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Исследованы электропроводность (σ), коэффициенты термо-ЭДС (α), Холла (RX) и теплопроводности
(κ) немодифицированных и модифицированных 0.5 мас. % ZrO2 экструдированных образцов твердого
раствора Bi0.85Sb0.15 в интервале ~77–300 К при напряженности магнитного поля до ~74 × 104 А/м. Вы-
яснено, что при введении в Bi0.85Sb0.15 0.5 мас. % ZrO2 фононная часть теплопроводности при ~77 К
уменьшается, что приводит к повышению добротности (Z) до ~6.4 × 10–3 К–1 материала, примене-
ние которого значительно улучшает параметры низкотемпературных термоэлектрических преобра-
зователей на его основе. При ~77 К в немодифицированных и модифицированных ZrO2 образцах
твердого раствора Bi0.85Sb0.15 тепло переносится в основном колебаниями решетки.

Ключевые слова: экструзия, твердый раствор, термоэлектрический материал, подвижность, моди-
фикатор
DOI: 10.31857/S0002337X2308016X, EDN: TYNTUS

ВВЕДЕНИЕ
Возрастающий спрос современной фотоэлек-

троники на электронные охладители с глубоким
охлаждением приводит к необходимости созда-
ния термоэлектрических материалов (ТЭМ) с по-
вышенной добротностью (Z) и хорошими механи-
ческими свойствами, разработке на их основе пре-
образователей с улучшенными параметрами [1–
4], надежно работающих в различных условиях.

Экструзия позволяет получать высокопрочный
ТЭМ с добротностью, близкой к добротности мо-
нокристаллов [5–8]. Этот метод имеет большую
производительность и открывает широкие воз-
можности для профилирования термоэлементов.
Для достижения большей добротности необходи-
мо добиться, чтобы как можно больше кристал-
литов в материале ориентировалось в одном на-
правлении (образование в материале кристалло-
графической текстуры). Этого можно достичь
выбором оптимальных режимов как самой экс-
трузии, так и последующих воздействий. Высоко-
прочные экструдированные материалы на основе
твердых растворов системы Bi–Sb являются наи-
более эффективными ТЭМ для создания низко-
температурных преобразователей энергии в со-

ставе различных электронных приборов [9–11].
Добротность (эффективность) ТЭМ определяет-
ся параметром Z = α2σ/κ [12], где σ – удельная
электропроводность, α и κ – коэффициенты тер-
мо-ЭДС и теплопроводности соответственно.

Из экспериментальных исследований и теоре-
тического анализа выяснено, что высокая доб-
ротность достигается в полупроводниках с высо-
кой подвижностью (μ), большой эффективной
массой (m*) носителей заряда и малой решеточ-
ной теплопроводностью (κр) [13, 14]

где m0 – масса свободного электрона.
Для эффективного преобразователя следует

установить оптимальную концентрацию и усло-
вия рассеяния носителей заряда, приводящие к
высокому отношению подвижности (μ) к фонон-
ной части теплопроводности (κр) [14].

Модифицирование также позволяет повысить
эффективность термоэлектрика [15, 16]. Сущность
метода заключается во введении в полупроводник
модификатора с отличающимся коэффициентом

3/2
3/2

p 0

*
~ ,

m
Z T

m
μ   

  κ   
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термического расширения (КТР). В результате в по-
лупроводнике образуются упругонапряженные зо-
ны, которые приводят к тому, что теплопровод-
ность матрицы уменьшается больше, чем увели-
чивается ее электросопротивление [17].

В последние годы теоретически и эксперимен-
тально интенсивно исследуется термоэлектриче-
ская добротность путем приготовления ТЭМ в фор-
ме многослойных структур с квантовыми ямами.
Основной выигрыш в Z достигался за счет увеличе-
ния плотности состояний носителей тока вблизи
краев зон в двумерных системах по сравнению с
трехмерными. При этом предполагалось, что по-
движность носителей тока вдоль слоев не изменя-
ется вследствие размерного квантования [18, 19].

Выяснено, что добавление ультрадисперсных
добавок (1 и 3 мас. % ZrO2) ухудшает термо- и
магнитоэлектрические добротности твердых рас-
творов системы Bi–Sb относительно немодифи-
цированного образца [20]. Влияние различных
ультрадисперсных добавок, в т.ч. и ZrO2, менее
1 мас. % на термо- и магнитотермоэлектрические
свойства твердых растворов Bi–Sb не изучены.

В данной работе с целью выяснения особенно-
стей влияния модифицирования (в малых коли-
чествах) и термообработки на термо- и магнито-
термоэлектрические свойства твердых растворов
системы Bi–Sb получены экструдированные образ-
цы Bi0.85Sb0.15 модифицированные 0.5 мас. % ZrO2, и
исследованы их электропроводность (σ), коэф-
фициенты термо-ЭДС (α), Холла (RX) и тепло-
проводности (κ) в интервале ~77–300 K при на-
пряженности магнитного поля до ~74 × 104 А/м.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы твердых растворов Bi0.85Sb0.15 с 0.5 мас. %

ZrO2 получены в технологической последователь-
ности, описанной в [21]. Используемые компонен-
ты: висмут марки ВИ-0000, сурьма СУ-0000. Синтез
проводился прямым сплавлением компонентов в
кварцевой ампуле, предварительно протравленной в
растворе K2Cr2O7 и откачанной до остаточного дав-
ления ~10–3 Па, постоянно подвергающейся кача-
нию в процессе синтеза для улучшения гомогенно-
сти сплава. После синтеза ампулу с веществом рез-
ко охлаждали до комнатной температуры.

Смешивание полупроводника и модификато-
ра проводили следующим образом: взвешенные
модификатор и полупроводник в нужном коли-
честве засыпали в фторопластовый стакан, кото-
рый в течение ~10 мин подвергался тряске и вра-
щению в различных направлениях, что способство-
вало равномерному распределению частиц ZrO2
(модификатора). ZrO2 получен плазмохимическим
методом; использованный порошок представлял
собой смесь моноклинной и тетрагональной мо-

дификаций и состоял из частиц со средним диа-
метром ~50 нм.

Модификатор вводили в процессе отжига при
температурах, обеспечивающих ~70–80% объема
жидкой фазы, долю которой можно варьировать
температурой отжига в соответствии с диаграм-
мой состояния.

Экструзия проводилась на гидравлическом
прессе марки МС-1000. Технологические парамет-
ры экструзии: Pэкс = 400 МПа, Тэкс = 475 ± 3 K, ско-
рость пресса  = 0.2 см/мин, степень вытяжки – 25.

Послеэкструзионный отжиг проводили в ам-
пулах, откачанных до ~10–3 Па, при ~503 K в тече-
ние 5 ч.

Рассматриваемая технология позволяет полу-
чить композиционные материалы с однородно
распределенными в объеме полупроводника ча-
стицами модификатора. Чтобы при малом коли-
честве диэлектрической фазы в полупроводнике
расстояние между частицами было достаточно
малым, частицы должны быть мелкими.

Результаты исследование текстуры с помощью
рентгенофазового анализа в установке XR D8 AD-
VANCE (Bruker, Germany) и методика изготовле-
ния экструдированных образцов твердых раство-
ров системы Bi–Sb приведены в [22, 23].

Электрические и тепловые параметры образ-
цов измеряли методом, описанным в [24], вдоль
длины образца (прутка), т.е. в направлении экстру-
зии. Исследованы электропроводность (σ), коэф-
фициенты термо-ЭДС (α), Холла (RX) и тепло-
проводности (κ) немодифицированных и модифи-
цированных 0.5 мас. % ZrO2 экструдированных
образцов Bi0.85Sb0.15, не прошедших термообра-
ботку и после термообработки в интервале ~77–
300 K при напряженности магнитного поля до
~74 × 104 А/м. Погрешности измерения электри-
ческих и тепловых параметров не превышали ~3 и
~5% соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты представлены на

рис. 1–3 и в табл. 1. Исследованные образцы име-
ют п-тип проводимости, в табл. 1 и на рис. 1–3 да-
ны абсолютные значения α и RX. Видно, что мо-
дифицирование и термобработка не изменяют
ход температурных зависимостей электрических
и тепловых параметров исследованных образцов.
В экструдированных образцах Bi0.85Sb0.15 модифи-
цирование 0.5 мас. % ZrO2, уменьшая σ и κ, уве-
личивает α (рис. 1).

После отжига при ~503 K в течение 5 ч термо-
электрические параметры исследованных образ-
цов существенно не изменяются.

Все параметры, определяющие термоэлектриче-
скую эффективность Z полупроводникового мате-

v



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 8  2023

ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭКСТРУДИРОВАННОГО ОБРАЗЦА 841

Рис. 1. Температурные зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-ЭДС α (б), Холла RХ (в), тепло-
проводности κ (г) и термоэлектрической добротности Z (д) экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15; немодифициро-
ванных (1, 3), модифицированных 0.5 мас. % ZrO2 (2, 4); после отжига (1, 2), без отжига (3, 4).

350250150
0
50

����, Cм/см
  

5000

10000

35025015050

150

250

350150 250
0
50

25

30

350250150
2
50

(а)

4

6

350250150
0
50

4

6

2

(б)

(в)
(г)

(д)

T, K T, K

T, K

T, K

T, K

k, Вт/(м К)

Z ���0–3, K–1

1
2
3
4

�, мкВ/K

RX ��10–8, см3/Кл

риала, зависят от концентрации носителей заря-
да, которая определяется структурным состоянием
электрически активных собственных и примесных
атомов. Модифицирование 0.5 мас. % ZrO2 при-
водит к уменьшению концентрации (n) и значи-
тельному росту подвижности (μ) носителей тока
относительно немодифицированного образца.

Для оптимизации технологии изготовления
материала необходима оценка влияния техноло-

гических воздействий и на подвижность носите-
лей заряда. В модифицированных образцах термо-
обработка (подплавление до экструзии) материалов
(брикетов) при температурах между ликвидусом и
солидусом и последующая горячая экструзия
(Тэкс = 475 ± 3 K) приводят к такому перераспре-
делению компонентов сплава, что концентрация
электронов в зоне проводимости существенно
повышается. Эффект является термически устой-
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Рис. 2. Температурные зависимости холловской по-
движности экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15;
обозначения те же, что на рис. 1.
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чивым и сохраняется после длительных высоко-
температурных отжигов материала. По-видимо-
му, термическая обработка заготовок – кристалли-
зация значительной части материала в условиях,
близких к равновесным, и пластическая дефор-
мация при экструзии, особенно в случае компо-
зиционных (модифицированных) материалов, –
приводят к изменению структурного состояния
собственных и примесных дефектов, причем эти
изменения термически устойчивы.

В модифицированных образцах изменение
свойств после отжига меньше, чем в немодифи-
цированных (табл. 1). Это свидетельствует об ак-
тивном влиянии дисперсных, непрозрачных для
дислокаций частиц модификатора на процессы
структурообразования, массопереноса в ходе экс-
трузии и последеформационного отжига.

В исследуемых образцах экструзия, при кото-
рой деформация подобна одноосному растяже-
нию, приводит к образованию осесимметричной
ориентации. В этом случае распределение полюс-
ной плотности характеризуется телом вращения с
осью, параллельной направлению внешнего воз-
действия, т.е. в направлении оси экструзии.

При экструзии образцов Bi0.85Sb0.15 с 0.5 мас. %
ZrO2 в результате пластической деформации про-
исходят структурные изменения, приводящие к
изменению электрических и тепловых свойств.
Модифицирование электронейтральными части-
цами активирует пирамидальные системы сколь-
жения, создает микроскопическое однородное рас-
пределение стопоров для движущихся дислокаций,
повышает степень однородности распределения
деформации [25].

По значениям RX и σ рассчитана подвижность
(μ) носителей заряда образцов, не прошедших тер-
мическую обработку, и тех же образцов, подверг-
нутых послеэкструзионной термической обра-
ботке. Выяснено, что для всех образцов, прошед-
ших термообработку, начиная с ~77 K с ростом
температуры подвижность носителей заряда умень-
шается по закону μ ~ Т–n. Значения n (~1.65–1.35)
свидетельствуют о том, что в исследованном ин-
тервале температур носители заряда рассеивают-
ся в основном на тепловых колебаниях решетки.
Температурная зависимость электропроводности
в исследованных образцах определяется темпера-
турной зависимостью подвижности, которая с
ростом температуры уменьшается из-за увеличи-
вающегося рассеяния носителей на тепловых ко-
лебаниях решетки (рис. 2). Аналогичные резуль-
таты для механизма рассеяния носителей заряда
получены и из магниторезистивного эффекта.

В модифицированных образцах за счет различия
КТР частиц ZrO2 и твердого раствора Bi0.85Sb0.15 об-
разуются упругонапряженные заряженные зоны,
которые, компенсируя часть носителей заряда,
приводят к уменьшению их концентрации, к ро-
сту подвижности (табл. 1) носителей заряда.

Последеформационный (послеэкструзионный)
отжиг заметно увеличивает долю аксиальной тек-
стуры в немодифицированных образцах [26].

Модифицирование ZrO2 в неотожженных об-
разцах увеличивает электропроводность дефор-
мированного материала при ~77 K. При изотер-
мическом отжиге ~503 K электропроводность не-
модифицированного образца растет в ~2.2 раза, а
в модифицированных образцах – в ~1.6 раза, од-
новременно наблюдается незначительный рост
коэффициента термо-ЭДС во всех образцах. Су-
щественное изменение наблюдается и в подвиж-
ности носителей заряда при ~77 K. Рост подвиж-
ности при термообработке немодифицирован-
ных и модифицированных образцов составляет
соответственно ~2.4 и ~2.2 раза.

При изотермическом отжиге происходит рекри-
сталлизация, которая приводит к уменьшению
концентрации структурных дефектов, созданных
при пластической деформации, и одновременно
к росту μ.

Модифицированные образцы, прошедшие оп-
тимальную послеэкструзионную термическую обра-
ботку, демонстрируют меньшую теплопроводность
относительно немодифицированного образца.

При низких температурах (~77 K) тепловая
энергия в полупроводниковых материалах в основ-
ном переносится колебаниями решетки и электро-
нами проводимости [27–29].

В исследованных образцах двумя способами
определены электронная и решеточная составля-
ющие теплопроводности. Решеточная и элек-
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Рис. 3. Зависимости электропроводности σ (а), коэффициентов термо-ЭДС α (б), Холла RХ (в), теплопроводности κ (г) и
добротности Z (д) от напряженности магнитного поля при ~77 K экструдированных образцов Bi0.85Sb0.15; 1–4 – см.
рис. 1.
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тронная составляющие теплопроводности вы-
числены из выражения κ = κр + κэл = κр + LσТ, где
L = A(k/e)2 – число Лоренца, k – постоянная
Больцмана, е – заряд электрона. Значение А было
определено из теоретической зависимости А = f(α)
c использованием экспериментальных значений
коэффициента термо-ЭДС [30, 31].

В сильном поперечном магнитном поле вслед-
ствие искривления движения носителей заряда
электронная часть теплопроводности уменьшает-
ся по закону κэл ~ 1/Н2 (Н – напряженность маг-
нитного поля). В достаточно сильном магнитном

поле κэл очень мала и поэтому измеренный коэф-
фициент общей теплопроводности κ можно при-
нять равным κр.

В промежуточных магнитных полях в исследо-
ванных образцах σ уменьшается с увеличением на-
пряженности магнитного поля Н. Вследствие то-
го, что κр не изменяется в магнитном поле, имеем

Поэтому, если при данной температуре изме-
рить σ при различных напряженностях магнитного
поля (Н), экстраполируя график зависимости κ(Н)

( ) ( ) ( )κ = κ + = + σр эл р .Н k Н k L Н Т
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от σ (Н) к σ (Н) = 0, можно определить κр. При
этом принимается, что число Лоренца L не зави-
сит от магнитного поля.

Полученные обоими способами значения κр
были близки друг другу. Их средние значения, а
также κр = κ – κэл представлены в табл. 1.

Эти данные показывают, что в немодифици-
рованных и модифицированных образцах в ин-
тервале температур ~77–300 K тепловая энергия
переносится в основном фононами.

Модифицирование образцов Bi0.85Sb0.5 1 и
3 мас. % ZrO2 увеличивает плотность дислокации
и повышает однородность их распределения по
образцу, т.е. происходит упорядочение структу-
ры, которое приводит к росту μ и κр, но не вызы-
вает существенного увеличения Z экструдирован-
ных образцов Bi0.85Sb0.15 [20]. А образцы Bi0.85Sb0.15,
модифицированные 0.5 мас. % ZrO2, имеют тер-
моэлектрические свойства более высокие, чем
немодифицированные и модифицированные
ZrO2 в большей концентрации, за счет снижения
решеточной составляющей теплопроводности и
повышения подвижности носителей заряда.

При низких температурах характер зависимо-
стей σ (Н) и α (Н) для немодифицированных и
модифицированных образцов Bi0.85Sb0.15 одинако-
вый (рис. 3а, 3б). В магнитном поле за счет разли-
чия длины свободного пробега изменяется вклад
различных носителей в общий ток. В результате, с
увеличением вклада быстрых носителей в общий
ток растет их средняя энергия и увеличивается
коэффициент термо-ЭДС.

Изменение магнитосопротивления при малом
значении магнитного поля определяется по фор-
муле [27, 31, 32]: Δρ/ρ0 = А μ2H2, где коэффициент
А зависит от механизма рассеяния носителей за-
ряда. Полученные результаты хорошо согласуют-
ся со значением А для рассеяния носителей заря-
да в твердых растворах Bi0.85Sb0.15. Данная законо-
мерность подтверждается в зависимости RХ от H
во всех исследованных образцах.

На основании зависимостей σ(Т), α(Т) и κ(Т)
рассчитаны значения термоэлектрической доб-
ротности Z(Т) (Z = α2σ/κ) немодифицированных и
модифицированных образцов Bi0.85Sb0.15 при ~77–
300 K (табл. 1 и рис. 1д). Видно, что модифициро-
вание не изменяет ход температурных зависимо-
стей Z(Т), т.е. термоэлектрическая добротность
для немодифицированных и модифицированных
образцов с ростом температуры падает. Наиболь-
шее значение термоэлектрической добротности
при ~77 K, равное ~6.4 × 10–3 K–1, имеют образцы,
модифицированные 0.5 мас. % ZrO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при изотермическом отжиге

происходит рекристаллизация, которая приводит
к уменьшению концентрации структурных де-
фектов, созданных при пластической деформа-
ции, что приводит к росту подвижности носите-
лей тока. При введении в Bi0.85Sb0.1 0.5 мас. % ZrO2
фононная часть теплопроводности при ~77 K
уменьшается, что приводит к уменьшению общей
теплопроводности. При ~77 K в изученных образ-
цах тепло переносится в основном колебаниями
решетки. Модифицирование 0.5 мас. % ZrO2 ве-
дет к повышению термоэлектрической добротно-
сти материала, применение которого улучшает
параметры низкотемпературных термоэлектри-
ческих охладителей.
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ВВЕДЕНИЕ
Образующиеся при использовании ядерных

энергетических установок жидкие радиоактивные
отходы (ЖРО) характеризуются сложностью
(многокомпонентностью) химического состава,
повышенным содержанием фоновых электроли-
тов в сравнении с содержанием радионуклидов.
Наряду с радионуклидами 134,137Cs, 90Sr, 60Co [1–3] в
ЖРО могут присутствовать более короткоживущие
нуклиды, в частности 125Sb, привносящие вклад в
удельную активность. Изотопы 125Sb могут образо-
вываться в результате активации ионов сурьмы,
выделяющихся из материалов конструкции, гра-
фитовых уплотнений [4–7], являющихся продук-
тами деления [8].

При проведении технологических процессов
дезактивации ЖРО перспективными являются
сорбционные методы. Для извлечения долгожи-
вущих радиоизотопов предложены эффективные
сорбционные материалы [9, 10]. Извлечение
ионов сурьмы может быть осложнено формой ее
нахождения в растворе. В кислой области значе-
ний рН ионы сурьмы в растворе присутствуют в
катионной форме, в щелочной области – в ани-

онной [11] в виде остатков сурьмяной (антимо-
нат-ион) или сурьмянистой (антимонит-ион) кис-
лот – SbO  и SbO  соответственно. Применение
органических ионообменных смол для выделе-
ния ионов сурьмы ограничено слабой активно-
стью их функциональных групп в присутствии
высоких концентраций фоновых электролитов,
которые могут достигать сотен г/л [5, 12], и неста-
бильностью состава, возникающей в результате
радиационной деструкции [7]. Наибольший ин-
терес представляют неорганические сорбцион-
ные материалы на основе соединений титана(IV)
[7], в частности аморфные оксогидроксофосфаты
титана(IV) с мольным соотношением фосфора к
титану <1 состава TiO2–x–y(OH)2y(НPO4)x⋅nH2O
(x = 0.3 – <1.0, y = 0–0.5, n = 1.3–6.3). Именно та-
кие образцы одновременно содержат и катионо-
обменные, и анионообменные центры, представ-
ленные функциональными группами НPO  и ОН–

соответственно [11]. Введение на стадии синтеза в
состав сорбента катионов-модификаторов, отли-
чающихся от титана(IV) по кислотно-основным
свойствам, в частности Zr(IV), способствует уси-
лению подвижности протонов гидрофосфатных
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групп и, как результат, повышению сорбционных
характеристик при извлечении из растворов ка-
тионов металлов [13]. Увеличение содержания гид-
роксильных групп должно способствовать повыше-
нию эффективности извлечения отрицательно за-
ряженных ионов.

Цель работы – оптимизация условий синтеза
сорбентов на основе оксогидроксофосфатов тита-
на(IV), модифицированных ионами циркония(IV),
содержащих катионо- и анионообменные группы,
и изучение их свойств при извлечении ионов
сурьмы из высокосолевых растворов, моделиру-
ющих составы технологических отходов атомных
электростанций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В основу исследований была положена разра-

ботка составов сорбционных материалов, модифи-
цированных катионами Zr(IV) и содержащих кати-
онообменные и анионообменные центры. Аморф-
ные оксогидроксофосфатотитановые матрицы
обладают высокими сорбционными характери-
стиками, повышенной устойчивостью к агрес-
сивным средам, обеспечивают надежную иммо-
билизацию высокотоксичного сорбата в течение
длительного времени [9, 14, 15]. Кроме того, введе-
ние в состав ионообменных матриц циркония спо-
собствует усилению процессов оляции и оксоляции
с образованием полимерных цепей М–О–М и, как
результат, укрупнению (гранулированию) сорбци-
онного материала без использования вяжущих до-
бавок или носителей, что существенно облегчает
отделение отработанного образца от раствора [13].

Для синтеза сорбционных материалов предва-
рительно получали смешанный высокогидрати-
рованный оксогидроксидный прекурсор из рас-
твора, содержащего цирконий(IV) и титан(IV), при
введении раствора гидроксида натрия. После от-
мывки прекурсора от остаточного маточного элек-
тролита часть гидроксогрупп замещали на гидро-
фосфатные обработкой ортофосфорной кислотой.
Мольное соотношение Ti : Zr было постоянным
(10 : 1), содержание в ионите НРО -групп целе-
направленно изменяли с целью получения разно-
го соотношения НРО - и ОН–-групп в составе об-
разцов. После насыщения смешанного оксогид-
роксида ацидолигандом материалы сушили при
комнатной температуре и определяли их химиче-
ский состав.

В воздушно-сухих образцах содержание цир-
кония(IV) анализировали объемным методом с ис-
пользованием трилона Б и индикатора ксиленоло-
вый оранжевый, титана(IV) – атомно-абсорбцион-
ным и фотоколориметрическим (с пероксидом
водорода) методами, фосфор(V) – фотоколори-
метрически с молибдатом аммония (фотоэлектро-
колориметр Leki-1107). Содержание координаци-

2
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онной воды, представленной аквалигандами (H2O),
и конституционной воды, представленной OH–˗ и
HPO ˗группами, определяли сопоставлением ре-
зультатов химического, дифференциального тер-
мического (ДТА) и термогравиметрического (ТГА)
методов анализа. Для ДТА использовали низкоча-
стотный термографический регистратор НТР-70
с программным нагревательным устройством
ПРТ-1000М (эталоном выступал прокаленный ок-
сид алюминия). ТГА проводили с помощью тензор-
ных весов ВТ-1000. Температуру измеряли плати-
на-платинородиевыми термопарами в комплекте
с потенциометром ПП-63. Скорость нагрева со-
ставляла 10°C/мин. Удельную поверхность (Sуд)
синтезированных воздушно-сухих сорбентов, сред-
ний диаметр частиц (d) и объем (V) пор определяли
методом БЭТ по изотермам сорбции/десорбции
азота на электронном измерителе удельной по-
верхности TriStar II 3020 (Micrometritics, США).

Содержание ионов сурьмы(III) в растворах до
и после извлечения определяли на масс-спектро-
метре ELAN 9000 DRC-е (Perkin Elmer, США) с
индуктивно-связанной аргоновой плазмой с за-
мкнутой системой охлаждения.

Замещение функциональных ионообменных
центров сорбента на ионы сурьмы(III) проводили
в статических условиях при различных равновес-
ных значениях рН, которые контролировали рН-
метром “Анион 7000”. Индикаторным электро-
дом служил селективный по отношению к прото-
нам электрод марки ЭСЛ-43-07, вспомогатель-
ным – хлорсеребряный электрод Ag/AgCl марки
ЭВЛ-1М3. Степень извлечения катионов металлов
из растворов (R) рассчитывали согласно уравнению

(1)

где Vх – количество извлеченного сорбентом ка-
тионов металла, Vисх – исходное количество кати-
онов металла в аликвоте. Коэффициенты распре-
деления (Кd) рассчитывали по уравнению

(2)

где А – процентное содержание сорбированных
катионов металла, α – отношение объема жидкой
фазы к массе сорбента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сопоставлением результатов ТГА, ДТА и хи-

мического методов анализа рассчитаны составы
полученных сорбционных материалов на основе
гидроксофосфатов оксотитана(IV), модифициро-
ванных катионами циркония(IV) (табл. 1).

Выбор соотношения ионообменных центров
основан на том, что гидрофосфатная составляю-
щая повышает устойчивость и стабильность со-
става сорбента в агрессивных средах в отличие от

2
4

−

= ×исх( )/ 100%,хR V V

( )/ 100 ,dК А А= α −
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гидроксидной, которая в большей степени под-
вержена деструкции и растворению [14].

После определения составов синтезированные
сорбенты подвергали размолу и ситованию через
сито с размером ячейки 0.05 мм, затем определя-
ли физические параметры воздушно-сухих сор-
бентов: удельную поверхность (Sуд), средний диа-
метр частиц (d) и объем (V) пор (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что все образцы обладают хо-
рошо развитой удельной поверхностью. Однако
по мере уменьшения содержания фосфатной со-
ставляющей и увеличения гидроксидной в соста-
ве образца удельная поверхность и объем пор не-
сколько увеличиваются, средний размер частиц
уменьшается. Согласно [11], такая зависимость свя-
зана с присутствием в составе синтезированных со-
единений оксогидроксида титана(IV) (TiO(OH)2),
более дисперсного в сравнении с гидрофосфатом
оксотитана (TiOНPO4).

На примере сорбции ионов сурьмы(III) из вод-
ных сред исследованы катионные/анионные свой-
ства синтезированных ионитов в кислой и ще-
лочной областях. Растворы моделировали соста-
вы технологических кубовых остатков атомных
электростанций, использующих водо-водяные
корпусные энергетические ядерные реакторы,
основными компонентами которых являются нит-
ратные соли натрия и калия [12]. Исследования
проводили в статическом режиме при отношении
жидкой и твердой фаз, равном 100, и различных
значениях рН (исходное значение рН раствора ~7).

В табл. 3 представлены результаты исследова-
ний по сорбционному извлечению ионов сурь-
мы(III) из раствора в кислой области значений
рН. Видно, что сорбенты проявляют селективность
в отношении катионов сурьмы на фоне существен-
но превосходящего содержания макрокомпонентов
раствора, о чем свидетельствуют рассчитанные зна-
чения степеней извлечения и коэффициентов рас-
пределения при данном отношении фаз. Образец 1
обладает более высоким значением Кd по сравне-
нию с образцами 2 и 3, что непосредственно свя-
зано с большим содержанием катионообменных
функциональных групп (HPO ) в его составе.

В работе изучено сорбционное извлечение ка-
тионов сурьмы(III) во времени (рис. 1). Экспери-
ментально найдено, что все синтезированные

2
4

−

сорбенты обладают повышенным сродством к ка-
тионам сурьмы(III) на фоне многократно превы-
шающих по содержанию катионов металлов. При
осуществлении процесса сорбции в течение 20–
30 мин практически вся сурьма(III) извлекается
всеми синтезированными ионитами. Хорошо раз-
витая удельная поверхность образцов обеспечи-
вает доступность Sb(III) к активным центрам об-
разцов и способствует более полному протека-
нию процесса ионообменного замещения.

В табл. 4 представлены результаты сорбцион-
ного извлечения ионов сурьмы(III) из раствора в
щелочной области значений рН. Согласно дан-
ным [11], выдержка в течение 10–12 дней раствора
при рН 12 обеспечивает переход катионной фор-
мы сурьмы(III) в анионную. Доказательством
этого служат экспериментальные данные по от-
сутствию сорбционного извлечения ионов сурь-
мы(III) на сорбенте, содержащем только катионо-
обменные функциональные центры – сорбцион-
ное извлечение ионов Sb(III) из раствора
осуществляли сорбентом состава TiOНРО4·2.72
Н2О при отношении жидкой и твердой фаз
Ж : Т = 100 (состав раствора (г/л): Na+ – 7.4, K+ – 3.6,
NO  – 20, BO  – 9.5, Sb3+ – 0.99 × 10–3); остаточ-
ное содержание Sb3+ – 0.97 × 10–3 г/л.

Экспериментально установлено (табл. 4), что все
образцы проявляют сродство к анионной форме
сурьмы. Наилучший результат на фоне многократ-
но превышающих по содержанию анионов в рас-
творе показал образец 3. Селективность сорбцион-
ных матриц повышается с увеличением содержания
функциональных центров (ОН–-групп) в составе
сорбента, о чем свидетельствуют значения R и Кd.

Проведение повторной стадии сорбцион-
ного извлечения на образце состава
Zr0.1TiO(HPO4)0.44(OH)1.52⋅1.31H2O в тех же условиях

3
− 3

3
−

Таблица 1. Составы синтезированных сорбентов

Образец
Содержание, мас. %

Состав
ZrO2 TiO2 Р2О5 Н2О

1 6.17 40.11 31.71 22.01 Zr0.1TiO(HPO4)0.89(OH)0.62·1.68Н2О
2 6.89 45.06 24.41 23.64 Zr0.1TiO(HPO4)0.61(OH)1.18·1.42Н2О
3 7.52 48.50 18.94 25.04 Zr0.1TiO(HPO4)0.44(OH)1.52·1.31Н2О

Таблица 2. Физические параметры синтезированных
сорбентов

Образец Sуд, м2/г d, нм V, см3/г

1 51.29 8.03 0.14
2 57.46 7.45 0.17
3 61.83 7.12 0.19
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(рН, Ж : Т) способствует более глубокой доочистки
раствора от анионов сурьмы(III) из многокомпо-
нентного высокосолевого раствора (табл. 5), о
чем свидетельствует суммарная степень извлече-
ния 99.9%.

В работе изучено сорбционное извлечение анио-
нов сурьмы(III) во времени. Результаты представ-
лены на рис. 2. Вид кривых идентичен для всех
составов образцов, однако более пологий харак-
тер кривой у образца 3, что связано с большим со-
держанием анионообменных функциональных
групп. Вследствие развитой удельной поверхно-
сти и как результат доступности активных цен-
тров при осуществлении процесса сорбции в те-
чение 30–40 мин большая часть сурьмы(III) из-
влекается всеми синтезированными ионитами.

Таким образом, в работе разработаны составы
сорбентов на основе гидроксофосфатов оксоти-
тана(IV), модифицированных катионами цирко-

ния(IV), для эффективного извлечения ионов сурь-
мы(III) из растворов. Синтезированные образцы
апробированы при сорбции ионов Sb3+ и SbO  из
многокомпонентных высокосолевых растворов,
моделирующих составы кубовых остатков атом-
ных электростанций.

3
3

−

Таблица 3. Сорбционное извлечение ионов сурьмы
при рН 2 и Ж : Т = 100 (состав раствора (г/л): Na+ – 8.11,
K+ – 4.01, NO  – 28.27, Sb3+ – 1.81 × 10–3)

* Степень извлечения катионов сурьмы(III) из раствора.

Образец S, мг/л R*, % Кd, мг/г

1 0.0109 99.4 16506
2 0.0181 99.0 9900
3 0.0199 98.9 8995

3
−

Таблица 4. Сорбционное извлечение ионов сурьмы
при рН 12 и Ж : Т = 100 (состав раствора (г/л): Na+ – 7.94,
K+ – 3.89, NO  – 27.57, Sb3+ – 1.76 × 10–3)

* Степень извлечения анионной формы сурьмы(III) из рас-
твора.

Образец S, мг/л R*, % Кd, мг/г

1 0.4664 73.5 277
2 0.2341 86.7 653
3 0.0387 97.8 4448

3
−

Таблица 5. Постадийное извлечение ионов сурьмы
сорбентом состава Zr0.1TiO(HPO4)0.44(OH)1.52⋅1.31H2O
при рН 12 и Ж : Т = 100 (состав раствора (г/л): Na+ – 7.94,
K+ – 3.89, NO  – 27.57)

* Степень извлечения анионной формы сурьмы(III) из рас-
твора на разных стадиях.

Стадия S, мг/л R*, % Кd, мг/г

0 1.76 – –
1 0.0387 97.8 4448
2 0.0012 96.9 3125

3
−

Рис. 1. Зависимости остаточного содержания ионов
сурьмы в растворе (1) и степени извлечения (2) от
времени сорбции при рН 2: 
а – Zr0.1TiO(HPO4)0.89(OH)0.62·1.68Н2О, 
б – Zr0.1TiO(HPO4)0.61(OH)1.18·1.42Н2О, 
в – Zr0.1TiO(HPO4)0.44(OH)1.52·1.31Н2О.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны составы сорбционных материа-
лов на основе оксогидроксофосфатов титана(IV),
модифицированных катионами циркония(IV) и
содержащих катионные, представленные НРО -
группами, и анионные, представленные ОН–-груп-

2
4

−

пами, функциональные центры. Такие составы
позволяют извлекать ионы токсичных металлов
из кислых и щелочных сред.

Проведена апробация разработанных образцов
на примере сорбционного извлечения катио-
нов/анионов сурьмы(III) из высокосолевых много-
компонентных модельных растворов. Разработан-
ные сорбционные материалы могут быть использо-
ваны в широком диапазоне значений рН при
извлечении ионов сурьмы(III).

Изучена кинетика сорбции катионов/анионов
сурьмы(III). Экспериментально определено, что
при осуществлении процесса сорбции в течение
20–30 мин практически все катионы сурьмы из-
влекаются из кислой области синтезированными
ионитами, а при осуществлении процесса в тече-
ние 30–40 мин извлекается большая часть анио-
нов сурьмы(III) из щелочной области.

