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Представлены результаты теоретического исследования электронного строения ряда Cd-замещенных 
клатратов на основе кремния. Расчет проводился методом линеаризованных присоединенных плос-
ких волн. В результате расчета была получена зонная структура, полные и парциальные плотности 
электронных состояний. Проведен анализ влияния количества замещающих атомом кадмия и их кри-
сталлографической позиции в элементарной ячейке на электронно-энергетический спектр клатратов.
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Введение
Получение термоэлектрических мате-

риалов с  оптимальными характеристиками 
является одной из актуальных задач совре-
менной науки. В  90-х годах прошлого века 
появилась гипотеза о  том, что высокоэф-
фективные термоэлектрические материалы 
могут быть получены на основе соединений, 
в которых слабо связанные атомы колеблют-
ся в ограниченном объеме [1]. В настоящее 
время наиболее перспективны с этой точки 
зрения так называемые клатратные кристал-
лы на основе элементов IV группы – крем-
ния, германия и олова. Элементарная ячейка 
этих кристаллов строится из сфероидальных 
кластеров Si, Ge или Sn, внутри которых ин-
теркалирован атом, стабилизирующий сфе-
роид [2–4]. Благодаря такой специфической 
структуре появляется возможность моди-
фицировать свойства клатратных кристал-
лов, изменяя сорт интеркалированного ато-
ма и/или замещая часть атомов клатратной 
подрешетки атомами другого сорта [5–12]. 

Способы оптимизации термоэлектри-
ческих свойств клатратов не разработаны. 
Например, установлено, что коэффициент 
Зеебека значительно изменяется при раз-
личных замещениях в клатратной подрешет-
ке [13–15]. Однако причины этих изменений 
до сих пор не ясны. Величина коэффициен-
та Зеебека связана с  особенностями элек-
тронного строения кристалла, а точнее, с де-
талями электронной структуры и плотности 
состояний вблизи уровня Ферми, поэтому 
очевидно, что изучение электронного строе-
ния термоэлектрических клатратов является 
необходимым шагом на пути получения но-
вых материалов с оптимальными термоэлек-
трическими характеристиками.

В данной работе представлены результаты 
расчета электронной структуры ряда Cd-за-
мещенных клатратов на основе кремния. 
Клатрат Ba8Cd7Si39 впервые был синтезиро-
ван в 2009 г. [16], и его электронная структу-
ра не изучена ни экспериментально, ни тео-
ретически. Представлены также результаты 
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расчета электронной структуры клатратов 
Ba8Cd6Si40 и Ba8Cd8Si38, что позволило про-
анализировать влияние количества заме-
щающих атомов Cd на электронно-энер-
гетический спектр клатратов. Кроме того, 
для клатратов Ba8Cd7Si39 и  Ba8Cd8Si38 были 
рассмотрены случаи с  различным положе-
нием замещающих атомов в  элементарной 
ячейке и  на этой основе изучено влияние 
кристаллографической позиции замещаю-
щего атома на электронные свойства кри-
сталла.

Метод расчета
Расчет электронной структуры клатра-

тов проводился методом линеаризованных 
присоединенных плоских волн (ЛППВ) [17] 
в рамках локального приближении функци-
онала плотности с  использованием обмен-
но-корреляционного потенциала в  аппрок-
симакции [18] и  скалярно-релятивистского 
приближения [19]. В этом приближении учи-
тываются все релятивистские эффекты, кро-
ме спин-орбитального расщепления. Для 
расчетов электронной структуры использо-
вался базис из 2500 ЛППВ. В  разложении 
базисной функции по сферическим гармо-
никам учитывались вклады до lmax= 7. 

Полученные в результате зонного расчета 
собственные функции ψi,k(r) и собственные 
значения энергии Ei(k) использовались для 
расчета полных плотностей электронных 
состояний

n E E E d
BZ

BZ

i
i

( ) = − ( )( )∫∑2
Ω

Ω

δ k k

и локальных парциальных плотностей элек-
тронных состояний

n E Q E E dsl
sl

i
i

BZ
BZ

( ) = − ( )( )∫∑2
Ω

Ω
k k kδ

(i – номер энергетической зоны, ΩBZ – объем 
первой зоны Бриллюэна, Qsl

k  – заряд l-типа 
симметрии, содержащийся внутри атомной 
сферы, окружающей в элементарной ячейке 
атомы s-типа).

Cd-замещенные кремниевые клатраты 
кристаллизуются в  примитивную кубиче-
скую ячейку пр. гр. Pm3n [16]. На одну эле-
ментарную ячейку в  этой структуре прихо-

