – исследование интер-
металлических соединений, образующихся в трой-
ных системах с рутением R – Ru–X (R = Sm, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu; X = Ga, In) с содержанием
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РЗЭ 50 ат. %, определение границ областей гомо-
генности, температур плавления, кристалличе-
ских структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Новые соединения получали из чистых РЗЭ

(99.85 мас. %), рутения (99.96 мас. %), галлия
(99.9999 мас. %) или индия (99.9999 мас. %), взя-
тых в стехиометрических соотношениях, методом
высокотемпературного жидкофазного синтеза в
электрической дуге в атмосфере аргона. Для хо-
рошего проплавления компонентов образцы пе-
реворачивали и повторно плавили несколько раз.
Затем сплавленные образцы помещали в кварце-
вую ампулу, вакуумировали и отжигали в элек-
трических печах при температуре 600°С в течение
30 сут до установления равновесия. После этого
ампулы с образцами закаливали в ледяной воде.
Отожженные образцы исследовали методами ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ), ло-
кального рентгеноспектрального анализа (ЛРСА),
рентгеновской дифракции на порошке и монокри-
сталле, дифференциального термического анализа.

Микроструктуру полученных образцов изуча-
ли с применением СЭМ на электронном микро-
скопе Carl Zeiss LEO EVO 50XVP с EDX-спектро-
метром, оборудованном анализатором INCA Ener-
gy 450 (Oxford Instruments) для ЛРСА. Ускоряющее
напряжение составляло 20 кВ. В качестве внешних
стандартов использовали двойные галлиды и ин-
диды РЗЭ. Погрешность измерения для каждого
элемента не превышала 0.9 ат. %.

Образцы для рентгенофазового анализа (РФА)
и предварительного определения параметров эле-
ментарных ячеек снимали на автоматическом ди-
фрактометре STOE STADI P в геометрии “на про-
пускание” (CuKα1-излучение, Ge(111)-монохрома-
тор), оборудованном линейным детектором PSD.
Съемку проводили в интервале углов 5° ≤ 2θ ≤ 90°, с
шагом 0.01° и экспозицией 10 с на точку. Инди-
цирование рентгенограмм и расчет параметров
элементарных ячеек выполняли с использовани-
ем пакета программ STOE WinXpow [14]. Для
уточнения кристаллической структуры новых со-
единений методом Ритвельда по программе
FULLPROF [15, 16] в качестве структурной моде-
ли использовали координаты атомов известных
прототипов (CsCl, Pt2ZnCd) [17, 18].

Кристаллические структуры R2RuIn (R = Tm,
Lu) и ErRu0.06Ga0.94 определены методом рентгено-
структурного анализа монокристалла с использо-
ванием автодифрактометра Bruker APEX2, APEX3
(MoKα-излучение, графитовый монохроматор).
Определение кристаллических структур проводи-
ли с использованием прямых методов (SHELXS)
и уточняли методом наименьших квадратов в ани-
зотропном приближении (SHELXL) [19]. Погло-

щение учитывали с помощью программы SADABS
[20]. Проекции кристаллических структур, ри-
сунки полиэдров и другие структурные детали
были выполнены с применением программы
DIAMOND [21].

Структурная информация депонирована в объ-
единенную структурную базу CCDC/FIZ (Karl-
sruhe): CSD-2142390 (ErRu0.06Ga0.94), CSD-2142391
(Tm2RuIn), CSD-2142392 (Lu2RuIn).

Дифференциальный термический анализ про-
водили на сканирующем калориметре производ-
ства фирмы NEITZCH Leading Thermal Analysis
STA 449 F1 Jupiter Platinum RT в атмосфере гелия
высокой степени чистоты. Образцы массой до
30 мг нагревали в интервале температур от 25 до
1200°С со скоростью 20°/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез образцов стехиометрического состава

R50Ru25Ga25 проведен с РЗЭ середины и конца ря-
да: R = Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu. Анализ
присутствующих фаз в образцах методами ЛРСА
и РФА демонстрирует отсутствие интерметалли-
дов состава R2RuGa с R = Sm, Gd, Tb, Dy, Ho. Со-
единения этого состава присутствуют в образцах с
R = Er, Tm, Lu. Все они кристаллизуются в струк-
турном типе CsCl (корректная формула соединения
RRuxGa1 – x), пр. гр. Pm m, где позиции хлора (000)
занимают атомы R, а позиции цезия (1/2 1/2 1/2) –
статистически атомы Ru и Ga. Кристаллические
структуры всех исследованных соединений уточ-
нены по порошку методом Ритвельда (рис. 1).

Все исследованные интерметаллиды состава
RRuxGa1 – x, или близкого к нему, существуют в
области гомогенности. Для определения гра-
ниц этих областей были приготовлены образцы
R50Ru10Ga40, R50Ru15Ga35, R50Ru20Ga30 с R = Er, Tm.
Согласно РФА, все они содержат RRuxGa1 – x в ка-
честве основной фазы (табл. S1). Параметр элемен-
тарной ячейки a в области гомогенности симбатно
изменяется в пределах 3.4708(5)–3.4551(4) Å для
ErRuxGa1 – x и 3.4587(5)–3.4433(4) Å для
TmRuxGa1 – x (табл. S1). Протяженность области
гомогенности у соединений с тулием и эрбием
практически одинакова, и составляет 5 ат. %, со-
гласно ЛРСА полученных образцов, и лежит в
пределах 0.6 < x < 0.7 (рис. 2). Следует отметить,
что соединений с точным составом RRu0.5Ga0.5
для R = Er, Tm не обнаружено. Для LuRuxGa1 – x
область гомогенности распространяется в на-
правлении большего содержания рутения. Воз-
можно, протяженность этой области достигает
состава LuRu [22], который также кристаллизует-
ся в структурном типе CsCl. Параметр a в области
гомогенности LuRuxGa1 – x изменяется в пределах
3.4170(4)–3.3832(4) Å. В табл. S1 представлен фа-

3
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зовый состав образцов и параметры их элемен-
тарных ячеек в зависимости от состава.

В образцах RRuxGa1 – x с R = Er, Tm, где x = 0.8
и 0.7, кроме фазы RRuxGa1 – x со структурой CsCl,
наблюдается образование новой тетрагональной
фазы RRuyGa1 – y со структурой MoB [11] (рис. 3а),
причем в образцах с x = 0.8 содержание этой фа-
зы примерно такое же, как и фазы со структурой
CsCl. Почти во всех исследованных образцах в
качестве примеси присутствует фаза переменного
состава R26(RuxGa1 – x)17 [9] со структурным типом
Sm26(CoxGa1 – x)17 [23].

Кристаллическая структура тетрагональной фа-
зы ErRuyGa1 – y определена рентгеноструктурным
анализом по монокристаллу. Точный состав этого
соединения – ErRu0.06(1)Ga0.94(1) – хорошо согласу-
ется с составом, установленным в ЛРСА (50 ат. %
Er, 3 ат. % Ru, 47 ат. % Ga).

Результаты уточнения и основные кристалло-
графические параметры представлены в табл. 1,
координаты атомов и межатомные расстояния в

структурах – в табл. 2 и 3, общий вид структур –
на рис. 3.

Кристаллическая структура ErRu0.06(1)Ga0.94(1)
(рис.3а) относится к структурному типу MoB
(I41/amd), который в свою очередь является про-
изводным от структурного типа CrB (Cmcm). В
структурном типе CrB кристаллизуются все двой-
ные галлиды с РЗЭ RGa (рис. 3б), а тройной ин-
терметаллид состава Ce2RuGe имеет производную
от него структуру (рис. 3в) [5]. Основными строи-
тельными элементами структуры REGa (CrB) яв-
ляются бесконечные параллельные цепи из атомов
галлия, направленные вдоль [001], между которы-
ми расположены атомы РЗЭ. Блоки из Ga-цепей
чередуются с блоками из РЗЭ в направлении
[010]. В структуре ErRu0.06(1)Ga0.94(1) (MoB) анало-
гичные строительные элементы в виде цепей
Ru0.05Ga0.95 упакованы в элементарной ячейке дру-
гим образом. В направлении [001] чередуются бло-
ки из Ru/Ga-цепей с блоками из РЗЭ, причем в со-
седних блоках Ru/Ga-цепи располагаются перпен-
дикулярно друг другу (рис. 3а). Межатомные

Рис. 1. Экспериментальные (красные), теоретические (черные) рентгенограммы и их разностные кривые (синие) для
образцов состава RRuxGa1 – x (полосками зеленого цвета обозначены позиции Брэгга).
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расстояния Ga-Ga в цепи в структуре ErGa со-
ставляют 2.789 Å, а в ErRu0.06(1)Ga0.94(1) они короче
и составляют 2.622(1) Å, что показывает значи-
тельное химическое связывание из-за внедрения
атомов переходного металла.

Ближайшее окружение атомов Ga образуют 7
атомов РЗЭ на расстоянии не более 3.12 Å в форме
тригональной призмы с одним дополнительным
атомом. Соседние призмы вокруг атомов галлия
одной цепи конденсируются посредством общей
прямоугольной грани. Призмы соседней перпен-

дикулярной цепи контактируют через общие вер-
шины.

Согласно результатам ЛРСА, RRuyGa1 – y имеет
область гомогенности 0.05 < y < 0.20. Образова-
ние подобных тетрагональных фаз наблюдалось в
системах с цинком, медью в качестве переходного
элемента: YGa0.8Zn0.2, YGa0.85Cu0.15 [11]. С рутени-
ем такие соединения обнаружены впервые и
только для галлидов эрбия и тулия. В структуре
Ce2RuGe со структурным типом, производным от
CrB, наблюдается упорядоченное замещение по-

Рис. 2. Микроструктура образцов RRuxGa1 – x (состав соединений приведен в ат. %).
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Рис. 3. Кристаллические структуры ErRu0.06(1)Ga0.94(1) (MoB-структурный тип) (а), ErGa (CrB-структурный тип) (б),
Ce2RuGe (упорядоченный вариант CrB-типа) (в).
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ловины атомов германия атомами переходного
элемента (рутения), однако ни один из других
РЗЭ не образует соединений с аналогичным рас-
пределением атомов.

В системах R–Ru–In образуются интерметал-
лиды состава R2RuIn для R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu
(табл. S2). По данным ЛРСА и РФА, для РЗЭ се-
редины ряда (R = Sm, Gd, Tb) соединения состава
RE2RuIn не были получены, при этом образуются
соединения с известными структурными типами
(табл. S2). Полученные соединения R2RuIn кри-
сталлизуются в тетрагональной ячейке структур-
ного типа Pt2ZnCd (P4/mmm) [16], производного
от CsCl [15] в результате удвоения параметра с.
Структура представляет собой стопку из двух тет-
раэдрически искаженных кубов типа CsCl с ато-
мами РЗЭ в вершинах, в центре одного их них
расположен атом рутения, а в центре другого –

Таблица 1. Кристаллографические данные и основные параметры уточнения кристаллических структур
ErRu0.06(1)Ga0.94(1), Tm2RuIn и Lu2RuIn (монокристальные данные)

Формула соединения ErRu0.06(1)Ga0.94(1) Tm2RuIn Lu2RuIn
Молекулярная масса 238.94 553.75 565.83
Состав по ЛРСА, ат. % Er49.8Ru3.3Ga46.9 Tm49.4Ru25.7In24.9 Lu49.4Ru24.2In26.4

Сингония Тетрагональная Тетрагональная Тетрагональная
a, Å 4.1311(13) 3.4343(11) 3.4253(4)
c, Å 21.465(7) 7.439(3) 7.4059(8)
V, Å3 366.3(3) 87.74(7) 86.89(2)
Пр. гр. I41/amd P4/mmm P4/mmm
Z 8 1 1
Dрасч, г/см3 8.665 10.480 10.813

μ, мм–1 59.216 60.486 66.831
F(000) 798 231 235
Размер кристалла, мм 0.06 × 0.04 × 0.02 0.14 × 0.11 × 0.1 0.1 × 0.04 × 0.04
θmin–θmax, град 3.797–33.236 2.738–30.229 2.750–31.938

Диапазон hkl
–6 ≤ h ≤ 5 –4 ≤ h ≤ 4 –4 ≤ h ≤ 5
–6 ≤ k ≤ 6 –4 ≤ k ≤ 4 –5 ≤ k ≤ 5

–32 ≤ l ≤ 15 –10 ≤ l ≤ 10 –11 ≤ l ≤ 10
Коррекция поглощения Полуэмпирическая из эквивалентов
Max, min пропускание 0.055, 0.017 0.0344, 0.0061 0.1098, 0.0527
Метод уточнения Полноматричный МНК по F 2

Собрано отражений 1333 1080 1054
Независимых отражений 221 111 124
с I > 2σ(I), Rint 166, 0.029 111, 0.0748 124, 0.0329
Количество уточняемых
параметров 10 8 9

GoF 1.115 1.225 1.113
R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.020, 0.045 0.040, 0.105 0.017, 0.041
R1, wR2 (все отражения) 0.032, 0.048 0.042, 0.105 0.017, 0.041
Δρmax, Δρmin, e/Å3 2.058, –1.206 4.683, –3.547 1.481, –1.933

Таблица 2. Координаты атомов и эквивалентные изо-
тропные параметры атомного смещения Ueq в структу-
рах ErRu0.06(1)Ga0.94(1), Tm2RuIn и Lu2RuIn (монокри-
стальные данные)

Атом x y z Ueq, Å2

ErRu0.06(1)Ga0.94(1)

Er 0 1/4 0.1793(1) 0.018(1)
Ru/Ga 0 1/4 0.0377 (1) 0.017(1)

Tm2RuIn
Tm 1/2 1/2 0.2158(2) 0.021(1)
In 0 0 1/2 0.024(1)
Ru 0 0 0 0.021(1)

Lu2RuIn
Lu 1/2 1/2 0.2171(1) 0.012(1)
In 0 0 1/2 0.013(1)
Ru 0 0 0 0.010(1)
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атом индия (рис. 4а). Удвоение параметра с вы-
звано упорядоченным расположением атомов Ru
и In в позициях Cs. Позиции Cl занимают атомы
R. Из-за большого различия в размерах атомов Ru
(r = 1.34 Å) и In (r = 1.60 Å) они располагаются не
статистически, а каждый в своей позиции. Пара-
метры и объемы элементарных ячеек уменьшают-
ся в ряду от Dy к Lu вследствие лантаноидного
сжатия (табл. 4).

Кристаллические структуры определены по
монокристальным данным для двух соединений:
Tm2RuIn и Lu2RuIn (табл. 1). Рентгенограммы по-
рошков полученных соединений хорошо согласу-
ются со структурной моделью, определенной по
монокристаллам. На рис. 4б представлены ре-
зультаты уточнения кристаллической структуры

Lu2RuIn методом Ритвельда. При сравнении меж-
атомных расстояний Lu–Ru в тройном интерме-
таллиде Lu2RuIn (2.9070(4) Å) и в LuRu (2.883 Å)
(CsCl) [22] видно, что они немного отличаются
друг от друга и превышают сумму ковалентных
радиусов Lu и Ru. В свою очередь расстояния
R–In и R–Ru в фрагментах типа CsCl различают-
ся почти на 0.3 Å.

Состав соединений R2RuIn (R = Dy, Ho, Er,
Tm, Lu) по результатам ЛРСА представлен на
рис. 5. Все пять соединений, полученных в систе-
ме R–Ru–In, состава R2Ru1–xIn1+x существуют в
области гомогенности. Для определения гра-
ниц этих областей были приготовлены образцы
R50Ru22In28, R50Ru20In30, R50Ru15In35, R50Ru10In40 для
R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu. На рис. 6 представлены

Таблица 3. Основные межатомные расстояния в структурах ErRu0.06(1)Ga0.94(1), Tm2RuIn и Lu2RuIn (монокри-
стальные данные)

Атом 1 Атом 2 d, Å Атом 1 Атом 2 d, Å Атом 1 Атом 2 d, Å

ErRu0.06(1)Ga0.94(1) Tm2RuIn Lu2RuIn

Er 4Ga 3.0060(10) Tm 4Ru 2.9109(11) Lu 4Ru 2.9070(4)
Ga 3.0420(18) Tm 3.210(3) 4In 3.2026(4)
2Ga 3.1094(13) 4In 3.2199(12) Lu 3.2152(11)
2Er 3.6698(13) 3Tm 3.4343(11) 3Lu 3.4253(4)
4Er 3.7384(11) Ru 8Tm 2.9109(11) Ru 8Lu 2.9070(4)

Ga 2Ga 2.6221(18) In 8Tm 3.2199(12) In 8Lu 3.2026(4)
4Er 3.0060(10)
Er 3.0420(18)
2Er 3.1094(13)

Рис. 4. Кристаллическая структура Lu2Ru1 – xIn1 + x (x = 0) (a) и его экспериментальная (красная), теоретическая (чер-
ная) рентгенограммы и их разностная кривая (синяя) (полосками зеленого цвета обозначены позиции Брэгга) (б).
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Таблица 4. Параметры и объемы элементарных ячеек, температуры плавления и области гомогенности соедине-
ний R2Ru1 – xIn1 + x (R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu)

Формула соединения
a, Å c, Å V, Å3 Температура 

плавления, °С Область
гомогенности, х

x = 0

Dy2Ru1 – xIn1 + x 3.4616(8) 7.596(3) 91.02(2) 1028(1) 0–0.20

Ho2Ru1 – xIn1 + x 3.4550(16) 7.561(8) 90.25(6) 1084(1) 0–0.48

Er2Ru1 – xIn1 + x 3.4474(19) 7.504(4) 89.18(6) 1173(1) 0–0.36

Tm2Ru1 – xIn1 + x 3.4261(11) 7.402(5) 86.88(6) 1117(1) 0–0.40

Lu2Ru1 – xIn1 + x 3.4219(3) 7.411(1) 86.77(1) 1167(1) 0–0.28

Рис. 5. Микроструктура образцов R2Ru1 – xIn1 + x.
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фрагменты рентгенограмм для образцов с дис-
прозием, в трех из которых присутствует соедине-
ние Dy2Ru1 – xIn1 + x, а при уменьшении концен-
трации рутения образуется твердый раствор на

основе DyIn со структурой типа CsCl. По мере
увеличения содержания рутения и уменьшения со-
держания индия в образце происходит сдвиг самых
интенсивных отражений, что свидетельствует об
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изменении параметров элементарной ячейки со-
единения с областью гомогенности Dy2Ru1 – xIn1 + x
и твердого раствора DyRuxIn1 – x. Кроме того, видно,
что при переходе от твердого раствора DyRuxIn1 – x к
соединению Dy2Ru1 – xIn1 + x происходит расщеп-

ление пика 110 на два – 110 и 102, что подтвержда-
ет изменение симметрии элементарной ячейки, а
именно, ее тетрагональное искажение. Парамет-
ры и объемы элементарных ячеек соединений,

Рис. 6. Фрагменты рентгенограмм DyRuxIn1 – x (x = 0.2), DyRuxIn1 – x (x = 0.24), Dy2Ru1 – xIn1 + x (x = 0.2), Dy2Ru1 – xIn1 + x
(x = 0.12), Dy2Ru1 – xIn1 + x (x = 0).
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Рис. 7. ДСК-кривая образца состава Lu2Ru1 – xIn1 + x (x = 0).
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размеры области гомогенности твердых раство-
ров R2Ru1 – xIn1 + x представлены в табл. 4.

Параметр элементарной ячейки a увеличива-
ется при уменьшении содержания рутения в со-
единении Dy2Ru1 – xIn1 + x, а параметр c при этом
уменьшается. Аналогичные тенденции проявля-
ются и для остальных соединений R2Ru1 – xIn1 + x
(R = Ho, Er, Tm, Lu). По совокупности данных
РФА и ЛРСА были оценены области гомогенно-
сти при низком содержании рутения у соедине-
ний R2Ru1 – xIn1 + x (R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu) (табл. 4).
Исследования в области с содержанием рутения
выше 25 ат. % не проводились.

Температуры плавления пяти новых соедине-
ний R2RuIn (R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu) определены
по результатам дифференциального термическо-
го анализа. На рис. 7 представлена ДСК-кривая
для образца с лютецием. Согласно ДТА, соедине-
ния не претерпевают фазовых переходов до плав-
ления. Температуры плавления R2RuIn (R = Dy,
Ho, Er, Tm, Lu) увеличиваются от диспрозия к лю-
тецию. РФА образцов, охлажденных после плавле-
ния, демонстрирует тот же фазовый состав, что и
до плавления (рис. S3, S4), что свидетельствует о
конгруэнтном характере плавления интерметал-
лидов R2RuIn (R = Dy, Ho, Er, Tm, Lu).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные соединения состава R2Ru1 – xX1 + x

расширяют семейство тройных галлидов и инди-
дов рутения с содержанием РЗЭ 50 ат. %. Тройные
соединения в этой области системы образуются для
тяжелых РЗЭ, начиная с эрбия для галлидов и с
диспрозия для индидов. Кристаллические структу-
ры полученных соединений состоят из фрагментов
RRu, RIn, RGa типа CsCl. Характерной особенно-
стью кристаллических структур полученных со-
единений является наличие основного каркаса
структуры из крупных атомов РЗЭ, в пустотах ко-
торого располагаются меньшие по размеру атомы
рутения или индия. При этом межатомные рассто-
яния Ru–In и Ru–Ga значительно превышают сум-
му их ковалентных радиусов, что исключает образо-
вание связи между этими атомами. Кроме этих со-
единений, в системе с галием на изоконцентрате
50 ат. % R (R = Er, Tm) c невысоким содержанием
рутения образуются соединения со структурой
типа MoB.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время, согласно концепции Gen-

eration IV, основой ядерной энергетики будущего
станут шесть реакторов. Особый интерес пред-
ставляют быстрый газовый реактор (Gas-Cooled
fast reactor) и высокотемпературный газовый ре-
актор (Very-High Temperature reactor). В том или
ином виде они представляют собой дальнейшее
развитие газографитовых реакторов типа высоко-
температурного газоохлаждаемого реактора (ВТГР)
(США) и AVR (ФРГ). Эти реакторы представляют
повышенный интерес как источник высокопо-
тенциального тепла (до 1000°С) для металлурги-
ческих и теплофизических производств. В отли-
чие от водо-водяного энергетического реактора
(ВВЭР) и реактора на быстрых нейронах (БН) та-
кие реакторы имеют несколько упрощенную теп-
ловую схему и обладают повышенным КПД. Ос-
новой газографитовых реакторов является мик-
ротвэльное топливо, которое представляет собой
гранулы диоксида (реже карбида) урана с нане-
сенными на них покрытиями из пироуглерода и
карбида кремния. Покрытия призваны исклю-
чить выход продуктов деления в газовый тепло-

носитель. Топливные гранулы размещены в гра-
фитовой матрице, из которой затем изготавливают
стержни (концепция ВТГР) или шары (концепция
AVR). Несмотря на уникальные характеристики,
такой вид топлива обладает и рядом серьезных не-
достатков, в частности, за счет наличия неделя-
щейся матрицы приходится повышать обогащение
топлива, технология изготовления гранул и покры-
тий на них достаточно сложна и полностью не ис-
ключает выход продуктов деления. При повышен-
ных выгораниях наблюдается “амебный” эффект,
когда топливные гранулы мигрируют к поверхно-
сти топливного элемента. Попытка ухода от мик-
роТВЭЛов и использование ТВЭЛов с развитой
поверхностью теплосъема не позволяют достичь
необходимых высоких температур [1–5].

Для решения некоторых из обозначенных про-
блем высокотемпературных реакторов предложе-
на концепция ухода от дисперсного топлива и
применения в качестве ТВЭЛов тонких пластин.
Очевидно, что применение металлов и сплавов
невозможно из-за высокой температуры, поэто-
му принято решение использовать тонкие кера-
мические пластины. Чтобы достигнуть высокой
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температуры теплоносителя, увеличив поверх-
ность теплопередачи, было предложено создать
из керамического топлива структуру, через кото-
рую свободно проходит газовый теплоноситель.
Схема активной зоны приведена на рис. 1 и 2.

В качестве топливного материала предложено
использование керамики на основе нитрида ура-
на [6, 7]. Топливные элементы представляют со-
бой тонкостенные сотовые керамические блоки,
создать которые традиционными технологиями
спекания порошков очень сложно, поэтому авто-
ры использовали подход окислительного кон-
струирования [8–13]. Нитридную керамику со-
здавали нитридизацией твердых растворов урана
в цирконии ZrU, где доля урана варьировалась в
пределах 5–30 мас. %. Сплав прокатывали, гоф-
рировали, изготавливали металлические заготов-
ки, которые после диффузионного сваривания
нитридизовали в атмосфере азота при высокой
температуре. Керамика Zr1 – хUхN повторяла фор-
му исходной металлической заготовки.

В основу концепции положен ВТГР с призма-
тическими ТВЭЛами. ТВЭЛы представляют из
себя полые шестигранные трубы с размером под
“ключ” 200 мм, в которых размещены тепловы-
деляющие пластины. В качестве теплоносителя
используется гелий, температура на входе 800–

1000°С, на выходе – 1200–1500°С. Тепловая схе-
ма одноконтурная. Регулирование осуществля-
ется стержнями из карбида бора или гафната дис-
прозия.

На рис. 3 приведен пример ТВС с пластинча-
тыми ТВЭЛами из твердого раствора Zr1 – хUхN с
покрытием из ZrN.

В шестигранной ТВС расположены пластин-
чатые ТВЭЛы в количестве от 17 штук, толщина
до 1.5 мм. Пластина ТВЭЛ представляет из себя
сердечник из композиции Zr1 – хUхN и оболочку
ZrN. Сердечник и оболочка изготовлены из спла-
вов Zr–U и Zr соответственно, между ними до-
стигается плотный диффузионный контакт, по-
сле чего осуществляется азотирование. Возможна
любая геометрия расположения пластин, тепло-
съем осуществляется гелием или водородом.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Нейтронно-физический расчет концептуального
реактора. Проведены предварительные исследо-
вания нейтронно-физических характеристик для
ТВЭЛов из топливной композиции Zr1 – хUхN с
помощью программы расчета методом Монте-
Карло MCU-PTR. При расчетах было решено уй-
ти от простой пластинчатой геометрии и прове-
сти оценку более сложной структуры, которая
представляет из себя композицию из плоской и
гофрированной лент. Профиль гофрированной
ленты имеет вид равносторонних треугольников.
Геометрия ТВЭЛов изображена на рис. 4а. Обо-
лочка ТВЭЛов не учитывалась.

В табл. 1 приведены характеристики топливных
композиций.

Рассчитаны коэффициенты размножения ней-
тронов для бесконечной среды из вышеописанных

Рис. 1. Схематичный разрез активной зоны газового
реактора: 1 – тепловыделяющая сборка (ТВС); 2 –
ТВС с каналом для регулирующего стержня; 3 – био-
логическая защита; 4 – верхний свод, выход нагрето-
го газа; 5 – опорная плита из жаропрочного сплава;
6 – стержни регулирования и аварийной защиты; 7 –
вход теплоносителя из газодувки.
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Рис. 2. Вид сверху на активную зону реактора: 1 – от-
ражатель, 2 – ТВС с отверстием под стержень систе-
мы управления и защиты (СУЗ), 3 – штатная ТВС.
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Рис. 3. Конструкция ТВС высокотемпературного реактора: 1 – кожух ТВС (молибден, ванадиевый сплав, нитрид ти-
тана или циркония), 2 – пластинчатый ТВЭЛ; А – поперечное сечение пластинчатого ТВЭЛа.
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ZrN
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Рис. 4. Геометрия ТВЭЛов с топливной композицией Zr1 – хUхN (горизонтальное сечение) (а); элементарная ячейка
газового реактора (б).
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ТВЭЛов (табл. 2). Расчет проведен для температу-
ры 300 К.

Оценена чувствительность коэффициента раз-
множения нейтронов в бесконечной среде kinf к
концентрациям Zr и N (Δk/k – относительное из-
менение коэффициента размножения). Коэффи-
циент чувствительности kinf к концентрации Zr
составляет –8.19 × 101 (%Δk/k)/(ат./(барн см)).
Коэффициент чувствительности kinf к концентра-
ции N составляет –2.16 × 102 (%Δk/k)/(ат./(барн
см)). То есть при изменении концентрации Zr и N
на 10% коэффициент kinf изменится на 0.4%Δk/k и
1.0%Δk/k соответственно.

Для варианта Zr–10 мас. % U оценен коэффи-
циент размножения для бесконечной в горизон-
тальной плоскости решетки ТВЭЛов при различ-
ной высоте активной зоны (без торцевых отража-
телей):

Следует отметить, что рассматриваемая систе-
ма является практически гомогенной. Значение
kinf с объемными долями Zr1 – хUхN 0.429, водоро-
да 0.571 отличается от гетерогенного варианта ме-

Высота 100 см –  ~ 0.95,
150 см –  ~ 1.15,
200 см –  ~ 1.25.
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eff
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k
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нее чем на 0.1%Δk/k; keff – эффективный коэффи-
циент размножения нейтронов.

На основании результатов расчета установле-
но, что предложенная конструкция реактора поз-
воляет достичь реактивности при указанных гео-
метрических размерах активной зоны реактора.
При использовании боковых и торцевых отража-
телей удается снизить размер активной зоны при-
мерно в два раза.

Теплофизический расчет канала газового реак-
тора. Теплофизический расчет канала предло-
женного в данной работе реактора осуществлял-
ся для определения максимальной температуры
топливной композиции в элементарной ячейке,
максимальной температуры оболочки и расхода
охлаждающего газа. Элементарная ячейка реактора
представляет из себя периодическую треугольную
структуру (рис. 4б), охлаждаемую газообразным ге-
лием или водородом. Топливо Zr1 – хUхN заключе-
но в оболочку из ZrN. Размеры активной зоны
взяты с учетом использования отражателя и со-
ставляют 0.5 × 0.5 м.

Исходные данные для проведения расчета пред-
ставлены в табл. 3.

Число каналов в активной зоне определяли че-
рез отношение площади активной зоны к площа-
ди одной ячейки

(1)

где а = 3 мм – шаг решетки.
Объемное энерговыделение в активной зоне

определяли по формуле

(2)

Данное значение характерно для газоохлажда-
емых реакторов.

Расход теплоносителя через активную зону
рассчитывали по формуле

(3)

где cгаз – средняя удельная теплоемкость газа-теп-
лоносителя в интервале температуры от tвх до tвых.
Согласно (3), расход водорода через активную зо-
ну составил 13 г/с, гелия – 38 г/с.

Эффективная высота активной зоны пред-
ставляет собой гипотетическую высоту, у которой
на нижней и верхней границах тепловыделение в
топливе обращается в ноль. Величину распреде-
ления энерговыделения по высоте определяли из
уравнения

(4)

Эффективная высота активной зоны Hэф =
= 0.458 м. Распределение энерговыделения опи-
сывается тригонометрической зависимостью. Для
наиболее энергонапряженного (центрального) ка-
нала справедлива запись

π=
2

кан 2 ,
2 3

DN
a

= = × 6 3тепл
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Таблица 1. Характеристики топливных композиций

* Число атомов (ядер) элемента в 1 см3 композиции.

