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Действительный член РАН В.Я. Шевченко – выдающийся ученый, признанный лидер
в области структурной химии, технической керамики, технологии керамических и компо-
зиционных материалов, крупный организатор академической науки, родился 5 марта
1941 г. в селе Матусово Смелянского района Черкасской области на Украине.

Еще в средней школе он занимался в школьном физическом кружке, это было свя-
зано с огромной популярностью физики в те годы. После окончания школы в 1957 г.
В.Я. Шевченко поступил на физический факультет МГУ. На третьем курсе его при-
гласил профессор А.А. Брандт для работы в лабораторию на кафедре теории колеба-
ний академика В.В. Мигулина.

Работа была посвящена исследованию физических свойств сегнетоэлектриков
(триглицин сульфата) в электрических полях 10–5–102 Гц. Полученные результаты бы-
ли опубликованы в журнале “Кристаллография” и доложены на 2-х всесоюзных кон-
ференциях и имели хорошую цитируемость в литературе.

После окончания учебы в 1963 г. В.Я. Шевченко начал работать в Институте радио-
техники и электроники АН СССР в лаборатории профессора С.Г. Калашникова, где
занимался выращиванием кристаллов арсенида галлия, а затем перешел во вновь ор-
ганизованную лабораторию член-корр. АН СССР Г.Б. Бокия.

Г.Б. Бокий предложил ему заниматься новыми полупроводниковыми соединения-
ми группы AIIBV (CdSb, Cd3As2 и т.п.), которые в этот период начали активно изучать
профессор Я.А. Угай с сотрудниками в Воронежском университете. Представляло ин-
терес в ту пору изучить всю группу этих соединений, определить общее и различное в
формировании физических свойств не только внутри группы, но и сравнить ее с други-
ми группами полупроводниковых веществ. В.Я. Шевченко удалось впервые исследовать
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все соединения этой группы и определить их практическую значимость. Эта работа ста-
ла предметом кандидатской (1969 г.), а затем докторской (1977 г.) диссертаций.

Итоги исследований были опубликованы в книге “Полупроводниковые соедине-
ния группы AIIBV” вышедшей в 1978 г., отмечены наградами ВДНХ, премией Совета
Министров СССР.

Из наиболее значимых приложений этих полупроводников являются тепломеры на
основе антимонид кадмия и выпускавшиеся впоследствии сотнями тысяч штук в год
для важных измерений в экстремальных условиях для специальной техники.

Одновременно с этой работой В.Я. Шевченко исследовал проблемы зависимости
физических свойств полупроводниковых веществ в так называемых гомологических
рядах, построенных по принципу положения компонентов соединения в Периодиче-
ской системе элементов Д.И. Менделеева. На основе наблюдений за изменением
свойств нескольких тысяч веществ были обнаружены структурные переходы в таких
рядах при переходах от полупроводниковых к металлическим свойствам. Таким обра-
зом, было впервые доказано существование связей структуры – свойство в зависимо-
сти от положения компонентов веществ в Периодической системе. Эту работу опреде-
лили как открытие, и в соответствующих тогда в СССР процедурах, зарегистрировали
под номером 196 и выдали диплом.

В процессе этой работы В.Я. Шевченко активно сотрудничал с академиком Н.В. Бело-
вым и член-корр. АН СССР Г.Б. Бокием. Одним из интересных следствий этой работы
было предсказание существования соединения GaBi с полупроводниковыми свойствами.

По предложению Г.Б. Бокия В.Я. Шевченко был на стажировке в 1964–1965 гг. в
Физико-техническом институте АН СССР в лаборатории профессора Д.Н. Наследова,
оказавшего огромное влияние на формирование профессиональных качеств, отноше-
ния к работе и мировоззрение В.Я. Шевченко.

Физико-технический институт АН СССР был в те годы общепризнанным мировым
лидером в различных областях физики, в котором работали замечательные ученые,
общение с которыми существенно повлияло на профессиональную ориентацию
В.Я. Шевченко. После ухода Г.Б. Бокия из ИРЭ АН СССР В.Я. Шевченко перешел по
его рекомендации в Институт общей и неорганической химии АН СССР в лабораторию
В.Б. Лазарева. Продолжая исследования в области химии и технологии полупроводников
AIIBV, В.Я. Шевченко одновременно, в связи с прикладными задачами, начал исследова-
ния в области материалов для защиты от тепловых и механических нагружений (в том
числе высокоскоростных). Развитие идей в этой области позволили создать в СССР
первую конструкцию бронеэлементов, которые показали высокую эффективность, и в
дальнейшем были использованы в реальной бронезащите. Правительство СССР приняло
решение о создании специальной программы развития технической керамики в стране и
создания комиссии во главе с академиком Н.М. Жаворонковым, ученым секретарем ко-
миссии являлся В.Я. Шевченко. Комиссия подготовила такую программу, однако, реа-
лизация ее из-за кризиса, а затем и распада СССР не состоялась.

В эти годы (1979–1984) В.Я. Шевченко по предложению академика Н.М. Жаворонкова
уехал на Дальний Восток в Институт химии ДВО АН СССР для организации работы по
физико-химии и технологии неорганических материалов. За короткое время были орга-
низованы Отдел материалов ИХ ДВО АН СССР в г. Хабаровске (затем Институт материа-
ловедения), Отдел порошковой металлургии в г. Владивостоке, Временная научно-техни-
ческая лаборатория в ИХ ДВО АН СССР, совместно с ЦНИИ КМ “Прометей”.

По инициативе В.Я. Шевченко началось реальное взаимодействие с предприятия-
ми Дальнего Востока в области материаловедения. Так на заводе “Звезда” была внед-
рена совместно с ЦНИИ КН “Прометей” технология микродугового оксидирования
для защиты титановых деталей специального назначения, впоследствии отмеченная
Государственной премией РФ.

Работы в области бронезащиты произвели большое впечатление на министра обо-
роны СССР Д.Ф. Устинова и его заместителя по вооружению В.М. Шабанова, кото-
рые приняли решение организовать в Москве в составе АН СССР Институт техниче-
ской керамики, для чего было принято Постановление Совета министров СССР.

Создание этого Института было поручено академику Н.М. Жаворонкову и В.Я. Шев-
ченко. Такой институт создали в 1987 г. На выделенные средства были построены два
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исследовательских корпуса, закуплено оборудование, а также газостатическая маши-
на с рекордными параметрами.

В 1998 г. по предложению академика-секретаря В.Я. Шевченко (в то время член-
корр. АН ССР, избран в 1996 г.) был направлен на работу директором Института хи-
мии силикатов РАН в г. Санкт-Петербург.

В эти годы 1998–2001 г. В.Я. Шевченко сформулировал и доказал ряд идей в обла-
сти структурной химии, основанных на представлениях о фундаментальных конфигу-
рациях, лежащих в основе строения вещества. Это позволило по-новому построить
структуры десятков тысяч веществ, включая такие “традиционные” структуры как
NaCd2, “кентавры”-наночастицы ZrO2, цеолиты и т.п. Развитие идеи позволило по-
новому осмыслить и определить наносостояние вещества как области пространства, в
котором формируется вещество. Проблемы организации атомов вещества в простран-
стве привели к разработке идеи трижды периодических поверхностей минимальной
энергии, впервые сформулированной еще фон Шнерингом в 1982 г.

В сочетании с теорией реакционно-диффузионных процессов А. Тьюринга, позво-
ляющей получать периодические структуры, В.Я. Шевченко предложил эксперимен-
тальную реализацию таких структур в неорганических системах для гетерогенетических
пар углерод(алмаз)–кремний, что позволило получить удивительный композит алмаз-
карбид кремния со свойствами, близкими к алмазу. Полученные результаты существен-
но расширили наши представления о наносостоянии вещества, процессах его образова-
ния, самоорганизации, позволили предсказать ряд новых веществ (некоторые из них
уже синтезированы), сформулировать новые законы существования материи.

В.Я. Шевченко в 2000 г. был избран в Российскую академию наук. Избирался чле-
ном Бюро Отделения химии и наук о материалах, членом Президиума Санкт-Петер-
бургского научного центра РАН, председателем Научного совета по керамическим
материалам РАН, Национальной комиссии по стеклу, главным редактором журнала
“Физика и химия стекла”.

В.Я. Шевченко – член Всемирной академии керамики, два срока (двухлетних) был
ее президентом, действительный член (“Fellow”) Европейского керамического обще-
ства, представляет Российскую Федерацию в Международной комиссии по стеклу,
член редколлегии ряда научных журналов. В.Я. Шевченко – почетный профессор
Ариэльского университета в Израиле (г. Ариэль), Санкт-Петербургского технологиче-
ского университета (Технического института). Имеет государственные награды: Ор-
ден Почета, Орден Дружбы, кавалер Ордена Александра Невского. В.Я. Шевченко –
лауреат Государственной премии Российской Федерации, премии им. И.В. Гребен-
щикова, премии по химии им. Д.И. Менделеева, награжден медалями С.И. Мосина,
Н.Н. Семенова, П.Л. Капицы.

Для научного творчества академика В.Я. Шевченко характерны существенная но-
визна, идейность, оригинальность и глубина понимания предмета исследований.
В.Я. Шевченко умеет рассматривать научные проблемы во всех деталях, начиная с
глубокого изучения фундаментальных свойств вещества, технологии материала, при-
кладного значения и организации производства. Сочетание такого редкого таланта и
замечательных личных качеств академика В.Я. Шевченко – доброжелательность, вни-
мание к людям, стремление помочь в решении любых проблем, демократичность и
живой интерес к жизни, украшают отечественную и мировую науку.

Редколлегия и редакция журнала
“Физика и химия стекла”

Академик А.И. Рудской
Академик В.М. Иевлев

Член-корреспондент РАН А.С. Орыщенко
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Методами дифференциально-термического анализа определены температуры де-
витрификации, “холодной” кристаллизации, плавления и стеклования образцов си-
стемы CaO–B2O3–Al2O3–CuO. В интервале температур 880–1300°С измерена вяз-
кость алюмокальциевоборатных расплавов, содержащих до 8.1% CuO. Показано, что
добавки оксида меди снижают вязкость и энергию активации вязкого течения.
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавы на основе оксида бора широко формируют при производстве стекол, гла-
зурей и керамик, а также флюсов для выращивания монокристаллов оксидных соеди-
нений редких металлов [1–3]. Борсодержащие оксидные расплавы используют в про-
цессах черной [4, 5] и цветной [6] металлургии, обеспечивая создание шлаков (оксид-
ных расплавов) с требуемым набором физико-химических свойств. Применение
боратов как флюсов в процессах рафинирования цветных металлов позволяет повы-
сить качество черновой меди [6]. Кроме того, системы на основе оксида бора являют-
ся легкоплавкими [7, 8], поэтому их используют для задач моделирования металлурги-
ческих процессов и корректировки свойств расплавов.

Интерес к боратным стеклам системы B2O3–Al2O3–MeO (Me – Na, Mg, Ca, Sr, Ba)
обусловлен их легкоплавкостью, рентгенопрозрачностью, высоким коэффициентом
поглощения медленных нейтронов, низкими значениями показателя преломления,
малой тепловой аберрацией и др. [9–11]. Оксид бора повышает скорости растворения
тугоплавких оксидов и собственно стекловарения [12], оксид кальция – стойкость
стекла в агрессивных средах, оксид алюминия – уменьшает склонность к ликвации, а
оксид меди – обеспечивает фотохромность образцов [13]. Керамические изделия с до-
бавлением боратов устойчивы к физическому воздействию, их добавка в глазури обес-
печивает плавление при более низких температурах [9]. Оксид меди окрашивает гла-
зурь в окислительной среде в синий цвет, а в восстановительной – в темно-красный
[14]. При этом для получения блестящих покрытий оксид меди(II) необходимо вво-
дить в количестве не более 15.0 мас. %.

Несмотря на значимость бораталюмокальциевых систем, сведения об их свойствах
весьма ограничены [15–17], что осложняет обоснование температурных параметров
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синтеза стекол и керамики. В связи с вышеизложенным сведения о свойствах стекол и
расплавов системы CaO–B2O3 с добавками Al2O3 и CuO значимы для создания техно-
логий производства (выплавка и охлаждение) новых материалов – бораталюмокаль-
циевых стекол.

Цель исследования состоит в определении термических свойств стекол системы
CaO–B2O3–Al2O3–CuO в широком температурном интервале и параметров вязкого
течения расплавов.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Прекурсоры готовили сплавлением (1300°С) химически чистых (квалификация –
“х. ч.”) прокаленных B2O3 (210°С) и CaO (910°С). Полученные сплавы имели соотно-
шение B2O3/CaO около 3.2, что близко к эвтектическому составу системы B2O3–CaO с
температурой плавления 955°С [18]. После охлаждения прекурсоры измельчали и сме-
шивали с необходимым количеством CuO, смесь переплавляли в алундовых тиглях.
После изотермической выдержки расплава в течение 10 мин и 1350°С проводили измере-
ния вязкости вибрационным методом. Состав полученных образцов (табл. 1) после изме-
рения вязкости соответствовал заданному отношению B2O3/CaO, содержание в них Al2O3
достигало 9.3%, а CuO – 8.1%. Исследуемые образцы системы B2O3–CaO–CuO–Al2O3 от-
личаются по содержанию Al2O3 и CuO, но имеют постоянное отношение B2O3/CaO.
Составы образцов определены методами спектрометрии с использованием атомно-
абсорбционного спектрометра Hitachi “Z-8000”. Рентгенофазовый анализ образцов
выполнен на дифрактометре XRD 7000 Maxima (Shimadzu) в CuKα-излучении в диапа-
зоне углов рассеяния (2θ) равном 20°–70°. Для количественной оценки термической
стабильности образцов использованы характеристические температуры, выявленные
при термическом анализе: температуры девитрификации (tg), начала “холодной” кри-
сталлизации (tх) и ее экзотермического пика (tc), плавления (tonset и tliq) и стеклования
(ts). По площади термических эффектов определены численные значения изменения
теплоемкостей (Δсp) и энтальпий (ΔНпл и ΔНкр), характеризующих рассматриваемые
превращения. Термический анализ образцов проведен на приборе Netzsch STA 449C
Jupiter, предназначенном для совмещенной термогравиметрии и дифференциально-
сканирующей калориметрии. Образцы массой 18–23 мг помещали в платиновые тиг-
ли с крышками и подложками из Al2O3. При обработке данных использованы стан-
дартные функции и настройки программного пакета NETZSCH Proteus Thermal Anal-
ysis [19], обеспечивающего определение температур с точностью ±0.1% отн. Опыты
проведены при нагреве образцов до 1150°С и последующем охлаждении до 500°С со
скоростью 10°С/мин в токе аргона особой чистоты (99.998% Ar).

Для измерения вязкости использован вибрационный вискозиметр (рис. 1), работа-
ющий в режиме вынужденных колебаний [20–22]. Измерительный шпиндель, изго-
товленный из платиновой проволоки для исключения взаимодействия с расплавом,
погружали на глубину 10 мм. Момент касания расплава фиксировали индикатором,
включенным в измерительную диагональ моста сопротивлений. Измерения вязкости
выполнены с точностью ±5% в диапазоне температур 880–1300°С.

Таблица 1. Составы синтезированных образцов B2O3–CaO–Al2O3–CuO, %

Образец B2O3 CaO Al2O3 CuO

1
2
3

67.9
64.9
62.3

21.6
20.0
19.5

6.0
8.7
9.3

2.8
5.4
8.1
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным рентгенофазового анализа (рис. 2), на дифрактограммах образ-
цов отсутствуют четко фиксируемые рефлексы каких-либо соединений. Выраженные
гало при углах (2θ) около 30° и 42° свидетельствуют о стеклообразном состоянии об-
разцов.

Для кальциевоалюмоборатного образца с 2.8% CuO (рис. 3) девитрификация начи-
нается при 611°С. Изменение теплоемкости (Δсp) равно 1.51 Дж/(г К). Процесс завершает-
ся при температуре 632°С. Для экзотермического эффекта “холодной” кристаллизации
(начало/экстремум) при 817/855°С значение ΔНкр рассчитано равным 241.5 Дж/г. Плавле-
ние образца начинается около 898°С, что существенно ниже температуры эвтектики
системы B2O3–CaO [18]. Эффекта кристаллизации расплава при охлаждении образца
не выявлено, что указывает на его склонность к переохлаждению. Образец имеет тем-
пературу стеклования при 606°С. Процесс сопровождается изменением теплоемкости
(Δсp) на 1.16 Дж/(г К).

Нагревание кальциевоалюмоборатного образца с 5.4% CuO также сопровождается
девитрификацией, начинающейся с 598°С и оканчивающейся при 615°С, характеризу-
емой изменением теплоемкости на 1.16 Дж/(г К). Экзотермический эффект “холод-
ной” кристаллизации при 800/818°С имеет значение ΔНкр равное 5.1 Дж/г. Плавление
образца начинается при 888°С, экстремум имеет температуру 928°С. При охлаждении

Рис. 1. Схема установки для измерения вязкости: чехол из Al2O3 (1); печь сопротивления (2); измеритель-
ный щуп (3); мультиметр цифровой APPA-207 (4); амортизирующие пружины (5); корпус вискозиметра (6);
плоско-параллельные пружины (7); сердечник (8); кольцевой магнит (9); измерительная катушка (10); циф-
ровой вольтметр (11); автогенератор (12); обмотка якоря (13); якорь вибратора (14); водоохлаждаемая
крышка (15); термопара (16); тигель с образцом (17); мост Уитсона (18).
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не выявлен эффект кристаллизации образца. Температура стеклования образца близ-
ка к 590°С, процесс характеризуется величиной Δср равной 0.65 Дж/(г К).

В ходе термического анализа кальциевоалюмоборатного образца с 8.1% CuO выяв-
лены эффекты, аналогичные предыдущим: начало девитрификации зафиксировано
при 586°C, а завершение – 612°C. Процесс стеклования начинается с 576°C. Эффекты
“холодной” кристаллизации (802/818°C) и плавления (889/914°C) слабо выражены.
Сопоставление результатов термического анализа показало (табл. 2), что в области ис-
следованных составов повышение содержания CuO сопровождается снижением тем-
ператур девитрификации, стеклования и плавления образцов.

В первом приближении, мерой термической стабильности стекол является величи-
на (ts + 273)/(tliq + 273), определяемая эмпирическим правилом Каузмана или “прави-
лом двух третей”, согласно которому для большинства стеклообразующих систем в
широком температурном интервале (до 2000°C) и скоростях охлаждения расплава от
0.01 до 10°C/с, это соотношение равно примерно 0.67 [23]. Уменьшением этого соот-

Рис. 2. Рентгенограммы образцов 1–3.
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Рис. 3. Изменение тепловых потоков (ДСК) при нагреве и охлаждении (10°C/мин) образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в).
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ношения трактуют как снижение тенденции системы к стеклованию. Кроме данного со-
отношения, для количественной оценки термической стабильности стекол используют:
разницу между температурами начала кристаллизации и стеклования (∆t = tх – ts); крите-
рий Хрубы (Hr), определяемый как соотношение (tх – ts)/(tliq – tх); приведенную тем-
пературу стеклования (H') из выражения (tх – ts)/(ts + 273); критерий (S) вычисленный
по уравнению Сааде–Пуле из соотношения (tc – tx)(tx – ts)/(ts + 273), где tх, ts, tliq и tc
температуры начала кристаллизации, стеклования, плавления и максимума экзотер-
мического пика кристаллизации соответственно. Для всех изученных образцов крите-
рий стабильности составляет чуть более 2/3, что хорошо согласуется с правилом Кауз-
мана. Величины остальных критериев также указывают на стабильность стеклообраз-
ного состояния образцов (табл. 3).

Важной кинетической характеристикой расплавов является их динамическая вяз-
кость как одно из свойств, позволяющее оценить изменения в структуре. Вязкость за-
висит от размеров и формы частиц (единиц вязкого течения) перемещающихся в по-
лостях по свободному объему, имеющемуся в структуре жидкостей. Поскольку вели-
чина свободного объема с ростом температуры возрастает, вязкость – уменьшается
[24, 25]. Эта зависимость наблюдается и для системы B2O3–CaO–Al2O3–CuO (рис. 4).
В области температур над ликвидусом, добавки в расплав CuO монотонно снижают вяз-
кость во всем рассмотренном интервале. При пониженных температурах эта зависи-
мость не является монотонной: вязкость образца с 5.4% CuO имеет большее значение.

Для всех стеклообразующих жидкостей в широком температурном интервале зави-
симость вязкости от температуры выражена уравнением [26]:

(1)

где А, Eη, n – коэффициенты, определяемые экспериментально, t – температура рас-
плава, °С, R – универсальная газовая постоянная, Дж К–1 моль–1.

Энергия активации вязкого течения меняется с температурой и определяет переме-
щение структурных единиц расплава. Функциональную зависимость Еη от температу-

ηη = + +ln /{ } ( )273 , A E t R t

Таблица 2. Результаты термического анализа образцов системы B2O3–CaO–Al2O3–CuO

Об-
разец

Нагрев Охлаждение

девитрификация “холодная” кристаллизация плавление стеклование

, 
°C

, °C
Δсp, 

Дж/(г К) tх, °C tc, °C ΔHкр, 
Дж/г

tonset, 
°C tliq, °C ΔHпл, 

Дж/г ts, °C Δсp, 
Дж/(г К)

1 611 620 1.51 817 855 –242 898 942 154 606 1.17
2 598 606 1.16 800 818 –5.1 888 928 17 590 0.65
3 586 599 1.65 802 818 –4.3 889 914 6 576 0.90

нач
gt сер

gt

Таблица 3. Критерии термической стабильности образцов системы B2O3–CaO–Al2O3–CuO

Oбразец ts, °C tliq, °C (ts + 273)/(tliq+273) ∆t Hr H' S

1 606 942 0.73 211 1.69 0.240 9.12

2 590 928 0.72 210 1.64 0.243 4.38

3 576 914 0.72 227 2.03 0.267 4.26
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ры представляют как /(t + 273)(n – 1). В области высоких температур зависимость (1)
линейна и совпадает с уравнением Френкеля–Андраде [7]:

(2)

Это уравнение справедливо для интервалов температур с постоянными структур-
ными единицами вязкого течения. Поэтому энергия активации в этих интервалах не
зависит от температуры.

В расплавах В2О3–СаО–Al2O3–CuO при 977–1335°С обнаружены две области ли-
нейного изменения вязкости (рис. 5) при представлении экспериментальных данных
в координатах lnη – 1/(t + 273). Граница этих областей находится в точках пересече-
ния прямых, характеризующих состояние (структуру) расплавов. Согласно получен-
ных результатов (табл. 4), энергия активации вязкого течения (Е1) расплава в высоко-
температурной области (1335–1105°С) меняется в пределах 47.0–94.5 кДж/моль. При-
чем Е1 образца с 5.4% CuO имеет большее значение.

В области температур 1160–977°С энергия активации вязкого течения (Е2) меняется
от 156.7 до 242.9 кДж/моль, причем большие значения Е2 характерны для расплавов с
повышенным содержанием CuO.

В интервале ниже 997–1020°С происходит полимеризация расплава, вязкость рас-
сматриваемой системы не подчиняется уравнению Френкеля–Андраде, энергия акти-
вации зависит от температуры [26, 27]. Изменение вязкости связано с процессом ассо-
циации–диссоциации оксидных группировок и вязко-пластичным течением жидко-
сти. В интервале температур, близких к ликвидусу (tl) начинается стеклование

o
ηE

ηη = + +ln / )3( 27 .A E R t

Рис. 4. Политермы вязкости расплавов В2О3–СаО–CuO–Al2O3 образцов 1–3.
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Таблица 4. Параметры вязкого течения в гомогенных областях расплавов

Образец ∆t1, °C A1 E1, кДж R2 ∆t2, °C A2 Е2, кДж R2

1 1325–1151 –7.41 71.6 0.952 1151–987 –14.7 156.7 0.996

2 1335–1161 –9.41 94.5 0.868 1161–1020 –14.9 166.9 0.998

3 1310–1105 –6.02 47.0 0.990 1105–996 –23.1 242.9 0.999
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расплава. Изменение вязкости с температурой (рис. 6) с высокой точностью описано
линейным уравнением [28]:

(3)

Параметры представленного уравнения (табл. 5) позволяют, в некотором прибли-
жении, судить о существенном увеличении размеров группировок в ходе стеклования.
Причем, для образцов с повышенным содержанием оксида меди величины  имеют

°η = + + 2
ηln ( 273) .A Е R t

η
oE

Рис. 5. Политермы вязкости расплавов В2О3–СаО–CuO–Al2O3 в высокотемпературной области образ-

цов 1–3 (точки – эксперимент, линии – аппроксимация).
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Рис. 6. Политермы вязкости образцов 1–3 в области температур менее 977–1020°С (точки – эксперимент,
линии – расчет).
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меньшие значения. Следовательно, вводимый оксид меди препятствует укрупнению
группировок и оказывает отрицательное действие на стеклование расплавов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для образцов B2O3–CaO–Al2O3–CuO с отношением B2O3/CaO равным 0.32 и со-
держащих от 2.8 до 8.1% оксида меди, определены температуры девитрификации, “хо-
лодной” кристаллизации и плавления образцов и величины соответствующих им тер-
мических эффектов. Показано, что добавки оксида меди (до 8.1%) снижают указан-
ные параметры. В расплавленном состоянии вязкость образцов колеблется в пределах
0.8–13.8 Па · с. Энергия активации вязкого течения гомогенных расплавов снижается
при введении добавок оксида меди. Полученные данные полезны для обоснования
параметров выплавки кальциевоалюмоборатных стекол, а также корректировки со-
ставов рафинировочных шлаков цветной металлургии.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний, проект № 18-29-24093 мк.
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зы облучения сопровождается восстановлением силоксановых колец после облуче-
ния. Для доз облучения более 40 мКл/см2 происходит необратимое и полное разру-
шение структуры стекла и структурных единиц сетки стекла. Проведено сравнение
полученных результатов с аналогичными результатами для кристаллического кварца.
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ВВЕДЕНИЕ

Сфокусированный электронный луч с относительно низкими энергиями электро-
нов (менее 100 кэВ) является эффективным инструментом для локальной модифика-
ции оптических свойств оптических материалов, таких как стекла и кристаллы. Элек-
тронное облучение может инициировать процессы кристаллизации в стекле [1, 2].
Металлические (Ag, Au, Cu, Na, K, Li и т.д.) наночастицы могут быть локально сфор-
мированы под поверхностью металлсодержащих стекол и кристаллов при электрон-
ном облучении [3–7]. При сканировании сфокусированного электронного луча по
поверхности стекол и кристаллов вблизи их поверхности могут быть записаны опти-
ческие и плазмонные волноводы [3, 8–10]. Облучение электронным лучом может при-
водить к усилению нелинейно-оптических свойств стекол [11] и формировать в них
люминесцентные центры [6, 7]. Выбор энергии электронов позволяет локально рас-
творять тонкие металлические пленки в стекле или, наоборот, формировать такие
пленки на поверхности металлсодержащих стекол [12, 13]. Достоинством электронно-
го луча с относительно низкой энергией электронов является то, что он может быть
сфокусирован в пятно размером менее 10 нм. Это дает возможность формировать на



139СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В КВАРЦЕВОМ СТЕКЛЕ

стеклах и кристаллах наноструктуры для интегральной оптики, нанофотоники и на-
ноплазмоники.

Основными процессами, которые происходят при воздействии на стекла сфокуси-
рованного электронного луча с относительно низкой энергией электронов, являются
следующие: появление под поверхностью стекла отрицательно заряженной области,
сформированной термализованными электронами [3, 14]; полевая миграция подвиж-
ных положительных ионов металла в отрицательно заряженную область. Это приво-
дит к пространственному перераспределению компонентов стекла и локальному из-
менению его химических свойств [3, 15]; разрыв химических связей сетки стекла
быстрыми электронами. Результатом этого является появление структурных дефек-
тов, изменение структуры стекла и других его характеристик. Для изучения последне-
го процесса в чистом виде наиболее удобным объектом является чистое кварцевое
стекло, не содержащее добавок.

В работах [16–35] было исследовано влияние ионизирующих излучений (таких как
рентгеновские лучи, γ-лучи, тяжелые энергичные ионы, синхротронное и УФ излуче-
ния) на структурные и иные свойства стекол. В работе [35] методами рамановской
спектроскопии исследовались структурные изменения в кварцевом стекле при облу-
чении электронами с энергией 2.5 МэВ. В то же время, существует очень мало работ, в
которых обсуждается влияние на свойства стекол облучения электронами с относи-
тельно низкой энергией (1–100 кэВ). Данный интервал энергий электронов наиболее
перспективен для использования в нанотехнологиях. Для дальнейших исследований
важно изучение влияния электронного облучения на чистый SiO2, каковым является
кварцевое стекло.

Цель работы – исследование методами рамановской спектроскопии влияния дозы
электронного облучения, для электронов с энергией 50 кэВ, на структурные измене-
ния в кварцевом стекле.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В экспериментах были использованы полированные пластины из оптического
кварцевого стекла КУ-2, имеющие размеры 15 × 15 мм2 и толщину 3 мм. Облучение
электронами проводили с помощью сканирующего электронного микроскопа JEBD-2.
Энергия электронов E была равна 50 кэВ, доза облучения D варьировалась в интервале
5–80 мКл/см2 при плотности электронного тока 50 мкА/см2. Облучение проводили
при комнатной температуре, однако расчеты показали, что в процессе электронного
облучения приповерхностные слои стекла нагреваются до 150°С для E = 50 кэВ и D =
= 50 мКл/см2. Расчет проводили путем решения нестационарного уравнения тепло-
проводности с предположением, что вся энергия первичных электронов преобразует-
ся в тепло в приповерхностном слое стекла толщиной 50 мкм. Диаметр электронного
луча на поверхности стекла был равен 1.5–2 мм, для удобства оптических измерений.
Для удаления поверхностного заряда, возникающего в процессе облучения, на по-
верхность образцов наносили слои Al толщиной 80 нм, которые после облучения уда-
ляли травлением в водном растворе KOH.