дятся два полиэдра Si20 и  шесть полиэдров 
Si24. Атомы бария заполняют пустоты в этих 
полиэдрах. В элементарной ячейке имеются 
две неэквивалентные кристаллографиче-
ские позиции атомов бария – 2a и 6b и три 
неэквивалентные позиции атомов клатрат-
ной решетки  – 6с, 16i и  24k (обозначения 
кристаллографических позиций даны в  со-
ответствии с  [16]). В  расчете использова-
лись данные о параметрах кристаллической 
решетки и координатах атомов для клатрата 
Ba8Cd7Si39 из работы [16]. В этой работе со-
общается о  синтезе клатрата Ba8Cd7Si39, 
в  котором шесть атомов кадмия замеща-
ют атомы кремния в  позициях 6с и  один 
атом  – в  позиции 24k (далее обозначает-
ся как Cd7(6c, 24k)-замещенный клатрат). 
Чтобы изучить влияние кристаллографиче-
ской позиции замещающих атомов на элек-
тронно-энергетический спектр клатрата, 
было проведено также теоретическое иссле-
дование электронной структуры клатрата 
Ba8Cd7Si39, в котором шесть атомов кадмия 
занимают 6с-позиции, и один атом – 16i-по-
зицию (Cd7(6c, 16i)-замещенный клатрат). 
Для изучения влияния числа замещающих 
атомов на электронные свойства клатрата 
была рассчитана электронная структу-
ра Cd6-замещенного клатрата Ba8Cd6Si40 
и  Cd8-замещенного клатрата Ba8Cd8Si38. 
В  клатрате Ba8Cd6Si40 атомы кадмия заме-
щают атомы кремния только в позициях 6с, 
для Cd8-замещенного клатрата рассматри-
вались два варианта замещения: во-первых, 
когда шесть атомов Cd занимают позиции 
6с, а еще два – позиции 16i (Cd8(6c,16i)-за-
мещенный клатрат), во-вторых, когда шесть 
атомов Cd занимают позиции 6с, а еще два – 
позиции 24k (Cd8(6c, 24k)-замещенный кла-
трат).

Результаты и обсуждение
В валентной зоне Cd6-замещенного кла-

трата имеются 122 энергетические зоны, 
валентную зону Cd7-замещенных кла-
тратов образуют 127 энергетических зон, 
а  Cd8-замещенных  – 132 зоны. Зонную 
картину рассматриваемых клатратов мож-
но разделить на три группы энергетических 
зон (рис.  1), что характерно для клатрат-
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ных кристаллов [20–23]. Расчет плотностей 
электронных состояний показал (рис. 2–4), 
что первая группа зон, находящаяся в  низ-
коэнергетической части валентной зоны 
в интервале энергий от –12 до –6 эВ, вклю-
чает Si 3s- и  Cd 4d-зоны. Вторая группа, 
расположенная при энергиях от –6 эВ до 
энергии Ферми, включает зоны, заполнен-

ные Si 3p-электронами, а также Cd 5s- и Cd 
5p-электронами. Третья группа зон практи-
чески полностью находится в зоне проводи-
мости клатрата. 

За исключением зон, соответствующих 
Cd 4d-состояниям, в  валентной зоне каж-
дого из рассматриваемых клатратов содер-
жится одинаковое количество зон, а  имен-
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Рис. 1. Зонная структура Сd-замещенных кремниевых клатратов в окрестности уровня Ферми.
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но – 92 энергетические зоны. Причина этого 
заключается в том, что атомы решетки-хозя-
ина стремятся к  образованию тетраэдриче-
ских связей. Для этого необходимо заполне-
ние Cd 5p-оболочек, т.е. атомы Cd должны 
иметь четырехэлектронную валентную кон-
фигурацию. Атомы Ba являются донорами 
электронов для клатратной решетки. Каж-
дый атом бария отдает решетке-хозяину по 
два валентных 6s-электрона. Таким образом, 
от восьми атомов бария клатратная подси-
стема получает 16 дополнительных элек-
тронов на элементарную ячейку. В  Cd6-за-
мещенном клатрате 12 из 16 полученных 
от атомов Ва электронов используются для 
образования тетраэдрических ковалентных 
связей атомов Cd с атомами Si, а оставшиеся 
четыре заполняют зоны у  дна зоны прово-
димости. Поэтому в  Cd6-замещенном кла-
трате уровень Ферми пересекает дно зоны 
проводимости, то есть этот клатрат обла-
дает металлическими свойствами (рис.  1). 
В  Cd7-замещенных клатратах имеются два 
избыточных электрона на элементарную 
ячейку, они заполняют зону у дна зоны про-
водимости. В Cd7(6c, 16i)-замещенном кла-
трате нижняя зона зоны проводимости пере-
секает уровень Ферми (рис. 1). В  Cd7(6c, 
24k)-замещенном клатрате уровень Ферми 
пересекают две зоны  – нижняя зона зоны 
проводимости и верхняя зона валентной по-
лосы (рис. 1). В Cd7-замещенных клатратах 
валентная зона и  зона проводимости пере-
крываются по энергетической шкале, но не 
пересекаются, что характерно для полуме-
таллов. Такой вывод согласуется с экспери-
ментальными данными о  характере прово-
димости Cd7(6c, 24k)-замещенного клатрата 
[16]. В клатрате Ba8Cd8Si38 для образования 
атомами Cd тетраэдрических связей не хва-
тает 16 электронов, поэтому все электроны, 
отданные атомами Ba, используются для об-
разования связей Cd–Si. В  Cd8(6c, 16i)-за-
мещенном клатрате уровень Ферми пере-
секает потолок валентной зоны, а в Cd8(6c, 
24k)-замещенном валентная зона и  зона 
проводимости перекрываются, в  результа-
те чего уровень Ферми пересекают верхняя 
зона валентной полосы и нижняя зона зоны 
проводимости (рис.  1). Следовательно, оба 
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Cd8-замещенных клатрата являются полу-
металлами.