Содержание U в сплаве UZr, мас. % 10 20

Плотность UZr, г/см3 8.3 7.8

Плотность U в UZr, г/см3 1.66 0.78

Обогащение по 235U, % 90 90

Теплоноситель H2 H2

Ядерная концентрация*, ат./(барн см)
235U 3.828 × 10–3 1.7986 × 10–3

238U 4.199 × 10–4 1.973 × 10–4

Zr 4.3942 × 10–2 4.6456 × 10–2

N 4.3942 × 10–2 4.6456 × 10–2

H 5.412 × 10–5 5.4121 × 10–5

Таблица 2. Результаты расчета по программе MCU-
PTR

Состав 
композиции Zr–20 мас. % U Zr–10 мас. % U

kinf 1.5776 1.3690
Δk/k, % 27.0 36.6



610

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 6  2022

ШОРНИКОВ и др.

(5)

Распределение температуры теплоносителя (газа)
по высоте наиболее энергонапряженного канала
описывается уравнением

(6)

Наибольшая температура теплоносителя до-
стигается на выходе из центрального канала и со-
ставляет ∼1700°С для водорода и для гелия. Сов-
падение значений объясняется близостью тепло-
физических свойств данных газов при расчетных
температурах и давлениях.

При расчете температурного режима ТВЭЛа
принято допущение, что в поперечном сечении ка-
нала температура газа остается постоянной. Коэф-
фициент теплоотдачи определяли с помощью вы-
ражения

(7)

где λгаз – средняя теплопроводность газа, Re =
= u0dгаз/νгаз – число Рейнольдса, u0 – скорость
протекания газа в канале, νгаз – средняя кинема-
тическая вязкость газа, dгидр = 4Sпрох/Pсмоч – гид-
равлический диаметр газа, вычисляемый через
отношение проходного сечения канала к его смо-
ченному газом периметру.

По результатам вычислений коэффициент
теплоотдачи составил 18.7 Вт/(м2 К) для водорода
и 19.5 Вт/(м2 К) для гелия.

Максимальная температура топлива достигает-
ся на равном удалении от обеих поверхностей обо-
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лочки внутри ТВЭЛа. Оценим термические сопро-
тивления стенки ТВЭЛа (8) и половины толщины
топливной части (9):

(8)

(9)

Наибольшие перепады температуры в оболоч-
ке и топливе могут быть достигнуты в местах наи-
большего теплового потока. Перепады темпера-
тур в оболочке и топливе в центральном сечении
канала:

(10)

(11)

пренебрежимо малы, и температура в центре топ-
лива сопоставима с температурой теплоносителя.
Таким образом, максимальная температура и топ-
лива, и оболочки равна 1700°С. Результаты тепло-
физического расчета сведены в табл. 4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проверки заявленной концепции ухода от

дисперсного топлива и применения в качестве
ТВЭЛов тонкостенных керамических блоков из
тугоплавкой керамики с развитой поверхностью
теплосъема были изготовлены модельные фраг-
менты керамических блоков. Керамику получали
нитридизацией твердых растворов урана в цирко-
нии с разным содержанием урана (5 и 10 мас. %).
Методику нитридизации изучали на имитаторах –
цирконии и титане, а затем использовали при

−
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λ
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Таблица 3. Исходные данные для расчета газового реактора

Температура газа на входе в активную зону, °C tвх 1000

Температура газа на выходе из активной зоны, °C tвых 1500

Давление в активной зоне, МПа pа.з 10

Тепловая мощность, кВт Qтепл 100

Высота активной зоны, м Hа.з 1.4

Диаметр активной зоны, м Dа.з 1.5

Шаг решетки, мм a 3

Толщина ТВЭЛа, мм δ 0.5

Толщина оболочки ТВЭЛа, мм δоб 0.15

Коэффициент неравномерности энерговыделения по высоте Kz 1.4

Коэффициент неравномерности энерговыделения по радиусу Kr 1.4
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синтезе нитридов твердых растворов циркония с
5 и 10 мас. % урана.

Шихту из 5 мас. % гранул обедненного метал-
лического урана и 95 мас. % йодидного циркония
плавили в дуговой печи МИФИ 9.3 в слиток дли-
ной 49 и диаметром 8 мм. Для приготовления
сплава брали 18.479 г циркония и 0.977 г урана,
масса слитка после плавки составляла 19.439 г,
потеря массы – менее 0.09%. Образец травили в
растворе 50 об. % азотной и 50 об. % плавиковой
кислот для удаления оксидного слоя и отжигали в
вакуумной печи сопротивления при температуре
1000°С в течение 1 ч. Плотность сплава Zr–5 мас. %
U, измеренная пикнометрическим методом, соста-
вила 6.214 г/см3. Анализ микроструктуры прово-
дили на растровом электронном микроскопе
(РЭМ) JEOL 6610 LV. Морфология поверхности
литого и отожженного слитков представлена на
рис. 5.

Слиток помещали в алюминиевую фольгу для
исключения окисления, нагревали в индукторе до
температуры 800–900°С и проковывали в пластину
толщиной около 3 мм. После ковки образец прока-
тывали до толщины 1.76 мм, отжигали в процессе
нагрева до 900°С (выше температуры фазового пе-
рехода циркония) без изотермической выдержки.
После этого образец снова прокатывали до толщи-
ны 1.02 мм.

Из РЭМ-изображений видно, что в ходе плав-
ки удается сохранить заданный состав, содержа-
ние циркония варьируется от 95.5 до 95.6, а содер-
жание урана – от 4.35 до 4.45 мас. %.

Микрорентгеноспектральным анализом уста-
новлено равномерное распределение циркония и
урана. Это связано с особенностями кристаллиза-
ции данного твердого раствора, который пред-
ставляет собой перитектику, состоящую из мат-
рицы чистого циркония и δ-фазы. Особенностью
перитектики является равномерное распределе-
ние элементов в объеме материала.

На рис. 5б представлено РЭМ-изображение по-
верхности прокатанного твердого раствора. Эле-
ментным анализом установлено, что в ходе плавки
содержание урана снижается от 4.35 до 3.58 мас. %.

Нитридизацию твердого раствора Zr–U прово-
дили в атмосфере азота при температуре 1800°С.
Морфология поверхности керамики представлена
на рис. 5в. По результатам анализа установлено,
что концентрация урана на поверхности образ-
ца несколько снижается и составляет около 1.6–
3.0 мас. %. Снижение концентрации урана в при-
поверхностных областях можно объяснить его ча-
стичным испарением с поверхности за счет высо-
кой упругости насыщенного пара при температу-
ре нитридизации и одновременной миграцией
урана в центр образца при образовании нитрида
циркония.

Для исследования нитридизации твердых рас-
творов на основе Zr изготавливали фольгу, содер-
жащую 10 и 20 мас. % U. После плавки шихты в
дуговой печи слиток проковывали и прокатывали
в пластины толщиной 0.3–1.0 мм. Затем пласти-
ны сплава с двух сторон покрывали циркониевой
фольгой толщиной 0.1 мм и прокатывали пакет,
обеспечивая плотное диффузионное сцепление
между цирконием и сплавом ZrU. Далее пласти-
ны гофрировали, собирали в форму ТВЭЛа, про-
водили диффузионное сваривание в вакуумной
печи при температуре 0.85tпл и азотировали при
1700°С в атмосфере азота до образования твердого
раствора Zr1–хUхN. Цирконий из покрытия образу-
ет нитрид ZrN, одновременно являющийся обо-
лочкой. После азотирования пакет сохраняет пер-
воначальную геометрию с развитой поверхностью.
Фрагменты керамики представлены на рис. 6.

Для оценки состояния керамических блоков
изучено качество сварных швов в местах кон-
такта гофры с лентой. С учетом малого количе-
ства Zr1–хUхN исследование проводили на нитри-
де титана TiN. Точки контакта элементов керами-
ческого блока изображены на рис. 7. Видно, что
критической зоной блока является участок диффу-

Таблица 4. Результаты теплофизического расчета

Теплоноситель Водород Гелий

Объемное энерговыделение, Вт/м3 3.58 × 106

Число каналов, шт. 25180

Максимальная температура теплоносителя, °С ∼1700

Максимальная температура оболочки, °С ∼1700

Максимальная температура топлива, °С ∼1700

Расход теплоносителя через активную зону, кг/с (л/с) 13 × 10–3 (7.06) 38 × 10–3 (10.33)

Скорость протекания теплоносителя, м/с 0.04 0.05

Коэффициент теплоотдачи к теплоносителю, Вт/(м2 К) 19.5 18.7
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зионной сварки. Так, в месте соединения пластин
наблюдается только точечный контакт.

На поверхности поперечного среза различают-
ся три слоя. Морфологические особенности по-
верхности связаны с образованием металлокера-
мического композита: наружный слой – стехио-
метрический нитрид титана, средний слой –
нестехиометрический нитрид и в центре – твер-
дый раствор азота в титане. Образование метал-
локерамического композита указывает на неза-
вершенность процесса нитридизации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для подтверждения концепции замены дис-
персного топлива в ТВЭЛах на тонкостенное кера-
мическое топливо были изготовлены модельные
керамические пластины и фрагменты блоков. Ке-
рамику получали нитридизацией твердых раство-
ров урана в цирконии с разным содержанием урана

Рис. 5. Морфология поверхности образца Zr–5 мас. % U: а – исходный литой сплав, б – прокатанный сплав, в – после
нитридизации (отмечены участки спектрального анализа).

10 мкм
10 мкм

10 мкм

Спектр 1

Спектр 1

Спектр 1
(a) (б)

(в)

Рис. 6. Внешний вид фрагментов керамических бло-
ков: Zr1–хUхN (а), TiN (б).

(а)

(б)
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(5 и 10 мас. %) до образования Zr1 – хUхN. Установ-
лено, что во время плавки слитка и нитридизации
проката твердого раствора происходит незначи-
тельное испарение урана. В ходе высокотемпера-
турного азотирования твердых растворов образу-
ется керамика состава Zr1 – хUхN, в которой уран
сосредоточен в центральной области образца. Кон-
центрация урана в центральной области происхо-
дит во время формирования нитрида циркония.

Исследование морфологии поперечных срезов
керамических имитаторов на основе нитридов
ZrN и TiN показало, что основные дефекты мате-
риала сосредоточены в местах сварки и сгибов
гофры. Низкая прочность сварного шва между
структурными элементами керамического блока
связана с не до конца отработанными режимами
диффузионной сварки металла и незавершенно-
стью процесса нитридизации. Для устранения де-
фектов необходим вакуумный отжиг заготовок
для снятия напряжений с зоны сварных швов и
сгибов.

Нейтронно-физическими расчетами показана
возможность достижения критической массы в ак-
тивной зоне, состоящей из пластин Zr1 – хUхN. При
этом расчет проводили при содержании урана в
композиции 10 и 20 мас. %. Консервативный рас-
чет, не учитывающий наличие отражателя, пока-
зывает возможность достижения Keff = 1.15–1.25.
Возрастание коэффициента связано с увеличени-
ем размеров активной зоны вплоть до 2 м. Оценка
массы урана в активной зоне дает величину в пре-
делах 400 кг, а масса самой активной зоны, без
учета отражателя и стержней СУЗ, может дости-
гать 4000 кг. Оценки показывают, что использо-
вание отражателя позволяет снизить размер ак-
тивной зоны до значений менее 1 м, что соответ-
ствует размерам активных зон реакторов БН.
Можно отметить некоторую неопределенность в

функциональном назначении реактора, посколь-
ку размеры активной зоны не позволяют исполь-
зовать его в качестве транспортного реактора. На-
личие азота в топливе в целом смещает спектр
нейтронов в быструю область. Для более адекват-
ной оценки необходимы дальнейшие расчеты.

Теплофизический расчет показал возмож-
ность получения температуры теплоносителя на
выходе из активной зоны в пределах 1500°С. Рас-
четы были проведены для активной зоны разме-
ром 50 × 50 см, объемное энерговыделение кото-
рой составляет 3.58 × 106 Вт/м3. Увеличение раз-
меров активной зоны до 1 м снижает объемное
энерговыделение и температуру теплоносителя
на выходе, однако она остается в пределах 1200°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нитридизацией твердых растворов урана в
цирконии синтезированы нитриды твердых рас-
творов Zr1 – хUхN. Керамика характеризуется по-
вышенным содержанием урана в центре образца.

Представлена концепция газоохлаждаемого ре-
актора с новым видом топлива на основе Zr1 – хUхN,
синтезированного высокотемпературным насы-
щением в атмосфере азота металлических загото-
вок из твердых растворов урана в цирконии. Под-
тверждена возможность создания керамических
изделий на основе нитридов твердых растворов
урана в цирконии сложной формы с развитой по-
верхностью.

На основании нейтронно-физического расче-
та активной зоны показана возможность дости-
жения критической массы при содержании урана
10 и 20 мас. %. Определены примерные габариты
активной зоны концептуального реактора, кото-
рые находятся в пределах 1–2 м.

Рис. 7. Морфология поверхности поперечного среза керамического блока TiN в месте контакта гофры и ленты.

100 мкм 20 мкм

(a) (б)
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Проведен теплофизический расчет активной
зоны реактора, показана возможность достиже-
ния на выходе температуры порядка 1200–1500°С
при сохранении допустимого значения объемно-
го энерговыделения.
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальным направлением исследований в со-
временном керамическом материаловедении явля-
ется создание конструкционных материалов для
жестких условий эксплуатации. Такие материалы
должны длительно противостоять комбинирован-
ному действию высоких и экстремально высоких
температур, агрессивных сред, динамических и
статических нагрузок. Круг веществ-кандидатов,
способных обеспечить требуемый уровень эксплу-
атационных характеристик, весьма ограничен: в
основном в него входят некоторые классы бескис-
лородных тугоплавких соединений, в том числе
карбиды и силициды переходных металлов IV–VI
групп. В настоящее время широкое распростра-
нение для синтеза карбидных и силицидных со-
единений переходных металлов получили методы
карботермического и силикотермического вос-
становления оксидов с использованием в каче-
стве восстановителя соответственно углеродных
и кремниевых материалов [1–19]. Вместе с тем
сохраняет актуальность поиск новых альтернатив-
ных подходов к высокотемпературному восстано-
вительному синтезу, направленному на то, чтобы
получать из оксидов тугоплавкие материалы сме-
шанного карбидно-силицидного состава, перспек-
тивные для создания на их основе конструкцион-
ной керамики для жестких условий эксплуатации.

Одним из таких альтернативных подходов яв-
ляется разрабатываемый нами метод вакуумного
карбосиликотермического восстановления окси-
дов [20–23]. Основная идея метода состоит в том,
чтобы использовать в качестве восстановителя
карбид кремния (SiC). Поскольку SiC содержит и
углерод, и кремний, его использование позволяет
одновременно провести процессы карботермиче-
ского и силикотермического восстановления. В
результате открываются принципиально новые
возможности для формирования наноструктури-
рованных карбидно-силицидных материалов, в
том числе таких, получение которых затруднено
либо невозможно при использовании традицион-
ных для высокотемпературной химии методов
твердофазного синтеза. В частности, путем ваку-
умного карбосиликотермического восстановле-
ния оксида титана TiO2 были синтезированы с
высоким выходом МАХ-фазы Ti3SiC2 и Ti4SiC3
[20, 24, 25]. Следует особо отметить, что МАХ-фа-
за Ti4SiC3 в виде объемных кристаллов была полу-
чена нами впервые. Ранее это соединение удава-
лось получать только в виде тонких пленок [26, 27],
несмотря на то что возможность его существования
в виде объемной фазы предсказана теоретически на
основании квантово-химических расчетов [28].

Дальнейшее расширение возможностей мето-
да вакуумного карбосиликотермического восста-
новления для получения тугоплавких карбидов,

УДК 541.1-16

EDN: DPTAIU
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силицидов, а также гипотетических соединений
смешанного карбидно-силицидного состава, об-
разованных по типу МАХ-фаз, может быть до-
стигнуто за счет использования оксидов переход-
ных металлов IV–VI групп. В настоящей работе в
качестве исходных оксидов были выбраны ZrO2,
HfO2, V2O5, Nb2O5, Та2O5, Cr2O3.

Цель исследования состояла в проведении се-
рии экспериментов по вакуумному карбосили-
котермическому восстановлению выбранных
оксидов с использованием SiC в качестве восста-
новителя, а также в изучении фазового состава и
микроструктуры полученных продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов в работе ис-
пользовали порошки оксидов: ZrO2 (чистота
99.5%, ГОСТ 21907-76, Plasmotherm, Россия),
HfO2 (99.8%, ТУ 48-4-201-72, PP IGIC NASU,
Ukraine), V2O5 (99.9%, ТУ 6-09-02-295-88 Reachim
LLC, Россия), Nb2O5 (99.9%, ТУ 6-09-4047-75
Reachim LLC, Россия), Та2O5 (99.9%, ТУ 1764-
348-00545484-95, Plasmotherm, Россия), Cr2O3
(99.9%, ТУ 6-09-4272-76, Reachim LLC, Россия). В
качестве восстановителя использовали техниче-
ский карбид кремния (политип 6H-SiC , чистота
99.1%, дисперсность 5 мкм, GOST 26327-84 (64C
M5 F1200), Sapphire LLC, Россия). Составы ис-
ходных смесей для синтеза приведены в табл. 1.
Порошки исходных реагентов смешивали в тре-
буемом соотношении с добавлением воды в каче-
стве временной технологической связки, ком-
пактировали и затем гранулировали путем пере-
тирания через сито с размером ячеек 2.5 мм.
Полученные гранулы высушивали до полного
удаления влаги. Для проведения экспериментов
использовали гранулы размером 1.6–2.5 мм.

Синтез проводили в лабораторном трехсекци-
онном реакторе, который размещали в рабочей
камере вакуумной печи. Детальное описание
конструкции и загрузки реактора приведено в ра-

боте [24]. Реактор представлял собой систему из
трех вложенных друг в друга стеклоуглеродных
тиглей марки СУ-2000, внутренние объемы кото-
рых были соединены между собой газопроводя-
щими каналами диаметром 5 мм. Гранулирован-
ный образец в количестве 10 г загружали в ниж-
нюю секцию реактора. В две верхние секции
загружали поглотитель SiO, в качестве которого ис-
пользовали активированный уголь марки БАУ-А.
Такая конструкция реактора обеспечивала защи-
ту печного оборудования от паров SiO. Режим
термообработки включал нагрев со скоростью
1500°С/ч; изотермическую выдержку при 1600°С в
течение 60 мин; охлаждение со скоростью 4000°С/ч.

Фазовый состав продуктов определяли мето-
дом порошковой рентгеновской дифрактометрии
на дифрактометре SHIMADZU XRD 6000 (CuKα-
излучение, Ni-фильтр). Количественное содержа-
ние кристаллических фаз в образцах оценивали по
рентгеновским данным методом Ритвельда с помо-
щью программы PowderCell 2.4 [29].

Микроструктуру поверхности продуктов син-
теза изучали методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на микроскопе TESCAN
VEGA 3SBU в режиме отраженных электронов.
Локальный элементный состав образцов определя-
ли методом рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА) с помощью энергодисперсионного мик-
роанализатора X-ACT, совмещенного с элек-
тронным микроскопом. Во всех экспериментах оп-
ределяли уменьшение массы образцов после тер-
мической обработки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты указывают на протека-

ние процессов карбосиликотермического восста-
новления соответствующих оксидов металлов. По
данным РФА, в продуктах восстановления трой-
ные соединения, образованные по типу МАХ-фа-
зы, не обнаружены. Обнаружены только двойные
бескислородные кристаллические фазы, силици-
ды и карбиды соответствующих металлов, каче-

Таблица 1. Составы исходных смесей для синтеза, потери массы и фазовый состав продуктов восстановления по
данным РФА

Образец Состав шихты Потери массы 
δm, %

Фазовый состав продуктов по данным РФА, об. %

ZrC HfC NbC TaC ZrSi V5Si3 NbSi2 TaSi2 CrSi Cr5Si3 SiC

1 ZrO2 + 2SiC 47.0 30 ‒ ‒ ‒ 25 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 45
2 HfO2 + 2SiC 26.8 ‒ 50 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 50
3 V2O5 + 4SiC 53.4 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 55 ‒ ‒ ‒ ‒ 44
4 Nb2O5 + 4SiC 50.6 ‒ ‒ 27 ‒ ‒ ‒ 60 ‒ ‒ ‒ 13
5 Ta2O5 + 4SiC 31.8 ‒ ‒ ‒ 64 ‒ ‒ ‒ 18 ‒ ‒ 18
6 Cr2O3 + 3SiC 51.2 ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ ‒ 20 30 50
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ственное и количественное соотношение кото-
рых зависит от природы исходного оксида (рис. 1,
табл. 1). Следует отметить, что во всех продуктах
реакции, по данным РФА, присутствует карбид
кремния SiC. Его присутствие вполне закономер-
но, так как в исходные составы для обеспечения
более полного восстановления был заложен из-
быток восстановителя SiC (табл. 1).

Восстановление ZrO2. Согласно данным РФА,
при восстановлении оксида циркония образуют-
ся карбид циркония ZrC (кубическая кристалли-
ческая решетка, а = 0.470 нм, пр. гр. Fm3m) в ко-
личестве 30 об. % и силицид циркония ZrSi (ром-
бическая кристаллическая решетка, a = 0.701 нм,
b = 0.379 нм, c = 0.531 нм, пр. гр. Pnma) в количе-
стве 25 об. %. (табл. 1, образец 1; рис. 1а).

Обнаруженные методом РФА кристалличе-
ские фазы отчетливо различимы при исследова-
нии образцов с помощью СЭМ и идентифициру-
ются методом РСМА. Микроструктура, характер-
ная для образца 1, представлена на рис. 2а. В
образце хорошо различимы частицы трех типов:
1) небольшие светлые кристаллы размером 3–
5 мкм, по данным РСМА в них присутствуют Zr и
С (спектр 1, табл. 2), соответственно, это фаза
ZrC; 2) более крупные светлые агломераты не-
правильной формы, в которых, по данным
РСМА, присутствуют Si и Zr (спектр 2, табл. 2),
соответственно, это фаза ZrSi; 3) крупные темные
кристаллы размером 5–10 мкм, по данным

РСМА, определяются Si и С (спектр 3, табл. 2),
соответственно, это фаза SiC.

Восстановление HfO2. При восстановлении ок-
сида гафния, по данным РФА, образуется только
карбид гафния HfC (кубическая решетка, а =
= 0.464 нм, пространственная группа Fm3m) в ко-
личестве 50 об. %. (табл. 1, образец 2; рис. 1б). На
рис. 2б представлена микроструктура, характер-
ная для образца 2. В образце различимы частицы
двух типов: 1) мелкие светлые частицы размером
1 мкм, в которых, по данным РСМА, присутству-
ют Hf и С (спектр 4 и 5, табл. 2), соответственно,
это фаза HfC; 2) более крупные темные кристал-
лы, по данным РСМА, в них присутствуют Si и С
(спектр 6, табл. 2) , соответственно, это фаза SiC.

Восстановление V2O5. При восстановлении ок-
сида ванадия, по данным РФА, образуется только
силицид ванадия V5Si3 (гексагональная кристал-
лическая решетка, а = 0.717 нм, с = 0.487 нм, пр. гр.
P63/mcm) в количестве 55 об. %. (табл. 1, образец 3;
рис. 1в). Микроструктура, характерная для образ-
ца 3, представлена на рисунке 2 в. В образце раз-
личимы частицы двух типов: 1) более светлые, по
данным РСМА, в них присутствуют Si и V в соот-
ношении 3 : 5 (спектры 7 и 8, табл. 2), что соответ-
ствует фазе V5Si3; 2) темные кристаллы, в кото-
рых, по данным РСМА, присутствуют Si и С
(спектр 9, табл. 2), что соответствует SiC.

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов восстановления: a – образец 1, б – 2, в – 3, г – 4, д – 5, е – 6.
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Восстановление Nb2O5. Согласно данным РФА,
при восстановлении оксида ниобия образуются
карбид ниобия NbC (кубическая кристалличе-
ская решетка, а = 0.446 нм, пр. гр. Fm3m) в коли-
честве 27 об. % и силицид ниобия NbSi2 (гексаго-

нальная решетка, а = 0.479 нм, с = 0.658 нм,
пр. гр. P6222) в количестве 60 об. %. (табл. 1, об-
разец 4, рис. 1г). Характерная для образца 4 мик-
роструктура представлена на рис. 2г. В образце
хорошо различимы частицы трех типов: 1) не-

Рис. 2. СЭМ-изображения и энергетические спектры характеристического рентгеновского излучения представитель-
ных участков образцов: 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 6 (е).
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Рис. 2. Продолжение
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большие светлые кристаллы правильной формы
размером 1–3 мкм, по данным РСМА, в них при-
сутствуют Nb и С (спектр 10, табл. 2), что соответ-
ствует фазе NbC; 2) более крупные и менее свет-
лые агломераты неправильной формы, в которых,
по данным РСМА, присутствуют Si и Nb (спектр
11, табл. 2), что соответствует фазе NbSi2; 3) круп-

ные темные кристаллы размером 5–10 мкм, в ко-
торых, по данным РСМА, обнаруживаются Si и С
(спектр 12, табл. 2), соответственно, это фаза SiC.

Восстановление Та2O5. При восстановлении
оксида тантала, по данным РФА, образуются кар-
бид тантала TaC (кубическая решетка, а = 0.445 нм,
пр. гр. Fm3m) в количестве 64 об. % и силицид
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Рис. 2. Окончание
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тантала TaSi2 (гексагональная решетка, а = 0.478 нм,
с = 0.657 нм, пр. гр. P6222) в количестве 18 об. %
(табл. 1, образец 5; рис. 1д). Микроструктура, харак-
терная для образца 5, представлена на рис. 2 д. В об-
разце различимы частицы трех типов: 1) неболь-
шие светлые кристаллы правильной формы разме-

ром 1–2 мкм, по данным РСМА, в них
присутствуют Ta и С (спектр 13, табл. 2), что соот-
ветствует фазе TaC; 2) небольшие бесформенные
более темные частицы, в которых, по данным
РСМА, обнаруживаются Si и Ta (спектр 14, табл. 2),
что соответствует фазе TaSi2; 3) темные кристал-
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лы, в которых, по данным РСМА, присутствуют
Si и С (спектр 15, табл. 2), что соответствует SiC.

Восстановление Cr2O3. По данным РФА, при
восстановлении оксида хрома образуются сили-
циды CrSi (кубическая решетка, а = 0.464 нм, пр.
гр. P213) в количестве 20 об. % и Cr5Si3 (гексаго-
нальная решетка, а = 0.697 нм, с = 0.472 нм, пр. гр.
P63/mcm) в количестве 30 об. %. (табл. 1, образец 6;
рис. 1е). На рис. 2е представлена микроструктура,
характерная для образца 6. В образце хорошо раз-
личимы частицы двух типов: 1) светлые непра-
вильной формы, в которых, по данным РСМА,
присутствуют Cr и Si в отдельных участках в соот-
ношении 1 : 1, что соответствует фазе CrSi (спектр 16,
табл. 2), и в соотношении 5 : 3, что соответствует
фазе Cr5Si3 (спектр 17, табл. 2); 2) темные кри-

сталлы, в которых, по данным РСМА, находятся
Si и С (спектр 18, табл. 2), что соответствует SiC.

В ходе всех экспериментов по карбосилико-
термическому восстановлению наблюдалось ак-
тивное газообразование. Это приводило к не-
продолжительному возрастанию давления в ва-
куумной камере. Типичная кривая изменения
давления в вакуумной камере представлена на
рис. 3. Газообразование, сопровождающееся ро-
стом давления, начиналось на стадии нагрева-
ния и продолжалось до достижения температуры
изотермической выдержки 1600°С. После этого
давление в вакуумной камере уменьшалось и в те-
чение 10–15 мин изотермической выдержки вос-
станавливалось до первоначального уровня, что
свидетельствовало о завершении газообразова-
ния. Согласно данным о потере массы образцов
(табл. 1), общее количество газов, выделившихся

Таблица 2. Элементный состав представительных участков полученных образцов по данным РСМА

Рисунок Спектр
Элементный состав, ат. % Идентифициро-

ванная фазаC Si Zr Hf V Nb Ta Cr

Образец 1

2а

1 70.0 − 30.0 − − − − − ZrC

2 22.2 35.8 42.0 − − − − − ZrSi

3 60.0 40.0 − − − − − − SiC

Образец 2

2б

4 53.2 − − 43.8 − − − − HfC

5 62.0 − − 38.0 − − − − HfC

6 61.8 36.2 − 2.0 − − − − SiC

Образец 3

2в

7 16.1 31.8 − − 52.1 − − − V5Si3

8 15.7 32.7 − − 51.6 − − − V5Si3

9 63.9 34.6 − − 1.5 − − − SiC

Образец 4

2г

10 53.7 1.6 − − − 44.7 − − NbC

11 18.9 50.9 − − − 30.2 − − NbSi2

12 66.0 32.5 − − − 1.5 − − SiC

Образец 5

2д

13 64.1 − − − − − 35.9 − TaC

14 25.1 50.8 − − − − 24.1 − TaSi2

15 59.8 40.2 − − − − SiC

Образец 6

2е

16 9.9 45.9 − − − − − 44.2 CrSi

17 11.6 35.4 − − − − − 53.0 Cr5Si3

18 64.0 36.0 − − − − − − SiC
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в ходе термической обработки, составляло около
50% от исходной массы образца. Химический со-
став газов, образующихся в ходе термической об-
работки образцов, нами не определялся. Однако
можно с уверенностью предположить, что основ-
ными компонентами газовой фазы должны быть
CO и SiO, которые, как известно, являются основ-
ными газообразными продуктами карбосиликотер-
мического восстановления [24, 25]. Подтверждени-
ем образования SiO являлось присутствие SiC в уг-
леродном поглотителе, располагавшемся в верхних
секциях реактора. Образование SiC происходит в
результате взаимодействия SiO с углеродом по ре-
акции

(1)

Таким образом, на основании полученных дан-
ных процессы вакуумного карбосиликотермиче-
ского восстановления оксидов циркония, гафния,
ванадия, ниобия, тантала и хрома в условиях из-
бытка карбидкремниевого восстановителя можно
описать следующими химическими реакциями:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

+ = +газ газ 2C SiO SiC CO .

+ = + +2 газ газ2ZrO 3SiC 2ZrC CO 3SiO ,

+ = + +2 газ газ2ZrO  3SiC  2ZrSi 3CO SiO ,

+ = + +2 газ газ2HfO 3SiC 2HfC CO 3SiO ,

+ = + +2 5 5 3 газ газ10V O 31SiC 4V Si 31CO 19SiO ,

+ = + +2 5 газ газ2Nb O 7SiC 4NbC 3CO 7SiO ,

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании представленных эксперимен-

тальных данных установлено, что при карбосили-
котермическом восстановлении оксида гафния
образуется только карбид HfC; при карбосилико-
термическом восстановлении оксидов ванадия и
хрома образуются только силицид ванадия V5Si3 и
силициды хрома CrSi, Cr5Si3 соответственно; при
восстановлении оксида циркония, оксида нио-
бия и оксида тантала образуются карбиды ZrC,
NbC, TaC и силициды ZrSi, NbSi2, TaSi2 соответ-
ствующих металлов. Тройные соединения по ти-
пу МАХ-фаз при карбосиликотермическом вос-
становлении представленных в статье оксидов
металлов не образуются.
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+ = + +2 5 2 газ газ2Nb O 9SiC 4NbSi 9CO SiO ,

+ = + +2 5 газ газ2Ta O 7SiC 4TaC 3CO 7SiO ,

+ = + +2 5 2 газ газ2Ta O 9SiC 4TaSi 9CO SiO ,

+ = + +2 3 5 3 газ газ10Cr O 21SiC 4Cr Si 21CO 9SiO ,

= + +2 3 газ газ4Cr O 10SiC 8CrSi 10CO 2SiO .+ 

Рис. 3. Барограмма и температурный режим процесса для образца 4.
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Исследовано влияние изотермической выдержки расплава, содержащего 78 мол. % Bi2O3 и 22 мол. %
SiО2, и различных режимов его охлаждения на морфологию, микроструктуру и фазовый состав кри-
сталлов метастабильного твердого раствора на основе высокотемпературной δ-формы Bi2O3 (δ*-фа-
зы). Показано, что высокотемпературная выдержка расплава способствует его переохлаждению и
кристаллизации δ*-фазы в широком интервале скоростей охлаждения. Исследован перитектоид-
ный распад δ*-фазы в субсолидусной области, продуктами которого являются обедненная диокси-
дом кремния δ4-фаза и кристаллические формы метастабильного SiO2.