Таким образом, показана возможность приме-
нения модифицированных сорбентов для глубо-
кой очистки от радионуклидов сурьмы многоком-
понентных растворов сложного состава, образую-
щихся при эксплуатации атомных энергетических
реакторов.
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Монокристаллы твердых растворов Hg1–хCdxCr2Se4 со структурой нормальной шпинели получены
термическим отжигом и исследованы с помощью рентгеноспектрального микроанализа. Данный
метод представляет собой альтернативу ранее предложенному методу выращивания кристаллиза-
цией из раствора в расплаве с CdCl2. Зафиксирован значительный рост температуры Кюри в ходе
легирования твердых растворов галлием и/или его селенидом.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогенидные твердые растворы типа

A1–xBxCr2X4 (A, B = Cu, Zn, Cd, Hg, Fe, Co; X = S, Se)
имеют строение кристаллической решетки такое
же, как у природного минерала шпинели MgAl2O4,
т.е. относятся к структурному семейству нормаль-
ных шпинелей [1–4]. В определенном температур-
ном интервале твердые растворы A1–xBxCr2X4 объ-
единяет наличие в них магнитного порядка.
Шпинели CdCr2Se4 и HgCr2Se4 обладают полу-
проводниковыми свойствами [5–8].

Известно, что соединения CdCr2Se4 и HgCr2Se4 –
ферромагнитные полупроводники [9] с темпера-
турами Кюри (TC), равными 130 и 106 K соответ-
ственно. Отличительной чертой этих материалов
является сильное взаимодействие носителей тока
с магнитоупорядоченными спинами ионов хрома
Cr3+. Монокристаллы этих материалов, легирован-
ные галлием, имеющие n-тип проводимости в отли-
чие от образцов с p-типом проводимости, характе-
ризуются рядом специфических особенностей, а
именно: наличием максимума на температурной
зависимости электро- и фотоэлектросопротивле-
ния, гигантским отрицательным магнетосопро-
тивлением вблизи TC и аномальными фотогаль-
ваномагнитными свойствами [10]. Проводимость
n-типа и все связанные с ней особенности имеют
место только при дефиците атомов халькогена в

легированном галлием кристалле [11]. Управлять
содержанием халькогена можно путем термиче-
ского отжига кристаллов в вакууме.

В твердых растворах Hg1–хCdxCr2Se4 (0 < x < 1)
изучены изменения магнитоотражения и магни-
топропускания естественного света в инфракрас-
ном диапазоне спектра и эффект Керра [12]. Уста-
новлена взаимосвязь между магнитооптически-
ми свойствами и электронной зонной структурой
шпинелей. Показано, что наиболее существен-
ные изменения в спектрах магнитоотражения,
магнитопропускания и эффект Керра наблюда-
ются при 0.1 < x < 0.25 и обусловлены перестрой-
кой зонной структуры при изменении состава.

Одним из наиболее интересных эффектов, свой-
ственных указанным материалам, является фото-
магнетизм (изменение магнитных свойств под дей-
ствием света) [13–15]. Взаимодействие между фото-
индуцированными (неравновесными) электронами
и локализованными моментами (т.е. электрона-
ми, которые характеризуются непроводящими вол-
новыми функциями) ионов хрома Cr3+ определяет
фотомагнитные эффекты.

Ранее особое внимание было уделено выра-
щиванию монокристаллов твердых растворов
Hg1–хCdxCr2Se4 [16], качество которых контроли-
ровалось методами ДТА и РФА. В указанной ра-
боте для получения монокристаллов использова-
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лось взаимодействие тетраселенида дихрома-
ртути с дихлоридом кадмия. Этот метод обладает
одним недостатком – вхождением некоторого
количества растворителя в растущий кристалл,
вследствие чего требуется дополнительная очист-
ка конечного продукта от растворителя. Перспек-
тивной альтернативой данному методу является
термический отжиг в разных смесях кристаллов, ра-
нее полученных при помощи химических транс-
портных реакций (ХТР).

Целью данной работы является определение
условий отжига шпинели HgCr2Se4, легирован-
ной галлием и кадмием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения поликристаллического мате-

риала HgCr2Se4 использовали элементные ртуть
(99.999 мас. %), хром (99.8 мас. %) и селен
(99.9992 мас. %). HgCr2Se4 образуется по перитек-
тической реакции при температуре 800°C. В табл. 1
приведены условия выращивания монокристал-
лов твердых растворов Hg1–хCdxCr2Se4 из раствора
в расплаве из монокристаллов HgCr2Se4 с СdCl2, а
в табл. 2 приведен их формульный состав.

Монокристаллы HgCr2Se4 выращивали мето-
дом ХТР, где в качестве переносчика использова-
ли хлорный хром (99.99 мас. %). Поликристалли-
ческий материал (HgCr2Se4) и хлорный хром по-
мещали в разные лодочки. Для роста кристаллов
использовали кварцевые ампулы длиной 200–225
и диаметром 27–30 мм, вакуумированные до дав-
ления 1 × 10–3 Па. Ампулы размещали в горизон-
тальной двухзонной печи с градиентом темпера-
туры 760–660°C.

Выращенные монокристаллы HgCr2Se4 были
легированы рядом добавок для изучения влияния
их природы и условий отжига на тип проводимо-
сти и температуру Кюри. Легирующими вещества-
ми служили Ga, Ga2Se3 или смесь Ga + Ga2Se3.
Каждое из исходных веществ загружали в отдель-
ную кварцевую лодочку, которую помещали в квар-
цевую ампулу диаметром 10, длиной 100–110 мм, и
вакуумировали до давления 1 × 10–3 Па.

Монокристаллы CdCr2Se4 отжигали при тем-
пературах  700, 750 и 800°C, время отжига состав-
ляло от 12 до 30 сут. Температура и время отжига
зависят от легирующего материала.

Отжиг монокристаллов HgCr2Se4, выращен-
ных методом ХТР, проводили при температуре
700°C в течение 12 сут. Выбранная температура
отжига обеспечивала необходимое давление пара
компонентов легирующей шихты. Легирование
протекает в ходе транспортной реакции.

Для синтеза твердых растворов Hg1–хCdxCr2Se4
в данной работе впервые использован термиче-
ский отжиг монокристаллов HgCr2Se4 с элемент-
ным Cd в качестве легирующей добавки. В квар-
цевую ампулу с внутренним диаметром 7 мм по-
мещали две лодочки: одну с монокристаллами
HgCr2Se4, вторую с металлическим кадмием, за-
тем ампулы откачивали до давления 5 × 10–3 Па.
Отжиг проводили в горизонтальной печи при
температурах 400 и 700°C в течение 19 и 33 сут соот-
ветственно с последующим охлаждением на возду-
хе. Термический отжиг сохраняет качество кри-
сталлов (размер, совершенство огранки). Методом
рентгеноструктурного микроанализа (РСМА) с
использованием растрового электронного мик-
роскопа Carl Zeiss N Vision 40, оснащенного де-

Таблица 1. Условия выращивания монокристаллов HgCr2Se4 из раствора в расплаве CdCl2

мас. % °C/сут

t, °C Состав кристаллов, мас. % Размер
ребра, ммmin max Hg Cd Cr Se

70 20 440 717 30.0 5.2 16.1 48.0 2
50 22 560 735 – – – – 1
23 25 485 720 26.1 4.2 19.7 50.0 2.5
30 18 480 740 22.6 4.5 18.0 53.0 1.5

2CdCl ,C охл,v

Таблица 2. Формульный состав твердых растворов Hg1–хCdxCr2Se4

Hg1–хCdxCr2Se4 x
С, ат. %

Hg Cd Cr Se

Hg0.764Cd0.236Cr2Se4 0.236 13.4 4.2 27.8 54.6
– – – – – –

Hg0.777Cd0.223Cr2Se4 0.223 11 3.2 32.1 53.7
Hg0.738Cd0.262Cr2Se4 0.262 9.6 3.4 29.6 57.4
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тектором Oxford Instruments X-Max (80 мм2), при
ускоряющем напряжении 20 кВ и увеличении,
равном 103, контролировали процесс легирова-
ния монокристаллов (наличие в кристаллах Ga
(отжиг с Ga + Ga2Se3), Cd (отжиг с элементным
кадмием монокристаллов HgCr2Se4)).

Для определения состава образцов методом
РСМА (как на поверхности, так и в объеме) моно-
кристаллы подвергались механической шлифов-
ке, полировке или травлению (три части HCl и
одна часть HNO3), т.к. после отжига свойства по-
верхности кристалла могли существенно отли-
чаться от объемных. Результаты анализов состава
приведены в ат. %. Качественный анализ прово-
дился на выборке из 10 проб, что свидетельствует
об однофазности полученных образцов.

Температуру Кюри монокристаллов определя-
ли высокочастотным методом в слабых магнит-
ных полях по изменению магнитной проницае-
мости образца в области фазового перехода [17].
Электрическое сопротивление исходных и ото-
жженных образцов и его изменение определяли в
интервале температур –195–25°C. Тип проводи-
мости определяли при комнатной температуре по
знаку Зеебека [10].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Легированные монокристаллы Cd1–xGaxCr2Se4
после термического отжига, как и монокристал-
лы Hg1–xCdxCr2Se4, представляют собой твердые
растворы, спектры РСМА которых представлены
на рис. 1 и 2 соответственно, при этом результаты
их обработки систематизированы в табл. 3 и 4 со-
ответственно. На основании полученных данных
можно заключить, что в ходе термического отжи-
га происходит образование халькогенидных шпи-
нелей. Стоит отметить, что лигатуры при отжиге

замещают ионы Cd2+ в шпинели CdCr2Se4 и Hg2+

в шпинели HgCr2Se4.

Легирование монокристаллов HgCr2Se4 галли-
ем при отжиге вызывает повышение температуры
Кюри, как и в случае монокристаллов CdCr2Se4
[17–19]. Действительно, был зафиксирован значи-
тельный рост температуры фазового перехода – от
106 до 225 K, т.е. температура Кюри (ТС) ото-
жженного монокристалла превысила температу-
ру фазового перехода нелегированных монокри-
сталлов HgCr2Se4 более чем в два раза. Повыше-
ние температуры Кюри сопровождалось резким
ростом электропроводности (на 3–5 порядков) и
изменением p-типа проводимости на n-тип. Ле-
гирование проводилось путем отжига монокри-
сталлов HgCr2Se4 в присутствии смеси Ga2Se3 и
Ga, как и в случае с CdCr2Se4. Результаты отжига
приведены в табл. 5. На различных этапах обра-
ботки монокристаллы контролировались мето-
дом рентгеновской дифракции [16]. Количество
примеси Ga в монокристаллах, прошедших тер-
мическую обработку, определялось на лазерном
масс-спектрометре [15], на атомно-абсорбцион-
ном спектрометре [16], а также методами химиче-
ского анализа.

Твердые растворы Hg1–хCdxCr2Se4 синтези-
рованы термическим отжигом монокристаллов

Рис. 1. Спектры РСМА твердого раствора Cd1–xGaxCr2Se4.

100 мкм

Спектр 1

Спектр 3

Спектр 2

Рис. 2. Спектры РСМА твердого раствора Hg1–xCdxCr2Se4.

100 мкм

Спектр 1

Спектр 2

Таблица 3. Элементный состав монокристалла твер-
дого раствора Cd1–xGaxCr2Se4 

Спектр
С, ат. %

Cr Ga Se Cd

1 18.93 1.56 38.52 8.54
2 20.27 1.88 36.54 8.74
3 11.70 1.07 24.05 5.21
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HgCr2Se4 с легирующим элементным Cd в вакуу-
ме при температурах 400 и 700°C. Выбранные
температуры отжига обеспечивали приемлемое
давление паров кадмия и отсутствие термическо-
го разложения основного материала (температура
разложения ртутной шпинели – 885°C). В табл. 6
приведены характеристики основных и легирую-
щих элементов, входящих в состав хромовых халь-
когенидных шпинелей. Поскольку катионы Cd2+ и
Hg2+ изовалентны по отношению друг к другу, во
многом схожи по электронной конфигурации, а
также обладают относительно близкими ионны-

ми радиусами (по данным табл. 6 разница состав-
ляет менее 15%), в соответствии с законом изо-
морфизма Гольдшмидта [20] следовало ожидать
замещения с образованием твердого раствора,
что и подтвердилось в эксперименте.

После отжига в течение 33 сут в ампулах была об-
наружена свободная ртуть, что свидетельствует о
протекании замещения катионов ртути в HgCr2Se4
на катионы кадмия. Данное предположение под-
твердили данные РСМА полученных монокри-
сталлов (рис. 2, табл. 4). В ампулах, где кадмия
было взято меньше, чем требовалось для синтеза
твердого раствора с 0.1 < x < 0.25, Cd замещал ка-
тионы ртути в монокристалле.

Результаты проведенного исследования могут
быть полезны как для установления влияния на
оптические свойста ферромагнитных шпинелей
изменения электронной структуры и выяснения
механизмов формирования магнитооптических
свойств в неполяризованном свете, так и при раз-
работке малоотходной технологии изготовления

Таблица 4. Элементный состав монокристалла твер-
дого раствора Hg1–xCdxCr2Se4

Спектр
С, ат. %

Cr Se Cd Hg

1 16.72 29.09 6.89 2.48
2 13.86 24.72 5.92 2.28

Таблица 5. Составы отжиговых смесей и свойства монокристаллов HgCr2Se4 с разными степенями легирования
галлием

Образец

Масса, г

TC, K R300 K,
Ом

Тип 
проводимостиHgCr2Se4

кристалл
HgCr2Se4

порошок
Ga2Se3 Ga

1 0.1027 − 0.01 0.001 220 3–5 n
2 0.1041 − 0.03 0.001 225 3–5 n
3 0.0905 − 0.005 0.001 225 3–5 n
4 0.0913 0.01 0.01 0.001 218 3–5 n
5 0.0932 0.01 0.03 0.001 208 3–5 n
6 0.1014 − 0.02 − 118 3 × 102 p

7 0.1039 − − − 116 5 × 102 p

Таблица 6. Характеристики структурообразующих и легирующих элементов, входящих в состав хромовых халь-
когенидных шпинелей

* Катион в А-позиции. 
** Легирующие катионы. 

*** Катион в В-позиции.
**** Анион в Х-позиции.

Катион Электронная конфигурация ионов Степень окисления Ионный радиус, Å

Cd* [Kr]5s24d85p0 2+ 0.99

Hg* [Xe]6s25d86p0 2+ 1.12

Ga** [Ar]4s23d84p0 3+ 0.62

In** [Kr]4d85s25p0 3+ 0.92

Al** [Ne]3s03p0 3+ 0.57

Cr*** [Ar]4s03d34p0 3+ 0.64

Se**** [Ar]4s23d104p4 2– 1.93
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монокристаллов селенидных шпинелей для прак-
тического применения в устройствах с широким
рабочим спектральным диапазоном, прежде все-
го в ИК-диапазоне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью РСМА изучены монокристаллы

Hg1–xCdxCr2Se4, выращенные с помощью ХТР, а
также получены твердые растворы в результате
термического отжига монокристаллов HgCr2Se4 с
элементным кадмием. Термический отжиг позво-
ляет работать с небольшим количеством образцов,
сокращает время получения соединений с заданны-
ми свойствами. Кроме этого, термический отжиг
дает возможность проведения последовательных
отжигов одного и того же монокристалла в раз-
ных условиях.

Установлено, что одновременное наличие но-
сителей n-типа высокой концентрации (n = 1020–
1021 см–3) и присутствие примесных ионов Ga3+ в
монокристаллах CdCr2Se4 и HgCr2Se4 являются
необходимыми условиями усиления ферромаг-
нитного обмена и, как следствие, роста темпера-
туры Кюри в твердых растворах. Определены ме-
ханизмы процесса легирования и роли каждого из
компонентов смеси при отжиге.
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Работа посвящена синтезу кристаллического дителлурида платины PtTe2, являющегося синтетическим
аналогом минерала мончеит, и изучению его термодинамических свойств. По результатам из-
мерений изобарной теплоемкости PtTe2 в интервале 2–305 K методами релаксационной и адиа-
батической калориметрии получены стандартные термодинамические функции: энтропия, из-
менение энтальпии и приведенная энергия Гиббса. При 298.15 K для PtTe2 рассчитаны  = 75.11 ±
± 0.15 Дж/(K моль), S° = 121.5 ± 0.2 Дж/(K моль), Н°(298.15 K) – Н°(0) = 16.69 ± 0.03 кДж/моль,
Ф° = 65.55 ± 0.13 Дж/(K моль). С помощью литературных и справочных данных оценена энергия Гиббса
образования ΔfG°(PtTe2, кр., 298.15) = –75.4 ± 0.8 кДж/моль. Методом фрактальной обработки данных
по теплоемкости показана слоистая структура PtTe2 и оценена его температура Дебая, равная 250 K.

Ключевые слова: теплоемкость, дителлурид платины, мончеит, халькогениды платиноидов, адиаба-
тическая калориметрия, релаксационная калориметрия, энтропия, термодинамические функции
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ВВЕДЕНИЕ

Данная работа является продолжением иссле-
дований термодинамических свойств халькогени-
дов переходных металлов, встречающихся в приро-
де в виде минералов и имеющих перспективы для
использования [1, 2]. Одним из таких соединений
является дителлурид платины, который может
найти применение как полупроводниковый двух-
мерный материал со слоистой структурой, стабиль-
ный на воздухе [3]. Кроме того, PtTe2 входит в состав
редкого минерала мончеита (Pt,Pd)(Te,Bi)2 и, веро-
ятно, является термодинамически наиболее ста-
бильным соединением в системе Te–Pt [4]. Нахож-
дение достоверных термодинамических функций
для дителлурида платины представляется важной
задачей, поскольку эти данные необходимы, на-
пример, для физико-химического анализа усло-

вий рудообразования, форм переноса и процес-
сов отложения платины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошкообразного дителлурида плати-

ны. Около 1.5 г порошка PtTe2 было получено из
простых веществ, взятых в стехиометрическом
соотношении с небольшим, порядка 50 мг, из-
бытком теллура. Платиновую пластину чистотой
99.9%, толщиной 100 мкм и кристаллический тел-
лур 99.9% помещали в ампулу из кварцевого стек-
ла, затем ампулу вакуумировали и запаивали в
пламени кислородной горелки.

Подготовленную ампулу помещали в горизон-
тальную трубчатую печь. Запаянную ампулу вы-
держивали в печи при температуре 650°C в тече-
ние месяца, после чего вещества извлекали, пере-
тирали, вновь запаивали в ампулу из кварцевого

pС
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стекла и выдерживали при температуре 550°С в
течение месяца. Во время синтеза избыток теллу-
ра конденсировался в холодной части ампулы и
легко отделялся. Данный кусок теллура взвеши-
вался, по его массе была оценена степень прохож-
дения реакции. Установлено, что в оставшемся

веществе отношение платины и теллура с доста-
точной точностью равно 1 : 2.

Получение монокристаллов дителлурида платины.
Кристаллы PtTe2 миллиметрового размера (рис. 1)
были получены методом испарения растворителя
(теллура) [5]. Синтез проводился в реакторе из
кварцевого стекла, имеющем форму бумеранга. В
одной из частей реакционного сосуда содержался
теллуровый расплав, насыщенный платиной. Тем-
пература расплава составляла 700°С. Теллур из
расплава постепенно испарялся и конденсиро-
вался в другой части реакционного сосуда при
температуре 590°С. В результате в горячей части
были найдены кристаллы дителлурида платины
размером до 2 мм. Аналогично порошкообразно-
му образцу выход продукта приближался к 100%.

Состав полученных порошков и кристаллов
проверяли методом локального рентгеноспек-
трального микроанализа (электронный микроскоп
TESCAN Vega II XMU). Порошок исследовали так-
же методом рентгеновской порошковой дифракто-
метрии (дифрактометр BRUKER, CuKα1-излуче-
ние, графитовый монохроматор). Для образца
получена рентгенограмма (рис. 2), совпадающая с
эталонной (PDF DB 2004 г. № 96-153-7198).

Таким образом, и порошкообразный, и моно-
кристаллический образцы PtTe2 можно с уверен-
ностью считать свободными от примесных эле-
ментов и дополнительных фаз.

Низкотемпературные измерения изобарной теп-
лоемкости. Измерения молярной теплоемкости
при постоянном давлении Ср проведены по стан-

Рис. 1. Электронное изображение кристаллического
PtTe2 в режиме вторичных электронов (размер основ-
ного кристалла 1 мм).

Рис. 2. Рентгенограмма порошкообразного образца PtTe2 (CuKα1-излучение).
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дартной методике [6] на монокристаллическом об-
разце PtTe2 размером в несколько мм3. Использова-
ли метод релаксационной калориметрии (РК) в
режиме нагревания платформы с образцом в
температурном интервале 2–85 K (60 эксп. точек) с
помощью автоматизированной установки PPMS 9
фирмы Quantum Design. Образец закреплялся на
измерительной ячейке при помощи смазки Apiezon
N. Значение теплоемкости при определенной тем-
пературе измерялось в течение 10–15 мин, шаг из-
менения температуры при переходе от точки к точ-
ке составлял 0.2 K при T < 10 K и 3 K при Т > 10 K.
Относительная ошибка измерений составляла ме-
нее 2%, ее величина зависит от диапазона темпера-
тур [7, 8].

Для изучения изобарной теплоемкости дител-
лурида платины методом адиабатической кало-
риметрии (АК) применяли полностью автомати-
зированную теплофизическую установку БКТ-3
(АОЗТ “Термис”, п. Менделеево, Московская обл.),
работающую как адиабатический вакуумный ка-
лориметр с дискретным нагревом. Все измерения
теплоемкости в диапазоне 79–351 K (79 эксп. точек)
проводились погружением криостата в сосуд Дьюа-
ра с жидким азотом. Автоматическое программное
обеспечение измеряло соотношение dQ/dT и пере-
водило в теплоемкость Сp. Масса измеренного об-
разца PtTe2 составила 1.3871 г, молекулярная мас-
са 450.284 г/моль рассчитана с использованием
атомных масс, приведенных в [9]. Для проверки
надежности работы калориметра применяли эта-
лонный образец бензойной кислоты марки K-2 в

области 5–350 K. В результате установили, что
аппаратура и методика измерений позволяют по-
лучать величины теплоемкости с погрешностью
не более ±5% до 15 K, ±0.5% – от 15 до 50 K, и
0.5% в интервале от 50−350 K.

Полученные экспериментальные данные при-
ведены в табл. 1, на рис. 3 приведена графическая
зависимость Ср = f(Т). Как видно из рис. 3, в изу-
ченном интервале температур теплоемкость ди-
теллурида платины монотонно возрастает, не
проявляя каких-либо аномалий. Согласование
данных, полученных двумя разными методами,
проведено на участке 80–83 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Расчет стандартных термодинамических функ-
ций. Сглаживание экспериментальных значений
Ср = f(Т) проводили с использованием метода
сплайн-аппроксимации [10]. По полученным экс-
периментальным данным рассчитаны стандартные

термодинамические функции (Т), H°(T) –H°(0),
S°(T) и Ф°(T) для области от T → 0 до 350 K. Ре-
зультаты приведены в табл. 2.

Отметим, что значения определенных в насто-
ящей работе термодинамических функций для
PtTe2 (кр.) хорошо согласуются с данными Веструма
и др. [11], полученными по результатам исследова-
ний изобарной теплоемкости дителлурида плати-
ны методом адиабатической калориметрии.

pС

Рис. 3. Зависимость низкотемпературной теплоемкости для образца PtTe2.
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Абсолютная энтропия PtTe2 при 298.15 K (табл. 2),
а также справочные величины энтропии пла-
тины и теллура [12] позволили рассчитать эн-
тропию образования дителлурида платины
ΔfS°(PtTe2, кр., 298.15) = –19.12 ± 0.21 Дж/(K моль).
Используя это значение и энтальпию образования
ΔfH°(PtTe2, кр., 298.15) = –81.06 ± 0.76 кДж/моль,
определенную Столяровой и Осадчим [13], мо-
жем оценить энергию Гиббса образования для

PtTe2 при 298.15 K, равную –75.4 ± 0.8 кДж/моль.
Данная величина сопоставима со значением –
75.21 кДж/моль [13], где при расчете использова-
ли энтропию из работы [11].

Фрактальная размерность и характеристиче-
ская температура. Приближение Дебая, описы-
ваемое уравнением для теплоемкости при по-
стоянном объеме, пригодно лишь для изотропных

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости PtTe2

T, K
Cp,

Дж/(K моль)
T, K

Cp,
Дж/(K моль)

T, K
Cp,

Дж/(K моль)
T, K

Cp,
Дж/(K моль)

РК 10.00 1.149 100.09 57.11 222.90 72.79
1.97 0.0169 13.03 2.184 102.76 58.09 226.88 72.98
2.18 0.0223 16.12 3.561 106.06 58.78 230.71 73.12
2.39 0.0271 19.17 5.251 109.35 59.59 234.65 73.31
2.59 0.0319 22.31 7.269 112.65 60.46 238.63 73.56
2.80 0.0390 25.39 9.458 115.95 61.26 242.50 73.84
3.00 0.0469 28.49 11.85 119.25 62.02 246.34 73.92
3.21 0.0555 31.60 14.33 122.55 62.75 250.14 74.08
3.42 0.0659 34.77 16.87 125.86 63.45 253.89 74.13
3.64 0.0766 37.89 19.35 129.17 64.08 257.59 74.21
3.84 0.0877 41.01 21.88 132.48 64.71 261.25 74.34
4.05 0.1003 44.10 24.32 135.80 65.25 264.86 74.41
4.25 0.1121 47.22 26.83 139.12 65.85 268.43 74.52
4.46 0.1279 50.32 29.26 142.44 66.26 271.95 74.61
4.67 0.1514 53.43 31.57 145.76 66.66 275.41 74.65
4.87 0.1710 56.53 33.85 149.08 67.15 278.83 74.68
5.07 0.1856 59.63 36.11 152.40 67.61 282.19 74.73
5.28 0.2042 62.71 38.29 155.72 67.93 285.50 74.78
5.49 0.2289 65.81 40.29 159.05 68.31 288.22 74.82
5.69 0.2569 68.91 42.33 162.37 68.59 291.42 74.88
5.90 0.2856 72.02 44.27 165.69 68.89 294.55 74.93
6.11 0.3171 75.11 46.16 169.02 69.31 297.63 74.99
6.32 0.3532 78.19 48.10 172.34 69.62 300.64 75.05
6.52 0.3866 81.30 50.02 175.66 70.04 303.39 75.11
6.72 0.4138 84.38 51.76 178.99 70.35 307.61 75.24
6.93 0.4422 АК 182.31 70.55 312.84 75.37
7.14 0.4744 79.07 49.06 185.64 70.69 318.77 75.42
7.35 0.5192 81.73 50.21 188.97 70.91 324.56 75.55
7.56 0.5585 83.75 51.22 192.29 71.24 330.21 75.69
7.76 0.6002 85.79 51.95 195.61 71.39 335.73 75.85
7.97 0.6401 87.83 52.83 198.93 71.56 341.09 75.95
8.16 0.6814 89.87 53.83 202.66 71.77 346.31 76.05
8.37 0.7309 91.91 54.51 206.78 72.15 351.28 76.10
8.58 0.7811 93.96 55.12 210.87 72.35
8.79 0.8314 96.00 55.99 214.94 72.56
8.99 0.8798 98.05 56.49 218.97 72.62
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Таблица 2. Cглаженные значения теплоемкости и термодинамических функций PtTe2

T, K , Дж/(K моль) S°, Дж/(K моль) H°(T) –H°(0), Дж/моль Ф°, Дж/(K моль)

1 0.000999 0.000133 0.000119 0.0000142
2 0.0176 0.00501 0.00812 0.000953
3 0.0465 0.0171 0.0389 0.00414
4 0.0977 0.0368 0.109 0.00966
5 0.179 0.0668 0.244 0.0179
6 0.298 0.109 0.480 0.0294
7 0.457 0.167 0.854 0.0447
8 0.653 0.240 1.41 0.0644
9 0.882 0.330 2.17 0.0888

10 1.142 0.4361 3.180 0.1180
15 2.996 1.215 13.10 0.3420
20 5.832 2.446 34.82 0.7045
25 9.236 4.106 72.34 1.212
30 12.93 6.112 127.6 1.857
35 16.84 8.396 202.0 2.625
40 20.93 10.91 296.3 3.502
45 25.07 13.61 411.3 4.474
50 29.17 16.47 547.0 5.529
60 36.82 22.48 877.7 7.849
70 43.42 28.66 1280 10.38
80 48.89 34.83 1742 13.05
90 53.36 40.86 2254 15.81

100 56.98 46.67 2807 18.61
110 59.94 52.25 3392 21.41
120 62.35 57.57 4004 24.21
130 64.34 62.64 4637 26.97
140 65.99 67.47 5289 29.69
150 67.38 72.07 5956 32.36
160 68.54 76.46 6636 34.98
170 69.53 80.64 7326 37.55
180 70.38 84.64 8026 40.05
190 71.11 88.47 8734 42.50
200 71.74 92.13 9448 44.89
210 72.30 95.65 10170 47.22
220 72.78 99.02 10890 49.52
230 73.21 102.3 11620 51.74
240 73.58 105.4 12360 53.89
250 73.92 108.4 13100 56.00
260 74.22 111.3 13840 58.07
270 74.49 114.1 14580 60.11
280 74.73 116.8 15330 62.07
290 74.95 119.5 16070 64.04
298.15 75.11 121.5 16690 65.55
300 75.14 122.0 16820 65.93
310 75.32 124.5 17580 67.75
320 75.49 126.9 18330 69.57
330 75.63 129.2 19090 71.33
340 75.77 131.4 19840 73.09
350 75.90 133.6 20600 74.78

pС
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сред. В случае слоистых структур целесообразнее
применять выражение вида

( ) /
0

/3 1 ,
1 1

D

D

D T D
D

x T
D

D TT xE Rr D D dy
e e

Θ

Θ

    Θ = + −  Θ − −  


где r – количество атомов в элементарной ячей-
ке [14].

Дителлурид платины имеет слоистую структу-
ру [15], поэтому его фрактальная размерность (D)
будет составлять 2−2.5 [16]. Задавая ориентиро-
вочную характеристическую температуру (аналог

Рис. 4. Температурные зависимости фрактальной размерности D при различных фиксированных характеристических
температурах.

80 100 1206040200

D

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

0.5

3.5

T, K

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Рис. 5. Температурные зависимости характеристической температуры ΘD при различных фиксированных фракталь-
ных размерностях.
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температуры Дебая), мы приближенно оценили
фрактальную размерность, характерную для PtTe2.
Все кривые на рис. 4 стремятся к значению D = 2.3,
что также подтверждает слоистую структуру со-
единения, в котором между слоями происходят
слабые ван-дер-ваальсовы или ковалентные вза-
имодействия [14].

Ориентируясь на эти значения, мы оценили
приближенную характеристическую температуру
ΘD. На рис. 5 видно, что кривая имеет большую ли-
нейность при фрактальной размерности 2.3. Таким
образом, ориентировочная характеристическая
температура равна 250 K. Нелинейность графика
при низких температурах обусловлена неучтенны-
ми квантовыми эффектами при низких температу-
рах. Выше 100 K характеристическая температура
начинает падать, что может быть связано с ангар-
монизмом тепловых колебаний и использовани-
ем в расчетах изобарной теплоемкости вместо CV.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные данные по измерению изобарной

теплоемкости синтетического аналога мончеита
PtTe2 двумя калориметрическими методами в
низкотемпературной области позволили рассчи-
тать для дителлурида платины значения стандарт-
ных термодинамических функций (теплоемкость,
энтропию, изменение энтальпии и приведенную
энергию Гиббса, фрактальную размерность, темпе-
ратуру Дебая). Применение собственного значения
абсолютной энтропии с использованием литера-
турных и справочных данных позволило опреде-
лить стандартную энергию Гиббса образования
ΔfG°(PtTe2, кр., 298.15) = –75.4 ± 0.8 кДж/моль.

Полученные термодинамические данные в
дальнейшем можно использовать при изучении
системы Pt–Te. Они также пригодятся при изуче-
нии месторождений минералов платины.
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Проведен синтез гидридной фазы высокоэнтропийного сплава TiZrHfMoTa с объемно-центриро-
ванной кубической решеткой. С использованием методов нейтронной и рентгеновской дифракции
установлено, что при формировании гидрида кубическая решетка исходного сплава трансформиру-
ется в тетрагональную. Исследование структуры дейтерида на основе этого же сплава позволило
определить положение атомов дейтерия и их позиционные параметры.
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ВВЕДЕНИЕ
Высокоэнтропийные сплавы (ВЭС) представ-

ляют значительный интерес для исследования,
поскольку обладают уникальными свойствами.
Они имеют высокие жаропрочность, износостой-
кость и востребованы в промышленности [1–6].
Большое значение имеет группа сплавов, содер-
жащих титан и ниобий. Эти сплавы биологически
совместимы с человеческим организмом и могут
быть использованы для изготовления имплантов.

В последнее время появились работы, в кото-
рых исследовали взаимодействие ВЭС с водоро-
дом с целью получения гидридных фаз на их ос-
нове и изучения их свойств. Гидридные фазы после
десорбции водорода представляют собой высоко-
дисперсные порошки. Нанесение такого порошка
на режущий инструмент, импланты или детали
машин значительно расширяет область примене-
ния ВЭС при снижении стоимости этих изделий.

Цель настоящей работы – синтез и исследо-
вание структуры гидридной фазы на основе
ВЭС TiZrHfMoTa с объемно-центрированной
кубической (ОЦК) решеткой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образец ВЭС TiZrHfMoTa был приготовлен из

чистых металлов методом жидкофазного синтеза
в электродуговой печи в атмосфере аргона. Полу-

ченный слиток для гомогенизации отжигали в ва-
куумированной кварцевой ампуле в течение 240 ч
при температуре 1073 К. Синтез гидрида проводи-
ли на установке типа Сивертса с диапазоном дав-
лений водорода до 10 МПа. Количество водорода
в синтезированном образце гидрида рассчитыва-
ли по волюмометрической методике с помощью
уравнения Ван-дер-Ваальса для реальных газов.
Для предотвращения потери водорода после син-
теза образец гидрида пассивировали – охлаждали
в жидком азоте и выдерживали на воздухе.

Рентгенографический анализ образцов исходно-
го сплава, его гидридной и дейтеридной фаз прово-
дили после съемки на дифрактометре ThermoARL.
Структуру гидридной фазы изучали методом ней-
тронной дифракции при комнатной температуре.
Для снижения некогерентного рассеяния нейтро-
нов использовали образец с дейтерием. Нейтро-
нографические измерения проводили на дифрак-
тометре “ДИСК” реактора ИР-8 в Национальном
исследовательском центре “Курчатовский инсти-
тут”. Полученные данные обрабатывались по мето-
ду Ритвельда с помощью программ Fullprof и Rietan.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенографический анализ полученного об-
разца ВЭС TiZrHfMoTa показал, что он является
однофазным и кристаллизуется в ОЦК-решетке

УДК 541.44.412
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(пр. гр. 229, , рис. 1, табл. 1). После реакции
гидридообразования происходит формирование
гидридной фазы с количеством водорода, соответ-
ствующим 1.5 Н/М при комнатной температуре и
давлении водорода 10 атм. Рентгенографический
анализ синтезированного гидрида показал, что его
кубическая кристаллическая решетка трансформи-
ровалась в тетрагональную (пр. гр. 139, I4/mmm)
(рис. 2, табл. 1). Такой же структурный переход
при формировании гидридной фазы с близким
составом по водороду был обнаружен в работе [7]
для ВЭС TiVZrNbHf.