В (6с, 24k)-замещенных клатратах перекры-
тие валентной зоны и зоны проводимости бо-
лее глубокое, чем в (6с, 16i)-замещенных, по-
скольку в  (6c, 24k)-замещенных клатратах от 
основной части валентной зоны отщепляются 
верхние энергетические зоны: одна в Cd7(6c, 
24k)-замещенном и  две в  Cd8(6c, 24k)-заме-
щенном. Отщепленные зоны поднимаются 
вверх по энергии и обеспечивают более глубо-
кое перекрытие валентной зоны и зоны про-
водимости. Происхождение отщепленных зон 
легко объяснить, если рассмотреть локальные 
парциальные плотности электронных состо-
яний для атомов кадмия из неэквивалент-

ных кристаллографических позиций (рис. 5). 
Ближайшее окружение 6с-атома состоит из 
трех 24k-атомов. Следовательно, в  клатратах 
с  6c+24k-замещениями обязательно есть со-
седствующие атомы кадмия (6с-атом и 24k-а-
том). Как показал расчет, плотность 5p-со-
стояний атомов кадмия, имеющих в  своем 
окружении атомы кадмия, расщепляется 
около уровня Ферми (рис. 5). Плотность 5p-
состояний таких атомов имеет два основных 
максимума: максимум при энергии ~ -1.5 эВ, 
соответствующий связям Cd–Si, и максимум 
непосредственно около уровня Ферми, кото-
рый соответствует менее прочным связям Cd–
Cd. В клатрате Ba8Cd7Si39 с 6c+24k-замещени-
ями имеются только два соседствующих атома 
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кадмия, т.е. одна связь Cd–Cd. Этой связи 
соответствует одна отщепленная энергетиче-
ская зона. В  элементарной ячейке клатрата 
Ba8Cd8Si40 с  6c+24k-замещениями имеются 
две связи Cd–Cd, которым соответствуют две 
отщепленные энергетические зоны. В  Cd(6c, 
16i)-замещенных клатратах в  ближайшем 
окружении 16i-атомов имеются три 24k-ато-
ма и один 16i-атом (рис. 5), следовательно, все 
замещающие атомы кадмия окружены толь-
ко атомами кремния. Поэтому в  плотности 
Cd 5p-состояний в этих клатратах отсутствует 
максимум на уровне Ферми, а  значит, и  от-
щепленные зоны у потолка валентной зоны.

Характерной особенностью электронно-
го строения базовых (незамещенных) крем-
ниевых и  германиевых клатратов является 
наличие энергетической щели вблизи сере-
дины валентной зоны [20–23]. В  Cd-заме-
щенных кремниевых клатратах валентная 
зона непрерывна. Как показывает рас-
чет парциальных плотностей состояний 
(рис. 2–4), в энергетическом интервале от –6 
до –5 эВ происходит гибридизация валент-
ных состояний кремния и Cd 4s-состояний, 
что и  приводит к  закрытию щели. Расчет 
локальных парциальных плотностей состо-
яний показал, что в плотности Si 3s-состоя-
ний тех атомов кремния, которые не имеют 
в ближайшем окружении замещающих ато-
мов кадмия, имеется энергетическая щель, 
аналогичная той, которая разделяет валент-
ную зону незамещенных клатратов. В свою 
очередь наличие атома кадмия в ближайшем 
окружении атома кремния приводит к тому, 
что плотность его Si 3s-состояний непре-
рывно распределяется по валентной зоне. 
Для Si 3p-состояний такой закономерности 
нет  – плотность 3p-состояний всех атомов 
кремния, независимо от наличия атомов Cd 
в ближайшем окружении, непрерывна.

Заключение
В низкоэнергетической части валентной 

зоны Cd-замещенных кремниевых клатра-
тов доминирует вклад Si 3s- и Cd 4d-состо-
яний, а при более высоких энергиях преоб-
ладают Si 3p-состояния с заметным вкладом 
Cd 5s- и  Cd 5p-состояний. Количество за-
мещающих атомов кадмия влияет на элек-
тронно-энергетический спектр в  прифер-