Ключевые слова: δ-фаза силиката висмута, метастабильное равновесие, кристаллизация метаста-
бильного расплава, термическая обработка расплава
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ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературная δ-модификация Bi2O3 с
гранецентрированной кубической решеткой и
структурой типа флюорита [1–9] является уникаль-
ным суперионным проводником, обладающим ре-
кордно высокой кислородно-ионной проводимо-
стью, превышающей проводимость всех известных
твердых электролитов [10, 11].

Оксиды со структурой δ-Bi2O3 являются также
фотокатализаторами, перспективными для очист-
ки воздуха и сточных вод от токсичных органиче-
ских соединений. На их основе предложены эф-
фективные и недорогие адсорбенты для нейтра-
лизации изотопов радиоактивного йода [12] и
удаления токсичных соединений селена из вод-
ных растворов [13], для каталитического преоб-
разования нитробензолов в анилины [14], а так-
же окислители в реакции химического цикличе-
ского сжигания (CLC) [15]. В последнее время,
как показали исследования [16–18], суперионные
твердые электролиты перспективны как механо-
калорические материалы – вещества, которые

можно использовать в устройствах твердотельно-
го охлаждения.

Однако δ-модификация Bi2O3 устойчива только
в диапазоне температур 730–825°C и до настоящего
времени ее не удалось сохранить до комнатной
температуры закалкой. Поэтому для сохранения
суперионных свойств было предпринято множе-
ство попыток стабилизации этой модификации
при комнатной температуре с помощью легирова-
ния и другими способами. Современное состоя-
ние проблемы получения твердых электролитов
на основе стабилизированной δ-Bi2O3 кратко
представлено в работе [19].

Несмотря на успехи, достигнутые в разработке
способов синтеза фаз со структурой δ-Bi2O3 раз-
нообразного состава и морфологии, устойчивых
при комнатной температуре [12–15, 20–26], полу-
чение твердых растворов со структурой δ-Bi2O3
(δ*-фаз) кристаллизацией метастабильного рас-
плава остается перспективным и наиболее техно-
логичным способом. Основой для него являются
фазовые диаграммы стабильного и метастабиль-
ного равновесий, а δ*-фаза, стабилизированная

УДК 54.057+66-97

EDN: GICWKQ
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диоксидом кремния, является перспективным,
но недостаточно исследованным метастабиль-
ным силикатом висмута.

Фазовая диаграмма стабильного равновесия
системы Bi2O3–SiO2, представленная на рис. 1а,
построена по результатам РФА и ДТА нагрева-
ния предварительно синтезированных образцов.
На формирование метастабильного состояния в
этой системе решающее влияние оказывает со-
стояние расплава [30]. В [27–31] показано, что
на фазовой диаграмме стабильного равновесия
системы Bi2O3–SiО2 в области жидкого состоя-
ния можно выделить три интервала температур,
соответствующих трем температурным зонам
расплава: А, В и С (рис. 1а), в которых состояние
расплава отличается не только характером тем-
пературных зависимостей свойств, но и фазо-
вым составом кристаллов, образующихся при
медленном (5–10°С/мин) охлаждении этих рас-
плавов от температур, относящихся к разным тем-
пературным зонам. Фазовая диаграмма метаста-
бильного равновесия построена по результатам
ДТА при медленном охлаждении расплава от раз-
ных температур, лежащих в зоне В (рис. 1б).

При построении фазовых диаграмм метаста-
бильных равновесий в системах, содержащих Bi2O3,
используются в основном результаты ДТА отно-
сительно медленно (5–10°С/мин) охлаждаемых
расплавов. Закаливание расплавов, как было от-
мечено в [32, 33], сопровождается экзотермиче-
ским эффектом “самораскаливания” и образова-
нием смеси стабильных фаз Bi12GeO20 и Bi4Ge3O12
со структурами силленита и эвлитина соответ-
ственно.

Наличие минимума на ликвидусе и солидусе
фазовой диаграммы метастабильного равновесия
указывает на нулевой температурный интервал
кристаллизации метастабильного расплава, что
создает условия для получения метастабильных
фаз непосредственно из расплава стехиометриче-
ского состава. Это преимущество было успешно
реализовано при получении монокристалла δ*-
фазы в германатной системе аналогичного соста-
ва, содержащего 22 мол. % GeO2 [29, 31], что поз-
волило провести нейтронографическое исследо-
вание ее структуры [34].

Преимущества, которые имеет синтез метаста-
бильных фаз, делают актуальным еще одно на-

Рис. 1. Фазовые диаграммы стабильного (а, линии 2) и метастабильного (б) равновесий системы Bi2O3–SiO2; границы
(линии 1) температурных зон (А, В, С) в области жидкого состояния (а) построены по результатам вискозиметрии рас-
плава при нагревании [30].
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правление исследований, основным содержани-
ем которого является совершенствование про-
цесса формирования метастабильного расплава с
помощью его термообработки [35]. До настояще-
го времени наиболее распространенным процес-
сом получения метастабильных фаз кристаллиза-
цией расплава в оксидных висмут- и свинецсодер-
жащих системах [29, 36–38] является относительно
медленное (5–10°С/мин) охлаждение расплавов,
нагретых до некоторых критических температур.
Конкретное значение этих температур зависит от
состава расплава, выявляется экспериментально и
определяет температуру начала охлаждения рас-
плава (tнач.охл), обеспечивающую кристаллизацию
метастабильных фаз при медленном его охлажде-
нии [27–31, 35]. Закаливание расплавов, как было
отмечено выше, без соответствующей термообра-
ботки не сохраняет метастабильного состояния.

По этой причине при построении фазовых
диаграмм метастабильных равновесий в систе-
мах, содержащих Bi2O3, используются в основном
результаты ДТА [27–31, 36–39], что, к сожале-
нию, не позволяет получить надежные представ-
ления о характере субсолидусных отношений с
участием метастабильных фаз. Это ограничение
привело, в частности, к появлению диаграмм ме-
тастабильного состояния системы Bi2O3–GeO2
[40–42], на которых кристаллизация расплава,
содержащего 22 мол. % GeO2, сопровождается
формированием не δ*-твердого раствора, а эвтек-
тической смеси. Как показано в [35, 43], изучение
с помощью оптической и растровой электронной
микроскопии микроструктуры полученных про-
дуктов кристаллизации существенно дополняет
результаты их РФА и позволяет надежно опреде-
лить отсутствие структурных составляющих эв-
тектики в метастабильных образцах.

Однако следует учитывать отличие δ*-фазы, со-
держащей 22 мол. % SiO2, от аналогичной фазы в
германатной системе, содержащей 22 мол. % GeO2.
По данным [30, 31], δ*-фаза в силикатной системе
претерпевает эвтектоидный распад при охлажде-
нии в субсолидусной области температур. При-
сутствие экзотермических эффектов превраще-
ния δ*-фазы состава 6Bi2O3 · 1SiO2 при охлаждении
обнаружено с помощью термического анализа в
[44, 45], хотя в [46] эти процессы не отмечены.

Цель настоящей работы состояла в исследо-
вании влияния различных режимов термообра-
ботки расплава, содержащего 78 мол. % Bi2O3 и
22 мол. % SiО2: изотермической выдержки в тем-
пературной зоне С, изменения температур начала
охлаждения и варьирования скорости охлажде-
ния расплава в разных условиях на фазовый со-
став, макро- и микроструктуру образующегося
δ*-твердого раствора и их изменения в субсоли-
дусной области температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные образцы массой 10 г, полученные

смешением 78 мол. % оксида висмута(III) в α-мо-
дификации квалификации “ос. ч.” и 22 мол. %
аморфного оксида кремния(IV) квалификации
“ос. ч.”, помещали в платиновый тигель объемом
32 см3, нагревали со скоростью ~20°С/мин в элек-
трической печи сопротивления LMV 02/12 на
воздухе до температуры 1100°С, относящейся к
зоне С, и выдерживали в изотермических услови-
ях 1 ч.

Схемы трех режимов последующей термообра-
ботки расплава представлены на рис. 2. В услови-
ях, показанных на рис. 2а, расплав охлаждали раз-
личными способами: быстрое извлечение тигля с
расплавом из печи и погружение в воду без кон-
такта воды с расплавом – закалка в воду; охлажде-
ние извлеченного из печи тигля с расплавом на
воздухе; медленное охлаждение с печью. Для дру-
гих режимов после изотермической (температура
зоны С) выдержки расплав сначала охлаждали до
более низкой температуры – зоны В и А, выдер-
живали определенное время, а затем также охла-
ждали тремя вышеописанными способами
(рис. 2б, 2в). Подобные условия термообработки
расплава были использованы в [35].

Макроструктуру поверхности образцов на-
блюдали с помощью стереоскопа Stemi 2000 (Carl
Zeiss). Исследование микроструктуры выполняли
с использованием оптического микроскопа Carl
Zeiss Axio Observer A1m на микрошлифах, полу-
ченных после шлифовки, полировки и травле-
ния. Растровую электронную микроскопию и ло-
кальный рентгеноспектральный анализ (ЛРСА)
проводили на настольном микроскопе HITACHI
TM3000. Рентгенофазовый анализа (РФА) по-
рошка проводили на дифрактометре Shimadzu
XRD 6000 (CuKα-излучение).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА показал (рис. 3), что после термической

обработки расплава по всем девяти вариантам
охлаждения продуктом его кристаллизации явля-
ется δ4-Bi2O3 [47] c небольшими примесями (не
более 2 мас. %) диоксида кремния в трех модифи-
кациях (тетрагональный α-кристобалит, ромби-
ческий волокнистый кремнезем и гексагональ-
ный β-кварц) [48–50].

Наибольшее влияние на характер макрострук-
туры кристаллических образцов оказывает ско-
рость охлаждения. На рис. 4 представлены макро-
структуры образцов, полученных кристаллизаци-
ей расплавов, охлаждаемых от температуры зоны А.
На поверхности образца, полученного при закал-
ке тигля с расплавом (рис. 4а), из-за высоких ско-
ростей охлаждения образуется очень мелкая ос-
новная структура, а неоднородности кристалли-
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зации расплава от дна и стенок тигля к центру
формируют волнообразный характер текстуры в
виде концентрических колец. При охлаждении на
поверхности расплава в этих условиях успевают
образоваться крупные кристаллы. Эти кристаллы
состоят из ромбовидных, расположенных “каска-
дом”, продольных пластинок.

Охлаждение на воздухе дает более однородную
макроструктуру, но образованную более крупны-
ми кристаллами в центральной части тигля и с
дендритной ликвацией у его стенок (рис. 4б).
Крупные дендриты с хорошо различимыми ося-
ми второго порядка образуются и в центральной
части. Концентрические кольца в наблюдаемой

Рис. 2. Схема режимов термообработки расплава при различных температурах начала охлаждения (tнач.охл), относя-
щихся к различным температурным зонам (рис. 1): верхняя часть зоны С (а), зона В (б) и зона А (в); 1 – охлаждение с
печью, 2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение тигля в воде (закалка в воду).
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макроструктуре отсутствуют. При охлаждении
расплава с печью в образце формируется макро-
структура, состоящая из крупных кристаллов в
виде многогранников (рис. 4в). В зависимости от
угла освещения и их расположения на фотогра-
фии они имеют вид либо черных участков с ко-
ричневыми прожилками, либо прозрачных кри-
сталлов. Концентрические кольца также отсут-
ствуют.

Микроструктура образцов, полученных закал-
кой тигля с расплавом в воду и охлаждением на
воздухе, имеет типичный дендритный характер.
При закалке в воду (рис. 5а, 5г) из-за высоких
скоростей охлаждения дендриты имеют наимень-
ший размер. При охлаждении тигля на воздухе в
связи с понижением скорости охлаждения в цен-

тре тигля образуются крупные дендриты с хорошо
развитыми в стороны осями второго порядка
(рис. 5б, 5д). Вблизи стенок тигля дендриты вытя-
нуты в направлении теплоотвода.

При медленном охлаждении с печью (рис. 5в, 5е)
микроструктура формируется кристаллитами,
стремящимися к равноосной форме, на границах
которых наблюдаются широкие участки, образо-
ванные продуктами распада. В этих областях рас-
пада можно выделить более мелкие, дискретные
сферические образования вторичных фаз различ-
ных модификаций диоксида кремния, как следу-
ет из результатов РФА. Данные образования не
видны на микрофотографии при высоких скоро-
стях охлаждения, по-видимому, из-за большей

Рис. 4. Макроструктура образцов, охлажденных после термической обработки расплава из зоны А: закалкой в воду (а),
охлаждением на воздухе (б), охлаждением с печью (в).

(a) (б) (в)5 мм 5 мм 5 мм

Рис. 5. Микроструктура образцов, полученных охлаждением расплава из зоны С: закалкой тигля с расплавом в воду
(а, г), охлаждением на воздухе (б, д), охлаждением с печью (в, е).
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протяженности границ зерен (более мелкая струк-
тура), где и будут распределяться вторичные фазы.

При охлаждении расплава от температур дру-
гих зон наблюдаются аналогичные фазовый со-
став и характер макро- и микроструктур. Однако
в образце, полученном охлаждением с печью из
зоны А, заметны сохранившийся дендритный ха-
рактер микроструктуры и меньшее присутствие
вторичных фаз на границах зерен.

Оптическая микроскопия и растровая элек-
тронная микроскопия показывают, что границы
зерен содержат большое количество трещин и
пор (рис. 6а–6в). Результаты ЛРСА (рис. 6г–6е)
указывают на то, что мелкие сферические выде-
ления в области границ зерна имеют повышенное
содержание кремния при полном отсутствии вис-
мута. Эти элементы микроструктуры и являются
модификациями оксида кремния, обнаруженны-

ми с помощью РФА и образующимися при распа-
де δ*-твердого раствора в процессе охлаждения.

При этом, по результатам ЛРСА, существен-
ного различия по химическому составу между са-
мим зерном и его “широкой” границей не выяв-
лено (табл. 1). Определение элементного состава
внутри границы зерна проводилось по площади,
как это показано на рис. 6а–6в.

Если δ*-фазе, конгруэнтно кристаллизующей-
ся из расплава, содержащего 22 мол. % SiO2, подо-
брать стехиометрическое соотношение компонен-
тов, то оно будет отвечать составу 7Bi2O3 · 2SiO2, что
соответствует формуле Bi14Si2O25. Эта формула
имеет элементный состав: Bi – 34 ат. %, Si – 5 ат. %,
O – 61 ат. %. Из табл. 1 следует, что элементный со-
став δ4-фазы, полученный по результатам ЛРСА,
лучше соответствует формуле Bi8SiO14, т.е. эле-
ментному составу: Bi – 34.7 ат. %, Si – 4.3 ат. %, O –

Рис. 6. Результаты растровой электронной микроскопии образца, охлажденного с печью из температурной зоны С (а–в) и
результаты картирования – распределения висмута и кремния по площади зерен и на их границах (г–е) (показаны три
разных участка образца).

Si Bi

10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм 10 мкм
Si Bi Si Bi

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Таблица 1. Элементный состав зерен и их границ в образце, охлажденном с печью от температуры зоны С, по ре-
зультатам ЛРСА

Область

Концентрация, ат. %

среднее значение диапазон значений

Bi Si O Bi Si O

Зерно 43.2 ± 2.8 5.4 ± 0.8 51.4 ± 2.9 37.4–47.0 4.3–7.1 47.9–57.4
Граница зерна 41.4 ± 3.1 4.1 ± 1.6 54.4 ± 3.5 36.7–45.9 0.6–6.4 50.1–60.5
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61 ат. %, что приблизительно соответствует
формуле 4Bi2O3 · 1SiO2. Результаты ЛРСА также
указывают на перитектоидный характер пре-
вращения.

Однако при перитектоидном распаде δ*-фазы
SiO2 быть не должно. В соответствии с диаграм-
мой метастабильного равновесия (рис. 1б) при
перитектоидном распаде δ*-фазы, содержащей
22 мол. % SiO2, в интервале температур ~580–
550°С должно происходить моновариантное
превращение

По-видимому, такой же процесс будет проис-
ходить и при высоких скоростях охлаждения с об-
разовавшейся из расплава δ*-фазой при закалке
тигля с расплавом в воду и при охлаждении его на
воздухе (рис 5а, 5б, 5г, 5д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально установлено, что высоко-

температурная изотермическая выдержка рас-
плава, содержащего 78 мол. % Bi2O3 и 22 мол. %
SiО2, обеспечивает его перевод при последующем
охлаждении в метастабильное состояние вне зави-
симости от скорости и температуры начала охла-
ждения, что позволяет надежно обеспечить кри-
сталлизацию метастабильного δ*-твердого раство-
ра со структурой δ-Bi2O3.

Исследован перитектоидный распад δ*-фазы
при охлаждении, продуктами которого являются
обедненная диоксидом кремния δ4-фаза и кри-
сталлические формы метастабильного SiO2.
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В работе твердофазным методом получены композиты состава (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–
xSiO2. Фазовый состав композитов и их термодинамическая стабильность подтверждены соответ-
ственно методами РФА и ТГ-ДСК. Методом СЭМ-ЭДА исследована морфология композитов. Изу-
чены температурные и барические зависимости электропроводности композитов, установлен ее
ионный характер. Обнаружен противоположный эффект гетерогенного допирования вольфрама-
тов лантана и самария: добавление 1–5 мол. % нано-SiO2 к La2(WO4)3 приводит к росту проводимо-
сти в 7 раз, тогда как аналогичное допирование Sm2(WO4)3 приводит к понижению электропровод-
ности.

Ключевые слова: гетерогенное допирование, вольфрамат лантана, вольфрамат самария, нанооксид
кремния, композитный эффект проводимости, композитные твердые электролиты
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ВВЕДЕНИЕ
Обнаружение Лиангом [1, 2] в 1973 г. резкого

роста ионной проводимости в результате гетеро-
генного допирования йодида лития оксидом алю-
миния инициировало интенсивные исследования
гетерогенных твердых электролитов, которые уже
нашли широкое применение в самых разных обла-
стях. В многочисленных исследованиях, проведен-
ных с тех пор, показано, что проводимость ион-
проводящих веществ (солей, простых и сложных
оксидов) возрастает при гетерогенном допирова-
нии практически любыми оксидами достаточной
степени дисперсности, причем чем меньше раз-
мер зерен гетерогенной добавки, тем больше ком-
позитный эффект проводимости. Чаще всего для
синтеза композитов в качестве инертных добавок
используют высокодисперсные оксиды алюми-
ния и кремния – относительно дешевые и доступ-
ные реактивы, обычно используемые в качестве
гетерогенных носителей катализаторов или сор-
бентов. К настоящему моменту хорошо изучены
свойства катионных композитных твердых элек-
тролитов, в то время как свойства анионных – в
гораздо меньшей степени.

Получение и исследование свойств гетероген-
ных твердых O2–-электролитов является актуаль-
ной задачей материаловедения. Композиты с вы-

сокой ионной проводимостью могут представлять
интерес как потенциальные детекторы элементар-
ных частиц, твердооксидные топливные элементы,
перспективные электролитные системы, сенсор-
ные, лазерные, каталитические и оптические мате-
риалы.

Вольфраматы трехвалентных металлов M2(WO4)3
со структурой дефектного шеелита, как было показа-
но ранее [3], являются кислородно-ионными про-
водниками, но их проводимость недостаточно вы-
сока, чтобы эти вещества нашли применение как
твердые электролиты.

С целью улучшения ионной проводимости
M2(WO4)3 в настоящей работе предпринята по-
пытка гетерогенного допирования вольфраматов
лантана и самария нанооксидом кремния SiO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Вольфраматы лантана и самария синтезирова-

ли по керамической технологии. Оксиды лантана
и самария предварительно отжигали при темпе-
ратуре 1100°С, а оксид вольфрама – при 500°С в
течение 4 часов для удаления структурной воды.
Оксиды РЗЭ (La2O3, Sm2O3) и WO3, квалифика-
ции “ос. ч.”, взятые в соответствующих пропор-
циях, перетирали в агатовой ступке с добавлени-

УДК 544.72.05:546.06

EDN: HVDKZH
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ем этилового спирта и отжигали, последователь-
но увеличивая температуру с 700 до 1000°С с
промежуточными перетираниями; время отжига
на каждой стадии составляло от 10 до 30 ч. Синте-
зы проводили на воздухе согласно уравнениям

(1)

(2)
Композиты состава (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 и

(1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2, где x – мольная доля
SiO2, были получены механическим смешением
порошков M2(WO4)3 (M = La, Sm) и нано-SiO2
(коммерческое название Aerosil-300, компания De-
gussa) с содержанием SiO2 99.9%. По данным про-
изводителя [4], удельная площадь поверхности
нанопорошка составляет 300 м2/г, а средний раз-
мер частиц 7 нм. Предварительно перетертые
смеси вольфраматов и SiO2 прессовали в брикеты
диаметром 10 и толщиной 2 мм под давлением
60 МПа, затем спекали в течение 12 ч при 1000°С.
Относительная плотность, определенная по гео-
метрическим параметрам и массе, варьировалась
в пределах 70–85% для (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 и
84–91% для (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 в зависимо-
сти от содержания SiO2. Пористые Pt-электроды
наносили на торцевую поверхность брикетов, ис-
пользуя суспензию платиновой черни в органи-
ческом растворителе, и отжигали при 1000°C в те-
чение 1 ч.

Однофазность синтезированных вольфрама-
тов Sm2(WO4)3, La2(WO4)3 и двухфазность компо-
зитов Sm2(WO4)3/SiO2, La2(WO4)3/SiO2 подтвер-
ждены методом РФА на дифрактометре Bruker D8
ADVANCE в CuKα-излучении при напряжении
на трубке 40 кВ и токе 40 мА с шагом 0.05°, со
скоростью одна точка в секунду в интервале уг-
лов 10° ≤ 2θ ≤ 65°. Полученные рентгенограммы
были обработаны с помощью FullProfSuite с точ-
ностью определения 5%.

Электропроводность композитов (1 –
x)Sm2(WO4)3–xSiO2, (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2, где
x = 0–0.6, была измерена методом импедансной
спектроскопии с помощью прибора Immittance
Parameters Meter IPI1 (Институт проблем управ-
ления им. Трапезникова, Москва) в частотном
диапазоне 100 Гц–1 МГц (амплитуда тестового
сигнала автоматически изменяется в диапазоне
3–300 мВ) в интервале температур 600–950°С. За-
висимость проводимости от парциального давле-
ния кислорода в газовой фазе измеряли в изотерми-
ческих условиях в интервале  = 10–5 – 0.21 атм.
Давление кислорода устанавливали и контролиро-
вали кислородным насосом и датчиком из твердого
электролита на основе ZrO2Y2O3.

+ →2 3 3 2 4 3La O 3WO La (WO ) ,

+ →2 3 3 2 4 3Sm O 3WO La (WO ) .

2Op

ТГ- и ДСК-исследования проводили на приборе
синхронного термического анализа NETZSCH STA
409 PC LUXX с квадрупольным масс-спектромет-
ром QMS 403 AËOLOS в алундовых тиглях в ре-
жиме нагрева от 40 до 1180°С в атмосфере аргона.
Скорость изменения температуры составляла
10°С/мин.

Исследования морфологии и элементного со-
става сколов брикетов композитов были выпол-
нены методом сканирующей электронной микро-
скопии в совокупности с энергодисперсионным
анализом (СЭМ-ЭДА) на электронных микроско-
пах AURIGA Cross Beam и Tescan VEGA 3. Изобра-
жения поверхности исследуемых материалов были
получены с использованием детекторов обратно-
рассеянных электронов (режим BES) и вторичных
электронов (режим SEI).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа показано,

что вольфраматы лантана и самария получены
однофазными. На рис. 1 представлены рентгено-
граммы исходного нано-SiO2 (а) и композитов
состава 0.3La2(WO4)3–0.7SiO2 (б), 0.5Sm2(WO4)3–
0.5SiO2 (в).

Рентгенограмма SiO2 представлена размы-
тым максимумом при 2θ = 22.0°, который ха-
рактерен для аморфного SiO2 (JCPDS № 29-
0085), а также рефлексами кварца: 2θ = 28.7°,
33.3° (JCPDS № 83-540). На рентгенограмме
композитов 0.3La2(WO4)3–0.7SiO2, 0.5Sm2(WO4)3–
0.5SiO2 имеются все рефлексы вольфраматов лан-
тана и самария; основные из них для La2(WO4)3:
2θ = 27.2°, 28.6°, 33.2° (PDF-2 № 01-083-6027), для
Sm2(WO4)3: 2θ = 27.8°, 29.1°, 33.3° (PDF-2 № 00-
023-0525). Основные рефлексы оксида кремния
(2θ = 22.0°, 28.7°, 33.3°) совпадают с основными
рефлексами вольфраматов (на рис. 1 показаны
стрелками). Рефлексы посторонних фаз на рентге-
нограммах композитов не обнаружены, что указы-
вает на отсутствие взаимодействия между компо-
нентами.

ТГ-анализ показал неизменность массы компо-
зитов во всем температурном интервале (рис. 2).

Методом ДСК не зафиксировано тепловых эф-
фектов во всей области исследуемых температур.
Это подтверждает отсутствие химического взаимо-
действия между компонентами композитов в ис-
следуемом температурном интервале и свидетель-
ствует об их термодинамической стабильности.

Политермы проводимости композитов (1 –
x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2
представлены на рис. 3.
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В обеих исследованных системах Ea проводи-
мости композитов близка к энергии активации
матрицы – Sm2(WO4)3 или La2(WO4)3 и приблизи-
тельно равна 1 эВ (значение, характерное для
кислородно-ионных твердых электролитов [5]).

Для подтверждения ионного характера прово-
димости композитов исследована зависимость их
электропроводности от парциального давления
кислорода в газовой фазе (рис. 4).

Видно, что проводимость композитов (1 –
x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 с
разным содержанием SiO2 не зависит от давления
кислорода, что указывает на ее ионный характер.
Можно предположить, что это кислородно-ион-
ная проводимость, т.к. вольфраматы лантана и
самария (выполняющие роль матрицы компози-
та) характеризуются кислородно-ионной прово-
димостью [6], а оксид кремния является диэлек-
триком [7].

Зависимости проводимости композитов (1 –
x)Sm2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 от
мольного содержания дисперсной добавки SiO2
представлены на рис. 5. Видно, что концентраци-
онные зависимости проводимости для двух иссле-
дованных систем имеют различия на начальном
участке. Для композита La2(WO4)3/SiO2 (рис. 5а)
концентрационная зависимость имеет вид кривой с
максимумом, соответствующим 1–5 мол. % SiO2.

Рис. 1. Рентгенограммы SiO2 (а) и композитов состава
0.3La2(WO4)3–0.7SiO2 (б), 0.5Sm2(WO4)3–0.5SiO2 (в).
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Рис. 2. Данные ТГ-ДСК для композитов состава
0.5La2(WO4)3–0.5SiO2 (а) и 0.5Sm2(WO4)3–0.5SiO2 (б).
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При добавлении всего 1 мол. % SiO2 электропровод-
ность возрастает приблизительно в 6–7 раз. При
больших концентрациях оксида кремния проводи-
мость композита плавно уменьшается, достигая
значения, характерного для SiO2. Такой вид кон-
центрационной зависимости (кривая с максиму-
мом) характерен для систем ионный проводник-
диэлектрик и многократно описан в литературе
[8–12]. Одна из теорий, объясняющих рост ион-
ной проводимости при добавлении к ионному
проводнику инертной гетерогенной добавки –
теория пространственного заряда [13], суть кото-
рой состоит в том, что на межфазных границах
твердый электролит/дисперсная добавка резко
увеличивается концентрация дефектов, вслед-
ствие чего повышается проводимость. Отметим,
что энергия активации проводимости композита
(1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 близка по величине к Ea

для матрицы La2(WO4)3 (рис. 3а), что считается од-
ним из фактов, подтверждающих применимость
модели пространственного заряда к объяснению
механизма проводимости композитов [8, 9].

Однако концентрационная зависимость про-
водимости композитов (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2
имеет некоторые особенности, отличающие ее от
ранее полученных зависимостей для систем ион-
ная соль-диэлектрик, описанных в работах [8–12].
Во-первых, максимум проводимости достигается
при очень низком содержании дисперсной добав-
ки (1–5%). Во-вторых, максимум имеет форму
пика. В работе [14] для системы CaWO4–SiO2
получена концентрационная зависимость про-
водимости, подобная таковой для композитов
(1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 (рис. 6).

Резкий рост проводимости композита (1 –
x)CaWO4–xSiO2 при добавлении всего 3% SiO2 ав-

Рис. 3. Политермы электропроводности композитов
(1 – x)M2(WO4)3–xSiO2: M = La (а), Sm (б).
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Рис. 4. Зависимости проводимости от парциального
давления кислорода в газовой фазе (воздухе) для ком-
позитов (1 – x)M2(WO4)3–xSiO2 при температуре
880°С: M = La (а), Sm (б).
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торы [14] объяснили твердофазным растеканием
вольфрамата кальция по поверхности зерен SiO2.
По-видимому, подобное явление характерно и
для композита La2(WO4)3/SiO2. Кремнезем – ту-
гоплавкое вещество с высокой поверхностной
энергией (γ = 68 Дж/м2 [15]), поэтому твердофаз-
ное растекание по его поверхности других твер-
дых веществ весьма вероятно. Поскольку размер
зерен мелкодисперсного кремнезема (7 нм) срав-
ним с толщиной межзеренного пограничного
слоя, которая широко варьируется для разных ма-
териалов (0.1–10 нм [16, 17]), возможно, что такие
мелкие частицы могут проникать через поверх-
ность зерен вольфраматов металлов, “обволаки-
ваться” ими, образуя специфический поверх-
ностный слой, состоящий из мелких зерен диок-
сида кремния, покрытых вольфраматом лантана
(рис. 7).