Спектры комбинационного рассеяния измеряли с помощью спектрометра-микро-
скопа inVia Raman (Renishaw) при комнатной температуре. Некоторые типы радиаци-
онных дефектов нестабильны и со временем они исчезают. Предварительные иссле-
дования показали, что сильные изменения спектров комбинационного рассеяния
прекращаются примерно через 10 дней после электронного облучения. Поэтому спек-
тральные измерения проводились после указанного интервала времени.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1а (кривая 1) показан спектр комбинационного рассеяния кварцевого стек-
ла до электронного облучения. Из рисунка видно, что спектр состоит из трех основ-
ных полос: структурированная и интенсивная полоса в интервале частот ν = 200–
700 см–1 (она может быть разложена на 4 Гауссиана) и слабые полосы с максимумами
на ν = 800 и 1075 см–1. Полоса на частотах менее 200 см–1 является суперпозицией вы-
сокочастотного края Бозонного пика, характерного для разупорядоченных сред
[36, 37], и рэлеевского рассеяния. Согласно [38–40] полоса с максимумом на ν =
= 1075 см–1 соответствует моде растяжения связи кремний–немостиковый кислород
Si–NBO (NBO – non-bridging oxygen) в структурной единице Q3 (см. рис. 1б). Полоса с
ν = 800 см–1 относится к симметричной моде растяжения анионной структурной еди-
ницы (SiO4)4–. Полоса с ν = 600 см–1 может быть сопоставлена с симметричными ды-
шащими колебаниями в четырех- и трехэлементных силоксановых кольцах, состоя-
щих из SiO4 тетраэдров (см. рис. 1б). Полосы вблизи ν = 420 и 465 см–1 соответствуют
колебаниям связей Si–O–Si в четырех-, пяти- и шестиэлементных силоксановых коль-
цах. Полоса на ν = 330 см–1 может быть отнесена к колебаниям в Si2O4 в 3D-структурах
сетки стекла [41].

Для сравнения на рис. 1а показаны спектры комбинационного рассеяния натрий-
содержащего силикатного стекла системы Na2O–SiO2–CaO (кривая 2) и кристалличе-
ского α-кварца (кривая 3). Из рисунка видно, что для силикатного стекла отношение
интенсивности полос на ν ≈ 400 и 1000 см–1 существенно отличается от отношения
аналогичных полос для кварцевого стекла. Это указывает на значительное увеличение
концентрации дефектов сетки в силикатном стекле, таких как Q2 and Q3 (см. рис. 1б).
Спектр комбинационного рассеяния кристаллического α-кварца состоит из двух ос-
новных полос: узкой полосы на ν = 465 см–1 и широкой структурированной полосы в
интервале частот 700–1100 см–1. Первая полоса соответствует модам растяжения и из-
гиба Si–O–Si в 6-элементном силоксановом кольце [42]. Вторая полоса может быть
отнесена к колебательным модам в точечных дефектах кристаллического кварца, ана-
логичных Si–NBO.

После электронного облучения видимые изменения в облученных зонах образцов
отсутствовали. На рис. 2 показаны спектры комбинационного рассеяния кварцевого
стекла в интервале частот 300–550 см–1 до и после электронного облучения для раз-
ных доз облучения. Рисунок 3 иллюстрирует влияние дозы электронного облучения
на интенсивность полос на ν = 465 и 420 см–1. Из рисунков видно, что для интервала
доз 0–5 мКл/см2 происходит уменьшение интенсивности полос в максимумах. Для
D = 10–40 мКл/см2 происходит увеличение интенсивности полос с увеличением дозы
облучения и они становятся более структурированными. Облучение с D = 10 мКл/см2

приводит к появлению новой полосы на ν = 375 см–1. Для D = 40 мКл/см2 интенсив-
ность полос в максимуме возвращается к исходному состоянию. Для доз, превышаю-
щих 40 мКл/см2, интенсивность полос уменьшается при увеличении дозы облучения.
Изменения интенсивности полос сопровождаются спектральным сдвигом их макси-
мумов. Зависимости интенсивности полос от дозы облучения для ν = 465 и 420 см–1

совпадают в пределах погрешности измерений (рис. 3).
На рис. 4 показаны спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла в ин-

тервале частот 700–1300 см–1 до и после электронного облучения для разных доз облу-
чения. Из рисунка видно, что в данном частотном интервале присутствуют, по край-
ней мере, 6 полос различной интенсивности. Это указывает на наличие в кварцевом
стекле нескольких типов дефектов с различными свойствами [38–40]. Варьирование
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дозы облучения влияет на все полосы, изменяя их интенсивность и, в ряде случаев,
приводит к их спектральному сдвигу. Ниже будет обсуждаться влияние дозы элек-
тронного облучения только на три полосы, которые могут быть достоверно идентифи-
цированы. Эти полосы имеют максимумы на ν = 800, 1000 и 1075 см–1. Первая полоса
(ν = 800 см–1) соответствует симметричной моде растяжения в анионной структурной
единице (SiO4)4– [39]. Вторая полоса с максимумом на ν = 1000 см–1 является суперпо-
зицией двух полос: полосы, соответствующей моде растяжения связи Si–NBO в струк-
турной единице Q3 и полосы, соответствующей колебательным модам связи Si–BO в не

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла (1), натрий-содержащего силикатного
стекла (2) и кристаллического α-кварца (3) до электронного облучения. Пунктирные линии – разложение
на Гауссианы. Спектры силикатного стекла и α-кварца смещены вверх (a), некоторые структурные едини-
цы силикатного и кварцевого стекла. BO – мостиковый кислород, NBO – немостиковый кислород. Ис-

пользованы обозначения (Qn) из [38–41] (б).
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полностью полимеризованных структурных единицах Q3 и Q2 [38–40]. Третья полоса
с максимумом на ν = 1075 см–1 связана с модой растяжения связи Si–NBO в структур-
ной единице Q3 [39].

На рис. 5 показано влияние дозы электронного облучения на интенсивности дан-
ных полос в максимумах. Из рисунка видно, что увеличение дозы облучения от 0 до
10 мКл/см2 приводит к значительному увеличению интенсивности полос. Дальней-

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла в интервале частот 300–550 см–1. Дозы об-

лучения D в мКл/см2: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15 (a), дозы облучения D в мКл/см2: 5 – 30, 6 – 40, 7 – 60, 8 – 80
(б). Пунктирные линии – спектральное положение полос, анализируемых ниже.
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шее увеличение дозы сопровождается уменьшением интенсивности для всех трех по-
лос. Амплитуды полос для D = 80 мКл/см2 меньше, чем амплитуды аналогичных по-
лос в образце до электронного облучения.

Для сравнения, образец кристаллического α-кварца также был облучен электрона-
ми в таких же условиях, как и кварцевое стекло. На рис. 6 показано влияние дозы
электронного облучения на интенсивность полосы на ν = 465 см–1 (см. также рис. 1а,
кривая 3). Из рисунка видно, что электронное облучение кристаллического кварца
приводит к монотонному уменьшению интенсивности полосы при увеличении дозы
облучения. Наиболее существенные изменения амплитуды полосы происходят для
D < 20 мКл/см2. Влияние электронного облучения на интенсивность полос, связан-
ных с дефектами кристаллической решетки, в интервале частот 700–1100 см–1 (см.
рис. 1, кривая 3) незначительно и не превышает погрешности измерений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Следует отметить, что структурные изменения происходят в стекле не только в те-
чение электронного облучения, но и после его завершения. Это связано с тем, что не-
которые радиационные дефекты, возникшие при электронном облучении, нестабиль-
ны [43] и в стекле после электронного облучения могут продолжаться процессы с их
участием. Рассмотрим основные процессы, которые могут вызывать структурные из-
менения при электронном облучении конкретно в кварцевом стекле. Численное мо-
делирование показало, что максимум энергетических потерь для электронов с энерги-
ей E = 50 кэВ находится на глубине 25–30 мкм под поверхностью стекла. Таким обра-
зом, основные процессы во время и после электронного облучения локализованы в
приповерхностном слое стекла указанной толщины. Как было отмечено во “Введе-
нии” основными процессами, происходящими при электронном облучении в наших
условиях, являются разрыв химических связей сетки стекла и полевая миграция поло-
жительных подвижных ионов в область отрицательного заряда, сформированную тер-
мализованными электронами. Компоненты кварцевого стекла, Si и O в ионном состо-
янии, имеют крайне низкую подвижность в стекле при комнатной температуре, по-
этому вероятность их пространственного перераспределения во время электронного
облучения очень мала. Таким образом, основным процессом, приводящим к измене-

Рис. 3. Влияние дозы облучения на интенсивность полос на ν = 465 (1) и 420 см–1 (2).
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нию структуры стекла при электронном облучении, является разрыв химических свя-
зей сетки стекла электронами. Известно, что энергия связи Si–O примерно равна
8 эВ. Поэтому электроны с такой или большей энергией могут разрывать химические
связи в силоксановых кольцах, тем самым уменьшая их концентрацию. Это подтвер-
ждается уменьшением при D ≤ 5 мКл/см2 интенсивности полос на ν = 420 и 465 см–1,
которые связаны с колебаниями связи Si–O–Si в силоксановых кольцах (см. рис. 3). В
то же время, для D ≤ 10 мКл/см2 концентрация дефектов сетки стекла, таких как Q2, Q3

и (SiO4)4–, увеличивается (см. рис. 5).

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла в интервале частот 700–1300 см–1. Дозы

облучения D в мКл/см2: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15. На вставке – кривая 1 (a). Дозы облучения D в мКл/см2:
5 – 30, 6 – 40, 7 – 60, 8 – 80 (б). Пунктирные линии – спектральное положение полос, анализируемых ниже.
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Для малых доз облучения концентрация образующихся радиационных дефектов
мала и они расположены далеко друг от друга. Восстановление разрушенных силокса-
новых колец маловероятно. Из рис. 3 и 5 следует, что при увеличении дозы облучения
концентрация силоксановых колец начинает расти, а концентрация дефектов умень-
шается. Чем больше доза облучения, тем выше концентрация радиационных дефек-
тов. Это упрощает восстановление силоксановых колец после электронного облуче-
ния, тем самым восстанавливая сетку стекла. Когда доза облучения превышает
40 мКл/см2 наблюдается уменьшение интенсивности полос на 420 и 465 см–1. Это
можно объяснить разрушением структурных единиц Q2, Q3 и Q4, что делает восста-
новление силоксановых колец невозможным.

Рис. 5. Влияние дозы облучения на интенсивность полос на ν = 800 (1), 1000 (2) и 1075 см–1 (3).
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Рис. 6. Влияние дозы облучения на интенсивность полосы на ν = 465 см–1 для кристаллического α-кварца.
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Сильные структурные изменения в кварцевом стекле при больших дозах электрон-
ного облучения подтверждаются изменением скорости химического травления стекла
в облученной зоне. На рис. 7 показана фотография поверхности кварцевого стекла
вблизи облученной зоны, сделанная с помощью оптического микроскопа. Доза элек-
тронного облучения, в данном случае, была равна D = 80 мКл/см2, химическое травле-
ние проводили в водном растворе HF (10%) в течение 3 ч. Из рисунка видно, что после
травления в облученной зоне формируется ямка. Скорость травления в облученной
зоне увеличивается примерно в 2 раза по сравнению с необлученным стеклом.

Как видно из рис. 2 и 4, электронное облучение сопровождается сдвигом некоторых
полос в спектрах комбинационного рассеяния, как в спектральной области колебаний
силоксановых колец, так и в спектральной области колебаний связей в дефектах сетки
стекла. В первом случае причиной этого могут быть изменения числа элементов в си-
локсановых кольцах, которые восстановились после электронного облучения, в срав-
нении с исходным стеклом. А изменение размера силоксанового кольца приводит к
изменению длины связи Si–O. Другой причиной может быть образование в восста-
новленных силоксановых кольцах структурных единиц вида Si–O–O–Si, которые мо-
гут быть результатом соединения двух NBO. Во втором случае, при высокой концен-
трации радиационных дефектов может иметь место взаимодействие между ними. Это
может влиять на длину химической связи в дефектах стекла, таких как Q2 и Q3.

Влияние дозы электронного облучения на интенсивность полосы комбинационно-
го рассеяния на ν = 465 см–1 для кристаллического кварца существенно отличается от
аналогичной зависимости, полученной для кварцевого стекла: интенсивность полосы

Рис. 7. Фотография поверхности кварцевого стекла вблизи облученной зоны после химического травления.
Масштаб – 1 мм.
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монотонно уменьшается при увеличении дозы электронного облучения (см. рис. 6).
Это может быть связано с тем, что кристаллический кварц является более статичной
системой, чем кварцевое стекло, и динамические процессы, включая восстановление
силоксановых колец, после электронного облучения происходят при комнатной тем-
пературе очень медленно. Слабое влияние электронного облучения на рамановские
полосы, связанные с дефектами в кварце, вызвано различием типов радиационных
дефектов, в сравнении с кварцевым стеклом.

Полученные результаты можно сравнить с результатами, описанными в [35], где
кварцевое стекло облучали электронами с энергией 2.5 МэВ, после чего проводили
исследование стекла методами рамановской спектроскопии. В этой работе наблюда-
лись очень слабые структурные изменения в стекле после электронного облучения.
По-видимому, электроны высоких энергий слабо взаимодействуют со стеклом и про-
ходят сквозь него с малыми энергетическими потерями. В то же время, электроны с
энергией 50 кэВ теряют всю свою энергию в слое стекла толщиной 25–30 мкм, и
бόльшая часть этой энергии расходуется на разрыв химических связей. Электронный
луч с относительно малой энергией электронов является перспективным для локаль-
ной модификации свойств оптических материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эксперименты показали, что для энергии электронов E = 50 кэВ имеют место три
характерных интервала доз облучения, которые приводят к различным структурным
изменениям в кварцевом стекле. В первом интервале, для доз облучения менее 10
мКл/см2, происходит необратимое разрушение силоксановых колец, образующих сет-
ку стекла. Во втором интервале, для доз 10–40 мКл/см2, происходит восстановление
силоксановых колец после электронного облучения, вызванное высокой концентра-
цией радиационных дефектов, таких как Q2 и Q3. В третьем интервале, для доз
бόльших 40 мКл/см2, восстановления силоксановых колец не наблюдается. Это связа-
но с разрушением электронами структурных единиц Q2, Q3 и Q4, которые являются
основой для построения силоксановых колец. Влияние дозы электронного облучения
на структуру кристаллического кварца существенно отличается от влияния дозы облу-
чения на структуру кварцевого стекла.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научного Фонда (про-
ект № 20-19-00559).
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Выполнен сравнительный анализ кинетики массовой объемной кристаллизации
стекол AsSe1.5Bix (х = 0, 0.01 и 0.05) в интервале температур 210–260°С по данным из-
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ны кинетика поверхностной кристаллизации стекла As2Se3 с 0.4 ат. % Bi при 270 и
310°С, параметры удельной электропроводности и микротвердость закаленных по-
лупроводниковых ситаллов на различных этапах термообработки.
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ВВЕДЕНИЕ

При термообработке значительно выше температуры стеклования Tg (174 ± 2°С) чи-
стое монолитное стекло As2Se3 кристаллизуется преимущественно с поверхности [1, 2].
Монолитные стекла As2Se3, легированные 5–10 ат. % Sn [3], 1–5 ат. % Pb [4] или
2 ат. % Bi [5], при термообработке в оптимальных условиях кристаллизуются не с по-
верхности, а равномерно по всему объему. Добавки висмута до 3.7 ат. % понижают
температуру кристаллизации халькогенидных стекол [6]. Влияние малых добавок вис-
мута на характер и кинетические параметры кристаллизации стекла As2Se3 изучено
недостаточно.

Цель работы – анализ кинетики и механизма массовой изотермической кристалли-
зации стекол AsSe1.5Bix (х = 0.01 и 0.05) в интервале температур 210–310°С с использо-
ванием данных [5] и дополнительного экспериментального исследования кристалли-
зации стекла As2Se3, легированного висмутом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез стекол AsSe1.5Bi0.01 и AsSe1.5Bi0.05, называемых далее стеклами соответствен-
но I и II, проводили методом вакуумной плавки из особо чистых элементных веществ
с общей массой 7 г в интервале 700–900°С с последующей закалкой кварцевых ампул с
расплавами в воздухе от 700°С. Стеклообразное состояние и однородность закален-
ных сплавов подтверждали раковистый излом, рентгеноаморфность, отсутствие мик-
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рокристаллических и других включений при просмотре шлифов в инфракрасном
микроскопе МИК-1 или металлографическом микроскопе МИМ-8. Концентрацию
висмута в стеклах проверяли методом эмиссионного спектрального анализа.

Определение средней скорости линейного изотермического роста кристаллов в ин-
тервале 270–310°С выполняли с погрешностью ±5–10%, измеряя с помощью микро-
скопа толщину поверхностного закристаллизованного слоя в 5–7 точках по периметру
скола полированных пластин после термообработки в бюксах с силиконовым маслом.

Кинетику объемной изотермической кристаллизации стекол исследовали в форме
шлифованных дисков в бюксах или ампулах. Для исключения влияния поверхностной
кристаллизации на измеряемые свойства стекла I с 0.4 ат. % Bi проводили механиче-
ское удаление закристаллизованного слоя.

Микротвердость H измеряли на приборе ПМТ-3 при нагрузке 50 г, эффективную
плотность d кристаллизующихся стекол определяли при комнатной температуре гид-
ростатическим взвешиванием в толуоле. Дифференциальный термический анализ
(ДТА) проводили в вакуумированных кварцевых ампулах на дериватографе системы
F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey, рентгенофазовый анализ (РФА) – на дифрактометре
УРС-50ИМ с использованием CuKα-излучения. Измерение удельной электропровод-
ности σ полупроводниковых сплавов выполняли в изотермических условиях в интер-
вале 20–100 или 20–200°С с помощью моста постоянного тока Р4060, при сопротивле-
ниях менее 103 Ом потенциометрическим зондовым методом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор температурного интервала кристаллизации стекол проводили с учетом ре-
зультатов ДТА, представленных для стекол AsSe1.5Bi0.01 (Тg = 172 ± 2°С) и AsSe1.5Bi0.05
(Тg = 175 ± 2°С) на рис. 1. На кривых ДТА (при нагревании) измельченных стекол со
скоростью 2–11°С/мин наблюдается экзотермический эффект кристаллизации при
270–350°С и эндотермический эффект плавления основной термодинамически ста-
бильной фазы α-As2Se3 при 370–375°С. Кривая ДТА стекла AsSe1.5Bi0.05 отличается появ-
лением слабого экзотермического эффекта кристаллизации при 250 ± 5°С (рис. 1). Со-
гласно данным РФА стеклокристаллических материалов AsSe1.5Bix (x ≤ 0.1), первич-
ной кристаллической фазой является Bi2Se3 (температура плавления ~708°С) c
ромбоэдрической слоистой структурой типа тетрадимита [7]. Взаимная растворимость
As2Se3 и Bi2Se3 в кристаллическом состоянии не превышает 1 мол. % [5].

Предварительное исследование изотермической кристаллизации показало, что до-
бавка 0.4 ат. % Bi к стеклу As2Se3 стимулирует поверхностную кристаллизацию, кото-
рая происходит быстрее объемного превращения и затрудняет его исследование. Про-
ведены были исследования кинетики поверхностной изотермической кристаллиза-
ции стекла I при 270 и 310°С. Изотермическая кристаллизация монолитного стекла II
с добавкой 2 ат. % Bi происходит равномерно по всему объему в температурном интер-
вале 210–260°С.

Кинетика поверхностной кристаллизации стекол на основе As2Se3. На рис. 2 представ-
лены экспериментальные зависимости толщины l поверхностного закристаллизован-
ного слоя чистого и легированного 0.4 ат. % Bi cтекла As2Se3 от времени термообработки τ
при 270°С. После индукционного периода τинд наблюдали прямолинейные зависимости
l(τ), указывающие на кинетический контроль скорости роста поверхностного кристалли-
ческого слоя в стеклах. Первичное зарождение кристаллов происходило, по-видимому,
гетерогенно на дефектах полированной поверхности [8] и в настоящей работе не ис-
следовалось. В табл. 1 приведены значения τинд и средней скорости линейного изотер-
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мического роста uэ закристаллизованного слоя, определенные из экспериментальных
зависимостей l(τ) для стекол на основе As2Se3

Из рис. 2 и табл. 1 видно, что добавление 0.4 ат. % висмута в 2–3 раза уменьшает ин-
дукционный период τинд и примерно в 2 раза увеличивает скорость uэ изотермической
поверхностной кристаллизации стекла. С использованием температурных зависимо-

Рис. 1. Термограммы кристаллизации и плавления стеклопорошков AsSe1.5Bi0.01 (1, 1 ') и AsSe1.5Bi0.05 (2, 2 ')

при скорости нагревания соответственно 5.0 и 4.4°C/мин.
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Рис. 2. Изменение толщины поверхностного кристаллического слоя от времени термообработки при 270°C
в стеклах: As2Se3 (1), AsSe1.5Bi0.01 (2).
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Таблица 1. Влияние температуры, избытка мышьяка и добавки висмута на индукционный пери-
од и скорость u линейного изотермического роста кристаллов в стекле As2Se3*

*uэ – экспериментальные данные Э.Ю. Бессоновой и из работы [9], uТ – теоретический расчет автора [1].

Стекло t ± 1°C
τинд uэ uТ [1]

ч с cм/c

As2Se3 270 5.0 1.8 × 104 1.4 × 10–6

1.2 × 10–6 [9]
8.2 × 10–7

310 0.5 1.8 × 103 1.4 × 10–5

1.1 × 10–5 [9]
1.2 × 10–5

As2.1Se3 270 7.0 2.5 × 104 1.0 × 10–6 7 × 10–7

As2Se3Bi0.02 270 1.7 6.1 × 103 3.8 × 10–6 –
310 0.25 9.0 × 102 1.8 × 10–5 –

стей lnτинд(T–1) и lnuэ(T–1) найдены экспериментальные энергии активации 128 ± 9 и
103 ± 8 кДж/моль соответственно процессов зарождения и роста кристаллов основной
фазы As2Se3 в стекле I. Исключив аналогично [1] влияние термодинамического факто-
ра 1 – exp(∆G/RT) на скорость линейного роста кристаллов, получили для легирован-

ного висмутом стекла I энтальпию активации роста кристаллов фазы As2Se3  =
= 122 ± 9 кДж/моль, существенно меньшую, чем в чистом стекле стехиометрического
состава As2Se3 (153 ± 4 кДж/моль).

Кинетика и механизм объемной изотермической кристаллизации cтекол AsSe1.5Bix (x =
= 0.01, 0.05). Кинетическое исследование объемной изотермической кристаллизации
стекол I (0.4 ат. % Bi, 5 образцов) и II (2 ат. % Bi, 10 образцов разных плавок) проводи-
ли в низкотемпературном интервале 210–260°С, в котором ожидали согласно [10] по-
вышенную скорость объемного зарождения кристаллов. Характерные эксперимен-
тальные данные приведены в табл. 2–4 и на рис. 3–5.

Изотермическая кристаллизация образцов стекла II происходила с выделением фа-
зы Bi2Se3 на первой и основной фазы α-As2Se3 на второй ступени. К этому заключе-

Δ a"H

Таблица 2. Экспериментальные данные объемной кристаллизации стекла AsSe1.5Bi0.01 при
240°С

№
этапа

Время,
ч

Н ± 3,
кг/мм2

–lgσ20°C lgσ0 ± 0.1 Eσ ± 0.03,
эВ

d ± 0.003,
г/см3

Pd, % 
As2Se3

Фазовый состав 
по данным РФА

(Ом–1 см–1)

1 0 140 12.1 3.0 1.76 4.644 Аморфная фаза
2 17 141 12.1 3.2 1.78 4.650 Bi2Se3 и аморфная 

фаза3 40 141 12.2 3.1 1.77 4.654 0
(As2Se3)

4 50 140 12.2 2.6 1.72 4.663 5 Bi2Se3, As2Se3
и аморфная фаза5 70 118 12.3 2.4 1.71 4.703 27

6 82 91 12.3 2.6 1.74 4.743 51
7 106 80 12.4 3.2 1.82 4.787 75
8 131 66 12.6 3.1 1.85 4.830 99
9 171 64 12.9 3.2 1.88 4.832 100

(As2Se3)
10 190 65 13.2 3.3 1.92 4.831
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Рис. 3. Измеренные при 20°С плотность d и микротвердость H объемно кристаллизующегося стекла
AsSe1.5Bi 0.05 в зависимости от времени термообработки при 210 (1), 225°С (2) (а); 240 (3), 260°С (4) (б). Об-

разцы разных плавок обозначены различными точками.
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Таблица 3. Экспериментальные данные объемной кристаллизации стекла AsSe1.5Bi0.05 при 210°С

* В интервале 100–200°С.

№
этапа

Время,
ч

Н ± 3,
кг/мм2

–lgσ20°C lgσ0 ± 0.1 Eσ ± 0.03,
эВ

d ± 0.002,
г/см3 Pd, % Фазовый состав 

по данным РФА
(Ом–1 см–1)

1 0 140 11.5 3.2 1.73 4.775 Аморфная фаза
2 13 139 11.4 3.4 1.74 4.775 0
3 37 141 11.5 3.0 1.71 4.789 29 Bi2Se3

и аморфная фаза4 50 139 11.5 3.1 1.70 4.807 66
5 58 131 11.4 2.7 1.66 4.817 88
6 60 130 11.5 2.5 1.65 4.823 100(Bi2Se3)
7 62 130 11.5 2.2 1.62 4.823 Bi2Se3, As2Se3

и аморфная фаза8 70 126 11.4 2.3 1.63 4.832 6
9 76 121 10.9 0.1 1.29 4.844 13

10 90 116 10.1 –1.7 0.99 4.879 34
3.8* 1.84*

11 95 111 9.8 –2.4 0.88 4.893 43
3.7* 1.81*

12 105 97 9.4 –2.5 0.73 4.922 61
13 161 85 9.3 2.0 1.46 4.985 99
14 175 83 10.2 1.4 1.40 4.986 100(As2Se3)

4.5* 1.93*
15 210 80 11.5 1.5 1.53 4.948

4.8* 2.03*

Таблица 4. Экспериментальные данные объемной кристаллизации стекла AsSe1.5Bi0.05 при 260°С

* В интервале 100–200°С.

№
этапа

Время,
ч

Н ± 3,
кг/мм2

–lgσ20°C lgσ0 ± 0.1 Eσ ± 0.03,
эВ

d ± 0.002,
г/см3 Pd, % Фазовый состав 

по данным РФА
(Ом–1 см–1)

1 0 144 11.6 3.4 1.77 4.767 ~0 Аморфная фаза
2 0.5 125 10.5 1.7 1.44 4.774 15 Bi2Se3

и аморфная фаза3 1.0 116 6.5 –1.4 0.60 4.795 58
4 1.7 112 5.0 –0.7 0.51 4.815 100(Bi2Se3)
5 2.0 110 4.5 –0.3 0.49 4.816 Bi2Se3, As2Se3 и

аморфная фаза2.2* 0.88*
6 2.6 103 4.2 –0.6 0.42 4.822 6
7 3.5 95 3.4 –1.5 0.21 4.853 29
8 5.0 77 3.3 –1.9 0.17 4.888 56
9 6.3 71 3.2 –2.0 0.14 4.923 83

10 7.5 65 2.8 –1.8 0.12 4.938 95
11 12 62 3.2 –1..9 0.13 4.945 100(As2Se3)
12 17 61 3.1 –2.3 0.10 4.928

1.2* 0.4*
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нию привели результаты РФА поликристаллических порошков Bi2Se3 и As2Se3, полу-
ченных измельчением стехиометрических сплавов после их длительной вакуумной
кристаллизации соответственно при 500 и 350°С, и стеклокристаллических материа-
лов на различных этапах термообработки (рис. 4, межплоскостные расстояния d(hkl)
интенсивных рефлексов для ромбоэдрической модификации Bi2Se3 равны 3.54, 3.03,
2.23, 2.06, 1.89, 1.70 Ǻ; для моноклинной α-модификации As2Se3 соответственно 4.98,
2.88, 2.84, 1.80, 1.78, 1.72 Ǻ).

При кристаллизации стекла I с низким содержанием висмута наблюдали три наи-
более интенсивных рентгеновских рефлекса фазы Bi2Se3 (рис. 4, штрих-рентгенограм-
мы 1 и 3). Результаты измерения микротвердости и микроскопические наблюдения с

Рис. 4. Штрих-рентгенограммы поликристаллических порошков Bi2Se3 (1), As2Se3 (2) и стеклокристалли-
ческих материалов AsSe1.5Bi0.01 после термообработки: 171 ч при 240°С (3), AsSe1.5Bi0.05 после термообра-
ботки при 210°С 62 ч (4) и 175 ч (5). Излучение CuKα. На штрих-рентгенограммах 3–5 линии фазы Bi2Se3 от-

мечены черными кружками, остальные линии принадлежат фазе As2Se3.
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увеличением до 2000х указывали на однородность стеклокристаллических материалов
(ситаллов) состава II и высокую дисперсность кристаллических фаз.

По данным микроскопии и РФА при низкотемпературной кристаллизации стекла с
2 ат. % Bi наблюдали индукционный период τинд (13 ± 2 ч при 210°С), в котором прак-
тически не изменялись микротвердость, плотность и параметры удельной электро-
проводности Еσ, σ0 и –lgσ20°C (табл. 3) в выражении σ = σ0exp(–Eσ/2kT) для собствен-
ной проводимости полупроводников. При последующем выделении первичной фазы
Bi2Se3 с более высокой плотностью (7.66 г/cм3) постепенно возрастала эффективная
плотность (в итоге на 1.0%) закаленных стеклокристаллических материалов без суще-
ственного изменения микротвердости (табл. 3, этапы 3–7) и параметров удельной
электропроводности (рис. 5, кривые 1, 4 и 7).

Селенид висмута – широко используемый термоэлектрик и перспективный топо-
логический изолятор с проводящей поверхностью, имеет переменный состав Bi2 + xSe3
с узкой областью гомогенности (x ≤ 0.04). Идеальный стехиометрический монокри-
сталл Bi2Se3 в объеме является полупроводником с запрещенной зоной ~0.35 эВ. Ва-
кансии селена в реальных кристаллах низкоомного селенида висмута n-типа действу-
ют как доноры электронов [11].

Из-за малого содержания фазы Bi2Se3 характер изменения плотности и микротвер-
дости (рис. 3) определяется расстекловыванием (devitrification) вторичной основной
фазы As2Se3. Выделение кристаллической фазы As2Se3 постепенно повышало эффек-
тивную плотность (в итоге на 3.4%) и значительно понижало микротвердость легиро-
ванных 2 ат. % Bi стеклокристаллических материалов, как и при кристаллизации чи-
стого стекла As2Se3. Однако химическая стойкость ситаллов на основе селенидов вис-
мута и мышьяка [12] не зависит от степени кристаллизации и в 3–4 раза выше, чем
полностью закристаллизованного стекла As2Se3.

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

Определение степени завершенности кристаллизации αd выполняли согласно вы-
ражению

(1)

где d0, dτ и d∞ – плотность материала соответственно в исходном состоянии, на этапе
термообработки τ и в конце расстекловывания исследуемой фазы. В табл. 2–4 приве-
дены результаты определения процента кристаллизации Рd = 100αd для фаз Bi2Se3 и
As2Se3.

Изотермы αd(τ) в виде S-образных кривых с перегибом анализировали на основе
уравнения Колмогорова–Аврами, обобщенного нами ранее [3] на ступенчатые изо-
термические фазовые превращения в следующем виде

(2)

где αi – степень завершенности процесса кристаллизации анализируемой i-фазы; ni, ki –
соответственно кинетический параметр и константа валовой скорости кристаллизации
i-фазы; τкин – кинетическое время кристаллизации, определяемое разностью общего вре-
мени термообработки τ и индукционного периода τинд кристаллизации i-фазы.