миевской области клатрата и  определяет 
характер проводимости кристалла. Структу-
ра энергетических зон на уровне Ферми ука-
зывает на то, что Cd6-замещенный клатрат 
имеет металлический характер проводимо-
сти, а Cd7- и Cd8-замещенные являются по-
луметаллами.
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В работе рассмотрены процессы формирования в гидротермальных условиях слоистых материалов, 
аналогов природного минерала валлериита CuFeS2·1.53[(Mg,Al)(OH)2], образованных чередующи-
мися двумерными сульфидными и  гидроксидными слоями. Синтетические материалы охарактери-
зованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей и  просвечивающей электронной ми-
кроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, лазерной дифракции. Выявлено, что 
образование фазы валлериита при 160°С в  автоклаве протекает через стадию формирования и  по-
следующего расходования промежуточных продуктов: эрдита (NaFeS2·2H2O), хейкокита (Cu4Fe5S8) 
и халькопирита (CuFeS2). Установлено, что образование однофазных образцов валлериита происхо-
дит при продолжительности гидротермальной обработки ие 25–70 ч, а отклонение как в большую, так 
и в меньшую сторону приводит к загрязнению продукта примесными фазами. Показано, что природа 
аниона исходных веществ (SO42-,NO3-) практически не влияет на характеристики продукта. Установ-
лено, что применение тиомочевины в  качестве источника серы вместо сульфида натрия позволяет 
получать фазу валлериита, незначительно загрязненную сферическими частицами карбоната магния. 
Показано, что в гидротермальных условиях равновесие в реакции формирования материала может 
быть достигнуто при использовании фазового халькопирита в качестве прекурсорной формы 2D-сло-
ев валлериита.

Ключевые слова: валлериит, слоистые наноматериалы, гидротермальный синтез, брусит, рентге-
новская фотоэлектронная спектроскопия, формирование фаз
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время двумерные материа-

лы привлекают внимание исследователей 
благодаря своим многочисленным уни-
кальным физико-химическим свойствам, 
которые связаны с  толщиной в  несколько 
нанометров и анизотропией [1–4]. Первым 
и  наиболее изученным двумерным матери-
алом принято считать графен, который об-
ладает необычными оптическими, тепловы-
ми, механическими и  другими свойствами 

[3–6]. Помимо графена как наиболее из-
вестного представителя 2D-материалов су-
ществует значительное количество материа-
лов, образованных квазиатомными слоями, 
например природные минералы (молибде-
нит MoS2, глины, брусит и т. д.) [7–10]. Так-
же известно значительное количество син-
тетических двумерных материалов, таких 
как дихалькогениды переходных металлов, 
MXenes, двойные слоистые гидроксиды [10–
16]. Отдельным классом природных слои-
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стых материалов можно выделить минералы 
группы валлериита [17, 18], которые имеют 
упорядоченную структуру и  состоят из че-
редующихся двумерных слоев сульфидов 
металлов и гидроксидов с бруситоподобной 
структурой. Сульфидный слой в  валлерии-
те подобен минералу халькопириту CuFeS2, 
а гидроксидный – бруситу [17–19]. 

Первые исследования свойств и  струк-
туры слоистых сульфидно-гидроксидных 
минералов проводились на образцах, “вы-
ращенных природой” в течение миллионов 
лет и обнаруженных в Норильском регионе, 
Южной Африке, Австралии и других местах 
[20, 21]. В природных образцах валлериитов 
железо и медь могут быть частично или пол-
ностью замещены на такие элементы, как 
никель, хром, ванадий, селен и  другие, что 
приводит к  образованию соответствующих 
минералов, сходных по структуре с  валле-
риитом, но имеющих отличный элементный 
состав, например: хромистый валлериит, се-
ленистый валлериит, юшкинит, хаапалаит, 
точилинит [22, 23]. 

Изучение свойств и  потенциальных об-
ластей применения природных минералов 
осложнено тем, что они находятся в сростках 
с примесными минералами, такими как сер-
пентины, пирит, магнетит, и  выделить мо-
номинеральную фракцию не представляется 
возможным [24–26]. Поэтому с 1970 г. были 
сделаны немногочисленные попытки [18, 
27–32] синтезировать беспримесные ана-
логи природных минералов в лабораторных 
условиях. Материалы получались неодно-
фазными, условия экспериментов были ме-
тодологически сложны (высокие давления 
и  температуры, ввод газообразных реаген-
тов), а  время гидротермальной обработки 
составляло в  некоторых случаях десятки 
дней. Как правило, синтезированные мате-
риалы представляли собой смесь валлериита 
(с выходом менее 50%) с  пиритом, халько-
пиритом, магнетитом, бруситом и  другими 
побочными продуктами [29–32]. По этой 
причине материалы группы валлериита 
рассматривались только в  геологическом 
аспекте, а не как новая группа слоистых ма-
териалов с точки зрения материаловедения. 
В 2021 г. нами была предложена [33] простая 

гидротермальная методика получения вал-
леиита, которая позволила синтезировать 
однофазные материалы, а также допировать 
взятый за основу валлериит металлами пере-
ходных и  редкоземельных элементов [33]. 
Такие материалы показали уникальные оп-
тические, электрические, магнитные свой-
ства, зависящие от строения и состава слоев 
[33–35]. Возможность целенаправленного 
варьирования строения синтетических суль-
фидно-гидроксидных материалов открывает 
широкие возможности их использования 
в  спинтронике, фотокатализе, источниках 
тока и  других областях [18, 33–41]. Однако 
ряд вопросов, связанных с процессами фор-
мирования слоистых материалов, иденти-
фикацией промежуточных продуктов, аль-
тернативными путями синтеза минералов 
валлериитов с высокими выходами, остался 
открытым.