При небольшом содержании оксида кремния
x < xmaх (xmaх – мольная доля SiO2 в композите, при
которой электропроводность максимальна) про-
исходит поглощение вольфраматом лантана зе-
рен SiO2 и в приповерхностной области La2(WO4)3
появляются отдельные изолированные зерна
SiO2. При полном заполнении внутренней по-
верхности зерен вольфрамата лантана мелкими
зернами SiO2 (при x = xmaх) образуется связно-
дисперсная система с высокой ионной проводи-
мостью (матрично-распределенная система [18]),
в которой межфазная граница La2(WO4)3/SiO2 иг-
рает роль связной матрицы. Композит такого
строения обладает максимальной проводимо-
стью. При дальнейшем увеличении содержания
оксида кремния в композите (при x > xmaх) SiO2
создает промежуточную прослойку между слоями
микрофазы, образуя индивидуальную фазу, т.е.
отдельные мелкие зерна SiO2. При этом происхо-
дят разрыв связности высокопроводящей микро-
фазы зернами диэлектрика и, как следствие,
уменьшение проводимости.

Исходя из среднего размера зерен La2(WO4)3
(15 мкм) и SiO2 (7 нм) был проведен расчет содер-
жания оксида кремния в композите xmaх, при кото-
ром полностью заполняется внутренняя поверх-
ность зерен вольфрамата лантана зернами SiO2:
xmaх ≈ 2%. Несмотря на оценочный характер рас-
чета (порошки исходных компонентов не явля-
ются монодисперными, зерна не имеют идеаль-
ной сферической формы), это значение близко к
полученному экспериментально (1–5%), что сви-

Рис. 5. Концентрационные зависимости электропро-
водности композитов (1 – x)М2(WO4)3 – xSiO2: M =
= La (a), Sm (б).
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детельствует о правильности выбранной для опи-
сания композита модели.

В пользу данной модели свидетельствуют так-
же прямые наблюдения методом СЭМ поглоще-
ния мелких зерен дисперсной добавки крупными
зернами вольфрамата: по данным [19], мелкие
зерна оксида алюминия “втягиваются” в крупные
зерна вольфрамата алюминия.

Таким образом, в данной системе имеет место
композитный эффект ионной проводимости –
резкое ее возрастание при добавлении небольшо-
го количества инертной гетерогенной добавки.

Система Sm2(WO4)3–SiO2 ведет себя как обыч-
ная двухфазная система: проводимость компози-
та (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 представляет аддитив-
ную величину, являющуюся средней суммой про-
водимостей компонентов системы в определенных
соотношениях. С увеличением содержания диокси-
да кремния электропроводность монотонно умень-
шается, достигая значения, равного проводимо-
сти SiO2. Композитный эффект в данной системе
отсутствует.

Для выяснения причины разного поведения
сходных исследуемых систем исследована мор-
фология композитов (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 и
(1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 методом СЭМ-ЭДА (рис. 8).

На СЭМ-изображениях композитов (1 –
x)La2(WO4)3–xSiO2 и (1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2 вид-
ны крупные зерна вольфраматов РЗЭ (средний
размер зерен Sm2(WO4)3 – 5 мкм, средний размер
зерен La2(WO4)3 – 15 мкм) и мелкие зeрна SiO2
(средний размер – 40 нм). Размер зерен SiO2 в
композитах больше, чем в исходном нанопорош-

ке (7 нм) вследствие рекристаллизации при спе-
кании композитов, однако наноразмерность со-
храняется. ЭДА-спектр показывает наличие всех
элементов (РЗЭ, W, Si) в композитах. В разных
точках (спектры 103–106) несколько отличается
содержание Si. В месте скопления мелких зерен
SiO2 (спектры 105, 106) содержание Si выше. Атом-
ное соотношение W/РЗЭ ≈ 1.5, что соответствует
стехиометрическому.

С увеличением содержания оксида кремния
картина качественно не меняется, закономерно
увеличивается лишь количество мелких зерен
SiO2. Основное различие в морфологии компози-
тов La2(WO4)3/SiO2 и Sm2(WO4)3/SiO2 – в плотно-
сти керамики. По сравнению с La2(WO4)3/SiO2
керамика Sm2(WO4)3/SiO2 более рыхлая, пори-
стая, зерна матрицы Sm2(WO4)3 неплотно приле-
гают друг к другу. Эти наблюдения согласуются с
результатами определения эффективной плотно-
сти. При одинаковых условиях получения брикеты
композитов La2(WO4)3/SiO2 оказались более плот-
ными (средняя эффективная плотность 88%), чем
Sm2(WO4)3/SiO2 (средняя эффективная плот-
ность 74%).

Возможно, низкая эффективная плотность
брикетов композитов Sm2(WO4)3/SiO2 и являет-
ся основной причиной отсутствия композитного
эффекта в данной системе. Для того чтобы он ре-
ализовался, необходимо наличие сплошной вы-
сокопроводящей границы раздела фаз матри-
ца/дисперсная добавка. Для этого требуется
плотная керамика и равномерное распределение
гетерогенной добавки по всему объему компози-
та. По-видимому, недостаточная плотность ке-

Рис. 7. Схема процессов, происходящих при последовательном увеличении содержания дисперсной добавки в компо-
зите (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2.
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Рис. 8. СЭМ-изображения сколов брикетов композитов 0.97Sm2(WO4)3–0.03SiO2 (а), 0.50Sm2(WO4)3–0.50SiO2 (б),
0.97La2(WO4)3–0.03SiO2 (в) и результаты ЭДА композита 0.80La2(WO4)3–0.20SiO2 (г).
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рамики Sm2(WO4)3/SiO2 сделала невозможным
образование сплошной проводящей матрицы
межфазных границ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние концентрации дис-
персной добавки SiO2 на электропроводность
композитов состава (1 – x)La2(WO4)3–xSiO2 и
(1 – x)Sm2(WO4)3–xSiO2. Несмотря на схожесть
строения и физико-химических свойств матри-
цы композитов – вольфраматов РЗЭ, обнаружен
противоположный эффект гетерогенного допи-
рования вольфраматов лантана и самария: добав-
ление 1–5 мол. % нано-SiO2 к La2(WO4)3 приводит
к росту проводимости в 7 раз, тогда как аналогич-
ное гетерогенное допирование Sm2(WO4)3 при-
водит к понижению электропроводности. Ком-
позитный эффект увеличения проводимости в
композите La2(WO4)3/SiO2 объясняется образо-
ванием связно-дисперсной системы с высокой
ионной проводимостью, в которой межфазная
граница La2(WO4)3/SiO2 играет роль связной
матрицы. Отсутствие аналогичного эффекта в
композите Sm2(WO4)3/SiO2, вероятно, связано с
недостаточно высокой плотностью керамики, что
препятствует образованию сплошной проводя-
щей матрицы межфазных границ. Таким обра-
зом, помимо прочих факторов (высокая дисперс-
ность гетерогенной добавки, достаточно высокая
ионная проводимость матрицы), плотность кера-
мики композита также имеет значение для реали-
зации композитного эффекта проводимости.
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Двойные фосфаты магния, MgHPO4 · 3H2O и MgКPO4 · 6H2O, со структурой минералов ньюберита
и струвита-К синтезированы в виде порошка методом соосаждения. Керамика c относительной
плотностью ~76% получена методом холодного прессования с последующим отжигом. Максималь-
ная температура спекания составила tmax = 130°С. Методом оптической спектроскопии диффузного от-
ражения поликристаллических образцов были определены ширина запрещенной зоны и энергия по-
глощения. Для MgHPO4 · 3H2O энергия поглощения составила 3.10 эВ, для MgКPO4 · 6H2O – 3.13 эВ,
что соответствует поглощению в областях 400 и 396 нм соответственно. Методом статической ваку-
умной волюметрии определена удельная поверхность изучаемых порошковых образцов. Получен-
ные значения составили 7.35 и 17.082 м2/г для MgHРO4 · 3H2O и MgKPO4 · 6H2O соответственно. С
целью определения фотокаталитической активности исследуемых фосфатов в реакции окисления
ароматических углеводородов на примере толуола в парогазовой фазе использовали специально
сконструированные испытательные камеры. В ходе испытаний применяли УФ-излучение и излуче-
ние в видимом диапазоне спектра. Полученные результаты по фотокаталитическому разложению
толуола свидетельствуют о высокой каталитической активности полученных поликристаллических
фосфатов. В ходе двухчасового эксперимента с применением облучения видимым светом и УФ-из-
лучения концентрация ароматического углеводорода снизилась на 12.2 и 1.9% для MgHPO4 · 3H2O
и на 9.8 и 9.1% для MgКPO4 · 6H2O. Были проведены гидролитические испытания полученных
спрессованных образцов в дистиллированной воде при комнатной температуре с целью определе-
ния химической устойчивости фосфатов.

Ключевые слова: фотокатализ, ширина запрещенной зоны, отверждение бетона, фосфаты, микро-
структура
DOI: 10.31857/S0002337X22060069

ВВЕДЕНИЕ
Фотокаталитические бетоны являются пер-

спективным направлением в строительстве бла-
годаря возможности эффективного решения про-
блемы загрязнения атмосферного воздуха в горо-
дах и самоочистки фасадов зданий [1, 2]. При
этом технология изготовления таких бетонов не
отличается от обычных бетонов и не требует до-
полнительного оборудования [1].

Одним из требований ГОСТа на свойства,
предъявляемые к фотокаталитическим бетонам
[2], является проведение испытаний на их спо-
собность к разложению (минерализации) летучих
органических веществ на примере, в том числе,
толуола. Толуол в данном случае можно рассмат-
ривать в качестве модельного вещества при оцен-
ке способности фотокаталитических добавок ми-
нерализовать полиароматические углеводороды

(ПАУ), являющиеся одними из основных компо-
нентов загрязнений атмосферы крупных городов
[3, 4]. Они представляют собой органические со-
единения с двумя и более конденсированными
бензольными кольцами в структуре. ПАУ облада-
ют ярко выраженными канцерогенными и мута-
генными свойствами [5]. Большое количество
ПАУ концентрируется на поверхности мелкодис-
персных взвешенных частиц PM2.5, представляю-
щих собой широко распространенный загрязни-
тель атмосферного воздуха, включающий смесь
твердых и жидких частиц размером менее 2.5 мкм,
находящихся в воздухе во взвешенном состоянии
[6]. При разложении ПАУ в атмосфере могут об-
разовываться органические загрязнители, кото-
рые способствуют образованию вторичных аэро-
золей, что усугубляет их канцерогенность. По
сравнению с распространенными газами-загряз-

УДК 546.03:[541.145+544.526.5]

EDN: SDQKBP
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нителями (CO2, NOx) склонность к адсорбции по-
добных частиц на поверхностях зданий и соору-
жений намного выше, особенно в больших горо-
дах, где их концентрация велика. Именно этот
фактор может быть использован при поиске воз-
можных путей уменьшения антропогенного за-
грязнения, обусловленного повышенными кон-
центрациями ПАУ.

Таким образом, разработка фотокаталитиче-
ских добавок к бетонам, способных минерализо-
вать различные летучие органические вещества, в
том числе ПАУ, на сегодняшний день представ-
ляет собой одну из наиболее интересных и вос-
требованных задач для исследователей с точки
зрения современного этапа развития экологии и
строительных технологий.

В данном ключе перспективными объектами
для исследований являются цементы на основе
фосфатных связующих и их компоненты, а также
добавки к ним. При современном разнообразии
строительных материалов они занимают особое
место, т.к. служат базой для получения различных
видов высокоэффективных жаростойких материа-
лов, отличающихся термостойкостью, прочностью,
малой плотностью, стойкостью в агрессивных сре-
дах. Одним из преимуществ таких материалов по
сравнению с керамическими и огнеупорными яв-
ляется возможность их получения без высокотем-
пературного обжига [7].

Цементы на основе фосфата магния (MФЦ)
получают на основе реакции

(1)
По сравнению с наиболее распространенным

сегодня на рынке портландцементом МФЦ име-
ют более короткое время схватывания, более вы-
сокую прочность на сжатие и адгезию на раннем
этапе, а также лучшую долговечность, особенно
при низких температурах, что может использовать-
ся при ремонте дорог, взлетно-посадочных полос
аэропортов, мостов, туннелей, а также при строи-
тельстве в условиях Арктического региона [8].

Цель настоящей работы – исследование по-
рошков и керамики на основе соединений со струк-
турой минералов ньюберита MgHPO4 · 3H2O и
струвита-К MgКPO4 · 6H2O, полученных методом
соосаждения и холодного прессования, изучение
их фотокаталитических характеристик, в том чис-
ле способности минерализовать различные лету-
чие органические вещества на примере толуола, а
также гидролитической устойчивости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. Фосфат магния MgHPO4 · 3H2O полу-

чали методом соосаждения из 12%-ного раствора
хлорида магния MgCl2 · 6H2O и 13%-ного раствора
гидроортофосфата калия K2HPO4. Раствор хлорида

+ + → +2 4 2 4 2MgO KH PO 5H O MgKPO 6H O.

магния объемом 50 мл медленно, по каплям (со
скоростью 5 мл/мин через бюретку) добавляли в
раствор фосфата калия объемом 50 мл при посто-
янном перемешивании без нагревания. В результа-
те образовывался белый осадок трехводного гидро-
фосфата магния MgHPO4 · 3H2O, который остав-
ляли отстаиваться в течение суток, а затем
отфильтровывали, промывали бидистиллирован-
ной водой, просушивали при 32°С в течение 24 ч.

MgКPO4 · 6H2O получали методом соосаждения
из 12%-ного раствора MgCl2 · 6H2O и 13%-ного рас-
твора KH2PO4. Раствор хлорида магния объемом
50 мл медленно, по каплям (со скоростью 5 мл/мин
через бюретку) добавляли к раствору фосфата ка-
лия объемом 50 мл при постоянном перемеши-
вании без нагревания. Затем в образовавшуюся
мутную смесь по каплям добавляли слабокон-
центрированный (0.1 М) гидроксид калия до
установления pH 7.5. В результате выпадал бе-
лый осадок гексагидрата фосфата калия-магния
KMgPO4 ∙ 6H2O, который отделяли фильтровани-
ем, промывали бидистиллированной водой и за-
тем сушили при комнатной температуре.

Для синтеза применялись исходные реактивы
с квалификацией “х. ч.”.

Получение керамических образцов. Керамиче-
ские образцы диаметром 10 и высотой 3–5 мм по-
лучали методом холодного прессования с после-
дующим спеканием при температуре 130°С. Вы-
держка при температуре спекания составила 24 ч.
Плотность керамических образцов измеряли мето-
дом гидростатического взвешивания в дистилли-
рованной воде при помощи весов Sartorius CPA.

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав об-
разцов изучали методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) на дифрактометре LabX XRD-6100
(Shimadzu, Япония) и с применением программ-
ного обеспечения Match! и PhasanX v.2.0. Для
расчета параметров кристаллической решетки и
рентгенографической плотности использовали
программное обеспечение KRIST. Уточнение
структуры проводили по методу Ритвельда с ис-
пользованием программного обеспечения Topas 3.

Микроструктурный анализ. Микроструктуру и
элементный состав образцов исследовали на раст-
ровом электронном микроскопе JSM-IT300LV
(JEOL, Япония) с энерго- и волнодисперсионным
элементным анализаторами.

Определение удельной поверхности. Удельную
поверхность порошковых образцов определяли
методом статической вакуумной волюметрии с
помощью автоматического анализатора площади
поверхности Autosorb iQ C (Quantachrome Instru-
ments, США). Перед измерением образцы под-
вергались дегазации в условиях динамического
вакуума (базовое давление 1.33 × 10–4 Па) при
температуре 60°C в течение 24 ч с целью предот-
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вращения дегидратации исследуемых кристалло-
гидратов. Удельную площадь поверхности по-
рошка оценивали по методу БЭТ, используя дан-
ные, взятые в диапазоне 0.05 < p/p0 < 0.35.

Измерение спектров диффузного отражения по-
ликристаллических образцов проводили на опти-
ческой схеме, включающей в себя галогеновую
лампу – источник излучения (2.0–4.5 эВ), моно-
хроматор, систему формирования профиля мо-
нохроматизированного светового пучка, инте-
грирующую сферу и ФЭУ с блоком АЦП. Образец
помещался внутрь интегрирующей сферы пер-
пендикулярно падающему пучку. Детектор рас-
полагался под углом 90° к линии, соединяющей
входное отверстие сферы и образец. Для опреде-
ления оптической ширины запрещенной зоны
кристаллических полупроводников использова-
лась функция Кубелка-Мунка , которая
пропорциональна коэффициенту поглощения α:

(2)

где  – относительное диффузное от-

ражение;
k – величина, пропорциональная натурально-

му коэффициенту экстинкции образца, опреде-
ляемому законом Ламберта-Бэра;

s – коэффициент рассеяния, который предпо-
лагается не зависящим от длины волны.

Коэффициент поглощения  для прямо-

зонного полупроводника связан с шириной за-
прещенной зоны соотношением

(3)

где λ – длина волны, h – постоянная Планка, 
– коэффициент пропорциональности (констан-
та), ν – частота падающего света.

На графике = f(hν) выделяется линей-
ный участок, который экстраполируется до пере-
сечения с осью абсцисс. Точка пересечения соот-
ветствует величине Eg.

Определение фотокаталитической активности
исследуемых соединений в реакции окисления
ароматических углеводородов (в данной работе –
толуола) проводили с применением УФ-излуче-
ния и излучения в видимом диапазоне спектра.
Для этого авторами были сконструированы и
апробированы две испытательные камеры, пред-
ставляющие собой несколько устройств, объеди-
ненных в одну установку, состоящую из следую-
щих основных блоков:
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1) рабочей камеры объемом 14.48 дм3 с установ-
ленным на крышке светодиодным источником бе-
лого света;

2) рабочей камерой объемом 14.84 дм3 с вмон-
тированным в боковую стенку окном из кварце-
вого стекла для пропускания жесткого УФ-излу-
чения;

3) понижающего трансформатора (входное на-
пряжение 220 В; выходное – регулируемый диа-
пазон 0–15 В) для управления скоростью вращения
конвекционных вентиляторов для эффективного
испарения ароматического углеводорода и гомоге-
низации парогазовой фазы в рабочем объеме;

4) УФ-лампы ДРШ-250-3 в защитном корпусе
с блоком розжига (блоком питания) ЛОМО.

На рис. 1 представлен внешний вид установки в
сборе с испытательной камерой объемом 14.48 дм3 с
установленным на крышке светодиодным источ-
ником белого света. Камера состоит из крышки и
корпуса, герметизируемых с помощью силиконо-
вых уплотнителей. Материал камеры – силикат-
ное стекло, затемненное металлизированной
клейкой лентой с алюминиевым покрытием, не
пропускающее видимое и УФ-излучение в каме-
ру и из нее. Излучение в видимой части оптиче-
ского спектра поступает в рабочую камеру от све-
тодиодной панели, установленной при помощи
алюминиевого профиля на крышке камеры, че-
рез материал крышки (поликарбонатное стекло).
Излучающими элементами одной панели служат
28 светодиодов HPL-H44TU1BA-V2 с суммарной
излучаемой мощностью порядка 30 Вт и макси-
мумом излучения 415 нм. На камере смонтиро-
ваны две панели. Светодиоды смонтированы в
герметичном корпусе с радиатором пассивного
воздушного конвективного охлаждения, поддер-
живающего рабочую температуру блока излуче-
ния на уровне 28–32°С при нормальных условиях
в помещении. Все стыковые и врезные соедине-
ния обработаны инертным термостойким сили-
коновым герметиком. Исследуемое вещество
(фотокатализатор) и ароматический углеводород
помещаются на дно камеры в чашке Петри из си-
ликатного стекла.

На рис. 2 представлен внешний вид установки в
сборе с испытательной камерой объемом 14.84 дм3 с
вмонтированным в боковую стенку окном из
кварцевого стекла для пропускания УФ-излуче-
ния. Камера состоит из крышки и корпуса, герме-
тизируемых с помощью силиконовых уплотните-
лей. Материал камеры – силикатное стекло, за-
темненное металлизированной клейкой лентой с
алюминиевым покрытием, не пропускающее ви-
димое и УФ-излучение в камеру и из нее. УФ-из-
лучение от лампы ДРШ-250-3 поступает в рабо-
чую камеру через отверстие в лицевой части кор-
пуса лампы, затем через отражающий раструб и
впускное окно из кварцевого стекла. Подача пи-
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тания и розжиг лампы осуществляются с исполь-
зованием блока питания “ЛОМО Блок питания
лампы ДРШ-250-3”. Держатель для исследуемого
вещества смонтирован на стенке, противополо-
женной впускному окну.

Испарение толуола и гомогенизация парогазо-
вой фазы по его концентрации осуществляются с
помощью изменения оборотов вращения инте-
грированного в крышку камеры вентилятора.

Пробоотборный узел с заглушкой, смонтиро-
ванный на крышке камер, представляет собой гер-
метичный пластиковый канал с установленными
сменными хроматографической септой и клапа-
ном (поливинилхлоридная пленка). Пробоотбор
осуществляется с применением газоупорных хро-
матографических шприцов путем прокалывания
клапана/септы и забора пробы гомогенизирован-
ной парогазовой фазы из испытательной камеры.

Рис. 1. Рабочая камера для исследования фотокаталитической активности поликристаллических образцов в видимом диа-
пазоне спектра в парогазовой фазе: а – общий вид установки (рабочая камера, LED-источник света, БП системы циркуля-
ции), б – рабочее пространство камеры (чашка Петри для пробы, чашка Петри для ароматических углеводородов).

(а) (б)

Рис. 2. Установка (камера) для исследования фотокаталитической активности поликристаллических образцов в УФ-
спектре в парогазовой фазе: а – общий вид установки (рабочая камера, УФ-лампа в корпусе, блок розжига, система
охлаждения лампы, БП системы циркуляции), б – рабочее пространство камеры (УФ-прозрачное окно из кварцевого
стекла, держатель пробы, чашка Петри для ароматических углеводородов).

(а) (б)
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Анализ парогазовой фазы, включающий коли-
чественное определение содержания толуола, вы-
полняли при помощи газового хроматографа
Хромос ГХ-1000 (ЗАО “Химаналитсервис”, Рос-
сия) с детектором электронного захвата, позволя-
ющим селективно определять летучие органиче-
ские компоненты в индивидуальном виде и смесях.
Прибор оборудован капиллярным испарителем
для ввода жидких и газообразных проб (макси-
мальная температура до 450°С) и обеспечивает тер-
мостатирование хроматографических колонок с
точностью поддержания температуры ±0.01°С в об-
ласти рабочих температур от 5 до 450°С. Предел де-
тектирования по Линдану составляет 1.0 × 10–14 г/с.
Параметры используемой хратоматографической
колонки: RESTEK RtxWax, наполнитель – поли-
этиленгликоль, длина 30 м, 0.25 мм ID, 0.25 мкм df.

Гидролитические исследования образцов керами-
ки проводили в деминерализованной воде (степень
чистоты 2 в соответствии с ГОСТ Р 52501-2005) при
комнатной температуре в течение 14 дней. Анализ
воды на содержание ионов K+, Mg2+, P5+ выпол-
няли на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно связанной плазмой Prodigy High Disper-
sion ICP (Teledyne Leeman Labs., США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ. Согласно данным
РФА (рис. 3), полученный поликристаллический
образец представлял собой однофазный фосфат

магния MgHPO4 · 3H2O со структурой минерала
ньюберита (ICDD PDF 2004 #35-0780, пр. гр. Pbca,
a = 10.202498 ± 0.000023 Å, b = 10.678481 ± 0.000012 Å,
c = 10.014912 ± 0.000024 Å) с рентгенографической
плотностью 2.1218 ± 0.0131 г/см3.

Согласно данным РФА (рис. 4), полученный
поликристаллический образец представлял собой
однофазный MgKPO4 · 6H2O со структурой мине-
рала струвита-К (ICDD PDF 2004 #35-0812, пр.
гр. Pmn21, a = 6.888722 ± 0.000012 Å, b = 6.165956 ±
± 0.000043 Å, c = 11.139896 ± 0.000011 Å) с рентге-
нографической плотностью 1.8021 ± 0.0098 г/см3.

Подробное описания уточнения кристалличе-
ской структуры и параметров ячейки полученных
соединений по методу Ритвельда представлено в
работе [9].

Микроструктурный анализ. РЭМ-снимки синте-
зированных поликристаллических соединений
представлены на рис. 5 и 6. Видно, что частицы по-
рошка крупные (75–100 мкм) для MgHPO4 · 3H2O и
субмикронного характера (<10 мкм) для MgKPO4 ·
· 6H2O.

Данные картирования по элементам (рис. 7)
свидетельствуют о равномерном распределении и
отсутствии примесей в составе полученных фосфа-
тов, что хорошо согласуется с результатами РФА.

Удельная поверхность. Значения удельной по-
верхности, определенные методом статической ва-
куумной волюметрии, составили 7.35 и 17.082 м2/г
для фосфатов MgHPO4 · 3H2O и MgКPO4 · 6H2O

Рис. 3. Результаты РФА порошка MgHPO4 · 3H2O после синтеза в сравнении с расчетной рентгенограммой аналога.
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соответственно, что хорошо согласуется с данны-
ми РЭМ. Необходимо отметить, что высокая
удельная поверхность является важным требова-
нием для эффективной работы твердотельных
фотокатализаторов в парогазовой фазе.

Спектры диффузного отражения. Для определе-
ния энергии (ширины) запрещенной зоны Eg полу-
проводниковых соединений, являющихся фотока-
тализаторами, были записаны спектры диффузно-
го отражения (рис. 8а, 8б). Путем графического
анализа полученных зависимостей коэффициента

поглощения для прямозонного полупроводнико-
вого материала от длины волны (рис. 8в, 8г) были
получены следующие величины энергии запрещен-
ной зоны исследуемых фосфатов: 3.10 и 3.13 эВ для
MgHPO4 · 3H2O и KMgPO4 · 6H2O соответственно.

Видно, что соединения MgHPO4 · 3H2O и
KMgPO4 · 6H2O имеют край фундаментального
поглощения в ближней УФ-области ~ 390–400 нм.

В работах [10–12] показано, что существует ли-
нейная корреляция между электроотрицательно-

Рис. 4. Результаты РФА порошка MgKPO4 · 6H2O после синтеза в сравнении с расчетной рентгенограммой аналога.
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Рис. 5. Микрофотографии порошка MgHPO4 · 3H2O.
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Рис. 6. Микрофотографии порошка MgKPO4 · 6H2O для субмикронных (a) и отдельных (б) кристаллитов.

10 мкм 10 мкм(a) (б)

Рис. 7. Данные элементного микроанализатора РЭМ (картирование) для фосфатов MgHPO4 · 3H2O (а) и MgКPO4 · 6H2O (б).
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стью атомов в определении по Пирсону (электро-
химический потенциал атомов χ), составляющих
оксидные соединения, и сродством к электрону
соединения (EA). Если принять, что положение
уровня Ферми соединения будет располагаться
посередине между уровнем проводимости и кра-
ем валентной зоны, то величина сродства к элек-
трону составит [13, 14]:

(4)

Электроотрицательность соединения в дан-
ном случае рассчитывается по формуле

(5)

где p – число атомов, k = 1, 2, 3…, χk – электроот-
рицательность атома [1].

Таким образом, уровень проводимости и край
валентной зоны полупроводников в водном рас-
творе будут равны соответственно 

(6)
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χ = χ  

 
∏

1

1

,
p p

k
k

= −χ + − 01 2 ,c gE E E

(7)

где E0 – константа, связывающая электрод срав-
нения и уровень вакуума (E0 = –4.5 В для NHE –
стандартного водородного электрода).

Схематичная энергетическая зонная диаграм-
ма полученных соединений представлена на рис. 9.

Таким образом, полученные фосфаты будут
обладать способностью к фотокаталитическому
окислению органических соединений в водной и
парогазовой средах, так как стандартные окисли-
тельно-восстановительные потенциалы O2/H2O
(1.23 В, –5.67 эВ относительно уровня вакуума),
H2O2/H2O (1.77 В, –6.27 эВ относительно уровня
вакуума) и O3/H2O (2.07 В, –6.57 эВ относительно
уровня вакуума) располагаются между уровнем ва-
лентной зоны и дном зоны проводимости этих со-
единений. Однако только фосфат MgKPO4 · 6H2O
будет способен к разложению воды до водорода,
так как его запрещенная зона перекрывает стан-
дартный окислительно-восстановительный по-

= −χ − −
v 01 2 ,gE E E

Рис. 8. Спектры диффузного отражения (функция Кубелки-Мунка) (а, б) и графики  = f(hν) (в, г) KMgPO4 · 6H2O
(а, в) MgHPO4 · 3H2O (б, г).
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тенциал реакции 2Н+/Н2 (0.00 В, –4.44 эВ отно-
сительно уровня вакуума).

Фотокаталитическая активность. Для опреде-
ления эффективности исследуемых поликри-
сталлических соединений в качестве фотокатали-
заторов был проведен следующий эксперимент. В
испытательную камеру в чашку Петри помещали
летучий ароматический углеводород (толуол) и
исследуемое поликристаллическое соединение.
Масса навески составляла в каждом эксперимен-
те 2.0 г. Весь образец был однородно-тонким сло-
ем распределен по поверхности прободержателя
(чашки Петри). После размещения всех компо-
нентов внутри рабочего объема камеры ее герме-
тизировали.

Для осуществления испарения и гомогениза-
ции парогазовой фазы по концентрации толуола
использовали вентилятор. Опытным путем уста-
навливали скорость вращения, регулируя подава-
емое напряжение с помощью понижающего
трансформатора. По истечении 60 мин после пол-
ного испарения толуола (факт полного испарения
толуола из прободержателя в течение 60 мин был
установлен экспериментально в ходе предвари-
тельных испытаний) проводили отбор нулевой
пробы и определяли концентрацию толуола в па-
рогазовой фазе. Спустя 2 ч проводили отбор по-
вторной пробы. Эксперимент по определению
фотокаталитической активности начинали путем
подачи питания на источник УФ-излучения или

видимого света. Эксперимент продолжали 2 ч, за-
тем источник излучения отключали, проводили
отбор пробы и определяли концентрацию толуо-
ла в парогазовой фазе.

После окончания эксперимента испытатель-
ные камеры разгерметизировали, осуществляли
продувку от паров толуола в вытяжном шкафу.
Навески образцов исследуемых соединений взве-
шивали и устанавливали факт наличия или отсут-
ствия изменения массы.

Результаты испытаний исследуемых образцов
на примере толуола свидетельствуют об их относи-
тельно высокой фотокаталической активности. В
ходе двухчасового эксперимента с применением
облучения видимым светом и УФ-излучения кон-
центрация ароматического углеводорода снизи-
лась на 12.2 и 1.9% для MgHPO4 · 3H2O и на 9.8 и
9.1% в случае MgКPO4 · 6H2O.

Гидролитические испытания керамических об-
разцов. Полученные путем отжига при 130°С в те-
чение 24 ч спрессованные керамические образ-
цы отличались низкой относительной плотно-
стью и высокой пористостью. Столь низкая
температура термической обработки была обос-
нована тем фактом, что согласно данным син-
хронного термического анализа [9], полученные
соединения MgHPO4 · 3H2O и MgKPO4 · 6H2O об-
ладают термической и фазовой устойчивостью до
127 и 145°С соответственно. Дальнейшее нагрева-

Рис. 9. Схематичная электронная диаграмма для фосфатов MgHPO4·3H2O и MgKPO4 · 6H2O.
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ние приводит к полной дегидратации кристалло-
гидратов с образованием смеси фосфатов.