При двойном логарифмировании уравнения (2) получаем выражение

(3)

( ) ( )τ ∞= − −0 0α / ,d d d d d

( )= − − τкинα 1 exp ,in
ii k

( )[ ] ( )− − α = + τкинlg lg 1 lg /2.3 lg ,k n
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которому соответствует прямая линия в координатах lg[–lg(1 – α)] = f (lgτкин). По та-
ким изотермам (см. рис. 6) методом наименьших квадратов определены с надежно-
стью 95% средние кинетические параметры n и –lgk для выделения основной кри-
сталлической фазы As2Se3 в стеклах I и II (табл. 5). Полученные значения кинетиче-
ского параметра n свидетельствуют о преимущественно гетерогенном зарождении и
двумерном росте кристаллов As2Se3 в исследуемых стеклах I и II. По данным оптиче-
ской и электронной микроскопии [2] морфология роста в виде пластинок (plate-like)
характерна для монокристаллов As2Se3 и растущих индивидуальных кристаллов в
стекле As2Se3.

Для первой ступени кристаллизации (фаза Bi2Se3 в стекле II, табл. 3) оценка кине-
тических параметров n и lgk дает значения 2.85 ± 0.15 и –15.0 ± 0.8. Согласно теорети-

Рис. 5. Параметры удельной электропроводности в зависимости от времени объемной изотермической кри-
сталлизации стекла AsSe1.5Bi0.05 при 210 (1, 4, 7), 240 (2, 5, 8) и 260°С (3, 6, 9). Участки кривых 1* и 4* отно-
сятся к измерениям электропроводности в интервале 100–200°С, все остальные кривые – к измерениям в
интервале 20–100°С. Образцы разных плавок обозначены различными точками.
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ческой модели [13] эти результаты свидетельствуют о двумерном линейном росте го-
могенно образующихся и уже имевшихся ~15% готовых зародышей первичной фазы
Bi2Se3 в образцах стекла II при достижения заданной температуры кристаллизации
(210°С).

По данным [14] для анизотропных монокристаллов Bi2Se3 характерна двумерная
слоистая структура в форме механически разделяющихся листов. Смежные слои свя-
заны слабыми силами Ван дер Ваальса. По нашему мнению, наноразмерные ассоциа-
ты тригональных структурных единиц BiSe3/2 в стекле II обеспечили при оптимальной
термообработке преимущественно гомогенное зарождение кристаллов Bi2Se3, в кото-
рых атомы Bi образуют характерные для структуры селенида висмута три прочные ко-
роткие и три более слабые и длинные ионно-ковалентные связи Bi–Se.

Рис. 6. Изотермы объемной кристаллизации вторичной основной фазы As2Se3 из стекла AsSe1.5Bi0.05 при

210 (1), 225 (2), 240 (3) и 260°С (4). Образцы разных плавок обозначены различными точками, α' = 1 – α.
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Таблица 5. Кинетические параметры объемной изотермической кристаллизации фазы As2Se3 из
стекол AsSe1.5Biх

Стекло AsSe1.5Bi0.01 AsSe1.5Bi0.05

t ± 1°C 240 210 225 240 260
n 2.05 ± 0.10 2.05 ± 0.06 2.03 ± 0.03 1.98 ± 0.05 2.03 ± 0.04
–lgk ± 0.4 11.10 10.78 9.75 8.72 8.12
–n–1lg k 5.43 5.26 4.82 4.40 4.00

 ± 0.09 5.16 5.01 4.47 4.02 3.56
lg τ0.5,кин ± 0.09 5.35 5.18 4.72 4.32 3.92

τиндlg
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Изотермическое выделение первичной фазы Bi2Se3 в стекле с 2 ат. % Bi ускоряет
кристаллизацию основной фазы As2Se3, уменьшая по сравнению с кристаллизацией
чистого стекла As2Se3 [1] примерно в 4 раза скрытый период образования фазы As2Se3
и в 13 раз кинетический период полупревращения τ0.5, кин (табл. 5). Возможно, это свя-
зано с высокой дисперсностью первичной фазы Bi2Se3, заметным сходством слоистых
структур, близостью коэффициентов линейного термического расширения ~1.9 × 10–5

и 2.2 × 10–5 K–1 кристаллов cоответственно Bi2Se3 [14] и As2Se3 [2]. Изотермическая
кристаллизация в стекле II тонкодисперсной первичной фазы Bi2Se3 инициировала
гетерогенное объемное зарождение вторичной основной фазы As2Se3 с уменьшением

термодинамического ∆G* или кинетического барьера зарождения ∆  по сравнению
с чистым стеклом As2Se3.

Оценим изменение концентрации центров кристаллизации при легировании стек-
ла As2Se3 2 ат. % Bi. В соответствии с найденными значениями кинетического пара-
метра n (табл. 5) в уравнении (2) при гетерогенном объемном зарождении и двумерном
росте кристаллов As2Se3 константа валовой скорости кристаллизации описывается
формулой [3]

(4)

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

Оценка концентрации готовых центров N по формуле (4) с использованием данных
k (табл. 5) дает значения ~4 × 108 и 4 × 1010 см–3 для объемной гетерогенной кристал-
лизации фазы As2Se3 на второй ступени при 240°С соответственно в стеклах I и II (при
допущении постоянства в этих стеклах величины u = (3.4 ± 0.1) × 10–7 см c–1, согласно
данным измерения в стекле As2Se3 при 240°С [2]). Для гетерогенной изотермической
кристаллизации чистого стекла As2Se3 при 240°С наша оценка [4] концентрации цен-
тров N дает ~2 × 108 см–3, а по скорости гомогенного зарождения и индукционному
периоду на три порядка меньше. Таким образом, можно пренебречь вкладом гомоген-
ного зарождения (<0.02% при 240°С) кристаллов As2Se3 в концентрацию готовых цен-
тров N в формуле (4).

Анализируя известные формулы для скорости стационарной нуклеации примени-
тельно к пластинчатым кристаллам As2Se3 в стеклах AsSe1.5Bix, можно показать, что
при снижении термодинамического барьера зарождения кристаллов ∆G* на 10–15%
скорость гетерогенного зарождения на нанокристаллах Bi2Se3 превысит скорость го-
могенного зарождения кристаллов As2Se3 на 2–3 порядка. Такое превышение вполне
возможно, как установлено в работе [16] прямыми измерениями скорости стационар-
ного зарождения кристаллов дисиликата лития на наночастицах Ag и в объеме чистого
стекла Li2O · 2SiO2.

Методом наименьших квадратов из зависимостей n–1lgk (T–1) и lgτинд (T–1) по дан-
ным табл. 5 определены эффективная энергия активации Ea (125 ± 6 кДж/моль) мас-
совой объемной кристаллизации фазы As2Se3 в стекле II в интервале температур 210–
260°С и энтальпия активации  зарождения (α ~ 0) кристаллов этой фазы, равная
142 ± 6 кДж/моль и существенно меньшая соответствующей величины (170 ± 9 кДж/моль)
[4] при кристаллизации чистого стекла As2Se3 (табл. 6).

Поскольку эффективная величина энергии активации Ea в изокинетической обла-
сти температур (параметр n в уравнении (2) постоянен) равна [  +(n – 1)Е'']/n соглас-
но [3], то при известных величинах Ea и  можно найти энергию активации линейно-

'aG

= π 2,k lNu

a'Е

a'Е

a'Е
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го роста кристаллов  (110 ± 7 кДж/моль для основной фазы As2Se3 в стекле II с
2 ат. % висмута). Полученная величина  удовлетворительно согласуется со значени-
ями энергии активации на этапах преимущественного роста (α > 0.5) кристаллов
As2Se3 в этом стекле (табл. 6), найденными методом сечения кинетических кривых
(рис. 6, 7) при постоянных значениях степени кристаллизации α.

Процесс реконструктивной кристаллизации вторичной основной фазы As2Se3 в
стекле II описывается интервалом значений энергии активации Eа (табл. 6) и создает
возрастающее отклонение состава остаточной стеклофазы от стехиометрического со-
отношения мышьяка и селена в соединении As2Se3 при ступенчатых превращениях:

1. AsSe1.5Bi0.05(с) = 0.025 Bi2Se3 (к) + AsSe1.43(c),
2. AsSe1.43(c) = 0.5yAs2Se3(к) + As1 – y Se1.43–1.5y (с), y ≤ 0.71.

Влияние температуры и концентрации висмута на характер кристаллизации 
и параметры электропроводности стеклокристаллических сплавов AsSe1.5Bix (х ≤ 0.05)

При постепенном легировании стекла As2Se3 висмутом до 3.7 ат. % плотность повы-
шается на 7.9%, микротвердость практически не изменяется, удельная электропро-
водность при 20°С постепенно повышается на 2 порядка, а энергия активации элек-
тропроводности Еσ уменьшается на 0.2 эВ [6].

a"Е

a"Е

Таблица 6. Эффективная энергия активации (Еa) объемной изотермической кристаллизации
стекла As2Se3 и фазы As2Se3 из стекла AsSe1.5Bi0.05 в интервале 210–260°С

Степень кристаллизации α
Стекло As2Se3 [4] Стекло AsSe1.5Bi0.05

Еa, кДж/моль

~0 170 ± 9 142 ± 7
0.25 144 ± 9 125 ± 6
0.50 140 ± 7 119 ± 5
0.75 143 ± 8 116 ± 6
0.90 141 ± 8 114 ± 5

Рис. 7. Влияние температуры на индукционный период (1) и время завершения кристаллизации фазы
As2Se3 из стекла AsSe1.5Bi0.05 на 25 (2), 50 (3), 75 (4) и 90% (5).
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Увеличение концентрации висмута от 0.4 ат. % в стекле I до 2 ат. % в cтекле II повы-
шает кристаллизационную способность и изменяет характер массовой изотермиче-
ской кристаллизации с поверхностно-объемной (табл. 1, 2) на равномерную по всему
объему стекла с образованием полупроводниковых ситаллов (табл. 3, 4).

Характер изменения параметров электропроводности при изотермической кри-
сталлизации стекол AsSe1.5Bix зависит в основном от концентрации Bi и температуры
(рис. 5). Выделение первичной низкоомной фазы Bi2Se3 с малой объемной долей
практически не изменяет параметры удельной электропроводности стекол I и II, кри-
сталлизующихся соответственно при 240 и 210°С (табл. 2, 3).

На второй ступени кристаллизации выделяется основная фаза As2Se3 с низкой
электропроводностью р-типа, и проводимость кристаллизующегося стекла I посте-
пенно понижается на порядок (табл. 2, этапы 4–10). Энергия активации собственной
электропроводности Еσ увеличивается при этом на 0.2 эВ, приближаясь к величине Еσ
для полностью закристаллизованного стекла As2Se3 (1.95–2.0 эВ).

Расчет эффективной удельной электропроводности σ при 20°С по теоретической
формуле для матричной двухфазной системы [17] с использованием объемных долей
фаз (~0.01 для Bi2Se3 в кристаллизующемся стекле I с 0.4 ат. % Bi) и величин электро-
проводности непрерывной стеклофазы (1.6 × 10–13 Ом–1 см–1) или кристаллической
фазы As2Se3 (3 × 10–14 Ом–1 см–1) и разобщенных невытянутых кристаллических мик-
ровключений Bi2Se3 (0.5 Ом–1 см–1) дает значения σ, близкие к экспериментальным
(табл. 2, этапы 3 и 10).

На этапах выделения фазы Bi2Se3 при низкотемпературной(210 и 225°С) кристалли-
зации параметры электропроводности ситаллов II c 2 ат. % Bi определяются слабо
проводящей стеклообразной фазой, блокирующей низкоомные нано- и микрокри-
сталлы селенида висмута (рис. 5, кривые 1, 4 и 7, табл. 3, этапы 2–7). При последую-
щей термообработке при 210°С (этапы 8–12, табл. 3) наблюдаются постепенное
уменьшение параметров Еσ и σ0 и увеличение электропроводности на 2 порядка при
20°С.

Следует отметить, что измеренная в интервале 100–200°С собственная электропро-
водность ситаллов II, полученных низкотемпературной кристаллизацией при 210°С,
имеет параметры Еσ и σ0, близкие к параметрам основной кристаллической фазы
As2Se3 (табл. 3, этапы 14–15).

При повышении температуры кристаллизации (240 и 260°С) образцов стекла II уже
на этапах выделения низкоомной фазы Bi2Se3 с объемной долей до 4% фиксируются
скачкообразное падение параметров Еσ и σ0 и увеличение электропроводности макси-
мально на 9 порядков при 20°С (рис. 5, штриховые линии) с изменением носителей
заряда с p- на n-тип, характерный для кристаллов Bi2Se3. Наблюдаемый рост электро-
проводности (при 20°С) при формировании ситаллов II с 2 ат. % Bi может быть вызван
протеканием при термообработке процессов агрегации и срастания низкоомных мик-
рокристаллов Bi2Se3 с постепенным понижением дисперсности, микротвердости си-
таллов (рис. 3) и созданием связности фазы Bi2Se3 (проводящих нитей или шнура в об-
разце между электродами). Измеренная в интервале 100–200°С электропроводность
ситаллов II, полученных кристаллизацией при 260°С, имеет параметры Еσ и σ0, близ-
кие к параметрам поликристаллического селенида висмута (табл. 4, этап 12).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Введение в стекло As2Se3 0.4 ат. % висмута в 2–3 раза уменьшает индукционный пе-
риод и в 2 раза увеличивает скорость изотермической поверхностной кристаллизации
стекла при 270–310°С.
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Увеличение концентрации висмута от 0.4 до 2 ат. % в cтекле As2Se3 значительно
ускоряет расстекловывание при 210–240°С, изменяя характер массовой изотермиче-
ской кристаллизации с поверхностно-объемной на равномерную по всему объему
стекла с образованием полупроводниковых ситаллов.

Ускоряющее влияние добавки 2 ат. % Bi на изотермическую кристаллизацию стекла
As2Se3 вызвано в основном снижением термодинамического барьера и энтальпии ак-
тивации объемного гетерогенного зарождения пластинчатых кристаллов фазы As2Se3
на зародившихся в основном гомогенно слоистых кристаллах первичной фазы Bi2Se3.

Процесс ступенчатого расстекловывания AsSe1.5Bi0.05 сопровождается непрерыв-
ным изменением химического состава и характеризуется интервалом значений энер-
гии активации. При изотермической кристаллизации стекла As2Se3 с 2 ат. % Bi в ин-
тервале 240–260°С уже на этапах выделения первичной фазы Bi2Se3 протекают про-
цессы агрегации и срастания низкоомных микрокристаллов этой фазы с сильным
ростом (максимально на 9 порядков при 20°С) электропроводности полупроводнико-
вых стеклокристаллических материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Согласно требованиям технического регламента ЕАЭС 037/2016 “Об ограничении
применения опасных веществ в изделиях электротехники и радиоэлектроники”, всту-
пившего в силу с 01.03.2018, вводится запрет на использование соединений свинца и
кадмия для изготовления изделий электротехники и радиоэлектроники и в том числе
толстопленочных резисторов (ТПР).

Однако, ограничивая применение таких материалов, было бы неразумным и ирра-
циональным отказываться от накопленных при их разработке опыта и знаний, в том
числе о свойствах постоянных связующих (ПС) ТПР – свинцовоборосиликатных сте-
кол, их совместимости (химической инертности) с соединениями рутения(IV). Целе-
сообразно систематизировать и проанализировать эти сведения для эффективного их
применения при разработке новых толстопленочных материалов [1].

Цель данной работы – систематизация сведений по вопросам совместимости свин-
цовоборосиликатных стекол и оксидных соединений рутения(IV) различного состава
и обоснование протекающих между ними процессов с позиций теории кислотно-ос-
новного взаимодействия.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Легирование свинцовоборосиликатных стекол оксидными соединениями рутения(IV).
Свинцовоборосиликатные стекла имеют плотность, препятствующую седиментации
рутениевых токопроводящих фаз (ТПФ); температуру размягчения на 200–500°C ни-
же пиковой температуры вжигания паст [1] и ТКЛР, согласующийся с ТКЛР диэлек-
трических подложек для ТПР, применяемых в электронной отрасли.

В работах [1–6] приведены сведения о плотности, температуре начала деформации
и термическом коэффициенте линейного расширения, а также температуре кристал-
лизации (если кристаллизуется), поверхностном натяжении и вязкости стекол, вы-
бранных в качестве постоянных связующих (ПС). Влияние этих свойств стекол на па-
раметры ТПР хорошо изучено [7, 8].

Свинцовоборосиликатные стекла не всегда однородны. Так, в системе PbO–SiO2
при термообработке образуются кристаллиты pPbO ⋅ qSiO2 с различными значениями
p и q, которые варьируются в диапазоне от 1 до 4, а также богатые свинцом стеклян-
ные кластеры из-за несмешиваемости стекла [2, 3]. Помимо этого, в матрице таких
стекол доказано как образование кристаллов кристобалита, тридимита, так и консервация
реликтов кварца. При этом размеры кристаллов варьируются в пределах от 10 до 100 Å [2].
В системе PbO–B2O3–SiO2 с высоким содержанием свинца при температурах около 600–
700°C возможна кристаллизация силикатов свинца PbSiО3 и Pb2SiО4, а также анортита
свинца (Ca,PbAl2Si2О8 или PbAl2Si2O8) при добавлении CaO и/или Al2O3 в рецептуру стек-
ла, например, состава PbO : SiO2 : B2O3 : A12O3 = 50 : 35 : 7 : 4, или за счет диффузии Al2O3
из материала подложки [4].

Свинцовоборосиликатные стекла легируются оксидными соединениями руте-
ния(IV) в результате растворения (диффузии) рутения в них [3, 5]. Данные этих работ
свидетельствуют о том, что растворимость рутения в большинстве стекол, как прави-
ло, чрезвычайно низкая – 10 ppm (0.001 мас. %) и менее (ppm – 1 часть на 1 миллион
частей по массе). По другим сведениям она выше – до 25 ppm [6] или даже 5.9 и
6.2 мас. % при максимальных температурах обработки 800 и 900°C соответственно [7].
Утверждается, что замена SiO2 в составе стекла большим количеством добавок Fe2O3,
A12O3, TiO2 увеличивает растворимость рутения, благодаря уменьшению их вязкости
при таком изменении состава [3]. Противоречат этому утверждению данные работ
[2, 8], в которых показано, что растворимость RuО2 увеличивается с ростом содержа-
ния PbO в составе стекла и его основности, а замещение B2О3 на SiO2 или PbO на BaO,
MgO, A12O3, TiO2, GeO2, TeO2, наоборот, уменьшает его растворимость. При этом
растворимость RuO2 в расплаве стекла, по утверждению авторов работы [9], экспонен-
циально возрастает с ростом температуры термообработки, а по данным работы [10]
такое воздействие ведет к снижению содержания Ru, растворенного в стекле.

Граница раздела частица RuO2 (или Bi2Ru2O7)–стекло представляет собой область
диффузии рутения, в которой предполагается сосуществование ионов рутения в раз-
личных степенях окисления. Соотношение ионов с различной степенью окисления
оценивается, как мас. %: 18 (Ru0), 46 (Ru3+), 36 (Ru4+) и 6 (Ru6+) со значением ошибки
расчета 5.1% [11]. Авторы работы [12] отрицают существенное изменение состава стек-
ла (марка Т-33) вследствие растворения RuO2, тогда как авторы работы [13] предпола-
гают возможным частичное растворение RuО2 в свинцово-боратном расплаве с его
последующим сохранением в составе стеклофазы. Одним из структурных отличий
стеклофазы последних стекол, свободных от влияния RuО2 или рутенитов, является
более высокая доля атомов бора, имеющих тетраэдрическую координацию, от их об-
щего количества [13].
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Растворимость в свинцовоборосиликатных стеклах, кроме состава и температуры, за-
висит от размера частиц ТПФ. В работе [9] показано, что для частиц RuO2 с радиусом
r = 500 нм в стекле Р0 при 700°С она составляет 7.03 ppm, а для частиц с r = 4.3 нм –
8.75 ppm. Параллельно с процессом растворения наблюдается укрупнение нераство-
рившихся частиц RuО2, с изменением их исходной морфологии, в результате осажде-
ния растворенного рутения из стекла, но не за счет его диффузии в месте контакта ча-
стиц ТПФ, а также образование наноразмерных кластеров RuО2 в объеме стеклянной
матрицы [4, 8]. При протекании этих процессов, растворимость RuO2 в стекле, то есть
концентрация рутения в стекле, является критическим фактором [8, 14].

В общем случае процесс растворения/осаждения RuO2 описывают уравнением (1):

(1)
где: [р] – фаза со структурой рутила; [с] – стелофаза.

Помимо растворимости, RuO2 способствует кристаллизации силикатов свинца из
расплавов стекол системы PbO–SiO2 [12].

Интерпретация поведения рутениевых пирохлоров (Bi2Ru2О7, Pb2Ru2O6.5,
(Pb,Bi)2Ru2O6.5, (Bi,Gd)2Ru2О7, Bi1.5Cu0.5Ru2Ох, x = 0–1) по отношению к ПС несколь-
ко отличается от процесса растворения RuO2 при вжигании резистивных паст.

Существует мнение, что перечисленные пирохлоры, имея составляющие (PbO,
Bi2О3), которые образуют стекла с классическими стеклообразователями (SiO2 и B2О3)
и легко растворяются во многих стеклах, сами растворяются в ПС согласно схемам,
представленным в виде уравнений (2), (3) [1]:

(2)

где M = Pb, Bi, Gd, а δ = 0–1 и

(3)
где: [п] – фаза со структурой пирохлора.

Предполагается, что растворенные ионы рутения принимают форму кластеров раз-
мером менее 1 нм в стеклах с низким содержанием свинца и имеют тенденцию кон-
денсироваться в кристаллиты Pb2Ru2О6 в стеклах с высоким содержанием свинца. Ти-
пичное расстояние между кластерами Ru в стеклах с низким содержанием свинца со-
ставляет 2–4 нм [3].

Сами же токопроводящие фазы, частицы рутената свинца или висмута, увеличива-
ются в размерах с увеличением времени и температуры вжигания [15].

Химическое взаимодействие свинцовоборосиликатных стекол и их компонентов с ок-
сидными соединениями рутения(IV). Как известно, в ПС рутениевых ТПР могут при-
сутствовать следующие оксиды ЭnOm: K2O, Na2O, CaO, SrO, ВаО, MgO, ZnO, CdO,
PbO, CuO, Al2O3, SiO2, B2O3, ZrO2, Bi2O3, Fe2O3 [12, 16]. Сведения о тройных системах
ЭnOm–RuO2–стеклообразующий оксид (SiO2 или B2O3) содержатся в работах [4, 12, 13,
17–22], среди которых наибольший интерес представляют системы РbО–RuО2–В2О3
и РbО–RuО2–SiO2 (табл. 1).

В системе РbО–В2О3–RuО2 при вжигании протекает взаимодействие с образовани-
ем при низких температурах (650°С и менее) соединения Рb2Ru2O6, из которого при
более высоких температурах вытесняется диоксид рутения. В образцах, обожженных
при 1200°С, RuO2 – единственная или доминирующая кристаллическая фаза [13].

Фазовый состав резисторов на основе ПС состава 2РbО–SiO2 и 1.5РbО–SiO2 пред-
ставлен кристаллической фазой со структурой пирохлора – Рb2Ru2О6 и оксидом свин-
ца желтой (ж) модификации (табл. 2) [16, 23]. Характерно, что последний обнаружен в
образцах всех серий. В составе пленок, ПС которых характеризуется отношением

[ ] [ ]↔2 2RuO p RuO c ,

δ + ↔ +2 2 7 – 2M Ru O Cтекло M-стекло RuO ,

[ ] [ ] [ ]↔ +2 2 6–7 1.5 2Bi,Pb Ru O п 2 BiO ,PbO c 2Ru( ( ) O) c ,
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РbО : SiO2 от 1 : 1 и до 1 : 2.5, присутствует, кроме перечисленных выше, фаза со струк-
турой рутила – RuO2. Значения RIR (отношение интенсивностей рефлексов отраже-

ния (222) Pb2Ru2O6 и (110) RuO2, т.е. ) показывают, что в ряду образцов с

возрастанием количества SiO2 в ПС содержание RuО2 увеличивается, а Рb2Ru2О6 –
уменьшается [12, 23, 24, 26] (табл. 2, 3).

2 2 6 2

(222) (110)
Pb Ru O RuOI I

Таблица 1. Сведения о фазовом составе образцов, содержащих оксидные соединения руте-
ния(IV), до и после термообработки

* – (γ фаза).

№
п/п

Фазовый состав образцов Условия термообработки Лите-
ратурадо термообработки после термообработки температура, °C время, ч

Система PbO–SiО2–RuО2

1 RuО2 + 2PbO + SiО2 Pb2Ru2О6 + PbSiO3 700 5  [18, 19]
3RuО2 + 5PbО + 2SiО2 Pb2Ru2О6 + PbSiО3

7RuO2 + 10PbO + 3SiO2 Pb2Ru2О6 + PbSiO3

RuО2 + PbО + SiО2 RuО2 + PbSiО3

RuО2 + PbО + 2SiО2 RuО2 + PbSiО3

2RuО2 + 2PbО + SiО2 RuО2 + PbSiО3 + Pb2Ru2О6

RuО2 + PbО + 2SiО2 RuО2 + Pb2Ru2О6 + SiО2

Система CaO–SiO2–RuO2 (термодинамический расчет)
2 CaRuО3 + SiО2 RuО2 + CaSiО3 600–1300 –  [17]

CaRuО3 + 2CaSiО3 RuО2 + Ca3Ru2O7

RuО2 + 2Ca2SiО4 CaRuО3 + Ca3Si2О7 675< и >955
Ca3Si2О7 + Ca3Ru2O7 2CaRuО3 + 2Ca2SiО4 600–1300

Система CaO–SiO2–RuO2

3 CaRuO3 + CaSiO3 CaRuO3 + CaSiO3 950 6  [20]
CaRuO3 + SiO2 CaRuO3 + SiO2 + RuО2

Система Bi2O3–SiO2–RuO2

4 6Bi2O3 + 2RuO2 + SiO2 Bi2Ru2O7 + Bi12SiO20* 750 –  [21]
7Bi2O3 + 3RuO2 + 3SiO2 Bi2Ru2O7 + Bi12SiO20 + Bi4Si3O12

3Bi2O3 + 2RuO2 + 3SiO2 Bi2Ru2O7 + Bi4Si3O12

Bi2O3 + 2 RuO2 + SiO2 Bi2Ru2O7 + RuO2 + Bi4Si3O12

2Bi2O3 + 4RuO2 + 3SiO2 RuO2 + Bi4Si3O12

5Bi2O3 + 22RuO2 + 8SiO2 RuO2 + Bi4Si3O12

Bi2O3 + 2RuO2 + 4SiO2 RuO2 + Bi4Si3O12 + SiO2

2Bi2O3 + 4RuO2 + 4SiO2 RuO2 + Bi4Si3O12 + SiO2

ZnO–SiO2–RuO2

5 2 RuО2 + SiО2 + 2 ZnO RuО2 + Zn2SiО4 1000 5  [22]
7 RuО2 + SiО2 + 2 ZnO RuО2 + Zn2SiО4

5 RuО2 + 3 SiО2 + 12 ZnO RuО2 + Zn2SiО4 + ZnO
RuО2 + 2 SiО2 + ZnO RuО2 + Zn2SiО4 + SiО2
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Сведения о фазовом составе резисторов на основе оксидных соединений руте-
ния(IV) и свинцовоборосиликатных стекол систематизированы в табл. 4 [2‒5, 8,
12‒14, 16, 23, 27–37].

Из данных табл. 4 следует, что рутенит свинца не стабилен в присутствии богатого
диоксидом кремния стекла (мольное отношение SiO2/PbO составляет от 2 до 2.5 или
при соотношении оксидов щелочного и кислотного характера около 0.5) [18, 19]; раз-
ложение рутенита свинца до RuO2 наблюдается при температурах вжигания от 800 до

Таблица 2. Фазовый состав образцов, содержащих оксидные соединения рутения(IV) и стекла
различного состава

a – смесь стекол 2PbO ⋅ SiO2 и PbO ⋅ 2.5SiO2; b – смесь стекол 2PbO ⋅ SiO2 и PbO ⋅ 1.5SiO2; c – смесь стекол
PbO ⋅ SiO2 и PbO ⋅ 2.5SiO2.

№ п/п, 
марка 
стекла

Состав исходного стекла, мол. % Фазовый состав 
образцов после 
термообработки

Условия термообработки Литера-
тураPbО SiО2 В2О3 температура, °С время, ч

Система RuО2–PbО–SiО2
1 11.7 88.3 – RuО2 850 0.25  [16]

51.8 48.2 – RuО2
70.8 29.2 – RIR = 4.0
46.0 54.0 – RIR = 1.1

Система Pb2Ru2О6.5–хPbО–(1 – х)SiО2– yPbО–(1 – y)SiО2
2a 66.7 33.3 – Pb2Ru2О6, PbО 850 0.25  [23]

60.0 40.0 – Pb2Ru2О6, PbО
50.0 50.0 – RIR = 24.1, PbО
40.0 60.0 – RIR = 46.9, PbО
33.3 66.7 – RIR = 17.4, PbО
28.6 71.4 – RIR = 16.6, PbО

2b 60.0 40.0 – Pb2Ru2О6, PbО
50.0 50.0 – RIR = 18.1, PbО
40.0 60.0 – RIR = 19.1, PbО

2c 40.0 60.0 – RuО2, PbО
33.3 66.7 – RuО2, PbО
28.6 71.4 – RIR = 11.7, PbО

Система Pb2Ru2О6.5–PbО–SiО2–В2О3
СМ-1 69.0 28.5 2.5 Pb2Ru2О6 850 0.25  [16]
CМ-2 65.7 27.1 7.2 Pb2Ru2О6
CМ-3 62.5 25.8 11.7 Pb2Ru2О6
CМ-4 55.3 22.8 21.9 RIR = 5.2
CМ-5 54.0 22.3 23.7 RIR = 3.3
CМ-6 52.7 21.7 25.6 RIR = 1.7
CМ-7 51.4 21.2 27.4 RIR = 1.6
CМ-8 49.0 20.2 30.8 RIR = 0.5
CМ-9 46.7 19.3 34.0 RuО2
CМ-10 43.4 17.9 38.7 RuО2
CМ-11 34.0 14.0 52.0 RuО2
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Таблица 3. Исходный состав неорганической композиции резистивных паст, условия их термо-
обработки и фракционный состав полученных толстопленочных резисторов

* Исходные материалы, использованные для изготовления образца: a – Pb2Ru2О6 и H3BО3; b – Pb2Ru2О6 и
10PbO ⋅ 90B2O3; c – Pb2Ru2О6 и 25PbO ⋅ 75B2O3; d – Pb2Ru2О7 – x и 30PbO ⋅ 70B2O3; e – Pb2Ru2О6 и
40PbO ⋅ 60B2O3; f – Pb2Ru2О6 и 50PbO ⋅ 50B2O3; g – Pb2Ru2О6 и 80PbO ⋅ 20B2O3; h –RuО2 и 25PbO ⋅ 75B2O3.
** При температуре выше 1000°С присутствует единственная кристаллическая фаза RuO2. 
a – дополнительно содержит, мол. %: Al2O3 – 4.20; CaO – 2.18. 
b – дополнительно содержит, мол. %: Al2O3 – 3.20; CaO – 2.33.