Цель настоящей работы – изучить воз-
можности получения с  высоким выходом 
слоистых сульфидно-гидроксидных матери-
алов, аналогов природного минерала валле-
риита, с  использованием исходных реаген-
тов различного состава в  гидротермальных 
условиях (160°С).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерческие 

реактивы квалификации не ниже “х.ч.”: 
FeSO4·7H2O, CuSO4·5H2O, Cu(NO3)2·3H2O, 
MgSO4·7H2O, Mg(NO3)2·6H2O, Al2(SO4)3· 
·18H2O, Al(NO3)3·9H2O, LiOH·H2O, Na2S· 
·9H2O, CS(NH2)2, аммиак водный ОСЧ 23–5,  
аргон газообразный сорт высший, дистил-
лированная вода, подготовленная с исполь-
зованием системы очистки воды Direct-Q3 
(Millipore).

Синтез материалов с  использованием 
сульфида натрия проводили по ранее разра-
ботанной методике [33] в титановых автокла-
вах, конструкция которых описана в работах 
[33, 42, 43]. Навески сульфата железа и меди 
(по 2 ммоля) растворяли в  минимальном 
количестве деионизованной воды, раствор 
переносили во фторопластовую пробирку, 
в  которую добавляли свежеприготовлен-
ный раствор сульфида натрия, полученный 
растворением навески (15 ммолей) в 5–8 мл 
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деионизованной воды. Фиксировали об-
разование черного осадка, характерного для 
сульфидов указанных металлов. Затем полу-
чали белый гелеобразный осадок гидроксида 
магния (2 ммоля) и алюминия (0.5 ммолей), 
осаждая 25  %-ным раствором гидроксида 
аммония до pH 10–11, который переносили 
во фторопластовую пробирку. Вкладыш из 
фторопласта помещали в кожух из нержаве-
ющей стали, воздушную фазу замещали ар-
гоном и автоклав герметизировали. Реакци-
онную смесь нагревали в автоклаве до 160 °С 
при постоянном перемешивании. Время 
термостатирования составляло от 1 до 110 ч, 
после чего автоклав охлаждали, осадок чер-
ного цвета отделяли и 5-кратно промывали 
деионизованной водой с  использовани-
ем ультрацентрифуги CR4000 (Centurion 
Scientific, UK) при 4000  об./мин в  течение 
15  мин. Осадки сушили при температуре 
30  °С на воздухе в  течение 3  суток и  пере-
тирали в  агатовой ступке. Полученные ма-
териалы исследовали физико-химическими 
методами.

В некоторых экспериментах заменяли 
сульфаты соответствующих элементов (кро-
ме FeSO4·7H2O) на нитраты. Процедура син-
теза в этих случаях была аналогична.

Синтез халькопирита проводили по ука-
занной выше методике без добавления 
осадков гидроксидов. Продолжительность 
термостатирования составляла 18 ч. Осадок 
промывали и  сушили, а  затем исследовали 
физико-химическими методами. Далее оса-
док подвергали гидротермальной обработке 
в  присутствии сульфида натрия, гидрокси-
дов меди и  алюминия по указанной выше 
методике.

При синтезе материалов с  использова-
нием тиомочевины в  качестве источника 
серы процедура несколько менялась. Во 
фторопластовую пробирку помещали на-
вески сульфата железа и меди (по 2 ммоля), 
тиомочевины (15 ммолей), сульфата магния 
(2 ммоля), сульфата алюминия (0.1 ммоля), 
гидроксида натрия или лития (50 ммолей), 
добавляли 20 мл деионизованной воды. Воз-
дух в пробирке замещали аргоном, автоклав 
герметизировали. Дальнейшая процедура 
соответствовала вышеуказанной методике.

Рентгенограммы образцов регистри-
ровали в  диапазоне углов 2q от 5° до 90° 
с  шагом 0.02° на дифрактометре X’Pert Pro 
(Panalytical, Нидерланды) c использованием 
медного излучения (λ = 0.15418 нм).

Морфологические особенности частиц 
изучали методами сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) на приборе ТМ4000 
(Hitachi, Япония) с системой микроанализа 
Quantаx 150 (Bruker, Германия) и просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
на приборе JEM-2100 (JEOL, Япония). 
В  случае СЭМ-исследований использова-
ли столик из алюминия, что накладывало 
дополнительный сигнал при рентгеноспек-
тральном анализе, который учитывали при 
оценке количества алюминия в образце.

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) 
спектры были получены на спектромет-
ре SPECS (Германия), укомплектованном 
полусферическим энергоанализатором 
PHOIBOS 150 MCD-9, при возбуждении 
монохроматизированным излучением Al Kα 
анода рентгеновской трубки (1486.7 эВ) при 
энергии пропускания энергоанализатора 20 
эВ для обзорных спектров и  10 эВ для уз-
ких сканов. Обработку спектров выполняли 
с помощью программного пакета CasaXPS.