РФА синтезированного образца дейтеридной
фазы показал, что он состоит из двух фаз (рис. 3,
табл. 1). Структура первой фазы представляет со-
бой слабо расширенную ОЦК-решетку исходно-
го сплава TiZrHfMoTa (пр. гр. 229, ). Вторая
фаза имеет тетрагональную решетку с такой же

3Im m

3Im m

структурой, как у гидридной фазы (пр. гр. 139,
I4/mmm). При этом как гидридную фазу, так и об-
разец дейтерида синтезировали при одинаковых
давлениях протия и дейтерия и при комнатной тем-
пературе. Сравнение рентгенографических данных
дейтеридной и гидридной фаз показало, что увели-
чение объема кристаллической решетки при внед-
рении водорода и дейтерия проходит по-разному
(табл. 1). Решетка дейтерида расширена с более
слабой анизотропией из-за меньшего возрастания
параметра с и несколько большего увеличения па-
раметра а базисной плоскости. У гидридной фазы
наблюдается более значительная анизотропия ре-
шетки с большим увеличением параметра с и
меньшим расширением в базисной плоскости.

Рис. 1. Рентгенограмма образца сплава TiZrHfMoTa,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, разность между ними (нижняя линия),
штрихи соответствуют брэгговским позициям.
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Таблица 1. Параметры решетки образца ВЭС TiZrHfMoTa, гидридной и дейтеридной фаз на его основе

Состав a, нм c, нм V × 103, нм3 ΔV/V, %

Рентгенографические данные

TiZrHfMoTa [6] 0.3376(3) – 38.5 –

TiZrHfMoTa 0.3418(2) – 39.9 –

TiZrHfMoTaH7.5 0.3289(2) 0.4554(3) 49.3 23.6

TiZrHfMoTaD7.5 0.3424(3) – 40.1 0.5

0.3329(2) 0.3992(3) 44.3 11.0

Нейтронографические данные

TiZrHfMoTa 0.3373(2) – 38.4 –

TiZrHfMoTaD7.5 0.3460(3) – 41.4 7.8

0.3378(2) 0.4122(3) 47.0 22.5

Рис. 2. Рентгенограмма образца гидридной фазы
TiZrHfMoTaH7.5, обработанная по методу Ритвельда:
показаны экспериментальный (точки) и расчетный
(верхняя линия) профили, разность между ними
(нижняя линия), штрихи соответствуют брэггов-
ским позициям.
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Можно предположить, что разный характер
расширения решеток гидрида и дейтерида кос-
венно указывает на то, что атомы дейтерия и во-
дорода заполняют одинаковые типы междоузлий
с различной степенью упорядочения. Из литера-
туры [8] известно, что распределение водорода и
дейтерия в одной и той же структуре металличе-
ской матрицы d-металлов различное. Как было
установлено, такое поведение вызвано неодина-
ковым энергетическим состоянием колебатель-
ных спектров атомов дейтерия и водорода, свя-
занным с их различной массой. Изотопические
эффекты при образовании гидридных и дейте-
ридных фаз на основе d-металлов проявляются в
том, что атомы дейтерия заполняют в первую оче-
редь междоузлия с октаэдрической координаци-
ей, в то время как водород предпочитает тетраэд-
рические междоузлия. По-видимому, в нашем
случае различное поведения водорода и дейтерия
в металлической подрешетке привело к тому, что
реакция взаимодействия дейтерия с изученным
сплавом проходит не до конца в отличие от реак-
ции гидридообразования.

Нейтронографические данные для изученных
образцов приведены на рис. 4–6 и в табл. 2. При
определении структуры исследуемого образца
дейтерида учитывали многокомпонентный со-
став его металлической матрицы. Ее особенность
состоит в том, что атомы с близкими номерами
(Zr и Mo, Hf и Ta) почти не различимы для рент-
геновских лучей. В то же время, при нейтроногра-
фическом исследовании амплитуды рассеяния на
нейтронах у этих атомов различные. Поэтому наря-
ду с дейтеридом методом нейтронной дифракции
дополнительно был исследован образец исходного
высокоэнтропийного сплава TiZrHfMoTa. При рас-

четах полученных экспериментальных спектров
полагали, что в позициях кристаллической ре-
шетки статистически распределены разные ато-
мы, входящие в состав сплава. В результате уточ-
нения распределения атомов дейтерия было уста-
новлено, что в фазе с кубической решеткой они
занимают тетраэдрические пустоты в позиции 12d.
В фазе дейтерида с тетрагональной решеткой ато-
мы дейтерия заселяют также тетраэдрические меж-
доузлия в позиции 4d. Сравнительный анализ
нейтронограмм образцов сплава и дейтерида по-

Рис. 3. Рентгенограмма образца дейтерида
TiZrHfMoTaD7.5, обработанная по методу Ритвельда:
показаны экспериментальный (точки) и расчетный
(верхняя линия) профили, разность между ними
(нижняя линия), штрихи соответствуют брэгговским
позициям (верхний ряд соответствует фазе с ОЦК-
решеткой, нижний – с тетрагональной решеткой).
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Рис. 4. Нейтронограмма образца сплава TiZrHfMoTa,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, разность между ними (нижняя линия),
штрихи соответствуют брэгговским позициям.
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Рис. 5. Нейтронограмма дейтерида TiZrHfMoTaD7.5,
обработанная по методу Ритвельда: показаны экспе-
риментальный (точки) и расчетный (верхняя линия)
профили, разность между ними (нижняя линия),
штрихи соответствуют брэгговским позициям (верх-
ний ряд соответствует фазе с ОЦК-решеткой, ниж-
ний – с тетрагональной решеткой).
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казал, что на экспериментальной нейтронограм-
ме дейтерида наблюдается слабая модуляция фо-
на (рис. 4, 5). Это указывает на то, что атомы дей-
терия находятся в неупорядоченном состоянии.
Можно полагать, что больший вклад в модулирова-
ние фона вносит фаза с кубической решеткой, в ко-
торой дейтерий находится в виде твердого раствора.
В фазе с тетрагональной решеткой атомы дейтерия,
вероятнее всего, находятся в частично упорядо-
ченном состоянии из-за низкой вероятности за-
селения междоузлий в позиции 4d (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез образцов гидридной и дей-

теридной фаз на основе ВЭС с ОЦК-решеткой

TiZrHfMoTa. В гидридной фазе содержание водо-
рода соответствует 1.5 Н/М. Установлено, что при
гидридообразовании происходит трансформация
кубической решетки в тетрагональную. При этом
в случае дейтерида фазовый переход протекает не
полностью.

Можно предположить, что образование раз-
личных фаз при формировании гидрида и дейте-
рида вызвано неодинаковым изотопическим упо-
рядочением водорода и дейтерия в междоузлиях
кристаллической решетки. В исследованном дей-
териде атомы дейтерия заполняют тетраэдриче-
ские пустоты в позициях 12d (кубическая решет-
ка) и 4d (тетраэдрическая решетка).
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3Im m

Рис. 6. Структура дейтерида на основе ВЭС TiZrHfMoTa:
ОЦК-решетка (а), тетраэдрическая (б); показаны тетра-
эдрические позиции 12d (а) и 4d (б), которые заселяют
атомы дейтерия.

X

Z

Y
Ti, Zr, Hf, Mo, Ta

D

(a) (б)



870

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 8  2023

ЛУШНИКОВ, АГАФОНОВ

5. Joo S.H., Okulov L.V., Kato H. Unusual Two-Step Deal-
loying Mechanism of Nanoporous TiVNbMoTa High-
Entropy Alloys during Liquid Metal Dealloying // J. of
Mater. Technol. 2021. V. 14. P. 2945–2953.

6. Juan C.C., Tsai M.H., Tsai C.W., Lin C.M., Wang W. R
et al. Enhanced Mechanism Properties of HfMoTaTiZr
and HfMoNbTaTiZr Refractory High-Entropy Alloys //
Intermetallics. 2015. V. 62. P. 76–83.

7. Zlotea C., Sow M.A., Ek G., Couzinié J.-P., Perrière L.,
Guillot I., Bourgon J., Møller K.T., Jensen T.R., Akiba E.,
Sahlberg M. Hydrogen Sorption in TiZrNbHfTa High
Entropy Alloy // J. Alloys Comp. 2019. V. 775. P. 667–
674.

8. Somenkov V.A. Structure of Hydrides // Ber Bunsen
Cesel. Physik. Chem. 1972. V. 76. P. 724–728.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 8, с. 871–877

871

ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЕ В КРИСТАЛЛАХ 
Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce

© 2023 г.   В. М. Касимова1, *, Н. С. Козлова1, Е. В. Забелина1, 
О. А. Бузанов2, А. С. Быков1, Е. А. Скрылева1, Д. А. Спасский1, 3, 4

1Национальный исследовательский технологический университет “МИСИС”, 
Ленинский пр., 4, стр. 1, Москва, 119049 Россия

2АО “Фомос-Материалы”, ул. Буженинова, 16, стр. 1, Москва, 107023 Россия
3Научно-исследовательский институт ядерной физики им. Д.В. Скобельцына Московского 

государственного университета им. М.В. Ломоносова, Ленинские горы, 1, стр. 2, Москва, 119991 Россия
4Институт физики Тартуского университета, ул. Оствальди, 1, Тарту, 50411 Эстония

*e-mail: kasimova.vm@misis.ru
Поступила в редакцию 15.03.2023 г.

После доработки 23.06.2023 г.
Принята к публикации 03.07.2023 г.

Представлены результаты комплексных исследований процессов дефектообразования и его
влияния на оптические свойства кристаллов гадолиний-алюминий-галлиевых гранатов с ча-
стичным замещением галлия на алюминий в катионной подрешетке: Gd3AlGa4O12 (Al : Ga = 1 : 4),
Gd3Al2Ga3O12 (Al : Ga = 2 : 3) и Gd3Al3Ga2O12 (Al : Ga = 3 : 2), а также кристаллов Gd3Al2Ga3O12:Сe3+

(Al : Ga = 2 : 3, легированных церием). Результаты, полученные методами рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии и рентгенофлуоресцентного анализа, свидетельствуют о дефиците галлия
по отношению к стехиометрическому составу во всех исследованных кристаллах. На основе резуль-
татов исследований рассматриваются процессы возникновения ростовых структурных точечных
дефектов в кристаллах гадолиний-алюминий-галлиевого граната. Преобладающими точечными де-
фектами являются F-центры, также показано образование дефектов типа Шоттки и V-центров. По-
казано, что при легировании гранатов ионами церия также возможно образование дополнительных
F-центров за счет введения церия. Установлено изменение коэффициентов преломления и показателей
ослабления в зависимости от соотношения Al : Ga и легирования церием.

Ключевые слова: гранат, степень окисления церия, точечные дефекты, F-центры, дефекты Шоттки,
V-центры
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы со структурой граната известны с
конца 70-х годов как среды для лазерных приме-
нений. Поиск оптимального стехиометрического
состава для новых задач привел в 2011 году к син-
тезу кристалла Gd3Al2Ga3O12:Се (GAGG:Ce). Такие
кристаллы относятся к новому поколению сцин-
тилляторов и нашли применение в качестве мате-
риалов активных элементов детекторов высоко-
энергетического излучения [1–5].

Важными параметрами GAGG:Ce для дальней-
шего применения в качестве сцинтилляторов явля-
ются световой выход и время затухания сцинтилля-
ций [6, 7]. По этой причине с целью получения
кристаллов с коммерчески привлекательными
свойствами подавляющее большинство работ по-
священо исследованию сцинтилляционных свойств
GAGG:Ce [3, 5, 8–10] и улучшению этих “рабо-

чих” характеристик [3, 10]. Наличие структурных
точечных дефектов, в т.ч. вызванных присутстви-
ем легирующих примесей [11, 12], может негатив-
но влиять на оптическое качество кристаллов и
ухудшать как сцинтилляционные, так и генера-
ционные характеристики [13]. Исследований
по изучению дефектной структуры GAGG:Ce и
Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) недостаточно [14–21].

Целью данной работы является изучение про-
цессов дефектообразования в зависимости от изо-
морфного замещения алюминия и галлия в катион-
ной подрешетке и легирования церием, а также их
влияния на оптические свойства данных кристаллов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые кристаллы были выращены в

компании АО “ФОМОС-МАТЕРИАЛЫ” в ири-
диевых тиглях методом Чохральского в атмосфе-

УДК 535.3;538.958
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ре Ar с 1–2% O2 из исходной шихты составов
Gd2.97Al2Ga3O12:Ce0.03 и Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3).
Образцы представляли собой пластины с двух-
сторонней полировкой.

Элементный анализ проводился методами рент-
генофлуоресцентного анализа (РФлА) на спек-
трометре ARL Perform’X и рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) на спек-
трометре PHI5500VersaProbeII (ULVAC-PHI) в
ЦКП “Материаловедение и металлургия” НИ-
ТУ МИСИС.

Для возбуждения фотоэмиссии методом РФЭС
использовали монохроматическое AlKα-излучение
(hν = 1486.6 эВ) мощностью 50 Вт. Диаметр пучка
составлял 200 мкм. Атомные концентрации опреде-
ляли по обзорным спектрам методом факторов от-
носительной элементной чувствительности (база
данных PHI) по измеренным интегральным интен-
сивностям следующих линий: O 1s, Gd 4d, Ga 3p и
Al 2p.

Методом РФЭС исследовали образец кристалла
состава Gd3Al2Ga3O12:Ce3+. Для исключения по-
верхностных загрязнений кристалл скалывали на
воздухе непосредственно перед загрузкой в спек-
трометр.

Данные элементного состава методом РФлА
получены при использовании источника мощно-
стью 1.5 кВт в вакууме при давлении в камере 5 Па.
Полученные результаты обработаны при исполь-
зовании программного пакета Uniquant.

Оптические свойства изучали в аккредитован-
ной испытательной лаборатории “Монокристаллы
и заготовки на их основе” (ИЛМЗ) НИТУ МИСИС.
На спектрофотометре Cary-5000 с приставкой
UMA получены спектральные зависимости коэф-
фициентов пропускания Т при нормальном паде-
нии света естественной поляризации и спектраль-
но-угловые зависимости коэффициентов отраже-
ния R P-поляризованного света для оценки
коэффициента преломления N по методу Брю-
стера [22]. Экспериментальные результаты ис-
пользовались для расчета показателей ослабле-
ния μ (см–1) с учетом отражения и преломления в
соответствии с ГОСТ 3520-92 по формуле

(1)

где τ – внутреннее пропускание с учетом отраже-
ния (отн. ед.), d – толщина (см).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При выращивании высокотемпературным ме-

тодом Чохральского галлиевых кристаллов про-

( ) ( )

2
42 2

4 4

ln 1

1 8 1 1 8ln ,
11 1

d d

N N N
T N TN N

τμ = − = − ×

   +  × + −     −− −  

исходит испарение галлия в виде его оксидов [13,
19], что согласуется с данными [23] об активном
испарении оксидов галлия, а также кислорода
выше 1000°C. Как известно, температура плавле-
ния GAGG:Ce составляет 1850°C [24]. Летучесть
компонентов определяется их парциальным дав-
лением в ростовой камере. При этом основными
процессами является испарение Ga2O и O2.

При этом могут проходить процессы дефектооб-
разования, которые можно с учетом электроней-
тральности представить в виде квазихимических ре-
акций, описывающихся следующими уравнениями:

(2)

(3)

Здесь для сохранения электронейтральности вве-
дены коэффициенты m для О2 и n для Ga2O (m > n),
которые характеризуют количество испаривших-
ся компонентов.

Данные процессы приводят к созданию неза-
полненных узлов решетки в выращенном кри-
сталле, т.е. к образованию вакансий галлия ( )
и вакансий кислорода ( ), которые, объединя-
ясь со свободными электронами e и дырками h,
могут сформировать точечные дефекты Шоттки
(S), дефекты типа F-центров (Fц) и V-центров (Vц).
Для сохранения целочисленности коэффициентов
в уравнениях (2) и (3) они увеличены в три раза:

(4)

(5)

(6)

Поскольку m > n ростовых точечных дефектов
типа Fц образуется больше, чем дефектов S и Vц.

В работе методами РФлА и РФЭС (на сколе)
была определена концентрация основных эле-
ментов Gd, Al, Ga, O, Ce во всех исследуемых
кристаллах (табл. 1). Полученные результаты сви-
детельствуют об отклонении концентрации эле-
ментов в выращенных кристаллах от расчетных
значений по шихте и подтверждают дефицит гал-
лия во всех выращенных кристаллах.

Таким образом, процессы испарения оксида
галлия и кислорода, влияющие на образование
структурных ростовых точечных дефектов типа Fц,
Vц и S, происходят во всех исследуемых кристаллах
Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce3+.

Для оценки влияния замещения катионов и
легирования церием на процессы дефектообразо-
вания необходимо рассмотреть размещение эле-
ментов по соответствующим позициям в структу-
ре граната. На одну элементарную ячейку (ЭЯ) в
структуре граната приходится 160 атомов, из ко-

2 OО 2 4 e,m mV m++↑ ↔ +

2 Ga OGa O 2 4 h.n nV nV n−−− ++↑ ↔ + +

GaV −−−

OV ++

Ga O2 3 ,nV nV nS−−− +++ ↔

O ц6 12 e 6 ,mV m mF++ + ↔

Ga ц4 12 h 4 .nV n nV−−− + ↔
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торых 96 являются анионами, формирующими
координационные многогранники (КМ) (додека-
эдры, октаэдры и тетраэдры), и 64 – катионами,
которые делятся между КМ так: 24 в додекаэдри-
ческой, 16 в октаэдрической и 24 в тетраэдрической
позициях [25, 26]. Ранее было показано [25–27], что
Gd3+ занимает преимущественно додекаэдриче-
ские позиции, но также может быть обнаружен в
октаэдре [26, 28], а катионы Al3+ и Ga3+ распреде-
лены между октаэдрическими и тетраэдрически-
ми позициями.

На основании экспериментальных результа-
тов по элементному составу, полученных в дан-
ной работе, и данных [25–27] по размещению
элементов в КМ можно предположить следую-
щие вероятностные модели дефектообразования.

Для формирования одной ЭЯ, соответствую-
щей составу Gd3AlxGa5–xO12, необходимо вводить
в шихту оксиды исходных элементов Gd2O3, Al2O3 и
Ga2O3 в количествах, представленных в уравнениях

(7)

(8)

(9)

В идеальном случае одну ЭЯ Gd3AlxGa5–xO12
формируют 24Gd3+, 8хAl3+ и 8(5–х) Ga3+. Для веро-
ятностной модели учтено, что гадолиний и алю-
миний полностью, без потерь, входят в одну ЭЯ, т.к.
не образуют летучих соединений с кислородом. Для
моделирования процессов дефектообразования,
определяемого дефицитом галлия в идеальной
кристаллической решетке, учтены результаты
РФлА по недостатку галлия ∆Ga в ЭЯ 

(10)

где wкр – концентрация галлия в выращенном кри-
сталле, полученная с помощью РФлА (табл. 1); wш –
концентрация галлия по шихте (табл. 1).

2 3Gd O Gd O12 24 36 ,+++ −−↔ +

2 34 Al O 8 Al 12 O ,x x x+++ −−↔ +

2 34(5 )Ga O 8(5 )Ga

12(5 )O .

x x

x

+++

−−

− ↔ − +
+ −

кр
Ga

ш

8(5 )
,

w x
w

−
Δ =

Для оценки степени отклонения реального со-
става элементарной ячейки от идеального введен
специальный коэффициент β, который представ-
ляет собой отношение общей суммы катионов в
идеальной ЭЯ (64 атома) к количеству катионов,
которые реально вошли в ЭЯ

(11)

Чем ближе β к единице, тем совершеннее
структура кристалла и меньше отклонение от сте-
хиометрического состава.

Для исследуемых нелегированных кристаллов
наименьшая степень отклонения наблюдается у
кристалла с соотношением Al : Ga = 3 : 2, что ука-
зывает на наличие меньшего количества точеч-
ных дефектов в выращенном кристалле (табл. 2).

При легировании церием кристалла Gd3Al2Ga3O12
в шихту вводят CeO2. Для оценки степени окисле-
ния в выращенном кристалле был использован
метод XANES-спектроскопии, который показал
степень окисления церия в исследуемых кристаллах
3+ [29].

В уравнениях процессов дефектообразования
необходимо учесть перезарядку вводимого в ших-
ту церия

(12)

(13)

Ga

64 .
8 24x

β =
Δ + +

22CeO 2Ce 4O ,++++ −−↔ +

2Ce Ce2e 2 .++++ ++++ ↔

Таблица 1. Концентрация катионов в кристаллах

* Со скола.

Элемент

w, ат. %

расчет по составу шихты РФлА/РФЭС*

GAGG:Ce3+ Al : Ga = 1 : 4 Al : Ga = 2 : 3 Al : Ga = 3 : 2 GAGG:Ce3+ Al : Ga = 1 : 4 Al : Ga = 2 : 3 Al : Ga = 3 : 2

Gd 14.85 15.00 15.00 15.00 14.78/16.00 15.15 15.86 13.95
Al 10.00 5.00 10.00 15.00 12.98/10.80 7.12 12.89 17.08
Ga 15.00 20.00 15.00 10.00 12.08/14.40 17.73 11.25 9.01

Ce 0.15 – – – 0.03/– – – –

Таблица 2. Специальный коэффициент β для нелеги-
рованных кристаллов Gd3AlxGa5–xO12

Кристалл Al : Ga = 1 : 4 Al : Ga = 2 : 3 Al : Ga = 3 : 2

x 1 2 3

∆Ga 27 17 14

β 1.08 1.12 1.03
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Для перезарядки церия необходимы свободные
электроны е, которые можно получить из реак-
ции (14), поскольку испарение кислорода велико

(14)

Согласно данным [9], Ce3+ может размещаться
в додекаэдрических позициях. Однако ионный
радиус Ce3+ позволяет ему разместиться также и в
октаэдрической позиции с сохранением устойчи-
вости КМ. Согласно [30], если соотношение ион-
ного радиуса катиона (Rк) к ионному радиусу
аниона (Rа) находится в пределах 0.41–0.73 (для
октаэдра), то выбранный катион может занимать
октаэдрическую позицию без искажения КМ.
Соотношение Rк/Rа = 0.72, где, в соответствии с
[31], Rк = 1.010 Å и Rа = 1.40 Å. Это свидетельствует
о том, что при вхождении Ce3+ в октаэдр КМ со-
храняет устойчивость. В таком случае перезаря-
женный церий в виде Ce3+ может вытеснить Ga3+

из его октаэдрической позиции, а освобожден-
ный Ga3+ может захватить электроны, перезаря-
жаясь до Ga+, и затем, объединяясь с кислородом,
образовать летучий Ga2O

−− ++↔ ↑ + +O 2 O6O 3O 6 12e.V

(15)

(16)

Свободный кислород может занимать кисло-
родную вакансию (17), а оставшиеся  и е могут
сформировать Fц (18)

(17)

(18)

Таким образом, показано, что в Gd3Al2Ga3O12:Ce3+

могут возникать дополнительные Fц за счет введе-
ния в шихту СеO2.

Оптические свойства кристаллов. В данной ра-
боте были получены показатели ослабления света
с учетом ранее определенных коэффициентов
преломления для всех исследуемых кристаллов
[25, 29]. В работах [25, 29] наблюдается увеличе-
ние коэффициентов преломления при уменьше-
нии содержания алюминия в катионной подре-
шетке. Спектральные зависимости показателей
ослабления (рис. 1) всех исследуемых кристаллов
являются немонотонными с максимумами в диа-

Ga Ga2 4e 2 ,+++ ++ ↔

22Ga O Ga O .+ −−+ ↔ ↑

OV ++

O O3 3O 3O ,V ++ −− −−+ ↔

O .ц3 6e 3V F++ + ↔

Рис. 1. Спектральные зависимости показателей ослабления кристаллов GAGG:Ce3+ и Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3).
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пазоне λ = 300–310 нм, относящимися к внутри-
конфигурационным переходам (4f 7-конфигура-
ции) в Gd3+ [9]. Кристалл с соотношением Al : Ga
= 3 : 2 характеризуется меньшим ослаблением,
чем другие нелегированные кристаллы, что озна-
чает наличие меньшего количества структурных
дефектов и хорошо согласуется с результатами
предложенной модели.

Легирование церием приводит к увеличению
поглощения во всем диапазоне, появляются ин-
тенсивные широкие полосы с λmax ~ 340, 440 нм.
В литературных источниках [9] природу широкой
интенсивной полосы поглощения с λmax ~ 440 нм,
наблюдаемой в спектрах ослабления кристаллов
GAGG:Ce, связывают только с межконфигураци-
онными переходами 4f–5d Ce3+. Однако эти по-
лосы довольно интенсивные и широкие и не мо-
гут определяться только межконфигурационны-
ми переходами. Как показано в представленной
нами вероятностной модели дефектообразова-
ния, при введении церия в кристалл образуются
дополнительные Fц и их комплексы, которые яв-
ляются центрами окраски и могут создавать до-
полнительные полосы в области 400–500 нм. По-
добный эффект наблюдался и в родственных сме-
шанных кристаллах со структурой граната Y3Al5O12,
в т.ч. легированных церием [32–34]. В связи с этим
полоса поглощения с λmax ⁓ 440 нм обусловлена дву-
мя механизмами: межконфигурационными перехо-
дами 4f–5d в Ce3+ и образованием структурных то-
чечных дефектов типа Fц и их комплексов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние дефектообразования в
кристаллах Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и легирова-
ния церием Gd3Al2Ga3O12:Ce3+ на спектральные за-
висимости показателей ослабления. Установлено,
что наименьшее ослабление наблюдается для кри-
сталла с соотношением Al : Ga = 3 : 2, что говорит о
меньшей концентрации структурных дефектов.

Предложена вероятностная модель дефекто-
образования в кристаллах с изоморфным замеще-
нием галлия и алюминия в катионной подрешет-
ке – Gd3AlxGa5–xO12 (x = 1–3) и Gd3Al2Ga3O12:Ce3+:

− в процессе выращивания образуются струк-
турные точечные дефекты Шоттки, Fц и Vц. Пре-
обладающими дефектами являются Fц;

− в легированных Се3+ кристаллах образуются
дополнительные Fц за счет вытеснения галлия из
октаэдрической позиции в виде сложных ком-
плексов;

− легирование Се3+ приводит к возникновению
широкой полосы поглощения с λmax ⁓ 440 нм, ко-
торая имеет двойную природу, связанную с меж-
конфигурационными переходами 4f–5d в Ce3+ и
образованием структурных точечных дефектов
типа Fц и их комплексов.
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Методами прямого осаждения из кислых растворов получены фосфаты со структурой минерала мо-
нацита – NdPO4, GdPO4, твердый раствор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4, моделирующий состав фракции
РАО, и YbPO4, кристаллизующийся в структуре ксенотима. В гидротермальных условиях получены
кристаллогидраты NdPO4·0.67Н2О со структурой минерала рабдофана и YbPO4 со структурой ксеноти-
ма. Размер областей когерентного рассеяния порошков варьируется от 13 до 65 нм, морфология и размер
порошков зависят от способа синтеза. При нагревании до 1170 K порошки сохраняют свой фазовый со-
став. Средние значения коэффициентов теплового расширения при 900 К находятся в интервале
(5.6–9.6) × 10–6 K–1, что позволяет отнести исследуемые материалы к классу среднерасширяющихся.
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DOI: 10.31857/S0002337X23080067, EDN: SHQWEK

ВВЕДЕНИЕ
Неорганические соединения на основе фосфа-

тов лантаноидов характеризуются сочетанием
структурной, химической, термической и радиа-
ционной устойчивости, что позволяет рассматри-
вать их в качестве кандидатов для иммобилиза-
ции высокоактивных компонентов радиоактив-
ных отходов (РАО). К ним относятся фосфаты со
структурой природных минералов монацита и
ксенотима [1, 2]. Природные монациты содержат
торий, уран, а также изотопы радиоактивных ря-
дов и сохраняют состав и строение в течение мно-
гих геологических эпох [3, 4]. Синтетические мо-
нациты активно исследуются, причем основное
внимание уделяется изучению структуры инди-
видуальных соединений и твердых растворов,
спектральных характеристик, воздействия иониза-
ционного облучения [5–9].

Синтетические монациты получают из соот-
ветствующих солей осаждением фосфорной кис-
лотой или гидрофосфатом аммония. Такое оса-
ждение может быть проведено при комнатной
температуре, при этом получающийся прекурсор

подвергают соответствующей термообработке. На-
пример, NdPO4 и GdPO4 со структурой монацита
получены осаждением в кислой среде с последу-
ющим отжигом прекурсора при 1000°С [10]. Часто
осаждение проводят в гидротермальных условиях
при повышенных температуре и давлении. Мона-
цит La0.5Eu0.5PO4 был получен гидротермальным
синтезом при 200°С в течение 2 ч как в кислой, так
и в щелочной средах с последующими отмывкой от
примесей гидроксида в течении 3 дней и отжигом
при 1450°С [9]. Также порошки La1–xGdxPO4·nH2O
(0 ≤ x ≤ 1, n ≈ 0.5) cо структурами рабдофана и мо-
нацита были получены в гидротермальных усло-
виях при 150–200°С с варьируемым временем
синтеза от 1 недели до 2 месяцев [8]. Осаждение
фосфатов лантаноидов со структурой монацита
может быть проведено также в расплаве мочевины
при 180°С с последующим отжигом при 1000°С [11].
Таким образом, анализ литературы показал раз-
ные способы осаждения, при этом факторами, вли-
яющими на структуру продукта, размер и морфоло-
гию частиц, являются рН осаждения, температу-
ры осаждения и последующего отжига. В данной
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работе проводится сравнительный анализ спосо-
бов синтеза порошков фосфатов лантаноидов для
их последующего использования как шихты для по-
лучения керамической матрицы – фиксатора РАО.

Для обеспечения длительной устойчивости
матрицы для иммобилизации РАО необходимо
обеспечить ее высокую относительную плотность
путем спекания порошков. Спекание фосфатов
при повышенных температурах выдвигает требо-
вания по термической стабильности их кристал-
лической структуры и фазового состава.

Цель работы – синтез порошков фосфатов лан-
таноидов осаждением из кислых растворов и гидро-
термальным способом. Преимуществом гидротер-
мального синтеза является возможность существен-
ного снижения времени и температуры, что имеет
большое значение для обращения с РАО. В качестве
объектов исследования выбраны YbPO4, NdPO4,
GdPO4 и твердый раствор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4,
состав которого моделировал состав фракции
лантаноидов РАО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовали оксид лантана

La2O3 (“х. ч.”), оксид неодима Nd2O3 (“х. ч.”), ок-
сид самария Sm2O3 (“х. ч.”), оксид европия Eu2O3
(“х. ч.”), оксид гадолиния Gd2O3 (“х. ч.”), оксид
иттербия Yb2O3 (“х. ч.”), азотную кислоту HNO3
(“х. ч.”), соляную кислоту (“х. ч.”), мочевину
CH4N2O (“ч. д. а.”) и дигидроортофосфат аммо-
ния NH4H2PO4 (“ч. д. а.”).

Методом прямого осаждения из кислых раство-
ров получали порошки составов YbPO4, NdPO4,
GdPO4 и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4. Навески соот-
ветствующих оксидов лантаноидов растворяли в
растворе азотной кислоты (1 М), затем при ин-
тенсивном перемешивании постепенно добавля-
ли раствор осадителя – дигидрофосфата аммония
(0.25 М). Получающуюся смесь перемешивали в
течение 1 ч, сушили до полного удаления влаги
при 120°С. Высушенную шихту прокаливали для
разложения азотнокислых соединений. Далее вы-
сушенный продукт последовательно нагревали
при 600, 900, 1200°С в течение 6 ч на каждой ста-
дии с контролем фазообразования методом рент-
генографии.

Гидротермальным синтезом получали порош-
ки фосфатов Yb и Nd. Навески соответствующих
оксидов растворяли в азотной (или соляной) кис-
лоте в тефлоновых ампулах емкостью 100 мл. К
полученным растворам последовательно добав-
ляли избыток мочевины и стехиометрическое ко-
личество раствора дигидроортофосфата аммония.
Тефлоновые ампулы с прозрачным раствором под-

вергали термической обработке в автоклавах из не-
ржавеющей стали в течение заданного промежут-
ка времени. Степень заполнения ампул составля-
ла около 40%, температура синтеза – 180°C при
автоматически достигаемом давлении насыщен-
ных паров компонентов при данной степени за-
полнения автоклава в течение 6 ч. После заверше-
ния реакции автоклавы охлаждали до комнатной
температуры под струей холодной воды. Образу-
ющийся осадок отделяли центрифугированием,
промывали дистиллированной водой до нейтраль-
ной реакции промывных вод и затем сушили на
воздухе при 80°C.

Рентгенограммы порошков при комнатной
температуре регистрировали на дифрактометре
Shimadzu XRD-6000 в фильтрованном излуче-
нии CuKα (λ = 1.54178 Å) в области углов отраже-
ния 2θ = 10°–50°. Фазовый состав идентифици-
ровали с использованием программного обеспече-
ния PhasanX и базы данных PDF-2 [12]. Параметры
элементарной ячейки, рентгенографическую плот-
ность и размер областей когерентного рассеяния
(ОКР) определяли методом полнопрофильного ана-
лиза с использованием программного обеспечения
PowderCell [13]. Высокотемпературные рентгенов-
ские исследования в области температур 300–1170 K
проводились в стандартной рентгеновской высоко-
температурной камере Anton Paar HTK 1200N, уста-
новленной на дифрактометре Empyrean PANalytical,
с использованием CuKα-излучения (λ = 1.54178 Å).
Исследование проводилось при фокусировке по
Брэггу–Брентано (θ−2θ), с шагом сканирования
Δ(2θ) = 0.023° и временем экспозиции в каждой
точке 240 с.

Методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) изучали морфологию и определяли средний
размер синтезированных частиц. Для проведения
исследований использовали РЭМ Tescan Vega 2.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены дифрактограммы по-

рошков, полученных методом прямого осажде-
ния, при различных температурах синтеза (отжи-
га). Анализ дифрактограмм показывает, что при
синтезе методом прямого осаждения из кислых
растворов кристаллическая фаза заданного соста-
ва полностью формируется при 1200°С, хотя про-
цесс кристаллизации уже начинается при 300°С
(рис. 1). Параметры кристаллической решетки, тео-
ретическая рентгенографическая плотность по-
рошковых образцов и размеры ОКР представлены
в табл. 1. Рентгенографическая плотность фосфа-
тов варьируется от 5.302 до 6.024 г/см3, а размер
ОКР составляет 51–54 нм. Наибольшая плот-
ность и наименьший объем элементарной ячей-
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ки наблюдаются у фосфата YbPO4, а минималь-
ная плотность и наибольший объем ячейки – у
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (табл. 1).