Высокая пористость негативно повлияла на
ход гидролитических испытаний, результаты ко-
торых показали, что исследуемые керамические
образцы нестабильны в дистиллированной воде в
статических условиях при комнатной температу-
ре. Происходило разрушение образцов и частич-
ное растворение образовавшегося порошка уже
после 48 ч эксперимента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Двойные фосфаты магния со структурой ми-

нералов ньюберита и струвита-К (MgHPO4 · 3H2O
и MgКPO4 · 6H2O) были синтезированы в виде од-
нофазного порошка методом соосаждения. Пара-
метры ячейки уточнены методом Ритвельда.
Установлены фазовая чистота и элементная од-
нородность порошков.

Керамику c относительной плотностью ~76%
получили методом холодного прессования с по-
следующим обжигом при tmax = 130°С. Образцы
проявили низкую гидролитическую устойчивость
из-за низкой относительной плотности (~76%) и
высокой пористости.

Методом статической вакуумной волюметрии
определили удельную поверхность порошков.
Полученные значения составили 7.35 и 17.082 м2/г
для MgHO4 · 3H2O и MgКPO4 · 6H2O соответ-
ственно.

Методом оптической спектроскопии диффуз-
ного отражения поликристаллических образцов
была определена ширина запрещенной зоны: для
MgHPO4 · 3H2O – 3.10 эВ, для MgКPO4 · 6H2O –
3.13 эВ, что соответствует поглощению в областях
400 и 396 нм соответственно.

Полученные результаты по фотокаталитиче-
скому разложению толуола свидетельствуют о
высокой каталитической активности полученных
поликристаллических фосфатов. В ходе двухча-
сового эксперимента с применением облучения
видимым светом и УФ-излучения концентрация
ароматического углеводорода снизилась соответ-
ственно на 12.2 и 1.9% для MgHPO4 · 3H2O и на 9.8
и 9.1% для MgКPO4 · 6H2O.
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Настоящая работа посвящена исследованию температурной зависимости вязкости натриево-гер-
манатных стекол с разным содержанием оксида натрия и обсуждению на их основе некоторых ас-
пектов перехода жидкость-стекло, в частности, кинетического критерия стеклования. По данным о
параметрах уравнения Вильямса-Ландела-Ферри (ВЛФ) проведен расчет полосы температур, ха-
рактеризующей область стеклования, а также время релаксации структуры при температуре стекло-
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ВВЕДЕНИЕ
У разных классов аморфных веществ в обла-

сти стеклования замораживается подвижность
различных кинетических единиц, связанных с
различным характером взаимодействия между
частицами. Однако примечательно то обстоя-
тельство, что основные закономерности перехо-
да жидкость–стекло в качественном отношении
оказываются одинаковыми для различных стек-
лующихся систем независимо от их природы, что
подтверждается наличием для области стеклова-
ния универсальных правил и уравнений [1, 2].

При охлаждении стеклообразующих распла-
вов в области стеклования резко возрастает их
вязкость. В первом приближении они стеклуются
при достижении одной и той же предельной вяз-
кости ηg = η(Tg)

(1)

Это соотношение представляет собой широко
распространенное приближенное правило посто-
янства вязкости при температуре стеклования Tg.
Из обзора и детального анализа Мазурина [3] сле-
дует, что у большинства исследованных до сих
пор стекол Tg соответствует температурам, при
которых значения вязкости ηg находятся в преде-

лах от 1011 до 1012 Па с, т.е. колеблются в области
приближенного значения 1012 Па с (1) с заметным
разбросом. Постоянство ηg лучше выполняется
для стеклообразных систем одного класса.

Температурная зависимость вязкости простых
маловязких жидкостей описывается известным
уравнением Френкеля [1, 4]

(2)

с постоянной энергией активации U = const (η0 –
высокотемпературный предел вязкости). В отли-
чие от них у стеклообразующих расплавов энергия
активации вязкого течения в области стеклования
довольно сильно (практически экспоненциально)
зависит от температуры: U = U(T). В связи с этим
предложены эмпирические уравнения вязкости,
которые учитывают эту зависимость (часто в не-
явном виде). Среди них широкое распростране-
ние получило соотношение Вильямса-Ландела-
Ферри (уравнение ВЛФ) [5]

(3)
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где τ – время структурной релаксации. Оправдан-
ность этого уравнения для различных стеклую-
щихся жидкостей показана во многих работах
(см. ссылки в книгах [1, 5]). В качестве примера в
табл. 1 приводятся значения параметров данного
уравнения С1 и С2 и рассчитанные на их основе
характеристики процесса образования натриево-
силикатных стекол [6, 7].

Настоящая работа посвящена исследованию
стеклования натриевогерманатных стекол и об-
суждению на их основе некоторых аспектов пере-

хода жидкость–стекло, в частности кинетическо-
го критерия стеклования.

ПРИМЕНИМОСТЬ УРАВНЕНИЯ ВЛФ
К НАТРИЕВОГЕРМАНАТНЫМ СТЕКЛАМ

Представим соотношение ВЛФ (3) в виде урав-
нения прямой

и проверим линейность зависимости y = – (T –
‒ Tg)/lnaT от x = (T – Tg). Мы использовали экспе-
риментальные данные о температурной зависи-
мости вязкости стекол Na2O–GeO2, приведенные
в электронном справочнике SciGlass [8] (табл. 2).

Из рис. 1 видно, что для одного из составов
этих стекол указанная зависимость у(х) в области
стеклования является линейной, что подтвержда-
ет применимость уравнения ВЛФ. Аналогичные
прямые получены для других составов исследуе-
мых натриевогерманатных стекол. Из прямых y–x
определены значения параметров уравнения ВЛФ
С1 и С2 (табл. 3).

О ПРИРОДЕ ПАРАМЕТРА
УРАВНЕНИЯ ВЛФ С1

При рассмотрении данных табл. 1 и 3 обращает
на себя внимание слабая зависимость параметра
уравнения ВЛФ С1 от природы стекол, как и у
других стеклообразных систем [6, 9]. У натриево-

−
= −

− +1
2

ln ,g
T

g

T T
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Таблица 1. Параметры уравнения ВЛФ (3) С1 и С2 для натриевосиликатных стекол Na2O–SiO2 и характеристики
процесса стеклования [6, 7]

Примечание. δTg = C2/C1, fg = 1/C1, Сg = fg/ln(1/fg), τg = C2/C1q.

№ Na2O, мол. % С1 С2, К Tg, К δTg, К fg Cg × 103 τg, c

1 15 36 430 782 12 0.028 7.8 240
2 20 36 390 759 11 0.028 7.8 220
3 25 35 355 739 10 0.028 7.8 200
4 30 35 322 721 9 0.028 7.8 180
5 33 35 304 712 9 0.028 7.8 180
6 35 35 291 705 8 0.028 7.8 160

Таблица 2. Температурная зависимость вязкости η(T) натриевогерманатных стекол [8]

№
Na2O,
мол. %

lgη [Пз]

1 К 2 К 3 К 4 К 5 К 6 К 7 К 8 К 9 К 10 К 11 К 12 К 13 К

1 15 1513 1351 1235 1147 1078 1023 977 938 905 876 850 827 807
2 20 1464 1294 1178 1092 1026 974 931 895 865 839 816 796 778
3 25 1405 1239 1126 1044 982 933 893 860 832 808 788 769 753
4 30 1323 1175 1073 998 942 897 860 830 804 782 763 746 731

Рис. 1. Температурная зависимость вязкости натрие-
вогерманатных стекол в координатах, соответствую-
щих уравнению ВЛФ (использованы данные [8], со-
держание Na2O 15 мол. %).
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силикатных и натриевогерманатных стекол с раз-
ным содержанием компонентов величина С1 в
первом приближении оказывается практически
постоянной

(4)

Хотя известно, что уравнение Френкеля (2) с
постоянной энергией активации “не работает” в
области стеклования, тем не менее, рассмотрим
вывод соотношений (3) с его привлечением:

(5)

(6)

Равенство (6) не соответствует действительно-
сти, т.к. реальное значение С2 заметно ниже темпе-
ратуры стеклования: С2 < Tg (табл. 1 и 3). В отличие
от равенства (6) выражение (5) для параметра С1,
оказывается, имеет вполне определенный физиче-
ский смысл. Убедимся в этом.

Из уравнения Френкеля (2) при Т = Tg следует
соотношение

сравнение которого с выражением (5) приводит к
заключению о том, что величина C1 определяется
логарифмом отношения предельных вязкостей ηg
и η0

(7)

Подставив в равенство (7) приближенные зна-
чения ηg ≈ 1012 Па с и η0 ≈ 10–3–10–5 Па с [1–3], по-
лучаем оценку

≈ ≈ −1 const 36 40.С

( )

  −
= −  

 
− + =2

ln ,

0,

g
T

g

g

T TUa
RT T

T C

=1 ,
g

UC
RT

=2 .gC T

η =  η 0

ln ,g

g

U
RT

η =  η 
1

0

ln .gС

η = ≈ − η 
1

0

ln 35 39,gС

которая находится в удовлетворительном согла-
сии с экспериментальными данными (4), полу-
ченными непосредственно из уравнения ВЛФ.

Таким образом, из приведенных выкладок вы-
текает, что слабая зависимость C1 от природы сте-
кол объясняется приближенным постоянством
вязкости при температуре стеклования ηg ≈ const
и постоянством ее высокотемпературного пре-
дела η0 ≈ const.

Из интерпретации уравнения ВЛФ в рамках
модели делокализованных атомов [6, 9, 10] следу-
ет, что параметр C1 является обратной величиной
доли флуктуационного объема fg, замороженной
при температуре стеклования,

(8)

Флуктуационный объем аморфного вещества
ΔVe обусловлен тепловыми смещениями атомов
(кинетических единиц) [9, 10]

где Ne – число делокализованных атомов,  –
элементарный флуктуационный объем, необхо-
димый для делокализации атома – его предельно-
го смещения из локального равновесного поло-
жения. Объемная доля флуктуационного объема
fg, полученная по данным о параметре С1, есте-
ственно, слабо зависит от природы аморфных ве-
ществ [6, 9] (табл. 1, 3)

РЕЛАКСАЦИОННЫЕ АСПЕКТЫ ПЕРЕХОДА 
ЖИДКОСТЬ–СТЕКЛО

В области стеклования молекулярные пере-
группировки становятся настолько медленными,
что изменения структуры расплава при охлажде-
нии не успевают следовать за изменением темпе-
ратуры. При этом, как и вязкость, резко возраста-
ет время релаксации структуры τ(Т), которое тес-
но связано со скоростью охлаждения жидкости
q = (dT/dt). В 1951 году Бартенев [11], исходя из
общих соображений, предложил следующую связь

=1
1 .

g

С
f

Δ = Δv ,e e eV N

Δve

=

Δ = ≈ ≈ − 
 

const 0.020 0.030.
g

e
g

T T

Vf
V

Таблица 3. Параметры уравнения ВЛФ (3) С1 и С2 для натриевогерманатных стекол Na2O–GeO2 и рассчитанные
на их основе характеристики процесса стеклования

№ Na2O, мол. % С1 С2, К Tg, К δTg, К fg Cg × 103 τg, c

1 15 41 342 807 8.3 0.024 6.5 167
2 20 39 290 778 7.4 0.026 7.2 149
3 25 39 252 753 6.5 0.026 7.2 129
4 30 39 240 731 6.1 0.026 7.2 123
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между этими величинами (кинетический крите-
рий стеклования)

(9)

где τg – время структурной релаксации при тем-
пературе стеклования Tg, C – эмпирический па-
раметр с размерностью температуры. Здесь и да-
лее под q следует понимать абсолютную величину
скорости изменения температуры |q| при охлажде-
нии расплава или при нагревании стекла.

Волькенштейн и Птицын [12] разработали ре-
лаксационную теорию, в соответствии с которой
частицы стеклующейся системы могут находить-
ся в двух состояниях (в основном и возбужден-
ном), разделенных энергетическим барьером. Ре-
шение составленного кинетического уравнения
приводит к заключению о том, что при некоторой
температуре Тg происходит замораживание доли
частиц в возбужденном состоянии, что означает
стеклование системы (прекращаются переходы
частиц между указанными двумя состояниями).
Температура Tg отвечает условию

(10)

В данной теории кинетическим критерием пе-
рехода жидкость–стекло служит уравнение стек-
лования [10]

(11)

τ = ,gq C

( )
=

τ = −d 1.
d gT TT q

τ = δ .g gq T

Обозначение правой части этого равенства че-
рез δTg предложено Немиловым [13]. Величина
δTg характеризует температурный интервал пере-
хода от жидкости к стеклу при охлаждении. Пара-
метр уравнения Бартенева С в теории Волькен-
штейна-Птицына приобретает смысл полосы тем-
ператур δTg.

Остановимся на оценке параметра уравнения
стеклования δTg для исследуемых натриевогерма-
натных стекол.

Подстановка зависимости τ(T) из уравнения
ВЛФ (3) в соотношение (10) приводит к равенству

(12)

сравнение которого с уравнением стеклования (11)
позволяет получить формулу для расчета полосы
температур δTg по данным о параметрах уравне-
ния ВЛФ

(13)

Для натриевогерманатных стекол (табл. 3) ве-
личина δTg составляет δTg = 6–8 К, что по порядку
величины совпадает с данными для натриевоси-
ликатных стекол (табл. 1).

Второй параметр уравнения ВЛФ С2 равен от-
ношению fg к коэффициенту теплового расшире-
ния флуктуационного объема при температуре
стеклования βf [9]

(14)

причем произведение βf Tg является однозначной
функцией fg

(15)

Из равенств (8), (13) и (14) с учетом (15) следу-
ет, что параметр уравнения стеклования (11) δTg
определяется температурой стеклования и долей
флуктуационного объема fg

(16)

Поскольку у стекол одного класса fg ≈ const,
можно ожидать линейной корреляции между ве-
личинами δTg и Tg. В самом деле, как видно из
рис. 2, у натриевогерманатных стекол полоса тем-
ператур δTg, в пределах которой происходит пере-
ход от жидкости к стеклу, линейно зависит от
температуры стеклования Tg, как и у натриевоси-
ликатных стекол (рис. 3).

τ = 2

1

,g
Сq
С

δ = 2

1
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=
β2 ,g

f

f
С

( )β = ln 1 .f g g gT f f

( )
δ = .

ln 1
g

g g
g
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f

Рис. 2. Линейная корреляция между полосой темпе-
ратур δTg, характеризующей интервал стеклования, и
температурой стеклования Tg натриевогерманатных
стекол Na2O–GeO2; содержание Na2O, мол. %: 15 (1),
20 (2), 25 (3), 30 (4).
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ОБОСНОВАНИЕ И ОБОБЩЕНИЕ 
КРИТЕРИЯ СТЕКЛОВАНИЯ ШМЕЛЬЦЕРА

Шмельцер [14, 15] вводит характерное время
изменения температуры: τT = T/q. При τ  τT жид-
кость находится в состоянии термодинамическо-
го равновесия, а при τ  τT – в замороженном
стеклообразном состоянии. Предполагается, что
переход жидкость-стекло соответствует условию
τ ≈ τT. Исходя из этих соображений Шмельцер
сформулировал следующий кинетический крите-
рий стеклования [14, 15]:

(17)

Уравнение стеклования (11) с учетом выраже-
ния (16) для полосы температур δTg получает сле-
дующую интерпретацию:

(18)

Разделив обе части этого равенства на темпе-
ратуру стеклования Тg, при усредненном значе-
ние fg ≈ 0.025 приходим к обобщенному варианту
кинетического критерия стеклования

(19)

который с учетом q = (dT/dt) можно записать в
виде выражения для определения температуры
перехода Тg

(20)

Данное соотношение можно рассматривать
как обоснование и обобщение критерия стекло-
вания Шмельцера (17). При этом постоянная С3
приобретает определенный физический смысл и
другое численное значение

(21)

Этим самым устраняется недостаток критерия
Шмельцера (17), сводящийся к приравниванию
постоянной С3 и единице: С3 ≈ 1, причем факти-
чески в виде постулата, без особого обоснования.

Легко видеть, что критерий Шмельцера (17)
приводит к ошибочному равенству

которое противоречит уравнению стеклования (11),
следующему из классической теории Волькен-
штейна-Птицына [12]. Например, у силикатных и
германатных стекол при Tg ≈ 800 К, согласно кри-
терию Шмельцера, произведение qτg равно ≈800 K

!
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τ ≈ ,g gq T

[13], тогда как типичные значения произведения
qτg у этих стекол составляют лишь около 5–10 K [6].

Обобщенный кинетический критерий стекло-
вания (20) для qτg применительно к указанным
стеклам (Tg ≈ 700–800 К) приводит к значениям

которые находятся в согласии с типичными дан-
ными для произведения qτg.

Значение Cg ≈ 7 × 10–3 в равенствах (19) и (21)
получено при усредненной величине fg ≈ 0.025.
Хотя величина fg меняется в небольших пределах
у различных аморфных веществ, тем не менее она
не является универсальной постоянной [6, 9, 10].
Это же замечание относится и к параметру Cg в
обобщенном кинетическом критерии стеклова-
ния (20). Постоянство Cg наблюдается у стекла
одного класса. Из соотношений (7) и (8) следует,
что величина fg (как и Cg) определяется вязкостью
ηg ≈ const при Tg и высокотемпературным преде-
лом вязкости η0 ≈ const

(22)

В отличие от подходов Бартенева (1), Волькен-
штейна-Птицына (11) и Шмельцера (17) в обоб-
щенном кинетическом критерии (19) появляются
температура стеклования и практически универ-
сальная безразмерная постоянная, которая опре-
деляется долей флуктуационного объема, замо-
роженной при температуре стеклования.

Предлагаемый обобщенный критерий (19)
можно сформулировать следующим образом:

τ ≈ ≈ −5 6 K,g g gq С T

η =  η 0

1 ln .g

gf

Рис. 3. Линейная корреляция между δTg и Tg для на-
триевосиликатных стекол; содержание Na2O, мол. %:
15 (1), 20 (2), 25 (3), 30 (4), 33 (5), 35 (6).
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жидкость переходит в замороженное стеклооб-
разное состояние, когда скорость охлаждения q
достигает определенной постоянной доли Cg от
характерной скорости охлаждения q = (Tg/τg), тес-
но связанной со временем релаксации структуры
τg при температуре стеклования Tg,

(23)

Возможна аналогичная, но несколько другая
формулировка: жидкость стеклуется при достиже-
нии времени структурной релаксации τg значения,
соответствующего постоянной доли Cg от характер-
ного времени изменения температуры τT = (Tg/q),
тесно связанного с температурой стеклования Tg и
скоростью охлаждения расплава q,

(24)

РАСЧЕТ ВРЕМЕНИ
РЕЛАКСАЦИИ СТРУКТУРЫ

ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ СТЕКЛОВАНИЯ
Температура стеклования хотя и слабо, но зави-

сит от скорости охлаждения расплава q. Температу-
ра, при которой достигается вязкость ηg ≈ 1012 Па с,
названа стандартной температурой стеклования
Tg, а соответствующая скорость охлаждения

(25)

принимается за стандартную скорость охлажде-
ния [1, 3, 16, 17]. В дилатометрии стекол и поли-
меров практически во всех странах мира исполь-
зуют как правило примерно такую же скорость
охлаждения (25). Ввиду слабой (логарифмиче-
ской) зависимости Tg от q небольшие колебания q
около стандартного значения (25) не оказывают
влияния на величину Tg. Поэтому обычно полага-
ют, что подавляющее большинство имеющихся
данных о Tg относится фактически к стандартной
скорости охлаждения. Для других скоростей q ма-
ло данных.

По формуле (12) при стандартной скорости
охлаждения q = 0.05 К/с по данным о параметрах
уравнения ВЛФ С1 и С2 рассчитали время струк-
турной релаксации τg натриевогерманатных сте-
кол при температуре стеклования (табл. 3)

(26)

По порядку величины полученные значения
совпадают с данными для натриевосиликатных
стекол (табл. 1).

Примерно к таким же результатам приводит
известная формула Максвелла: τ = η/G, где G –
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123 149 c.g
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модуль сдвига. У большинства оксидных неорга-
нических стекол, в том числе силикатных и гер-
манатных, мгновенный модуль сдвига G∞ состав-
ляет около (20–25) × 109 Па и мало изменяется с
температурой. При Т = Tg он всего лишь на 3–5%
меньше, чем при комнатной температуре. У боль-
шой совокупности оксидных неорганических сте-
кол при стандартной скорости охлаждения q =
= 0.05 К/с логарифм вязкости lgηg [Па с] при
температуре стеклования составляет 12.76 ± 0.26.
По-видимому, при стандартной скорости охла-
ждения приблизительно постоянное значение
вязкости при температуре стеклования составля-
ет ηg ≈ 1012–1013 Па с. Из данных о величинах G∞ и
ηg на уровне качественных оценок имеем [3, 13,
16, 18]

что по порядку величины совпадает с результата-
ми расчета по формуле (26) по данным о парамет-
рах уравнения ВЛФ С1 и С2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На примере оксидных натриевогерманатных

стекол рассмотрены закономерности перехода
жидкости в стеклообразное состояние. В результате
модифицированы условия стеклования Шмельце-
ра и предложен обобщенный кинетический крите-
рий перехода жидкость–стекло, согласно кото-
рому жидкость стеклуется при достижении вре-
мени структурной релаксации τg до постоянной
доли Cg от характерного времени изменения тем-
пературы τТ = Tg/q, тесно связанного с температу-
рой стеклования и со скоростью охлаждения рас-
плава q.
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Рассмотрены причины появления внутреннего трения в поверхностном слое кварцевого стекла,
ухудшающего характеристики высокодобротных механических резонаторов. Предложена ком-
плексная технология обработки поверхности таких резонаторов, включающая асимптотическую
механическую обработку, химическое удаление поверхностной зоны стекла и вторичный отжиг для
устранения напряжений в материале. Приведены результаты экспериментов, подтверждающие
корректность этого подхода. Предложенная технология позволяет изготавливать механические ре-
зонаторы из кварцевого стекла с добротностью 107 и выше.
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ВВЕДЕНИЕ
Кварцевое стекло является конструкционным

материалом для производства высокодобротных
механических резонаторов, используемых в со-
временном приборостроении. Из него изготавли-
вают высокодобротные пробные массы-зеркала
лазерных детекторов гравитационных волн [1], а
также чувствительные элементы волновых твер-
дотельных гироскопов, применяемых в совре-
менных навигационных системах различного на-
значения [2]. Для изготовления таких резонаторов
используют особо чистые кварцевые стекла с низ-
ким уровнем внутреннего трения. Между тем наря-
ду с качеством стекла большое значение имеет со-
стояние поверхности резонатора, поскольку по-
верхностные потери вносят значительный вклад в
общий диссипативный процесс. Состояние по-
верхности в свою очередь определяется способами
и режимами обработки кварцевого стекла, которое
относится к категории хрупких материалов, имею-
щих высокий показатель твердости.

Механическая обработка и формообразование
изделий из таких материалов выполняются пре-
имущественно шлифованием с помощью абра-
зивных или алмазных материалов высокой твер-
дости. Способы шлифовальной обработки стекол
хорошо известны (см., например, [3]) и широко ис-
пользуются в оптическом производстве, но их пря-
мое копирование не позволяет получать высо-

кие значения добротности механических резо-
наторов. Уменьшение добротности кварцевых
резонаторов связано с появлением поверхност-
ного нарушенного слоя в процессе механической
обработки стекла. При мехобработке абразивными
и алмазными зернами стекло испытывает локаль-
ное ударное воздействие, приводящее к хрупкому
разрушению материала и возникновению микро-
трещин, развивающихся затем за счет расклини-
вающего воздействия смачивающе-охлаждающих
жидкостей (СОЖ). Кроме того, механическая об-
работка приводит к возникновению пластических
деформаций и сдвиговых напряжений в удаленных
от поверхности слоях материала. Возникающий
при этом поверхностный нарушенный слой име-
ет сложную структуру, в которой выделяют три
основных зоны: рельефную, трещиноватую и об-
ласть деформаций.

Рельефная зона представляет собой развитую
поверхность, состоящую из микротрещин и вы-
ступов. Толщина зоны не превышает размер аб-
разивного зерна, поскольку в процессе обработки
зерно лишь частично погружается в стекло. Под
рельефной зоной находится трещиноватая зона,
толщина которой может быть в несколько раз
больше [3]. Ниже трещиноватой зоны лежит об-
ласть деформаций, характеризующаяся наличием
сдвиговых деформаций и сильных механических
напряжений. Общая толщина нарушенного слоя
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зависит от размера зерен абразива, режимов обра-
ботки, СОЖ и может достигать сотен мкм [4–9].

Внутреннее трение в поверхностном слое ве-
лико и обусловлено разными механизмами. В ре-
льефной зоне внутреннее трение связывают с из-
менением температуры слабосвязанных микро-
частиц кварца, что приводит к возникновению
локальных тепловых потоков [10]. В трещиноватой
зоне диссипация вызвана диффузионным движе-
нием кончиков микротрещин [11]. Механические
напряжения в кварцевом стекле (третья зона) де-
формируют его кремнекислородную сетку и уве-
личивают внутреннее трение [12].

В оптической промышленности для уменьше-
ния толщины нарушенного слоя шлифованную
поверхность полируют, уменьшая размер зерна
при переходе от шлифования к полированию на
порядок и более. Однако использование полировки
при изготовлении механических кварцевых резона-
торов имеет два негативных следствия. Во-первых,
полировка приводит к некоторому геометрическо-
му искажению формы, которое в отдельных случаях
не допускается. Во-вторых, при полировке механи-
ческое разрушение поверхностного слоя сочета-
ется с химическим действием суспензии полиру-
ющего абразива на стекло и инструмент. Зерна
полирующего абразива срезают микроскопиче-
ские частицы с выступов на шероховатой поверх-
ности стекла и постепенно уменьшают глубину ре-
льефной и трещиноватой зон. В присутствии поли-
рующей суспензии происходит гидролиз срезанных
частиц стекла, продукты гидролиза втираются и за-
полняют микротрещины поверхности. Остаточные
углубления трещиноватой зоны, заполненные мик-
роскопическими частицами стекла и продуктами
его взаимодействия с жидкой субстанцией, образу-
ют зону упрочненного материала. Дефекты упроч-
ненной зоны не нарушают прозрачности поверхно-
сти, но создают сильное внутреннее трение. Кроме
того, в процессе полировки возникают дополни-
тельные механические напряжения, отрицательно
влияющие на добротность резонатора. В результате
даже тщательно отполированный резонатор часто
имеет невысокие диссипативные характеристики.

Более полное удаление нарушенного слоя обес-
печивает химическое травление поверхности. Тех-
нология этого процесса отработана в [13, 14], но в
силу неравномерности скорости удаления материа-
ла с различных участков поверхности химическое
удаление нарушенного слоя может привести к зна-
чительным искажениям геометрии резонатора.

Вторичный отжиг позволяет снять механиче-
ские напряжения в кварцевом стекле и значи-
тельно снизить уровень внутреннего трения как в
поверхностной зоне, так и в объеме кварцевого
стекла. Вместе с тем вторичный отжиг может сти-

мулировать и процессы образования поверхност-
ных трещин [15]. Перечисленные методы обра-
ботки поверхности могут вносить дополнитель-
ные потери и, использованные по отдельности,
не обеспечивают полное удаление нарушенного
слоя и устранение связанных с ним диссипатив-
ных потерь. Возможное решение проблемы со-
стоит в комплексном применении этих трех ме-
тодов.

Основные подходы к созданию комплексной
технологии следующие.

Механическая обработка поверхности резона-
тора из кварцевого стекла может ограничиваться
тонкой шлифовкой, если резонатор не является
частью оптической системы, при этом исключа-
ются геометрические погрешности, вносимые
полировальным процессом. Толщина рельефной
и трещиноватой зон поверхности не должна при
этом превышать 4–5 мкм.

Химическая обработка поверхности, применяе-
мая для удаления нарушенного слоя, должна обес-
печивать равномерное удаление материала, чтобы
вносимые геометрические погрешности резонатора
не превышали нескольких десятых долей мкм.

Вторичный отжиг резонатора должен обеспе-
чить снятие внутренних напряжений без созда-
ния поверхностных дефектов, что обеспечивается
корректным выбором режима отжига.

Цель настоящей работы заключается в анализе
структуры нарушенного поверхностного слоя
кварцевого стекла и диссипативных процессов в
нем, а также в выборе основных принципов тех-
нологического процесса изготовления механиче-
ских резонаторов, обеспечивающих достижение
их высокой добротности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Влияние различных видов обработки поверх-

ности механических резонаторов из кварцевого
стекла на внутреннее трение исследовалось экс-
периментально. В опытах использованы цилин-
дрические (длина 80–150, диаметр 15–25 мм) и
полусферические (диаметр 30, толщина стенки
1 мм) резонаторы, изготовленные из кварцевого
стекла КУ-1, которое характеризуется малым уров-
нем примесей (∼1 ррм) за исключением гидрок-
сильных групп (∼1300 ррм).

Добротность резонаторов измерялась по време-
ни затухания свободных колебаний, функциональ-
ная схема установки приведена на рис. 1. Резонато-
ры размещались в вакуумной термокамере (давле-
ние ∼10–5 мм рт. ст., температура –100…+300°С),
возбуждение колебаний и измерение их амплиту-
ды осуществлялось с помощью емкостных датчи-
ков. Собственная частота колебаний цилиндри-
ческих резонаторов составляла 20–30 кГц, полу-
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сферических – около 5 кГц. Для возбуждения
колебаний с амплитудой 0.02–0.1 мкм к емкостным
электродам прикладывалось постоянное (500–
1000 В) и переменное (амплитуда 300–500 В на
резонансной частоте) напряжения от источников
1 и 2 (рис. 1). Для детектирования колебаний ре-
зонатора использовался высокочастотный пре-
образователь с независимым возбуждением от
внешнего высокочастотного генератора 3 на ча-
стоте 20–25 МГц. Частота ВЧ-генератора соот-
ветствовала квазилинейному участку резонанс-
ной кривой колебательного контура, образован-
ного емкостью датчиков и индуктивностью L.
Настройка ВЧ-генератора на эту частоту осу-
ществлялась с помощью вольтметра V по напря-
жению на колебательном контуре. Колебания ре-
зонатора приводят к изменению емкости датчиков
и к амплитудной модуляции напряжения на этом
ВЧ-контуре, низкочастотная огибающая при этом
выделяется диодом Д, усиливается и измеряется
селективным микровольтметром 4. Замыкание
ключа S приводит к возникновению положитель-
ной обратной связи и появлению автоколебаний в
резонаторе, после достижения заданной амплиту-
ды колебаний цепь размыкают и измеряют время
затухания свободных колебаний τ. Добротность
резонатора определяют по формуле , где f
– частота собственных колебаний, а внутреннее

трение – . Погрешность измерения доб-
ротности резонаторов этим способом не превы-
шает 2–3%. Подробная методика измерения при-
ведена в [15].