Распределение частиц по размерам опре-
деляли методом лазерного рассеяния. Для 
этого влажные образцы редиспергирова-
ли в 10 мл деионизованной воды и вносили 
в кюветное отделение прибора Bettersizer S3 
Plus, содержащего около 500 мл дистилли-
рованной воды. Скорость циркулирования 
среды в ячейке 200 мл/с, мощность УЗ 40 Вт. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Получение валлериитов с  использованием 

сульфида натрия: влияние продолжительности 
гидротермальной обработки. Установлено, 
что продолжительность гидротермальной 
обработки существенно влияет на состав 
конечных продуктов. В  табл. 1 приведены 
результаты рентгенофазового анализа об-
разцов, синтезированных при различном 
времени гидротермальной обработки. Так, 
за 1 ч, согласно рентгенофазовому анализу 
(рис. 1а), основными образующимися фаза-
ми являются эрдит, хейкокит, халькопирит 
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и  двойные слоистые гидроксиды (преиму-
щественно Mg6Al2(OH)18·4.5H2O). Для ма-
териала характерна высокая доля аморфных 
фаз, вероятно, обусловленная гидроксида-
ми магния и  алюминия. Следует отметить, 
что промежуточный продукт эрдит является 
перспективным слоистым материалом и мо-
жет найти широкое применение в источни-
ках тока [44, 45]. После гидротермальной об-

работки в течение 2 ч отмечено образование 
фаз валлериита и халькопирита (рис. 1б). Ре-
флексы валлериита существенно уширены, 
что может быть обусловлено малостью раз-
меров частиц и  (или) неоднородностью со-
става. Для материала характерна значитель-
ная доля аморфных фаз, предположительно 
гидроксидов магния и алюминия. Дальней-
шее увеличение времени гидротермальной 

(a)

(в)

I

I

15 25 35 45
2θ, град

55 65

15 25 35 45 55 65

(б)

(г)

I

I

15 25 35 45
2θ, град

55 65

15 25 35 45 55 65

Рис. 1.  Фрагменты рентгеновских дифрактограмм некоторых образцов (табл. 1): а  –1; б –2; в  –5; г –7:  – хейко-
кит Cu4Fe5S8 (PDF #71–0367), ▼– валлериит CuFeS2·1.53[(Mg,Al)(OH)2] (PDF #29–0554), ◊ – эрдит NaFeS2·2H2O  
(PDF #33–1254), ○ – Mg6Al2(OH)18·4.5H2O (PDF #35–0965), ● – халькопирит CuFeS2 (PDF #83–0983).

Таблица 1. Условия гидротермального синтеза с использованием сульфида натрия (t = 160 °С) и результаты 
рентгенофазового анализа образцов

№
Продолжительность 

гидротермальной 
обработки, ч

Количество прекурсоров, 
ммоли Фазовый состав

Fe Cu Mg Al Na2S

1 1

2.0 2.0 2.0 0.5 15

Эрдит (NaFeS2·H2O), халькопирит, хейкокит, 
гидроксиды Mg и Al (в т.ч. аморфные)

2 2 Валлериит, халькопирит, аморфные фазы 
3 4 Валлериит, халькопирит
4 8 Валлериит, халькопирит
5 25 Валлериит (~100%)
6 70 Валлериит (~100%)
7 90 Валлериит, халькопирит 
8 110 Валлериит, халькопирит, борнит 
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обработки (4 ч, 8 ч) приводит к  росту кри-
сталличности фаз, однако наряду с  фазой 
валлериита присутствует и халькопирит. 

При продолжительности гидротермаль-
ной обработки от 25 до 70 ч получаются 
материалы, представленные одной фазой 
валлериита (рис. 1в). Примесные фазы халь-
копирита или брусита в таких условиях при 
указанном выше исходном соотношении 
прекурсоров не обнаружены. Дальнейшее 
увеличение продолжительности гидротер-
мальной обработки, по всей видимости, 
приводит к  “вымыванию” гидроксидных 
и коалесценции сульфидных слоев с образо-
ванием кристаллических фаз халькопирита 
и  борнита (рис. 1г). Для рефлексов указан-
ных фаз не характерно уширение, что может 
указывать на размеры кристаллитов более 
100 нм.

Результаты измерения лазерного рассея-
ния указывают, что с ростом времени гидро-
термальной обработки от 1 до 70 ч просле-
живается тенденция к увеличению размеров 
частиц (рис. 2). К  сожалению, для частиц 
пластинчатой формы данный метод позво-
ляет лишь оценить размер в ряду образцов.

Методом электронной микроскопии 
с рентгеноспектральным анализом установ-
лено, что распределение элементов в мате-
риале после гидротермальной обработки 
в течение 1 ч крайне неравномерно (рис. 3). 
Присутствуют области с  одновременным 

преобладанием легких цветных металлов 
и кислорода, что может быть связано с при-
сутствием как аморфных гидроксидов маг-
ния и  алюминия, так и  двойного слоисто-
го гидроксида Mg6Al2(OH)18·4.5H2O [46]. 
Согласно рентгеноспектральному анализу 
в  данном образце отчетливо наблюдается 
присутствие натрия, распределение кото-
рого коррелирует с серой и железом, что от-
вечает фазе эрдита. После 4–8 ч гидротер-
мальной обработки (табл. 1, образцы 3,  4) 
содержание Fe, Cu, S, Mg в материале доста-
точно постоянно, так как отдельные части-
цы халькопирита и  валлериита достаточно 
сложно отличить ввиду близкого соотноше-
ния меди, железа и серы. 