Синтез гидротермальным методом был прове-
ден при различном значении рН, которое регулиро-
валось разным мольным соотношением оксидов
лантаноидов и мочевины от Ln2O3 : (NH2)2CO =
= 1 : 10 до 1 : 100. Режимы синтеза указаны в табл. 2.
Результаты РФА (рис. 2) показывают, что у фос-
фатов неодима конечный продукт кристаллизует-
ся в гексагональной модификации минерала раб-
дофана [14]. Появление дополнительного рефлекса
при 2θ ~ 27° и изменение соотношения интенсив-

ностей рефлексов 100, 101 и 110 свидетельствуют о
том, что вместе с гексагональной модификацией
(NdPO4·0.67H2O – карточка ICDD № 75-1882) в
незначительных количествах кристаллизуется
моноклинная модификация (NdPO4 – карточка
ICDD № 25-1065) (до 2% в зависимости от усло-
вий синтеза). Проведение гидротермального син-
теза при более низкой температуре (120 и 140°С)
не приводило к выпадению осадка фосфата.

Анализ представленных на рис. 3 дифракто-
грамм показывает, что фосфат иттербия при гид-
ротермальном синтезе кристаллизуется в тетра-
гональной модификации ксенотима (YbPO4 –

Рис. 1. Рентгенограммы порошков фосфатов, полученных методом прямого осаждения из кислых растворов на раз-
ных этапах термической обработки: а – NdPO4, б – GdPO4, в – La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4, г – YbPO4 (М – монацит,
Р – рабдофан, К – ксенотим).
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Таблица 1. Характеристики структуры фосфатов, синтезированных методом прямого осаждения

Фосфат Плотность, г/см3 Размер ОКР, нм a, Å b, Å c, Å V, Å3

NdPO4 5.55 52 6.74 6.95 6.40 291.4
GdPO4 6.00 53 6.33 6.84 6.64 278.9
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 5.30 54 6.76 6.97 6.43 294.5
YbPO4 6.02 54 6.81 6.81 5.97 276.5
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карточка ICDD № 53-0860), как и в методе прямого
осаждения. Но при этом использование гидротер-
мального метода позволяет сократить время и сни-
зить температуру получения фосфата иттербия.

В табл. 2 представлены результаты исследова-
ний влияния соотношения оксидов лантаноидов
и мочевины на параметры элементарной ячейки
и размер ОКР фосфата неодима и фосфата иттер-
бия. Представленные результаты свидетельствуют о
том, что увеличение избытка мочевины от 1 : 10 до
1 : 100 приводит к уменьшению размера ОКР фос-

фата неодима от 54 до 28 нм. Аналогичный ре-
зультат наблюдается для фосфатов иттербия: уве-
личение избытка мочевины приводило к умень-
шению размера ОКР от 63 до 13 нм. К похожему
выводу пришли авторы работы [11]. В частности,
при увеличении в расплаве мольного соотноше-
ния мочевины и соли церия от 0 : 1 до 720 : 1 они
наблюдали уменьшение размеров кристаллитов
CePO4 в 2–3 раза (от 30 до 15 нм). В данной же ра-
боте для уменьшения размера кристаллитов ис-
пользовано меньшее содержание мочевины при

Таблица 2. Экспериментальные условия, параметры элементарных ячеек, плотность и размеры ОКР фосфатов,
синтезированных гидротермальным методом при 180°С и продолжительности 6 ч

Мольное соотношение 
лантаноида и мочевины pH Размер ОКР, 

нм a, Å b, Å c, Å V, Å3

Фосфат неодима (гексагональная модификация)
– –1.6 54 7.01 7.01 6.40 271.9

1 : 10 –1.7 52 7.00 7.00 6.39 270.9
1 : 20 –0.7 47 7.01 7.01 6.40 272.4
1 : 50 9.4 33 7.01 7.01 6.39 272.0
1 : 100 10.1 28 7.00 7.00 6.39 271.3

Фосфат иттербия (тетрагональная модификация)
– –1.6 63 6.84 6.84 5.98 279.8

1 : 10 –1.8 60 6.84 6.84 5.98 280.0
1 : 20 –1.0 41 6.85 6.85 5.98 280.6
1 : 50 9.3 18 6.85 6.85 5.98 281.1
1 : 100 9.9 13 6.85 6.85 5.97 280.1

Рис. 2. Рентгенограммы порошков NdPO4, полученных гидротермальным синтезом при температуре 180°С и продол-
жительности 6 ч, при разном мольном соотношении Nd2O3 : CH4N2O: 1 – без мочевины, 2 – 1 : 10, 3 – 1 : 20, 4 – 1 : 50
и 5 – 1 : 100.
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Рис. 3. Рентгенограммы порошков YbPO4, полученных гидротермальным синтезом при температуре 180°C и продол-
жительности 6 ч, при разном мольном соотношении Yb2O3 : CH4N2O: 1 – без мочевины, 2 – 1 : 10, 3 – 1 : 20, 4 – 1 : 50
и 5 – 1 : 100.
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более простом способе проведения процесса – в
растворе, а не в расплаве.

In-situ рентгеновские исследования при нагрева-
нии порошков от комнатной температуры до 1170 K
позволили определить стабильность структур
YbPO4, NdPO4, GdPO4 и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4,
полученных методом осаждения. Проведенные ис-
следования показали, что в исследованном интер-
вале температур все образцы сохраняют фазовый
состав (рис. 4). По изменению параметров элемен-
тарных ячеек от температуры нагрева (рис. 5) были
рассчитаны осевые и средние коэффициенты теп-
лового расширения (КТР) для исследуемых фосфа-
тов (табл. 3). Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что данные фосфаты относятся к клас-
су среднерасширяющихся веществ. Минимальные

значения КТР наблюдаются у фосфата YbPO4:
средние значения КТР при температурах 900 и
1100°C (αср) составляют 5.55 × 10–6 и 5.88 × 10–6 K–1

соответственно. Максимальные значения КТР на-
блюдаются у соединения La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 и у
фосфата NdPO4: при t = 900 и 1100°C αср для фосфата
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 составляет 9.36 × 10–6 и
9.64 × 10–6 K–1 соответственно. Полученные дан-
ные соответствуют литературным: средние КТР
при 1000°С составляют 10.6 × 10–6 К–1 для NdPO4

[15], 11.4 × 10–6 К–1 для GdPO4 [15], 6.0 × 10–6 К–1

для YbPO4 [16].

На рис. 6 и 7 представлены микрофотографии
порошков, полученных методом осаждения (рис. 6)
и гидротермальным синтезом (рис. 7). Все по-

Таблица 3. Коэффициенты теплового расширения исследуемых соединений, полученных методом осаждения

Фосфат T, K αа × 106, K–1 αb × 106, K–1 αc × 106, K–1 αср × 106, K–1

NdPO4
900 9.10 7.54 11.07 9.23

1100 9.40 7.74 11.23 9.46

GdPO4
900 9.26 7.63 9.77 8.89

1100 9.47 7.77 10.03 9.09

La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4
900 9.48 7.62 10.99 9.36

1100 9.86 7.88 11.19 9.64

YbPO4
900 5.13 5.13 6.79 5.55

1100 5.46 5.46 6.95 5.88
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Рис. 4. In-situ рентгенограммы порошков фосфатов при нагревании от комнатной температуры до 1170 K: NdPO4 (а),
GdPO4 (б), La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (в), YbPO4 (г).
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Рис. 5. Зависимости параметров элементарных ячеек от температуры для NdPO4 (а), GdPO4 (б),
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (в), YbPO4 (г).
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Рис. 6. Микрофотографии порошков фосфатов, полученных методом осаждения и отожженных при 900°C: NdPO4 (а, в),
GdPO4 (б, г), La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (д), YbPO4 (е).
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Рис. 7. Микрофотографии порошков фосфатов, полученных методом гидротермального синтеза: NdPO4·H2O (а, в),
YbPO4 (б, г).
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(б)100 мкм 50 мкм
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(a)

рошки, полученные методом осаждения, слабо
агломерированы, средний размер агломератов
варьируется от 10 до 20 мкм (рис. 6а, 6б, 6е). Аг-
ломераты в соединениях NdPO4, GdPO4 и YbPO4
состоят из нано- или субмикронных частиц,
плотно соединенных друг с другом в результате
высокотемпературного синтеза. Порошки
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 имеют меньший размер
(5–10 мкм), каждый из агломератов состоит из
совокупности субмикронных и микронных ча-
стиц (рис. 6д).

Порошки, полученные гидротермальным син-
тезом, имеют заметные отличия в микрострукту-

ре по сравнению с порошками, полученными ме-
тодом осаждения. Порошки NdPO4 состоят из
крупных агломератов размером более 100 мкм
(рис. 7а), каждый из которых представляет собой
вытянутые частицы игольчатой формы, длина ко-
торых достигает 2–3 мкм (рис. 7в). Порошок YbPO4

представляет собой преимущественно агломераты
сферической формы размером 2–5 мкм (рис. 7б, 7г).
На примере разрушенных агломератов видно, что
они представляют собой пустотелые гранулы
(сферы), каждая из которых состоит из субмик-
ронных частиц (рис. 7г).
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Различие в морфологии частиц, полученных
разными методами, было и ранее отмечено в ли-
тературе. Так, La0.5Eu0.5PO4 был получен в виде
сферических, игольчатых и рисообразных частиц
в гидротермальных основных, кислотных услови-
ях и в методе осаждения соответственно [9]. Ча-
стицы CePO4, полученные в расплаве мочевины,
имели стержнеообразную форму [12].

Для проверки воспроизводимости результатов
было получено несколько партий порошковых об-
разцов в формально идентичных условиях. Сред-
няя масса одного порошкового образца составля-
ла 1 г. Методом осаждения из кислых растворов
получено 13 партий порошков составов YbPO4,
NdPO4, GdPO4 и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4. Гидро-
термальным методом было получено 5 партий об-
разцов фосфата неодима. Все проявили хорошую
воспроизводимость: фазовый состав, параметры
кристаллической решетки и средний размер ча-
стиц порошков различных партий соответствова-
ли друг другу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами прямого осаждения из кислых рас-
творов с последующим прокаливанием шихты
до 1200°C получены фосфаты лантаноидов це-
риевой группы NdPO4, GdPO4 и твердый рас-
твор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4, моделирующий состав
фракции РАО. Гидротермальным методом получе-
ны кристаллогидраты NdPO4·0.67Н2О со структу-
рой минерала рабдофана. Фосфат YbPO4 получен в
структуре ксенотима в обоих способах получения.

Морфология частиц порошков зависит от их
состава и способа синтеза. Порошки, полученные
методом осаждения, собраны в агломераты раз-
мером 5–20 мкм, каждый из которых состоит из
нано- и субмикроннных частиц.

В зависимости от режимов гидротермального
синтеза размер ОКР порошков варьируется от 13
до 65 нм. Увеличение избытка мочевины приво-
дит к уменьшению размера ОКР.

Исследуемые соединения проявляют высокую
устойчивость к нагреванию и относятся к классу
среднерасширяющихся веществ: значения КТР
(αср при 900 К) находятся в интервале от 5.6 × 10–6

(для ксенотима) до 9.6 × 10–6 К–1 (для монацитов).
Наименьшее значение КТР наблюдается для
фосфата YbPO4, наибольшее – для соединения
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4.
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Представлены результаты экспериментальных исследований по синтезу шпинели MgAl2O4 мето-
дом плазменной плавки порошковых компонентов с массовым соотношением Al2O3/MgO от 1 до 4.
Установлено, что характерный брэгговский пик (~65°), относящийся к плоскости (111) кристалли-
ческой фазы MgAl2O4, смещается в сторону большего угла 2θ с уширением при избыточном содер-
жании Al2O3 в исходном составе. Методом СЭМ показано, что во всех случаях микроструктура по-
верхности синтезированных образцов представлена плотной упаковкой октаэдрических кристал-
лов MgAl2O4 с размерами от 10 до 500 мкм стехиометрического состава. В полученных образцах
обнаружены локальные области, позволяющие рассмотреть динамику роста кристаллов в процессе
кристаллизации расплава. Предложенный метод может найти применение при технологии отливки
малогабаритных термостойких изделий.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы на основе алюмомаг-
незиальной шпинели (MgAl2O4) обладают темпера-
турой плавления 2135°C, коэффициентом тепло-
вого расширения 8.2 × 10–6°С–1, стойкостью к теп-
ловому удару и химической инертностью [1–4].
Основным потребителем алюмомагнезиальной
шпинели является огнеупорная и металлургиче-
ская промышленность [5–7]. Существуют два
основных метода синтеза алюмомагнезиальной
шпинели: твердофазный (метод спекания [8],
электроплавки [9]) и химический (метод меха-
нохимического [10] и гидротермального синтеза
[11]). Синтезированная твердофазной реакцией
алюмомагнезиальная шпинель пригодна для про-
мышленного производства огнеупоров. Мокрый
химический метод подходит для приготовления
оптически прозрачных керамических материа-
лов, катализаторов и носителей катализаторов,
датчиков влажности и т.д. В процессе синтеза ке-
рамических материалов на основе алюмомагне-
зиальной шпинели важно выбрать оптимальную
температуру спекания, время изотермической
выдержки, подходящие виды и количество мине-
рализаторов, чтобы улучшить физико-механиче-
ские характеристики готовых изделий. В послед-
нее время стратегии получения шпинельной ке-
рамики MgAl2O4 расширились за счет появления

новых технологий, которые также приблизили
свойства изделий к теоретическим значениям.

В большинстве случаев алюмомагнезиальную
шпинель получают при соотношении Al2O3 и
MgO 71.7 : 28.3 мас. % [12]. В упорядоченной шпи-
нели (MgAl2O4) атомы Mg и Al находятся в тетра-
эдрической и октаэдрической позициях соответ-
ственно. Некоторые атомы Al входят в тетраэдри-
ческие позиции через переход порядок–
беспорядок при высокой температуре:

где верхние индексы представляют собой коорди-
национные числа катионов, а x – доля атомов Al в
тетраэдрических позициях, известная как пара-
метр инверсии. Шпинели с x = 0 и x = 1 называ-
ются “нормальными” и “инверсными” соответ-
ственно [13].

Известные методы [8, 9] термического синтеза
шпинели позволяют рассмотреть процессы, про-
текающие при структурофазовых изменениях в
объемных материалах только до температуры не
более ~2000 K. Стоит отметить, что в области со-
здания шпинелей существует способ применения
теплового действия с использованием лазерной
технологии [14]. Однако данный метод актуален
для синтеза нанопорошков по механизму “испа-
рение–конденсация”, где все реакции фазообра-

IV VI IV VI
2 4 1– 2 4Mg Al O Mg Al Al( ) ( g O ,)Mx x x x−↔

УДК 666.3-1
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зования протекают в газовой среде, что эффек-
тивно с точки зрения синтеза нанопорошков из
тугоплавких соединений. В работах [15–17] пока-
зан новый подход к синтезу керамических и стек-
локристаллических материалов, основанный на
использовании энергии термической плазмы. Ис-
пользуемый источник нагрева и плавления позво-
ляет сформировать условия, в которых среднемас-
совая температура набегающего потока плазмы на
порядок больше (10000 K) температуры плавления
используемых материалов при синтезе шпинели. В
предыдущей работе [18] показана возможность син-
теза алюмомагнезиальной шпинели с массовым со-
отношением Al2O3/MgO = 2.53, установлены ос-
новные технологические параметры процесса.

Целью данной работы является исследование
влияния соотношения Al2O3/MgO в широком диапа-
зоне варьирования от 1 до 4 на структурообразова-
ние и фазовый состав продуктов при синтезе шпи-
нели методом плазменной плавки компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методика их подготовки. Для син-
теза алюмомагнезиальной шпинели MgAl2O4 ис-
пользовались следующие материалы: источник ок-
сида алюминия Al2O3 – порошок бемита AlOOH,
месторождение Северный Урал; источник оксида
магния MgO – порошок магнезита MgCO3 Савин-
ского месторождения, Иркутская область. Для про-
ведения экспериментальных исследований исполь-
зуемые материалы проходили ряд подготовитель-
ных работ. Первый этап связан с изотермической
выдержкой материалов в муфельной печи при
температуре 950°С в течение 1 ч. На данном этапе
происходит разложение магнезита MgCO3 до окси-
да магния MgO, а бемита AlOOH – до высокотемпе-
ратурной модификации α-Al2O3. На втором этапе
подготавливался агломерированный порошок фрак-
цией 2–3 мм из частиц эквивалентного диаметра
71–80 мкм. В качестве связующего использовали
поливиниловый спирт марки 6/1, применяемый
при формовке порошков для керамики. Данная
операция необходима для исключения выдувания
мелкодисперсных частиц из зоны плавления.

Классическое массовое соотношение компо-
нентов Al2O3/MgO для формирования алюмомаг-

незиальной шпинели MgAl2O4 соответствует точ-
ному значению 2.53. С учетом возможных колеба-
ний химического состава и частичного испарения
материала при воздействии плазменной струи
приготовлен ряд композиционных агломериро-
ванных порошков. В табл. 1 представлен компо-
нентный состав приготовленных агломерирован-
ных порошков на основе продуктов изотермиче-
ской выдержки.

Методика эксперимента. Экспериментальные
исследования проводились на стенде, работаю-
щем по принципу инициирования плазменной
струи в графитовом тигле (прямой нагрев). В про-
цессе генерации плазменной струи осуществля-
ется ее привязка на внутреннюю стенку графито-
вого тигля, вследствие чего плавление материала
протекает в условиях смешанного (кондуктивно-
го, конвективного и радиационного) теплообме-
на. В процессе прогрева графитового тигля его
электрическая проводимость увеличивается, что
позволяет обеспечить движение дуги в рабочей
области, способствующее равномерному плавле-
нию материала. Данная схема электроплазменного
стенда позволяет эффективно проводить плавление
тугоплавких материалов, она апробирована при
синтезе керамических материалов: муллита [15],
форстерита [16], анортита [17].

Для проведения экспериментов использова-
лась навеска приготовленного агломерированно-
го порошка в количестве 10 г, которая засыпалась
в графитовый тигель высотой и внешним диамет-
ром соответственно 60 и 30 мм, с толщиной стен-
ки 3 мм. Параметры работы электроплазменного
стенда были следующими: сила тока 100 А, напря-
жение 120 В, расход плазмообразующего газа
(азота) 1.5 г/с, время воздействия 30 с. На выходе
получались полусферические капли расплава диа-
метром 25, высотой 10 мм. Скорость охлаждения
расплава при интенсивном теплообмене с окру-
жающей средой составляла ~5°C/с. В данной ра-
боте исследование влияния времени воздействия
и мощностных характеристик электроплазмен-
ного стенда на синтез алюмомагнезиальной шпи-
нели MgAl2O4 не проводилось. Время плазменного
воздействия было выбрано на основе ранее прове-
денных исследований [15–17] по синтезу материа-
лов системы MgO–Al2O3–SiO2.

Таблица 1. Компонентный состав шихт

Материал
Содержание компонентов, мас. %

М-1 М-2 М-3 М-4 М-5

Бемит 50 60 70 75 80
Магнезит 50 40 30 25 20

Al2O3/MgO 1 1.5 2.3 2.5 4
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Методы исследования. Рентгенофазовый анализ
(РФА) выполнен на порошковых образцах фракции
71–80 мкм, с которых снимались спектры при тем-
пературе 298 К с использованием рентгеновского ди-
фрактометра с излучением CuKα (λ = 0.15405 нм).
Напряжение и ток составляли 40.0 кВ и 100.0 мА со-
ответственно. Все дифракционные профили полу-
чены в непрерывном режиме в диапазоне 2θ от 10°
до 90° при скорости сканирования 2 град/мин.
Морфологию образцов оценивали с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на
сканирующем электронно-ионном микроскопе
FEI Quanta 200 3D (30 кВ). СЭМ-изображения
были сняты при увеличении от 300 до 4000 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичные рентгенов-
ские дифрактограммы используемых материалов
в исходном состоянии и после изотермической
выдержки. Исходные материалы представлены
бемитом – скрытокристаллической фазой мета-
гидроксида алюминия AlOOH и магнезитом – ос-
новной кристаллической фазой MgCO3 со слабы-
ми следами клинохризотила Mg3Si2O5(OH)4. В

процессе изотермической выдержки (950°С) про-
исходят фазовые изменения: бемит переходит в
высокотемпературную модификацию α-Al2O3, а
магнезит MgCO3 термически диссоциирует с раз-
ложением на MgO и СО2, при этом клинохризотил
перекристаллизовывается в форстерит Mg2SiO4.
Полученные результаты согласуются с данными
по термическому взаимодействию материалов
данной группы [4].

По результатам РФА (рис. 2, кривая 6) уста-
новлено, что синтезируемые образцы характери-
зуются высоким содержанием кристаллической
алюмомагнезиальной шпинели MgAl2O4, при этом
в образцах М-1, М-2 и М-4, М-5 обнаружены вто-
ричные фазы, такие как периклаз MgO, корунд
Al2O3, форстерит Mg2SiO4. Для образцов М-1 и
М-2 это обусловлено избыточным содержанием
MgO в составе агломерированного порошка и не-
значительным содержанием Mg2SiO4 после изотер-
мической выдержки магнезита (рис. 2, М-1, М-2).
Формирование корундовой фазы, вероятно, до-
стигается не участием ионов Al3+ в формирова-
нии решетки MgAl2O4 во время диффузионного
процесса на границе раздела фаз. В образцах М-4

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы используемых материалов: 1, 2 – бемит, 3, 4 – магнезит; в исходном состоянии
(1, 3), после изотермической выдержки (2, 4).
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и М-5 на фоне доминирующей фазы MgAl2O4 иден-
тифицированы слабоинтенсивные рефлексы ко-
рундовой фазы, что также связано с избыточным
содержанием Al2O3 в составе агломерированного
порошка. Mg-содержащие фазы не обнаружены в
синтезируемых образцах М-4 и М-5, что свиде-
тельствует о полном ионно-диффузионном про-
цессе со стороны сформированной основной кри-
сталлической фазы MgAl2O4. Образец М-3 обладает
наибольшим набором дифракционных макси-
мумов MgAl2O4, когда N = 2.5. На рис. 2б показано,
что характерный брэгговский пик (~65°) 111 кри-
сталлической фазы MgAl2O4 смещается в сторону
большего угла 2θ. При этом отметим, что в образ-
цах M-1 и М-5 с большим N наблюдается ушире-
ние дифракционного пика. По закону Брэгга–
Вульфа параметр решетки имеет тенденцию к
уменьшению. Это связано с увеличением содер-
жания Al2O3 в составе агломерированного порошка.
Так как радиус у Al3+ (0.53 нм) меньше, чем у Mg2+

(0.67 нм), размер решетки постепенно умень-
шается из-за уменьшения содержания Mg [19].
В образцах M-4 и М-5, в которых отношение
Al2O3/MgO больше стехиометрического 2.3 (обра-

зец M-3), т.е. существует остаточный Al после обра-
зования фазы MgAl2O4, избыточные ионы Al3+ мо-
гут диффундировать в решетку MgAl2O4 с образо-
ванием богатой алюминием шпинели, тем самым
уменьшая размер решетки. Появление вторич-
ных фаз Mg2SiO4 и MgO в образцах М-1 и М-2 мо-
жет быть связано с насыщением Mg, растворяю-
щимся в MgAl2O4.

На рис. 3a–3д представлены электронные сним-
ки поверхности синтезированных образцов. Ха-
рактерной чертой синтезируемых образцов явля-
ется образование призматических кристаллов со
сходными текстурно-структурными признаками,
имеющих четкое очертание граней. Размер кри-
сталлов варьируется от 10 до 500 мкм. На рис. 3е
представлена электронная микрофотография по-
верхности скола образца М-3 с N = 2.5. Микро-
структура представлена плотной упаковкой октаэд-
рических кристаллов алюмомагнезиальной шпине-
ли, медианный размер которых составляет 50 мкм.
По результатам энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии установлены соотношение
Al/Mg и концентрация примесей в синтезируе-
мых образцах (рис. 4). Повышенное содержание

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы синтезированных образцов при различном N = Al2O3/MgO (а); характерный
дифракционный пик 111 MgAl2O4 (б); 1 – M-1, 2 – М-2, 3 – М-3, 4 – М-4, 5 – М-5, 6 – образец 2 на рис. 1.
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Рис. 3. Электронные снимки поверхности синтезированных образцов: а – образец M-1, б – М-2, в – М-3, г – М-4,
д – М-5, е – внешней скол поверхности образца М-3.

(б)300 мкм 300 мкм

300 мкм300 мкм

500 мкм 200 мкм
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Рис. 4. Соотношение Al/Mg, концентрация примесей и пористость в синтезированных образцах шпинели.
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Рис. 5. СЭМ-изображения отдельных участков поверхностного скола образца М-3: а – область скопления октаэдри-
ческих и перьевидных кристаллов, б – отдельно взятый перьевидный кристалл, в – поровая область зарастания; 1 –
октаэдрические кристаллы шпинели, 2 – перьевидные кристаллы шпинели.
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примесей у образцов M-1 и М-2 вызвано влиянием
ионов Fe3+ и Si4+ при образовании (Mg, Fe)2SiO4.
При этом известно [20], что форстерит Mg2SiO4 вза-
имодействует с оксидом железа Fe2O3 при темпера-
туре cвыше 1200°С с образованием магниевой фер-
рит-шпинели MgFe2O4. Затем соотношение Al/Mg
увеличивается линейно и находится в пределах от
2.2 до 2.8. Стоит отметить, что пористость снижает-
ся пропорционально уменьшению содержания
MgO в шихте. 

На рис. 5 представлены электронные снимки ди-
намики роста кристаллов алюмомагнезиальной
шпинели на примере образца М-3. В процессе
интенсивного теплообмена расплава с потоком тер-
мической плазмы протекает его кипение с образо-

ванием локальных газовых областей с повышенным
содержанием паров Al2O3/MgO. Таким образом,
процессы кристаллизации расплава и остывания
газовой фазы сопряжены с двумя механизмами
роста кристаллов: кристаллизацией кристаллов
из жидкой фазы и конденсацией кристаллов из
газовой фазы. На рис. 5а представлено поровое
пространство с наличием октаэдрических (1) и
перьевидных (2) кристаллов шпинели. Первыми
из расплава кристаллизуются октаэдрические
кристаллы шпинели, что согласуется с классиче-
ским механизмом образования кристаллов алю-
момагнезиальной шпинели. При этом в газовых
областях развит процесс конденсации газовой
фазы с образованием дезориентированных в про-
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странстве микрокристаллов остроугольной фор-
мы (2). Размер таких кристаллов может достигать
200 мкм (рис. 5б). Как показано на рис. 5в, при
определенных условиях (размер пор, концентра-
ция паров, температура и скорость охлаждения)
кристаллы могут закупоривать поры за счет слия-
ния в контактных областях с образованием цель-
ного каркаса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез шпинели MgAl2O4 в среде

термической плазмы с различным массовым со-
отношением Al2O3/MgO от 1 до 4. Установлено,
что характерный брэгговский пик (~65°) 111 кри-
сталлической фазы MgAl2O4 смещается в сторону
увеличения 2θ с уширением при избыточном со-
держании Al2O3 в исходном составе.

Результаты СЭМ позволили установить, что в
процессе кристаллизации протекает рост кри-
сталлов не только по классическому механизму
из расплава, но и из газовой фазы при конденса-
ции насыщенного пара, находящегося в локаль-
ных областях матрицы.
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Методом мягкой химии (осаждением HF из водного ScCl3) синтезированы однофазные нанокри-
сталлы ScF3 (тип ReO3, пр. гр. ) со средним размером зерен ~20 нм и параметром элементар-
ной ячейки a = 4.0054 ± 0.0002 Å. На приготовленных из них холодным прессованием керамических
образцах измерена ионная проводимость, которая составляет 1.0 × 10−5 См/см при 673 K. Энергия
активации ионного переноса в керамических образцах равна 1.09 ± 0.05 эВ. Величина проводимо-
сти нанокристаллического ScF3 превышает электропроводность микро- и монокристаллических
образцов в 25 и 250 раз соответственно.

Ключевые слова: фторид скандия, нанокристаллы, ионная проводимость, порошковый рентгено-
фазовый анализ, импедансная спектроскопия
DOI: 10.31857/S0002337X23080158, EDN: XNRPOS

ВВЕДЕНИЕ
Данная работа продолжает исследования элек-

трофизических свойств нанокристаллических фто-
ридных материалов с участием редкоземельных
элементов (РЗЭ), полученных с использованием
препаративных методик осаждения из водных
растворов солей [1] и механохимического синтеза
(помола) [2–4]. Она посвящена исследованию
влияния технологической формы материала (раз-
мера кристаллических частиц) на электропровод-
ность фторида скандия. Фторид скандия кристал-
лизуется в структурном типе ReO3, пр. гр. 
(к. ч. = 6 для катиона Sc3+). В то время как осталь-
ные 16 трифторидов РЗЭ RF3 (R = La−Lu, Y) в
нормальных условиях имеют структуру типа ти-
сонита LaF3 (пр. гр. /P63/mmc , к. ч. = 11) для
R = La−Nd или ромбического β-YF3 (пр. гр. Pnma,
к. ч. = 9) для R = Sm–Lu, Y [5, 6]. При этом трифто-
риды РЗЭ с R = Sm–Gd и R = Er–Lu, Y являются
диморфными, обладающими высокотемператур-
ными модификациями типа LaF3 и α-UO3 соответ-
ственно. Отрицательный коэффициент расшире-
ния, высокие температура плавления (1825 ± 3 K
[7]) и давление насыщенных паров затрудняют
выращивание кристаллов ScF3 из расплавов.

Ионный перенос во фториде скандия исследо-
ван на монокристаллах (расплавный метод Бри-
джмена) [8, 9] и микрокристаллических образцах

(керамическая технология) [10]. Данные по ион-
ной проводимости ScF3, полученные на моно- и по-
ликристаллах, указывают на ее низкую величину.

Известно, что технологическая форма образца
может оказывать большое влияние на величину и
механизм фтор-ионной проводимости [11]. Обна-
ружено, что ионная проводимость нанокристаллов
фторидных соединений (CaF2, BaF2, SnF2, MSn2F5
(M = Na, K), BaLiF3) выше, чем электропровод-
ность их микро- и монокристаллов [12, 13]. Дан-
ные по нанокристаллическому LaF3 противоре-
чивы. Согласно [14–17], проводимость нанокри-
сталлов LaF3 и La1−yBa(Sr)yF3−y (y < 0.15) более
высокая, в то время как в [18, 19] она более низ-
кая. Данные по электропроводности нанокри-
сталлического ScF3 в литературе отсутствуют.

Различные методы синтеза нанопорошков
(гидро- и сольвотермальный синтез, термическое
разложение прекурсоров, методы мягкой химии)
позволяют получать частицы различной морфо-
логии и микроструктуры. Осаждение при комнат-
ной температуре из водных растворов солей в ре-
зультате обменной реакции является наиболее
простым способом синтеза фторидных наноча-
стиц [1, 20, 21]. Такие соли, как, например, хло-
риды или нитраты, имеют высокую растворимость
в воде, в то время как большинство фторидов прак-
тически нерастворимы. Это обеспечивает их лег-
кое отделение от раствора. Путем осаждения из

3Pm m

3Pm m

3 1P c

УДК 546.161;541.133.1



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 8  2023

СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ФТОРИДА 897

растворов соответствующих солей различными
фторирующими агентами (HF, NH4F, KF, NaF)
было получено большое многообразие неоргани-
ческих нанофторидов [1, 22, 23].

Синтез фторидных наночастиц методами мяг-
кой химии выглядит особенно привлекательным
для получения порошкообразной основы для ке-
рамики горячего и холодного прессования. Дан-
ный способ позволяет достигнуть высокой степе-
ни дисперсности и гомогенности материала при
низких энергозатратах по сравнению с высоко-
температурным спеканием (поликристаллы) и
выращиванием из расплава (монокристаллы).

Целью работы является синтез нанопорошка
фторида скандия для последующего прессования
из него керамических образцов и изучения их
проводящих свойств в сравнении с другими тех-
нологическими формами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовали следующие ком-

мерческие реактивы: ScCl3 квалиффикации “ч.”,
46%-ный раствор HF марки ОСЧ 27-5, бидистилли-
рованную воду, а также посуду из политетрафтор-
этилена и стеклоуглеродный тигель. Методика при-
готовления нанокристаллического порошка ScF3
аналогична описанной в [1]. Водный 0.5 М раствор
хлорида ScCl3 сливали с десятикратным избытком
HF, интенсивно перемешивали, выдерживали око-
ло получаса, затем декантировали. Поскольку вод-
ная среда приводит к сильной гидратации нано-
частиц [23] и способствует последующему гидроли-
зу, контакт с водой постарались минимизировать.
Полученный осадок дополнительно промывали
HF, после чего прокаливали на воздухе в тигле из
стеклоуглерода при 723 K в течение 1.5 ч для уда-
ления НF и воды.

Исходные реактивы и продукты реакции кон-
тролировали методом рентгенофазового анализа
(РФА). Съемку рентгенограмм проводили на по-
рошковом рентгеновском дифрактометре Rigaku
MiniFlex 600 с использованием излучения CuKα
(40 кВ, 15 мА, NiKβ-фильтр) в диапазоне углов 2θ
от 5° до 110° с шагом сканирования 0.02° и скоро-
стью 2 град/мин. Идентификацию фаз выполня-
ли по базе данных ICDD PDF-2 (версия 2017). Па-
раметры элементарной ячейки рассчитывали в
программе DICVOL [24] и уточняли методом пол-
нопрофильного анализа Le Bail в программе Ja-
na2006 [25].

Оценку размеров областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) проводили по формуле Селякова–
Шеррера [26]:

(1)
где K – коэффициент для учета формы зерна (K ≈
≈ 0.94 для сферических частиц), λ – длина волны

/ cos ,sB K= λ β θ

излучения (  = 0.154 нм), θ – угол Брэгга для
дифракционного пика, β – наблюдаемая ширина
дифракционного пика на половине высоты (в ра-
дианах). Инструментальную составляющую уши-
рения при оценке не учитывали.

Керамические образцы ScF3 приготовлены
при комнатной температуре на ручном прессе
Karl Zeiss в два этапа: сначала прикладывали ста-
тическое давление 200−300 МПа в течение 5 мин,
затем давление повышали до 600 МПа и выдер-
живали 5 мин. Взвешивание таблеток диаметром 3
и толщиной 1.5 мм и вычисление их объема из гео-
метрических размеров показали, что плотность ке-
рамики холодного прессования составляет 70−80%
от рентгенографической плотности кристаллов.
В качестве электродов использовали серебряную
пасту Leitsilber.

Электропроводность на постоянном токе σdc
керамических образцов измеряли методом импе-
дансной спектроскопии на приборе Tesla BM-507
на частотах 5 Гц–500 кГц в вакууме ~1 Па. Мето-
дика электрофизических измерений приведена в
[1, 27]. Погрешность при определении значений
σdc составляла 5%. Наличие в спектрах импеданса
электрохимических ячеек Ag|керамика|Ag блоки-
рующего эффекта от инертных (Ag) электродов
на низких частотах указывает на ионную природу
электропереноса в исследуемых образцах.