№
п/п

Состав исходного образца, 
мол. %

Фазовый состав 
образцов после 
термообработки

Условия термообработки Литера-
тура

PbО RuО2 SiО2 В2О3 температура, °С время, ч

Система Pb2Ru2О6.5–mPbО ⋅ nВ2О3
1*a 4.45 4.45 – 91.10 RuО2 850 0.17  [24]

8.69 8.69 – 82.62
14.05 14.05 – 71.90

1b 23.70 6.17 – 70.12 Рb2Ru2О7 – х, RuО2 (сл.)
26.99 11.63 61.38
30.80 18.02 51.18

1c 31.15 12.30 – 56.54
28.29 6.58 – 65.13
34.44 18.87 – 46.69

1d 50.00 8.52 – 41.48
50.00 15.34 34.66
50.00 22.55 27.45

1e 31.18 12.96 – 51.86 RuО2
32.80 6.98 – 60.22
37.88 19.69 – 42.44

1f 42.84 14.19 – 42.97
41.56 7.77 – 50.67
44.24 21.19 – 34.56

1g 73.50 10.63 – 15.87 Рb2Ru2О7 – х (сл.), RuО2
1g 68.97 18.39 – 12.64 Рb2Ru2О7 – х (сл.), RuО2

66.25 23.85 – 9.90
1h 7.97 33.00 – 59.03 RuО2

15.80 30.19 – 54.01
21.06 28.31 – 50.63

Система PbO–SiО2–RuО2
2 43.0 14.0 43.0 – Pb2Ru2О6 + RuО2 + PbSiО3 800** 24  [12]

33.3 33.3 33.4 – Pb2Ru2О6 + RuО2 + PbSiО3
20.0 60.0 20.0 – Pb2Ru2О6 + RuО2 + PbSiО3
60.0 10.0 30.0 – Pb2Ru2О6 + Т-PbSiО4 (сл.)
50.0 25.0 25.0 – Pb2Ru2О6 + PbSiО3
40.0 40.0 20.0 – Pb2Ru2О6 + RuО2
33.3 50.0 16.7 – Pb2Ru2О6 + RuО2
75.0 6.3 18.7 – Pb2Ru2О6 (сл.) + Т-PbSiО4
66.7 16.6 16.7 – Pb2Ru2О6 + Т-PbSiО4
50.0 13.3 36.7 – Pb2Ru2О6
44.0 44.0 12.0 – Pb2Ru2О6 + RuО2 (сл.)
46.0 46.0 8.0 – Pb2Ru2О6 + RuО2 (сл.)
28.5 28.5 43.0 – Pb2Ru2О6 (сл.) + RuО2

Система PbO–SiО2–RuО2–Al2O3–СаО
3 35.08 4.59 53.95 a RuО2 1000  [26]

Pb2Ru2О6 + RuО2 900
37.99 9.80 46.68 b Pb2Ru2О6 + RuО2
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1000°C [4, 5, 33]. При этом соблюдается общая тенденция: если содержание в стекле
PbO снижается, а B2О3 растет, то увеличивается количество продукта взаимодействия –
RuO2. Исключение составляют стекла с очень большим содержанием SiО2, когда содер-
жание PbO не превышает 10 мол. % [4]. Предполагается, что в последнем случае на
процессы трансформации ТПФ сильное влияние оказывает кинетика переходов, ко-
торая запаздывает из-за короткой изотермической выдержки при высокой вязкости
ПС и низкой диффузионной способности ионов Ru4+ и Pb2+ [4].

Трансформация Pb2Ru2O6 в RuO2 протекает следующим образом: сначала Pb2Ru2O6
разрушается, а потом RuO2 кристаллизуется в различных местах зарождения в виде
тонких пластинок в стекле согласно схеме (4) [34, 37]:

(4)

Когда мольное отношение SiO2/PbO меньше единицы, протекает взаимодействие с
образованием соответствующих пирохлорных фаз, согласно схемам (5), (6):

(5)

(6)

Образование свинец-рутениевого пирохлора, по данным работы [4], происходит в
форме соединения Pb2(Ru2 – xPbx)O6.5, в котором значения х изменяются в диапазоне
от 0.31 до 0 с ростом температуры термообработки. При этом превращение RuO2 в
Pb2Ru2О6 начинается с плавления стеклянной матрицы при нагревании, так как обра-
зованию пирохлорной структуры способствует рутений, не входящий в структуру
RuО2 (т.е. металлический Ru, растворенный в стекле) [3, 37].

Химическое взаимодействие в материалах состава Рb2Ru2О7 – х–yРbО–(100 – у)В2О3,
где у = 10, 25 и 30, приводит к образованию достаточно мелких частиц RuО2 [24].

Однако спорным остается вопрос о месте акта взаимодействия, непосредственно на
поверхности частиц ТПФ или в объеме ПС [4, 14].

На результат взаимодействия оксидных соединений рутения(IV) со свинцовоборо-
силикатным стеклом влияет несколько факторов: морфология и размер порошков
(поверхностная реакционная способность); состав и кислотность стекла; время вы-
держки и температура термообработки [5], что характерно для реакций, протекающих
в твердом теле или в системе твердое тело–расплав и подчиняется известным законо-
мерностям. Утверждается, что накоплению рутенита свинца способствует увеличение
времени выдержки при максимальной температуре вжигания, а не значение этой тем-
пературы [5].

Фазы оксида висмута–рутения, содержащие ионы свинца, образуются посредством
реакции обмена Bi на Pb, согласно схемам (7), (8) [4]:

(7)

(8)

После того, как свинцовоборосиликатные стекла замещают Bi в рутените висмута с
образованием смешанного пирохлора и даже рутенита свинца, вновь образованный
пирохлор Pb2Ru2О6 при дальнейшем нагревании превращается в RuO2 со структурой
рутила. При этом максимальная температура этого окончательного превращения
уменьшается с увеличением содержания оксида алюминия в стекле [10].

Пирохлор (Bi,Gd)2Ru2O7 ведет себя аналогично Bi2Ru2O7: начинает разрушаться
при температурах между 800 и 825°C соответственно на Bi2O3 и Gd2O3, растворяющие-
ся в стекле и RuO2. При этом, чем ниже концентрация PbO в стекле, тем ниже темпе-
ратура разложения пирохлорной фазы. Однако при достаточно высоких температурах

[ ] [ ]+ → +2 2 6 2Pb Ru O c 2RuO 2PbO c .

( )[ ] [ ]+ ↔2 3 2 2 2 6c [Bi O , 2PbO 2RuO p Bi,Pb Ru( ) O] п ;

[ ] [ ]+ →2 2 2 6RuO 2PbO Pb Ru Oc п .

+ ↔ +2 2 7 2 2 6 2 3Bi Ru O 2PbO Pb Ru O Bi O ; 

( ) [ ] ( )[ ]+ → +2 2 7 2 3 2 – 2 7– /2Bi Ru O PbO c /2 Bi O c Bi Pb Ru O .x x xx x



171СОСТАВЫ, ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Таблица 4. Сведения о составе ПС и оксидных соединений рутения(IV) паст, пиковых температурах их 
вжигания и фракционном составе полученных ТПР

№
Состав стекла, мол. % Фазовый состав Тобж. пасты, 

°C
Литера-

тураPbO SiO2 B2O3 A12О3 пасты ТПР

1.1 34.7 63.5 – 1.8 Bi2Ru2О7 (Bi,Pb)2Ru2О7*, RuО2 450–900  [28, 32]
1.2 38.8 45.9 13.5 1.8 (Bi,Pb)2Ru2О7*
1.3 34.7 63.5 – 1.8 RuО2 RuО2
1.4 38.8 45.9 13.5 1.8
2 33.0 28.4 38.6 – RuO2 RuO2 850  [31]
3 40.0 60.0 – – RuO2 RuO2 850  [12]
4 35.0 60.0 3.6 1.4 RuO2 RuO2 850  [14]
5

36.7 62.1

– 1.2 Pb2Ru2О6.5 RIR = 104 700  [33]
RIR = 295 800
RIR = 274 850
RIR = 116 900
RIR = 2 1000

6.1 70.8 29.2 – – Pb2Ru2О6 Pb2Ru2О6 850  [16]
RuO2 4.6

6.2 51.8 48.2 – – Pb2Ru2О6 Pb2Ru2О6
RuO2 RuO2

6.3 11.7 88.3 – – Pb2Ru2О6 RuO2
RuO2 RuO2

7 28.8 71.2 – – Pb2Ru2О6 RIR = 17 850  [23]
8 35.3 64.7 – – Pb2Ru2О6 RIR = 10 850  [27]

32.3 39.9 17.2 a Pb2Ru2О6 RIR = 1
30.6 58.7 8.00 2.70 MgO Pb2Ru2О6 RIR = 4
12.4 54.0 7.9 b Pb2Ru2О6 RIR = 4
34.4 30.7 17.7 c Pb2Ru2О6 RuO2
38.7 33.2 19.1 d Pb2Ru2О6 RIR = 5

9 32.3 59.1 – 8.6 RuO2 RuO2 850  [29]
10 35.3 64.7 – – RuO2 RuO2, Ru 850  [2]

32.4 63.1 – 4.5 RuO2 RuO2
36.3 54.4 BaO 3.2; MgO 6.1 RuO2 RuO2

11 29.3 40.5 30.2 – RuCl3 Фаза со структурой 
PbCO3 (церуссит)

200–300  [37]

350–900

Pb2Ru2О6 ≈900
RuO2 1000

12 65.1 33.5 1.4 – RuO2 Pb2Ru2О6 900  [3]
9.9 70.9 19.2 – Pb2Ru2О6 RuO2

13 33.6 23.7 42.7 – Pb2Ru2О6 RuO2 650–850  [5]
33.0 43.5 23.5 – RuO2 RuO2
46.0 20.0 34.0 – RuO2 RuO2
62.0 24.5 13.5 – RuO2 Pb2Ru2О6

14 30.0 55.0 14.0e 1.0 Pb2Ru2О6 Pb2Ru2О6 850, 900  [30]
15 Cтекло системы PbO–CdO–BaO–

B2О3 (состав не показан)
RuO2 RuO2 <480  [34]

Pb2Ru2О6 500–630
16 19.7 61.6 18.8 – RuO2 RuO2 850  [4]

Pb2Ru2О6 35.3% RuO2**
32.4 50.5 17.1 – RuO2 RuO2

Pb2Ru2О6 10.0% RuO2**

( )+ +
−

2+ 4 4
2 2 6.5Pb Pb Ru Ox x
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* Количество катионов свинца, поступающих в решетку Bi2Ru2О7, увеличивается с температурой вжигания.
** Содержание RuO2 в ТПФ ТПР после термообработки композиции состава, мас. %: 20 Pb2Ru2O6 и 80 со-
ответствующего ПС. 
a – cтекло дополнительно содержит, мол.% : 5.9 Al2O3; 4.7 CdO. 
b – cтекло дополнительно содержит, мол.% : 0.6 Al2O3, MgO 2.9; BaO 16.7; SrO 3.2; ZrO2 2.4. 
с – cтекло дополнительно содержит, мол.% : 6.0 Al2O3; 1.6 СоO; 7.7 СuO; 1.4 МnO. 
d – cтекло дополнительно содержит, мол.% : 6.52 Al2O3; 12.50 Nb2O5. 
e – CaO вместо В2О3; 
f – CaO вместо PbO. 
g – BaO вместо PbO. 
h – остальное количество рутения в ТПР в виде Pb2Ru2O6.

9.9 70.9 19.2 – RuO2 RuO2
Pb2Ru2О6 41.6% RuO2**

0.9 83.4 15.7 – RuO2 RuO2
Pb2Ru2О6 30.8% RuO2**

36.7 44.6 18.7 – RuO2 RuO2
Pb2Ru2О6 3.7% RuO2**

45.8 51.3 2.9 – RuO2 RuO2
65.1 33.5 1.4 – RuO2 Pb2Ru2О6.5 850  [4]
46.8 36.1 17.1 – RuO2 RuO2

Pb2Ru2О6 5.3% RuO2**
52.0 26.4 21.5 – RuO2 RuO2

Pb2Ru2О6 3.5% RuO2**
55.8 23.2 21.1 – RuO2 RuO2

Pb2Ru2О6 3.7% RuO2**
5.2 76.6 18.2 – RuO2 RuO2

Pb2Ru2О6 18.9% RuO2**
62.2 20.6 17.1 – RuO2 RuO2

Pb2Ru2О6 Pb2Ru2О6
70.0 10.5 19.5 – RuO2 Pb2Ru2О6

Pb2Ru2О6 Pb2Ru2О6
17 32.7 48.6 13.8 4.9 RuO2 RuO2 800  [8]

26.3 53.2 15.2 5.3
18.5 58.8 16.8 5.9
20.0 28.0 50.0 2.0
39.2f 50.2 7.9 2.7
20.0g 28.0 50.0 2.0 Pb2Ru2О6 500–630

18 29.3 40.5 30.2 – RuCl3 50% RuO2
h 850  [36]

19 46.0 54.0 – – RuO2 RIR = 1.14  [16]
20 Стекло системы SiO2–CaO–BaO–

SrO–K2O–B2O3 (состав не показан)
CaRuO3 CaRuO3, RuO2 750, 850  [35]

21 70.8 29.2 – – CaRuO3 Pb2Ru2О6, RuO2, 
фаза ϕ

600  [13]

Pb2Ru2О6, RuO2, при-
месь (пр.) фазы ϕ

800

28.8 71.2 – – Силикат свинца, 
RuO2, пр. CaRuO3

600

RuO2 800
32.3 39.9 17.2 5.9a RuO2, пр. CaRuO3 600

RuO2 800

№
Состав стекла, мол. % Фазовый состав Тобж. пасты, 

°C
Литера-

тураPbO SiO2 B2O3 A12О3 пасты ТПР

Таблица 4.  Окончание
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и длительном времени термообработки (например, 950°C в течение нескольких часов)
(Bi,Gd)2Ru2O7 разрушается полностью и не зависимо от состава стекла [38].

Перовскиты общей формулы MRuO3 (М = Ca, Sr, Ba) также реагируют со свинцо-
во-силикатными стеклами по уравнению (9) [1]:

(9)
то есть они не стабильны в присутствии богатого диоксидом кремния стекла [20].

Кислотно-основное взаимодействие с участием свинцовоборосиликатных стекол. В на-
учной литературе по данной теме авторы разделяются на тех, кто признает факт хими-
ческого взаимодействия свинцовоборосиликатных с оксидными соединениями руте-
ния(IV) и на тех, кто его отрицает. При этом исходят из общих термодинамических
представлений о химическом потенциале, когда разность потенциалов любого компо-
нента в расплаве и твердой фазе является движущей силой процесса, определяющего
полноту перехода вещества из одной фазы в другую и существенно влияющей на ско-
рости таких процессов, или ограничиваются указаниями в какой области составов
стекла “бедной” или “богатой” по содержанию того или иного компонента это на-
блюдается [39]. Очевидно, что для реализации первого подхода требуются сложные
термодинамические расчеты, для проведения которых отсутствуют необходимые дан-
ные, а второй – не является количественным [17].

В то же время, согласно теоретическим представлениям, в основе химического вза-
имодействия с участием расплавов силикатов лежит процесс, который описывается
схемой (10) [39, 40 (с. 16), 41, 42]:

(10)
Основные оксиды при ионизации дают катионы металлов и анионы кислорода, то-

гда как кислотные оксиды, в частности оксид кремния(IV), присоединяя анион кис-
лорода, дают комплексные анионы, например, уравнения (11), (12) [39]:

(11)

(12)

Амфотерные оксиды, в зависимости от основности расплава, могут вести себя и как
основания и как кислоты, например, уравнение (13) [39]:

(13)

Очевидно, кислотность алюмоборосиликатного расплава тем выше, чем меньше в
нем концентрация, точнее активность ионов кислорода О2– [41, 42].

При возрастании кислотности расплава (т.е. при снижении активности кислород-
ных анионов) валовые коэффициенты активности основных окислов в расплаве пада-
ют, а кислотных компонентов повышаются, причем этот эффект тем значительнее,
чем сильнее основание или кислота, т.е. чем более они ионизированы [39].

Примером сказанного может служить следующая реакция нейтрализации с участи-
ем оксидных соединений рутения(IV) (схема (14)):

(14)
Таким образом, при наличии шкалы “активность ионов кислорода” оксиды эле-

ментов и стекла можно расположить в ряд, например, по возрастанию кислотности
[41]. Однако такой шкалы не существует, а параметр “активность ионов кислорода”
определяется экспериментально для конкретного стекла (оксида) при конкретной
температуре [41].

Выходом из создавшегося положения является привлечение известных кислотно-ос-
новных шкал (например, только шкал электроотрицательностей известно около 20),

+ ⋅ → + ⋅ ⋅3 2 2 2MRuO PbO 2SiO RuO MO PbO  2SiO ,

+ =2–кислота О соль.

+= + + =2– 2– 2–
2 2 3K O 2K O ; SiO O SiO ;

+= + + =2 2– 2– 4–
2 2 7CaO Ca O ; 2SiO O Si O .

+= + + =3 2– 2– –
2 3 2 3 2Al O 2Al 3O ; Al O 3O 2AlO .

+ →2– 2–
2 2 62RuO 2O Ru O .
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которые позволяют, например, располагать оксиды в ряд по повышению их кислот-
ности в расплавах [25, 39]:

K2O, Na2O < Li2O < CaO < MgO < FeO < Fe2O3, Al2O3 < SiO2 < P2O5, B2O3.
В большинстве случаев авторы останавливают свой выбор на хорошо известных,

наиболее полных и оправдавших себя при объяснении закономерностей твердофаз-
ных взаимодействий в оксидных системах и системах с участием свинцовоборосили-
катных стекол параметрах, характеризующих кислотно-основные свойства (КОС):
кислотность (К) или обратный показатель – “основность”, например, в [39, 42, 43], ион-
ный потенциал (ИП) [44] и орбитальную электроотрицательность (χM) [45].

Появление в образцах оксида рутения(IV) ряд авторов не связывают с термической
диссоциацией рутенита свинца, поскольку для этого соединения она отмечена при
температурах, превышающих 1200°С, а в эксперименте пленки обрабатывались при
максимальной изотермической выдержке 850°С в течение 0.25 ч. Поэтому утверждает-
ся, что рутенит свинца разрушается с образованием RuО2 вследствие химического вза-
имодействия со стеклами свинцово-силикатной системы [19, 23, 37].

Данные табл. 3 показывают, что имеется тенденция к уменьшению отношения
между количествами фаз Рb2Ru2O6/RuО2 при одной и той же температуре вжигания не
только с увеличением содержания В2О3 в составе образца, но и с уменьшением моль-
ного отношения РbО/В2О3, т.е. с повышением кислотности свинцово-боратной со-
ставляющей. Таким образом, последнее сопровождается снижением устойчивости ру-
тенита свинца в свинцовоборатном расплаве с ростом температуры [13]. Поскольку
В2О3 и RuО2 представляют собой оксиды кислотного характера, то реакции с их уча-
стием рассматриваются как кислотно-основное взаимодействие, в котором более
сильная кислота В2О3 вытесняет более слабую – RuО2 из ее соли Рb2Ru2O6 [13, 24].

Сопоставление фазового состава обожженных образцов эквимолярного состава си-
стем РbО–В2О3–RuО2 и РbО–SiO2–RuО2 [12] показывает, что доля фазы RuО2 в бо-
ратной системе выше, чем в силикатной, что согласуется с более кислотным характе-
ром В2О3 по сравнению с SiO2 [13].

Таким образом, в образцах системы Pb2Ru2O6–свинцовоборосиликатное стекло,
RuO2 появляется благодаря взаимодействию Pb2Ru2O6 со стеклами, содержащими ок-
сид бора или большое количество оксида кремния(IV). При этом с увеличением со-
держания оксида бора в ПС резистивных паст растет концентрация оксида руте-
ния(IV) в продуктах термообработки.

С другой стороны, взаимодействие рутенита свинца со стеклами имеет место у об-
разцов, у которых ([SiO2] + [B2O3])/[PbO] > 1. При этом концентрация образующегося
RuO2 в продуктах термообработки тем выше, чем выше кислотность использованного
стекла. Для образцов системы RuO2–свинцовоборосиликатное стекло наблюдается
обратная зависимость: образование рутенита свинца в таких материалах наблюдается,
если у выбранных стекол отношение ([SiO2] + [B2O3])/[PbO] < 1, а содержание B2O3 не
превышает 5 мас. %.

В табл. 5 приведены КОС стекол, для которых доказано их участие во взаимодей-
ствии с оксидными соединениями рутения(IV) или же их совместимость с этими со-
единениями.

Если стекло более сильная кислота, чем Pb2Ru2O6, т.е. у которого К меньше, а χМ и
ИП больше, чем у этой ТПФ, то наблюдается вытеснение RuO2, а если стекло более
сильное основание, чем оксид рутения(IV), т.е. у которого К больше, а χМ и ИП мень-
ше, чем у RuO2, то протекает взаимодействие с образованием рутенита свинца.

Так, например, для стекла состава, мол. %: 70.8PbO и 29.2SiO2 (табл. 4, № 6.1) ИП = 39.8,
а χМ = 6.45 (табл. 5). При сопоставлении значений этих параметров с данными для
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Pb2Ru2O6 К = 0.64; ИП = 30.0; χМ = 6.25 и RuO2 ИП = 52.6; χМ = 6.51 следует, что это
стекло будет взаимодействовать с RuO2 с образованием Pb2Ru2O6. Для стекла состава,
мол. %: 11.7 PbO и 88.3 SiO2 (табл. 4, № 6.3) ИП = 86.9, а χМ = 6.55 (табл. 5). При сопо-
ставлении значений этих параметров с данными для Pb2Ru2O6 и RuO2 можно предпо-
ложить, что это стекло будет взаимодействовать с Pb2Ru2O6 с образованием RuO2.
Экспериментальные данные РФА образцов 6.1 и 6.3 подтверждают протекание этих
взаимодействий.

Таблица 5. Кислотно-основные свойства некоторых ПС

* Указаны строки из табл. 4 (если в строке несколько стекол – нумеруются сверху вниз через точку, напри-
мер, 1.1 и 1.2. Повторяющимся в строках составам новый индекс не присваивался).

№ 
стекла*

Кислотно-основные свойства стекол Марка 
или № стекла*

Кислотно-основные свойства стекол

К ИП χМ К ИП χМ

1.1 1.88 67.8 6.40 16.3 9.10 98.6 6.44
1.2 1.58 71.8 5.76 16.4 110.10 103.9 6.51
2 2.03 90.7 6.23 16.5 1.72 77.0 6.30
3 1.50 51.1 6.38 16.6 1.18 61.3 6.33
4 1.86 69.7 6.37 16.7 0.53 45.1 6.19
5 1.73 66.5 6.39 16.8 1.14 68.1 6.24

6.1; 21.1 0.41 39.8 6.45 16.9 0.92 66.2 6.19
6.2 0.93 54.9 6.32 16.10 0.79 63.2 6.17
6.3 7.55 86.9 6.55 16.11 18.20 101.8 6.47

7; 21.2 2.47 72.3 6.46 16.12 0.61 55.7 6.16
8.1 1.83 68.1 6.41 16.13 0.43 50.9 6.07

8.2, 21.3 1.70 73.8 6.24 17.1 2.06 75.6 6.29
8.3 2.00 74.3 6.38 17.2 2.08 81.3 6.32
8.4 1.85 70.9 6.21 17.3 4.41 88.1 6.35
8.5 1.25 67.5 6.19 17.4 4.00 106.4 6.24
8.6 1.35 81.5 6.28 17.5 1.55 69.3 6.01
9 2.10 67.0 6.32 17.6 4.00 105.9 6.14

10.1 1.83 68.1 6.41 18 2.42 89.1 6.29
10.2 2.09 68.6 6.38 19 1.17 59.3 6.35
10.3 1.19 60.5 6.32 CМ-1 0.45 42.6 6.15
11 2.41 89.1 6.29 CМ-2 0.52 47.7 6.16

12.1 0.54 45.1 6.19 CМ-3 0.60 52.7 6.16
12.2 9.10 98.6 6.44 CМ-4 0.81 63.9 6.16
13.1 1.98 92.4 6.21 CМ-5 0.85 65.9 6.17
13.2 2.03 82.5 6.30 CМ-6 0.90 68.0 6.17
13.3 1.17 77.8 6.17 CМ-7 0.96 70.0 6.17
13.4 0.61 54.0 6.15 CМ-8 1.04 73.7 6.17
14 1.27 61.2 6.23 CМ-9 1.14 77.3 6.17

16.1 4.08 90.7 6.39 CМ-10 1.30 82.4 6.17
16.2 2.09 79.6 6.33 CМ-11 1.94 97.1 6.18
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При значениях К, χМ и ИП стекол, близких к значениям К, χМ и ИП RuO2 или
Pb2Ru2O6, взаимодействие с оксидными соединениями рутения (IV) не наблюдается.
Например, для стекла состава, мол. %: 11.7PbO и 88.3SiO2 (табл. 4, № 6.2) ИП = 54.9, а
χМ = 6.32 (табл. 5). При сопоставлении значений этих параметров с данными для
Pb2Ru2O6 и RuO2 можно предположить, что это стекло не будет взаимодействовать как
с Pb2Ru2O6, так и с RuO2. Экспериментальные данные РФА этих образцов указывают
на отсутствие взаимодействия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на наличие приемлемых технологических характеристик – устойчивости
к восстановлению и кристаллизации и др. – кадмий-свинцовоборосиликатные стекла
ограничены в дальнейшем их применении в ТПР.

В то же время, практика использования этих стекол позволила установить необхо-
димые закономерности для получения ТПР с воспроизводимыми свойствами: влия-
ние химического и гранулометрического состава, отношение к материалам подложек,
контактов и ТПФ. Установлено химическое взаимодействие свинцовоборосиликат-
ных стекол с оксидными соединениями рутения(IV), а также их совместимость.

Процесс термообработки резистивных паст сопровождается комплексом кислотно-
основных реакций, приводящих к формированию нового химического и фазового со-
става пленок и морфологии частиц в них, а также легированию свинцовоборосили-
катного стекла.

Взаимодействие между реагирующими неорганическими компонентами пасты за-
висит от: величины и длительности термообработки, площади контакта реагентов
(распределения частиц по размеру и удельной поверхности порошков), а также по-
движности и активности ионов в стекле (его температуры размягчения, вязкости и по-
верхностного натяжения, т.е. от химического состава).

Характер взаимодействия определяется кислотно-основными свойствами компо-
нентов, входящих в состав композиционных материалов. Информативными показа-
телями, определяющими направление такого взаимодействия, могут быть, например,
кислотность, ионный потенциал или орбитальная электроотрицательность.

Сопоставление параметров К, χМ и ИП стекол и фазового состава ТПР на основе
оксидных соединений рутения(IV) показывает, что если у стекла К < 0.61 или χМ > 6.16
или ИП > 50.9, то такое стекло разрушает рутенит свинца с образованием оксида руте-
ния(IV) и не реагирует с RuO2, и, наоборот, если у стекла К > 0.61 или χМ < 6.16 или
ИП < 50.9, то такое стекло реагирует с RuO2 и совместимо, т.е. не реагирует с рутени-
том свинца. При этом, чем ниже значение К и выше χМ, тем больше образуется RuO2
при разрушении Pb2Ru2O6 и, наоборот, чем выше значение К и ниже χМ, тем больше
Pb2Ru2O6 образуется из RuO2. Однако линейной зависимости степени трансформации
ТПФ от К или χМ не наблюдается. Отметим что, между этими параметрами КОС стек-
ла также нет линейной зависимости.

Установленные закономерности будут полезны для выбора состава стекол, не со-
держащих свинец и кадмий, при разработке новых рутениевых резисторов и рутений-
содержащих материалов.
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мессбауэровской спектроскопии на примесных центрах 119mSn, образующихся после
радиоактивного распада материнских атомов 119Sb и 119mTe, идентифицированы ан-
тиструктурные дефекты олова в узлах сурьмы и теллура кристаллических пленок
Ge2Sb2Te5.
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ВВЕДЕНИЕ

Современный этап исследований фазовой памяти (ФП) на основе халькогенидных
полупроводников связан с использованием инконгруэнтно плавящихся сплавов в си-
стеме Ge–Sb–Te, лежащих на линии квазибинарного разреза GeTe–Sb2Te3, причем
наибольший интерес вызывает состав Ge2Sb2Te5. Хотя не удается синтезировать со-
единение Ge2Sb2Te5 в виде объемного стекла, но его возможно получить в виде аморф-
ной пленки методом магнетронного распыления мишени соответствующего состава.
Важным свойством пленок Ge2Sb2Te5 является их способность к быстрым и обрати-
мым переходам между кристаллическим и аморфным состояниями при низкоэнерге-
тических воздействиях. Одна из задач по совершенствованию технологии ФП связана
с исследованиями процесса кристаллизации аморфных пленок Ge2Sb2Te5. При этом,
важным является получение информации о локальной структуре аморфной пленки,
поскольку невозможно описать механизм ФП без знания структурных трансформа-
ций при обратимых фазовых переходах между аморфным и кристаллическим состоя-
ниями. В частности, исследования пленок Ge2Sb2Te5 структурно-чувствительным ме-
тодом XANES (околопороговая тонкая структура рентгеновского спектра поглоще-
ния) позволили авторам [1] дать одно из возможных объяснений быстрого обратимого
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перехода из кристаллического в аморфное состояние для указанных пленок (модель
“umbrella f lip”).

Переход из аморфной фазы в кубическую Ge2Sb2Te5 используется чаще всего, одна-
ко аморфная фаза обладает низкой термической устойчивостью и низкой плотностью.
По этой причине энергонезависимая ФП в настоящее время ограничена применения-
ми в области температур ≤120°C. В работе [2] предлагается заменить переход аморф-
ная–кубическая фаза на переход из кубической в гексагональную фазу в тех же плен-
ках. Это обеспечивает комбинацию высокого оптического контраста, термостабиль-
ности и малого изменения плотности, увеличивает максимальную рабочую
температуру оптики до 240°С. Авторы [2] связывают высокий оптический контраст с
увеличением разницы в структурном беспорядке при переходе от кубической к гекса-
гональной фазе.