Электронно-микроскопические иссле-
дования материала (рис. 4), который пред-
ставлен одной фазой валлериита (табл. 1, 
образец 6), показали, что распределение ме-
таллов однородное и их мольное соотноше-
ние соответствует введенному в  синтез ко-
личеству. Частицы, согласно ПЭМ (рис. 5), 
имеют форму чешуек с  латеральным раз-
мером 50–200 нм и толщиной порядка 20–
40 атомных слоев. Плоская форма частиц от-
четливо проявлялась при повороте столика 
на 30° [33]. По снимкам высокого разреше-
ния было установлено, что межплоскостное 
расстояние в  направлении [006] составило 
1.1 нм.

20
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110 ч
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Рис. 2. Распределение частиц по размерам по результатам лазерной дифракции для образцов (табл. 1) с различным 
временем гидротермальной обработки.
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30 мкм

Al Na Cu

S Fe

O Mg

Рис. 3. СЭМ-изображение и карта распределения элементов образца 1 (табл. 1).

100 мкм

Cu Fe

S Mg

O Al

Рис. 4. СЭМ-изображение и карта распределения элементов образца 6 (табл. 1).

(a)

200 нм 20 нм

(б)

Рис. 5. ПЭМ-изображения с различным увеличением, образец 6.
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Исследования методом РФЭ-спектроско-
пии (рис. 6) показали ряд отличий в матери-
алах, полученных при различном времени 
гидротермальной обработки. С увеличением 
времени синтеза существенно снижается по-
верхностная концентрация алюминия, что, 
вероятно, связано с  формированием гид-
роксидных слоев валлериита по структурно-
му типу двойного слоистого гидроксида (Mg, 
Al)(OH)2 (табл. 2) [46, 47]. Поверхностное 
соотношение меди и  железа, которое при 
малых временах гидротермальной обра-
ботки составляет 1 : 1, постепенно смещает-
ся в сторону меди. Поверхностные атомные 
соотношения элементов, рассчитанные по 
обзорным РФЭ-спектрам, несколько отли-
чаются от объемного состава: доля магния 
и  алюминия в  поверхностных слоях выше. 
Отличия могут быть обусловлены окисле-
нием поверхности при промывке и  сушке 
образцов. Следует ожидать, что фаза пере-
слоенного сульфидно-гидроксидного мате-
риала (валлериита) должна отличаться более 
высокой стойкостью к  окислению по срав-

нению с сульфидными фазами, так как суль-
фидные слои защищены гидроксидными. 
Также при малых временах гидротермаль-
ной обработки следует ожидать более низ-
кой устойчивости материалов к  окислению 
ввиду малых размеров частиц и  высокой 
удельной поверхности. 

Таблица 2. Поверхностные атомные соотношения 
основных металлов в  образцах (табл. 1), рассчи-
танные из обзорных РФЭ-спектров (рис. 6а)

Образец
Поверхностное соотношение, ат. %

Fe Cu Mg Al

1 13.2 13.0 46.9 26.9

2 13.9 13.0 54.8 18.3

4 14.5 13.4 58.1 14.0

5 13.0 16.7 53.6 16.7

6 11.6 17.7 59.5 11.2

РФЭ-спектры высокого разрешения ли-
нии Cu2p практически идентичны для раз-
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Рис. 6. РФЭ-спектры образцов с различным временем гидротермальной обработки (табл. 1): а – обзорные; б, в – вы-
сокого разрешения для линий Fe2p и S2p;  ◊ – гематит Fe2O3 (PDF #89–0599),  – орикит CuFeS2·H2O (PDF #37–0413), 
● – халькопирит CuFeS2 (PDF #83–0983), ▼– валлериит CuFeS2·1.53[(Mg,Al)(OH)2] (PDF #29–0554).
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личных времен гидротермальной обработки, 
основной пик Cu 2p3/2 имеет энергию свя-
зи 932.5 эВ, что характерно для сульфидов 
меди [33]. Линии Fe2р в  спектрах высокого 
разрешения (рис. 6б) могут быть аппрокси-
мированы с  использованием двух наборов 
мультиплетов из пяти линий с  пиками са-
мых низкоэнергетических компонент при 
708 и 711–712 эВ, принадлежащими центрам 
Fe3+, связанным с анионами S2- и OH- соот-
ветственно [33, 34]. В материале, полученном 
в  течение 1 ч гидротермальной обработки, 
доминирует железо, связанное с  гидрок-
сидными группами, на которое приходится 
около 60 ат. % всего железа. Характерным 
отличием такого образца является наличие 
низкоспинового железа Fe(2+)-S, которое 
может присутствовать в аморфных не иден-
тифицированных железосульфидных фазах. 
С увеличением времени гидротермальной 
обработки (рис. 6б) прослеживается рост 
доли железа, связанного с  серой, который 
сопровождается снижением доли железа, 
связанного с  гидроксидными группами. 
Данный факт обусловлен формировани-
ем на начальных этапах гидроксида железа, 
который затем вытесняется гидроксидом 
алюминия при его вхождении в  структуру 
[33–37]. 