Объемное сопротивление Rcer керамики нахо-
дили из частотных зависимостей комплексного
импеданса электрохимических ячеек по пересе-
чению годографа импеданса с осью активных со-
противлений. Электропроводность σdc керамиче-
ских образцов рассчитывали по формуле

(2)
где h – толщина образца, S – площадь электрода.
Величина σdc включает в себя в целом все процес-
сы электропереноса в керамике внутри кристал-
лических зерен и на межзеренных границах.

Температурные зависимости проводимости об-
рабатывали в соответствии с уравнением Аррениу-
са–Френкеля

(3)
где A – предэкспоненциальный множитель элек-
тропроводности и Ea – энергия активации ионно-
го переноса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показан фрагмент дифрактограммы

синтезированного ScF3 в диапазоне углов 10° ≤ 2θ ≤
≤ 95° (ближние и дальние области дифракцион-
ных углов не информативны – в области ближних
углов никаких рефлексов не обнаружено, в обла-
сти дальних углов рефлексы сильно размыты).
Там же для сравнения приведена дифрактограм-

CuKα
λ

/( ),dc cerh R Sσ =

(exp / ,)dc aT A E kTσ = −
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ма монокристалла ScF3, выращенного из распла-
ва [8, 9]. В синтезированном образце РФА фикси-
рует единственную кубическую фазу с пр. гр.

 и параметром элементарной ячейки а =
4.0054 ± 0.0002 Å, что полностью совпадает с дан-
ными порошковой базы (PDF № 01-079-8108,
CSD 261078). Размеры ОКР, рассчитанные по четы-
рем наиболее интенсивным рефлексам, составляют
18±4 нм. В [22] по данным атомно-силовой, скани-
рующей и просвечивающей электронной мик-
роскопии установлено, что нанокристаллические
фториды гексагональной (CeF3, PrF3, NdF3), триго-
нальной (Ba4Y3F17) и кубической (Sr0.6Y0.4F2.4) син-
гоний, полученные методом осаждения из водных
растворов, имеют иерархическую структурную
организацию: первичные наночастицы размером
20–30 нм образуют агломераты размером около
100 нм, которые в свою очередь образуют каркас с
множественными полостями и каналами разме-
ром до сотен нм. При этом размер ОКР, рассчитан-
ный по формуле Селякова–Шерера, очень хорошо
согласуется с данными просвечивающей электрон-
ной микроскопии. Поэтому оценка ОКР синтези-
рованного ScF3 была проведена таким же образом.

3Pm m

В [20] кубический фторид скандия, получен-
ный осаждением из водных растворов нитратов
плавиковой кислотой, имел параметр элементар-
ной ячейки a = 4.0035 Å. Отмечено отсутствие
гидролиза по данным РФА. Параметр элементар-
ной ячейки кристалла ScF3, выращенного из рас-
плава, составил a = 4.01401(3) Å при 295 K [8]. Для
него был исследован процесс пирогидролиза на
воздухе. Было показано, что кристаллы стабильны
и не теряют прозрачности при нагреве до T = 773 K.
При дальнейшем увеличении температуры на по-
верхности кристаллов образуется дополнитель-
ная фаза Sc2O3, минуя промежуточную оксофто-
ридную фазу, характерную для других фторидов
РЗЭ. В [28] монокристалл ScF3, полученный рас-
твор-расплавным методом, имел параметр эле-
ментарной ячейки a = 4.01 Å.

Таким образом, параметры элементарной ячей-
ки нанокристаллов, осажденных из растворов,
немного меньше, чем параметр “расплавного”
кристалла. Согласно [29], наиболее вероятной
причиной уменьшения параметров решетки ма-
лых частиц по сравнению с массивным кристаллом
является нескомпенсированность химических свя-
зей ионов поверхности в отличие от ионов, распо-
ложенных внутри наночастиц, которая приводит к

Рис. 1. Дифрактограммы осажденного из раствора хлорида ScF3 (2) и кристаллического ScF3 (1), полученного из рас-
плава в [8].
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сокращению периода решетки вблизи поверхно-
сти наночастиц (поверхностной релаксации).

В табл. 1 приведены параметры решетки и раз-
меры ОКР для нанофторидов РЗЭ, полученных
методами осаждения из водных растворов, гидро-
термального синтеза и механического дисперги-
рования. Размеры ОКР синтезированных оса-
ждением из водных растворов и механическим
помолом нанофторидов составляют 17−22 нм,
что в ~2 раза меньше нанокристаллов, получен-
ных гидротермальным синтезом.

На рис. 2 показаны внешний вид керамиче-
ской таблетки, спрессованной из прокаленного при
723 K нанопорошка, и температурная зависимость
ионной проводимости нанокристаллического ScF3
в координатах lgσdcT–103/T. Надежные измерения
удалось провести только для высокотемпературно-
го участка (798−821 K) электропроводности из-
за высокой поверхностной проводимости об-
разца. Кондуктометрические данные удовлетворя-
ют уравнению Аррениуса–Френкеля. Энергия ак-
тивации ионного переноса в нанокристаллическом
ScF3 составляет 1.09 ± 0.05 эВ, ионная проводи-
мость при 673 K равна 1.0 × 10−5 См/см.

В табл. 2 приведены параметры уравнения Ар-
рениуса–Френкеля для нанокерамических образ-
цов RF3 (R = Sc, La, Pr), полученных методом оса-

ждения из водных растворов. Энергия активации
ионной проводимости в нанокристаллическом
ScF3 превышает характеристику в нанофторидах
RF3 (R = La, Pr) в ~2 раза. Величина σdc при 673 K
для нанофторида ScF3 по сравнению с тисонито-
выми нанофторидами меньше в 50−250 раз.

В табл. 3 и на рис. 3 приведены результаты изме-
рений электропроводности фторидов РЗЭ ScF3,
LaF3 и PrF3 в зависимости от их микроструктуры
(нано- и микрокерамика, монокристаллы). Ион-
ная проводимость нанокерамики ScF3 при 673 K
больше электропроводности микрокерамики и
монокристалла в 25 и 250 раз соответственно. По-
вышение проводимости нанокерамики обуслов-
лено образованием ион-проводящих межфазных
границ с высокими электрофизическими характе-
ристиками [36]. Противоположная ситуация на-
блюдается по отношению к высокопроводящим
тисонитовым фторидам лантана и празеодима
(табл. 3). Однако для суждения о влиянии нано-
структурирования на величину ионной электро-
проводности тисонитовых фторидов необходимо
уменьшить пористость (увеличить плотность) ке-
рамических образцов.

Таким образом, перевод плохо проводящего
фторида скандия в нанокристаллическое состоя-
ние приводит к существенному увеличению про-

Таблица 1. Результаты РФА нанокристаллов фторидных соединений РЗЭ

Образец Метод синтеза Пр. гр. a, Å c, Å ОКР, нм

ScF3 Осаждение из 
водного раствора

4.0054 − 18

LaF3 [1]
[30]
[14]

−//− 7.1728
7.159
7.144

7.3488
7.456
7.281

18−19
12
20

LaF3 [15] Гидротермаль-
ный синтез

−//− 7.1885 7.3546 35

LaF3 [31]
[17]
[16]

Механический 
помол

−//− 7.1861
7.1882

−

7.3516
7.3542

−

13−16
18
17

PrF3 [1]
[22]

Осаждение из 
водного раствора

−//− 7.0513
7.052

7.2275
7.220

17
22

3Pm m

3 1P c

Таблица 2. Параметры уравнения Аррениуса–Френкеля для нанокерамических образцов RF3 (R = Sc, La, Pr),
синтезированных методом осаждения из водных растворов

Образец A, См К/см Ea, эВ ΔT, К

ScF3 8.28 × 105 1.09 ± 0.05 798−821

LaF3 [1] 1.19 × 104 0.603 ± 0.005 610−830

PrF3 [1] 5.77 × 104

3.77 × 103

0.565 ± 0.003
0.447 ± 0.003

352−532
532−823
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Рис. 2. Общий вид керамической таблетки (1 клетка = 1 мм) и температурная зависимость ионной проводимости на-
нокристаллов ScF3 в координатах Аррениуса–Френкеля.

1.24 1.25 1.261.231.22
–1.1

1.21

 lg�dcT [См К/см]

–0.9

–0.7

103/T, K–1

y = –5.513x + 5.918
R2 = 0.994

Таблица 3. Вид материала, метод получения и ионная проводимость для фторидов ScF3, LaF3 и PrF3

* Экстраполированное значение.

Соединение Материал Метод получения σdc, См/см Источник

ScF3 Нанокерамика Осаждение из водного раствора 1.0×10−5 (673 K) Настоящая работа

Микрокерамика Керамическая технология 4 × 10−7 (673 K) [10]

Монокристалл Кристаллизация из расплава 4 × 10−8 (673 K) [8, 9]

LaF3 Нанокерамика Осаждение из водного раствора 5.4 × 10−4 (673 K)
2 × 10−5* (500 K)

[1]

Нанокерамика Механический помол 2 × 10−6 (500 K) [17]

Микрокерамика Твердофазный синтез 6 × 10−4 (500 K) [32]

Микрокерамика Твердофазный синтез под давлением 9 × 10−4 (500 K) [33]

Монокристалл Кристаллизация из расплава 6.7 × 10−4 (500 K) [34]

PrF3 Нанокерамика Осаждение из водного раствора 2.5 × 10−3 (673 K)
2.3 × 10−5 (500 K)

[1]

Микрокерамика Твердофазный синтез под давлением 6 × 10−4 (500 K) [33]

Монокристалл Кристаллизация из расплава 1.6 × 10−3 (500 K)
1 × 10−4 (500 K)

[34]
[35]
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водимости. В дальнейшем предполагается повы-
сить плотность нанокерамики ScF3 и исследовать
влияние неравновесных границ раздела на ее ионо-
проводящие свойства, а также продолжить иссле-
дование влияния технологических форм фторидов
разных составов и структур на их электропровод-
ность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Низкотемпературный синтез из водных рас-
творов солей позволяет легко получать кубиче-
ский наноразмерный порошок ScF3. Сравнитель-
ный анализ ионной проводимости нано-, микро- и
монокристаллов ScF3 показывает эффективность
перевода вещества в нанокристаллическое состо-
яние. Уровень проводимости нанокристаллов ра-
вен 1 × 10−5 См/см при 673 K, в то время как для
микрокерамики и монокристаллов он составляет
4 × 10−8−4 × 10−7 См/см.
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В пятикомпонентной взаимной системе Li+,K+||F–,Cl–,Br–,  проведено разбиение на сим-
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и стабильного гексатопа. В системе проведено прогнозирование числа и состава кристаллизующихся
фаз. Методами дифференциального термического анализа и рентгенофазового анализа исследован ста-
бильный тетраэдр LiF–KCl–KBr–Li2CrO4. Точки нонвариантных равновесий в тетраэдре отсутствуют.
Непрерывный ряд твердых растворов на основе хлорида и бромида калия является устойчивым и не рас-
падается. В тетраэдре существуют три кристаллизующиеся фазы: LiF, Li2CrO4, KClxBr1–x.

Ключевые слова: физико-химический анализ, фазовые диаграммы, фазовые равновесия, непрерыв-
ный ряд твердых растворов
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время значительно возрос инте-

рес к исследованию и применению фазовых диа-
грамм на основе многокомпонентных солевых
систем в различных областях промышленности в
связи с изысканием и получением новых составов
материалов функционального назначения [1–10].
Среди большого количества солевых систем оста-
ются малоизученными системы с образованием
непрерывных рядов твердых растворов (НРТР) [11,
12]. Наличие изоморфизма в этих системах позво-
лит расширить диапазон концентраций компонен-
тов при сохранении основных технологических ха-
рактеристик солевой смеси.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Пятикомпонентная система Li+, K+||F–,Cl–,Br–,

 включает 16 двухкомпонентных, 9 трехком-
понентных, 6 трехкомпонентных взаимных, 2 четы-
рехкомпонентные и 4 четырехкомпонентные вза-
имные системы. Из шести четырехкомпонентных
систем огранения пятикомпонентной взаимной си-
стемы только 2 четырехкомпонентные взаимные

системы (Li+,K+||F–,Cl–,  [13], Li+,K+||F–,Br–,

 [14–17]) относятся к эвтектическому типу.
Две другие четырехкомпонентные взаимные систе-
мы (Li+,K+||F–,Cl–,Br– [18], Li+,K+||Cl–,Br–,
[19]), а также две четырехкомпонентные системы
(LiF–LiCl–LiBr-Li2CrO4 [20], KF–KCl–KBr–
K2CrO4 [21]) характеризуются образованием НРТР
на основе хлоридов и бромидов лития и калия. В
пятикомпонентной взаимной системе класса 2||4
точки нонвариантных равновесий будут отсут-
ствовать, если элементами огранения системы
являются две четырехкомпонентные эвтектиче-
ского типа и четыре системы с НРТР. Таким об-
разом, в пятикомпонентной взаимной системе

Li+,K+||F–,Cl–,Br–,  точки нонвариантных
равновесий должны отсутствовать.

Разбиение на симплексы пятикомпонентной

взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–,  про-
ведено на основе теории графов путем составле-
ния матрицы смежности и решения логического
выражения. Остов и развертка призмы составов
пятикомпонентной взаимной системы представ-

2
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лены на рис. 1 и 2. Матрица смежности приведена
в табл. 1, на основании данных которой составлено
логическое выражение, представляющее собой
произведение сумм индексов несмежных вершин:

(1)

Решая полученное логическое выражение с
учетом закона поглощения, получим набор одно-
родных несвязанных графов:

(2)

Путем выписывания недостающих вершин для
несвязанных графов получена совокупность сим-
плексов:

I X1X6X7X8X10 LiF–KCl–KBr–K2CrO4–K3FCrO4,
II X1X6X7X8X9 LiF–KCl–KBr–K2CrO4–LiKCrO4,
III X1X5X6X7X10 LiF–KF–KCl–KBr–K3FCrO4,

( ) ( )
( ) ( ) ( )

2 5 8 9 10 3 5 8 9 10

4 5 8 10 5 8 9 9 10 .
X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X

×
×

+ +
+ + +

2 3 4 5 9 2 3 4 5 10

2 3 4 8 9 2 3 5 8 10 5 8 9 10

(
).

X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X X X

+ +
+ + +

IV X1X4X6X7X9 LiF–Li2CrO4–KCl–KBr–LiKCrO4,
V X1X2X3X4X6X7 LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–

KBr.
Общие элементы каждой пары смежных сим-

плексов образуют стабильные секущие элементы
(стабильные тетраэдры):

Х1Х6Х7X8 LiF–KCl–KBr–K2CrO4,
X1X6X7X9 LiF–KCl–KBr–LiKCrO4,
X1X6X7X10 LiF–KCl–KBr–K3FCrO4,
X1X4X6X7 LiF–Li2CrO4–KCl–KBr.
Исходя из проведенного разбиения, построено

древо фаз системы (рис. 3), имеющее линейное
строение и состоящее из стабильных тетраэдров:
LiF–KCl–KBr–K2CrO4, LiF–KCl–KBr–LiKCrO4,
LiF–KCl–KBr–K3FCrO4, LiF–Li2CrO4–KCl–KBr;
четырех стабильных пентатопов: LiF–K3FCrO4–
KF–KCl–KBr, LiF–K2CrO4–K3FCrO4–KCl–KBr,
LiF–K2CrO4–LiKCrO4–KCl–KBr, LiF–Li2CrO4–
LiKCrO4–KCl–KBr и одного стабильного гекса-
топа LiF–LiCl–LiBr–Li2CrO4–KCl–KBr.

На основе рис. 3 проведен прогноз числа и со-
става кристаллизующихся фаз в секущих и ста-
бильных элементах приведенного древа фаз. В
стабильных тетраэдрах существуют следующие
кристаллизующиеся фазы: LiF, K2CrO4, KClxBr1–x
в тетраэдре LiF–KCl–KBr–K2CrO4; LiF, LiKCrO4,
KClxBr1–x в тетраэдре LiF–KCl–KBr–LiKCrO4; LiF,
K3FCrO4, KClxBr1–x в тетраэдре LiF–KCl–KBr–
K3FCrO4; LiF, Li2CrO4, KClxBr1–x в тетраэдре LiF–
Li2CrO4–KCl–KBr. В стабильных пентатопах суще-
ствуют кристаллизующиеся фазы: LiF, KF, K3FCrO4,
KClxBr1–x в пентатопе LiF–K3FCrO4–KF–KCl–KBr;
LiF, K2CrO4, K3FCrO4, KClxBr1–x в пентатопе LiF–
K2CrO4–K3FCrO4–KCl–KBr; LiF, K2CrO4, LiKCrO4,
KClxBr1–x в пентатопе LiF–K2CrO4–LiKCrO4–
KCl–KBr; LiF, Li2CrO4, LiKCrO4, KClxBr1–x в пен-

Рис. 1. Развертка призмы составов пятикомпонентной взаимной системы Li,K||F,Cl,Br,CrO4: D1 – LiKCrO4, D2 – K3FCrO4.

LiBr Li2CrO4 LiF LiCl

LiF LiCl LiBr Li2CrO4 LiF LiBr LiCl Li2CrO4

D1

KCl K2CrO4
KF KCl

KBr D2
KF KBr

KBr K2CrO4

K2CrO4

KF KCl

D2

D1

Рис. 2. Остов элементов огранения пятикомпонент-
ной взаимной системы Li,K||F,Cl,Br,CrO4.
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ЕГОРОВА и др.

татопе LiF–Li2CrO4–LiKCrO4–KCl–KBr. Кри-
сталлизующиеся фазы стабильного гексатопа
LiF–K2CrO4–Li2CrO4–LiKCrO4–KCl– KBr – LiF,
K2CrO4, LiKCrO4, Li2CrO4, KClxBr1–x.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта для экспериментального
изучения выбран стабильный тетраэдр LiF–
Li2CrO4–KCl–KBr пятикомпонентной взаимной

системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . Эксперимен-
тальные исследования проводили методами диф-
ференциального термического анализа (ДТА) [22]
и рентгенофазового анализа (РФА) [23].

Установка для ДТА включает печь шахтного
типа, в которую опускаются платиновые микро-
тигли (изделия № 108-1, № 108-2, № 108-3 по
ГОСТ 13498-68) с исследуемым образцом и с ин-
дифферентным веществом – свежепрокаленным
Al2O3 (“ч. д. а.”). Холодные спаи термостатирова-

2
4CrO −

ли при 0°C с помощью сосуда Дьюара с тающим
льдом. Сигнал от термопар поступал на АЦП и
преобразовывался в цифровой сигнал с выводом на
компьютер. Фиксировали температурную и диффе-
ренциальную кривые [22]. Градуировку термопар
осуществляли по известным температурам плав-
ления и полиморфных переходов безводных не-
органических солей [24]. Исследования проведе-
ны в диапазоне от 200 до 750°C.

Скорость нагрева (охлаждения) образцов со-
ставляла 10–15°C/мин. Точность измерения тем-
пературы составляла ±2.5°C при точности взве-
шивания навесок ±0.0001 г на аналитических ве-
сах ViBRA. Составы всех смесей, приведенные в
настоящей работе, выражены в молярных концен-
трациях эквивалентов, температуры – в градусах
Цельсия. Масса исходных смесей составляла 0.3 г.

РФА осуществляли с помощью метода Дебая–
Шерера (метод порошка) [23] на дифрактометре
ARL X’TRA. Прибор сконструирован по принци-

Таблица 1. Матрица смежности пятикомпонентной взаимной системы Li,К||F,Cl,Br,CrO4

Вещество Индекс Х1 Х2 Х3 Х4 Х5 Х6 Х7 Х8 Х9 Х10

LiF Х1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
LiCl Х2 1 1 1 0 1 1 0 0 0
LiBr Х3 1 1 0 1 1 0 0 0
Li2CrO4 Х4 1 0 1 1 0 1 0
KF Х5 1 1 1 0 0 1
KCl Х6 1 1 1 1 1
KBr Х7 1 1 1 1
K2CrO4 Х8 1 1 1
LiKCrO4 Х9 1 0
LiFCrO4 Х10 1

Рис. 3. Древо фаз пятикомпонентной взаимной системы Li,K||F,Cl,Br,CrO4.
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пу вертикальной геометрии Брэгга–Брентано.
Съемку дифрактограмм осуществляли на излуче-
нии CuKα с никелевым β-фильтром. Режим съемки
образца: напряжение на трубке 35 кВ, ток рентге-
новской трубки 10 мА, скорость съемки 1 град/мин,
угловые отметки через . Образцы для РФА
отжигали в платиновых тиглях при температуре
на 10–20°C ниже температуры конечного затвер-
девания расплавов в течение 2 ч, затем закаливали
во льду, перетирали в агатовой ступке и запрессо-
вывали в кюветы. Идентификацию фаз осуществ-
ляли по межплоскостным расстояниям d (нм) и от-
носительным интенсивностям I (%) рефлексов с
использованием картотеки ICDD и программы
PCPDFWIN. Съемка рентгенограмм проведена в
лаборатории РФА кафедры физики СамГТУ.

θ 1= °

В работе использовали следующие реактивы:
LiF – “х. ч.” (содержание основного вещества
99.9 мас. %), Li2CrO4 – “х. ч.” (содержание основно-
го вещества 99.9 мас. %), KCl – “х. ч.” (содержание
основного вещества 99.9 мас. %), KBr – “х. ч.” (со-
держания основного вещества 99.9 мас. %). Темпе-
ратуры плавления исходных солей, определенные
методом ДТА (при точности измерения ±2.5°C),
соответствуют справочным данным [24], т.е. вли-
яние имеющихся примесей на температуры плав-
ления исходных солей незначительно. Исходные
реактивы были предварительно высушены и после
охлаждения в сухом боксе помещены в бюксы, а
бюксы – в эксикатор с осушителем (силикагель).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Развертка граневых элементов стабильного
тетраэдра LiF–Li2CrO4–KCl–KBr представлена
на рис. 4. Элементами огранения тетраэдра являют-
ся две квазитройные системы (LiF–Li2CrO4–KCl
[13], LiF–Li2CrO4–KBr [14]) эвтектического типа
и две системы с образованием НРТР (LiF–KCl–
KBr–LiF [18], Li2CrO4–KCl–KBr [19]).

Для экспериментального изучения стабильного
тетраэдра LiF–Li2CrO4–KCl–KBr в объеме кри-
сталлизации фторида лития было выбрано двумер-
ное политермическое сечение abc (a [25% LiF + 75%
KCl], b [25% LiF + 75% Li2CrO4], c [25% LiF + 75%
KBr]) (рис. 5).

В данном сечении был экспериментально изу-
чен политермический разрез CD (С[24% a + 76% b],
D[24% c + 76% b]) (рис. 6). Определено направле-

Таблица 2. Фазовые равновесия в трехкомпонентной
взаимной системе LiF–KCl–KBr–Li2CrO4

Элемент Фазовое равновесие

LiF e3 e1 E2 e2 E1 ж ⇄ LiF
Li2CrO4 e2 E1 e4 e5 E2 ж ⇄ Li2CrO4

KCl e3 E1 E2 e1 KBr e5 e4 ж ⇄ KClхBr1–х

Поверхность
e2E1E2 ж ⇄ LiF+ Li2CrO4

e1E2E1e3 ж ⇄ LiF+ KClхBr1–х

e5E1E2 ж ⇄ Li2CrO4 + KClхBr1–х

Линия
E1E2 ж ⇄ LiF + Li2CrO4 + KClхBr1–х

Рис. 4. Развертка стабильного тетраэдра LiF–KCl–
KBr–Li2CrO4.

LiF

a b
e3 710

KCl
771

e3 710
a

LiF
849

c e1 712 KBr
734

e1712 c LiF
849

E1 340

m1724

e2 453

Li2CrO4
485

e2 453

400

e4352
e5 423

E1

E2

E2

849

Рис. 5. Политермическое сечение abc стабильного
тетраэдра LiF–KCl–KBr–Li2CrO4.
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ние на минимум и его температура плавления
302°C. Исследованием политермического разре-
за, проведенного из вершины фторида лития че-
рез направление на минимум LiF →  → M, вы-
явили состав точки минимума. Методом РФА ис-
следован образец состава, соответствующего
точке M. Фазовый состав подтвержден дифрак-
торгаммой, приведенной на рис. 7.

На основе теории графов было проведено раз-
биение на симплексы пятикомпонентной взаим-

ной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . Исходя из
проведенного разбиения построено древо фаз си-
стемы, которое имеет линейное строение и состо-
ит из четырех стабильных секущих тетраэдров,
четырех стабильных пентатопов и одного ста-
бильного гексатопа. С использованием древа фаз

M

2
4CrO −

системы был проведен прогноз кристаллизую-
щихся фаз в пятикомпонентной взаимной систе-

ме Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . Благодаря наличию
изоморфизма у хлоридов и бромидов щелочных
металлов между ними образуются НРТР. Нали-
чие в пятикомпонентной взаимной системе двух
четырехкомпонентных систем огранения эвтек-
тического типа и четырех четырехкомпонентных
систем огранения с НРТР говорит об отсутствии
точек нонвариантных равновесий в пятикомпо-
нентной взаимной системе и ее стабильных секу-
щих элементах. На основе прогноза кристаллизу-
ющихся фаз в стабильных тетраэдрах выявлено
по три кристаллизующиеся твердые фазы, в ста-
бильных пентатопах – по четыре и в гексатопе –
пять твердых фаз.

Методом ДТА исследован стабильный тетра-
эдр LiF–Li2CrO4–KBr–KCl пятикомпонентной

взаимной системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . На
t–х-диаграмме политермического разреза АВ на
рис. 6 “линза” соответствует совместной кристал-
лизации из расплава одной жидкой и трех твер-
дых фаз (ж + LiF + Li2CrO4 + KClxBr1–x), что гово-
рит об отсутствии в системе точек нонвариатных
равновесий.

При исследовании серии политермических раз-
резов выявлены существующая область кристалли-
зации НРТР, изображаемая в виде линзы, темпера-
тура плавления и состав точки минимума, лежа-
щей на моновариантной кривой E1E2: М – 302°C,
11% LiF + 18.7% KCl + 2.7% KBr + 67.6% Li2CrO4.

На основании РФА образца, соответствующе-
го точке минимума M (рис. 7), можно сделать вы-
вод о том, что в тетраэдре кристаллизуются три
твердые фазы: LiF, Li2CrO4, KClxBr1–x. Эскиз объ-

2
4CrO −

2
4CrO −

Рис. 6. t–х-диаграмма разреза CD политермического
сечения abc стабильного тетраэдра LiF–KCl–KBr–
Li2CrO4.
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емов кристаллизации изученного тетраэдра пред-
ставлен на рис. 8.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено теоретическое и эксперименталь-

ное исследование пятикомпонентной взаимной

системы Li+,K+||F–,Cl–,Br–, . На основе тео-
рии графов проведено разбиение на симплексы
исследуемой системы и построено древо фаз, ко-
торое имеет линейное строение и состоит из че-
тырех стабильных пентатопов и одного стабиль-
ного гексатопа, разделенных четырьмя стабиль-
ными секущими тетраэдрами.

Методами ДТА и РФА исследован стабильный
тетраэдр LiF–Li2CrO4–KCl–KBr. Установлено, что
в тетраэдре кристаллизуются три твердые фазы,
одна из которых – НРТР на основе хлорида и бро-
мида калия. Выявлены состав и температура плав-
ления сплава, отвечающего точке минимума М,
лежащей на моновариантной кривой, соединяю-
щей тройные эвтектики. Выявленный состав яв-
ляется перспективным для использован в каче-
стве электролита химических источников тока.
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ВВЕДЕНИЕ
Данная работа продолжает серию статей, посвя-

щенных современному уровню чистоты простых
веществ и их соединений и его отражению в мате-
риалах Выставки-коллекции веществ особой чи-
стоты, работающей на базе ИХВВ РАН с 1974 года.
В работах [1, 2] были рассмотрены 2-я и 1-я груп-
пы Периодической системы (ПС) элементов
Д.И. Менделеева. Настоящая статья посвящена
элементам 3-й группы – редкоземельным метал-
лам (РЗМ). Состояние вопроса на конец XX века
детально представлено в монографии [3]. За 20 лет
произошло заметное повышение уровня чистоты
РЗМ, производимых за рубежом, – на порядок по
содержанию примесей металлов [3, 4].

В статье рассмотрен примесный элементный
состав имеющегося массива РЗМ Выставки-кол-
лекции. Для установления статистических харак-
теристик примесного состава образцов по непол-
ным данным анализа применен метод, использо-
ванный в работах [1, 2] с разбиением примесей на
классы [5]:

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

− 13 p-элементов 13–16-й групп ПС (класс
“p-элементы”) – Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi,
Se, Te, Br, I;

− переходные металлы (класс ПМ) – 26 эле-
ментов 4–12-й групп ПС;

− щелочные и щелочноземельные металлы
(класс ЩМ и ЩЗМ) – 10 элементов 1-й и 2-й груп-
пы ПС;

− редкоземельные металлы (класс РЗМ) – 16 эле-
ментов 3-й группы ПС.

Приводится информация о достигнутом к
настоящему времени уровне чистоты РЗМ в
России и за рубежом. Уровень чистоты пред-
ставлен числом девяток (6N = 99.9999 мас. %
основы, 5N5 = 99.9995 мас. % основы и т.д.) [1, 2].

РЗМ НА ВЫСТАВКЕ-КОЛЛЕКЦИИ 
ВЕЩЕСТВ ОСОБОЙ ЧИСТОТЫ

Выставка-коллекция располагает 31 образцом
всех РЗМ, кроме Pm и Eu. Они поступили в 1976–
1993 годах из ИФТТ РАН (Черноголовка, Мос-
ковская обл.), ИМЕТ РАН (Москва), ИПТМ РАН
(Черноголовка), АО “Гиредмет” (Москва),
ИХТРЭМС КНЦ РАН (Апатиты, Мурманская обл.)
и ряда промышленных организаций (ОХМЗ Гиред-
мета, Кыргизского горно-металлургического ком-
бината (КГМК) и др.).

Характеристики примесного состава 15 образ-
цов отдельных РЗМ без разбиения примесей на
классы приведены в [3]. Метод разбиения приме-
сей на классы, применяемый в настоящей работе,
позволяет получить уточненную информацию о
наиболее вероятном ожидаемом среднем и сум-
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марном содержании примесей каждого класса и
всех примесей в массиве образцов [5].

В табл. 1 приведены характеристики примес-
ного состава наиболее чистых образцов РЗМ Вы-
ставки-коллекции. Большинство из них прошли
глубокую очистку методом вакуумной дистилля-
ции, для образцов Sc и Y применялась также зонная
плавка с наложением электрического поля [3].

В образцах La, Ce, Dy, Er, Lu, Tm, Ho, Tb оцен-
ка суммарного содержания примесей превышает
10–1 ат. % (3 × 10–1–3 × 10–2 мас. %). Основной
вклад в суммарное содержание для всех РЗМ дан-
ной группы вносит класс примесей “ГО и легкие”.

В образцах Gd, Pr, Sm, Sc, Nd, Yb оценка сум-
марного содержания всех примесей составляет
(1–9) × 10–2 ат. % (5 × 10–3–5 × 10–2 мас. %). Сум-
марное содержание примесей классов “ГО и лег-
кие”, РЗМ и ПМ для большинства данных образ-
цов сопоставимо по величине.

Оценка суммарного содержания всех приме-
сей металлов в образцах Nd, Sm, и Yb соответ-
ствует уровню чистоты 4N4–4N8; в остальных
образцах – уровню 3N–4N.

В лучшем образце Y (ИМЕТ РАН, 1984)
оценка суммарного содержания всех примесей
как суммы классов составляет 7.3 × 10–4 ат. %
(6.5 × 10–4 мас. %). Оценка суммарного содержа-
ния всех примесей металлов – 4 × 10–4 ат. % (5 ×
× 10–4 мас. %), это соответствует уровню чистоты
образца 5N5 и превышает достигнутый в конце
XX века за рубежом уровень чистоты РЗМ 4N [3].

На рис. 1 и 2 приведены примесный состав и
распределение примесей по концентрации в об-
разцах диспрозия и иттрия. Очистка диспрозия
осуществлялась методом вакуумной дистилля-
ции, иттрия – многоступенчатым методом, вклю-
чающим дистилляцию хлорида иттрия, его восста-
новление литием в паровой фазе, индукционную
плавку конденсата в вакууме и зонную плавку с на-
ложением электрического поля [3]. Вклад ГО-при-
месей в образце диспрозия составляет 9 × 10–1 ат. %,
примесей ПМ и РЗМ – 9 × 10–2 ат. %, что на 2–3 по-
рядка выше, чем в образце иттрия.

На Выставке-коллекции представлен ряд вос-
требованных соединений РЗМ (оксидов, хлори-
дов, циклопентадиенильных соединений). Об-
разцы поступили из АО “Гиредмет”, ООО “Лан-
хит” (Москва), ИХВВ РАН, НИИХ при ННГУ
им. Н.И. Лобачевского (Нижний Новгород),
ООО “ЛИТ” ГК “Скайград” (Королев, Москов-
ская обл.) в 1999–2018 годах. Особенности их
примесного состава детально описаны в [3, 6, 7].
Уровень чистоты выставочных образцов соедине-
ний РЗМ составляет 3N5–4N5.

Характеристики примесного состава массива
наиболее чистых образцов РЗМ. Обследованность
данного массива на примеси составляет 77% (об-

щая) и 34% для примесей с измеренной концен-
трацией. В массиве образцов определялись все
примеси, за исключением инертных газов.

На рис. 3 приведена оценка среднего содержа-
ния 57 примесей с измеренной концентрацией для
массива наиболее чистых образцов РЗМ. Средняя
концентрация отдельных примесей в массиве на-
ходится в интервале 5 × 10–7–9 × 10–2 ат. %; наи-
более высокое значение концентрации на уровне
10–1–10–2 ат. % установлено для примесей водо-
рода, кислорода и углерода. Для 9 примесей уста-
новлены средние пределы обнаружения, состав-
ляющие 8×10–6–5×10–5 ат. %.

В табл. 2 приведены оценки (–lg) среднего
суммарного содержания и содержания различных
классов примесей в массиве наиболее чистых об-
разцов РЗМ. Уточненная оценка (–lg) среднего
суммарного содержания примесей в данном мас-
сиве, найденная как сумма оценок для всех клас-
сов примесей, составляет 0.62 ± 0.16 и значимо
ниже, чем оценка, полученная без разбиения
примесей на классы: 0.21 ± 0.16.

Вклад в среднее суммарное содержание приме-
сей класса “ГО и легкие” составляет 1.8 × 10–1 ат. %
(2.3 × 10–2 мас. %); суммарное содержание приме-
сей ПМ близко к содержанию примесей РЗМ, яв-
ляющихся элементами-аналогами (~3 × 10–2 ат. %
или (1.2–2.3) × 10–2 мас. %); примеси класса ЩМ
и ЩЗМ и класса p-элементов находятся на уровне
(1–3) × 10–4 ат. (мас.) %. Оценка среднего сум-
марного содержания как суммы классов приме-
сей в “типичном” образце высокочистого веще-
ства из массива РЗМ составляет 2.4 × 10–1 ат. %
(6 × 10–2 мас. %).