= π τQ f

−ξ = 1Q

МИНИМИЗАЦИЯ ГЛУБИНЫ 
НАРУШЕННОГО ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 

ПРИ МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ

Как правило, при обработке стекла использу-
ется т. н. “асимптотическая обработка”, основан-
ная на последовательных инструментальных пере-
ходах с постепенным уменьшением размеров зерна
в обрабатывающем инструменте. На каждом пере-
ходе удаляется нарушенный слой от предыдущего
инструмента и образуется новый с глубиной мень-
ше предыдущего. Последовательное уменьшение
размеров зерна в инструменте позволяет свести на-
рушенный слой к минимально возможному зна-
чению, хотя и не устраняет его полностью. Суще-
ствует корреляция между размером зерен шлифо-
вального инструмента и глубиной нарушенного
поверхностного слоя. В табл. 1 приведены рассчи-
танные по данным [8] максимально возможные
значения глубины нарушенного слоя в зависимо-
сти от размера зерен основной фракции абразивно-
го материала. В последнем столбце таблицы в каче-
стве примера приведен вариант поэтапной обработ-
ки, основанный на данных о глубине нарушенного
слоя и включающий последовательное использова-
ние инструментов с зернистостью М63, М40, М20,
М10, М5. Глубина удаляемого слоя для каждого
инструмента в этом ряду выбрана таким образом,
чтобы полностью удалить нарушенный слой от
предыдущего инструмента.

Табличные данные выбранного варианта до-
полняются схемой обработки поверхности (рис. 2),
на которой для каждого инструмента выделен
слой удаляемого материала, нарушенный слой и
монолитная зона. Из схемы видно, что на каждом

Рис. 1. Функциональная схема установки для измерения внутреннего трения: 1 – высоковольтный усилитель, 2 – ис-
точник высокого напряжения, 3 – ВЧ-генератор, 4 – селективный микровольтметр, 5 – осциллограф, 6 – частотомер,
7 – аналого-цифровой преобразователь и компьютер.
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этапе обработки происходит образование нару-
шенного слоя, глубина которого меньше, чем на
предыдущем этапе. В частности, после обработки
инструментом с зернистостью М40 полностью уда-
ляется нарушенный слой, созданный предшеству-
ющим инструментом с зернистостью М63, а обра-
зованный при этом нарушенный слой меньше
предыдущего. Остаточная глубина нарушенного
слоя после нескольких этапов механической обра-
ботки может доходить до 5–8 мкм, а ее финишное

значение может быть еще меньше за счет использо-
вания специальных технологических приемов об-
работки. Следует отметить, что, согласно данным
[7], глубина поверхностных трещин увеличивает-
ся с ростом давления (Р), создаваемого инстру-
ментом, пропорционально. Поэтому асимптоти-
ческая обработка поверхности будет эффективно
уменьшать толщину нарушенного слоя, если дав-
ление инструмента на поверхность регулируется
и не увеличивается при смене инструмента. Кро-
ме того, давление, создаваемое инструментом, и
глубина нарушенного слоя уменьшаются при пе-
реходе от свободных зерен к связанным. В работе
[6], в частности, отмечено, что при M63/50 пере-
ход от свободного абразива к связанному позво-
ляет уменьшить толщину нарушенного слоя по-
чти вдвое.

Определенное значение имеет и выбор связки
шлифовального инструмента. Шлифовальные
круги на твердых связках с высокой стойкостью к
ударным и температурным воздействиям исполь-
зуют преимущественно на предварительных эта-
пах обработки. Круги на мягких связках позволя-
ют уменьшить давление алмазного зерна на обра-
батываемую поверхность и повысить качество
обработки поверхности. В шлифовальных кругах
с эластичными связками зерна закреплены слабее
и с повышением нагрузки могут выкрашиваться из
инструмента, такие круги быстрее изнашиваются,
но сохраняют режущую способность за счет под-
ключения к шлифованию более глубоких зерен с
острыми кромками. Такие инструменты предпо-
чтительно использовать на финишных этапах об-
работки.

Таблица 1. Глубина нарушенного слоя при шлифовании поверхности кварцевого стекла и рекомендуемая глу-
бина обработки

Образец Обозначение 
зернистости

Размер зерен
основной фракции, мкм

Глубина 
нарушенного 

слоя, мкм

Глубина 
удаляемого 
слоя, мкмmin max

Микрошлифпорошки

М63 50 63 67.7

М50 40 50 55.6

М40 28 40 46.0 68

М28 20 28 34.0

М20 14 20 25.5 47

М14 10 14 18.8

Тонкие микрошлифпорошки

М10 7 10 14.2 26

М7 5 7 10.5

М5 3 5 7.9 15

М3 2 3 5.1

Рис. 2. Схема механической обработки поверхности
кварцевого резонатора; для каждого инструмента вы-
делены толщины удаляемого слоя (1), нарушенного
слоя (2) и монолита стекла (3).
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ХИМИЧЕСКОЕ УДАЛЕНИЕ НАРУШЕННОГО 
ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ

Химическое растворение поверхностного слоя
кварцевого стекла можно осуществить раствора-
ми плавиковой кислоты по реакции

(1)

Следует учитывать, что продукты травления
(поликремниевые кислоты различной степени по-
лимеризации) адсорбируются на шлифованной
поверхности по-разному, препятствуя доступу тра-
вильного раствора к поверхности. Диффузия рас-
твора сквозь этот гелеобразный адсорбирован-
ный слой лимитирует скорость реакции (1), и в
результате травление в водных растворах чистой
плавиковой кислоты идет неравномерно с увели-
чением шероховатости поверхности. Для удале-
ния нерастворимых в воде фторидов и фторсили-
катов в раствор добавляют сильную минеральную
кислоту, обычно серную. Химическое травление
можно осуществлять и солями плавиковой кисло-
ты, наиболее эффективен при этом фторид-бифто-
рид аммония NH4F∙NH4HF2, при взаимодействии
которого с серной кислотой в растворе образуется
плавиковая кислота:

(2)

Для увеличения степени очистки поверхности
применяют циклическую химическую обработку,
которая наряду с травлением включает в себя про-
мывку изделия в серной кислоте и воде. Число та-
ких циклов может достигать нескольких десятков.

+ = +2 2 6 2SiO 6HF H SiF 2H O.

+ = +
+ = +

4 2 4 4 4

4 2 2 4 4 4

NH F H SO NH SO HF,
NH HF H SO NH HSO

H
2HF.

С этой же целью в травильные растворы добавляют
поверхностно-активные вещества (ПАВ). Исполь-
зование ПАВ при травлении и промывке резонато-
ра позволяет лучше очистить поверхность от про-
дуктов гидролиза поликремниевых кислот, для
этой цели подходит, например, перфторпелар-
гоновая кислота или ее соли. Толщину (h) удален-
ного слоя определяют по убыли массы (Δm):

(3)

где ρ – плотность кварцевого стекла, S – площадь
поверхности резонатора.

На рис. 3 приведены результаты эксперимен-
та, демонстрирующие эффективность цикличе-
ской химической обработки для достижения вы-
сокой добротности резонатора из кварцевого
стекла. Травильный раствор содержал фторид-
ионы (3.6%) и перфторпеларгоновую кислоту
(0.002%); промывка проводилась в серной кисло-
те (40%) и воде. График показывает зависимости
добротности цилиндрического резонатора и ско-
рости растворения материала от глубины удаляемо-
го слоя. Видно, что скорость растворения дефект-
ного слоя  уменьшается по мере его удаления, од-
новременно возрастает и добротность резонатора.
Постоянство скорости растворения на конечной
стадии эксперимента говорит о полном удалении
дефектного слоя и растворении монолита стекла.

На рис. 4 приведена температурная зависи-
мость внутреннего трения в поверхностном слое
резонаторов из кварцевого стекла КУ-1, прошед-
ших шлифовку абразивными инструментами раз-
личной зернистости и последующую химическую

Δ=
ρ

, mh
S

v

Рис. 3. Зависимости добротности резонатора и скорости растворения кварцевого стекла от толщины удаленного слоя.

0

1

2

3

4

5

0

5

10

20

15

0 2 4 6 8 10 12

Q, 106
v, 10–5 г/(см2 мин)

Q

v

h, мкм



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 6  2022

ПОВЕРХНОСТНОЕ ВНУТРЕННЕЕ ТРЕНИЕ 663

обработку. Резонатор I имел поверхность с фи-
нишной обработкой алмазным порошком М14,
резонатор II – с финишной обработкой алмаз-
ным порошком М5, а резонатор III был отполи-
рован. Температурная зависимость потерь в по-
верхностном слое Δξ(t) определялась как раз-
ность температурных зависимостей потерь в
резонаторе, измеренных до ( ) и после ( ) хи-
мической обработки:

(4)

Видно, что поглощение энергии в поверхност-
ном слое в целом увеличивается по мере роста
размера зерен абразива. Локальные пики внут-
реннего трения, наблюдаемые при определенных
температурах, связаны с протеканием различных
диссипативных процессов в соответствии с зине-
ровской теорией неупругости [16]. Полученные
результаты указывают на то, что и в тщательно от-
полированном резонаторе есть значительные по-
верхностные потери. В отдельных температурных
областях появляются пики внутреннего трения,
связанные с взаимодействием наночастиц поверх-
ностного слоя как с монолитом стекла, так и между
собой. Наличие таких локальных пиков потерь, по-
видимому, осталось незамеченным другими авто-
рами, сделавшими вывод о возможности полного
удаления нарушенного слоя кварцевого стекла ме-
ханической полировкой [17]. В действительности
полного устранения поверхностной диссипации
можно достичь только химическим способом.

−1
inQ −1

fQ

− −Δξ = −1 1( ) ( ( .) )in ft Q t Q t

УСТРАНЕНИЕ ВНУТРЕННИХ 
НАПРЯЖЕНИЙ ПРИ ОТЖИГЕ

Как известно, стекло представляет собой пе-
реохлажденную жидкость с очень высокой вяз-
костью; при повышении температуры вязкость
уменьшается и за счет течения стекла напряже-
ния исчезают. Поэтому выбор условий отжига
следует делать на основе данных о скорости тече-
ния кварцевого стекла. В [15] была определена тем-
пературная зависимость постоянной времени ре-
лаксации структуры кварцевого стекла КУ-1 в
диапазоне температур 825–980°С в виде: τr =

=  (R = 2 кал/(моль град), а
время отжига, необходимое для достижения ква-
зиравновесного состояния структуры, предложе-
но брать равным ∼ 3τr. Вместе с тем полученные в
[15] данные характеризуют процесс структурной
перестройки кремнекислородной сетки стекла, и
можно ожидать, что при релаксации только меха-
нических напряжений постоянная времени про-
цесса будет меньше. При выборе режима отжига
надо учитывать величину термонапряжений при
охлаждении стекла и вероятность возникновения
напряжений в дегидроксилированном поверх-
ностном слое. В выполненных экспериментах
температура отжига составляла 920°С. При этом,
согласно [15], полное равновесие структуры стек-
ла КУ-1 наступает через ∼20–25 ч и дегидрокси-
лирование поверхностного слоя не приводит к
появлению напряжений и трещин. Охлаждение
до температуры 750°С проводили со скоростью

( )−× 152 10 exp 85800/RT

Рис. 4. Температурные зависимости внутреннего трения в нарушенном слое кварцевого стекла для резонаторов, обра-
ботанных алмазными порошками М14 (1), М5 (2) и полировальным инструментом (3).
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35°C/ч для обеспечения уровня термонапряже-
ний менее 0.1 кг/см2. Ниже 750°С охлаждение шло
естественным путем. Кроме добротности, опреде-
лялось и начальное механическое напряжение в
материале резонаторов. Устранение напряжений
при отжиге сопровождается изменением скорости
звука в кварцевом стекле [18] и собственной часто-
ты резонатора. Этот эффект был использован для
определения начального (до отжига) уровня меха-
нических напряжений σ0, который рассчитывался
по формуле [18]

(5)

где  и  – резонансная частота колебаний ре-
зонатора до и после отжига.

На рис. 5 показаны экспериментальные ре-
зультаты по изменению добротности трех полу-
сферических резонаторов, прошедших шлифовку
алмазным порошком М50, химическое травление
и отжиг, которые до отжига имели различный
уровень механических напряжений. Из рис. 5
видно, что начальная добротность монотонно за-
висит от уровня внутренних напряжений, кото-
рые после механической шлифовки оказались
достаточно большими. При этом резонаторы I и
II после отжига показали одинаковую доброт-
ность, хотя время отжига отличалось более чем в
5 раз. Это указывает на то, что релаксация меха-
нических напряжений в кварцевом стекле дей-
ствительно идет быстрее, чем формирование ква-
зиравновесной кремнекислородной структуры.
На практике для полного устранения напряже-

( ) 
σ = − 

 
0 14700 1 МПа ,in

f

f
f

inf ff

ний при данной температуре достаточен отжиг в
течение ∼5 ч. Добротность резонатора III также
существенно увеличилась, однако оказалась ни-
же в ∼1.5 раза по сравнению с другими. Наиболее
вероятная причина этого различия состоит не
только в более высоком начальном уровне меха-
нических напряжений в резонаторе III, но и в
значительно большей глубине нарушенного слоя,
что в итоге и ограничило его добротность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нарушенный поверхностный слой в механиче-
ских резонаторах из кварцевого стекла имеет слож-
ную структуру, и внутреннее трение в нем гораздо
выше, чем в объеме стекла. В результате проведен-
ного исследования установлено, что для устране-
ния поверхностного внутреннего трения обработка
должна включать в себя следующие операции.

1. Асимптотическую механическую обработку
с последовательным уменьшением размеров зер-
на в обрабатывающем инструменте, причем дав-
ление инструмента на поверхность стекла не
должно увеличиваться при смене размера абра-
зивного зерна. Механическая обработка поверх-
ности может ограничиваться тонкой шлифовкой,
если резонатор не является частью оптической
системы, при этом остаточная толщина рельеф-
ной и трещиноватой зон поверхности не должна
превышать 4–5 мкм.

2. Химическое травление поверхности раствора-
ми, содержащими фторид-ионы и добавки ПАВ.
Обработка должна вестись циклами, включаю-
щими собственно травление, промывку в серной
кислоте и воде. Число таких циклов может дости-
гать нескольких десятков.

3. Вторичный отжиг, обеспечивающий снятие
внутренних напряжений. Отжиг резонаторов из
кварцевого стекла КУ-1 можно проводить при
температуре 920°С в течение ∼5 ч. Скорость по-
следующего охлаждения до температуры ∼750°С
рассчитывают исходя из размеров отжигаемого
изделия и допустимой величины термонапряже-
ний – 0.1 кг/см2. Ниже 750°С охлаждение проис-
ходит естественным путем.

Предлагаемая комплексная технология позво-
ляет изготавливать механические резонаторы из
кварцевого стекла с добротностью выше 107.
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Определены характеристики микроструктуры, оптические и механические свойствa композицион-
ной керамики на основе оксидов магния и иттрия в зависимости от соотношения макрокомпонен-
тов во всем диапазоне составов. Керамика изготовлена в идентичных условиях методом горячего
прессования нанопорошков, полученных самораспространяющимся высокотемпературным синте-
зом. Изменение соотношения компонентов оказывает заметное влияние на оптическую прозрач-
ность образцов, средний размер зерна и плотность; микротвердость образцов практически не зави-
сит от состава. Оптимальной для большинства практических применений является композицион-
ная керамика с объемным соотношением оксидов магния и иттрия 50 : 50.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование оптических материалов в экс-

тремальных условиях повышает требования к ме-
ханической прочности и устойчивости к резким
перепадам температур при сохранении низкой
собственной излучательной способности. В по-
следнее время была показана перспектива ис-
пользования в качестве инфракрасного материа-
ла композиционной керамики MgO/Y2O3 [1–3].
Благодаря сочетанию высоких оптических, теп-
лофизических и механических характеристик на-
нокомпозит MgO/Y2O3 может конкурировать с
лучшими однофазными ИК-материалами для
ряда применений [4]. Двухфазная структура та-
кой керамики способствует существенному за-
медлению роста зерен, подавляя при спекании
миграцию границ за счет действия сил Зинера
[5]. Это делает возможным спекание материала
до плотности, близкой к теоретической, при со-
хранении среднего размера зерен менее 200 нм,
что обусловливает прозрачность керамики в об-
ласти 1.5–8 мкм.

С другой стороны, формирование такой мик-
роструктуры приводит к тому, что микротвер-

дость керамики MgO/Y2O3 значительно выше по
сравнению с индивидуальными оксидами иттрия
или магния с микронным размером зерен.

В литературе как правило в качестве объекта
исследований рассматривается композиционная
керамика, содержащая фазы оксидов иттрия и
магния только в объемном соотношении 50 : 50.
Количество данных о влиянии соотношения ком-
понентов на свойства композита MgO/Y2O3 край-
не ограничено.

В работе [6] показано небольшое увеличение
микротвердости образцов с ростом содержания
объемной доли оксида магния при сохранении
относительно высокого уровня прозрачности в
среднем ИК-диапазоне. Для получения материа-
лов авторы [6] использовали метод электроим-
пульсного плазменного спекания (ЭИПС). Авто-
ры [7] использовали спекание на воздухе и допол-
нительное горячее изостатическое прессование
(ГИП), у образцов также наблюдалось увеличе-
ние микротвердости, хотя в диапазоне составов
30–70 об. % оксида магния полученные значения
не различались в пределах доверительного интер-
вала.

УДК 536.212

EDN: RBHCBO
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Ранее была показана возможность горячего
прессования порошков MgO/Y2O3, полученных
методом самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС), для достижения ком-
позиционной керамикой высокой прозрачности
в ИК-области спектра [8–19]. СВС является экс-
прессным методом синтеза, позволяющим полу-
чать композиционные нанопорошки с однород-
ным объемным распределением компонентов.
Однако как в наших работах, так и в доступной ли-
тературе для керамики, полученной методом горя-
чего прессования, рассмотрены лишь случаи рав-
ного содержания фаз Y2O3 и MgO (50 : 50 об. %)
[11–16]. Сильная зависимость характеристик ке-
рамики от методов синтеза исходных порошков и
последующей консолидации делает актуальной
задачу исследования влияния состава композитов
MgO/Y2O3 на их свойства применительно к мето-
дам СВС и горячего прессования.

В данной работе в идентичных условиях про-
ведено горячее прессование СВС-порошков как
индивидуальных оксидов иттрия и магния, так и
композиционных материалов на их основе и ис-
следовано влияние соотношения фаз MgO и Y2O3
на микроструктуру и оптико-механические ха-
рактеристики полученных образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными материалами для синтеза прекур-

соров СВС служили оксид магния MgO (99.99%,
Унихим, Россия), оксид иттрия Y2O3 (99.99%, По-
лирит, Россия), азотная кислота HNO3 (99.9999%,
Химреактив, Россия) и глицин NH2CH2COOH
(99.9%, Химреактив, Россия).

Содержание MgO в составе композита
MgO/Y2O3 составляло 70, 50 и 30 об. %, также бы-
ли синтезированы чистые MgO и Y2O3. Приготов-
ление прекурсора СВС включало получение вод-
ных растворов нитратов металлов растворением
~10 г оксидов иттрия и магния в азотной кислоте
при нагревании и постоянном перемешивании.
Концентрации растворов определяли гравимет-
рическим методом после прокаливания на возду-
хе при 1200°C. Далее растворы нитратов магния и
иттрия смешивали исходя из требуемого соотно-
шения оксидов. После этого добавляли глицин с
избытком 20% по отношению к стехиометриче-
скому количеству, рассчитанному по реакциям

Полученный раствор прекурсора выпаривали
в сушильном шкафу при температуре 110°C. Да-

( ) + →
→ + + +

3 2 23

2 3 2 2 2

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

( ) + →
→ + + +

3 2 22

2 2 2

9Mg NO 10NH CH COOH
9MgO 20CO 25Н О 14N .

лее прекурсор разделяли на порции примерно по
2 г и в кварцевой колбе помещали в печь, предва-
рительно нагретую до 500°C. В результате терми-
ческого инициирования происходила реакция
СВС с образованием высокодисперсных порош-
ков, которые затем дополнительно отжигали при
температуре 800°С в муфельной печи на воздухе в
течение 5 ч.

Рентгенофазовый анализ порошков проводи-
ли с использованием дифрактометра Shimadzu
XRD-7000 (CuKα-излучение, λ = 1.54178 Å) в диа-
пазоне углов 2θ от 20° до 90°. Шаг сканирования
2θ составил 0.04°, время экспозиции – 3 с.
Дифракционные углы рассеяния были взяты из
базы данных PDF-2. Средний размер кристалли-
тов порошка DXRD оценивали из уширений пиков
дифрактограммы по уравнению Шеррера

(1)

где B – ширина дифракционного пика на его по-
лувысоте, θ – угол Брэгга, λ – длина волны рент-
геновского излучения.

Теоретическую плотность композитов рассчи-
тывали аддитивным методом, используя плотно-
сти индивидуальных оксидов магния и иттрия,
равные 3.58 и 5.03 г/см3 соответственно [20, 21], в
предположении, что эти оксиды не образуют со-
единений или твердых растворов.

Удельную площадь поверхности порошков
(SБЭТ) измеряли методом БЭТ по низкотемпера-
турной адсорбции азота на приборе Сорби-М
(Мета, Россия). Эквивалентный диаметр частиц
DБЭТ, рассчитывали с допущением, что порошки
имеют сферическую морфологию,

(2)

Порошки консолидировали методом горячего
прессования в вакууме в графитовой пресс-фор-
ме (диаметр 15 мм) при температуре 1400°С и од-
ноосном давлении 45 МПа в установке собствен-
ного производства. Порошки предварительно
прессовали в стальных пресс-формах при давле-
нии 45 МПа. Компакты изолировали с помощью
графитовой бумаги для облегчения процесса из-
влечения из пресс-форм. Нагрев осуществляли с
помощью графитового нагревателя; остаточное
давление в камере составляло не более 10 Па. По-
сле горячего прессования образцы дополнительно
прокаливали на воздухе при 1100°С в течение 5 ч,
затем шлифовали до толщины 1.0 мм и полирова-
ли до шероховатости Rz ~ 0.1 мкм.

Плотность керамик (ρэксп) измеряли методом
гидростатического взвешивания на весах Sartori-
us CPA balance (Sartorius, Германия) с погрешно-
стью 0.01 г/см3.

( )= λ θXRD 0.9 cos ,D B

=
ρБЭТ

теор БЭТ

6 .D
S
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ПЕРМИН и др.

Твердость по Виккерсу (HV) определяли с по-
мощью твердомера HVS-1000 microhardness tester
(SADT, Китай); индентирование выполняли под
нагрузкой 20 Н в течение 30 с.

Инфракрасные спектры порошков и спечен-
ных керамик регистрировали с помощью ИК-Фу-
рье-спектрометра Bruker Tensor 27 (Bruker, Герма-
ния). Порошки MgO–Y2O3 смешивали в ступке с
бромидом калия в соотношении 1 : 100 по массе и
запрессовывали в вакуумируемой пресс-форме
при одноосном давлении 500 МПа.

Морфологию порошков и микроструктуру ке-
рамики исследовали при помощи растрового
электронного микроскопа (РЭМ) Auriga Cross-
Beam (Carl Zeiss, Германия) при ускоряющем на-
пряжении 3 кВ с детектором вторичных электро-
нов. Средний размер зерен (G) оценивали по
микроснимкам излома поверхности (при подсче-
те размеров не менее 200 зерен).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Методом СВС получена серия порошков
MgO/Y2O3 с содержанием оксида магния 100, 70,
50, 30 и 0 об. %. Для полного окисления полупро-
дуктов реакций горения они дополнительно про-
каливались при температуре 800°C в течение 5 ч.
Дифрактограммы полученных порошков приве-
дены на рис. 1. Независимо от соотношения ком-
понентов порошка все рефлексы, проиндексиро-
ванные на дифрактограммах, относятся к кубиче-
ским Y2O3 (пр. гр. Ia , карточка PDF #00-041-1105)
и MgO (пр. гр. Fm m, карточка PDF #00-004-
0829). Это свидетельствует об отсутствии фазовых
превращений и реакций между Y2O3 и MgO во
время синтеза. Вследствие нанокристаллической
структуры дифракционные рефлексы всех по-
рошков сильно уширены.

Величина удельной площади поверхности SБЭТ
полученных порошков практически не зависит от
состава и находится в диапазоне 60–75 м2/г (см.
рис. 2), что объясняется общим для всех составов
механизмом протекания СВС-реакции. Эквива-
лентный размер DБЭТ частиц порошка, определен-
ный из значения удельной поверхности, в 2–3 раза
превышает размер области когерентного рассея-
ния DXRD. Это связано как с поликристаллической
структурой первичных частиц, так и с их неравно-
осной формой.

Все полученные порошки качественно сходны
по морфологии и состоят из первичных частиц
неправильной формы размером 10–30 нм, объ-
единенных в рыхлые агломераты с пористой
структурой. На рис. 3 показаны примеры РЭМ-
микроснимков порошков MgO/Y2O3 c содержа-
нием MgO 30 и 70 об. %.

3
3

Рис. 1. Дифрактограммы СВС-порошков на основе
MgO и Y2O3 разного состава; снизу приведены теоре-
тические штрих-диаграммы из карточек индивиду-
альных оксидов.
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MgO

70 об. % MgO

50 об. % MgO

30 об. % MgO
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MgO
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Рис. 2. Удельная площадь поверхности SБЭТ, эквива-
лентный средний размер частиц DБЭТ и размер обла-
сти когерентного рассеяния DXRD порошков на осно-
ве MgO и Y2O3 разного состава.
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На рис. 4 приведены ИК-Фурье-спектры по-
рошков MgO/Y2O3 разного состава. Высокая
удельная поверхность порошков приводит к зна-
чительной адсорбции воды из атмосферы, что
проявляет себя широким пиком валентных ко-
лебаний гидроксильных групп с максимумом

при ~3400 см–1 и деформационным колебанием
H–O–H при ~1655 см–1. Значительная основ-
ность оксида иттрия и особенно оксида магния
приводит к образованию на поверхности карбона-
тов, которые обнаруживаются по интенсивным ва-
лентным колебаниям -групп с максимумами
в областях ~1020 см–1 (ν1), ~1400 см–1 (ν3) и
~1500 см–1 (ν3) и деформационному колебанию
~980 см–1 (ν2). Интенсивность данных полос воз-
растает с увеличением доли оксида магния.

Микроструктура и свойства керамики MgO/Y2O3.
Синтезированные порошки были консолидирова-
ны в идентичных условиях методом горячего прес-
сования. Средний размер зерна (G) и плотность
(ρэкс) образцов приведены в табл. 1. Значения плот-
ности композитов MgO/Y2O3 близки к рассчитан-
ным аддитивным методом; их различие составляет
менее 1% и, вероятнее всего, обусловлено остаточ-
ной пористостью и погрешностью эксперимен-
тальных данных. Меньшая плотность оксида маг-
ния по сравнению с оксидом иттрия позволяет
изменением состава регулировать массу изделий
из композита MgO/Y2O3. Например, при одина-
ковых размерах защитное окно из композита с
70 об. % MgO будет легче аналогичного изделия
из композита с 30 об. % MgO на 15%, что немало-
важно для ряда применений.

На рис. 5 приведены электронные микросним-
ки поверхности разлома индивидуальных оксидов
магния и иттрия и композитов MgO/Y2O3. Струк-
тура керамики независимо от состава плотная, с
незначительным количеством наноразмерных пор.
Различная окраска зерен связана с распределени-
ем электронной плотности в образце: фаза с
меньшим эффективным атомным номером (ок-
сид магния) формирует темные области, а более
“тяжeлый” оксид иттрия выглядит ярче. Компо-
зит MgO/Y2O3 с соотношением макрокомпонен-
тов 50 : 50 об. % имеет наименьший средний раз-
мер зерна (табл. 1). Это обусловлено наиболее
сильными взаимными диффузионными ограниче-
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Рис. 3. РЭМ-снимки порошков MgO/Y2O3 с содержанием MgO 30 (а), 70 об. % (б).

5 мкм 5 мкм(a) (б)

Рис. 4. ИК-спектры пропускания порошков
MgO/Y2O3 разного состава.
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ниями, которые создают фазы оксидов магния и
иттрия, для миграции границ зерен. Максималь-
ный средний размер зерна наблюдается в индиви-
дуальных оксидах, так как при достижении высо-
кой плотности в образцах начинается интенсив-
ное протекание собирательной и вторичной
рекристаллизации. Это особенно заметно на при-
мере керамики оксида магния, где средний раз-
мер зерна более чем на порядок больше, чем в
композитах.

Полученные образцы непрозрачны в види-
мом диапазоне. В спектрах пропускания кера-
мик MgO/Y2O3 после горячего прессования (см.
рис. 6) на длине волны 4.94 мкм наблюдается ин-
тенсивная полоса поглощения, типичная для
многих материалов, полученных горячим прессо-

ванием (или ЭИПС) в графитовых формах без
спекающих добавок [22]. Иногда ее объясняют
наличием примесных карбонильных групп [17].

Таблица 1. Плотность и средний размер зерна керами-
ческих композитов MgO/Y2O3 разного состава

Содержание MgO, об. %
ρтеор, 
г/см3

ρэксп, 
г/см3 G, нм

100 3.58 3.54 4050
70 4.01 3.98 198
50 4.29 4.29 173
30 4.58 4.57 185

0 5.03 4.99 498

Рис. 5. Фрактограммы керамических образцов MgO/Y2O3, содержащих 100 (а), 70 (б), 50 (в), 30 (г), 0 об. % MgO (д).

400 нм

400 нм 400 нм

400 нм 400 нм

(а) (б)
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Однако тот факт, что карбонильные соединения
термически неустойчивы и что полоса поглоще-
ния наблюдается, в том числе, в материалах, эле-
менты которых не образуют карбонильных со-
единений (например, s-элементы – магний и
пр.), говорит о том, что поглощение обусловлено
валентными колебаниями оксида углерода(II),
находящегося в порах.

После прокаливания образцов на воздухе при
1100°С в течение 5 ч пропускание в ИК-области
спектра увеличивается на 5–10% за счет окисле-
ния остаточного углерода и заполнения кисло-
родных вакансий, обусловливающих “серые” по-
тери. Полоса поглощения при 4.94 мкм практиче-
ски исчезает; образовавшийся оксид углерода(IV)
реагирует с оксидами, что проявляются широки-
ми полосами поглощения в диапазоне 6.5–
7.5 мкм (валентные колебания -групп
~1400–1500 см–1). Данные полосы находятся вне
“стандартного” рабочего диапазона таких мате-
риалов 2–5 мкм, поэтому не влияют на функцио-
нальные характеристики композитной керамики.

На рис. 7 представлены спектры пропускания
керамических образцов MgO/Y2O3 различного
состава, прокаленных на воздухе при 1100°С в те-
чение 5 ч. Длинноволновый край поглощения ли-
митируется спектром пропускания оксида иттрия
и сдвигается с ~8 до ~10 мкм с увеличением доли
оксида магния. В коротковолновой области про-
пускание композитов MgO/Y2O3 лимитируется
оптическими потерями на рассеяние на границах
зeрен, имеющих разные показатели преломле-
ния: 1.8869 для Y2O3 и 1.7085 для MgO [23, 24].

По сравнению с композиционными материа-
лами полученные в работе однофазные образцы
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MgO и Y2O3 имеют меньшее пропускание. Это
обусловлено большей подвижностью границ зе-
рен при горячем прессовании, поэтому наряду с
процессами уплотнения материалов происходит
рост зерен с отрывом пор от границ. Такие поры,
захваченные объемом зерна, удаляются очень мед-
ленно или, наоборот, могут являться центрами
стока вакансий и увеличиваться в размере. В связи
с этим для получения высокопрозрачной однофаз-
ной керамики требуется другой режим спекания
и/или использование спекающих добавок.