Эффективным методом исследования структурных перестроений в твердых телах
является мессбауэровская спектроскопия [3]. Важным требованием к мессбауэров-
скому зонду, используемому для таких исследований, является априорная локализа-
ция его в конкретном узле кристаллической решетки или структурной сетки аморф-
ного материала. Это требование может быть выполнено при исследовании локальной
структуры кристаллических и аморфных пленок Ge2Sb2Te5 методом абсорбционной
мессбауэровской спектроскопии на изотопах 125Te, 121Sb и 119Sn. Зонды 125Te и 121Sb за-
нимают узлы теллура и сурьмы, а изовалентное замещение атомов германия примес-
ными атомами олова в структуре стеклообразных и кристаллических теллуридов гер-
мания доказано в [4–6]. Для этих целей может быть использована эмиссионная месс-
бауэровская спектроскопия на изотопе 119mSn с материнскими ядрами 119Sb и 119mTe,
что позволяет надежно вводить мессбауэровский зонд 119mSn в узлы сурьмы и теллура
соединения Ge2Sb2Te5. Как видно из схемы распада изотопов 119Sb и 119mTe, приведен-
ной на рис. 1, в зависимости от химической природы материнского изотопа дочерние
атомы олова могут стабилизироваться либо в узлах сурьмы (если используется изотоп
119Sb), либо в узлах теллура (если используется изотоп 119mTe), образуя антиструктур-
ные дефекты олова.

В настоящей работе для исследования структурных перестроений в пленках
Ge2Sb2Te5 используются описанные выше абсорбционные и эмиссионные методики.
Они позволили получить информацию как о структурных перестроениях в локальном
окружении атомов германия, сурьмы и теллура в процесс кристаллизации аморфных

Рис. 1. Схема распада материнских изотопов 119mmSn, 119Sb и 119mTe.
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EC
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пленок, так и о природе дефектов олова в структуре кристаллических пленок. Для
сравнения были проведены аналогичные исследования кристаллических соединений
Sb2Te3 и GeTe, а также кристаллических и стеклообразных пленок состава Ge1.5Te8.5 и
Ge1.5As0.4Te8.1.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Соединения Ge2Sb2Te5, Ge1.95Sn0.05Sb2Te5, Sb2Te3 и GeTe и сплавы Ge1.45Sn0.05Te8.5,
Ge1.5Te8.5, Ge1.5As0.4Te8.1 и Ge1.45Sn0.05As0.4Te8.1 синтезировались из элементарных ве-
ществ в вакуумированных до 10–3 мм рт. ст. кварцевых ампулах при 1050°С.

Рентгеноаморфные пленки Ge2Sb2Te5, Ge1.95Sn0.05Sb2Te5, GeTe, Ge1.45Sn0.05Te8.5,
Ge1.5Te8.5, Ge1.5As0.4Te8.1 и Ge1.45Sn0.05As0.4Te8.1 были получены методом магнетронного
распыления поликристаллических мишеней аналогичного состава на постоянном то-
ке в атмосфере азота на кремниевой подложке. Для получения пленок
Ge1.95Sn0.05Sb2Te5, Ge1.45Sn0.05Te8.5 и Ge1.45Sn0.05As0.4Te8.1 использовали изотоп 119Sn с
обогащением 92%. Кристаллизацию аморфных пленок Ge2Sb2Te5 и Ge1.95Sn0.05Sb2Te5
проводили при температурах 150°С (с образованием fcc-фазы) и 310°С (с образованием
hcp-фазы) [5, 7–10]. Кристаллизация аморфных пленок Ge1.5Te8.5, Ge1.45Sn0.05Te8.5,
Ge1.5As0.4Te8.1 и Ge1.45Sn0.05As0.4Te8.1 проводилась при 250°С.

Мессбауэровские источники 119mSn на основе кристаллических пленок Ge2Sb2Te5

(hcp-фаза) готовили путем диффузии безносительных изотопов 119Sb или 119mTe в
аморфную пленку при температуре 310°С в течение 10 ч. Мессбауэровские источники
119mSn на основе Sb2Te3 и GeTe готовили сплавлением соответствующего соединения с
безносительными изотопами 119Sb или 119mTe.

Изотопы 119Sb и 119mTe были получены по реакциям 119Sn(p, n)119Sb и 117Sn(α, 2n)119mTe с
последующим хроматографическим выделением безносительных препаратов 119Sb и 119mTe.

Эмиссионные 119mSn и абсорбционные 119Sn, 121Sb и 125Te мессбауэровские спектры
измеряли на спектрометре СМ 4201 TerLab при 80 К. При измерении эмиссионных
спектров использовали поглотитель CaSnO3 (поверхностная плотность по олову
5 mg/cm2). Для источников, приготовленных с использованием 119mTe, спектры снима-
ли после установления динамического радиоактивного равновесия между изотопами
119Sb и 119mTe. При измерении абсорбционных спектров 119Sn, 121Sb и 125Te использова-
ли источники Ca119mmSnO3, Ca121SnO3 и Zn125mTe, соответственно. Аппаратурные ши-
рины спектральных линий (Gapp) для спектров 119mSn, 119Sn, 121Sb и 125Te составляли со-
ответственно 0.80(2), 0.79(2), 2.35(6) и 6.20(6) mm/s. Изомерные сдвиги (IS) спектров
119mSn, 119Sn, 121Sb и 125Te приводятся относительно спектров поглотителей CaSnO3, InSb и
ZnTe соответственно.

Состав аморфных и кристаллических пленок GexSbyTe1 – x – y, а также состав мише-
ней, контролировали методом рентенофлуоресцентного анализа (РФА). Из элемен-
тарных веществ были синтезированы поликристаллические сплавы GexSbyTe1 – x – y
(Ge22Sb22Te56, Ge14Sb29Te57, Ge8Sb34Te58, Sb40Te60 и Ge50Te50). Значения x и y приведе-
ны с погрешностью ±0.5 исходя из состава исходной шихты. Рентгенофлуоресцент-
ные спектры измеряли на спектрометре X–Art M при значении анодного напряжения
35 kV. Типичные рентгенфлуоресцентные спектры аморфной пленки и мишени соста-
ва Ge22Sb22Te56 приведены на рис. 2.

Сначала определялись площади под Kα-линиями германия SGe, сурьмы SSb и теллу-
ра STe, а затем с помощью соотношений типа xRFA = SGe/(SGe + SSb + STe) вычисляли
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относительные площади спектральных линий германия, сурьмы и теллура. Индекс
“RFA” означает, что значения x и y определены из данных рентгенофлуоресцентного
анализа. Экспериментальные значения среднеквадратичных отклонений xRFA и yRFA
не превышали ±0.02. На рис. 3 представлены зависимости x = f (xRFA) и y = f (yRFA) для по-
ликристаллических сплавов и пленок (аморфных и кристаллических) различной толщи-
ны. Эти зависимости для поликристаллических сплавов удовлетворительно аппроксими-

руются полиномами x = 0.6187  – 0.0922  + 0.2531xRFA (R = 0.998) и y = –0.3227

– 1.1385  + + 1.4487yRFA (R = 0.999), где R – коэффициент достоверности аппрокси-
мации.

Для пленок экспериментальные данные РФА существенно отклоняются от зависи-
мостей x = f (xRFA) и y = f (yRFA), полученных для поликристаллических сплавов. Кро-
ме того, данные РФА для пленок зависят от их толщины. Объясняется это тем, что со-
отношения площадей под спектральными линиями германия, сурьмы и теллура зави-
сят от толщины пленки (см., например, экспериментальные точки 3 и 4 на рис. 3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные абсорбционной мессбауэровской спектроскопии. Типичные спектры примес-
ных атомов 119Sn в аморфных и поликристаллических пленках, приведенные на рис. 4
и 5, представляют собой одиночные уширенные линии (G ~ 1.15–1.35 mm/s).

Спектры 119Sn в аморфных пленках Ge2Sb2Te5, Ge1.5Te8.5 и Ge1.5As0.4Te8.1 имеют изо-
мерные сдвиги (IS ~ 2.03–2.08 mm/s), типичные для изомерных сдвигов спектров 119Sn
соединений четырехвалентного олова Sn-IV с тетраэдрической системой химических
связей [3–6]. Исходя из величин изомерных сдвигов спектров 119Sn, можно сделать
вывод, что атомы олова и замещаемые ими атомы германия в структурной сетке этих

3
RFAx 2

RFAx 3
RFAy

2
RFAy

Рис. 2. Рентгенфлуоресцентные спектры пленки и мишени состава Ge22Sb22Te56.
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Рис. 3. Зависимости x = f (xRFA) и y = f (yRFA) для массивных поликристаллических сплавов (1) и пленок

толщины 40 нм аморфной (2) и поликристаллической (3) и 60 нм аморфной (4).
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Рис. 4. Абсорбционные мессбауэровские спектры примесных атомов 119Sn в пленках Ge2Sb2Te5: аморфной
пленке (a) и поликристаллических пленках со структурами fcc (b) и hcp (c). Показано положение спектраль-

ных линий, отвечающих центрам Sn-IV и Sn2+.
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материалов образуют тетраэдрическую систему sp3 химических связей. Поскольку в
структурной сетке аморфного Ge1.5Te8.5 атомы германия могут иметь в своем локаль-
ном окружении только атомы теллура, то близость изомерных сдвигов всех исследо-
ванных аморфных пленок свидетельствует о том, что и в структурной сетке аморфной
пленки Ge2Sb2Te5 атомы германия связаны только с атомами теллура. Уширение
спектров 119Sn всех исследованных аморфных пленок объясняется отсутствием в них
дальнего порядка в расположении атомов, и является характерным свойством месс-
бауэровских спектров неупорядоченных структур [3].

Близость изомерных сдвигов спектров 119Sn в поликристаллических пленках
Ge2Sb2Te5 и Ge1.5Te8.5 к изомерному сдвигу соединения SnTe объясняется тем, что
кристаллизация пленок не приводит к изменению химической природы атомов в ло-
кальном окружении атомов германия (олова). Ширина спектров поликристалличе-
ских образцов существенно больше аппаратурной ширины спектральной линии 119Sn.
Это свидетельствует о том, что в составе поликристаллических фаз олово образует не
соединение SnTe (кристаллическая решетка типа NaCl), а входит в состав твердых рас-
творов Ge1 – xSnxTe (в пленках Ge1.5Te8.5) или в состав fcc- и hcp-фаз (в пленках
Ge2Sb2Te5), для которых мессбауэровские спектры уширяются за счет неразрешенно-
го квадрупольного расщепления. Этот вывод подтверждается данными рентгено-
структурного анализа, согласно которым твердые растворы Ge1 – xSnxTe и fcc-фаза
Ge2Sb2Te5 имеют ромбоэдрически искаженную решетку типа NaCl, а в hcp-фазе
Ge2Sb2Te5 имеет место тригональная упаковка атомов [7–12]. Это должно приводить к
неразрешенному в данном случае квадрупольному расщеплению мессбауэровских
спектров 119Sn.

Параметры мессбауэровских спектров поликристаллических пленок Ge2Sb2Te5 со
структурами fcc и hcp совпали в пределах погрешности их измерений (для fcc-фазы
IS = 3.53(2) mm/s, G = 1.32(4) mm/s и для hcp-фазы IS = 3.49(2) mm/s, G = 1.34(4) mm/s).
Это, очевидно, свидетельствует о близости локальной структуры атомов германия в ука-
занных фазах, а установленная в [2] разница в структурном беспорядке между кубиче-
ской и гексагональной фазами, по-видимому, не связана с подрешетками германия.

Таким образом, экспериментально подтвержден вывод авторов [1] о том, что фазо-
вый переход аморфное состояние–кристалл в пленках Ge2Sb2Te5 сопровождается из-
менением координационного состояния атомов германия. Следует также иметь в ви-
ду, что этот переход сопровождается изменением валентного состояния германия.

Отметим, что аналогичное перестроение локального окружения атомов германия
наблюдается при кристаллизации стекол родственного состава Ge1.5Te8.5 и
Ge1.5As0.4Te8.1, что было впервые отмечено авторами [4]. Поликристаллические сплавы
Ge1.5As0.4Te8.1 и Ge1.5Te8.5 различается лишь содержанием мышьяка. Однако изомер-
ный сдвиг для зонда 119Sn в Ge1.5As0.4Te8.1 (~2.85(2) mm/s) существенно меньше изо-
мерного сдвига для того же зонда в Ge1.5Te8.5 (см. рис. 5) и близок к изомерному сдвигу
интерметалличенского соединения олова Sn0 с мышьяком SnAs [3].

Спектры 121Sb кристаллической и аморфной пленок Ge2Sb2Te5, а также спектр по-
ликристаллического соединения Sb2Te3 (рис. 6) представляют собой одиночные не-
сколько уширенные линии (максимальное уширение наблюдается для аморфной
пленки G ~ 5.1 mm/s), изомерные сдвиги которых (IS ~ 5.1–5.4 mm/s) типичны для
спектров 121Sb трехвалентных соединений сурьмы. Поскольку кристаллизация аморф-
ной пленки не приводит к существенному изменению параметров спектров 121Sb, а
также учитывая, что эти параметры близки к параметрам спектра соединения Sb2Te3,
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следует сделать вывод о близости локальной структуры атомов сурьмы во всех иссле-
дованных материалах.

Спектры 125Te аморфных пленок Ge2Sb2Te5 и Ge1.5Te8.5 представляют собой квадру-
польные дублеты (рис. 7) (квадрупольное расщепление QS = 4.42(8) и 8.41(8) mm/s со-
ответственно), изомерные сдвиги которых (IS ~ 0.35(6) mm/s) типичны для мессбауэ-
ровских спектров соединений двухвалентного теллура. Кристаллизация аморфной
пленки Ge1.5Te8.5 приводит к образованию двухфазной смеси элементарного теллура и
теллурида германия, что отражается на структуре спектра, который представляет собой
суперпозицию двух компонент, которые относится к указанным выше фазам (см. рис. 7).
Спектр кристаллической пленки Ge2Sb2Te5 может быть описан единственным плохо
разрешенным квадрупольным дублетом (см. рис. 7) с параметрами IS = 0.30(6) mm/s,

Рис. 5. Абсорбционные мессбауэровские спектры примесных атомов 119Sn в Ge1.5As0.4Te8.1 (a, b) и
Ge1.5Te8.5 (c, d) аморфных (a, c) и поликристаллических (b, d) пленках. Показано положение спектральных

линий, отвечающих центрам Sn-IV, Sn0 и Sn2+.
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QS = 4.30(8) mm/s и G = 6.52(8) mm/s, отвечающими двухвалентному теллуру. В отли-
чие от Ge1.5Te8.5, кристаллизация аморфной пленки Ge2Sb2Te5 не приводит к ее разде-
лению на несколько фаз. При этом ближайшее окружение атомов теллура в аморфной
и кристаллических пленках остается неизменным.

Данные эмиссионной мессбауэровской спектроскопии. В процессе диффузионного
легирования аморфных пленок Ge2Sb2Te5 радиоактивными атомами 119Sb и 119mTe при
температуре 310°C происходит кристаллизация пленок с образованиеми hcp-фазы
[5, 7–10]. Типичные спектры примесных атомов 119mSn, образовавшихся после радио-
активного распада атомов 119Sb в узлах сурьмы и атомов 119mTe в узлах теллура кристал-
лической пленки, приведены на рис. 8.

В случае материнских атомов 119Sb спектр представляет собой одиночную уширен-
ную линию (G = 1.32(2) mm/s), изомерный сдвиг которой (IS = 3.47(2) mm/s) отвечает
двухвалентному олову Sn2+. Аналогичные параметры имеет спектр примесных атомов
119mSn, образующихся после радиоактивного распада атомов 119Sb в узлах сурьмы кри-
сталлической решетки Sb2Te3 (см. рис. 9). Отсюда можно сделать вывод, что в обоих
случаях в локальном окружении атомов 119mSn2+ находятся атомы теллура. Это согла-
суется с hcp-структурой Ge2Sb2Te5 [7].

Рис. 6. Мессбауэровские спектры 121Sb аморфной (a) и поликристаллической (b) пленок и соединения
Sb2Te3 (с).
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Рис. 7. Мессбауэровские спектры 125Te пленок Ge2Sb2Te5 (a, b) и Ge1.5Te8.5 (c, d) аморфных (a, c) и поли-
кристаллических (b, d). Показано разложение спектра (d) на одиночную линию (отвечающую фазе GeTe) и
квадрупольный дублет (отвечающий фазе теллура).
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Рис. 8. Эмиссионные мессбауэровские спектры примесных атомов 119mSn, образовавшихся после радиоак-

тивного распада атомов 119Sb в узлах сурьмы и атомов 119mTe в узлах теллура поликристаллической (hcp-фа-

за) пленки Ge2Sb2Te5. Показано положение спектральных линий, отвечающих центрам Sn2+ и Sn0.
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В случае материнских атомов 119mTe в Ge2Sb2Te5 спектр представляет собой наложе-
ние двух уширенных линий (G = 1.41–1.46 mm/s) (см. рис. 8). Более интенсивная ли-
ния с изомерным сдвигом (IS = 2.42(2) mm/s), лежащим в области изомерных сдвигов
спектров интерметаллических соединения олова, отвечает центрам 119mSn0, образовав-
шихся после распада материнских атомов 119mTe в узлах теллура. В слоистой решетке
hcp Ge2Sb2Te5 есть три типа слоев теллура с окружением Sb–Te–Sb, Sb–Te–Ge и Ge–
Te–Te и, соответственно, три типа узлов теллура [7]. Это приводит к неоднородному
изомерному сдвигу на дочернем ядре 119mSn и уширению спектра. Центры 119mSn0 в
подрешетке Те можно рассматривать как антиструктурный дефект, т.к. электронный
аналог атома одной подрешетки оказывается в узле другой подрешетки. Менее интен-
сивная линия (IS = 3.51(2) mm/s) отвечает центрам 119mSn2+, образовавшихся в цепоч-
ке распадов 119mTe–119Sb–119mSn и сместившихся из узлов Те в узлы Sb или Ge за счет
энергии отдачи, сопровождающей первый из этих распадов. Рассмотренные выше
данные абсорбционной спектроскопии на 119Sn и эмиссионной спектроскопии на
119Sb показывают, что спектры олова в обеих подрешетках hcp Ge2Sb2Te5 близки друг к
другу. Поэтому невозможно установить, в какую из подрешеток, либо в обе, смещает-
ся дочерний атом 119Sb. Если атом 119mSn оказывается в подрешетке Sb, то его также
можно рассматривать как антиструктурный дефект, т. к. электронный аналог атома

Рис. 9. Эмиссионные мессбауэровские спектры примесных атомов 119mSn, образовавшихся после радиоак-

тивного распада атомов 119Sb в узлах сурьмы и атомов 119mTe в узлах теллура соединений Sb2Te3 и GeTe. По-

казано положение спектральных линий, отвечающих центрам Sn2+ и Sn0.
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одной подрешетки оказывается в узле другой подрешетки. Вытесненный атомом отда-
чи из “своей” подрешетки атом Sb или Ge создает искажение окружения атома 119mSn
и дополнительное уширение спектра.

Аналогичную структуру имеют спектры примесных атомов 119mSn, образующихся
после радиоактивного распада материнских атомов 119mTe в узлах теллура кристалли-
ческих решеток Sb2Te3 и GeTe (см. рис. 9). При этом во всех случаях в локальном окру-
жении атомов 119mSn2+ находятся только атомы теллура.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, атомы олова и замещаемые ими атомы германия в структуре
аморфных и поликристаллических Ge2Sb2Te5 и Ge1.5Te8.5 имеют различную симмет-
рию локального окружения (тетраэдрическую в аморфной фазе и октаэдрическую в
кристаллической фазе). Этот вывод находится в согласии с результатами исследова-
ний кристаллизации аморфных пленок Ge2Sb2Te5 методом XANES [1]. Методом
эмиссионной мессбауэровской спектроскопии исследованы примесные центры
119mSn, образующихся после радиоактивного распада материнских атомов 119Sb и
119mTe. Для материнских атомов 119mTe идентифицированы атомы олова, которые по-
мещены в соседние подрешетки и могут служить моделью антиструктурных дефектов
в Ge2Sb2Te5.

Данные мессбауэровской спектроскопии подтвердили близость локальной структу-
ры атомов германия в fcc- и hcp-фазах соединения Ge2Sb2Te5, так что установленная в
[2] разница в структурном беспорядке между кубической и гексагональной фазами не
связана с подрешетками германия.
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Получены и исследованы мембраны на основе сшитого фурфуролом поливинилово-
го спирта, немодифицированного и модифицированного аминосульфоновой кисло-
той с тетраэтоксисиланом и без него, а также мембраны несшитые фурфуролом, но
модифицированные аминосульфоновой кислотой. Исследованы состав, морфоло-
гия поверхности, степень набухания в воде и удельная электроповодность. Выявле-
но, что электролитическая мембрана на основе сшитого фурфуролом поливинилового
спирта, модифицированного тетраэтоксисиланом и аминосульфоновой кислотой,
имеет наиболее высокое значение удельной электроповодности (2.35 × 10–2 См/см
при температуре 95°С) и более широкий диапазон температурной устойчивости (20–
160°С) по сравнению с другими полученными мембранами на основе поливинило-
вого спирта и эталонной мембраны Нафион-115. Определено, что степень набухания
разработанных мембран является достаточно высокой по сравнению с эталонной
мембраной Нафион-115.

Ключевые слова: гибридная электролитическая мембрана, сшитый поливиниловый
спирт, фурфурол, золь-гель метод, аминосульфоновая кислота, тетраэтоксисилан,
ионная проводимость, степень набухания в воде
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время большое внимание ученых всего мира уделяется проблемам раз-
работки альтернативных источников энергии [1, 2]. Твердополимерные топливные
элементы (ТПТЭ) являются перспективными экологически чистыми источниками
энергии [3]. Как известно, широко применяемая в ТПТЭ перфторированная сульфо-
кислотная мембрана Нафион, обладающая рядом достоинств, имеет и определенные
недостатки: низкую ионную проводимость при пониженной влажности и температуре
выше 60°С, высокую проницаемость по молекулярному кислороду и высокую себе-
стоимость [4]. Одним из альтернативных типов ионопроводящих мембран для ТПТЭ
являются композитные мембраны на основе сшитого поливинилового спирта (ПВС)
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[5, 6]. Выбор ПВС обусловлен его высокой термопластичностью, хорошими пленкообра-
зующими свойствами и экономической доступностью. Необходимо отметить, что немо-
дифицированный ПВС имеет низкую ионную проводимость порядка 10−6 См/см, набу-
хает и растворяется в воде [7]. Для увеличения его ионной проводимости, получения
нерастворимой формы и уменьшения степени набухания в воде, ПВС модифицируют
в водной среде различными сульфокислотами [8–10], фосфорной кислой [11], четвер-
тичными солями аммония [12], сульфированными полимерами в присутствии гетеро-
циклических соединений [13] и сшивающими агентами (в основном глутаровым аль-
дегидом [5] и дикарбоновыми кислотами, в том числе сульфированными [14], а также
фурфуролом [15] и формальдегидом [16]). Так, значение ионной проводимости мем-
бран на основе ПВС, сшитого сульфированными дикарбоновыми кислотами или глу-
таровым адьдегидом, в том числе в присутствии сульфированного ароматического по-
лимера, варьируется в пределах 10−5–10−3 См/см [8, 9, 13]. При этом значение степени
набухания мембран в воде изменяется в широком диапазоне от 50 до 560% [13, 17].

Помимо этого, с целью изменения структуры каналов иономера, отвечающих за
транспортные свойства, а также для улучшения влагоудерживающей способности
этих мембран, в матрицу полимера вводят разнообразные органические или неорга-
нические допанты (хитозан [12], алкоксисиланы [18, 19], оксиды переходных и непе-
реходных металлов [7, 10, 20]). К достоинствам таких композиционных материалов
можно отнести увеличение их ионной проводимости, а также улучшение механиче-
ских свойств, к недостаткам – эксплуатационный ресурс, температурная устойчи-
вость, степень набухания в воде более 80%.

Из вышесказанного следует, что вопрос поиска ионно-модифицирующих компо-
нентов, сшивающих агентов и различных допантов, обеспечивающих получение
ионопроводящих композитных гибридных мембран с оптимальным сочетанием экс-
плуатационных характеристик по-прежнему остается открытым. В частности, анализ
научной литературы показал отсутствие информации о разработке ионопроводящих
мембран на основе сшитого фурфуролом (ФУР) ПВС, модифицированного амино-
сульфоновой кислотой (АСК) и, в том числе, тетраэтоксисиланом (ТЭОС) в органи-
ческой среде – диметилсульфоксиде (ДМСО). Интересно отметить, что в работе [21]
было определено, что для ПВС, ДМСО является более хорошим растворителем, чем эти-
ленгликоль и вода. Тем не менее, полученные результаты в последующем не были ис-
пользованы исследователями при разработке ионопроводящих мембран на основе ПВС.

В связи с этим, целью настоящей работы является разработка и исследование ионо-
проводящих мембран на основе сшитой фурфуролом полимерной системы – ПВС,
модифицированного АСК с ТЭОС и без него в органической среде – диметилсуль-
фоксиде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения мембраны на основе немодифицированного “ПВС” растворяли 2 г
ПВС в 20 мл ДМСО и перемешивали полученный 8%-й раствор ПВС в течение 3-х ч
при 80°С. Мембраны на основе сшитого ПВС – “ПВС/ФУР”, получали согласно ме-
тодике [15]. В приготовленный 8%-й раствор ПВС добавляли 5.8 мас. % фурфурола и
1 мас. % катализатора – п-толуолсульфоновой кислоты и перемешивали реакцион-
ную смесь в течение 12-ти ч при 80°С. Для получения мембраны состава “ПВС/АСК”
в приготовленный 10%-й раствор ПВС добавляли 4 мас. % АСК и перемешивали его в
течение 8 ч при 80°С. При добавлении в аналогичную реакционную смесь 5.8 мас. % фур-
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фурола и 1 мас. % катализатора п-толуолсульфоновой кислоты, с последующим переме-
шиванием в течение 12 ч при 80°С, получали мембрану состава “ПВС/АСК/ФУР”. Ги-
бридная органо-неорганическая мембрана “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” была получена
с применением золь-гель технологии. В аналогично приготовленную реакционную
смесь, содержащую 7.8 мас. % ПВС, 4 мас. % АСК и 5.8 мас. % ФУР добавляли
0.6 мас. % ТЭОС и 2 капли 2 М водного раствора HCl, затем перемешивали в течение
3 ч при 20°С. Мембраны были отлиты из материала, полученного химическим синте-
зом в ДМСО, в чашках Петри (рис. 1). Формирование мембран происходило при ком-
натной температуре при постепенном улетучивании растворителя до достижения по-
стоянной массы.

Для химического синтеза использовали следующие реактивы: поливиниловый
спирт марки 16/1 высшего сорта, аминосульфоновая кислота “х. ч.”, фурфурол “х. ч.”,
тетраэтоксисилан “ос. ч.”, диметилсульфоксид “х. ч.”. Массовая доля ацетатных групп
в ПВС марки 16/1 составила 0.8–2%.

ИК-спектры регистрировали на Фурье спектрометре фирмы IRAffinity-1S (Shimad-
zu, Япония) в режиме однократного нарушенного полного внутреннего отражения.
Морфологию поверхности полученных мембран определяли с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа СЭМ NVision 40-38-50. Измерение удельной электро-
проводности проводили в двухэлектродной ячейке, подключенной к импедансометру
Z-1500 J “Electrochemical Instruments”, при комнатной температуре и при нагревании
до 200°С.

Степень набухания мембран измеряли согласно методике [22]. Расчет степени на-
бухания (ΔS) полученных мембран на основе ПВС и эталонной мембраны Нафион-
115 проводили по формуле:

ΔS = (m2 – m1) × 100/m1,

где m1 – масса исходной мембраны, г; m2 – масса набухшей мембраны, г.

Рис. 1. Схема синтеза мембран “ПВС”, “ПВС/АСК”, “ПВС/ФУР”, “ПВС/АСК/ФУР” и
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС”. Условные обозначения: ПВС – поливиниловый спирт, АСК – аминосуль-
фоновая кислота, ФУР – фурфурол, ТЭОС – тетраэтоксисилан, ДМСО – диметилсульфоксид, кат. –
катализатор.
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Степень набухания мембран измеряли при комнатной температуре, для этого
предварительно взвешенные мембраны помещали в бюксы, содержащие дистиллиро-
ванную воду, и периодически взвешивали (через 5, 10, 30, 60 мин, 1 и 10 сут) до дости-
жения постоянного значения их степени набухания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из рис. 2, для мембраны на основе немодифицированного и несшитого
ПВС наблюдаются широкие полосы поглощения с максимумами 3540 и 3225 cм–1,
обусловленные валентными колебаниями межмолекулярно и внутримолекулярно
связанных гидроксильных групп соответственно [23]. За колебания в области 2500–
2800 см–1 отвечают валентные колебания связей C–H основной цепи полимера. Обра-
зование C=О группы определяется появлением интенсивной полосы поглощения в
области 1720 см–1. Вероятно, при растворении ПВС в ДМСО в течение 3-х ч при 80°С
происходит межмолекулярное и внутримолекулярное взаимодействие между ОН-
группами цепей полимера и их частичное окисление с образованием карбонильных
групп. Деформационные колебания –CH2– групп наблюдаются около 1465 см–1 –
ножничные колебания, в области 770–850 см–1 – маятниковые. Веерные и крутиль-
ные колебания в углеводородах, согласно [24], расположены в спектральной области
1150–1350 см–1. По-видимому, наблюдаемые на ИК-спектре полосы поглощения с
максимумами при 914 и 848 cм–1 можно отнести к одному из этих колебаний [25].

В ИК-спектре сшитого фурфуролом ПВС – “ПВС/ФУР” (рис. 2б), в отличие от
несшитого ПВС, валентные колебания связанных ОН-групп появляется в области
3350 см–1. Интересно отметить, что для “ПВС/ФУР” не наблюдается полоса поглоще-

Рис. 2. ИК-спектры нарушенного полного внутреннего отражения мембран на основе ПВС: “ПВС” (а),
“ПВС/ФУР” (б), “ПВС/АСК” (в), “ПВС/АСК/ФУР” (г), “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” (д).
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ния при 1720 см–1, но появляется полоса при 1650 см–1, что указывает на частичное
взаимодействие (сшивку) ОН-групп ПВС с фурфуролом с образованием О–С–О свя-
зи, согласно (1):

(1)

Помимо этого, наблюдаются характерные полосы поглощения ароматического
кольца ФУР: в области 3100 и 1510–1600 см–1 валентные колебания С=С; в области
1350 см–1 валентные колебания С–О фуранового кольца; около 1000 см–1 валентные
колебания С–О–С фуранового кольца; около 780 см–1 внеплоскостные деформаци-
онные С–Н колебания фуранового кольца [26, 27].