Среднее суммарное содержание примесей всех
металлов в массиве наиболее чистых образцов
РЗМ составляет 3.7 × 10–2 мас. % (62% от суммы
всех примесей), что соответствует среднему уров-
ню чистоты по металлам 3N6.

СОВРЕМЕННЫЙ УРОВЕНЬ ЧИСТОТЫ 
РЗМ В РОССИИ И МИРЕ

Разработка методов получения и глубокой
очистки РЗМ. Разработка методов получения осо-
бо чистых РЗМ и их соединений проводилась
большим числом научных организаций СССР.
Массив РЗМ на Выставке-коллекции представи-
тельно отражает достигнутый в конце XX века уро-
вень разработок отечественных научно-исследо-
вательских институтов.

Были созданы технологии переработки руд-
ных концентратов РЗМ, их разделения на инди-
видуальные компоненты, развиты методы глубокой
очистки РЗМ (экстракция, вакуумная дистил-
ляция, электрперенос, зонная плавка, электроли-
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Таблица 1. Характеристики примесного состава наиболее чистых образцов РЗМ, ат. %

Примечание. Nx – число примесей в образце с установленной концентрацией; 
Ny – число определявшихся примесей с содержанием ниже предела обнаружения методов анализа; 
– lgSumx – (–lg) суммарного содержания примесей в образце с измеренной концентрацией; 
– lgSump, ±ΔlgSump – оценка (–lg) суммарного содержания примесей в образце и ее неопределенность; 
– lgSumK ± ΔlgSumK – оценка (–lg) суммарного содержания примесей в классах и ее неопределенность; 

* Оценка по верхней границе суммарного содержания примесей в классе (по сумме пределов обнаружения). 
** Оценка по величине суммарного содержания примесей в классе с измеренной концентрацией.

Образец Nx Ny –lgSumx –lgSump ±ΔlgSump Основные классы примесей –lgSumK ± ΔlgSumK

La 25 33 –0.65 –0.27 0.67 “ГО и легкие”
ПМ

–0.17 ± 0.82
0.66 ± 1.01

Dy 35 8 –0.02 –0.03 0.01 “ГО и легкие”
ПМ
РЗМ

0.02*
1.26*

1.41 ± 0.28
Er 36 5 0.10 0.09 0.04 “ГО и легкие”

ПМ
РЗМ

0.29**
0.68**

1.09 ± 0.41
Lu 34 25 0.35 0.31 0.12 “ГО и легкие”

ПМ
РЗМ

0.46**
1.07 ± 0.62
1.25 ± 0.48

Ce 24 41 0.34 0.33 0.86 ПМ
РЗМ
“ГО и легкие”

0.71 ± 0.89
0.84 ± 2.51
0.90 ± 0.48

Tm 41 30 0.38 0.38 0.02 “ГО и легкие”
ПМ
РЗМ

0.40**
1.99 ± 0.80
2.49 ± 0.62

Ho 32 34 0.72 0.55 0.56 “ГО и легкие”
РЗМ
ПМ

0.69 ± 0.74
1.24 ± 0.51
1.76 ± 0.71

Tb 39 34 0.64 0.65 0.05 “ГО и легкие”
ПМ
РЗМ

0.69**
195 ± 0.89
2.09 ± 0.64

Gd 28 46 1.03 1.05 0.49 “ГО и легкие”
РЗМ
ПМ

1.35 ± 0.91
1.52 ± 0.42
1.88 ± 0.82

Pr 32 33 1.26 1.39 0.37 ПМ
РЗМ
“ГО и легкие”

1.86 ± 0.56
1.87 ± 0.86
1.90 ± 0.47

Sm 18 20 1.44 1.43 0.07 “ГО и легкие”
ПМ
РЗМ

1.49**
2.62 ± 1.02
3.91 ± 0.20

Sc 20 50 1.77 1.60 0.57 ПМ
“ГО и легкие”
РЗМ

1.69 ± 0.70
2.34 ± 0.47

3.57*
Yb 2 65 2.18 1,821} РЗМ

ПМ
“ГО и легкие”

2.19**
2.45*
2.49*

Nd 37 33 1.89 1.86 0.47 ПМ
“ГО и легкие”
РЗМ

2.05 ± 0.71
2.56 ± 0.47
2.71 ± 0.43

Y 14 57 3.22 3.14 0.20 ПМ
“ГО и легкие”
РЗМ

3.45 ± 0.38
3.66 ± 0.30
3.82 ± 0.44
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тическое рафинирование и др.), позволившие по-
лучать продукт чистотой до 4N–5N [3, 8–19].

В XXI веке продолжена разработка технологий
получения РЗМ и методов их глубокой очиcтки.
Предлагаются технологии выделения и разделе-
ния РЗМ при комплексной переработке россий-
ского редкоземельного сырья (лопарит, апатито-
вый, монацитовый концентрат, фосфогипс и др.)
[17, 20–26]. Развиваются методы получения высо-
кочистых тугоплавких и редких металлов и сплавов,
в т.ч. редкоземельных, исследование их физических
и физико-химических свойств и создание высоко-
чистых и монокристаллических металлических ма-
териалов c заданными свойствами [15, 16, 27].

Развиваются экстракционные методы выделе-
ния РЗМ из концентратов, предлагаются новые
экстрагенты [25, 26, 28]. В [29] предложена ком-
плексная технология разделения самария, евро-

пия и гадолиния, предусматривающая первона-
чальное выделение методом экстракции концен-
трата европия, что позволяет получить чистые
соединения самария и гадолиния на последую-
щих стадиях; содержание основного вещества в
получаемых оксидах – 99.9–99.99 мас. %.

Разработана уникальная технология разделе-
ния редкоземельных концентратов различных
типов с получением концентратов среднетяжелой
группы РЗМ и высокочистых соединений церия,
лантана, неодима, празеодима, включающая про-
цессы электрохимического окисления церия и
экстракции в автоматизированных каскадах цен-
тробежных экстракторов собственной конструк-
ции и изготовления (чистота продуктов: CeO2 –
до 4N5, La2O3 – до 5N7, Nd2O3 – до 5N4) [30].

Развитие методов получения особо чистых
РЗМ происходит путем совершенствования аппа-

Рис. 1. Примесный состав образца диспрозия (а); распределение примесей по концентрации (экспериментальные
данные и теоретическая оценка): по оси абсцисс отложено значение –lgx (  – концентрация примеси, ат. %), по оси
ординат – число примесей, попавших в данный интервал (б).
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Рис. 2. Примесный состав образца иттрия (а); распределение примесей по концентрации (экспериментальные данные
и теоретическая оценка): по оси абсцисс отложено значение –lgx (  концентрация примеси, ат. %), по оси ординат –
число примесей, попавших в данный интервал (б).

87654321
0

6
8

12
14

18
20

24
26

2
4

10

16

22

28
30

ZrGd

(а)

Примесь Примесь
Содер–
жание,
ат. %

Содер–
жание,
ат. %

3.5 ��10–4

3.5 ��10–5

3 ��10–5

2 ��10–5

2 ��10–5

6 ��10–5

4 ��10–5

4 ��10–5

7 ��10–6

7 ��10–6

7 ��10–6

2 ��10–6

1 ��10–6

1 ��10–6

<3 ��10–5

<3 ��10–5

<3 ��10–5

<3 ��10–5

<3 ��10–5

<2.5 ��10–5

<2.5 ��10–5
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Fe
W
Ni
Cr
Si
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Cu
P
B
F
C
O
N
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I
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Nd
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Mn
V
S

Mg
Ca
K

Co
Be
Al
Li
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Пределы
Концентрации
Прогноз

(б)

<4 ��10–5

x

ратуры и условий проведения процесса, исполь-
зования высокочистых реагентов и мало загряз-
няющих конструкционных материалов [19, 31].

Методом вакуумной дистилляции в настоя-
щее время большинство РЗМ получают чисто-

той 3N5–4N8 по примесям металлов; суммарное
содержание ГО-примесей на 1–2 порядка выше
[16, 31–38].

Метод зонной плавки позволяет получить
РЗМ чистотой >3N по примесям металлов [19].
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Зонной плавкой с наложением электрического
поля [39] получены Ce 3N2 и La 3N [38].

Методом электролитического рафинирования
в солевых расплавах получают порошки металлов
чистотой >4N по примесям металлов [19, 40].

Метод электропереноса эффективен для боль-
шинства РЗМ при доведении металлов хорошего

качества до уровня высокой чистоты и в сочета-
нии с предшествующей очисткой позволяет по-
лучать РЗМ чистотой >4N [31, 41]. При очистке
диспрозия методом электропереноса чистота ме-
талла возросла до 99.996% [42].

Для очистки РЗМ от примесей углерода, азота
и кислорода используется высокотемпературная

Рис. 3. Среднее содержание примесей в образцах РЗМ, для которых есть измеренные значения концентрации, оценки
приведены с доверительными интервалами.
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Таблица 2. Интегральные характеристики примесного состава массива 15 наиболее чистых образцов РЗМ; раз-
ложение на классы примесей; (–lg) концентрации, ат. %

Примечание.
, SX – среднее и среднеквадратичное отклонение для величины 

 (  – концентрация примеси); 
, SY – то же для ( – предел обнаружения); 

NX – число примесей в массиве с установленной концентрацией; 
NY – число примесей в массиве с установленным пределом обнаружения; 
–lgSumX – значение (–lg) среднего суммарного содержания примесей с измеренной концентрацией; 
–lgSumY – значение (–lg) средней суммы пределов обнаружения примесей; 
–lgSum, ±ΔlgSum – оценка (–lg) среднего суммарного содержания примесей и ее неопределенность.

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

Все примеси массива
(без разбиения на классы)

3.52 1.31 4.56 0.97 417 514 0.98 1.64 0.21 0.16

“ГО и легкие” 2.96 1.48 2.76 1.66 109 33 1.21 1.03 0.75 0.21
ПМ 3.60 1.21 4.69 0.72 130 192 1.91 3.42 1.48 0.22
РЗМ 3.49 1.15 4.65 0.78 112 101 2.26 3.62 1.55 0.22
ЩМ и ЩЗМ 4.03 1.22 4.56 0.96 26 80 3.25 3.53 3.50 0.29
p-элементы 4.53 0.82 4.78 0.68 40 108 3.71 3.68 3.73 0.17
Сумма классов примесей 0.62 0.16

X Y

X
lgX x= − x

Y lgY y= − y
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плазма (2000–5000°C), источником плазмы явля-
ется смесь водорода и аргона [43–45]. Использо-
вание высокочистых (>5N) водорода и аргона
позволило эффективно удалить примесь кисло-
рода из гадолиния [43].

Применение комплексных многоступенчатых
методов рафинирования позволяет получать осо-
бо чистые РЗМ, в т.ч. максимально достижимого
на сегодня уровня чистоты [3, 31, 46, 47].

Комбинация вакуумной плавки и зонной пе-
рекристаллизации позволила снизить суммарное
содержание примесей в Ce и La технической чи-
стоты до n × 10–2 мас. % [48].

Сочетание методов электролитического рафи-
нирования в солевых расплавах как предвари-
тельной стадии и электропереноса позволяет по-
лучать РЗМ чистотой до 5N по примесям метал-
лов и 3N–4N по сумме всех примесей [19, 49].

Глубокая очистка иттрия, сочетающая дистил-
ляцию и зонную плавку с наложением электриче-
ского поля, позволила еще в 1987 г. получить об-
разец чистотой 5N3 по сумме всех примесей [3].

Реализация оптимальных схем получения и глу-
бокой очистки РЗМ позволяет в настоящее время

выпускать металлы чистотой 5N и ряд соединений
РЗМ чистотой 6N по примесям металлов [50].

Современный уровень чистоты редкоземель-
ной продукции в России и за рубежом. Макси-
мальный уровень чистоты РЗМ по каталогам
зарубежных фирм в настоящее время составляет
5N, для соединений РЗМ – 5N–6N; для РЗМ чи-
стотой 5N, производимых American Elements,
общее максимальное содержание примесей ме-
таллов составляет 0.001%, для соединений РЗМ
чистотой 6N – 0.0001% [50]. Значительное число
зарубежных фирм производит РЗМ-продукцию
чистотой 3N–4N [51–56].

В СССР промышленность РЗМ полного про-
изводственного цикла [57, 58] производила инди-
видуальные РЗМ и их соединения чистотой 3N–5N
из отечественного сырья. После 1992 г. ряд редко-
земельных производств остался за границами
России. Внутреннее потребление РЗМ в России в
настоящее время формируется в основном за счет
импорта. Последние годы реализуются проекты
по воссозданию всей технологической последо-
вательности редкоземельных производств из оте-
чественного, в т.ч. вторичного, сырья [59–61].

Таблица 3. Производители РЗМ-продукции в России

ОАО “Соликамский магниевый 
завод”, Пермский край Суммарные карбонаты La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, дидима

ООО “ЛИТ”
(входит в структуру ГК “Скайград”),
Королев Московской обл.

Концентрат среднетяжелой группы РЗЭ,
CeO2 2N8–4N5,
La2O3 3N–5N7,
Nd2O3 3N–5N4 (образец Nd2O3 Выставки-коллекции 2018 г. – 4N)
Pr6O11 (образец Выставки-коллекции 2015 г. – 3N5)
Sm 2N8, Nd 2N

ПАО “Акрон”,
Великий Новгород

Концентрат карбонатов РЗЭ среднетяжелой группы (Sm, Eu, Gd и дру-
гие тяжелые РЗЭ);
концентрат карбонатов РЗМ легкой группы (Pr, Nd, La и Ce); CeO2 
3N5, La2(CO3)3, Nd2O3

АО “Далур”,
Далматовский район Курганской обл.

ScF3 (сумма примесей 2–6%)
Sc2O3 3N

АО “РУСАЛ УРАЛ”,
Каменск-Уральский Свердловской обл.

Sc2O3 2N

ООО “Ланхит”, Москва Соединения всех РЗМ (оксиды, галогениды и др.) чистотой до 4N–5N

ООО “ДАлХИМ”, Нижний Новгород Неорганические и металлорганические соединения РЗМ чистотой до 
3N–4N

Новосибирский завод редких металлов Соединения РЗМ “ч.”, “х. ч.”, “ч. д. а.” (2N–3N)

ООО”Унихим”, Санкт-Петербург CeO2 ЦеО-Ж по ТУ 48-4-523-90 (4N)

ООО “Компонент-реактив”, Москва CeO2 “ч. д. а.” (2N5)
La(NO3)3⋅6H2O “х. ч.” (2N)
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Основным действующим предприятием по
производству РЗМ-продукции в РФ является
ОАО “Соликамский магниевый завод”, осуществ-
ляющий переработку лопаритового концентрата,
производимого ООО “Ловозерский ГОК” (Мур-
манская обл.) [62]. РЗМ-продукцией ОАО “СМЗ”
являются суммарные карбонаты La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, дидима [63]. Содержание суммы ок-
сидов РЗМ в карбонатах составляет 40–50%.

Российские предприятия (ООО “ЛИТ”
ГК “Скайград”, ПАО “Акрон”, АО “Далур”
и др.) последние годы совместно с научно-иссле-
довательскими институтами разрабатывают тех-
нологии и производят РЗМ-продукцию из апати-
та, фосфогипса, отработанных урановых раство-
ров, отходов красных шламов, получаемых при
переработке глинозема [59–61, 64, 65].

Ряд научно-производственных организаций и
предприятий России (ООО “Ланхит”, ООО “ДАл-
ХИМ”, Новосибирский завод редких металлов
и др.) выпускает широкую номенклатуру соеди-
нений РЗМ чистотой 3N–5N [66–71].

Производители РЗМ-продукции в России
приведены в табл. 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В конце прошлого века в СССР были разрабо-

таны методы получения и глубокой очистки РЗМ
в форме простого вещества и соединений РЗМ
чистотой 4N–5N. Уровень зарубежных фирм в то
время составлял 4N.

В настоящее время в России выпускаются со-
единения РЗМ чистотой 3N–5N. Разрабатывают-
ся проекты восстановления полного цикла РЗМ-
производства из отечественного сырья.

Чистота образцов РЗМ Выставки-коллекции в
форме простого вещества, поступивших в по-
следней четверти XX века, соответствует достиг-
нутому тогда мировому уровню и для отдельных
образцов превосходит его. Структура примесного
состава образцов свидетельствует о преобладаю-
щем вкладе примесей класса “ГО и легкие” в сум-
марное содержание.
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ВВЕДЕНИЕ
Дистилляция и сублимация (как и кристалли-

зация) входят в перечень основных методов полу-
чения высокочистых веществ, в связи с чем про-
является интерес к теории испарительного рафи-
нирования [1–9].

В общем случае рафинирование двухкомпо-
нентного вещества в процессе испарения описы-
вается системой уравнений с двумя параметрами:
равновесным коэффициентом разделения β0 и
числом Пекле

где w – скорость испарения вещества с единицы
поверхности, ρ – плотность вещества, D – коэф-
фициент диффузии примеси, X – начальный раз-
мерный фактор испаряемого материала (началь-
ная толщина слоя жидкости в тигле при дистилля-
ции; начальная толщина испаряемой пластины,
плотно вложенной в тигель; начальный радиус
шара при сублимации) [5, 6, 9]. Если контейнер,
содержащий испаряемый материал, имеет про-
стую форму (например, цилиндрическую), то ли-
нейная скорость движения поверхности испаре-
ния  = w/ρ, а Pe = X/D. В силу сложности уравне-
ний испарительного рафинирования нахождение
их решений возможно только численными мето-
дами. Результатом вычислений могут быть рас-
пределения примесей и усредненные концентра-

ции примесей в конденсате и в остатке. По мере
уменьшения Pe (с приближением β к β0) все более
обоснованным становится применение простого
уравнения

где β – эффективный коэффициент разделения (от-
ношение концентрации примеси в паре, покидаю-
щем поверхность испарения, к ее концентрации в
веществе вблизи поверхности испарения), С – кон-
центрация примеси в конденсате, C0 – начальная
концентрация, g – степень дистилляции [6, 9].

При разработке названной теории была рас-
смотрена температурная зависимость Pe(T) как
следствие температурных зависимостей (T) и
D(T) [7, 8]. Скорость w может быть найдена с по-
мощью уравнения Ленгмюра в виде формулы для
численных расчетов [10]:

(1)

где p – давление пара (мм рт. ст.) при температуре
Т (К), М – атомная (или молярная) масса пара ве-
щества (а. е. м. или г/моль). Для простых веществ
данные о давлении p могут быть взяты из моно-
графии [11].

/ ,Pe wX D= ρ

v v

0

1 (1 ) ,gC
C g

β− −=

v

( )1/2

0.058 ,Mw p
T

=

УДК 54.058
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Установлена температурная зависимость D(Т)
[7, 8]

(2)

где Т – температура процесса, Tm – температура
плавления вещества, Dm – коэффициент диффу-
зии примеси при температуре Tm, Q/R – отношение
энергии активации диффузии примеси к универ-
сальной газовой постоянной. (Для большин-
ства примесей в простых веществах значения
Q/R = (0.5–3) × 104 K.)

Отмечено подобие уравнений дистилляции и
направленной кристаллизации [3, 5]. В работах
[5, 9] была отмечена возможность использования
в расчетах испарительных процессов рафиниро-
вания уравнения Бартона–Прима–Слихтера (из-
начально выведенного при рассмотрении кристал-
лизации), которое связывает эффективный (β) и
равновесный (β0) коэффициенты разделения:

(3)
где  – линейная скорость движения поверхности
раздела фаз, δ – толщина пограничного слоя в
кристаллизуемом или испаряемом материале у
поверхности раздела фаз (примесно обогащенного,
если β0 < 1 или примесно обедненного, если β0 > 1),
D – коэффициент диффузии примеси [12–14].
Уравнение Бартона–Прима–Слихтера дорабаты-
валось после его появления для учета конвекции
в кристаллизуемой жидкости [15–17].

Было отмечено, что экспериментально уста-
новлены порядки значений δ и D для процессов
кристаллизации, т.е. при температуре плавления
Tm (δm ~ 10–3–10–2 см, Dm ~ 10–5 см2/с в жидкости
и Dm ~ 10–6 см2/с в твердом теле [2, 3, 9, 12–14,
18]), однако неизвестна температурная зависи-
мость δ(T) для процессов испарения [9]. Уравне-
ние Бартона–Прима–Слихтера использовалось
для рассмотрения процессов испарения при тем-
пературах, близких Tm – при δ ≈ δm и D ≈ Dm [9].

Пограничный слой в материалах был предметом
рассмотрения в связи с изучением других фазовых
превращений: толщина δ ~ 10–3–10–2 см в процессах
электролиза [19, 20]; δ < 2 × 10–3 см в процессе суб-
лимации магния при T = Tm – (150 ± 50) K [21].

Изменение распределения примеси в материа-
ле в процессе испарения может изучаться расчет-
ными методами [6]. Существуют эксперименталь-
ные свидетельства зависимости β(T), но без об-
суждения причин. Коэффициент β приближается
к единице при росте T [22]. (Такой же является и
температурная зависимость идеального коэффи-
циента разделения βi как отношения давления пара
чистых компонентов [11], причем если 0.1 < βi < 10,
то расхождение между β и βi невелико [22].) В от-
дельных случаях зависимость β(T) имеет более

1 1( ) exp ,m
m

QD T D
R T T
  = −    

[ ]0 0 0/ (1 – )e (xp / ,)Dβ = β β + β − δv
v

сложный характер – с максимумом [23]. Также
отмечалась возможность существования зависи-
мости β(g) [24], но без учета числа Пекле в каче-
стве фактора испарительного процесса.

Целью работы было рассмотрение причин су-
ществования зависимостей β(T) и β(g) и изучение
возможности вычисления этих зависимостей.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
ЗАВИСИМОСТИ β(T, g)

Технологический процесс испарительного ра-
финирования вещества можно считать состоя-
щим их двух этапов: быстрого нагрева вещества от
низкой (например, комнатной) температуры (при
которой скорость испарения вещества незначи-
тельна) до температуры Te при степени дистилля-
ции g вблизи нуля и длительного испарения веще-
ства при постоянной температуре Te. Каждый
этап может рассматриваться пошагово.

На первом этапе толщина диффузионного
слоя в испаряющемся материале растет от нуля до
значения δe, которое достигается в момент дости-
жения температуры Te. (Если Te > Tm, то δe > δm.)
При этом изменяются величины  D и δ/D и,
как следствие, коэффициент β в уравнении (3).
Величина /D в уравнении (3) обычно увеличива-
ется с ростом Т, но иногда уменьшается – при
различных значениях энергии активации диффу-
зии примеси Q [7, 8].

На втором этапе (при постоянной температуре
Te) δ растет при постоянном значении /D и, как
следствие, β приближается к единице.

Существует принципиальная возможность вы-
числения зависимостей β(T) и β(g) в процессе ди-
стилляции вещества с известными значениями ρ
и M при заданных значениях β0, Dm, Q, T и X и вы-
численном, например с помощью формулы (1),
значении 

Процесс нагрева вещества от Tm до Te может
рассматриваться состоящим из N шагов, каждый
n-й из которых характеризуется своими значени-
ями температуры Tn, скорости испарения  тол-
щины диффузионного слоя δn, коэффициента диф-
фузии примеси Dn, числа Пекле

и эффективного коэффициента разделения βn.
При этом для каждого следующего шага с номе-
ром n > 1 при значениях Pen и βn–1 могут быть най-
дены распределение примеси в испаряющейся
жидкости (например, с помощью методики, пред-
ставленной в работе [6]) и значение δn.

В связи с тем, что концентрация примеси в мате-
риале изменяется монотонно с удалением от по-
верхности раздела фаз, величина δ должна опреде-

,v v

v

v

.v

,nv

/n n nPe X D= v
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ляться условно – например, как расстояние, на ко-
тором концентрация примеси в веществе

(4)
где CS – концентрация примеси на поверхности
раздела фаз, а η – условно выбранное положитель-
ное число меньше единицы (например, 0.1 или 0.01).

После нахождения δn для шага с номером n
значения  и Dn вместе с найденным значением
δn должны быть подставлены в уравнение (3) для
вычисления βn. Для простоты расчетов на этапе
нагрева вещества (первый этап рассмотрения) на-
чальный размерный фактор X может считаться
постоянным при всех значениях n.

Подобным образом могут вычисляться и зна-
чения β при различных g на этапе испарения при
постоянной температуре Te (т.е. на основном эта-
пе). В простом случае может рассматриваться ма-
териал в форме плоского слоя, который испаря-
ется с поверхности. В момент достижения темпе-
ратуры Te (при g ≈ 0) материал характеризуется
начальной толщиной H1, толщиной погранично-
го слоя δе, коэффициентом диффузии примеси
Dе, эффективным коэффициентом разделения βе
и числом Пекле

Значения δе, βе, Dе и  находятся в расчетах на
первом этапе рафинирования. С этого момента
рассмотрение испарения материала при постоян-
ной температуре может быть разбито на K шагов с
толщиной материала

в начале каждого шага (k – номер шага) и с коэф-
фициентом разделения βk.

Вычисление коэффициента βk в зависимости
от g на шаге с номером k может быть выполнено
путем нахождения распределения примеси в ма-
териале толщиной Hk – например, с помощью на-
званной методики расчета [6] с параметрами βk–1 и

Так, для вычисления β2 находится распределе-
ние примеси в материале толщиной

при

С помощью найденного распределения при-
меси на шаге с номером k находится толщина δk
диффузионного слоя на этом шаге при условно
заданном значении η. Для вычисления βk найден-
ное значение δk может быть подставлено в уравне-
ние (3) вместо δ при заданном β0 и найденных зна-
чениях  и Dk вместо  и D соответственно. Таким

,SC Cδ = η

nv

1 1/ .е еPe H D= v

ev

1– 1 /[( ) ]kH K k K H= +

[ ] 1( – 1 / / .)k e еPe K k K H D= +v

[ ]2 1– 2 1( /)H K K H= +

[ ]2 1– 2 1( )/ / .e еPe K K H D= +v

kv v

образом, для испарения материала с постоянной
температурой Te может быть выполнен расчет зна-
чений β при различных значениях доли остатка

или при различных значениях степени дистилля-
ции g = 1 – gr = 1 – Hn /H1.

Полезно отметить, что уравнение Бартона–
Прима–Слихтера (3) может быть приведено к ви-
ду, который дает лучшее представление о взаимо-
связи β и β0:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С использованием уравнения Бартона–При-
ма–Слихтера выполнен анализ зависимости эф-
фективного коэффициента разделения β в про-
цессе дистилляции от температуры испарения T и
степени дистилляции g. Отмечено, что существо-
вание этой зависимости является следствием за-
висимости параметров уравнения Бартона–При-
ма–Слихтера (  δ и D) от T и g.

Показана принципиальная возможность по-
шагового вычисления зависимостей β(T) и β(g),
основанная на использовании уравнения Барто-
на–Прима–Слихтера и расчетах распределения
примеси в материале, при заданных параметрах
вещества (β0, δm, Dm, Q, M, ρ), значениях давления
пара основного компонента при выбранных зна-
чениях температуры на каждом шаге вычислений
и начальной толщине H1 испаряемого материала.
Метод расчета применим и к сублимации.

В качестве примера применения разработан-
ного метода вычисления зависимостей β(T) и β(g)
были выполнены расчеты этих зависимостей для
модельного материала “бериллий–примесь” при
β0 = 0.1 и начальном значении размерного факто-
ра X = 10 см. Значения Dm и Q/R выбраны харак-
терными для примесей в веществах с простой ос-
новой на основе данных [7, 8]. Толщина δ опреде-
лялась с помощью формулы (4) при η = 0.1.

Исходные данные для расчетов зависимости
β(T) приведены в табл. 1, а результаты этих расче-
тов даны в табл. 2. Изменение числа Ре в табл. 2
отражает изменения коэффициента D и скорости
w (или ) почти без изменения размерного факто-
ра Х (при малых значениях g ≤ 1%).

Расчеты зависимости β(g) выполнены при двух
указанных температурах и начальном значении
Х = 10 см. Исходные данные для этих расчетов
приведены в табл. 3, а результаты расчетов – в
табл. 4. Изменение значения числа Ре в табл. 4 от-
ражает изменение размерного фактора Х без из-
менения коэффициента D и скорости w (или ).

1/r ng H H=

( )1 1
0– 1 – 1 (exp )/ .D− −β = β − δv

,v

v

v
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Таблица 1. Исходные данные для расчета зависимости β(T)

Величина Символ Размерность Значение

Молекулярная масса основы M а. е. м. 9

Плотность ρ г/см3 1.8

Температура плавления Tm К 1551

Равновесный коэффициент разделения β0 – 0.1

Начальная толщина материала H1 см 10

Коэффициент диффузии примеси при Tm Dm см2/с 1 × 10–5

Энергия активации диффузии примеси, отнесенная к газовой 
постоянной

Q/R К 1 × 104

Константна в формуле (4) η – 0.1

Число этапов, на которое разбито рассмотрение процесса N – 5

Таблица 2. Расчеты коэффициента разделения βn на разных этапах нагрева материала при расчетных данных,
указанных в табл. 1 (β0 = 0.1, η = 0.1, H1 = 10 см; pn – давление пара [11], wn – скорость испарения с единицы по-
верхности,  – линейная скорость испарения, g – степень дистилляции, n – номер шага)

n
Tn,
K

g
pn,

мм рт. ст.
wn × 104,
г/(см2 с)

 × 104,
см/с

Dn × 105,
см2/с

Pen
δn,
см

δn/Dn βn

1 1551 0.002 0.03 1.3 0.7 1 70 0.0906 0.634 0.17
2 1600 0.004 0.06 2.6 1.5 1.22 120 0.0875 1.076 0.25
3 1700 0.006 0.24 10 6.0 1.77 340 0.0486 2.024 0.37
4 1800 0.008 0.80 33 18 2.44 740 0.0274 2.170 0.46
5 1900 0.010 2.32 93 51 3.29 1550 0.0142 2.206 0.49

nv

nv
nv

Таблица 3. Исходные данные для расчета зависимости β(g)

Величина Символ Размерность Значение

Молекулярная масса основы M а. е. м. 9
Плотность ρ г/см3 1.8

Температура плавления Tm К 1551
Скорость испарения при Tm см/с 7 × 10–5

Коэффициент диффузии примеси при Tm Dm см2/с 1 × 10–5

Температура испарения Te K 1700
Скорость испарения при Te см/с 6 × 10–4

Коэффициент диффузии примеси при Te De см2/с 1.77 × 10–5

Равновесный коэффициент разделения β0 – 0.1
Начальная толщина материала H1 см 10
Энергия активации диффузии примеси, отнесенная 
к газовой постоянной

Q/R К 1 × 104

Константа в формуле (4) η – 0.1
Число этапов, на которое разбито рассмотрение процесса K – 10

mv

еv
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Табл. 2 и 4 дают представление о характере за-
висимостей β(T) и β(g) для рассматриваемого ма-
териала с заданными расчетными данными. Ко-
эффициент β заметно изменяется с температу-
рой. Расчеты зависимости β(g) выполнялись не
только при H1 = 10 см (табл. 4), но и при H1 = 1 см
(не представлены). Коэффициент β очень быстро
изменяется с ростом g от нуля и уже при g ≈ 0.1 до-
стигает постоянного значения почти вне зависи-
мости от выбора T и H1.

Полезно сделать следующее замечание. Мож-
но ожидать, что результаты вычисления зависи-
мостей β(T) и β(g) будут другими численно, (но не
по характеру), если вычисления будут проводить-
ся другими методами – например, с использовани-
ем усовершенствованных уравнений, предложен-
ных вместо уравнения Бартона–Прима–Слихтера
[15–17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлена принципиальная возможность по-

шагового вычисления зависимостей эффективного
коэффициента разделения β при дистилляции и
сублимации от температуры испарения T и степе-
ни дистилляции g. Существование зависимостей
β(T) и β(g) рассматривается как следствие изме-
нения распределения примеси в испаряющемся
материале при изменении T и g. Расчеты зависи-
мостей β(T) и β(g) основаны на использовании
уравнения Бартона–Прима–Слихтера и на рас-
четах распределения примеси в испаряющемся
материале при заданных параметрах вещества и
материала. Приведены примеры расчетов назван-
ных зависимостей для модельного материала на

основе бериллия со значением равновесного ко-
эффициента разделения β0 = 0.1. Установлен ха-
рактер названных зависимостей.

Результаты выполненной работы способству-
ют лучшему пониманию особенностей испари-
тельных процессов рафинирования веществ.
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Разработаны и синтезированы оксифторидные стекла в системе SrF2–SiO2–B2O3–Bi2O3–ZnO–Y2O3
при различном соотношении исходных компонентов. Исследованы спектрально-люминесцентные
свойства стекол, активированных оксидами Er2O3 и Yb2O3. По данным рентгенофазового анализа
все образцы стекол рентгеноаморфны, определена температура стеклования (tg). Изучение локаль-
ной структуры методом ИК-спектроскопии показало, что стекла, независимо от состава, содержат
сложные полиборатные анионы, образованные [BO3] и [BO4] группами, также происходит встраивание
висмута в сетку стекла с образованием Bi– O–Si связей и сеткообразователей в виде [BiO6] групп.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделя-
ется развитию физико-химической базы направ-
ленного рационального поиска и разработке но-
вых материалов на основе стекол с необходимы-
ми спектрально-люминесцентными свойствами,
которые обладают относительно низкими темпе-
ратурами синтеза и позволяют вводить большие
концентрации редкоземельных активаторов [1–
7]. За последние годы стекла, особенно оксидные
и оксифторидные, вызывают повышенный инте-
рес из-за нелинейных оптических свойств, кото-
рые важны для создания широкополосных инфра-
красных лазеров, устройств оптической памяти, для
записи и сохранения информации. Ап-конверси-
онные люминофоры, преобразующие возбуждаю-
щее инфракрасное излучение в видимое, на осно-
ве оксидных и оксифторидных стекол нашли прак-
тическое применение в солнечных батареях, для
получения люминесцирующих покрытий светоди-
одов и трехмерных многоцветных дисплеев, ак-
тивных элементов лазеров, для биомедицинской
визуализации. Для этих целей используются фто-
риды, оксифториды, оксидные матрицы, легиро-
ванные редкоземельными ионами [1–5]. Система
SrF2–SiO2–B2O3–Bi2O3–ZnO–Y2O3 позволяет по-
лучать стекла с широким диапазоном составов.