Полученные значения пропускания компози-
тов MgO/Y2O3 с содержанием MgO 50 и 30 об. %
близки к теоретически достижимым и позволяют
использовать данные материалы в создании оп-
тических окон многих современных ИК-прибо-
ров для работы в диапазоне длин волн 2–5 мкм.

Механические характеристики материалов
определяют параметры для расчета толщины оп-
тических элементов, в т.ч. для оценки их приме-
нимости в приложениях, связанных с повышен-
ными нагрузками в процессе эксплуатации. В
табл. 2 представлены измеренные значения мик-
ротвердости полученных образцов на основе
MgO и Y2O3.

Значение микротвердости чистого Y2O3, ука-
занное в табл. 2, соответствует данным [25–27].
Для чистого оксида магния известные значения
микротвердости варьируются в довольно широ-
ком диапазоне 6.4–13 ГПа [28, 29]. Такой разброс
можно объяснить наличием дефектного слоя гид-
роксокарбоната магния на поверхности керами-
ки MgO, а также различием размера зерен. Нами
не принимались меры по защите поверхности ок-
сида магния от воздействия воды и кислых газов ат-
мосферы, поэтому полученное значение отражает

Рис. 6. ИК-спектры пропускания керамики
MgO/Y2O3 (50 об. % MgO): 1 – после горячего прессо-
вания, 2 – после дополнительного отжига на воздухе
при 1100°С в течение 5 ч.
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реальную микротвердость поверхности, которая
будет у оптического элемента в обычных условиях
эксплуатации. Низкая химическая устойчивость
MgO обусловливает его крайне редкое использова-
ние в оптических приборах, несмотря на очень хо-
рошую теплопроводность и широкий диапазон
пропускания.

Микротвердость в серии композитов MgO/Y2O3
в рамках доверительного интервала не различается.
Похожие данные получены авторами [6, 7] для
композиционных керамик MgO/Y2O3, изготовлен-
ных методами ЭИПС и ГИП. Микротвердость
композитов близка к соответствующим значениям
для кремния и значительно превосходит значе-
ния для других широко используемых ИК-мате-
риалов диапазона 2–5 мкм (например, MgF2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Керамика на основе MgO и Y2O3 с разным объ-
емным соотношением индивидуальных оксидов
изготовлена в идентичных условиях горячим
прессованием порошков, полученных методом
СВС. Средний размер зерна керамических образ-
цов имеет экстремальную зависимость от состава –
минимальное значение (173 нм) наблюдается при
отношении MgO : Y2O3 = 50 : 50 об. %, увеличение
доли оксида магния приводит к более существен-
ному росту зерен, чем увеличение доли оксида ит-
трия. Наибольшее пропускание в области 2–5 мкм,
близкое к теоретическому пределу, достигнуто в
образцах с содержанием оксида магния от 30 до
50 об. %. Микротвердость композитов в диапазо-
не составов от 30 до 70 об. % MgO совпадает в пре-
делах погрешности HV = 10.5–10.7 ГПа и суще-
ственно превышает значения для индивидуаль-
ных оксидов иттрия и магния (8.3 и 6.4 ГПа
соответственно).
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Исследовано влияние отжига на химические и физические свойства минералоподобных матриц для
иммобилизации редкоземельно-актиноидной фракции от переработки отработавшего ядерного
топлива реакторов на тепловых нейтронах. Показано, что термическая постобработка матриц со
структурами пирохлора Nd2TiZrO7 и орторомбической титанатной фазы Nd4Ti9O24 + TiO2, полу-
ченных методом индукционной плавки в холодном тигле, снижает концентрацию дефектов кри-
сталлической решетки. Отжиг в инертной атмосфере с изотермической выдержкой при температуре
850°С в течение 1–3 ч обеспечивает повышение гидролитической устойчивости. Термообработка
матриц приводит к изменениям пределов прочности при изгибе и сжатии. Заметного влияния от-
жига на коэффициенты термического расширения и модули упругости не выявлено.

Ключевые слова: минералоподобная матрица, отжиг, высокоактивные отходы, прочность, гидроли-
тическая устойчивость, теплопроводность
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день одной из важнейших про-

блем атомной энергетики является обращение с
высокоактивными отходами (ВАО). Наиболее
опасные отходы образуются на этапе переработки
отработавшего ядерного топлива. Побочным про-
дуктом консервативной технологии, основанной
на растворении облученного топлива и экстракци-
онном извлечении делящихся материалов (ДМ),
является азотнокислотный раствор, содержащий
продукты деления (ПД) и следовые количества ак-
тиноидов (до 1% от общей массы металлов в рас-
творе) [1, 2]. Единственной освоенной технологией
обращения с ним является включение в боросили-
катные (Англия, Франция) или алюмофосфатные
(Россия, ПО “Маяк”) стекломатрицы [3–5]. В дол-
госрочной перспективе более предпочтительно ис-
пользование процесса фракционирования, предпо-
лагающего переработку отходов с максимальным
извлечением ДМ и других ценных компонентов
[6–13]. Невостребованные ПД при этом объеди-
няются по принципу сходства физико-химиче-
ских свойств и выделяются в отдельные потоки
(фракции), что позволяет выбрать для каждого из
них специализированную оптимальную конеч-
ную форму.

В большинстве случаев выделяют две фрак-
ции: цезий-стронциевую, содержащую активные
и стабильные изотопы Sr и Cs, а также значитель-
ные количества Ba; редкоземельно-актиноид-
ную, содержащую изотопы лантаноидов от La до
Gd включительно и следовые количества транс-
плутониевых элементов – Am и Cm [6–13].

В качестве наиболее перспективных консер-
вирующих матриц для редкоземельно-актиноид-
ной фракции рассматриваются титанатные, цир-
конатные и титанатно-цирконатные керамики со
структурами минералов, характеризующихся вы-
сокой радиационной и химической устойчиво-
стью [14–22].

Синтезировать минералоподобные матрицы
(МПМ) можно различными высокотемпературны-
ми методами, включая электроимпульсное плаз-
менное спекание, горячее изостатические прессо-
вание, самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез и др. [21–25]. Оптимальным и
наиболее пригодным способом для радиохимиче-
ского производства является индукционная плавка
в холодном тигле (ИПХТ), обеспечивающая по-
лучение максимально гомогенного и компактно-
го продукта с высокой производительностью [26,
27]. Одна из особенностей технологии заключает-
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ся в образовании дефектов кристаллической ре-
шетки при охлаждении кристаллизующихся про-
дуктов плавки в ИПХТ, приводящих к внутрен-
ним напряжениям и растрескиванию материала,
образованию развитой поверхности, способствую-
щей ускоренному выносу радионуклидов при кон-
такте МПМ с растворами. Также переохлаждение
расплава может провоцировать образование стек-
лоподобной фазы, уступающей по гидролитиче-
ской устойчивости кристаллическому продукту с
тем же химическим составом [19, 20]. В качестве
решения предлагается отжиг, заключающаийся в
термообработке матрицы при температурах ниже
точки плавления с плавным нагревом, изотерми-
ческой выдержкой и контролируемым охлажде-
нием.

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния отжига на химические и физические
свойства титанатно-цирконатных МПМ для им-
мобилизации редкоземельно-актиноидной фрак-
ции. Для ее достижения решались следующие за-
дачи:

– обоснование способа и температурно-вре-
менных режимов отжига;

– проведение экспериментов по отжигу образ-
цов МПМ;

– исследование и сравнение физических и хи-
мических свойств отожженных и неотожженных
образцов МПМ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для экспериментов по отжигу использовались

два вида титанатно-цирконатной керамики: со
структурой пирохлора состава Nd2ZrTiO7 и ком-
позит, содержащий свободный рутил и не имею-
щую природных аналогов орторомбическую ти-
танатную фазу Nd4Ti9O24. Расчетные химические
составы МПМ представлены в табл. 1.

Образцы МПМ синтезировались путем пере-
плавки в ИПХТ гранулированного прекурсора,
полученного при агломерации минералообразу-
ющих добавок (ZrO2 и TiO2) с азотнокислотным
раствором Nd(NO3)3, имитирующим редкоземель-
но-актиноидную фракцию ВАО.

В работе рассматривались два технологически
приемлемых подхода. Первый предполагает ис-
пользование камерной электропечи, оснащенной

волокнистой либо керамической теплоизоляци-
ей. Преимущество заключается в низких капи-
тальных и эксплуатационных затратах. Однако
при достаточной гибкости регулирования скоро-
сти нагрева снижение температуры лимитируется
свободным охлаждением с полностью отключен-
ными нагревателями.

Во втором варианте применяются герметич-
ные электропечи с инертной атмосферой, осна-
щенные экранной теплоизоляцией и открытыми
нагревателями. Данные аппараты работают при
постоянном жидкостном охлаждении, позволяю-
щем активно управлять снижением температуры
и суточной производительностью.

При выборе условий отжига учитывался опыт
термообработки керамических изделий [28–31],
параметры отдельных этапов термообработки вы-
бирались из различных источников и комбини-
ровались в температурно-временные режимы.
Скорости нагрева, охлаждения и время изотерми-
ческой выдержки заимствованы из эксперимен-
тов по синтезу и термообработке функциональ-
ной керамики [28–30]. Затем подбирались темпе-
ратуры изотермической выдержки. Результаты
тематически близкого исследования [31] показа-
ли, что полностью аморфизированная титанат-
ная керамика со структурой пирохлора Gd2Ti2O7,
предназначенная для иммобилизации отходов ору-
жейного плутония, полностью восстанавливала
структуру после отжига при 1100°С на протяжении
12 ч. Значение 850°С определено в результате ана-
лиза работ, посвященных изучению радиационной
устойчивости титанатно-цирконатного пирохлора.
При указанной температуре аморфизация керами-
ки состава Gd2Ti2–xZrxO7 не наблюдалась ни при
какой дозе внутреннего α-облучения [14]. Выбран-
ные режимы термообработки сведены в табл. 2.

Эксперименты по отжигу МПМ в режимах 1, 2
проводилиcь в муфельной печи СНОЛ 15/12 (AB
UMEGA GROUP, Литва). Термообработка в ре-
жимах 3, 4 осуществлялась в вакуумной печи с
экранной изоляцией СШВ 2200 (ООО “ВНИИ-
ЭТО”, Россия).

Фазовый состав МПМ определялся на порош-
ковом рентгеновском дифрактометре ДРОН-4М
(ПО “Буревестник”, СССР) с использованием
CuKα-излучения. Построение дифракционных
профилей и идентификация фаз проводились с

Таблица 1. Химический состав исследуемых МПМ

МПМ
Содержание, мас. %

Nd2O3 TiO2 ZrO2

Nd2ZrTiO7 со структурой пирохлора 62.0 23.0 15.0
Композит Nd4Ti9O24 + TiO2 (орторомбический титанат и рутил) 30.0 66.7 3.3
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использованием ПО Match! (Crystallimpact Gmbh,
Германия) с открытой базой данных COD.

Проверка химической устойчивости выполня-
лась в соответствии с ГОСТ Р 52126-2003 “Отходы
радиоактивные. Определение химической устой-
чивости отвержденных высокоактивных отходов
методом длительного выщелачивания”. Химиче-
ский анализ контактных растворов осуществлялся
в испытательно-аналитическим центре АО “ВНИ-
ИХТ” (аттестат аккредитации № ААС.А.00084) с
помощью оптико-эмиссионного спектрометра с
индуктивно связанной плазмой Vista PRO (Vari-
an, Австралия).

Пределы прочности МПМ при сжатии и изги-
бе измеряли с помощью универсальной испыта-
тельной машины LFM-50 (Walter + Bai, Швейца-
рия) в соответствии с ГОСТ Р 57606-2017 (ИСО
20504:2006) “Композиты керамические. Метод ис-
пытания на сжатие при нормальной температуре”.

Модули Юнга при изгибе и сжатии измеря-
лись акустическим методом в соответствии с тре-
бованиями ГОСТ Р 50926-96 “Отходы высокоак-
тивные отвержденные. Общие технические тре-
бования”.

Теплопроводность МПМ определялась рас-
четным методом по формуле

(1)
где a – коэффициент температуропроводности,
мм2/c; c – удельная теплоемкость, Дж/(г K); λ –
коэффициент теплопроводности, Вт/(м K);  –
плотность материала, г/см3.

Теплоемкость и температуропроводность
определяли с использованием дифференциаль-
ного сканирующего калориметра DSC 404 F1
(Netzsch, ФРГ) и измерителя теплофизических
параметров твердых тел LFA 457 (Netzsch, ФРГ)
согласно известным методикам ASTM E1269-11 и
ASTM E1461-13.

Температурные коэффициенты линейного рас-
ширения (ТКЛР) в диапазоне от 20 до 500°С опре-
делялись с применением горизонтального дилато-

λ = ρ,ac

ρ

метра с толкателем DIL 402 (Netzsch, ФРГ) в соот-
ветствии с ГОСТ Р 57743-2017 (ИСО 17139:2014)
“Композиты керамические. Определение тепло-
вого расширения”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате термообработки на воздухе в ре-

жимах 1, 2 орторомбический титанат изменяет
цвет, а МПМ со структурой пирохлора становится
пористой и разрушается. Процесс отжига в
инертной атмосфере не оказывает влияния ни на
окраску, ни на целостность фрагментов (рис. 1,
2). В связи с этим сделан предварительный вы-
вод о доокислении примесных нестехиометри-
ческих кислороддефицитных фаз, образующих-
ся при охлаждении.

Результаты рентгенофазового анализа исход-
ных и отожженных МПМ представлены на рис. 3
и 4. При исследовании структурных изменений
матриц на основе природного аналога пирохлора
Nd2TiZrO7 в качестве эталона использовался про-
филь съемки близкой фазы Nd2Ti0.4Zr1.6O7, пока-
занный на рис. 3а. В сравнении с ними дифракто-
грамма исходной матрицы, полученной в ИПХТ
(рис. 3б), характеризуется смещением и увеличе-
нием ширины пиков, указывающими на присут-
ствие искажений кристаллической решетки. Для
отожженных образцов (рис. 3в–3е) наблюдается
сужение пиков, свидетельствующее об упорядо-
чении и приближении структуры к эталону.

Результаты рентгенографических исследова-
ний МПМ со структурой орторомбического тита-
ната Nd4Ti9O24 показаны на рис. 4. Можно отме-
тить, что в исходной матрице (рис. 4б) средствами
ПО Match! обнаружены нестехиометрический ти-
танат (Nd1.68Ti2O6.52), и слабые рефлексы рутила
(TiO2). После отжига идентифицированы пики
целевой фазы Nd4Ti9O24, уступающие по интенсив-
ности (при 2θ ~ 27°) рефлексам рутила, некоторые
из которых наблюдаются при тех же значениях 2θ.
Отличия дифрактограмм МПМ, термообработан-

Таблица 2. Режимы отжига МПМ со структурами пирохлора и орторомбического титаната

* Средняя скорость свободного охлаждения печи с волокнистой изоляцией после отключения нагревателей с температуры
отжига до комнатной.

Номер режима 1 2 3 4

Скорость нагрева, °С/мин 5 5 5 5

Температура отжига, °С 850 1100 1100 850

Время выдержки, ч 12 12 12 12

Скорость охлаждения, °С/мин 0.85* 0.85* 5 10

Атмосфера Воздух Аргон

Тип печи Камерная с керамической волокни-
стой теплоизоляцией

Камерная с экранной
теплоизоляцией
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ных в режимах 2–4, заключаются в соотношении
интенсивностей пиков TiO2 к Nd4Ti9O24, что может
указывать на разную степень кристалличности фаз.

Для оценки влияния отжига на скорость вы-
щелачивания неодима из МПМ проводилось по

два параллельных эксперимента в идентичных
условиях. Результаты испытаний МПМ со струк-
турой пирохлора Nd2ZrTiO7 показаны на рис. 5.
Видно, что во всех случаях скорость выщелачива-
ния Nd3+ не превышает 10–6 г/(см2 сут) на протя-

Рис. 1. Внешний вид образцов МПМ целевого состава Nd2TiZrO7 до и после отжига.

Режим 1

Режим 3
Режим 4

Режим 2

До отжига После отжига До отжига После отжига

До отжига После отжига
До отжига После отжига

Рис. 2. Внешний вид образцов МПМ целевого состава Nd4Ti9O24 + TiO2 до и после отжига.

Режим 1

Режим 3 Режим 4

Режим 2

До отжига После отжига До отжига После отжига

До отжига После отжига До отжига После отжига
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Рис. 3. Дифрактограммы МПМ со структурой пирохлора Nd2TiZrO7: а – эталон Nd2Ti0.4Zr1.6O7; б – исходный образец
после сплавления в ИПХТ; в – после отжига в режиме 1; г – в режиме 2; д – в режиме 3; е – в режиме 4.
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Рис. 4. Дифрактограммы МПМ со структурами орторомбического титаната и рутила Nd4Ti9O24 + TiO2: а – эталон
Nd4Ti9O24; б – исходный образец после сплавления в ИПХТ; в – после отжига в режиме 1; г – в режиме 2; д – в режиме 3;
е – в режиме 4.
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жении всего испытания, термическая постобработ-
ка материала снижает интенсивность выщелачива-
ния неодима во всем временном интервале. Лучшие
показатели наблюдались у образца, отожженного
в режиме 4, скорость выхода неодима в раствор
на 28-е сутки снизилась на 63% (с 1.37 × 10–7 до
8.4 × 10–8 г/(см2 сут)), что связано с упорядочением
кристаллической структуры. МПМ, сформировав-
шие рыхлую пористую структуру, не испытывались
в связи с очевидной непригодностью к использо-
ванию в качестве конечной формы для иммоби-
лизации ВАО.

Результаты испытаний химической устойчи-
вости МПМ со структурами орторомбического
титаната и рутила (Nd4Ti9O24 + TiO2) показаны на

рис. 6. Как видно, снижение скорости выщелачи-
вания на 27% (с 7.12 × 10–9 до 5.6 × 10–9 г/(см2 сут))
на 28-е сутки характерно для матрицы, отожжен-
ной в режиме 3.

Физические свойства измеряли исключитель-
но на образцах, химическая устойчивость кото-
рых улучшилась в сравнении с исходным матери-
алом. Результаты представлены в табл. 3 и 4.

Пределы прочности и модули упругости МПМ
при сжатии близки к показателям технической ке-
рамики и существенно превосходят пороговые зна-
чения, регламентированные для алюмофосфатного
стекла (АФС), составляющие 9 × 106 и 5.4 × 1010 Па
соответственно. При этом керамические матери-
алы хуже воспринимают изгибающие нагрузки,

Рис. 5. График изменения скорости выщелачивания неодима из МПМ со структурой пирохлора Nd2ZrTiO7.
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Таблица 3. Механические свойства отожженных и неотожженных МПМ

МПМ Со структурой пирохлора Со структурой 
орторомбического титаната

Образец Исходный Отожженный
в режиме 4 Исходный Отожженный

в режиме 4

Предел прочности при сжатии ×10–6 Па 179 ± 26 98 ± 11 150 ± 10 101 ± 15

Упругий модуль (Юнга) при сжатии ×10–10 Па 17.8 ± 6 20.5 ± 15 21.0 ± 7 21.5 ± 1

Предел прочности при изгибе ×10–6 Па 57.8 ± 3.9 14.4 ± 2.3 20.6 ± 4.0 26.0 ± 0.7

Упругий модуль (Юнга) при изгибе ×10–9 Па 11.5 ± 0.3 8.0 ± 4.4 8.8 ± 1.0 9.4 ± 0.5
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измеренные пределы прочности на изгиб не пре-
высили 57.8 × 106 Па.

Полученные значения ТКЛР и теплопровод-
ности для матрицы Nd4Ti9O24 составили ≤9 ×
× 10–6 К–1 и 1–2 Вт/(м K) соответственно, что со-
поставимо с показателями для АФС, являющего-
ся аттестованной конечной формой ВАО в РФ.

Отжиг керамики со структурой пирохлора
Nd2ZrTiO7 практически не влияет на ТКЛР, при
этом происходит улучшение теплопроводности
матрицы до 1.24–1.51 Вт/(м K) в диапазоне 20–
500°С.

Таким образом, установлено, что влияние от-
жига на механические и теплофизические свой-
ства МПМ зависит от состава исходной матрицы.

Принципиального улучшения качества МПМ, вли-
яющего на безопасность долговременного хране-
ния или захоронения, не наблюдается ни в одном из
рассмотренных случаев.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование влияния отжига на
химические и физические свойства титанатно-
цирконатных МПМ для иммобилизации редкозе-
мельно-актиноидной фракции ВАО. Подтвержде-
но упорядочение структуры и заметное снижение
скорости выщелачивания неодима с 1.37 × 10–7 до
8.4 × 10–8 г/(см2 сут) из МПМ со структурой пиро-
хлора Nd2ZrTiO7, отожженной в инертной атмо-

Рис. 6. График изменения скорости выщелачивания неодима из МПМ со структурами орторомбического титаната и
рутила (Nd4Ti9O24 + TiO2).
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Таблица 4. Термические свойства МПМ до и после отжига

МПМ Со структурой пирохлора Со структурой 
орторомбического титаната

Образец Исходный Отожженный
в режиме 4 Исходный Отожженный

в режиме 4

Коэффициент теплопроводности в диапазоне 
20–500°С, Вт/(м K) 0.91–1.18 1.24–1.51 1.54–1.71 1.37–1.44

ТКЛР в диапазоне 20–500°С, К–1 9.12 × 10–6–
1.01 × 10–5

9.03 × 10–6–
1.02 × 10–5

6.96 × 10–6–
7.88 × 10–6

7.27×10–6–
8.27 × 10–6
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сфере при температуре 850°С в течение 12 ч. При
этом зафиксировано снижение пределов прочно-
сти на изгиб и сжатие до 75 и 45% соответственно.
Теплопроводность материала повышается в сред-
нем на 33% – до 1.24–1.51 Вт/(м K) в диапазоне
температур 20–500°С. Установлено, что отжиг не
влияет на ТКЛР МПМ со структурой пирохлора.

Определено, что скорость выщелачивания
неодима из МПМ со структурой орторомбиче-
ского титаната, отожженной при 1100°С в тече-
ние 12 ч в инертной среде, снижается с 7.12 ×
× 10–9 до 5.6 × 10–9 г/(см2 сут). Механические и
теплофизические свойства материала при этом
ухудшаются. Теплопроводность в диапазоне тем-
ператур от 20 до 500°С уменьшается на ~6.5–20%
до 1.37–1.44 Вт/(м K), ТКЛР увеличивается на
4.5–5% до 7.27 × 10–6–8.27 × 10–6 К–1 в сравнении
с исходным образцом. Предел прочности при
сжатии снижается на 33% – до 101 МПа.
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Сформулирован подход к расчету размерных объемных и поверхностных характеристик многодо-
менного кристалла типа KDP на основе модели решеточного газа (МРГ). Энергетические состоя-
ния разных конфигураций протонов, ответственных за возникновение спонтанной поляризации
кристалла при понижении температуры, рассчитываются неэмпирически. С использованием ста-
тистической эквивалентности между ориентациями псевдоспинов кристалла KDP и состояниями
занятости узлов МРГ компонентами бинарной смеси A + B получены уравнения, описывающие
размерные зависимости критической температуры упорядочения, межфазного и поверхностного
натяжений. Расчеты проведены в квазихимическом приближении с учетом прямых корреляций
между соседними компонентами А и В. Критическая температура упорядочения, межфазное (МН)
и поверхностное (ПН) натяжения рассмотрены как функции линейного размера L кубического до-
мена, когда вклад поверхности в термодинамические функции вещества становится существенным.
Расчет размерной зависимости величины МН выполнен для 180-градусной ориентации соседних
фаз. Установлено, что все три размерные зависимости критической температуры упорядочения,
МН и ПН в безразмерном виде, нормированном на соответствующую величину для макрообразца,
уменьшаются при уменьшении линейного размера домена L.
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ВВЕДЕНИЕ
Объемные свойства сегнетоэлектриков (СЭ)

изучаются более семидесяти лет [1–7]. При пони-
жении температуры СЭ переходят в состояние
спонтанной поляризации, которое связано с про-
цессами упорядочения ионов в решетках много-
атомных кристаллов, состоящих из двух и более
сортов ионов. В зависимости от механизма фор-
мирования упорядоченного состояния выделяют
СЭ типа смещения (смещение мягких подреше-
ток в поле потенциала жестких подрешеток) и СЭ
типа порядок-беспорядок (перераспределение
отдельных ионов между эквивалентными поло-
жениями вблизи других подрешеток).

Поверхностные свойства и размерные зависи-
мости СЭ изучаются порядка тридцати лет. Про-
цессы появления спонтанной поляризации изу-
чались в полимерных пленках [8, 9], в различных
наноструктурах СЭ типа смещения: пленках [10,

11], проводящих монокристаллах, проводящих
композитах, в т. ч. на основе пористых металли-
ческих матриц с внедренными СЭ типа KNO3,
NaNO2 и др. (см., например, [12–19]).

Аналогичных данных по композитам в пори-
стых матрицах для СЭ типа порядок-беспорядок
гораздо меньше (см., например, [20–31]). В них
исследуются закономерности поведения крити-
ческой температуры упорядочения триглицин-
сульфата (ТГС) и его модифицированных анало-
гов в пористых оксидах алюминия и кремния, в
матрице NO2 и других пористых материалах в за-
висимости от геометрии кристаллов и свойств на-
нокомпозитов (которые важны для разных при-
кладных применений). Кристалл ТГС активно
исследуется экспериментально (фазовый переход
(ФП) при температуре около 50°С) [6]. У него есть
два типа водородных связей и три симметрически
неэквивалентных группы ионов глицина. Меха-
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низм перехода считается связанным с упорядоче-
нием порядок-беспорядок не только протонов на
двух разных типах водородных связей (OHO,
NHO), но и одного из типов ионов глицина.

Другим общеизвестным примером СЭ типа
порядок-беспорядок являются кристаллы дигид-
рофосфата калия KH2PO4 (KDP) и его модифика-
ций [1–6]. Выбор KDP в данной работе обуслов-
лен тем, что, видимо, это самая простая система
СЭ типа порядок–беспорядок. В ней реализуется
перераспределение протонов вдоль водородной
связи между двумя соседними ионами кислорода
(KН2РО4). Она значительно проще системы ТГС,
для которой применение псевдоспиновой моде-
ли, да и само квантовохимическое моделирова-
ние с помощью малых молекулярных кластеров
неочевидно.

Как правило, все эксперименты для СЭ трак-
туются [32–43] с позиции феноменологической
теории Ландау [44–49], в которой не учитывают-
ся эффекты корреляции взаимодействующих ча-
стиц. Для СЭ типа порядок-беспорядок часто ис-
пользуются более точные методы статфизики, ос-
нованные на модели Изинга [3, 50, 51], которые
традиционно применяются для других упорядо-
ченных систем (сплавов, растворов, адсорбиро-
ванных частиц и т.д.) [52–55]. Модель Изинга эк-
вивалентна модели решеточного газа (МРГ) [49,
50, 56].

С помощью МРГ впервые исследовано влия-
ние размера ограниченного по объему домена на
величину критической температуры Tcr упорядо-
чения бинарного сплава АВ стехиометрического
состава А : В = 1 : 1 [57, 58]. Согласно этой экви-
валентности, результаты по влиянию размеров
домена на Tcr [57, 58] также относятся к исследо-
ванию на микроскопическом уровне влияния
размера домена в СЭ типа порядок–беспорядок
на величину критической температуры Tcr(L), где
L – сторона кубического домена. Было установле-
но, что при уменьшении размера домена уменьша-
ется Tcr, а также исследовано влияние внешнего
поля, ограничивающего размер домена, и учета
эффекта непрямых корреляций на значения Tcr.
Привлечение МРГ впервые позволило вывести
анализ размерных эффектов в СЭ типа порядок-
беспорядок с фазовым структурным переходом
второго рода на уровень микроскопического
анализа фазовых переходов первого рода [59].

Традиционно межионные взаимодействия опи-
сываются с помощью эффективных парных потен-
циалов [1–6] или потенциалов электростатическо-
го [7] взаимодействия. При этом часто вводят пред-
ставления, уменьшающие энергию кулоновского
потенциала. С этой целью используют понятия о
долях ковалентности связей в ионных кристаллах
([2], стр. 9) или о долях энергии деполяризации
[2, 60] при формировании доменов: этот путь дает

уменьшение энергии деполяризации на два–три
порядка ([2], стр. 100). В последнее время для
определения параметров межионного взаимо-
действия привлекают квантовохимические под-
ходы. Эти методы оказались достаточно удачны-
ми для ряда СЭ типа порядок–беспорядок
(K(Н/D)2РО4) [61–63], что позволило обсуждать
энергетику не только объемных состояний, но и
межфазных границ кристаллов, которые обычно
трактуются на основе более грубых оценок [64,
65]. В результате, система K(Н/D)2РО4 практи-
чески единственная, которая имеет квантовохи-
мическое описание энергии локальных класте-
ров, хорошо коррелирующее с эксперименталь-
ными данными, поэтому микроскопические
изменения рассчитываемых энергий кластеров в
данной системе могут быть отражены только с
помощью микроскопических статистических
подходов.

В данном исследовании разработана статисти-
ческая модель доменных границ в СЭ типа кри-
сталлов KDP как для открытой поверхности (ва-
куум), так и для межфазной границы 180-градус-
ной доменной структуры, а также методика
расчетов поверхностного натяжения (ПН) на гра-
нице с вакуумом и межфазного натяжения (МН)
для многодоменной структуры. Решение этой за-
дачи связано с обсуждением вопроса о проблемах
расчета ПН на границе раздела фаз с многоча-
стичными потенциалами в МРГ.

Напомним, что термодинамическое понятие
фазы, введенное Гиббсом, автоматически подра-
зумевает наличие границы, которая характеризу-
ется ПН [66]. Если есть фаза, то должно быть ПН,
и наоборот. Понятие ПН доменной стенки было
хорошо известно создателям феноменологиче-
ской теории еще до ее формулировки (оно ис-
пользовалось в работах 1935 г. (стр. 212) и 1934 г.
(стр. 216) [67]), где также дано определение поня-
тия ПН доменной стенки как межфазной грани-
цы. Однако со временем понятие ПН уходит из
литературы по фазовым переходам в СЭ, оно за-
меняется на удельную поверхностную энергию
стенки ([6], стр. 138). С точки зрения термодина-
мики Гиббса эта замена не является эквивалент-
ной, особенно для искривленных границ и малых
систем, т.к., помимо введения самой разности
свободных энергий, должно быть сформулирова-
но и условие на положение разделяющей поверх-
ности, к которой относится данное ПН. В итоге,
понятие ПН для ФП 2-го рода неявно перенесено
в граничные условия. В то же время для ФП 1-го
рода понятие ПН сохраняется, и более чем 70 лет
размерная зависимость ПН является основным
объектом теории и эксперимента. Работы по ФП
1-го рода ориентировались на расслаивающиеся
системы, что много проще, чем ФП 2-го рода в
многоатомных кристаллах со сложными потен-
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ЗАЙЦЕВА и др.

циальными взаимодействиями. Это позволило
значительно продвинуться в анализе размерных
эффектов для ФП 1-го рода [59].