Для мембраны “ПВС/АСК” (рис. 2в) характерно исчезновение полосы поглощения
в области 3530 см–1, и появление широкой, структурированной полосы с максимумом
3225 см–1. Это указывает на взаимодействие OH-групп ПВС с аминосульфоновой
кислотой. Вероятно, АСК взаимодействует с гидроксо-группами через сульфогруп-
пу и в результате появляется характеристическое колебание связи S=O сульфонат-
ной группы (О–SО2) в области 980–1200 и 1400–1350 см–1 [28, 29] и Суглеродный скелет–
О–  в области 1185–1165 см–1. Полосы в области 1550–1650, 2000–2500, и 2800–

3000 см–1 свидетельствуют о наличии  группы [29, 30]. Полосы в области 1430–
1390 и 3300–3030 см–1 соответствуют деформационным и валентным колебаниям свя-

зи N–H  иона  [29]. Полоса 590 см–1 соответствует колебаниям S–N связи в АСК.
Сильная полоса поглощения в области 850 см–1 соответствует –CH2– колебанию
ПВС. Необходимо отметить, что в спектре мембраны “ПВС/АСК” тоже отсутствует
полоса поглощения в области 1720 см–1. Вероятно, ее исчезновение подтверждает об-
разование модифицированного аминосульфоновой кислотой ПВС (2):

(2)

ИК-спектр мембраны “ПВС/АСК/ФУР” (рис. 2г) совпадает со спектрами мембран
“ПВС”, “ПВС/ФУР” и “ПВС/АСК”. При этом видно, что полоса поглощения в обла-
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сти 1650 см–1 является недостаточно интенсивной по сравнению с аналогичной поло-
сой поглощения мембраны “ПВС/ФУР”. Вероятно, это указывает на слабое взаимо-
действие сшивающего агента ФУР с ПВС. Можно предположить следующее взаимо-
действие между ПВС, модифицированным АСК и фурфуролом (3):

(3)

Как видно из рис. 2д, спектр мембраны “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” имеет характер-
ные полосы поглощения мембран на основе “ПВС”, “ПВС/ФУР” и “ПВС/АСК”.
При этом появление пиков в областях 1074–1050, 798 см–1 (характерные полосы асим-
метрического растяжения силоксановой связи Si–O–Si) и в области 1100 см–1 (коле-
бание связи Si–O–C) указывают на образование ковалентной связи между органиче-
скими и неорганическими компонентами гибридной мембраны [30]. По-видимому, в
органической среде (ДМСО) молекулы ТЭОС взаимодействуют с ОН-группами ПВС
с образованием частично полимеризованного ТЭОС (4) и полностью полимеризован-
ного ТЭОС (5) [31]:
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(5)

В результате образуется единая гибридная полимерная система – поливиниловый
спирт–полисилоксан. Это предположение подтверждается отсутствием полосы по-
глощения валентного колебания ОН-групп ПВС в области 3400 см–1 в спектре ги-
бридной мембраны. Пик, соответствующий группе Si–OR, сливается с пиком сульфо-
натной группы и наблюдается как широкий пик в области 1150 см–1 [32].

Необходимо отметить, что на ИК-спектре, как для гибридной мембраны, так и
“ПВС/АСК/ФУР”, наблюдается незначительный по интенсивности пик в области
1650 см–1, что указывает на слабое взаимодействие сшивающего агента – ФУР с ПВС.
Помимо этого, наблюдается появление пика низкой интенсивности в области
1690 см–1, возможно, это колебание связи С=О группы фурфурола или частично
окисленного ПВС, волновое число которой понижается в результате образования
межмолекулярных водородных связей с ОН-группами ПВС, согласно (6):
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На рис. 3 представлены СЭМ-изображения полученных мембран. Как видно из
рис. 3б, наиболее однородную, структурированную и гладкую поверхность имеет мем-
брана на основе сшитого фурфуролом ПВС – “ПВС/ФУР”, что косвенно указывает
на образование сшитой полимерной системы. Среди полученных мембран на основе
ПВС, ионопроводящими являются мембраны, содержащие в своем составе АСК
(табл. 1). Мембрана “ПВС/АСК”, в состав которой не входит сшивающий агент –
ФУР, имеет наиболее неоднородную и бугристую поверхность (рис. 3в). Как видно из
рис. 3в–3д, равномерность поверхности ионопроводящих мембран увеличивается в
ряду: “ПВС/АСК” < “ПВС/ФУР/АСК” < “ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС”. Наличие неод-
нородной поверхности и агломератов в структуре мембран указывает на высокую сте-
пень набухания их в воде. Несшитый ПВС является растворимым в воде полимером,
тогда как сшитый ПВС набухает в воде (табл. 1). Степень набухания ПВС определяет
качество сшивки – чем выше значение степени набухания, тем ниже механические
свойства мембраны в воде.

Морфология поверхности полученных мембран на основе ПВС согласуется с дан-
ными ИК-спектроскопии и их степенью набухания в дистиллированной воде. Наибо-
лее сшитой среди исследуемых мембран является мембрана “ПВС/ФУР” – ее степень
набухания в воде составляет 15% (табл. 1). Тогда как, среди ионопроводящих мембран

Рис. 3. СЭМ-изображения ионопроводящих мембран: ПВС (а), ПВС/ФУР (б), ПВС/АСК (в),
ПВС/ФУР/АСК (г), ПВС/ФУР/АСК/ТЭОС (д), бар-линия – 2 мкм.

б

в г

д

a
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на основе ПВС наиболее сшитой мембраной (128.6%) является гибридная мембрана.
Вероятно, сшивание цепей ПВС этой мембраны происходит не только с помощью
ФУР, но и с помощью ТЭОС, что согласуется с ИК-спектром мембраны.

В настоящее время не удалось снизить степень набухания разработанных мембран,
показатель набухания полученных мембран существенно выше, чем у эталонной мем-
браны Нафион-115 (табл. 1). Дальнейшее усовершенствование технологии синтеза,
варьирование соотношения компонентов ионопроводящих мембран на основе сши-
того ПВС позволит получить электролитические мембраны с заданными механиче-
скими свойствами и низкой степенью набухания в воде.

Вместе с тем, значение ионной проводимости и температурный диапазон устойчи-
вости ионопроводящих мембран на основе сшитого ФУР ПВС превышают эти значе-
ния для эталонной мембраны Нафион-115 (табл. 1). Так, гибридная мембрана
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” имеет лучшие значения удельной электропроводности,
максимум ее ионной проводимости составил 2.35 × 10–2 См/см при температуре 95°С,
что более чем в 1.5 раза выше значений ионной проводимости мембран на основе
ПВС, немодифицированных ТЭОС, и эталонной мембраны Нафион-115. Из табл. 1
видно, что диапазон термической стабильности для гибридной мембраны является са-
мым широким среди исследованных ионопроводящих мембран. Интересно отметить,
что мембрана “ПВС/АСК”, в состав которой не входит ФУР, сохраняет термическую
стабильность только до 60°С. Выше этой температуры происходит необратимая де-
струкция. Тогда как, мембраны на основе сшитого ПВС (“ПВС/АСК/ФУР” и
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС”) являются термически стабильными вплоть до 150°С. Наи-
более близкими к разработанным ионопроводящим полимерным гибридным мембра-
нам являются мембраны на основе ПВС, сшитые в результате взаимодействия ТЭОС с
ОН-группами ПВС, и модифицированные 3-[[3-(триэтоксисилил)-пропил]амино]про-
пан-1-сульфокислотой, синтезированные в водном растворе [30]. Такие мембраны обла-
дают ионной проводимостью порядка 4.85 × 10–2 См/см (при 30°С). При этом авторы ста-
тьи не приводят значение степени набухания этих мембран после длительной 5–10 днев-
ной выдержки в дистиллированной воде. Помимо этого, из материала статьи неясно
как изменяется значение ионной проводимости при увеличении температуры до
200°С. 

Таблица 1. Удельная электропроводность мембран и степень набухания их в воде

Наименование мембран
Диапазон 

температурной 
устойчивости, °С

Максимальное значение 
ионной проводимости 
увлажненных мембран, 

См/см при температуре °С

Степень набухания ΔS 
мембран, после 10-ти 

дневной выдержки в ди-
стиллированной воде, %

Nafion- 115 20–80 1.41 × 10−2(60) 10
“ПВС” 20–200 [7] 10−6 [7] Растворилась
“ПВС/ФУР” 20–180 3.46 × 10−5(65) 15
“ПВС/АСК” 20–60 1.35 × 10−2 (40) Растворилась
“ПВС/АСК/ФУР” 20–150 1.53 × 10−2 (90) 183.2
“ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС” 20–160 2.35 × 10−2 (95) 128.6
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, были получены и исследованы мембраны на основе ПВС, сшитые
фурфуролом, и в том числе при взаимодействии тетраэтоксислана с ПВС, модифици-
рованные аминосульфоной кислотой и немодифицированные. Выявлена корреляци-
онная зависимость: состав–морфология поверхности–степень набухания в воде–
удельная электроповодность полученных мембран. Установлено, что ионопроводя-
щие мембраны на основе сшитого фурфуролом ПВС, допированного АСК, являются
более термически стабильными, чем коммерческая мембрана Нафион-115. Введение
ТЭОС в состав мембраны на основе сшитого ПВС и допированного АСК, – гибрид-
ная мембрана “ПВС/АСК/ФУР/ТЭОС”, способствует значительному увеличению
температурного максимума ее ионной проводимости и уменьшению степени набуха-
ния в дистиллированной воде. Исходя из вышесказанного, можно заключить, что
перспективными электролитическими мембранами являются органо-неорганиче-
ские ионопроводящие мембраны на основе сшитого фурфуролом ПВС, модифициро-
ванного АСК и ТЭОС, полученные в органической среде – диметилсульфоксиде.
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Разработана технология получения нанопористой керамики на основе муллита
(3Al2O3 ∙ 2SiO2). Механохимическое активирование оксидов, участвующих при синтезе
муллита (γ-Al2O3 и аморфный SiO2), позволяет получить однофазный 3Al2O3 ∙ 2SiO2 и
снизить его температуру спекания до 1300°С. Установлено влияние давления прес-
сования и количества порообразующей добавки (карбоната аммония) на величину
открытой пористости, объем пор и распределение пор по размерам в спеченной ке-
рамике 3Al2O3 ∙ 2SiO2. Получена муллитовая нанокерамика с открытой пористостью
42–47%, размером пор <200 нм и прочностью при сжатии 50–65 МПа.

Ключевые слова: муллит, механохимическое активирование, открытая пористость,
нанопоры, распределение пор по размерам
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к оксидной керамике, используемой в качестве фильтрационных мембран,
применяемых при тонкой очистке жидких и газовых сред в различных отраслях про-
мышленности, продиктован тем, что данная керамика обладает особым комплексом
свойств : высокой химической и коррозионной стойкостью, термической стабильно-
стью при температурах эксплуатации ≥500°С, стабильностью геометрических разме-
ров, длительным ресурсом работы и возможностью многократной регенерации.

Несмотря на хрупкость и относительно высокую стоимость керамических филь-
тров, они быстро окупаются за счет высоких эксплуатационных показателей и дли-
тельного срока службы (до 10 лет и выше вместо 1 г. для полимерных мембран) [1]. В
современном материаловедении является актуальной проблема разработки и внедре-
ния технологий производства фильтрационных мембран с открытой пористостью
>40%, а также с заданным распределением пор по размерам и со средними размерами
пор ~30–300 нм. Керамический мембранный фильтр состоит из пористой подложки,
которая обеспечивает механическую прочность, и мембранного слоя, определяющего
тонкость фильтрации. Композиции на основе оксида алюминия (α-Al2O3, MgAl2O4)
наиболее часто применяют в качестве пористой основы [2–5], на которую шликерным
литьeм или золь-гель методом наносят селективные слои, позволяющие существенно
снизить размер пор (до 100–200 нм) и сделать их распределение мономодальным [1, 6, 7].
Соединение оксида алюминия c диоксидом кремния – муллит также целесообразно
использовать при создании фильтрационных мембран [8].
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При синтезе муллита из природных образцов (каолин, шамот, кварцевый песок,
кремнезем) при температуре ≥1500°С даже в относительно чистых материалах практи-
ческий выход муллита составляет не более 50–60% от теоретического [9]. Основная
трудность получения муллита данным способом заключается в необходимости ис-
пользования высоких температур, для повышения диффузионной подвижности кати-
онов алюминия и кремния через слой 3Al2O3 ∙ 2SiO2, образующегося на границе между
частицами исходных оксидов [10]. Это препятствует формированию требуемой поро-
вой структуры в муллитовой керамике. Важно проведение исследований в направле-
нии разработки технологических приемов для получения 3Al2O3 ∙ 2SiO2 из синтетиче-
ских компонентов с заданными параметрами открытой пористости и распределением
пор по размерам. На данный момент в научной литературе практически отсутствуют
сведения об условиях формирования пористой структуры в муллите с размером пор
<300 нм. Авторы патента [11] описывают получение керамики 3Al2O3 ∙ 2SiO2 с откры-
той пористостью ~50% и размером частиц 10–100 мкм в температурном интервале
1400–1700°С, однако, в таком крупнодисперсном керамическом материале крайне
сложно достичь равномерного распределения пор по размерам, не говоря уже о созда-
нии поровой структуры необходимой для фильтрационных мембран. Для снижения
температуры образования муллита и получения на его основе тонкопористой керами-
ки желательно использовать дисперсные компоненты [12], что позволит сформиро-
вать в конечном изделии нанопористую структуру.

Применение механохимического активирования (МА) при синтезе 3Al2O3 ∙ 2SiO2
дает возможность увеличить не только дисперсность порошков, но и создает дополни-
тельные структурные дефекты, позволяющие интенсифицировать процесс образова-
ния и спекания муллитовой керамики при температурах ≤1300°С [13]. В исследовани-
ях [14–17], посвященных механохимическому активированию синтеза муллита, также
отмечается положительное влияние МА на процесс формирования 3Al2O3 ∙ 2SiO2 и
указывается на возможность снижения температуры спекания муллитовой керамики
на 200–300°С по сравнению с методом твердофазного синтеза.

Цель работы – синтез однофазного муллита, используя механохимическое активи-
рование γ-Al2O3 и аморфного SiO2, получение на его основе керамики с контролируе-
мой открытой пористостью (~40–45%) и размером пор менее 200 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА, дифрактометр D8-Advance фирмы Bruker) приме-
няли для идентификации структуры и фазового состава порошков. Съемку проводили
в интервале углов 2θ: 15°–65° при комнатной температуре. Средний размер кристал-
лов порошков и зерен в спеченной керамике рассчитывали по формуле Селякова–
Шерера: d = 0.9 λ/(βcosθ) [18]. Методом низкотемпературной адсорбции азота (БЭТ)
оценивали площадь удельной поверхности порошков (анализатор сорбции газов
Quantachrom NOVA 1200e). Дифференциальный термический анализ (ДТА, деривато-
граф Q-1000 фирмы МОМ) применяли для изучения процессов термического разло-
жения в интервале температур 20–1000°С. Термическую обработку порошков и спрес-
сованных компактов проводили в интервале температур 500–1300°С (электрическая
печь фирмы Naberterm с программным управлением). Методом гидростатического
взвешивания определяли открытую пористость керамических образцов [19]. Методом
ртутной порометрии установили общий объем пор и распределение пор по размерам в
спеченной керамике (порометр фирмы Carlo Erba Strumentazione модель 2000). При-
меняли метод определения предела прочности при сжатии [20] и методы определения
кислотостойкости и щелочестойкости термостойкой керамики [21].
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Синтез порошков-прекурсоров для получения муллита
С учетом результатов работы [22], в которой отмечено, что при синтезе муллита из

алюмосиликатов существенное значение имеет дисперсность оксида алюминия, а
также принимая во внимание исследования по выбору оптимальных компонентов для
получения 3Al2O3 ∙ 2SiO2 [14–17], для синтеза однофазного муллита использованы на-
нодисперсный γ-Al2O3 и аморфный SiO2, полученные из реагентов, приведенных в
табл. 1.

γ-Al2O3

Из соли Al(NO3)3 ∙ 9H2O был приготовлен разбавленный раствор с концентрацией
0.1 М, из которого осуществляли осаждение гидроксида алюминия водным раствором
NH4OH (~1 М). Процесс осаждения проводили при температуре 0–2°С на водно-ле-
дяной бане для уменьшения степени агломерации Al(OH)3. Значение pH в реакцион-
ном сосуде поддерживали на уровне 9.0–9.5 единиц, чтобы избежать растворения уже
образовавшегося гидроксида алюминия. Гелеобразный осадок Al(OH)3 подвергали ва-
куумной фильтрации, а затем термообрабатывали при 150°С (1 ч) в сушильном шкафу
SNOL до образования бемита (AlOOH) (рис. 1а).

Методом дифференциального термического анализа исследовано термическое по-
ведение AlOOH (рис. 2а). В интервале температур 100–300°С происходит дегидрата-
ция бемита. На кривой ДТА регистрируется экзотермический эффект (420–485°С),
соответствующий кристаллизации оксида алюминия. Далее РФА порошка, после об-
жига AlOOH при 500°С (1 ч), свидетельствуют об образовании γ-Al2O3, средний раз-

Таблица 1. Исходные реагенты для синтеза керамики 3Al2O3 ∙ 2SiO2

Наименование реагента Химическая формула Марка реактива ГОСТ

Азотнокислый алюминий Al(NO3)3 ∙ 9H2O “х. ч.” 3757–75
Аммиак водный NH4OH “ч. д. а.” 3760–79
Кремниевая кислота SiO2 ∙ nH2O “ч. д. а.” 4214–78
Карбонат аммония (NH4)2CO3 “ч.” 3770–75

Рис. 1. Дифрактограммы порошков, полученных при термическом разложении гидроксида алюминия: бе-
мит (150°С) (а), γ-Al2O3 (500°С) (б). s – AlOOH, □ – γ-Al2O3.
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мер кристаллов которого составляет 18–20 нм, а площадь удельной поверхности
~115 м2/г. Экзоэффекты при 760 и 980°С указывают на фазовые переходы γ-Al2O3 →
→ δ-Al2O3 и δ-Al2O3 → α-Al2O3 соответственно.

SiO2

Для получения аморфного SiO2 кремниевую кислоту подвергали термическому раз-
ложению. На рис. 2б видно, что в интервале температур 100–250°С фиксируется глу-
бокий эндотермический эффект, характеризующий дегидратацию SiO2 ∙ nН2О. Имен-
но в этом интервале температур происходит основная потеря массы образца (~54%,
кривая ТГ) и кремниевая кислота переходит в аморфный SiO2 (рис. 3а). Площадь
удельной поверхности диоксида кремния после термообработки при 250°С (1 ч) со-
ставляет ~300 м2/г. По данным РФА, в интервале температур 250–850°С диоксид
кремния не претерпевает фазовых изменений и образец остается рентгеноаморфным.
Выше 850°С наблюдается незначительный экзотермический эффект, обусловленный,
по данным РФА (рис. 3б), кристаллизацией α-кристобалита из аморфного оксида
кремния.

Рис. 2. Дифференциально-термический анализ AlOOH (a) и SiO2 ∙ nH2O (б).
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Рис. 3. Дифрактограммы порошков, полученных при термическом разложении кремниевой кислоты:
аморфный SiO2 (200°С) (а), α-кристобалит (900°С) (б).
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Получение пористой муллитовой керамики
В исследованиях [14–17], отмечается, что алюмосиликатная структура начинает фор-

мироваться в процессе МА и последующее нагревание МА-порошка ведет к образованию
фазы со шпинельной структурой, которая превращается в муллит при 1100°С [15]. Учиты-
вая вышесказанное, смешение γ-Al2O3 и аморфного SiO2 в соотношении Al2O3 : SiO2 =
= 3 : 2 (как в муллите) осуществляли в режиме сухого помола в планетарной мельнице
фирмы Fritch в течение 15 мин (соотношение массы мелющих шаров из высокоплот-
ной алюмооксидной керамики к общей массе порошка составляло 10 : 1).

Для формирования пористой структуры в 3Al2O3 ∙ 2SiO2 использовали метод выго-
рающих добавок, основанный на введении и последующем выжигании порообразую-
щего компонента. Данный метод перспективен для получения проницаемой керами-
ки с порами каналообразной формы [23]. В МА-смеси добавляли порообразователь
(карбонат аммония) в количестве 10 и 20 мас. % к общей массе порошка и перемеши-
вали еще в течение 10 мин для гомогенного распределения (NH4)2CO3 во всем объеме
смеси, чтобы после его выгорания получить равномерную пористую структуру в ко-
нечном изделии.

Из МА-смесей порошков методом одноосного двухстороннего прессования на гид-
равлическом прессе (ПГР-10) при давлениях 70 и 100 МПа прессовали таблетки (d =
= 30 мм, h = 2–3 мм). Спрессованные образцы обжигали на воздухе при температурах
1100, 1200 и 1300°С (2 ч), скорость нагревания составляла ~400°C/ч [8, 9]. Охлаждение
образцов не регулировали и проводили вместе с печью. По результатам РФА после об-
жига при 1100°С получены образцы муллита с небольшой примесью фазы α-кристоба-
лита (рис. 4а), и открытой пористостью 53 и 57% в зависимости от количества
(NH4)2CO3. Образцы оказались непрочными и разрушались под воздействием неболь-
ших механических нагрузок. При дальнейшем повышении температуры 1100°С →
→ 1200°С фаза α-кристобалита растворяется в 3Al2O3 ∙ 2SiO2, образуя твердый раствор
диоксида кремния в муллите [24]. После обжига при 1300°С получены однофазные об-
разцы 3Al2O3 ∙ 2SiO2 (рис. 4б). Значения линейной усадки, открытой пористости и
среднего размера зерен в спеченных образцах муллита приведены в табл. 2.

Поскольку пористая проницаемая алюмооксидная керамика востребована в качестве
фильтрующих элементов, работающих в условиях воздействия на них как кислот, так и
щелочей, была проведена оценка химической стойкости полученных образцов муллита.
Для определения химической стойкости были выбраны образцы 3Al2O3 ∙ 2SiO2, спечен-
ные при 1300°С. Оценку химической стойкости проводили по методике [21]. Образцы

Рис. 4. Дифрактограммы муллита, полученного при 1100°С (а) и при 1300°С (б). e – 3Al2O3 ∙ 2SiO2,

h ‒ α-кристобалит.
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перед исследованиями сушили до постоянства массы при температуре 120°С, а затем
помещали в азотную кислоту (концентрация 2 М) или в гидроксид натрия (концен-
трация 2 М) и выдерживали в течение 1 ч при температуре 60°С. После этого образцы
промывали дистиллированной водой, сушили до постоянства массы и определяли хи-
мическую стойкость по потере массы. Образцы пористого муллита имеют достаточно
высокие значения кислотостойкости и щелочестойкости (табл. 2). Полученные дан-
ные хорошо коррелируют с результатами, приведенными в работе [25].

Методом ртутной порометрии исследована пористая структура образцов 3Al2O3 ∙ 2SiO2,
спеченных при 1300°С. Установлено, что после прессовки МА-смесей под давлением
70 МПа получается керамика с бимодальным распределением пор по размерам. Ис-
пользование (NH4)2CO3 в количестве 20 мас. % увеличивает размер пор приблизитель-
но в 1.5 раза, по сравнению с 10 мас. % бикарбоната аммония (рис. 5). Увеличение дав-
ления прессования МА-смесей до 100 МПа приводит к образованию керамики с до-
статочно узким мономодальным распределением пор по размерам 80–125 нм для
10 мас. % (NH4)2CO3 и 102–153 нм для 20 мас. % (NH4)2CO3 (рис. 6). В табл. 2 приведен
объем пор во всех исследованных образцах. Также установлено, что пористая структу-
ра муллита влияет на предел прочности муллитовой керамики при сжатии, чем мень-
ше размер и объем пор, тем больше значения прочности (табл. 2, рис. 6).

Учитывая тот факт, что размер пор в образцах 3Al2O3 ∙ 2SiO2 не превышает 200 нм, а
открытая пористость составляет 40–47%, полученный муллит можно использовать без
селективных слоев в определенных случаях фильтрации жидкостей. Это является по-

Таблица 2. Условия получения и свойства пористой керамики 3Al2O3 ∙ 2SiO2

Состав 
МА-шихты

Давление 
прессова-
ния, МПа

Темпера-
тура спе-

кания,
°С

Линей-
ная 

усадка,
%

Сред-
ний 

размер 
зерна, 

нм

Откры-
тая пори-
стость, %

Объем 
пор,
см3/г

Предел 
прочно-
сти при 
сжатии, 

МПа

Химическая 
стойкость, %

HNO3 NaOH

3Al2O3 ∙ 2SiO2 +
+ 10 мас. % 
(NH4)2CO3

75 1300 3 85 40 0.310 62 96.5 84.7
100 1300 5 73 38 0.295 65 97.1 85.1

3Al2O3 ∙ 2SiO2 +
+ 20 мас. % 
(NH4)2CO3

75 1300 7 97 47 0.437 55 96.1 83.7
100 1300 5 89 45 0.415 59 96.8 84.3

Рис. 5. Распределение пор по размерам в керамике 3Al2O3 ∙ 2SiO2 (Рпрес = 70 МПа, 1300°C, 2 ч). 10 мас. %

(NH4)2CO3 (а); 20 мас. % (NH4)2CO3 (б).
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ложительным аспектом, поскольку при нанесении селективных слоев на пористую
подложку методом шликерного литья, который наиболее часто используется, появля-
ется проблема устранения пузырьков, образующихся в процессе изготовления шлике-
ра и его фиксации на керамике. В результате термообработки для закрепления селек-
тивных слоев в нем будут формироваться пустоты и это может приводить к образова-
нию крупных пор и растрескиванию мембранного покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен способ получения однофазной нанопористой муллитовой керамики,
включающий механохимическое активирование γ-Al2O3 и аморфного SiO2, введение в
МА-смесь порообразователя (карбонат аммония) и спекание спрессованных образцов
при температуре 1300°С (2 ч). Установлено влияние количества (NH4)2CO3, вводимого в
МА-смесь, и давления прессования на открытую пористость керамики, объем пор и рас-
пределение пор по размерам. Показана возможность получения керамики 3Al2O3 ∙ 2SiO2 с
открытой пористостью ~45% и мономодальным распределением пор в интервале от 80
до 150 нм, которую целесообразно использовать при создании фильтрационных эле-
ментов для разделения жидкостей, а также в системах подготовки питьевой воды.

Автор благодарит д. х. н. А.Е. Лапшина за проведение рентгенофазового анализа и
к. х. н. Е.А. Васильеву за помощь в обсуждении данных, полученных методом ртутной
порометрии.

Работа проведена в рамках темы НИР “Неорганический синтез и исследование ке-
рамических и органо-неорганических композиционных материалов и покрытий”.
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Разработаны лакокрасочные покрытия на основе сополимера винилхлорида с ви-
нилацетатом с добавкой эпоксидно-диановой смолы шести различных составов.
Покрытия отличаются природой наполнителей (анатаз, рутил, оксиды кобальта и
лантана) и составом мягких биоцидных добавок атранового ряда (протатран салици-
ловой кислоты и гидрометаллатраны на основе комплексов триэтаноламина с соля-
ми цинка(II) и меди(II)). Исследован процесс биообрастания в естественных усло-
виях Белого моря. Проведен сравнительный анализ сообществ обрастания, сформи-
ровавшихся на исследуемых пластинах за 2.5 мес. экспозиции в море в зависимости
от состава покрытий. Основу обрастания составили прикрепленные формы: сцифи-
стомы (полипоидная стадия) медуз Aurelia aurita и Cyanea sp., мидии Mytilus edulis и
гидроид Obelia longissima. Эффективность одного и того же лакокрасочного покры-
тия не одинакова по отношению к разным видам.

Ключевые слова: лакокрасочные композиции, противообрастающие покрытия, био-
обрастание, мягкие биоциды, атраны, триэтаноламин, скорость выщелачивания
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день существует высокая потребность в разработке экологически
безопасных, эффективных и недорогих способов защиты плавательных средств от
биообрастания. В морской среде обрастание приносит особенно сильный ущерб экс-
плуатируемым в ней объектам [1]. Как известно, биообрастание – это поселения жи-
вых организмов на искусственных и природных твердых поверхностях, в том числе на
камнях, подводных поверхностях судов, портовых и других сооружениях. В результате
обрастания судов повышается сопротивление их движению, возрастает требуемая
мощность энергетических установок для сохранения первоначальной скорости [2].
Наиболее востребованным способом защиты плавсредств от морского обрастания
остаются защитные лакокрасочные покрытия различной природы, стабильные по со-
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ставу и саморазмывающиеся, как с гладкой, так и с супергидрофобной поверхностью
[1–6]. Основным недостатком многих покрытий является их высокая стоимость.

Недорогие материалы на основе сополимеров винилхлорида с винилацетатом и с
добавкой эпоксидных смол являются химически и коррозионностойкими лакокра-
сочными материалами и остаются востребованными для защиты от морского обраста-
ния. Особый интерес представляет создание на поверхности таких покрытий высокой
гидрофобности, вплоть до супергидрофобности. В работах [6–10] показано, что су-
пергидрофобные покрытия обладают рядом уникальных функциональных свойств,
таких как водонепроницаемость, стойкость к коррозии, устойчивость к биообраста-
нию и загрязнению неорганическими и, в ряде случаев, органическими соединения-
ми. Эти качества позволяют использовать их в качестве антиобледенительных, само-
очищающихся, противокоррозионных, противообрастающих покрытий. В работе [11]
разработано противообрастающее покрытие на основе эффективного комплекса био-
цидов, которое обеспечивает длительную защиту подводного корпуса судна в услови-
ях тропиков. Сочетание растворов виниловых сополимеров с канифолью и новым
комплексом биоцидов позволяет получать более эффективное противообрастающее
покрытие за счет того, что происходят одновременно два процесса: медленное выще-
лачивание биоцида и растворение пленкообразователя.

В данной работе были разработаны лакокрасочные композиции на основе сополи-
мера винилхлорида с винилацетатом и с добавкой эпоксидно-диановой смолы шести
различных составов, эффективность которых, как противообрастающих покрытий,
была проверена в естественных условиях Белого моря. Для усиления противообраста-
ющего эффекта была повышена степень гидрофобности покрытий (угол смачивания
~120–140 град), а также в их составы были введены мягкие биоцидные добавки. В ка-
честве наполнителей были использованы оксиды кобальта и лантана в нетоксичных
концентрациях, а также внутрикомплексные соединения триэтаноламина (ТЕА) атра-
новой структуры (атраны). Выбор последних был обусловлен тем, что атраны мало-
токсичны, обладают широким спектром биологической активности и находят приме-
нение в медицине, сельском хозяйстве, микробиологии и других областях [12–16]. Ра-
нее был синтезирован ряд новых представителей класса атранов: протатранов –
триэтаноламмониевых солей карбоновых кислот [17–21] и гидрометаллатранов –
комплексов ТЕА с биоактивными солями металлов [22–26], обладающих противо-
микробным действием. Было показано, что введение мягкого биоцида на основе про-
татрана карбоновой кислоты (протатран А) в составы органосиликатных композиций
повышает их биостойкость к воздействию микроорганизмов из различных таксоно-
мических и экологических групп [27]. Для усиления эффекта выщелачивания биоцида
в состав покрытий было введено большое количество канифоли [28].