Успешное развитие современной техники и
технологии во многом обусловлено разработками
новых высокоэффективных функциональных ма-
териалов, значительная часть которых относится к
стеклам, которые играют двойную роль нелиней-
ной и усилительной среды и обладают однородно-
стью размеров и технологическими преимущества-
ми синтеза [1–15]. Особый интерес с точки зрения
создания люминофоров представляют стекла, до-
пированные редкоземельными элементами (РЗЭ).
Наиболее подходящими матрицами для РЗЭ яв-
ляются стекла, содержащие оксиды тяжелых ме-
таллов, в частности Y2O3, Bi2O3 [1, 8, 9, 13]. В стек-
лах полосы поглощения более широкие за счет
неоднородного уширения. Оксифторидные стек-
ла сочетают в себе достоинства оксидных сте-
кол (химическую и термическую стабильность)
и фторидных (высокие квантовые выходы и ши-
рокие полосы поглощения). Такие стекла облада-
ют высокими показателями преломления, высо-
кой плотностью, протяженной областью про-
зрачности в видимом и ИК-диапазонах [2–6].
Стекла, содержащие B2O3 и ZnO, характеризуют-
ся значительными областями стеклообразования,
что позволяет варьировать их состав и свойства.
Соактивирование стекол ионами Bi3+ и РЗЭ при-
водит к увеличению квантового выхода люминес-
ценции за счет перехода энергии с возбужденных
уровней Bi3+ на R3+ [1, 6, 8, 9, 12]. Изучение вис-
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мутсодержащих стекол с оксидами РЗЭ перспек-
тивно для создания эффективных ап-конверси-
онных люминофоров.

Оксифторидные боросиликатные стекла име-
ют каркасную структуру с большим размером пу-
стот, что облегчает зародышеобразование кри-
сталлической фазы и в то же время ограничивает
размеры образующихся частиц, что позволяет вли-
ять на свойства люминофора посредством варьи-
рования состава стекол и термообработки [2–6].
Оксифторидные стекла характеризуются широ-
кими областями стеклообразования, уникальны-
ми оптическими свойствами и возможностями
практического применения в таких областях, как
оптика, квантовая электроника, лазерные техно-
логии [2–7, 12–17].

Целью данной работы является получение ок-
сифторидных стекол системы SrF2–SiO2–B2O3–
Bi2O3–ZnO–Y2O3 с различным соотношением ком-
понентов, легированных оксидами Er2O3 и Yb2O3,
изучение их физико-химических и спектрально-
люминесцентных свойств для использования в
качестве ап-конверсионных люминофоров. Све-
дения об изучении люминесцентных свойств в
этой системе в литературе отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза стекол использовали Bi2O3 квали-

фикации “ос. ч.”, а также H3BO3, SiO2, ZnO и SrF2
квалификаций “х. ч.” и “ч. д. а.”, Y2O3, Yb2O3,
Er2O3 “ос. ч.” с содержанием основного компо-
нента 99.999%. Исходные реактивы, взятые в со-
ответствующих пропорциях, тщательно переме-
шивали со спиртом в агатовой ступке до получе-
ния однородной гомогенной смеси, просушивали
при 100–150°C и плавили в керамическом тигле
при 850–950°С. Плавление проводили в течение
6–8 ч, до полной гомогенизации расплава. Охла-
ждение проводилось инерционно вместе с печью.
Синтезированы три состава стекол в системе
SrF2–SiO2–B2O3–Bi2O3–ZnO–Y2O3, представлен-
ные в табл. 1.

Рентгенофазовый анализ выполняли на ди-
фрактометре D8 ADVANCE фирмы Bruker AXS с
использованием CuKα-излучения в области углов
2θ = 10°–40°. Точность определения углов состав-
ляла 0.021°. Для идентификации фаз использовали
базу данных ICDD 2003 г. Температуру стеклования

(tg) определяли методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии на синхронных термоана-
литических комплексах NETZSCH STA 449F1. На-
веску (15–20 мг) измельченного образца помещали
в специальные платиновые тигли. В качестве этало-
на использовали пустой платиновый тигель, прока-
ленный при 1200°C до постоянной массы. Нагрев
образцов проводили со скоростью 10°C/мин до
температуры 1200°C с точностью определения
температуры ±1°C.

Изучение структурных особенностей получен-
ных стекол выполнено методом инфракрасной
спектроскопии. ИК-спектры регистрировали на
спектрометре ALPHA (Bruker, Германия) в диапа-
зоне волновых чисел 600–4000 см–1, на приставке
НПВО (кристалл ZnSe) в области 400–2000 см–1,
исследования проводили на порошках, спрессован-
ных в таблетки с KBr. Отнесение полос в ИК-спек-
трах к тем или иным структурным элементам
кристаллической решетки и локальной структу-
ры стекол осуществляли в соответствии с извест-
ными данными [2, 8–11].

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

представлена в работе [16]. Энергетический вы-
ход ап-конверсионной люминесценции измерен в
видимом диапазоне спектра с помощью интегриру-
ющей сферы. Возбуждающее излучение вводилось
внутрь сферы и фокусировалось на образце (раз-
мер пятна 1 см2). Приемником излучения являлся
кремниевый фотодатчик TSL237 с диапазоном
чувствительности 300–1100 нм. Интенсивность
возбуждающего пучка измерялась с помощью как
с помощью сферы, так и термопарного измерителя
мощности лазерного излучения ИМО-2М. Интен-
сивность ап-конверсии измеряли через фильтр
С3С25, отсекающий инфракрасное излучение ла-
зера 977 нм. Преобразование показаний TSL237 в
мощность излучения (ватты) осуществлялось с
помощью лазера 536 нм через ослабляющий
фильтр НС13 с измеренной мощностью. Энерге-
тический выход ап-конверсионной люминесцен-
ции (Веn) определялся как отношение излученной
мощности к поглощенной (Pem/Pabs). Поглощен-

Таблица 1. Состав образцов стекол и температура стеклования

Обозначение Состав, мас. % tg, °С

Ст-1 30SrF2–10SiO2–15B2O3–15Bi2O3–10ZnO–8Y2O3–8Yb2O3–4Er2O3 529
Ст-2 32SrF2–12SiO2–12B2O3–16Bi2O3–8ZnO–10Y2O3–8Yb2O3–2Er2O3 537
Ст-3 33SrF2–12SiO2–10B2O3–17Bi2O3–8ZnO–10Y2O3–9Yb2O3–1Er2O3 541
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ную мощность рассчитывали как разницу между
рассеянием от стандартного рассеивающего образ-
ца, не содержащего легирующих ионов, и от иссле-
дуемого образца. Времена жизни ап-конверсион-
ной люминесценции ионов Er3+ определены в
люминофоре с максимальным значением Ben =
0.39% при переходах между уровнями 2H11/2 → 4I15/2
и 4S3/2→4I15/2 (зеленая область спектра) и 4F9/2 → 4I15/2
(красная область спектра) с использованием инте-
грирующей сферы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все образцы синтезированных стекол: 30SrF2–
10SiO2–15B2O3–15Bi2O3–10ZnO–8Y2O3–8Yb2O3–
4Er2O3 (Ст-1), 32SrF2–12SiO2–12B2O3–16Bi2O3–
8ZnO–10Y2O3–8Yb2O3–2Er2O3 (Ст-2), 33SrF2–
12SiO2–10B2O3–17Bi2O3–8ZnO–10Y2O3–9Yb2O3–
1Er2O3 (Ст-3), в которых оксид Y2O3 был частично
замещен на лазерно-активные оксиды Er2O3 и
Yb2O3, рентгеноаморфны, о чем свидетельствуют
отсутствие дифракционных пиков и наличие ши-
рокой линии (гало) с угловой шириной 10°–20°
(рис. 1). Температура стеклования стекол указана
в табл. 1, с увеличением содержания Bi2O3 и SrF2
параметр tg возрастает.

В ИК-спектрах стекол Ст-1, Ст-2, Ст-3, сня-
тых в диапазоне 400–2000 см–1 (рис. 2), домини-
рует интенсивная полоса поглощения в области
800–1100 см–1 с максимумом 896 см–1, относяща-
яся к валентным колебаниям Bi–O в [BiO6]-поли-
эдрах [9]. Кроме того, в спектрах можно выделить
еще три менее интенсивные полосы с максиму-
мами около 673, 1239, 1353 см–1. Полоса в области
620–720 см–1 соответствует деформационным ко-
лебаниям В–О–В в [BO3]-треугольниках, при-

сутствие бора в четверной координации подтвер-
ждают полосы с максимумами 932 и 976 см–1. По-
лоса около 766 см–1 относится к связи =В–О–В=,
в которой кислородный мостик находится между
тригональным и тетрагональным атомами бора [4–
6]. Полоса в области 1200–1500 см–1 имеет сложную
форму и является суперпозицией двух компонент:
полосы поглощения с максимумом 1239 см–1 и ли-
нии вблизи 1320 см–1, первая компонента соот-
ветствует асимметричным бор-кислородным коле-
баниям в [BO3]-треугольниках, вторая – Bi–O-ва-
лентным колебаниям в BiO3. Полоса с максимумом
867 см–1 относится к симметричным валентным
колебаниям в [BiO6]-полиэдрах. Деформацион-
ные колебания концевых группировок Si–O-свя-
заны с полосой около 818 см–1, колебания связей
O–Si–O в островных группах [SiO4] соответству-
ют области с максимумом при 932 см–1 [9], к кото-
рой также относятся бор-кислородные колебания в
тетраэдрах [BO4]. Полосы в области 450–460 см–1

обусловлены деформационными колебаниями
Si–O–Si мостиков и колебаниями Zn–O-связей
[5–7]. Полосы с максимумами 668 и 689 могут быть
отнесены к колебаниям Si–O и Bi–O в BiO3-пира-
мидах, полосы около 545 см–1 принадлежат колеба-
ниям Ca–F-связей [8–11]. Анализ ИК-спектров
полученных стекол показал, что основное состоя-
ние ионов висмута в системах – октаэдрическое с
образованием групп [BiO6], заряд ионов висмута –
Bi3+. Это позволяет предположить, что Bi2O3 высту-
пает в качестве стеклообразующего оксида с фор-
мированием висмутатной структурной сетки из де-
формированных октаэдрических групп [BiO6] и про-
исходит образование Bi–O–Si-связей. Также стекла
независимо от состава содержат сложные полибо-
ратные анионы, образованные [BO3]- и [BO4]-груп-

Рис. 1. Рентгенограммы стекол: Ст-1 (1), Ст-2 (2), Ст-3 (3).
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пами, при этом происходит встраивание висмута в
сетку стекла с образованием связей Bi–O–Si и
сеткообразователей в виде [BiO6]-групп [5].

В [18, 19] ап-конверсионной люминесценцией
принято называть люминесценцию, которая при-
водит к образованию кванта света с большей
энергией, чем энергия кванта возбуждения. Ап-
конверсионная люминесценция в ионах РЗЭ воз-
никает в результате процессов, протекающих как
внутри одного иона, так и благодаря кооператив-
ным межионным взаимодействиям с суммирова-
нием энергии. Ионы иттербия-донора обладают
высоким эффективным сечением поглощения в
ИК-области. Энергетические состояния эрбия-
акцептора обладают длительным временем жиз-
ни, поэтому ион-донор может безызлучательно
передать на долгоживущее состояние акцептора
сразу несколько поглощенных фотонов, что при-
ведет к увеличению энергии возбужденного мета-
стабильного состояния и, соответственно, умень-
шению длины волны люминесценции. Проис-
хождение наблюдаемых полос при возбуждении
(λвозб = 977 нм) в спектрах ап-конверсионной лю-
минесценции могут быть объяснены следующим
образом (рис. 3). После двухстадийного последова-
тельного возбуждения ионов Er3+ до уровня 4F7/2 в
результате безызлучательных релаксаций проис-
ходит заселение возбужденных уровней 2Н11/2,
4S3/2, 4F9/2, 4I9/2, что приводит к ап-конверсионной
люминесценции в области 500–700 нм [2, 3, 18–
21]. Спектры люминесценции обладают средней
полосой излучения при 525 нм, полосой сильной
интенсивности при 550 нм в зеленой области и
средней полосой излучения при 663 нм в красной
области спектра. Полосы излучения при 525 и 550

нм в зеленой области спектра соответствуют пе-
реходам 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 в ионах Er3+, а
излучение при 663 нм в красной области спектра
связано с переходом 4F9/2 → 4I15/2. Ионы-активато-
ры Er3+ являются центрами люминесценции лю-
минофора, а сенсибилизируюшее действие ионов
Yb3+ увеличивает интенсивность ап-конверсион-
ной люминесценции благодаря эффективной пе-
редаче энергии от Yb3+ к Er3+ и более высокого ко-
эффициента поглощения иттербия по сравнению
с эрбием. Вследствие низкой заселенности уровня
4F9/2 наиболее вероятным каналом возбуждения яв-
ляется заселение вышележащих уровней из более
заселенного 4S3/2-уровня через перенос энергии от
иона Yb3+ с последующим распадом этих высоко
лежащих уровней в 2H9/2 [13, 14]. При переходе с вы-
соко лежащих уровней энергии может происходить
видимая люминесценция. Более высокая ин-
тенсивность обусловлена отношением концен-
траций ионов Yb3+ : Er3+, равным 9 : 1, другие от-
ношения концентраций ионов иттербия и эрбия не
являются оптимальными. Высокое содержание
ионов иттербия и низкое содержание ионов эрбия
способствуют повышению интенсивности ап-кон-
версионной люминесценции, что обусловлено эф-
фективным переносом энергии от иона иттербия к
иону эрбия. Экспериментальные значения для
энергетического выхода (Ben) составляют для ак-
тивированных стекол: Ст-1 – 0.19%, Ст-2 – 0.23%,
Ст-3 – 0.43%. Времена жизни ап-конверсионной
люминесценции ионов Er3+ в люминофоре с мак-
симальным значением Ben = 0.43% при переходах
между уровнями 2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 (зеле-
ная область спектра) и 4F9/2 → 4I15/2 (красная об-

Рис. 2. ИК-спектры стекол: Ст-1 (1), Ст-2 (2), Ст-3 (3).
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ласть спектра) составили 53 ± 5 и 23 ± 3 мкс. На
рис. 4 [21] приведена схема энергетичских уров-
ней ионов Yb3+–Er3+ и указаны основные процессы
кооперативного межионного взаимодействия с
суммированием энергии, которые могут приводить
к заселению уровней 2H11/2 + 4S3/2 и 4F9/2 ионов Er3+.

Наиболее эффективными механизмами заселе-
ния вышележащих электронных уровней 2H11/2 +
+ 4S3/2 и 4F9/2 ионов Er3+ в исследуемых материа-

лах могут быть нелинейные ап-конверсионные
механизмы 1 (рис. 4), в результате которых энер-
гия двух возбужденных ионов Yb3+ передается од-
ному иону Er3+, находящемуся в основном состо-
янии 4I15/2, и процесс 2, в результате которого два
иона Er3+ в возбужденном состоянии 4I11/2 разме-
нивают свою энергию и один из них переходит в
вышележащее состояние 4F7/2 [21]. Однако в ре-
зультате конкурирующего безызлучательного ме-

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов люминофоров на основе оксифторидных стекол: Ст-1 (1), Ст-2 (2), Ст-3 (3)
с разной концентрацией ионов активаторов (а) и схема реализации ап-конверсии в системе ионов Yb3+–Er3+ по дан-
ным [16] (б).
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КОЖЕВНИКОВА

ханизма кросс-релаксации 3 (рис. 4) происходит
эффективная разгрузка состояний 2H11/2 + 4S3/2.
Электронный уровень 4F9/2 может эффективно за-
селяться за счет как спонтанного распада ионов
Er3+ с уровней 2H11/2 + 4S3/2, так и нелинейного ап-
конверсионного взаимодействия 4 (рис. 4) [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована видимая люминесценция Er3+ и
Yb3+ (525–550 и 663 нм) в стеклах, легированных
Er3+ и Yb3+, при возбуждении светом с длиной
волны 977 нм. Образцы стекол Ст-1, Ст-2, Ст-3
обладают высокой интенсивностью переходов
2H11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2 в ионах Er3+ и широки-
ми полосами люминесценции. Более высокая ин-
тенсивность обусловлена отношением концен-
траций ионов Yb3+ : Er3+, равным 9 : 1, другие от-
ношения концентраций ионов иттербия и эрбия

не являются оптимальными. Эксперименталь-
ные значения для энергетического выхода (Ben) для
активированных стекол составляют: 0.17% – Ст-1,
0.21% – Ст-2, 0.39% – Ст-3. Времена жизни ап-
конверсионной люминесценции ионов Er3+ в лю-
минофоре с максимальным значением Ben = 0.39%
при переходах между уровнями 2H11/2 → 4I15/2 и
4S3/2 → 4I15/2 и 4F9/2 → 4I15/2 составили 53 ± 5 и
23 ± 3 мкс.
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Рис. 4. Схема энергетических уровней и основные безызлучательные кооперативные процессы между ионами Yb3+ и Er3+

по данным [21]: 1 – 2(2F5/2–2F7/2 (Yb3+) + (4I15/2–4I11/2, 4I11/2–4F7/2)/(4I15/2–4I11/2, 4I13/2–4F9/2) (Er3+), ап-конверсия; 2 –
4I11/2–4F7/2 +4I11/2–4I15/2 (Er3+), ап-конверсия; 3 – 4S3/2–4I9/2 + 4I15/2–4I13/2 (Er3+), кросс-релаксация; 4 – 4I13/2–4I9/2 +
+ 4I11/2–4I15/2 (Er3+), ап-конверсия.
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ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИКИ Si3N4 С ДОБАВКОЙ 3 МАС. % Y2O3–Al2O3
(2 : 1, 1 : 1, 3 : 5) ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНЫМ ПЛАЗМЕННЫМ СПЕКАНИЕМ
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Методами Печини и распылительной сушки были изготовлены порошковые смеси на основе α-Si3N4 с
3 мас. % спекающей добавки состава Y2O3–Al2O3 в стехиометрии 2 : 1, 1 : 1 и 3 : 5. Изучены четыре
образца керамики, изготовленных методом электроимпульсного плазменного спекания порошко-
вых смесей. Спекание проводилось до температуры окончания усадки порошковых смесей со ско-
ростью нагрева 50°C/мин и при нагрузке 70 МПа. Проведен анализ усадки порошковых смесей в
процессе спекания, рассчитана энергия активация спекания, измерены плотность, микротвердость и
трещиностойкость (вязкость разрушения) образцов керамики. Наибольшая твердость HV = 16.5 ГПа
при трещиностойкости KIc = 3.8 МПа м1/2 была достигнута для образца с мольным соотношением
оксидов Y2O3 : Al2O3 = 3 : 5, спеченного при 1860°C, уплотнение образца при этом составило 99.0%.
Шихта для данного образца была синтезирована методом распылительной сушки.

Ключевые слова: нитрид кремния, керамика, электроимпульсное плазменное спекание, порошко-
вая смесь, твердость, трещиностойкость
DOI: 10.31857/S0002337X2308002X, EDN: BFNMEE

ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе нитрида кремния (Si3N4)
характеризуется сочетанием высокой прочности,
твердости, износостойкости, коррозийной стой-
кости и тугоплавкости. Эти свойства также сохра-
няются при высоких температурах и в агрессив-
ных внешних условиях. Это делает керамику на
основе Si3N4 одним из перспективных конструк-
ционных материалов [1]. В настоящее время ке-
рамические изделия из Si3N4 используются в роли
критических узлов сложных механизмов во мно-
гих отраслях тяжелой промышленности, в нефте-
химической промышленности, в энергетическом
машиностроении и др. [2].

Ковалентная природа связей в Si3N4 является
причиной низкой интенсивности протекания диф-
фузионно-контролируемых процессов при спека-
нии (реорганизация, растворение–осаждение–
кристаллизация, коалесценция). По этой причи-
не керамика на основе Si3N4 традиционно изго-

тавливается в виде композита со спекающей до-
бавкой, облегчающей процесс компактирования
[1]. При нагреве спекающая добавка образует на
границах зерен Si3N4 тонкие слои жидкой фазы,
способствующей ускорению диффузионных про-
цессов и уплотнению материала. Особенностью
керамики на основе нитрида кремния является рас-
творение исходного порошка, состоящего преиму-
щественно из фазы α-Si3N4, в расплаве спекаю-
щей добавки с дальнейшей кристаллизацией в
более стабильной и плотной фазе – β-Si3N4. Зер-
на фазы β-Si3N4 в керамике, как правило, имеют
форму игл, что положительно сказывается на ме-
ханических свойствах.

К настоящему времени в технологиях изготов-
ления керамики особый интерес представляют
методы скоростного спекания, например, элек-
троимпульсное (искровое) плазменное спекание
(ЭИПС). Это связано с возможностью сокраще-
ния времени спекания и сохранения в спеченных
образцах размера зерен, близкого к размеру ча-

УДК 666.3-136621.762.34621.762.52



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 8  2023

ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИКИ Si3N4 С ДОБАВКОЙ 935

стиц исходного порошка. В последние годы воз-
растает интерес исследователей к изучению воз-
можностей метода ЭИПС для спекания керамики
на основе Si3N4 [3, 4].

Также повышаются требования к шихте как
фактору, определяющему однородность и физи-
ко-механические свойства образцов керамики.
Помимо традиционных методов помола и смеше-
ния для подготовки шихтовых смесей, возрастает
популярность методов “мокрой” химии, обеспе-
чивающих более высокую однородность смеши-
вания [5–7]. При этом остается актуальной задача
поиска оптимального состава спекающей добав-
ки с целью получение плотной керамики на осно-
ве Si3N4 с улучшенными физико-механическими
свойствами [8, 9].

Результаты недавних исследований продемон-
стрировали, что методы “мокрой” химии в соче-
тании с ЭИПС позволяют получать образцы ке-
рамики с плотной и однородной микрострукту-
рой, в т.ч. с небольшим количеством спекающей
добавки (вплоть до 3 мас. %) при обеспечении до-
статочной равномерности ее распределения в
шихте [10, 11].

Цель работы заключалась в проведении синте-
за шихтовых смесей на основе Si3N4 с 3 мас. %
спекающей добавки состава Y2O3–Al2O3 и получе-
нии из нее образцов керамики методом ЭИПС, а
также исследовании их механических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования являлись порошко-

вые смеси на основе промышленного порошка
Si3N4 с добавкой Y2O3 и Al2O3 в количестве 3 мас. %
в стехиометрических соотношениях, соответству-
ющих иттрий-алюминиевому перовскиту YAlO3
(YAP), иттрий-алюминиевому оксиду в моно-
клинной модификации Y4Al2O9 (YAM) и иттрий-
алюминиевому гранату Y3Al5O12 (YAG). В качестве
исходного материала использовался порошок Si3N4
(производитель ABCR Gmbh, Германия) с разме-
ром частиц <5 мкм и содержанием не менее
90 мас. % α-Si3N4. Синтез порошковых смесей
проводился методами “мокрой” химии [7].

Порошковая смесь I-G была изготовлена ме-
тодом распылительной сушки с использованием
смеси золей Al5(NO3)3(OH)12 и Y(OH)2(CH3COO)
с порошком Si3N4. Золь Al5(NO3)3(OH)12 получали
растворением в азотной кислоте предварительно
гидролизованного изопропилата алюминия. Золь
Y(OH)2(CH3COO) получали диспергированием в
уксусной кислоте нанопорошка оксида иттрия,

полученного самораспространяющимся высоко-
температурным синтезом. Водная суспензия со-
держала 52.5 мас. % в пересчете на твердую фазу
Si3N4 и YAG. Для стабилизации дополнительно
вводили 1.5 мас. % полиакрилата аммония. После
перемешивания в планетарной мельнице Pulveri-
sette 6 шарами из оксида иттрия суспензия была
высушена методом распылительной сушки при
температуре 150°C.

Три порошковых смеси были изготовлены мето-
дом Печини с добавлением лимонной кислоты (II).
К смеси растворов нитратов иттрия (Y(NO3)3·6H2O,
“х. ч.”) и алюминия (Al(NO3)3·9H2O, “ч.”), взятых в
стехиометрических соотношениях, соответствую-
щих соединениям YAG (для смеси II-G), YAP (II-P)
и YAM (II-M), добавляли раствор лимонной кис-
лоты (C6H8O7·H2O, “х. ч.”) и перемешивали при
80°C. Количество лимонной кислоты выбиралось
равным суммарному количеству нитрат-ионов. К
полученной смеси добавляли 97 мас. % порошка
Si3N4 (в пересчете на состав Si3N4–Al2O3–Y2O3) и
высушивали при постоянном перемешивании при
температуре 120°C до состояния густого геля. Полу-
ченный гель отжигали при температуре 300°C в те-
чение 1 ч.

Образцы керамики получали методом ЭИПС
на установке Dr. Sinter model SPS-625 в вакууме.
Порошковые смеси помещали в графитовую пресс-
форму с внутренним диаметром 10.8 мм и нагре-
вали за счет пропускания миллисекундных им-
пульсов электрического тока (до 3 кА). ЭИПС
проводили при механической нагрузке 70 МПа до
окончания процесса усадки порошковых смесей.
Нагрузка к пресс-форме прикладывалась одновре-
менно с началом нагрева. Скорость нагрева состав-
ляла 50°C/мин. Изотермическая выдержка при тем-
пературе спекания не применялась. Температуру в
процессе спекания измеряли оптическим пиромет-
ром, сфокусированным на поверхности пресс-фор-
мы. Охлаждение образцов проводилось в свобод-
ном режиме. Для удаления с поверхности образцов
остатков графитовой фольги их отжигали в воздуш-
ной печи ЭКПС-10 при температуре 750°C (2 ч).

В процессе ЭИПС с помощью дилатометра
установки Dr. Sinter model SPS-625 фиксирова-
лась зависимость усадки порошков от температу-
ры нагрева L(t), которая пересчитывалась в темпе-
ратурную зависимость уплотнения ρ/ρth(t) в соот-
ветствии с процедурой, описанной в работе [12].

Плотность полученных образцов керамики (ρ)
измеряли методом гидростатического взвешива-
ния в дистиллированной воде на весах Sartorius
CPA 225D. Теоретическая плотность композитов
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Si3N4–YxAlyOz оценивалась с учетом содержания в
системе 3 мас. % Y3Al5O12, YAlO3 и Y4Al2O9 с ис-
пользованием теоретических значений плотно-
стей, полученных из банка данных PDF-2. При
расчете теоретической плотности (ρth) образцов
плотность Si3N4 принималась равной 3.190 г/см3

(PDF № 01-071-6479, ICSD № 16752), YAlO3 –
5.351 г/см3 (PDF № 00-033-0041), Y4Al2O9 –
4.525 г/см3 (PDF №04-013-3313), Y3Al5O12 –
4.553 г/см3 (PDF № 00-033-0040). Таким обра-
зом, теоретические плотности принимались рав-
ными 3.219, 3.218 и 3.229 г/см3 для образцов I-G и
II-G, II-P и II-M соответственно.

Для последующих исследований поверхность
образцов подвергалась шлифовке алмазными
дисками на станке Struers Secotom-10.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(излучение CuKα, λ = 1.54 Å). Качественный фа-
зовый анализ проводился с использованием бан-
ка данных ICDD PDF-2 (2012). Микроструктуру
образцов изучали с использованием растровых
электронных микроскопов (РЭМ) JEOL JSM-6490
и TESCAN Vega 2.

Твердость по Виккерсу (HV) определяли с по-
мощью микротвердомера Qness 60A+ при нагруз-
ке 20 H. Минимальный коэффициент трещино-
стойкости (KIc) определяли методом Палмквиста на
основе измерения максимальных длин трещин от
углов отпечатка индентора. При расчетах использо-
вался модуль Юнга, равный 300 ГПа для Si3N4:

(1)

где c – длина трещины (м), E – модуль Юнга
(ГПа), HV – микротвердость по Виккерсу (ГПа),
P – нагрузка (Н).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 приведена информация о составах и ме-

тодах синтеза порошковых смесей на основе Si3N4.
Результаты исследований с использованием

РЭМ свидетельствуют о высокой степени одно-
родности порошковых смесей и об отсутствии
крупных агломератов спекающей добавки (рис. 1).

Дифрактограммы порошковых смесей незна-
чительно отличаются от дифрактограммы исход-
ного порошка Si3N4: в образцах присутствуют кри-
сталлические фазы α-Si3N4 и β-Si3N4. Дифракцион-
ные рефлексы, соответствующие оксидным фазам,

I 30.016 ,c
V

EK P
c H

=

отсутствуют, что позволяет сделать вывод об их
аморфном строении. Содержание кристалличе-
ской фазы β-Si3N4 во всех порошковых смесях со-
ставляет 10 ± 1 мас. %.

Кривые усадки и скорости усадки, а также за-
висимости уплотнения от температуры для всех
образцов приведены на рис. 2. Кривые усадки и
скорости усадки, приведенные на рис. 2а, демон-
стрируют схожую кинетику спекания для всех об-
разцов. Большие абсолютные значения усадки и
скорости усадки для образцов II-M и II-P связа-
ны с большим объемом засыпки. Для всех образ-
цов характерная температура начала интенсив-
ной усадки составляет около 1500°C. При темпе-
ратуре около 1700°C скорость усадки начинает
снижаться, однако не достигает нулевых значе-
ний. При температурах 1730–1880°C усадка и ско-
рость усадки вновь начинают резко расти, что, по
нашему мнению, соответствует началу разложе-
ния Si3N4 [11]. Исходя из этого предположения за
температуру спекания (окончания усадки) при-
нимались точки минимума скорости усадки (от-
мечены черными треугольниками на рис. 2а). Из-
меренные значения относительной плотности сви-
детельствуют о том, что образцы I-G и II-G,
температура спекания которых превысила 1910°C,
уплотняются до 99% теоретической плотности, а
II-P и II-M имеют температуру спекания 1760–
1820°C и относительную плотность около 89 и
95% соответственно (рис. 2б).

Результаты РФА образцов свидетельствуют о
том, что они на 100% состоят из фазы β-Si3N4
(PDF 01-071-0623) (см. рис. 3), т.е. о завершив-
шемся фазовом превращении α → β.

На рис. 4 представлены снимки РЭМ образцов
керамики. На полированной поверхности образцов
II-P и II-M заметны поры размером более 1 мкм.

Таблица 1. Состав порошковых смесей

Примечание. Доля спекающей добавки в шихте 3 мас. %.

Образец
Соотношение Al2O3 : Y2O3 

в спекающей добавке

I-G
5 : 3

II-G

II-P 1 : 1

II-M 1 : 2
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Образец II-G, несмотря на высокое измеренное
значение плотности, имеет достаточно заметные
поры размером менее 1 мкм в тройных стыках
границ зерен. Из рассмотренных образцов только
I-G не имеет видимых пор. При этом на границах
зерен, особенно в тройных стыках, распределяет-
ся стеклообразная (согласно результатам фазово-
го анализа) фаза спекающей добавки. На снимках
образцов I-G и II-G ярко выражена неравноос-
ность зерен Si3N4, что характерно для β-Si3N4.

Температура спекания, значения абсолютной
и относительной плотности образцов, а также ре-
зультаты их механических испытаний приведены
в табл. 2.

Результаты измерения механических свойств де-
монстрируют корреляцию между плотностью и твер-
достью образцов. Образцы I-G и II-G, обладающие
меньшей пористостью, закономерно проявляют
сравнимые величины твердости. Трещиностой-
кость образца I-G заметно выше, чем остальных.

Ранее на основе анализа кинетики спекания
шихт на основе Si3N4 с 8.5 мас. % оксидной спека-
ющей добавки в стехиометрии YAG было показа-
но, что процесс интенсивной усадки при ЭИПС
контролируется вязким (пластическим) течением
оксидной фазы [10].

Для анализа кинетики высокоскоростного
спекания порошков на стадии интенсивной усад-
ки (t > 1200°C) система рассматривалась в рамках

Рис. 1. РЭМ-изображения исходных порошковых шихт.

I-G

(б)5 мкм 5 мкм

5 мкм 5 мкм(в) (г)

(a)

II-G

II-P II-M
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Рис. 2. Графики спекания (а) и уплотнения (б) образцов I-G, II-G, II-P, II-M.

19001700150013001100900
–0.005

700

S, мм/s

0.005

0.010

0.015

0.020

0

0.025

18001600140012001000
0.5

800

�/�th

0.7

0.8

0.9

0.6

1.07

6

5

4

3

2

1

L, мм

I-G(L)

I-G(S)

II-G(L)

II-G(S)

II-P(L)

II-P(S)

II-M(L)

I-G

II-G

II-P

II-M

II-M(S)

tm/t t, �C

(а) (б)

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов I-G, II-G, II-P, II-M.
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Таблица 2. Результаты механических испытаний керамических образцов

Образец ts, °C ρ, г/см3 ρ/ρth, % KIc, МПа м1/2 HV, ГПа

I-G 1880 3.18 ± 0.02 98.9 ± 0.4 5.1 ± 0.4 15.6 ± 0.3

II-G 1860 3.19 ± 0.01 99.0 ± 0.4 3.8 ± 0.4 16.5 ± 0.5

II-P 1730 2.87 ± 0.02 88.9 ± 0.4 3.7 ± 0.3 9.6 ± 0.6

II-M 1780 3.04 ± 0.02 94.5 ± 0.4 3.5 ± 0.3 13.2 ± 0.5
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Рис. 4. РЭМ-изображения керамических образцов.

(б)5 мкм 5 мкм

5 мкм 5 мкм(в) (г)

(a)

I-G II-G

II-P II-M

модели диффузионного растворения пор. В этом
случае величина энергии активации ЭИПС  мо-
жет быть определена по углу наклона зависимости
вида [12]:

(2)

где α = 0.5 – коэффициент уплотнения прессов-
ки, ρ – относительная плотность, tm – температура
плавления, принимаемая (в зависимости от состава
образца) равной температуре плавления YAG, YAM
или YAP – 1930, 2020 или 1900°C соответственно.

Зависимости (2) для расчета энергии актива-
ции в рамках модели растворения пор для образ-
цов II-G, II-P и II-M представлены на рис. 5.

2SQ

ln ln ,
( 1)

mtBD f
t

   ρ  ≡ α =     ρ −     

Анализ полученных результатов показывает, что
эффективная энергия активации ЭИПС (m ) на
стадии интенсивной усадки для образцов I-G и
II-G составляет 18 ± 4kTm, а для образцов II-P и
II-M – 17 ± 4kTm и 21 ± 4kTm соответственно (рис. 5).
Несмотря на пересечение доверительных интер-
валов рассчитанных энергий активации спекания
для образцов с добавками YAG, YAM и YAP, сред-
ние значения несколько различаются. О разли-
чии также свидетельствует явно более крутой вид
кривой уплотнения (рис. 2б) для образцов II-M
(YAM) и II-P (YAP). Можно предположить, что
вязкость расплавов в случае стехиометрии спека-
ющей добавки, соответствующей YAM и YAP, ни-
же, чем для YAG, что снижает энергию активации
спекания. Количественные оценки предложить
сложно, т.к. необходимо учитывать вклад окис-

2SQ
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ленного слоя SiO2 на поверхности частиц Si3N4
исходного порошка [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами Печини и распылительной сушки

получены порошковые смеси на основе нанесен-
ной на поверхность частиц Si3N4 спекающей до-

бавки состава Al2O3–Y2O3 в количестве 3 мас. % (в
пересчете на оксидную фазу). Соотношение ионов
Y3+ и Al3+ выбрано из расчета существующих сте-
хиометрических фаз иттрий-алюминиевого пе-
ровскита YAlO3, иттрий-алюминиевого оксида в
моноклинной модификации Y4Al2O9 и иттрий-
алюминиевого граната Y3Al5O12.