В данной работе демонстрируется, что общие
термодинамические принципы работают и в слу-
чае твердофазных систем. Это утверждение позво-
лило не только впервые представить МН и ПН как
функции размера домена, но и связать энергию ло-
кального кластера с этой размерной зависимостью.
Это открывает потенциальную возможность для
связи наблюдаемых характеристик с локальными
энергиями между ионами в объемной фазе и на
границе доменов.

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Квантовохимическое моделирование СЭ рас-
сматривает небольшие молекулярные кластеры с
геометрией, отвечающей экспериментальным дан-
ным о кристалле. В рамках однодоменного при-
ближения даже малые модельные кластеры хорошо
воспроизводят критическую температуру СЭФП,
особенно если задача решается с учетом туннели-
рования и дальнодействия [63, 68]. Увеличение
размера кластера, необходимое для рассмотрения
доменных эффектов, требует увеличения вычис-
лительных затрат, при этом выбор модельного
кластера существенно ограничен, так как оказы-
вается критически важным максимально полный
учет не только параметров водородных связей, но
и симметрии образца. Для ряда модельных кла-
стеров с числом элементарных РО4-тетраэдров от
трех до семи показано [68, 69], что лишь высоко-
симметричные модели способны верно передать
основные характеристики СЭФП. Так, расчет для
крестовидного пентатетраэдрического кластера,
рассмотренного отдельно или расширенного вдоль
одной из осей (до 6 или 7 тетраэдров), качественно
верно воспроизводит основное СЭ-состояние и да-
ет разумную оценку для критической температуры
СЭФП. При этом для кластеров с тем же числом
элементарных тетраэдров, но другой формы – ли-
нейных, угловых, Т-образных – в расчетах основ-
ным оказывается состояние, отвечающее не СЭ-,
но антисегнетоэлектрическому (АСЭ) упорядоче-
нию. Различие в энергиях между АСЭ- и СЭ-со-
стояниями в таких моделях падает с ростом размера
кластера, но этот рост ограничен возможностями
неэмпирического расчета. Поэтому логичным ока-
зывается учет доменных эффектов с помощью ста-
тистических методов на базе результатов квантово-
химического расчета для кластера разумного раз-
мера.

Расчет. Для выбранного кластера осуществля-
ется расчет (B3LYP/6-311+G**) всех 16 энергий,
отвечающих всевозможным значениям четырех
псевдоспинов в центральном тетраэдре.

Схема кластера показана на рис. 1. В табл. 1
показаны различия между энергиями 16 конфи-
гураций для четырех протонов, находящихся во-
круг катиона фосфора. Расположение протонов
отвечает конфигурации 1K2K3K4K, где порядко-
вое число означает номер протона, а символ К
(D) означает короткую (длинную) связь относи-
тельно центрального иона фосфора.

Рассчитанные разности энергии по отноше-
нию к конфигурации 16 относятся к полной энер-
гии взаимодействия между протонами со всеми
окружающими их электронами и ионами KDP.
Эти разности наглядно демонстрируют обсуждае-
мую корреляцию между энергиями конфигураций
псевдоспинов системы и энергиями компонентов
А и В в МРГ. Энергия с четырьмя короткими связя-
ми принята за нулевую. По мере увеличения числа
длинных связей различие в энергиях конфигура-
ций увеличивается, максимальная величина энер-
гетических отличий относится к четырем длинным
связям. Простейшее отнесение изменения энергии
конфигурации к числу ее длинных связей указыва-
ет на их пропорциональность (которая, однако, не-
сколько отличается от линейной зависимости).

Коэффициент пропорциональности между
энергиями псевдоспинов и энергиями конфигу-
раций МРГ не может быть однозначно опреде-
лен без детального анализа всех вкладов в эти
энергии от взаимодействий с электронами и иона-
ми системы (в силу необходимости уточнения этих
вкладов в алгоритме расчета). Поэтому выделение

Рис. 1. Конфигурация 1K2K3K4K.
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вкладов взаимодействий между отдельными про-
тонами практически невозможно, можно только
обсуждать их соответствие другим версиям запи-
си энергии системы.

Ниже обсудим три варианта соответствия между
энергиями из квантовохимических расчетов и эф-
фективным парным параметром латерального вза-
имодействия ω в МРГ, используемым для расчета
размерных эффектов. Простейший случай отно-
сится к использованию средней энергии взаимо-
действия между протонами. Эта средняя энергия
может быть напрямую соотнесена с параметром
взаимодействия ω. Тогда непосредственное при-
менение уравнений МРГ дает возможность полу-
чить размерные зависимости  и поверхностных
характеристик – МН и ПН (см ниже).

Более точным является учет отклонений изме-
нений энергий между конфигурациями в зависи-
мости от числа длинных связей – это определяет
второй способ соответствия, учитывающий мно-
гочастичный характер взаимодействий в кванто-
вохимических расчетах.

Оба соответствия основаны на данных об
энергиях для однородной фазы СЭ-кристалла. В
них наличие границ не влияет на значения энер-
гетических параметров, что является определен-
ным приближением, т.к. прямой квантовохими-
ческий расчет указывает на влияние изменения
энергий тех же самых 16 конфигураций под дей-
ствием соседних протонов, влияющих на их энер-
гетику (см. табл. 1). В этом случае квантовая хи-
мия оценивает влияние структуры границы на

crT

энергии псевдоспинов внутри объема и на грани-
це, а МРГ одновременно учитывает изменения
энергий за счет границы и отражает размерные
эффекты.

Отметим, что в работах [62, 63, 68] удачное со-
гласие с экспериментом было получено за счет
использования статистической части теории для
СЭ типа порядок-беспорядок Вакса [3]. Данная
оценка исходит из использования энергий для че-
тырех связанных псевдоспинов (в виде квадрата)
(табл. 1). С точки зрения Займана [70], статиче-
ская часть задачи описания СЭ типа порядок–
беспорядок в рамках теории молекулярного поля
достаточна точная для качественных оценок по
сравнению с проблемой расчета квантовохими-
ческих энергий конфигураций. Здесь под терми-
ном “молекулярное поле” понимается весь класс
приближенных кластерных методов (так, квадра-
ты псевдоспинов обеспечивают ~7% от точного
значения , а простейший кластер из двух псев-
доспинов – ~20%). Ниже для описания размер-
ных эффектов ограничимся использованием
кластера из двух псевдоспинов – это т.н. квази-
химическое приближение (КХП) учета прямых
корреляций.

Данные по учету влияния границы на энергии
тех же конфигураций протонов представлены в
табл. 1. В столбце D приведены энергии для всех 16
возможных конфигураций псевдоспинов в полно-
симметричном окружении. Следующие столбцы
иллюстрируют приближение деформирующей гра-
ницы: в соседнем с центральным элементарном
тетраэдре, ближайшем к границе, протоны из его
внешнего окружения смещаются по направлению
от центра – сначала один (столбец E), затем два (F)
и, наконец, все три периферических протона (G).
Видно, что наличие границы незначительно, но
уменьшает весь диапазон энергий 16 возможных
псевдоспиновых конфигураций, при этом снимает-
ся вырождение тех из них, что были вырождены в
полносимметричном случае, и расщепление этих
состояний выражено тем сильнее, чем больше вли-
яние границы, которая модулирует среднее молеку-
лярное поле, создаваемое для четырех центральных
псевдоспинов их окружением.

Ниже рассмотрены три ситуации, для которых
строятся уравнения МРГ: 1) квантовая химия да-
ет одну среднюю оценку энергии взаимодействия
между псевдоспинами, тогда МРГ дает для нее раз-
мерные оценки; 2) квантовая химия дает средние
оценки энергий взаимодействия для типовых кон-
фигураций протонов, тогда МРГ должна учесть
более детальное описание энергии и дать размер-
ные оценки; 3) квантовая химия оценивает влия-
ние границы на энергии псевдоспинов внутри
объема и на границе, тогда МРГ учитывает изме-
нение энергий за счет границы и дает размерные
эффекты.

crT

Таблица 1. Относительные энергии полного списка
конфигураций ближайших протонов вблизи централь-
ного иона фосфора

№ Конфигурация
Δε, эВ

D E F G

1 1D2D3D4D 2.125 2.100 2.056 2.042
2 1K2D3D4D 1.443 1.534 1.585 1.648
3 1D2D3K4D 1.443 1.404 1.339 1.301
4 1K2D3K4D 0.847 0.922 0.954 0.993
5 1D2K3D4D 1.443 1.419 1.347 1.315
6 1K2K3D4D 0.863 0.954 0.979 1.025
7 1D2K3K4D 0.863 0.822 0.729 0.673
8 1K2K3K4D 0.374 0.449 0.453 0.475
9 1D2D3D4K 1.443 1.346 1.297 1.261

10 1K2D3D4K 0.863 0.881 0.928 0.970
11 1D2D3K4K 0.863 0.748 0.679 0.618
12 1K2D3K4K 0.374 0.375 0.402 0.420
13 1D2K3D4K 0.847 0.749 0.673 0.619
14 1K2K3D4K 0.374 0.393 0.413 0.438
15 1D2K3K4K 0.374 0.258 0.161 0.081
16 1K2K3K4K 0.000 0.000 0.000 0.000
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ОСНОВЫ МОДЕЛИ РЕШЕТОЧНОГО ГАЗА
При понижении температуры в кристаллах ти-

па KDP возникает спонтанная поляризация, свя-
занная с характером распределения протонов по
водородным связям, формирующих разное коли-
чество длинных и коротких связей относительно
ионов фосфора. С этой физической картиной в
рамках МРГ сопоставляются распределения ча-
стиц А и В внутри своих ячеек, в которых проис-
ходит замена одной из частиц А или В на другую
В или А [3, 50–56]. То есть число относительно
смещенных протонов заменяется на число изме-
ненных состояний занятости узлов МРГ компо-
нентами смеси А + В. Этот путь с привлечением
понятия о бинарной смеси А + В стехиометриче-
ского состава А : В = 1 : 1 оказался эффективным
для исследования термодинамики упорядочен-
ных систем, в т.ч. поверхностных и размерных
эффектов [57, 58].

Энергия частиц бинарной смеси А + В задает-
ся парными эффективными потенциалами взаи-
модействия εij (i, j = A, B), которые отвечают за
упорядочение компонентов в решетке с числом
ближайших соседей z [57]. В нашем случае систе-

ма состоит из двух взаимопроникающих подре-
шеток в простой кубической решетке (z = 6).
Первую подрешетку, узлы которой преимуще-
ственно заняты частицами А, обозначим через α,
вторую подрешетку, узлы которой преимуще-
ственно заняты частицами В, обозначим через β.
Каждый узел α-подрешетки окружен узлами
β-подрешетки, и наоборот. Это позволяет задать
упорядоченное состояние частиц с помощью вве-
денных в [55] функций распределения узлов раз-
ного типа: fα = fβ = 1/2, zαβ = zβα = z.

Обозначим через  вероятность заполнения
узлов типа f частицами А. Уравнения [55, 57] в
КХП локальных заполнений узлов разного типа в
однородной объемной фазе (внутренние степени
свободы частиц и их парные потенциалы взаимо-
действия, аппроксимируемые параметрами ω =
= εАА + εВВ – 2εАВ, не зависят от типа узла подре-
шетки) и в переходной области на границе доме-
на в зависимости от , где  и  – локальное
давление и локальная константа Генри компо-
нента i, запишутся как

(1)

где произведение берется по всем типам соседей g
в окружении узла f.

Условная вероятность нахождения частиц
АА в соседних узлах fg определяется как

, , δ = 1 + x ×

× , . Также выпол-

няются нормировки:  и .

Средняя мольная плотность компонента А
смеси задается как , где ff – доля уз-
лов типа f от всех узлов домена.

Уравнение (1) дает размерные оценки при од-
ной средней оценке энергии взаимодействия меж-
ду псевдоспинами ω, представляемой квантовой
химией (первая ситуация).

Уравнения с учетом эффективных многоча-
стичных взаимодействий строятся аналогичным
образом [55]:

(2)

где под знаком суммы перебираются различные
комбинации чисел kfg частиц А в узлах g вокруг уз-

ла f;  – число сочетаний kfg частиц А по zfg уз-
лам вокруг центрального узла f;  – суммарное
число частиц А вокруг узла типа f, .
Выражение для энергии задается либо из кванто-
вохимического расчета кластера при более де-
тальном описании энергии для каждого числа ча-
стиц kf (относящихся к числу длинных связей)
(ситуация 2), либо из аппроксимирующего их вы-
ражения

(3)

где  – модельные параметры.

Парные функции  определяются через ре-
шение системы уравнений:

(4)

θA
f

i i
f fa P i

fP i
fa

( ){ } ( ){ }
( )∈

θ
 = β ε − ε + β ε − ε − θ ∏

A A A
AB BB BA AA AB AA

B B exp exp ,
1

fgzf f f
fg fgA

g G ff f f

a P
t t

a P

= θ θAA AA A/fg fg ft θ = θ θ δ +AA A A2 /( )fg f g b

− θ − θA A(1 )f g ( )= δ + θ θ
1/22 A A4 f gb x

= 1ij
fgj

t θ = θ
ij i
fg fj

θ = θ
A A

f ff
f

( ) ( )( ){ }
( ) ( )

( )

−

∈

θ
= β − ×

θ

×



∏

A A A
B A

B B B
{ }

AA AB

exp

,

fg g

fg fg fgfg

fg

f f f
f f

kf f f
k z kk

fg fgz
g G f

a P
E k E k

a P

C t t

fg

fg

k
zC

fk
= f fgg

k k

( ) ( )
( ) ( )
= ε + − Δε +

+ ε − + − Δε
A A

B B

1 ( 1)
1 ( 1) ,

i
f i f f i

i f f i

E k k k
z k k

Δεij

AA
fgt

( ) ( )
( ) ( )( ){ }

( )

− −+

−

≠

θ
= ×

θ − θ

× β + − + ×

× −



∏

*

A A AA
11 AA AB

B B A AA
{ }

B Aexp 1 1

1 .

fh fh fhfh

fh

fg g

fg fgfg fg

fg

k z kkf f fh
fh fhz

f f h fh k

f f

z kk k
fg fgz

g h

a P
С t t

a P

E k E k

С t t



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 6  2022

РАЗМЕРНЫЕ ОБЪЕМНЫЕ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КРИСТАЛЛОВ 689

Для неоднородных ситуаций на границе ло-
кальные изотермы при варьировании способов

расстановки kfg частиц по zfg узлам (конфигурации
σfg) выражается как

(5)

Аналогичное уравнение для парной функции  имеет вид:

(6)

Здесь f, g и h – типы узлов, причем в каждый
тип входят узлы с одинаковым окружением, так
что все числа связей zfg целочисленные. В уравне-
нии (5) для каждых заданных чисел частиц {kfg},
Σgkfg = kf, kf – число частиц А в соседних узлах во-
круг узла типа f, с заданными конфигурациями
{σfg(kfg)} рассчитывается функция неидеальности,

в которую входят энергия  класте-
ра со всеми соседями центрального узла заданной

конфигурации и число перестановок  задан-
ных конфигураций {σfg(kfg)} заданных частиц {kfg}.

Уравнение (6) построено при условии, что один
узел типа h априори занят частицей, поэтому в пер-
вой сумме по {kfg}* значение kfh варьируется от 0 до
(zfh – 1), а остальные значения kfg, g ≠ h – от 0 до zfg,
где zfh и zfg – числа пар заданного типа. Это также

отражено в числе перестановок  для fh и в

энергии кластера .
Решение системы уравнений (5) и (6) позволя-

ет получить оценки размерных эффектов при уче-
те влияния границы на энергии псевдоспинов как
внутри объема домена, так и на его границе (ситу-
ация 3).

Система уравнений (1)—(6) решается итераци-
онным методом Ньютона при заданном соотноше-
нии плотности компонентов в системе θА : θB = 1 : 1
при отсутствии вакансий, т.е.  и .
Также выполняется условие: , i =
= А и В.

Для получения эффективных энергий , 

и  для пар fh решается система уравнений, по-
лученных из условия равенства выражений (2)–
(4) и

(7)

включая аналогичные выражения для пар частиц
ВВ и АВ в узлах fh. Выражение (7) построено че-
рез биномиальный ряд с эффективными энергия-
ми ,  и . Точно так же строятся эффектив-
ные парные потенциалы и в случае ситуации 3.

Через найденный профиль локальных плот-
ностей в узлах подрешеток α и β в переходной
области на границе домена рассчитывается хи-
мический потенциал в КХП  компонента i в
узлах f:
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(8)

где .

МН на границе между доменами с разной ори-
ентацией псевдоспинов и ПН на границе домена
и вакуума рассчитываются как суммарный избы-
точный химический потенциал в монослоях пе-
реходной области,  по сравнению с химиче-
ским потенциалом в фазе домена на соответству-
ющей подрешетке  [59, 71]:

(9)

где A – площадь единичной поверхности (пло-
щадь ячейки), f * – вес реперного монослоя.

ОБЪЕМНАЯ ФАЗА

Важнейшей характеристикой объемной фазы
СЭ является величина критической температуры,
ниже которой появляется спонтанная поляриза-
ция образца. Очевидно, что квантовохимический
расчет дает энергии состояний системы, много-
кратно превышающие энергию взаимодействия
изолированных протонов [1–7, 60]. Так, среднее
значение различий в энергиях 16 конфигураций
(табл. 1, колонка D) равно 0.284 эВ, что чуть мень-
ше чем на два порядка превышает тепловую энер-
гию, отвечающую экспериментальному значе-
нию Тcr = 122К для кристалла KDP [72]. Для наших
целей главная задача заключается в анализе по-
верхностных и размерных характеристик кристал-
ла, поэтому конкретное значение средней энер-
гии не является принципиальным (в работах [62,
63, 68] ориентация на экспериментальное значе-
ние Тcr обеспечивалась использованием стати-
стической части теории для СЭ [3]). Формально
считаем, что существует коэффициент пересчета
квантовохимических величин на область экспе-
риментально измеряемых величин Тcr, тогда раз-
личие распределений энергий для разных длин
связей будет характеризовать фактор многоча-
стичных взаимодействий в рассматриваемой си-
стеме (табл. 1, колонка D) (в зависимости от чис-
ла длинных связей kd = 0 (0), 0.258 (1), 0.291 (2),
0.361 (3), 0.531 (4) эВ). Аналогично колонка G в
табл. 1 характеризует влияние границы на энерге-
тическое состояние тех же четырех протонов (в
зависимости от числа длинных связей kd = 0 (0),
0.257 (1), 0.307 (2), 0.345 (3), 0.510 (4) эВ). Это поз-
воляет рассматривать влияние указанных факто-
ров в безразмерных величинах Тcr(L)/Тcr(bulk), ис-
ключающих точное значение коэффициента пере-
счета.
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На рис. 2 показана размерная зависимость
Тcr(L)/Тcr(bulk) для трех ситуаций с соответствую-
щими номерами кривых. Наблюдается уменьше-
ние критической температуры с уменьшением
линейного размера домена во всех случаях. Этот
результат соответствует полученным ранее ре-
зультатам [57, 58] для такого же типа упорядоче-
ния, а также результатам для ФП 1-го рода [59].
Из рис. 2 следует, что более точный характер уче-
та межчастичных взаимодействий влияет на диа-
пазон размерных отклонений критической тем-
пературы упорядочения от своего объемного зна-
чения. Следует отметить, что степень отклонения
упорядочения Tcr(L) невелика и не менее чем на
порядок меньше, чем в случае ФП 1-го рода. Этот
факт обусловлен спецификой СЭ типа порядок–
беспорядок, отмеченной выше: энергетические
изменения разных конфигураций протонов реа-
лизуются в поле остальных практически неиз-
менных по своему состоянию ионов кристалла
KDP. Эти изменения значительно меньше энергий
связи ионов, поэтому ФП в подсистеме протонов
слабо влияют на общее состояние кристалла.

ГРАНИЦА РАЗДЕЛА ФАЗ
Для учета размерных эффектов необходимо

рассчитать распределение компонентов А и В на
границах раздела фаз при учете взаимного влия-
ния границ раздела фаз от разных ориентаций
границ. Размерные эффекты в данной системе
анализировались в работе [57]. Был рассмотрен
домен в форме куба со стороной L на объемной
решетке z = 6 с шестью гранями. Всего в домене
находится L3 узлов. На границе домена происхо-
дит изменение состояния упорядоченной фазы:
это либо межфазная граница, либо граница об-

Рис. 2. Размерная зависимость нормированной тем-
пературы Тcr(L)/Тcr(bulk).
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разца с вакуумом. (В работе [57] присутствовала
стенка поры, ограничивающая домен, с внешним
потенциалом Qw).

Аналогичный подход использован в данной
работе. На рис. 3а показана схема поперечного
центрального сечения домена со стороной L. Гра-
ница домена отмечена двойной линией. Фаза в
домене имеет сторону Lph и ее ячейки отмечены
белым цветом. Переходная область имеет ширину
Ltr и ее ячейки отмечены светло-серым цветом.
Темно-серые ячейки относятся к угловым ячей-
кам, связующим смежные стороны домена.

На рис. 3б показана схема переходной области
на границе двух соседних доменов, где монослои
1 ≤ q ≤ 3 относятся к переходной области первого
домена, а монослои 4 ≤ q ≤ 6 – к переходной обла-
сти соседнего домена. Белым отмечены ячейки
подрешетки α, серым – подрешетки β. Граница
между доменами отмечена жирной линией. До-
мен обладает центральной симметрией относи-
тельно центра куба, и противоположные стенки
кубического домена находятся в одинаковом со-
стоянии, что позволяет сократить число типов уз-
лов и понизить размерность задачи. Схема границы
раздела фаз представлена на рис. 3а. На границе ре-
ализуется сдвиг по фазе на 180° в ориентациях упо-
рядочения за счет повтора расположения подреше-
ток соседних доменов по отношению друг к другу
(рис. 3б). Согласно схеме на рис. 3б, узлы в гранич-
ных монослоях перпендикулярно границе оказы-
ваются по соседству с одноименными узлами, что
нарушает общую упорядоченность системы. В ра-
боте рассмотрены два состояния монослоев, при-
мыкающих к границе между доменами: а – в гра-
ничном монослое рассчитываются локальные
плотности на обеих подрешетках (α и β), что поз-
воляет внутри самой задачи получить наличие

или отсутствие упорядочения в монослое; б – в
граничном монослое фиксируется равенство ло-
кальных плотностей на обеих подрешетках (α и
β), что априори в задаче задает разупорядоченное
состояние в монослое. Эти две модели границы
по-разному отражают способ построения разде-
ляющей поверхности для кубических доменов,
необходимой с позиции классической термоди-
намики [66], связанной с отсутствием упорядоче-
ния на границе упорядоченных фаз.

Принцип влияния границы домена остается без
изменения при любом радиусе ее влияния, обу-
словленном взаимодействиями частиц по обе сто-
роны границы шириной Ltr (в числах монослоев).
На граничных узлах домена на состояния внутрен-
них узлов могут действовать одновременно части-
цы из соседних доменов. Их максимальное число
равно ns (0 ≤ ns ≤ 3). Учет упорядочения компонен-
тов А и В и неоднородность в распределениях ча-
стиц описываются функциями узлов разного ти-
па [55, 57]. Доля узлов в вершинах куба равна:

. В вершинах имеется  узлов α- и
β-решетки. Доля узлов отдельного типа в верши-
нах fq = 4/L3. Доля узлов на ребрах куба равна

. В ребрах имеется  типов узлов
α-решетки и столько же типов узлов β-решетки.
Доля узлов отдельного типа в ребрах fq = 2(L –
‒ 2Ltr)/L3. Доля узлов на гранях куба равна

. Здесь также доля узлов отдельного

типа на гранях . В целом доля узлов

внутри куба равна: . Как и в объеме,
здесь имеются два типа узлов на решетках α и β.
Доля узлов в центре куба .

=
v

3 38 /trf L L 3
trL

= 2 34 /e tr phf L L L 2
trL

= 2 32 /e s phf r L L

= 2 3/q phf L L

= 3 3/e phf L L

= 3 3/2q phf L L

Рис. 3. Схемы домена со стороной L (выделена область влияния границы величиной Ltr) (а) и переходной области на
границе двух соседних доменов (б).

L

Ltr

Lph

q = 1 2 3 4 5 6

(а) (б)
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Таким образом, доля узлов в домене заданного
типа q, которому соответствует определенное

число ns, равна:  = , где двой-

ка в знаменателе связана с тем, что имеются две
подрешетки – α и β,  – множитель, связанный
с тем, что типы узлов у противоположных стенок
совпадают, данный множитель отражает свой-
ство симметрии и повышает вес типов узлов, счи-
таемых идентичными в силу симметрии. С дан-
ной функцией распределения были проведены
расчеты для разных значений стороны домена L.
Ширина переходной области границы Ltr опреде-
ляется из минимума свободной энергии системы
и ищется итерационным способом, как и в задаче
c переходной областью жидкость–пар [57, 59].

На рис. 4 показаны размерные зависимости
МН на границе двух доменов соответственно для
трех ситуаций с соответствующими номерами кри-
вых для вариантов границ а и б (4а и 4б соответ-
ственно). Значения МН σ(L) нормированы на со-
ответствующие значения в макросистеме σ(bulk),
когда отсутствует размерный эффект. Нижний
предел рассмотренного интервала размеров домена
ограничен оценкой в 29 параметров решетки (здесь
число монослоев) [59], выше которой обосновано
применение термодинамики границ раздела фаз.

Получено уменьшение МН с уменьшением ли-
нейного размера домена во всех случаях. Наиболь-
шее влияние размера домена наблюдается для кри-
вой 1 – учет эффективных парных взаимодействий
(эта величина определяется максимальным диапа-
зоном значений энергий из квантовой химии, что
дает оценку средней энергии взаимодействия меж-
ду псевдоспинами). По мере уточнения влияния
локальных распределений электронов размерный

( )q sf n
( ) −− 3

3

2 2
2

ss
tr

nn LL

L

2 sn

эффект уменьшается. Для кривой 2 учитывается
отклонение локальной энергии от парного потен-
циала в объеме, а для кривой 3 – и в объеме, и на
границе. МРГ учитывает эти изменения энергий
за счет межфазной границы и отражает общий
размерный эффект.

Хотя для всех трех вариантов описания локаль-
ных энергий получено уменьшение величин МН с
уменьшением линейного размера домена, однако
модель границы влияет на взаимное расположение
размерных зависимостей МН. Для варианта грани-
цы а самый малый размерный эффект наблюдает-
ся для ситуации 1, а самый большой размерный
эффект – для ситуации 3. Для варианта границы б,
наоборот, самый малый размерный эффект на-
блюдается для ситуации 3, а самый большой раз-
мерный эффект – для ситуации 1.

Обнаруженный фактор влияния модели гра-
ницы требует дальнейшего анализа, т.к. традици-
онные методы выделения разделяющей поверх-
ности в термодинамике ориентированы на про-
стейшую геометрию системы [66]. В данном
случае разделяющая поверхность, к которой от-
носится рассчитываемая величина МН, имеет
сложную форму, включающую в себя как число
узлов переходной области Ltr на сторонах середи-
ны куба, так и угловые области домена, в которых
существует влияние взаимодействия частиц со
стороны соседних граней куба. Формально, сле-
дует отметить влияние модели границы на вели-
чину Тcr(L) для малых размеров доменов (влияние
границы отсутствует для макрофаз). Проведен-
ный анализ показал, что в рассмотренном диапа-
зоне величин L модель разупорядоченной грани-
цы б дает несколько более сильную размерную за-
висимость Тcr(L) в области нижних величин L,
чем модель границы а, для всех видов потенци-

Рис. 4. Размерные зависимости нормированного МН для двух моделей границы.
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альных зависимостей. Однако это отличие незна-
чительно (менее 1%), поэтому форма кривых на
рис. 2 практически не меняется. Причина незна-
чительности влияния модели границы на Тcr(L) за-
ключается в том, что нижний предел L соответству-
ет области применимости термодинамики [59].

На рис. 5 показаны размерные зависимости
ПН на границе домена с вакуумом соответствен-
но для трех ситуаций с соответствующими номе-
рами кривых для вариантов границ а и б (5а и 5б
соответственно). Значения ПН σ(L) нормирова-
ны на соответствующие значения в макросистеме
σ(bulk), когда отсутствует размерный эффект.
Нижний предел рассмотренного интервала раз-
меров изолированного домена ограничен оцен-
кой в 40 параметров решетки (здесь монослоев)
[59], выше которой обосновано применение тер-
модинамики границ раздела фаз. Эта величина
отличается от аналогичной величины для объем-
ных фаз, т.к. относится к двумерной геометрии
поверхности [59].

Как и выше, установлено уменьшение ПН с
уменьшением линейного размера домена для трех
вариантов описания локальных энергий. Для ва-
рианта границы а самый малый размерный эф-
фект наблюдается для ситуации 1, а самый большой
размерный эффект – для ситуации 2. Для варианта
границы б, наоборот, самый малый размерный эф-
фект наблюдается для ситуации 2, а самый большой
размерный эффект – для ситуации 1.

Полученные размерные кривые для ПН носят
оценочный характер, т.к. граница с вакуумом
означает наличие разрывов связей для всех ионов
твердого тела, а не только для протонов. Этот
фактор сейчас не учитывается. Для количествен-
ного описания характеристик границы СЭ–вакуум
необходимо перейти к более детальной модели
приповерхностной области, включающей в себя

как разрыв наружных связей всех ионов, так и на-
личие в твердом теле вакансий. В случае ПН также
наблюдается зависимость от модели границы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен первый микроскопический расчет
МН и ПН для СЭ типа порядок-беспорядок на
основе известной эквивалентности модели Изин-
га как для спиновых систем, так и для МРГ [50, 51,
56]. Расчет зависимостей Тcr(L), МН и ПН от L
проведен в квазихимическом приближении в МРГ
с учетом прямых корреляций распределения со-
седних компонентов бинарной смеси А + В. Об-
наружено влияние модели границы на рассчиты-
ваемые величины поверхностных характеристик
МН и ПН, что обусловлено сложной формой раз-
деляющей поверхности для доменов в виде огра-
ниченного куба.

Модель является феноменологической: она
использует эффективные энергетические парные
параметры, соответствующие величине критиче-
ской температуры упорядочения в объемной фа-
зе, а также более точному распределению энергий
в рассматриваемых кластерах квантовохимиче-
скими методами с помощью эффективных много-
частичных потенциалов. Модель позволяет оцени-
вать поверхностные и размерные вклады в характе-
ристики СЭ типа KDP.

С помощью этой модели можно проводить
широкий спектр численных исследований харак-
теристик неоднородных СЭ типа KDP. Простей-
шие примеры расчета МН и ПН, наряду с расче-
тами Тcr(L), приведенные в данной работе, де-
монстрируют ее возможности. Таким образом, в
дополнение к существующим подходам по описа-
нию свойств СЭ в рамках феноменологической
теории [44–49] и ее современных вариантов [32–

Рис. 5. Размерные зависимости нормированного ПН для двух моделей границы.
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43] предложен альтернативный микроскопиче-
ский подход в строгом соответствии с понятиями
термодинамики [66].

Полученные результаты для локальных мик-
роскопических систем указывают на необходи-
мость построения более конкретной модели гра-
ниц раздела упорядоченных фаз и границ твердая
фаза–пар, как и совместного включения разных
факторов (неоднородности системы, деформа-
ций решетки и т.д.), для выхода на реальный экс-
перимент. Однако уже приведенные примеры
указывают на перспективность нового подхода.
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