Цель данного исследования – оценка противообрастающей активности разрабо-
танных покрытий, обладающих особым рельефом поверхности и содержащих различ-
ные “мягкие” биоцидные добавки, по отношению к разным видам обрастателей при
натурных испытаниях в Белом море.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление лакокрасочных композиций (ЛКК)
Лакокрасочные композиции были изготовлены на основе коммерческого сополимера

винилхлорида с винилацетатом ВА 15, содержащего 85–87% винилхлорида и 13–15%
винилацетата (ГОСТ 12099-75), и коммерческой неотвержденной эпоксидно-диано-
вой смолы ЭД 20, с массовой долей эпоксидных групп ~20.0–20.5% (ГОСТ 10587-84).
Эти компоненты традиционно используют в судовых покрытиях. В качестве наполните-
лей были использованы: высокодисперсные оксиды титана (рутил, анатаз), оксиды ко-
бальта и лантана, модификатор и структурообразующий агент – аэросил марок А 300 и
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гидрофобизированный R-974, кремнезоль на основе тетраэтоксисилана, гидролизо-
ванного в кислой водно-спиртовой среде; пластификатор – канифоль; минеральные
легирующие биоцидные добавки – хлориды кобальта и лантана. В качестве мягких
биоцидов были выбраны следующие соединения: протатран салициловой кислоты
(протатран А) [19, 27] и гидрометаллатраны на основе комплексов ТЕА с солями цин-
ка(II) и меди(II) [22, 26].

Покрытия наносили распылением с помощью аэрографа на подложки – пластины
размером 150 × 150 × 2 мм, стеклотекстолит СТЭФ ГОСТ 12652; 1 слой – грунтовка
(праймер 0263), 2-ой и 3-ий слои – экспериментальные составы 1–6. В качестве грун-
товки использовали праймер “Эмлак” ЭП 0263 на основе эпоксидных смол и кислот-
ного разбавителя (раствора ортофосфорной кислоты в органических растворителях).
Для каждого состава было изготовлено по 7 пластин (всего 42 пластины). Описание
экспериментальных составов 1–6 лакокрасочных композиций представлено в табл. 1.

Методика эксперимента
Пластины с нанесенными покрытиями были установлены на специально оборудо-

ванном полевом полигоне, расположенном в бухте Круглая (губа Чупа, Кандалакш-
ский залив Белого моря). Пластины были подвешены в толще воды на леске сечением
0.8 мм на глубине 3 м в горизонтальном по отношению к поверхности воды положе-
нии и не имели контакта с грунтом. Продолжительность экспозиции пластин в море
составила 74–82 суток. Неодинаковая продолжительность экспозиции вызвана тем,
что пластины изымали из воды последовательно по мере их обработки, а сама обра-
ботка заняла около недели. Для анализа использовали только нижнюю сторону пла-
стин. После окончания экспонирования с нижних поверхностей пластин снимали все

Таблица 1. Описание экспериментальных составов лакокрасочных композиций на основе сопо-
лимера А 15 и эпоксидной смолы ЭД 20

Примечание: мас. % указаны по отношению к сухому остатку.

Маркировка соста-
вов (№ пластин)

Наполнитель: 
состав/мас. %

Модификатор 
аэросил/мас. % Добавки Пластификатор

канифоль, мас. %

Состав 1
(Контроль)
(№ 1-7)

Рутил/100 А 300 / 0.5 − 9

Состав 2
(№ 8-14)

Рутил : анатаз = 
= 20 : 80

R-974 / 10 − 15

Состав 3
(№ 15-21)

Co2O3 : La2O3 = 
= 50 : 50

R-974 / 10 •Минеральная добавка: 
хлориды кобальта и 
лантана
•Кремнезоль на основе 
тетраэтоксисилана

15

Состав 4
(№ 22-28)

Рутил : анатаз = 
= 20 : 80

R-974 / 10 Комплексная добавка: 
протатран А (1 масс. %); 
Cu(II) гидрометалла-
тран (1 мас. %)

15

Состав 5
(№ 29-35)

Рутил : анатаз = 
= 20 : 80

А 300 / 10 Комплексная добавка: 
протатран А (1 масс. %); 
Zn(II) гидрометалла-
тран (1 мас. %)

15

Состав 6
(№ 36-42)

Рутил : анатаз = 
= 20 : 80

R-974 / 10 Комплексная добавка: 
протатран А (1 масс. %); 
Zn(II) гидрометалла-
тран (1 мас. %)

15
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живые организмы, определяли их видовую принадлежность, численность и массу. Все
пластины тщательно просматривали под бинокулярным микроскопом МБС-1 или
МБС-10. Взвешивание обнаруженных организмов производили после обсушивания
на фильтровальной бумаге, биомассу организмов пересчитывали на 1 м2.

Для математической обработки экспериментальных данных использовали двух-
факторный дисперсионный анализ. Первый фактор – состав покрытия пластин
(6 градаций), второй фактор – время извлечения пластин и их обработки (3 градации).
Время съемки пластин было разбито на три интервала по три дня (3 градации факто-
ра). Для попарного сравнения действия составов применяли post-hoc анализ с по-
правкой на множественность сравнения (LSD-test Фишера). Для визуализации разли-
чий между сообществами обрастания, сформировавшимися на пластинах с разным
покрытием, применили метод многомерного шкалирования (MDS). Достоверность
различий проверяли с помощью процедуры ANOSIM. Матрицу сходства вычисляли
по индексу Брея–Кертиса. В качестве обилия видов использовали биомассы организмов,
нормированные извлечением квадратного корня. Различия считали достоверными при
уровне значимости p < 0.05. В тексте и на рисунках в качестве показателя варьирования
признака указаны стандартные ошибки среднего. Для расчетов были использованы паке-
ты статистических программ Statistica 7 и Primer 6 (Clarke, Gorley, 2006).

Индекс противообрастающей эффективности покрытий (Iэф, %) был рассчитан по
следующей формуле:

где Btest – биомасса обрастания (группы видов или отдельного вида) на пластинах с те-
стируемым экспериментальным составом 2–6; Bcontrl – биомасса обрастания (группы
видов или отдельного вида) на пластинах, покрытых контрольным составом 1.

Если биомасса обрастания на пластинах с тестируемым составом выше, чем на кон-
трольных пластинах, тогда Индекс эффективности (Iэф, %) рассчитывали по формуле:

Определение скорости выщелачивания биоцидов. Скорость выделения (выщелачива-
ния) биоцидов в окружающую среду является основной характеристикой эффектив-
ности покрытий. Кроме того, эффективность противообрастающих лакокрасочных
покрытий определяется структурой покрытия и многими внешними факторами. Эф-
фективность и срок службы противообрастающих покрытий зависят от концентрации
биоцидов в покрытии, его толщины, а также от внешних факторов среды: температу-
ры, рН, солeности и скорости потока воды, воздействия бактерий. Эффективность за-
щиты от обрастания определяется, в конечном счeте, массоотдачей биоцида с поверх-
ности покрытия. Поэтому для характеристики покрытия используют скорость выще-
лачивания – количество диффундирующего вещества, отнесeнного к единице
поверхности (мкг/см2 сут.).

Для определения противообрастающей эффективности разработанных лакокра-
сочных покрытий было рассчитано количество выделяемого биоцида с его поверхно-
сти в моделированную морскую воду (искусственную морскую воду). Исследуемые
образцы – подложки 100 × 100 мм2 в количестве 9 шт. (3 шт. каждого вида покрытия)
были помещены в искусственную морскую воду. В заданном временном интервале –
каждые 7 сут проводили анализ воды в отобранных пробах модельных растворов на
содержание ионов меди и цинка – составных элементов мягких биоцидов на основе
Cu(II)- и Zn(II)-содержащих гидрометаллатранов, в расчете на 1 л. Для моделирова-
ния процесса выщелачивания биоцидов были созданы условия естественной морской
среды, моделирующие высвобождение биоцидов в морскую воду (3.5% (0.6 моль/л)
водный раствор хлорида натрия; температура 25 ± 4°С; периодическое перемешива-
ние). Определение массовой концентрации мягких биоцидов, содержащихся в лако-

( )эф test contrl1 / 100,I B B= − ×

( )эф contrl test1 / 100.I B B= − − ×
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красочных покрытиях, изучали методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой (ГОСТ 22001) на приборе Shimadzu ICPE-9000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проверки в естественных условиях способности разрабатываемых лакокрасоч-
ных покрытий сдерживать развитие биообрастания были изготовлены шесть различ-
ных композиций на полимерной основе. Как указывалось выше, в качестве полимер-
ной основы во всех составах были использованы достаточно недорогие сополимеры
винилхлорида с винилацетатом. В качестве наполнителя − нетоксичные оксиды пере-
ходных металлов (диоксид титана в форме рутила или анатаза или оксиды кобальта и
лантана в нетоксичных концентрациях). Добавка эпоксидно-диановой смолы выпол-
няла функцию сшивающего агента. Аэросил, как негидрофобизированный (А 300),
так и гидрофобизированный (R-974), вводили в лакокрасочные композиции в суще-
ственно более высокой концентрации, чем обычно принято в лакокрасочной техноло-
гии (табл. 1). Введение в композицию покрытия аэросила, особенно гидрофобизиро-
ванного, в совокупности с другими ее компонентами придает поверхности покрытий
высокую степень гидрофобности, вплоть до супергидрофобности (120–140°) [7].
Предполагалось, что повышенная гидрофобность покрытий, эксплуатирующихся в
водной среде, затруднит прикрепление личинок организмов-обрастателей, или они
могут легко удаляться потоком воды при движении судна [3]. Для усиления противо-
обрастающего действия покрытий в их составы были введены мягкие биоциды на ос-
нове биологически активных соединений триэтаноламина (атранов) (рис. 1), а для
обеспечения лучшего эффекта выщелачивания была введена канифоль. В покрытия
контрольного состава 1 не вводили избыточное количество гидрофобизированного
аэросила R 974. Наоборот, введенный в небольших количествах негидрофобизирован-

Рис. 1. Строение “мягких” биоцидов атранового ряда: Протатран А [19, 27] (а); Zn(II) гидрометаллатран [22]
(б); Cu(II) гидрометаллатран [26] (в).
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ный аэросил А 300 и тонкодисперсный наполнитель рутил обеспечили покрытиям
этого состава гладкую поверхность.

Биообрастание составов ЛКК 1–6

Внешний вид пластин после экспозиции в морской воде в течение 74–82 сут позво-
ляет говорить о том, что обрастание имело приблизительно одну и ту же (или варьиру-
ющую в одних и тех же пределах) интенсивность на всех пластинах независимо от то-
го, каким составом они покрыты. Визуальный осмотр показал, что среди пластин, по-
крытых одним и тем же составом, встречались как более, так и менее обросшие, что,
вероятно, объясняется естественной стохастичностью заселения пластин организма-
ми-обрастателями. Следует отметить, что при обрастании всех пластин в той или иной
мере проявлялся “краевой эффект” (по краям пластин обрастание более интенсивное,
чем в центре) (рис. 2).

В обрастании тестируемых пластин было обнаружено 13 таксонов прикрепленных
макроорганизмов (9 видов животных и 4 вида водорослей) и 12 видов подвижных жи-
вотных (табл. 2). Основу обрастания составляли прикрепленные формы. Наиболее
массовыми из них оказались сцифистомы (полипоидная стадия) медуз Aurelia aurita и
Cyanea sp., мидии Mytilus edulis и гидроид Obelia longissima. В заметных, но значительно
меньших количествах были представлены асцидии Molgula citrina (рис. 3). Все осталь-
ные виды можно отнести к редким, значительных биомасс они не образовывали.

Вклад вагильных (подвижных) животных в общую биомассу обрастания невелик.
На одной из пластин он достиг 10%, но в среднем составлял всего 2.7 ± 0.36% от об-
щей биомассы обрастания. Наиболее многочисленными подвижными животными
были морские звезды Asterias rubens и голожаберные моллюски Coryphella verrucosa и
Nudibranchus rupium.

Рис. 2. Краевой эффект на пластине № 23 состава 4.
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Таблица 2. Список макроорганизмов-обрастателей, обнаруженных на пластинах с составами 1–6

Примечание: + – вид присутствовал; * – встречена единичная особь данного вида.

Организмы-обрастатели
Составы ЛКК

1 2 3 4 5 6

Прикрепленные животные
Aurelia aurita + Cyanea sp. (сцифистомы) + + + + + +
Balanus balanus* +
Balanus crenatus + + + +
Bryozoa gen. sp. + + + + + +
Hiatella arctica + + + + + +
Mytilus edulis + + + + + +
Molgula citrina + + + + + +
Spirorbis spirorbis + + +
Водоросли
Ceramium virgatum + + + + + +
Cladophora sericea + +
Ectocarpus sp. + + + + + +
Polysiphonia sp. + + + + + +
Подвижные животные
Asterias rubens + + + + + +
Convoluta convoluta +
Caprella sp. + + + +
Coryphella verrucosa + + + + + +
Cricotopus vitripennis* +
Dendronotus frondosus* +
Nudibranchus rupium + + + + + +
Gammarus oceanicus* +
Hyperia medusarum* +
Ischyrocerus anguipes + + + + +
Nereis pelagica + + + + + +
Nereimyra punctata + +
Всего 16 16 17 16 17 16

Сравнение сообществ обрастания, сформировавшихся на пластинах составов 1–6

На рис. 4 представлено взаимное положение обрастаний пластин составов 1–6 в
двумерном пространстве, полученное в результате многомерного шкалирования
(MDS). Обрастание ни одного из тестируемых составов не образовало обособленную
от остальных группу. Отсутствие каких-либо значимых различий в сообществах об-
растания экспериментальных и контрольных пластин было подтверждено процедурой
ANOSIM (табл. 3).

Исходя из полученных результатов, можно утверждать, что абсолютно на всех пла-
стинах независимо от состава покрытия сформировалось одно и то же сообщество об-
растания.
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Рис. 3. Участок пластины № 8 (состав 2), покрытый обрастателями: А – мидии Mytilus edulis; Б – асцидии
Molgula citrina; В – сцифистомы медуз Aurelia aurita и Cyanea sp. (многочисленные рыжие “пятнышки”); Г –
гидроид Obelia longissima.
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Рис. 4. Взаимное положение сообществ обрастания отдельных пластин, полученное в результате многомер-
ного шкалирования. Цифры на рисунке соответствуют номерам пластин (№ 1–42), цветные фигуры – но-
меру состава покрытия (1–6).
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Сравнение общих биомасс обрастания пластин составов 1–6

Обрастание с максимальной биомассой 397 г/м2 было зафиксировано на пластинке
№ 10 (состав 2, высоко гидрофобная поверхность, без добавления биоциодов), а ми-
нимальное обрастание (биомасса 66 г/м2) было обнаружено на пластинке № 2 (глад-
кая поверхность, без добавления биоцидов, состав 1).

Дисперсионный анализ не выявил достоверного влияния состава покрытия (F =
= 1.263; p = 0.31) и времени гидробиологической обработки пластин (продолжитель-
ности экспозиции) (F = 0.664; p = 0.52) на общую биомассу обрастания. В результате
попарных сравнений удалось установить, что общая биомасса обрастания пластин,
покрытых составом 2 без добавления биоцида и с избыточным содержанием гидрофо-
бизированного аэросила, обеспечивающего специфический рельеф поверхности и
повышение степени гидрофобности, достоверно выше, чем на пластинах также с гид-
рофобной поверхностью, покрытых составами 3 и 5, в состав которых были введены
мягкие биоциды. Общая биомасса обрастания пластин с гладким покрытием без био-
цида (состав 1) достоверно не отличается от общей биомассы обрастания пластин, по-
крытых другими составами (рис. 5, табл. 4).

Таблица 3. Результаты попарного сравнения (ANOSIM) сообществ обрастания, сформировав-
шихся на пластинах составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 R = –0.013
p = 0.495

Состав 3 R = 0.014
p = 0.349

R = –0.015
p = 0.481

Состав 4 R = –0.018
p = 0.525

R = 0.072
p = 0.175

R = 0.074
p = 0.177

Состав 5 R = 0.077
p = 0.190

R = –0.039
p = 0.596

R = 0.032
p = 0.309

R = –0.053
p = 0.671

Состав 6 R = –0.061
p = 0.738

R = –0.059
p = 0.658

R = –0.062
p = 0.746

R = –0.042
p = 0.633

R = 0.085
p = 0.205

Рис. 5. Общая биомасса (г/м2) обрастания на пластинах покрытых составами 1–6.
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Сравнение биомасс прикрепленных форм в обрастании пластин составов 1–6

Поскольку более 90% биомассы сообщества создают именно прикрепленные орга-
низмы, то результаты анализа фактически совпали с таковыми для общей биомассы
обрастания. Дисперсионный анализ не выявил достоверного влияния состава покры-
тия (F = 0.922; p = 0.48) и продолжительности экспозиции пластин (F = 1.22; p = 0.31)
на биомассу прикрепленных форм. Биомасса прикрепленных организмов на пласти-
нах, покрытых составом 2, оказалась несколько выше, чем на пластинах с составами 3
и 5. Отличий состава 1 (контроля) по биомассе прикрепленных форм от других пла-
стин не выявлено (рис. 6, табл. 5).

Сравнение биомасс вагильных (подвижных) животных, обитающих 
среди обрастателей пластин составов 1–6

Дисперсионный анализ не выявил влияния состава покрытия пластин на биомассу
подвижных животных, которые были обнаружены в обрастаниях пластин (F = 0.595;
p = 0.703). Фактор продолжительности экспозиции оказался значимым (F = 9.78; p =
= 0.001). Следует отметить, что в последние три дня гидробиологической съемки было
зафиксировано заметное увеличение размеров голожаберных моллюсков и морских
звезд на всех пластинах независимо от состава покрытия (взаимодействие факторов
состава покрытия и времени недостоверно). Наличие данного факта не сказалось на
результатах сравнения пластин с разными покрытиями. Никаких достоверных разли-

Таблица 4. Результаты попарного сравнения общих биомасс обрастания пластин составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 p = 0.210
Состав 3 p = 0.452 p = 0.049
Состав 4 p = 0.644 p = 0.900 p = 0.770
Состав 5 p = 0.448 p = 0.048 p = 0.995 p = 0.765
Состав 6 p = 0.532 p = 0.065 p = 0.897 p = 0.870 p = 0.892

Рис. 6. Биомасса (г/м2) прикрепленных форм на пластинах составов 1–6.
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чий в биомассе подвижных организмов между пластинами, покрытыми разными со-
ставами, обнаружить не удалось (рис. 7, табл. 6).

На представленной гистограмме (рис. 7), можно заметить тенденцию к тому, что
биомасса вагильных (подвижных) форм на пластинах без добавления биоцидов, но с
гладкой поверхностью (состав 1) несколько выше, чем на остальных. Однако данная
тенденция не влияет на установленную закономерность, поскольку биомасса подвиж-
ных форм на порядок ниже биомассы прикрепленных форм, создающих основу об-
растания. Кроме того, подвижные организмы относительно легко могут быть смыты с
поверхностей интенсивным потоком воды или самостоятельно покинуть обрастание
по тем или иным причинам.

Таблица 5. Результаты попарного сравнения биомасс прикрепленных форм в обрастании пла-
стин составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5
Состав 2 p  =  0.184
Состав 3 p = 0.499 p = 0.049
Состав 4 p = 0.729 p = 0.970 p = 0.741
Состав 5 p = 0.497 p = 0.048 p = 0.998 p = 0.738
Состав 6 p = 0.599 p = 0.068 p = 0.880 p = 0.857 p = 0.878

Рис. 7. Биомасса (г/м2) подвижных животных, обитающих в обрастании пластин составов 1–6.
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Таблица 6. Результат попарного сравнения биомасс подвижных животных в обрастании пластин
составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 p = 0.280
Состав 3 p = 0.196 p = 0.828
Состав 4 p = 0.065 p = 0.425 p = 0.561
Состав 5 p = 0.181 p = 0.790 p = 0.961 p = 0.594
Состав 6 p = 0.108 p = 0.583 p = 0.740 p = 0.802 p = 0.777
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Сравнение биомасс мидий Mytilus edulis в обрастании пластин составов 1–6
Мидии Mytilus edulis являются одним из самых распространенных и массовых орга-

низмов-обрастателей. В обрастании тестируемых пластин этот вид занимал заметное
место. На пластинах мидии Mytilus edulis были представлены спатом – только что
осевшими из планктона и претерпевшими метаморфоз особями. Несмотря на высо-
кую численность этих животных (до 544000 экз./м2), их размеры и, соответственно,
биомасса были относительно невелики. Дисперсионный анализ не выявил достовер-
ного влияния ни состава покрытия (F = 0.922; p = 0.48), ни продолжительности экспо-
зиции пластин (F = 1.221; p = 0.312) на биомассу мидий. Попарное сравнение биомасс
мидий так же не показало достоверных различий, результаты представлены на рис. 8 и
в табл. 7.

Сравнение биомасс сцифистом медуз Aurelia aurita и Cyanea arctica 
в обрастании пластин составов 1–6

Сцифистомы медуз Aurelia aurita и Cyanea arctica – организмы, обладающие весьма
небольшими размерами – как правило, не более 1–2 мм. Все тестируемые пластины бы-
ли густо усеяны сцифистомами самых разных размеров. Плотность поселения этих жи-
вотных составляла от 400000 до 650000 экз./м2. Дисперсионный анализ не выявил до-
стоверного влияния состава покрытия на биомассу сцифистом (F = 2.406; p = 0.066).

Рис. 8. Биомасса (г/м2) мидий Mytilus edulis в обрастании пластин составов 1–6.
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Таблица 7. Результат попарного сравнения биомасс мидий Mytilus edulis в обрастании пластин
составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 p = 0.411
Состав 3 p = 0.643 p = 0.202
Состав 4 p = 0.682 p = 0.221 p = 0.957
Состав 5 p = 0.317 p = 0.073 p = 0.587 p = 0.551
Состав 6 p = 0.617 p = 0.190 p = 0.971 p = 0.928 p = 0.613
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Однако значимость различий близко к критическому порогу, а попарное сравнение по-
казывает, что на пластинах, покрытых составами 2, 4 и 5, биомасса сцифистом была до-
стоверно выше, чем для покрытия с гладкой поверхностью и без добавления биоцидов
(состав 1) (рис. 9, табл. 8).

Сравнение биомасс гидроидного полипа Obelia longissima 
в обрастании пластин составов 1–6

Гидроид Obelia longissima – широко распространенный вид, часто образующий гу-
стые заросли в обрастаниях судов, буев и различных гидротехнических сооружений
[29, 30]. Развитие этого организма носит сезонный характер. Гидроид Obelia longissima
характерен для ранних стадий развития сообществ обрастания и, как правило, служит
вторичным субстратом для других организмов-обрастателей, особенно для мидий и
асцидий. Дисперсионный анализ показал, что влияние состава покрытия на биомассу
обелии недостоверно. Достоверным оказалось влияние времени сбора пластинок и
взаимодействие факторов (состава и времени) (табл. 9). Это означает, что хотя био-
масса обелии связана со временем сбора пластинок, но для пластин, покрытых разны-
ми составами, эта зависимость неодинакова. На пластинах с гладкой поверхностью и
без добавления биоцидов (состав 1), собранных в последние три дня, наблюдалось по-
вышенное обилие гидроида. Такая же тенденция, но статистически не достоверная,
характерна для пластин, покрытых составами 2 и 4. Пластины, покрытые составами 3

Рис. 9. Биомасса (г/м2) сцифистом Aurelia aurita и Cyanea arctica в обрастании пластин составов 1–6.
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Таблица 8. Результат попарного сравнения биомасс сцифистом Aurelia aurita и Cyanea arctica в
обрастании пластин составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 p = 0.031
Состав 3 p = 0.703 p = 0.070
Состав 4 p = 0.026 p = 0.940 p = 0.060
Состав 5 p = 0.037 p = 0.936 p = 0.083 p = 0.876
Состав 6 p = 0.440 p = 0.151 p = 0.695 p = 0.131 p = 0.174
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и 6, не продемонстрировали никаких изменений в биомассе Obelia longissima. В случае
состава 5 биомасса этого вида имела тенденцию к некоторому снижению.

Несмотря на некоторое повышенное обилие гидроида на контрольных пластинах
(рис. 10), собранных в последние дни гидробиологической съемки, никаких достовер-
ных различий в биомассе этого вида между пластинами, покрытыми разными состава-
ми выявить не удалось (табл. 10).

Сравнение биомасс асцидии Molgula citrina в обрастании пластин составов 1–6

Одиночная асцидия Molgula citrina – один из типичных организмов-обрастателей в
Белом море. Охотно поселяется как на плоских, так и на расчлененных поверхностях.
Этот вид асцидий характерен для ранних стадий развития сообществ обрастания. В
старых обрастаниях встречается в эпибиозе [30, 31]. На всех тестируемых пластинах
асцидия Molgula citrina оказалась крайне немногочисленной. Ее плотность поселения
не превышала 530 экз./м2. Дисперсионный анализ не выявил достоверного влияния
состава покрытия (F = 1.399; p = 0.26) и времени изъятия пластинок на биомассу дан-
ного вида (F = 2.152; p = 0.14). Несмотря на то, что на пластинах, покрытых составами 1
и 4, биомасса асцидий имела заметную тенденцию быть меньшей, попарное сравне-
ние не показало достоверных различий (рис. 11, табл. 11).

Таблица 9. Результаты дисперсионного анализа влияния состава покрытия пластин и продол-
жительности их экспозиции на биомассу гидроида Obelia longissima

SS Степени свободы MS F p

Состав покрытия 868.63 5 173.73 1.0602 0.406531

Время 1582.82 2 791.41 4.8298 0.017267

Состав покрытия × Время 4024.49 10 402.45 2.4561 0.034712

Остаточная 3932.63 24 163.86

Рис. 10. Биомасса (г/м2) гидроида Obelia longissima в обрастании пластин составов 1–6.
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Другие организмы-обрастатели

Следует отметить, что такие массовые и распространенные для Белого моря обрас-
татели, как усоногие раки, мшанки, полихеты семейства Spirorbidae, двустворчатые
моллюски Hiatella arctica и асцидии Molgula citrina, в обрастаниях всех тестируемых
пластин (в том числе и контрольных) присутствовали в крайне небольших количе-
ствах. Ни один экземпляр двустворчатого моллюска Heteranomia squamula, который
весьма характерен для сообществ обрастания, не был зафиксирован на поверхностях
исследуемых пластин. Данный факт может быть интерпретирован следующим образом.
Гидрологические, климатические и другие особенности летнего периода 2018 г., кото-

Таблица 10. Результат попарного сравнения биомасс гидроида Obelia longissima в обрастании
пластин составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 p = 0.737
Состав 3 p = 0.100 p = 0.186
Состав 4 p = 0.078 p = 0.148 p = 0.899
Состав 5 p = 0.258 p = 0.423 p = 0.594 p = 0.510
Состав 6 p = 0.218 p = 0.367 p = 0.666 p = 0.576 p = 0.918

Рис. 11. Биомасса (г/м2) асцидии Molgula citrina в обрастании пластин составов 1–6.
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Таблица 11. Результат попарного сравнения биомасс асцидии Molgula citrina в обрастании пла-
стин составов 1–6

Состав 1 Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5

Состав 2 p = 0.112
Состав 3 p = 0.127 p = 0.946
Состав 4 p = 0.899 p = 0.088 p = 0.100
Состав 5 p = 0.231 p = 0.684 p = 0.734 p = 0.187
Состав 6 p = 0.193 p = 0.764 p = 0.815 p = 0.155 p = 0.915
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рые повлекли за собой угнетение всех вышеупомянутых форм. В бухте Круглая на глу-
бине 2–3 м вода прогревалась до 18°С, что является аномально высоким значением для
Белого моря и приводило к гибели некоторых субарктических и арктических видов.
Особенности составов (в том числе и контрольного), которые эффективно защищают
поверхность покрытия от заселения вышеперечисленными видами обрастателей.

Индекс эффективности составов 1–6
Статистически достоверных различий между обрастаниями покрытий (контроль-

ный состав 1) без биоцидов, но с гладкой поверхностью и покрытий с повышенной
гидрофобностью (составы 2–6), обусловленной особым рельефом поверхности, най-
дено не было. Для дальнейшей работы над новыми составами противообрастающих
ЛКК необходимо иметь представление о показателях эффективности.

Отрицательный Iэф показывает насколько новый состав обрастает более интенсив-
но, чем лакокрасочное покрытие без добавления биоцидов. Эффективность тестируе-
мых составов, вычисленных по разным показателям, приведена в табл. 12.

Представленные в табл. 12 результаты показывают, что общая эффективность те-
стируемых составов, обеспечивающих повышенную гидрофобность покрытий (угол
смачивания ~120–140°), с добавками оксидов кобальта и лантана в виде наполнителей
и мягких биоцидов (1–2 мас. %) не превышает 17%. В ряду убывания эффективности
(по общей биомассе обрастания) составы можно расположить в следующем порядке:
состав 5 (с добавками мягких биоцидов (протатран А + Zn(II) гидрометаллатран) и с не-
гидрофобизированным аэросилом), состав 3 (с добавками CoO/La2O3 и с гидрофобизи-
рованным аэросилом), состав 6 (с добавками мягких биоцидов (протатран А + Zn(II)
гидрометаллатран) и с гидрофобизированным аэросилом), состав 4 (с добавками мяг-
ких биоцидов (протатран А + Cu(II) гидрометаллатран) и с гидрофобизированным
аэросилом) и состав 2 (без биоцидов и с гидрофобизированным аэросилом).

Эффективность одного и того же состава по отношению к разным видам обрастате-
лей не одинакова. Один состав наиболее эффективен по отношению к одному виду
организма-обрастателя, когда другой состав – к другому.

Скорость выщелачивания биоцидов
Известно, что скорость выделения биоцида в морскую среду, при которой начина-

ется макрообрастание, различная у разных противокоррозионных лакокрасочных по-
крытий и зависит от условий их испытаний [32, 33]. Скорость выщелачивания до по-
явления макрообрастания, как правило, соответствует установленным закономерно-
стям и довольно резко снижается перед самым появлением обрастания или при его
развитии. Скорость процесса оседания и развития макроорганизмов не одинакова: на

Таблица 12. Эффективность (значение индекса Iэф) тестируемых составов, %

Показатель Состав 2 Состав 3 Состав 4 Состав 5 Состав 6

Общая биомасса обрастания –21.8 16.6 10.2 16.8 13.8
Биомасса прикрепленных форм –23.5 15.5 7.9 15.5 12.0
Биомасса подвижных животных 36.2 43.4 62.7 45.0 54.4
Биомасса Mytilus edulis –28.1 21.9 19.4 47.6 23.7
Биомасса сцифистом –30.6 –7.0 –31.3 –29.8 –13.2
Биомасса Obelia longissima 9.6 47.8 51.3 32.5 35.4
Биомасса Molgula citrina –89.6 –89.2 67.0 –86.6 –87.5
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первом этапе оно происходит медленно, а затем, по мере снижения скорости выщела-
чивания, обрастание ускоряется.