Методом ЭИПС получены образцы керами-
ки, состоящие из кристаллических частиц β-Si3N4.
Наибольшая твердость (HV = 16.5 ± 0.5 ГПа) до-
стигнута для образца, спеченного при темпера-
туре 1860°C, а наибольшая трещиностойкость
(KIc = 5.1 ± 0.4 Мпа м1/2) при твердости HV = 15.6 ±
± 0.3 ГПа достигнута для образца, спеченного
при температуре 1880°C. Порошковые смеси для
данных образцов содержали 3 мас. % спекающей
добавки в стехиометрии иттрий-алюминиевого
граната (Y3Al5O12).

С использованием модели диффузионного рас-
творения пор показано, что образцы, содержащие
спекающую добавку, соответствующую YAlO3 и
Y4Al2O9, имеют меньшую энергию активации спе-
кания, чем образцы, содержащие спекающую до-
бавку в стехиометрии Y3Al5O12.
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ВВЕДЕНИЕ
Иммобилизация актиноидной и редкоземель-

ной фракций высокоактивных компонентов ра-
диоактивных отходов (РАО) является одной из
важных задач современной радиохимии. В насто-
ящее время основной концепцией обращения с
РАО является их остекловывание. Однако содер-
жание редкоземельных элементов (РЗЭ) в стекле
(в пересчете на оксиды) может достигать всего
~10 мас. % [1], а дальнейшее увеличение концен-
трации приводит к выделению кристаллических
фаз, способствуя девитрификации [2, 3].

Альтернативным подходом обращения с акти-
ноидной и редкоземельной фракциями РАО яв-
ляется их иммобилизация в неорганические со-
единения со структурами природных минералов,
характеризующиеся высокой термической, тер-
момеханической, радиационной и химической
устойчивостью. Для решения этой задачи актив-
но исследуются полифазный композит Синрок [4–
6], однофазные соединения со структурами граната
[7–18], цирконолита [5, 19–21], муратаита [22–24],
пирохлора [7, 25–27], коснарита [28–31], монацита
[8, 29, 32, 33] и др. Выбор керамической матрицы
основан на структурных свойствах и принципах

изоморфного включения элементов, различных по
заряду, размеру, химической природе.

Структура граната является одной из перспек-
тивных матриц для иммобилизации актиноидной
и редкоземельной фракций РАО. Гранаты пред-
ставляют собой группу минералов с общей фор-

мулой (XO4)3. Структура граната устойчива
в широком диапазоне катионных замещений во
всех кристаллографических позициях. Позиция
катиона B2+ может быть занята катионами Mg, Fe,
Mn, Ca, актиноидов (в т.ч. Pu(IV)), 4–16 мас. %
[10, 11]) и РЗЭ; позиция катиона R3+ – катионами
Al, Fe, Cr, Ga; позиция катиона X – катионами Al,
Fe, Ga, Si [8, 11]. Таким образом, структура граната
может служить матрицей для иммобилизации акти-
ноидной и редкоземельной фракций РАО сложного
состава, включая катионы актиноидов и лантанои-
дов различного радиуса и степени окисления.
Кроме того, соединения со структурой граната
имеют высокую гидролитическую и радиацион-
ную стабильность [8, 9, 12–15, 18].

В работе [9] изучена гидролитическая устойчи-
вость соединения Y2.8853Cm0.1024Pu0.0092Al5O12 в би-
дистиллированной воде при 90°C в течение 14 сут

2 3
3 2B R+ +

УДК 546.06,620.193
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непосредственно после синтеза и после аморфи-
зации. Скорости выщелачивания Y и 244Cm уве-
личивались на порядок после аморфизации и
составляли 10–5–10–6 г/(см2 сут). В работе [15]
исследована гидролитическая устойчивость со-
единения Y2.5Nd0.5Al5O12 в гидротермальных усло-
виях (при 100, 200, 300°C) в дистиллированной
воде. Скорости выщелачивания Y и Nd состави-
ли 10–7–10–8 г/(см2 сут). При повышении темпера-
туры эксперимента скорости выщелачивания кати-
онов растут примерно на 2–2.5 порядка при 100°C и
еще на 1 порядок при 200 и 300°C. В работе [18]
изучалась химическая устойчивость соединений
(Ca2.5Ce0.5)Zr2Fe3O12 и (Ca1.5GdTh0.5)(ZrFe)Fe3O12
при 150°C в дистиллированной воде и 0.01 M HCl.
Показано, что достигнутые на 30 сут скорости вы-
щелачивания в 0.01 M HCl выше на 2–3 порядка
для Gd и Th и на 5 порядков для Ce, чем в дистил-
лированной воде.

Целью работы являлось исследование химиче-
ской устойчивости в различных средах керамики
на основе оксида Y2.5Nd0.5Al5O12 (YAG:Nd) со
структурой граната – потенциальной керамиче-
ской матрицы для иммобилизации РЗЭ и минор-
актиноидов (Am, Cm), в частности. Неодим ис-
пользовался в качестве химического и структур-
ного аналога трехвалентных актиноидов (Am,
Cm) и лантаноидов цериевой группы.

Для получения соединения Y2.5Nd0.5Al5O12 ис-
пользовали метод соосаждения, а для получения
керамики – метод электроимпульсного плазмен-
ного спекания (ЭИПС), представляющего собой
новый способ высокоскоростного горячего прес-
сования [29]. Технология ЭИПС позволяет до-
стигать высокой относительной плотности кера-
мики за существенно меньшие времена процессов и
при более низких температурах по сравнению с
традиционными методами горячего прессования
или свободного спекания [29]. Это обеспечивает
условия для повышения технологичности и эф-
фективности работы с ядерными материалами, а
также позволяет минимизировать процесс диссо-
циации опасных компонентов с поверхности ке-
рамических образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения порошка Y2.5Nd0.5Al5O12 со струк-
турой граната к смеси растворов нитратов иттрия
(Y(NO3)3⋅6H2O, “х. ч.”), неодима (Nd(NO3)3⋅6H2O,
“х. ч.”) и алюминия (Al(NO3)3⋅9H2O, “ч.”), взятых
в стехиометрических количествах, при постоянном
интенсивном перемешивании постепенно прибав-
ляли 5%-ный водный раствор аммиака до pH 8. По-

лученный гель выпаривали при 90°C, а сухой оста-
ток последовательно отжигали при температурах
300, 500, 800 и 1000°C в течение 6 ч на каждой стадии.

Фазовый состав порошка и керамики определя-
ли на рентгеновском дифрактометре Shimadzu
LabX XRD-7000 (фильтрованное CuКα-излучение).

Для получения керамики использовали уста-
новку Dr. Sinter model SPS-625. Порошки поме-
щали в графитовую пресс-форму с внутренним
диаметром 12 мм и нагревали со скоростью  =
= 50°C/мин за счет пропускания миллисекунд-
ных импульсов постоянного электрического тока
большой мощности (до 3 кА) в условиях прило-
жения одноосного давления. Температура спе-
кания измерялась с помощью пирометра Chino
IR-AH, сфокусированного на поверхности гра-
фитовой пресс-формы. Спекание осуществляли в
вакууме (6 Па). Точность определения температу-
ры составляла ±10°C, точность поддержания дав-
ления – 1 МПа. Величина усадки (L), соответ-
ствующей изменению высоты прессовки, и вели-
чина линейной скорости усадки порошков (S)
контролировали с помощью дилатометра Futaba
Pulscale SMM151A, входящего в состав установки
Dr. Sinter model SPS-625. Спекание керамики
проводили при t = 1400°C и p = 70 МПа. Изотер-
мическая выдержка при температуре спекания
отсутствовала.

Плотность спеченных образцов измеряли ме-
тодом гидростатического взвешивания в дистил-
лированной воде при помощи весов Sartorius CPA.
Для оценки параметров микроструктуры образ-
цов использовали растровый электронный мик-
роскоп JEOL JSM-6490.

Химическую устойчивость керамики исследо-
вали методом выщелачивания в статическом ре-
жиме в течение 42 сут. Испытания проводили при
температуре 90°C в дистиллированной и мине-
ральной (химический состав, мг/л: SO  – <25,
HCO  – 300–400, Cl– – <10, Na+ + K+ – 100–160,
Ca2+ – <25, Mg2+ – <10) воде, слабокислом
(0.01 M HCl) и слабощелочном (0.01 M NaOH)
растворах. Концентрацию Nd в пробах определя-
ли с помощью масс-спектрометра (МС) высокого
разрешения с индуктивно-связанной плазмой
(ИСП) ELEMENT 2 по внешней градуировке.
Градуировку проводили по растворам многоэле-
ментного стандарта ICP-MS-68A-A High-Purity
Standards и с помощью времяпролетного масс-
спектрометра iDplus Perfomance.

В процессе эксперимента рассчитывали нор-
мализованную потерю массы по формуле

(1)

hv

2
4

−

3
−

= 0NL /( ,)i k i iM Sa
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где NLi – нормализованная потеря массы элемен-
та i, г/см2; ak i – масса компонента i, перешедшего
в раствор в процессе выщелачивания, г; M0 i –
массовая концентрация элемента в образце в на-
чале испытаний, г/г; S – площадь поверхности
образца, см2.

Скорость выщелачивания Ri рассчитывали по
формуле

(2)
где τn – промежуток времени, сут.

Для определения механизма выщелачивания
катионов из керамики использовали модель де
Гроота-ван дер Слоота [34], которую можно пред-
ставить в виде уравнения

(3)

где Bi – общий выход элемента (Nd, Y) из образца
за время контакта с водой, мг/м2; τ – время кон-
такта, сут.

Величина Bi рассчитывалась по формуле

(4)
где Ci – концентрация элемента в растворе к кон-
цу n-го периода, мг/л; L/S – отношение объема
раствора к площади поверхности образца, л/м2;
τn – суммарное время контакта на период n, сут;
и τn–1 – время контакта до начала периода n, сут.

Значениям коэффициента A в уравнении (3)
соответствуют следующие механизмы выщелачи-
вания элементов: <0.35 – вымывание с поверхно-
сти компаунда; 0.35–0.65 – диффузия из внутрен-

= τNL / ,i i nR

= τ +lg lg const,iB A

( )= τ τ τ –1( )/ / – ,i i n n nB C L S

них слоев; >0.65 – растворение поверхностного
слоя компаунда [35, 36].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА (рис. 1), после отжига при
1000°C полученное соединение кристаллизова-
лось в ожидаемой структуре граната и относилось
к пр. гр.  (PDF 00-0033-0040). Примесные
фазы в синтезированных порошках не выявлены.
Теоретическая рентгенографическая плотность
соединения составляет ρth = 4.76 г/см3.

Температурные зависимости усадки и скоро-
сти усадки порошков Y2.5Nd0.5Al5O12 представле-
ны на рис. 2. Температурные зависимости L(t) име-
ют обычный трехстадийный характер. Как видно из
рис. 2, стадия интенсивной усадки порошков ле-
жит в интервале температур от 1020 до 1360°C. Мак-
симальная линейная скорость усадки наблюдается
при t = 1270–1310°C и составляет Smax = 0.009 мм/с.

После спекания в составе керамических образ-
цов наблюдали появление примесной фазы (не бо-
лее 3 об. %), изоструктурной фазе перовскита YAlO3
(PDF 00-0033-0041) (рис. 1). Спеченные образцы
имели мелкозернистую микроструктуру (рис. 3) со
средним размером зерна граната (темно-серые
области) ~1–10 мкм, размер частиц примесной
фазы перовскита (светло-серые частицы) состав-
лял ~1–2 мкм. Также в структуре наблюдается
остаточная пористость – черные области разме-

3Ia d

Рис. 1. Дифрактограммы порошка (1) и керамики (2) Y2.5Nd0.5Al5O12.
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ром ~0.5–1 мкм. Относительная плотность спе-
ченных образцов составляет ~99.1%.

Керамические образцы Y2.5Nd0.5Al5O12 иссле-
довали на химическую устойчивость в дистил-
лированной и минеральной воде, слабокислом
(0.01 М HCl) и слабощелочном (0.01 М NaOH)
растворах. Минимальные достигнутые на 42 сут
скорости выщелачивания неодима и иттрия из об-
разцов Y2.5Nd0.5Al5O12 представлены в табл. 1. Зави-
симости нормализованной потери массы NLi и
скорости выщелачивания Ri от времени испыта-
ния τ приведены на рис. 4. Проведенные исследо-
вания показывают, что содержание иттрия и нео-
дима в водных пробах после выщелачивания в
слабощелочной среде было ниже предела обнару-
жения методом ИСП-МС. Важно также подчерк-
нуть, что достигнутые скорости выщелачивания
характеризуют исследуемые керамические образцы
как обладающие высокой гидролитической устой-

чивостью. Наименьшая скорость выщелачивания
достигается при испытаниях в слабощелочной сре-
де и минеральной воде (табл. 1), что косвенно мо-
жет свидетельствовать о высокой устойчивости
исследуемых соединений в условиях реального
захоронения. Сравнение полученных значений R
с известными данными [18, 26, 37, 38] позволяет ха-

Рис. 2. Зависимости усадки и скорости усадки по-
рошков Y2.5Nd0.5Al5O12 от температуры нагрева.
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Таблица 1. Нормализованные потери массы NL и скорости выщелачивания R иттрия и неодима из керамики
Y2.5Nd0.5Al5O12, достигнутые на 42 сут

Контактная среда
NL, г/см2 R, г/(см2 сут)

Y Nd Y Nd

Дистиллированная вода 4.23 × 10–7 2.04 × 10–7 1.01 × 10–8 6.48 × 10–9

Минеральная вода 3.37 × 10–8 1.19 × 10–8 7.36 × 10–10 2.67 × 10–10

0.01 М HCl 2.88 × 10–4 3.43 × 10–4 8.33 × 10–6 6.2 × 10–6

0.01 M NaOH <8.95 × 10–9 <8.84 × 10–9 <2.13 × 10–10 <2.1 × 10–10
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рактеризовать исследуемые образцы как обладаю-
щие высокой гидролитической устойчивостью.

Следует отметить, что из-за наличия пор ре-
альная площадь поверхности S исследуемых ке-
рамических образцов больше, чем теоретическая
величина, которая рассчитана исходя из данных о
геометрических размерах образцов (рис. 3). По-
этому, по нашему мнению, представленные на
рис. 4 и в табл. 1 результаты испытаний на выще-
лачивание характеризуют предельную величину
R для данного соединения. Фазовый состав после
испытаний не изменился (рис. 5), однако наблю-
далось незначительное снижение содержания
примесной фазы YAlO3 (до 2 об. %).

Представленные на рис. 6 микрофотографии
свидетельствуют об отсутствии изменений мик-
роструктуры поверхности керамики после испы-
таний в дистиллированной и минеральной воде, а

также в слабощелочной среде. После испытаний
в 0.01 M HCl наблюдалось практически полное ис-
чезновение частиц примесной фазы YAlO3 (светло-
серые зерна), а также образование микропор пре-
имущественно по границам зерен.

Исходя из данных РФА и РЭМ одной из при-
чин резкого увеличения скорости выщелачива-
ния в кислой среде является растворение фазы
перовскита в поверхностном слое керамики. Тем
не менее, наличие бентонитового буфера в храни-
лище, дающего щелочную реакцию, обеспечит
наибольшую устойчивость исследуемых матриц к
выщелачиванию.

В соответствии с формулой (3), для определе-
ния механизма выщелачивания неодима из кера-
мики Y2.5Nd0.5Al5O12 построили зависимость ко-
эффициента В от времени эксперимента τ в лога-
рифмических координатах (рис. 7). По углу наклона

Рис. 4. Зависимости нормализованной потери массы NLi и скорости выщелачивания Ri иттрия и неодима от времени
τ после выдержки в дистиллированной воде, минеральной воде, слабокислой среде.
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Рис. 5. Дифрактограммы керамики YAG:Nd после испытаний в дистиллированной воде (1), минеральной воде (2),
слабокислом (3) и слабощелочном (4) растворах.
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зависимости lnB–lnτ были определены значения
коэффициента А, зависящего от механизма вы-
щелачивания. Из представленных на рис. 7 дан-
ных видно, что выщелачивание Y и Nd в слабо-
кислой среде и дистиллированной воде происходит
за счет растворения поверхностного слоя керамики,
т.к. коэффициент A составляет ⁓0.8 (для дистилли-
рованной воды) и ⁓1.1–1.2 (для слабокислой сре-
ды). Выщелачивание Y и Nd из мелкозернистой ке-
рамики YAG:Nd в минеральной воде происходит за
счет вымывания с поверхности керамики (коэффи-
циент А составляет –0.46 и ⁓0.15 соответственно).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предельная скорость выщелачивания ит-

трия и неодима из мелкозернистой керамики
Y2.5Nd0.5Al5O12 на 42 сутки в минеральной воде
и слабощелочной среде не превышала ~7.4 ×
× 10–10 г/(см2 сут). В слабокислой среде скорость
выщелачивания Y и Nd составляет 8.33 × 10–6 и
6.2 × 10–6 г/(см2 сут) соответственно. Увеличение
скорости выщелачивания катионов в слабокис-
лой среде, по-видимому, связано с растворением
в поверхностном слое примесной фазы перовски-
та, которая образуется при спекании керамики.

Установлено, что выщелачивание Y и Nd в
слабокислой среде и дистиллированной воде про-
исходит за счет растворения поверхностного слоя
керамики, а в минеральной воде – за счет вымы-
вания элементов с поверхности керамики.
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Исследование проведено с целью разработки технологии извлечения лития из сподуменового сы-
рья. В работе показано, что одним из перспективных направлений переработки сподумена является
его спекание с ацетатом натрия. Показано, что в результате реакции между компонентами кристалличе-
ская структура сподумена не разрушается. За счет реакции ионного обмена между CH3СOONa⋅3Н2О и
LiAlSi2O6 образуется водорастворимый ацетат лития и не растворимый в воде алюмосиликат натрия
(NaAlSi2O6). Растворенный в воде ацетат лития переводится в карбонат лития добавлением раствора
Na2CO3. Осажденный карбонат лития практически не содержит посторонних примесей. Изучено
влияние параметров процесса на степень извлечения Li+ из сподумена.
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ВВЕДЕНИЕ
В современном постоянно развивающемся мире

трудно переоценить роль лития как компонента
высокотехнологичных продуктов. Помимо тра-
диционных сфер использования лития с середи-
ны XX века – электролиз алюминия, производ-
ство стекла и керамики, органический синтез [1–
3], смазочные материалы и др. – наиболее дина-
мично развивающейся областью применения ли-
тия является производство накопителей энергии –
перезаряжаемых литий-ионных батарей, широко
применяемых в портативной электронике и элек-
трическом транспорте [4].

По данным [5], рост мирового рынка лития в
период с 2015-го по 2024 г. составит 221 млрд дол-
ларов только за счет электрического транспорта.
При этом цены на карбонат лития – наиболее рас-
пространенное сырье для производства анодных и
катодных материалов литий-ионных аккумулято-
ров – выросли за последнее время на 40–60% [6].

Россия при значительных запасах литиевого
сырья не имеет собственного его производства
[7–9]. Основные запасы лития в России оценива-
ются в 8 млн т, в т.ч. ~7.0 млн т в пегматитовых ме-
сторождениях Кольского полуострова и ~1 млн т
в Восточно-Саянском регионе. Запасы сподуме-

новой руды Кольского полуострова локализова-
ны в 3 месторождениях [9–11].

Из множества соединений лития основное
практическое значение имеет карбонат лития, яв-
ляющийся прекурсором для производства литий-
ионных накопителей. Основными промышлен-
ными источниками лития служат рассолы тер-
мальных вод и сподумен. В целом же спектр лити-
евого сырья достаточно широк, основные вопросы
связаны с эффективностью методов извлечения и
долей содержания лития в исходном сырье. Тра-
диционная технология извлечения лития из спо-
думена предполагает предварительный нагрев ис-
ходного сырья до 1000–1100°С (декрипитация) для
монотропного α → β-перехода, а затем обработка
кислотой для окончательного разрушения структу-
ры исходного материала. Основными методами
переработки β-сподумена с получением соедине-
ний лития являются [12–14]:

– сернокислотный метод

(1)
– метод сульфатного вскрытия, в основу кото-

рого положено спекание β-сподумена с сульфа-
том калия или сульфатом натрия [12]

(2)

2 6 2 4 2 4 2 62LiAlSi O H SO Li SO 2HAl ,Si O+ → +

2 6 2 4 2 4 2 6 2LiAlSi O K SO Li SO 2КAlSi ,O+ +

УДК 546.05
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– щелочной способ переработки сподумена,
основанный на спекании руды с известняком или
с известью

(3)

К недостаткам сернокислотного метода мож-
но отнести высокий расход 93%-ной кислоты для
извлечения более 80% лития и требования к аппа-
ратуре из-за агрессивной среды протекания про-
цесса. Кроме того, из руды в раствор переходит
некоторое количество алюминия, магния и желе-
за, которые необходимо удалять, что усложняет
технологию [12]. Приемлемое извлечение лития
из руды щелочным и сульфатным методами воз-
можно только при температурах 1000–1200°С, что
создает осложнения с аппаратурным оформлени-
ем процесса и затратами энергии.

Тем не менее ведутся поиски низкотемператур-
ного метода вскрытия сподумена. В работе [15] при
температуре 540°С инициируется процесс вскры-
тия сподумена с помощью NaF, при 600°С извлече-
ние лития достигает 90%. Авторам [16] удалось из-
влечь литий из сподумена с помощью NH4HF2 при
достаточно умеренных температурах (155–160°С),
однако в обоих случаях образуется нераствори-
мый фторид лития, который приходится выщела-
чивать из сподумена серной кислотой. В работе
[17] сделано предположение о возможности при-
менения модифицированного метода Байера для
извлечения лития из α-сподумена на основе ана-
логий в структурах иллита, диаспора и α-споду-
мена. Проведенные эксперименты показали воз-
можность разложения α-сподумена в щелочной
среде. При этом использование CaO и оптимиза-
ция температурных режимов довели эффектив-
ность выщелачивания до 93%. Наилучшие ре-
зультаты достигались при t = 250°C, концентра-
ции NaOH 400 г/л, продолжительности 4.5 ч,
расходе щелочи на единицу массы руды 7 мл/г.
Соотношение масс исходного α-сподумена и ок-
сида кальция при этом составляло 0.5 к 1. Кон-
троль продуктов реакции методом рентгеновской
дифракции показал, что отсутствие добавки CaO
приводит к формированию Na8Al6-
Si6O24(OH)2·2H2O и сохранению непрореагировав-
шего LiAlSi2O6. Суммарная реакция описывается
уравнением

(4)

Модификация традиционного метода разло-
жения в горячей серной кислоте представлена в
работе [14]. Так как наиболее энергоемкими про-
цессами являются нагрев образца для перехода α-
в β-фазу и отжиг уже смешанного с серной кисло-
той β-сподумена, то отжиг в обычной муфельной
печи при 250°С заменен на микроволновую обра-

[ ]
+ → ⋅ +

+ ⋅
2 6 2 2 3

2

2LiAlSi O 8CaO Li О Al O
4 2CaO SiO .

+ + + →
→ + +

2 6 2

4 4

LiAlSi O 2CaO 3NaOH 2H
 2NaCaHSiO LiOH NaAl O( H

O
) .

ботку. Время обработки удалось сократить с 1 ч до
20 с, удельный расход энергии для извлечения со-
поставимого количества лития составил 15.4 кДж
вместо 10.4 МДж. Дополнительный размол ис-
пользовался для снижения расхода серной кисло-
ты. В работе [18] показана возможность извлече-
ния лития из сподумена методом ликвационной
плавки. Применение микроволнового излучения
для перевода сподумена из α- в β-фазу предложе-
но авторами [19]. Характерное время термообра-
ботки без снижения качества извлечения лития со-
кратилось при этом с 1 ч до нескольких минут с со-
ответствующим снижением энергопотребления. В
[20] предлагается проводить перевод сподумена из
α- в β-фазу в реакторе с кипящим слоем. Достигну-
то снижение времени проведения реакции с 1 ч до
25–40 мин при температурах 1050–1070°С.

В [21] рассматривается замена серной кислоты
на плавиковую в процессе переработки β-фазы.
Процесс проводился в течение 20 мин при темпе-
ратуре 75°С, использовалась 7%-ная плавиковая
кислота при постоянном перемешивании. Полу-
ченная смесь обрабатывалась натриевой щело-
чью с возможностью последующего выделения
Na3AlF6 и Na2SiF6 в твердой фазе. При этом сте-
пень извлечения алюминия и кремния достигала
92%. Полученный раствор содержал литиевую ще-
лочь, которая переводилась в карбонат барботиро-
ванием диоксида углерода. Степень извлечения
лития составила около 90%.

Снижение нагрузки на окружающую среду за
счет отказа от использования серной кислоты и
формирования замкнутого цикла на основе суль-
фата калия и/или сульфата натрия описано в [22,
23]. После перевода в β-фазу высокотемператур-
ной обработкой сподумен обрабатывали раство-
ром Na2SO4 вместо серной кислоты, т.к. именно
это вещество наряду с карбонатом лития образуется
в конце всей технологической цепочки. В [24] упо-
мянуто применение ацетата натрия для производ-
ства солей лития из сподумена, однако параметры
процесса использования ацетата натрия для полу-
чения карбоната лития из β-сподумена не указаны.

Среди всех методов извлечения лития из споду-
менов сернокислотный является единственным,
применяемым в промышленности, и наиболее рас-
пространенным направлением исследований.

Цель данной работы – поиск низкотемпера-
турного и относительно простого способа полу-
чения карбоната лития из сподумена. При этом
речь идет о продукте высокой степени чистоты,
не содержащем посторонних примесей. Получен-
ные данные могут быть использованы при разра-
ботке технологии переработки сподуменовых руд
Кольского полуострова.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения экспериментальных иссле-
дований были использованы: природный минерал
сподумен (LiAlSi2O6) месторождения Васин Мыльк
(Кольский полуостров), формиат натрия –
HCOONa “х. ч.”, оксалат натрия Na2C2O4 “х. ч.”, аце-
тат натрия трехводный CH3СOONa⋅3Н2О “ч. д. а.”,
ацетат натрия CH3СOONa “х. ч.”, нитрат натрия
NaNO3 “ч.”, карбонат натрия Na2CO3 “х. ч.”.

Сподумен для активации был подвергнут де-
крипитации при 1050°С в течение 60 мин для пе-
рехода α- в β-фазу (рис. 1). Декрипитация вызы-
вает изменение его кристаллической структуры,
которая становится сопоставимой по текстуре с
природными цеолитами. В таком кристалле воз-
можно проведение обмена ионов лития на катио-
ны других щелочных металлов.

После декрипитации вспученный материал
просеивали на лабораторном рассеве У1-ЕРЛ-10
для разделения по классам крупности, отделения
от примесей минералов, содержащих Mn и Fe,
полевого шпата и др. Фракция <0.2 мм представ-
ляет собой сподуменовый концентрат (рис. 1),
химический состав которого приведен в табл. 1.

Шихту готовили смешением сподумена (25–
66%) с солями натрия (75–33%). Термическую
обработку шихты (1–10 г) осуществляли в му-
фельной печи ПМ-14М1П-1250Т при температу-
ре 30–350°C, на воздухе, в фарфоровых тиглях и
тиглях из стали 12Х18Н10Т. Полученный спек вы-
щелачивали дистиллированной водой при посто-
янном перемешивании на магнитной мешалке
MSH-300 BIOSAN в течение 0.5 ч при комнатной
температуре. Нерастворимый остаток отфильтро-
вывали, промывали дистиллированной водой и
высушивали при 105°С. Фильтрат упаривали до
концентрации, близкой к значению растворимо-
сти применяемой соли. Из полученного концен-
трата осаждали Li2CO3 при t = 95°С (раствори-
мость карбоната лития с повышением температуры
уменьшается) добавлением насыщенного раствора
Na2CO3. Осадок отфильтровывали и промывали
горячей (t = 95°С) дистиллированной водой. Ко-
личественный анализ лития и натрия в осадке
определяли с помощью пламенно-фотометриче-
ского анализатора ПФА-378.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3 на порошкообразных
образцах дисперсностью менее 60 мкм. Скани-
рование выполняли в диапазоне 2θ от 10° до 60° с
шагом 0.03° и скоростью сканирования 2 град/мин1.
Идентификацию фаз осуществляли с использо-
ванием электронного каталога JCPDS.

1 Проведено в Центре коллективного пользования им.
Д.И. Менделеева в рамках государственного контракта
№ 13.ЦКП.21.0009.

Определение концентрации основных окси-
дов и некоторых микроэлементов в пробах вы-
полнено методом рентгеноспектрального флуо-
ресцентного анализа (XRF) на вакуумном спектро-
метре последовательного действия (с дисперсией по
длине волны), модель Axios mAX, по методике
НСАМ ВИМС 439-PC 2010 г., обеспечивающей по-
лучение результатов III категории точности количе-
ственного анализа по ОСТ РФ 41-08-205-04, и ме-
тодом масс-спектрометрии с индукционно-связан-
ной плазмой по методике НСАМ № 501-МС 2017 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спекание LiAlSi2O6 с солями натрия осуществ-

ляли при температуре плавления соответствую-
щей соли, которую брали в таком соотношении,
при котором было бы одинаковое количество Na+

(табл. 2). Наибольшее извлечение Li+ из сподуме-
на наблюдалось при использовании в качестве
реагента CH3СOONa⋅3Н2О, в связи с чем он ис-
пользовался для дальнейших исследований влия-
ния параметров процесса на извлечение Li+ из
сподумена.

Изучение влияние параметров спекания для
других солей со сподуменом, а также их взаимное
влияние на извлечение Li+ из сподумена также
представляет большой интерес и в дальнейших
работах будет продолжено.

Значительное влияние на извлечение Li+ ока-
зывает отношение количества соли к сподумену
(рис. 2). Взаимодействие ацетата натрия с β-спо-
думеном начинается при температуре 50–60°C,
однако извлечение Li+ не превышает 3%. Извлече-
ние Li+ в оптимальном температурном диапазоне
280–320°С (рис. 3) составляет 94–95 мас. %, что, ве-

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма сподумена
после декрипитации (показаны рефлексы β-сподуме-
на стандарт, номер карточки 35-0797, база данных
Pcpdfwin-ICPDS).
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роятно, связано с образованием расплава соли, в
котором скорость ионного обмена возрастает.

Увеличение температуры реакции выше 325°С
не целесообразно вследствие разложения ацетата
натрия на ацетон и карбонат натрия.

Замещение лития на натрий в сподумене про-
исходит за счет реакции ионного обмена, кото-
рую в упрощенном виде можно представить как

(5)

Методом РФА установлено, что промытый ди-
стиллированной водой после реакции нераствори-
мый осадок представляет собой NaAlSi2O6 (рис. 4).
Образовавшийся по реакции (5) водный раствор
ацетата лития-натрия упаривали до границы на-
чала кристаллизации ацетата натрия, после чего

⋅ + →
→ + +

3 2 2 6

2 6 3 2

CH СOONa 3Н О LiAlSi O
NaAlSi O CH СOOLi 3Н О. 

обрабатывали насыщенным раствором Na2CO3. В
осадок выпадает слаборастворимый Li2CO3, ди-
фрактограмма которого приведена на рис. 5, при
этом образуется ацетат натрия, который после
высушивания может быть направлен на началь-
ную стадию процесса

(6)

Фактически расходным материалом в изучае-
мом процессе является только Na2CO3, что делает
процесс более выгодным по сравнению с тради-
ционным сернокислотным методом, в котором
помимо Na2CO3 в качестве расходных материалов
используют H2SO4, CaCO3, Ca(OH)2 и сажу [13].
Таким образом удается получить достаточно чи-
стый карбонат лития (табл. 3).

+ →
→ + ↓

3 2 3

3 2 3

CH СOOLi Na CO
CH СOONa Li CO .

Таблица 1. Химический состав (мас. %) сподуменового концентрата (фракция <0.2 мм)

Li2O Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3 SO3

6.6 0.3 <0.05 27.9 65.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 <0.02

Таблица 2. Извлечение Li+ из сподумена в зависимости от природы и количества реагента (время спекания 45 мин)

Соль Отношение соль/сподумен, мас. % Температура, °С Извлечение Li+, мас. %

HCOONa 0.5 260 47.3

Na2C2O4 0.495 280 4.8

CH3СOONa⋅3Н2О 1.0 320 70.96

CH3СOONa 0.6 320 65.84

NaNO3 0.625 310 2.1

Рис. 2. Зависимость извлечения Li+ из сподумена от
количества CH3СOONa⋅3Н2О (t = 320°С, продолжи-
тельность реакции 45 мин).
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Рис. 3. Извлечение Li+ в зависимости от температуры
реакции (продолжительность реакции 45 мин,
CH3СOONa⋅3Н2О/LiAlSi2O6 = 2/1).
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Выход сухого Li2CO3 составляет 65–70%, по-
скольку часть его остается в растворе (20–25%),
часть возвращается обратно в раствор при его
промывке от растворимых солей натрия. Очевид-
но, большое содержание ацетата натрия (примерно
в 11 раз больше, чем ацетата лития) не позволяет до-
статочно сконцентрировать раствор, что позволило
бы в большей степени осаждать Li2CO3. Возможно,
применение механического перемешивания на ста-
дии спекания позволит снизить количество ацетата
натрия на стадии спекания со сподуменом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод вскрытия сподумена ацетатом натрия
может быть использован для получения карбона-
та лития высокой чистоты. В результате реакции
между компонентами не происходит образования
растворимых в воде соединений алюминия и крем-
ния. Поскольку не происходит реакции между
стенками металлического реактора и шихтой, же-
лезо в состав продуктов реакции не попадает, что
исключает дополнительные стадии очистки. Оп-
тимальная температура процесса лежит в диапа-
зоне 290–320°C. Увеличение содержания соли в
шихте положительно влияет на извлечение Li+, ко-
торое при оптимальной температуре достигает 95%.

Большое содержание ацетата натрия в раство-
ре по отношению к ацетату лития не позволяет до-
биться выхода конечного продукта более 75%. Вы-
ход Li2CO3 может быть увеличен при снижении
расхода CH3СOONa⋅3Н2О, поскольку появится
возможность упаривать раствор до более высоких
концентраций CH3СOOLi. Снизить концентра-
цию CH3СOONa⋅3Н2О в шихте с сохранением
высокого извлечения лития из сподумена, веро-
ятно, поможет постоянное перемешивание ших-
ты при ее спекании.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма не растворимого
в воде продукта реакции CH3СOONa⋅3Н2О с LiAlSi2O6
(показаны рефлексы NaAlSi2O6 стандарт, номер кар-
точки 80-1561, база данных Pcpdfwin-ICPDS).
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Таблица 3. Содержание основных металлов и кремния в Li2CO3 по данным атомно-эмиссионного анализа

Содержание, мас. %

Li Na Mg Al Si Ca Mn Fe Sr прочие

96.480 1.911 0.112 0.029 0.058 1.258 0.004 0.020 0.012 0.116

95.935 2.751 0.103 0.031 0.063 1.047 0.004 0.012 0.012 0.043

96.727 1.911 0.075 0.031 0.065 1.005 0.004 0.019 0.011 0.153

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма осажденного
карбоната лития (показаны рефлексы Li2CO3 стандарт,
номер карточки 09-0359, база данных Pcpdfwin-ICPDS).
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