Результаты, полученные при экспериментальных исследованиях процесса выщела-
чивания мягких биоцидов атранового ряда из покрытий составов 4, 5 и 6, приведены в
табл. 13.

Скорость выделения (выщелачивания) биоцидов в окружающую морскую среду
служит характеристикой эффективности покрытий, которая позволила с заданной по-
грешностью до 0.05% определить скорость выщелачивания Cu(II)- и Zn(II)-содержа-
щих гидрометаллатранов. Эффективность защиты от обрастания определяется, в ко-
нечном счeте, массоотдачей с поверхности покрытия, поэтому для характеристики
покрытия рассчитывалась скорость выщелачивания – количество диффундирующего
вещества, отнесeнного к единице поверхности (мкг/см2 · сут.). Вычисление скорости
выщелачивания (v) проводилось формуле [33, 34]:

где v(t) – скорость высвобождения биоцида, мкг/см2 · сут; m – масса выделившегося
активного соединения, мкг; S – площадь контактирующей с раствором поверхности,
см2; t – время накопления активного соединения в растворе, сут.

Результаты изменения скорости выщелачивания меди и цинка для изучаемых по-
крытий приведены в табл. 14.

Как видно из табл. 14, скорость выщелачивания ионов цинка в первые две недели в
покрытиях составов 5 и 6 существенно выше по сравнению со скоростью выщелачива-
ния ионов меди из покрытия состава 4. Затем скорость выщелачивания устанавлива-
ется на уровне 0.5–0.7 мкг/см2 · сут. Выщелачивание ионов цинка из покрытия соста-
ва 6 с добавками гидрофобизированного аэросила (то есть с более гидрофобной по-
верхностью) по сравнению с покрытием состава 5 (где был использован
негидрофобизированный аэросил) происходит медленнее в первые две недели, а за-
тем скорости выщелачивания практически уравниваются. Скорость выщелачивания
ионов меди из покрытия состава 5 мало изменяется в течение 28 сут и сохраняется на
уровне 0.85–0.90 мкг/см2 · сут. Полученные экспериментальные данные необходимы
для сопоставления с экспериментальными данными формирования обрастания в
естественных условиях. Известно, что обычно для противообрастающих покрытий

( ) / ,t m St=v

Таблица 13. Изменение средней массовой концентрации (мг/дм3) ионов меди и цинка во време-
ни по мере экспонирования пластин с покрытиями в искусственной морской воде

Время, сут. Состав 4
С(Cu2+)

Состав 5
С(Zn2+)

Состав 6
С(Zn2+)

1 0.18 3.30 2.50
14 0.16 3.76 3.00
28 0.16 3.76 2.80

Таблица 14.  Изменение скорости выщелачивания мягких биоцидов, рассчитанное из средней
массовой концентрации показателей (v, мкг/см2 · сут)

Время, сут. Состав 4
С(Cu2+)

Состав 5
С(Zn2+)

Состав 6
С(Zn2+)

1 0.90 16.50 12.50
14 0.80 1.34 1.07
28 0.85 0.67 0.50
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коммерческих судовых, в которых содержится оксид меди(I) в качестве биоцида, ско-
рость выщелачивания меди, обеспечивающая полную защиту судов от морского об-
растания, должна быть равна 4 мкг/см2 в сутки [1, 11, 30, 35]. Количество биоцидов,
которое выщелачивается с поверхности экспериментальных покрытий существенно
меньше, чем требуется для подавления биообрастания. С другой стороны, биоцид не
должен навредить живым организмам. При меньших концентрациях он должен лишь
препятствовать осаждению прикрепленных форм или отпугивать животных подвиж-
ных форм-обрастателей. Следует отметить, что в составы лакокрасочных покрытий 4,
5 и 6 кроме металлосодержащих биоцидов (Cu(II)- и Zn(II)-содержащих гидрометал-
латранов) для улучшения противообрастающего эффекта был введен протатран кар-
боновой кислоты (протатран А, рис. 1а). Однако из-за отсутствия металлов в составе
протатрана процесс его выщелачивания из покрытий исследовать не удалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе сополимеров винилхлорида с винилацетатом и с добавкой эпоксидно-
диановой смолы разработаны лакокрасочные композиции шести различных составов.
В качестве высокодисперсных наполнителей использованы рутил, смесь рутила и ана-
таза, смесь оксидов кобальта и лантана, а также структурирующие добавки аэросила
негидрофобизированного и гидрофобизированного. Функции экологически безопас-
ных биоцидных добавок выполняли наполнители – оксиды кобальта и лантана, а так-
же внутрикомплексные соединения триэтаноламина атранового ряда (протатран А и
гидрометаллатраны на основе комплексов Zn(II) и Cu(II)). На основе этих компози-
ций были получены защитные покрытия, эффективность которых против морского
обрастания была исследована в естественных условиях Белого моря. Биообрастание
было зафиксировано на всех исследуемых пластинах. Это может быть связано с недо-
статочной (низкой) концентрацией выщелачиваемых биоцидов в экспериментальных
покрытиях. Результаты проведенных испытаний не выявили существенного положи-
тельного влияния высокой гидрофобности покрытий (угол смачивания ~120°–140°)
на ингибирование процесса биообрастания. Возможно, это связано с использованием
пластин больших размеров, на которых не удалось достигнуть угла смачивания более
150°. Среди покрытий без добавления биоцидов лучшее противодействие обрастанию,
наоборот, обнаружено для покрытия с более гладкой поверхностью. Наполнитель –
высокодисперсный анатаз не оказал положительного влияния на ингибирование при-
крепления обрастателей, возможно, потому, что не являлся нанодисперсным и не об-
ладал фотокаталитическими свойствами.

Основу обрастания составляли прикрепленные формы, наиболее массовыми из них
оказались сцифистомы (полипоидная стадия) медуз Aurelia aurita и Cyanea sp., мидии
Mytilus edulis и гидроид Obelia longissima. Проведен сравнительный анализ биомасс
прикрепленных форм. Обнаружено, что общая эффективность покрытий с биоцид-
ными добавками и высокой гидрофобностью не превышает 17% по сравнению с по-
крытием с гладкой поверхностью и без добавления биоцидов. Среди исследуемых ла-
кокрасочных покрытий составы 3 и 5, содержащие в качестве добавок хлориды ко-
бальта и лантана (состав 3), а также смесь протатрана А и Zn(II) гидрометаллатрана
(состав 5), наиболее перспективны для дальнейшей разработки противообрастающих
защитных покрытий.

Работа выполнена в рамках государственных заданий Федерального государствен-
ного бюджетного учреждения науки Зоологического института Российской академии
наук (№ гос. рег. НИР АААА-А19-119022690122-5), Федерального государственного
бюджетного учреждения науки Ордена Трудового Красного Знамени Института хи-
мии силикатов им. И.В. Гребенщикова Российской академии наук (№ гос. рег.:
АААА-А19-119022290091-8 и АААА-А19-119022290090-1) а также при финансовой
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поддержке программы фундаментальных исследований Президиума РАН “Перспек-
тивные физико-химические технологии специального назначения”, проект “Научные
основы новых технологий экологически безопасных защитных покрытий от обледе-
нения и биодеградации в условиях Арктики”.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди многообразия наноматериалов особый интерес представляют мезопористые
материалы, которые имеют узкое распределение пор по размерам и достаточную пло-
щадь удельной поверхности, поскольку мезоразмерный диапазон достаточно широк
(от 2 до 50 нм). Такие материалы являются более проницаемыми для большинства мо-
лекул органических веществ по сравнению с микропористыми веществами, что явля-
ется важнейшим преимуществом при использовании подобных материалов в биотех-
нологии и медицине [1]. Узкое распределение пор по размерам позволяет использо-
вать их для селективного разделения различных газовых смесей и жидкостей, что
находит применение в хроматографии, а также в процессах селективного катализа.
Чем выше величина площади удельной поверхности используемых материалов, тем
интенсивнее будут протекать процессы [2].

Задача создания материалов с узким распределением пор по размерам и достаточно
большой площадью удельной поверхности является актуальной и может быть решена
разными способами, т.е. с использованием различных подходов к синтезу наномате-
риалов [3].

Анализ литературных источников показывает, что наиболее часто для получения
этих материалов используют метод темплатного синтеза, варьируя его условия. Могут
быть получены мезопористые силикатные и алюмосиликатные материалы с достаточ-
но широким спектром физико-химических и сорбционно-структурных свойств [4].
Среди рассматриваемого класса материалов наибольший интерес для применения в
процессах гетерофазного катализа в присутвии жидких органических фаз имеют сили-
катные и алюмосиликатные мезопористые материалы, полученные в присутствии не-
ионных ПАВ (ПАВ – поверхностно-активное вещество) [5]. Неионные ПАВ позволя-
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ют получать мезопористые материалы с диаметральным размером пор до 50 нм, что
сопоставимо с размерами большинства органических веществ, в том числе и компо-
нентов сырья, используемого для получения биодизельных топлив, являющихся в на-
стоящий момент перспективными источниками энергии [6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения материалов типа МСМ-41 были использованы следующие реакти-
вы: полиэтиленгликоль (полиэтиленоксид) ПЭГ-400, Panreac, полиэтиленгликоли
высокомолекулярные (1500, 4000, 6000) Panreac, стеариновая кислота марки Т-32
ГОСТ 6484-96, гидроксид калия ГОСТ 24363-80 марки “х. ч.”, содержание основного
вещества не менее 86%, тетраэтоксисилан (TEOS) (Этилсиликат 40) ТУ 2436-427-
05763441-2004, марки “А”, сорт высший, содержание основного вещества 10–16%,
Соляная кислота марки “х. ч.” ГОСТ 3118-77, вода дистиллированная ГОСТ 6709-72.

Синтез мезопористых материалов типа МСМ 41
Вначале готовили ПАВ состава полиэтиленоксид–стеариновая кислота. Компо-

ненты плавили, затем добавляли 2.5% раствора КОН и полученную смесь кипятили в
течение 1 ч. Затем следовало диспергирование компонентов ПАВ в воде при темпера-
туре 60°С в течение 3 ч. Параллельно готовили раствор сульфата алюминия (для алю-
мосиликатов), и после истечения срока диспергирования приливали к эмульсии
ПАВ–вода. Далее в реакционную смесь вводили ТEOS и рН доводили до значений
2‒3 путем добавления 5% раствора соляной кислоты. Реакционную смесь подвергали
старению в интервале температур 25–85°С. Сушку гелей производили при температу-
ре 100°С в течение 12 ч, а после термическое удаление ПАВ при температуре 700°С в
течение 6 ч [7].

Варьирование мольного содержания компонентов и условий синтеза осуществляли
на основании разработанной матрицы планирования эксперимента [8].

Методы исследования
Исследования сорбционно-структурных свойств проводили посредством снятия

изотерм сорбции–десорбции паров азота при температуре жидкого азота с использо-
ванием анализаторов удельной поверхности и пористости Autosorb-iQ-C и Nova-1200e
фирмы Quantachrome Istruments. Полученные изотермы с целью определения удель-
ной поверхности и распределения пор по размерам обрабатывали с использованием
программного обеспечения ASQwin v2.00 и Novawin v 11.02 с привлечением модельных
уравнений Дубинина–Радушкевича и Дубининина–Астахова, уравнения БЭТ (Бру-
науэра, Эммета и Тейлора) и уравнения БДХ (Баррета, Джойнера и Халенды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ изотрем позволяет выделить три разновидности синтезированных материа-
лов: одни представляют собой мезопористые образцы с узким распределением пор по
размерам 2–5 нм, с площадью удельной поверхности свыше 450 см2/г и суммарным
объемом в диапазоне от 0.5 до 0.8 см3/г (образец № 6). Кривые интегрального и диф-
ференциального распределения пор по размерам для образца № 6 приведены на
рис. 1, табл. 1.

Другие мезопористые образцы с бимодальным распределением пор по размерам с
площадью удельной поверхности 300 см2/г и суммарным объемом 0.8–1.2 см3/г (обра-
зец № 11). Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по разме-
рам для образца № 11 приведены на рис. 2.
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Третьи мезопористые образцы с широким распределением пор в диапазоне 5–45 нм и
значительным суммарным объемом в диапазоне 0.8–1.8 см3/г (образец № 5). Кривые
интегрального и дифференциального распределения пор по размерам для образца
№ 11 приведены на рис. 3.

В работе изучали зависимость размера пор, объема пор образца и величины площа-
ди удельной поверхности в зависимости от технологических параметров, в частности:
степени полимеризации полиэтиленоксида, соотношения полиэтиленоксида и стеа-
риновой кислоты, соотношения ПАВ : Si и температуры синтеза.

Размеры и форма пор получаемых материалов напрямую зависят от размеров и
формы мицелл ПАВ, которые используют в качестве темплата, т. к. образование ми-
целл и солюбизация компонентов реакционной смеси происходит путем “самосбор-
ки”, т.е. носит единый супрамолекулярный характер. С помощью регулирования
свойств организованных наносистем можно влиять на характеристики получаемых
пористых материалов. К способам такого регулирования можно отнести: степень гид-
ратации и гидрофобные свойства мицелл, что в проведенном исследовании отражено
в варьировании соотношения гидрофобных и гидрофильных компонентов мицелл
ПАВ – стеариновой кислоты и полиэтиленоксида; размера и числа агрегации мицелл,
микроэмульсий – в исследовании – варьирование соотношения ПАВ : Si. Температу-

Рис. 1. Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по размерам образца № 6.
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Таблица 1. Параметры синтеза материалов с узким и бимодальным распределением пор по раз-
мерам

Номер образца/
Параметры синтеза

М(ПЭО), 
г/моль

С17Н35СООН : ПЭО, 
моль/моль

ПАВ : Si,
моль/моль

Температура
синтеза,°С

Распределение 
пор по размерам

6 400 1.5 : 1 1 : 60 60 Узкое
11 1500 1 : 1 1 : 100 85 Бимодальное
15 1500 2 : 1 1 : 60 85 Узкое
18 1500 2 : 1 1 : 100 85 Узкое
21 4000 1.5 : 1 1 : 150 85 Узкое
27 6000 1.5 : 1 1 : 60 25 Узкое
30 6000 1.5 : 1 1 : 60 25 Узкое
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Рис. 2. Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по размерам образца № 11.
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Рис. 3. Кривые интегрального и дифференциального распределения пор по размерам образца № 5.
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ра – параметр, влияющий на все процессы самосборки – как мицелл ПАВ, так и по-
следующую солюбизацию компонентов реакционной смеси, которая является ключе-
вой стадией в образовании пористой структуры материалов [9].

Удельный объем пор и площадь удельной поверхности во многом определяются
размерами пор, в работе приведены зависимости диаметра пор полученных материа-
лов от параметров синтеза. Анализ экспериментальных данных показал, что при уве-
личении степени полимеризации полиэтиленоксида, используемого для получения
ПАВ, диаметр пор возрастает, что объясняется увеличением размера мицелл.

Площадь удельной поверхности и объем пор также увеличиваются. Увеличение
удельного объема пор можно объяснить возрастанием размеров пор, а увеличение
площади удельной поверхности свидетельствует о том, что увеличение диаметра пор
не приводит к сокращению их количества, а достигается тем, что кремниевые стенки
при увеличении размеров мицелл получаются более тонкими.

График зависимости диаметра пор от степени полимеризации полиэтиленоксида
приведен на рис. 4.
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При увеличении мольного соотношения стеариновая кислота : ПЭО (ПЭО – поли-
этиленоксид) наблюдается тенденция по уменьшению площади удельной поверхно-
сти и увеличению объема пор. В соответствии с закономерностями образования ми-
целл, стеариновая кислота представляет собой гидрофобную часть, вокруг которой
концентрируются молекулы полиэтиленоксида – гидрофильная часть мицелл. При
увеличении содержания стеариновой кислоты гидрофобная часть мицелл становится
крупнее, и больше молекул полиэтиленоксида связываются с ней. Мицеллы становят-
ся крупнее, но их количество уменьшается. В связи с чем объем пор увеличивается, а
площадь удельной поверхности уменьшается.

Диаметр пор зависит обратно пропорционально в диапазоне от 0.5 до 1.5 и прямо
пропорционально в диапазоне от 1.5 до 2 от мольного соотношения стеариновая кис-
лота : полиэтиленоксид. На графике зависимости диаметра пор от мольного соотно-
шения стеариновая кислота : полиэтиленоксид (рис. 5) видно, что диапазон колеба-
ний диаметра пор примерно 1 нм в интервале размеров мезопор 17.3–18.3 нм. Это со-
ставляет около 5% от измеряемой величины и может быть отнесено к суммарной
ошибке измерений и расчетов. В интервале мольных соотношений 1.5–2 наблюдается
более интенсивное возрастание диаметра пор, что опять же объясняется увеличением
размеров мицелл.

Рис. 4. Зависимость диаметра пор от степени полимеризации полиэтиленоксида.
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Рис. 5. Зависимость диаметра пор от мольного соотношения стеариновая кислота : полиэтиленоксид.
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При увеличении соотношения мольного ПАВ : Si диаметр и объем пор увеличива-
ются. Чем меньше кремния в реакционной смеси, тем тоньше будут кремниевые стен-
ки. На величину площади удельной поверхности изменение мольного соотношения
ПАВ : Si особого влияния не оказывает (диапазон колебания составляет около 30 м2/г
и интервале значений 650–690 м2/г). Зависимость диаметра пор от мольного соотно-
шения ПАВ : Si приведена на рис. 6.

Зависимость адсорбционно-структурных характеристик мезопористых силикатов и
алюмосиликатов от температуры имеет неоднозначный характер. При увеличении
температуры увеличиваются мицеллы за счет их набухания, т.к. возрастание темпера-
туры приводит к усилению осмоса воды в объем мицелл [10]. С другой стороны, уве-
личение температуры способствует конденсации кремниевых частиц вследствие чего
кремниевый каркас быстрее теряет “эластичность” и кремниевые стенки получаются
более толстыми, чем могли бы быть при синтезе с более низкой температурой.

При возрастании температуры от 25 до 60°C происходит снижение площади удель-
ной поверхности, объема и диаметра пор. Из литературных данных [11] известно, что
при возрастании температуры от 20 до 45.3°C скорость гидролиза тетраэтоксисилана
увеличивается в 10 раз. А увеличение температуры гидролиза способствует большему
завершению процессов конденсации, однако, при температуре выше 50°C конденса-
ция не завершается полностью.

В интервале температур 25–60°C происходит интенсивный гидролиз тетраэтокси-
силана с образованием толстых кремниевых стенок, т.к. степень конденсации в этом
интервале температур достигает 93%. Термическое расширение мицелл в данном тем-
пературном диапазоне не позволяет увеличить размеры пор полученных материалов.
При более высоких температурах (60–85°C) мицеллы становятся крупнее, а кремние-
вый каркас еще достаточно гибкий [12], вследствие чего и наблюдается увеличение
площади удельной поверхности, объема пор и диаметра пор.

Зависимость диаметра пор от температуры представлены на рис. 7.
На основании проведенных исследований были определены параметры синтеза,

при которых достигается узкое и бимодальное распределение пор по размерам. Из
32 синтезированных образцов несколько отвечают указанным требованиям. Парамет-
ры синтеза приведены в табл. 1.

Изотермы адсорбции–десорбции паров азота для образцов с узким и бимодальным
распределением пор по размера приведены на рис. 8 и 9 соответственно.

Анализ параметров синтеза материалов с узким распределением пор по размерам
приводит к выводу, что ключевым фактором в получении материалов с такими харак-
теристиками является мольное соотношение ПАВ : Si. Чем меньше ПАВ в реакционной
смеси, тем более равномерно он распределяется в среде прекурсора и, следовательно, диа-
метр пор получается примерно одного размера, зависящего от прочих параметров.

Рис. 6. График зависимости диаметра пор от мольного соотношения ПАВ : Si.
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Рис. 7. Зависимость диаметра пор от температуры.
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Рис. 8. Изотермы адсорбции–десорбции паров азота при температуре 195.8°С на образце № 30.
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Рис. 9. Изотермы адсорбции–десорбции паров азота при температуре 195.8°С на образце № 11.
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Другим параметром, определяющим узкое распределение пор по размерам, являет-
ся мольное соотношение стеариновая кислота : полиэтиленоксид. Ядром мицелл являет-
ся именно стеариновая кислота, и присутствие ее в реакционной смеси при мольном со-
отношении к полиэтиленоксиду не менее 1 : 1 не позволяет молекулам полиэтиленоксида
существовать вне мицеллярных структур. Определенное мольное соотношение определя-
ет и размер мицелл. Таким образом, увеличение доли стеариновой кислоты в темплате
позволяет получить узкое (либо бимодальное) распределение пор по размерам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе было исследовано влияние параметров темплатного синтеза на
структуру и, как следствие, совокупность адсорбционно-структурных характеристик мез-
опористых материалов. Поставленная цель по определению условий процесса для полу-
чения образцов с узким и бимодальным распределением пор по размерам и максимально
возможной площадью удельной поверхности была достигнута. Было выяснено, что для
увеличения площади удельной поверхности материалов, получаемых путем самосборки с
использованием темплатирующих мицеллярных структур состава полиэтиленоксид–сте-
ариновая кислота, целесообразно использование полиэтиленоксида высокой степени по-
лимеризации (4000–6000), увеличение содержания стеариновой кислоты в составе ми-
целл, проведение процесса в температурном диапазоне от 60 до 85°C.
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ВВЕДЕНИЕ

На диаграмме системы Na2SO4–K2SO4 [1] отсутствует соединение KNaSO4. Позже
это соединение было обнаружено и расшифрована его кристаллическая структура в
тригональной сингонии (пр. гр. P3m1, a = 5.607, c = 7.178 Å, V = 195.45 Å3) [2]. В 2019 г.
был открыт минерал беломаринаит [3] с той же химической формулой и структурой. В
структуре синтетического и природного сульфата KNaSO4 имеются две неэквивалент-
ные позиции атомов K, две позиции атомов Na [2, 3]. Катионы K(1) и K(2) координи-
рованы 12 и 10 атомами кислорода, Na(1) координирован шестью атомами кислорода
с образованием октаэдра с характерными связями для Na–O, Na(2) координирован
10 атомами кислорода с экстремально удлиненными связями (в среднем 2.8 Å). Край-
ние члены системы Na2SO4 и K2SO4 имеют несколько полиморфов: сульфат натрия
кристаллизуется в низкотемпературном (НТ) полиморфе Na2SO4 (пр. гр. Fddd, a = 5.859,
b = 12.307, c = 9.815 Å, V = 707.97 Å3) [4], промежуточном, пр. гр. Cmcm [5] и высоко-
температурном (ВТ) Na2SO4, пр. гр. P63/mmc [5]; у сульфата калия стабильны ромби-
ческая НТ-фаза (пр. гр. Pmcn, a = 5.927, b = 10.318, c = 7.882 Å, V = 482.02 Å3) [6] и гек-
сагональная ВТ-K2SO4, пр. гр. P63/mmc [7]. Все описываемые в системе структуры по-
лиморфов типичные для сульфатов – островные с изолированными тетраэдрами SO4.

В системе Na2SO4–K2SO4 [1] выше 239°C для Na2SO4 и 583°C для K2SO4 формиру-
ется ряд непрерывных гексагональных твердых растворов на основе изоструктурных
ВТ-модификаций Na2SO4 и K2SO4. Заметим, что катионные изоморфные замещения
Na–K нередко бывают ограничеными, особенно с понижением температуры, что обу-
словлено существенным различием в размерах Na и K: согласно системе ионных радиусов
Шеннона [8] R(K)[10] = 1.59 Å, R(Na)[6] = 1.02 Å для координационного числа 10 и 6.
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Для получения сульфата KNaSO4 была предпринята попытка его стандартного
твердофазного синтеза в интервале температур 500–800°C с выдержкой от 5 до 20 ч.
Результатами синтеза не всегда являлась гомогенная фаза и трудно было выявить, ко-
гда начинается формирование KNaSO4 и завершается гомогенизация этой фазы. По-
этому вместо традиционного твердофазного синтеза было решено приготовить шихту
и рентгенографировать ее в терморентгеновской установке при нагревании до 800°С,
изучая процесс образования требуемой фазы вплоть до ее гомогенизации, с последую-
щим охлаждением с целью изучения термического поведения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Терморентгенография. В качестве объекта исследования была использована механи-
ческая эквимолярная смесь сульфатов Na2SO4 “ос. ч.” – фаза Fddd [4, 5] и K2SO4 “ос. ч.” –
фаза Pmcn [6] согласно данным РФА. Образец нагревали от комнатной температуры до
800°C с последующим охлаждением, шаг по температуре – 20°С.

Исследования проводили с использованием дифрактометра Rigaku Ultima IV
(CuKα1 + 2, 40 kV, 30 mA, геометрия на отражение, высокоскоростной энергодисперси-
онный детектор DTEX/ULTRA) с высокотемпературной камерой “SHT-1500”. Диапа-
зон углов дифракции 2θ составлял 10°–80°. Препарат готовили на подложке осажде-
нием из гептановой суспензии.

Параметры элементарной ячейки различных фаз, в том числе в гетерогенных сме-
сях, при разных температурах уточняли методом Ритвельда, температурные зависимо-
сти этих параметров аппроксимировали полиномами 2-ой степени и по данным коэф-
фициентов полиномов вычисляли коэффициенты термического расширения с ис-
пользованием программных комплексов RietTensor [8, 9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ход эксперимента представлен на рис. 1. Эксперимент выполнен при нагревании от 30
до 800°C с последующим охлаждением до комнатной температуры (снизу вверх на рис. 1).
Горизонтальными сплошными линиями обозначены температуры фазовых переходов.

Рис. 1. Термические фазовые превращения в шихте 1Na2SO4 : 1K2SO4.
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Нагревание эквимолярной механической смеси 1 : 1. Как видно на рис. 1, от комнат-
ной температуры до 240°C образец содержал пики НТ-сульфатов калия и натрия. При
240°C мы наблюдаем пики НТ-сульфатов калия и натрия, а также появляются пики
ВТ-модификации Na2SO4, P63/mmc [5]. Выше, при 260°C, пики НТ-сульфата натрия
полностью исчезают, переход в Na2SO4 (Fddd ↔ P63/mmc) происходит через двухфаз-
ную область (240–250) ± 10°C (рис. 1, две сплошные линии).

Образование твердого раствора. В интервале температур 550–680°C происходит не-
сколько превращений: ВТ-Na2SO4 постепенно обогащается калием. Поскольку ради-
ус атома калия больше, чем натрия, параметры и объем элементарной ячейки увели-
чиваются (рис. 2а), при 600°C параметры и объем скачкообразно возрастают – образу-

Рис. 2. Графики зависимости параметров a, b, c и V от температуры ВТ-Na2SO4 (а) и НТ-K2SO4 (б) в меха-

нической смеси 1 : 1. Для сопоставления приведены также параметры гексагонального ВТ-сульфата натрия
из статьи [9] и НТ-K2SO4.
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ется твердый раствор (K,Na)2SO4. В свою очередь НТ-K2SO4 постепенно обогащается
натрием (рис. 2б), параметры и объем, соответственно, уменьшаются. В интервале
600–620°C начинает входить больше натрия – параметры и объем резко уменьшаются

Рис. 3. Зависимость параметров и объема элементарной ячейки фаз упорядоченной НТ-KNaSO4 и разупо-

рядоченной ВТ-(K,Na)2SO4.

600 800400200
190

0

210

220

230

7.0

7.4

7.8

8.2

5.58

5.61

5.64

5.67

5.70

200

a, Å

T, °C

c, Å

V, Å3

(P3m1) (P63/mmc)



241ТВЕРДОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ KNaSO4 В ТЕРМОРЕНТГЕНОВСКОЙ УСТАНОВКЕ

скачком – происходит фазовый переход НТ-K2SO4 в ВТ-модификацию P63/mmc [6] с
образованием твердого раствора близкого по составу к (K,Na)2SO4. Обилие превраще-
ний приводит, по-видимому, к самодиспергации частиц в процессе превращения, о
чем свидетельствует размытие и уширение пиков (рис. 1). Образец гомогенизируется
при 700 ± 10°C – образуется гомогенный твердый раствор (K,Na)2SO4.

Термическое поведение твердого раствора (K,Na)2SO4 при охлаждении. Как сказано в
разделе “Эксперимент”, после нагревания и получения гомогенного твердого раство-
ра образец охлаждали от 800°C и изучали термическое поведение образовавшегося
твердого раствора (K,Na)2SO4 – фазовый переход и расширение обоих полиморфов. А
поскольку процесс нагревание–охлаждение обратим, то даже изучая эту фазу при
охлаждении мы можем рассматривать этот процесс как термическое расширение при
нагревании.

На дифракционной картине (рис. 1) наблюдались пики ВТ-фазы (K,Na)2SO4, изо-
структурной ВТ-полиморфам Na2SO4 и K2SO4 с пр. гр. P63/mmc, при охлаждении до
480 ± 10°C. При дальнейшем охлаждении происходил переход в упорядоченную НТ-
модификацию KNaSO4. Переход обратим как отмечалось в [1] и др.

Для полученных ВТ- и НТ-фаз сульфата KNaSO4 параметры ячейки a, c и объем
ячейки V в функции от температуры были аппроксимированы полиномами второй
степени (рис. 3). Вычисленные по полиномам значения коэффициентов термическо-
го расширения с использованием программного комплекса ТТТ [10] при некоторых
температурах приведены в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность стадийного твердофазного синтеза в терморентгеновской уста-
новке, описанного в этой статье на примере сульфата KNaSO4. В дальнейшем планирует-
ся синтез и исследование этим же методом сульфатов Li2SO4, LiNaSO4, LiKSO4 и др.

Исследования проведены с использованием оборудования ресурсного центра СПБГУ
“Рентгенодифракционные методы исследования”. Терморентгенографическая съем-
ка выполнялась доцентом М.Г. Кржижановской. Работа выполнена при поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 19-35-90094)

Таблица 1. Коэффициенты термического расширения упорядоченной фазы НТ-KNaSO4 и разу-
порядоченной ВТ-(K,Na)2SO4 при некоторых температурах

Фаза T, °С αa (×106 °С–1) αc (×106 °С–1) αV (×106 °С–1)

P3m1 30 33(1) 15(5) 83(5)
100 31(1) 40(3) 102(3)
200 29(1) 70(1) 128(1)
300 27(1) 100(2) 153(2)
400 24(1) 129(4) 178(5)
475 22(1) 151(5) 196(5)

P63/mmc 475 –14(2) 374(2) 345(3)
500 –12(2) 365(2) 340(3)
600 1(1) 325(2) 326(2)
700 13(1) 287(1) 314(2)
800 26(2) 256(2) 305(3)
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