Спектры высокого разрешения линий 2р 
серы (рис. 6в) показывают снижение коли-
чества полисульфидной серы с ростом вре-
мени гидротермальной обработки. Это мо-
жет быть связано с  уменьшением удельной 
поверхности материала и, следовательно, 
сокращением количества сорбированной на 
поверхности окисленной серы. В  образце 

с  малым временем гидротермальной обра-
ботки (№1 в табл. 1) обнаружена сера в виде 
тиосульфат-иона. 

Методом рентгенофазового анализа уста-
новлено, что замена сульфатных исходных 
соединений на нитратные также приводит 
к  формированию валлериита. Существен-
ных различий в фазовой чистоте и в соста-
ве поверхностных продуктов, по данным 
РФЭ-спектроскопии, по сравнению с “суль-
фатной” методикой не выявлено.

Получение валлериитов модификацией 
халькопирита. Ранее [27, 29] были сделаны 
попытки получить валлериит в  гидротер-
мальных условиях при высоких давлениях 
(до 1000 бар) и  температурах до 700°С, ис-
пользуя в  качестве прекурсора природный 
халькопирит. Несмотря на значительную 
продолжительность гидротермальной обра-
ботки (до 19 дней), образование валлериита 
сопровождалось формированием побочных 
фаз: пирротина, ковеллина, бемита, халько-
пирита и брусита [27].

В настоящей работе предложен простой 
способ модификации дисперсных частиц 
халькопирита при умеренных температурах 
и  давлениях. После гидротермальной обра-
ботки в  течение 18 ч раствора сульфатов же-
леза и  меди в  присутствии сульфида натрия 
по указанной в экспериментальной части ме-
тодике получается черный осадок. Согласно 
рентгенофазовому анализу (рис. 7а), материал 
представлял собой смесь фаз халькопирита, 
орикита (CuFeS2·H2O) и незначительного ко-
личества магнетита, который, по всей види-
мости, образуется вследствие окисления суль-
фидных фаз при сушке материала.

15 25 35 45
2θ, град

55 65

(а) (б)

75 15 25 35 45
2θ, град

55 65 75

I I

Рис. 7. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм: а  – исходного халькопирита, б – продукта его гидротермальной 
обработки в среде сульфида натрия в присутствии гидроксидов Mg и Al. 
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Дальнейшая гидротермальная обработка 
осадка в  течение 40 ч с  добавлением в  ав-
токлав свежеосажденных гидроксидов маг-
ния и  алюминия и  насыщенного раствора 
сульфида натрия привела к  образованию 
валлериита (~95%) с  примесью халькопи-
рита (рис. 7б). Полученные результаты ука-
зывают на подвижность равновесия между 
сульфидами металлов, гидроксидами и вал-
лериитом в  гидротермальных условиях, 
что открывает широкие возможности его 
направленной модификации.

Получение валлериитов с  использовани-
ем тиомочевины. Преимуществом исполь-
зования тиомочевины в  качестве источни-
ка серы вместо сульфида натрия является 
возможность контроля стехиометрического 
соотношения элементов, а  существенным 
недостатком – повышенные давления в ав-
токлаве за счет газообразных продуктов раз-

ложения. В случае избытка щелочи разложе-
ние тиомочевины схематично может быть 
записано уравнением

(NH2)2CS + 3NaOH =

	 = NaHCO3 + Na2S + 2NH3.	 (1)

Щелочную среду, необходимую для раз-
ложения тиомочевины, обеспечивали введе-
нием гидроксида натрия или лития (табл. 3) 
с  учетом расхода щелочи для образования 
гидроксидов магния и  алюминия. В  ре-
зультате гидротермальной обработки в тече-
ние 50 ч происходит образование черного 
осадка, который, согласно РФА, состоит из 
фаз валлериита (~80 %) (PDF #29–0554), 
халькопирита (PDF #83–0983) и  магнезита 
(PDF #83–1761). Методом СЭМ с рентгено-
спектральным анализом показано образова-
ние сферических частиц карбоната магния 

Cu

MgCO3

Fe

MgS

O

20 мкм

Al

Рис. 8. СЭМ-изображение и карта распределения элементов образца 2 (табл. 3)

Таблица 3. Условия гидротермального синтеза с использованием тиомочевины (t = 160 °С, τ = 50 ч) и ре-
зультаты рентгенофазового анализа образцов

Образец

Количество прекурсоров, ммоли

Примечания

Fe
SO

4·6
H

2O

C
uS

O
4·5

H
2O

C
S(

N
H

2)
2

M
gS

O
4·7

H
2O

A
l 2(

SO
4)

3·1
8H

2O

Li
(O

H
)·H

2O

N
aO

H

1 2 2 15 2 0.1 50 – рНкон 11.7, черный осадок; РФА: 
валлериит, магнезит, халькопирит

2 2 2 15 2 0.1 – 50 рНкон 11.8, черный осадок; РФА: 
валлериит, магнезит, халькопирит
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с  размерами около 5–10 мкм (рис. 8). Не-
смотря на загрязнение осадков примесными 
фазами, данный способ позволяет получать 
синтетические валлерииты с  удовлетвори-
тельным выходом. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что формирование фазы вал-

лериита протекает через стадию образо-
вания промежуточных сульфидных соеди-
нений: эрдита, халькопирита и  хейкокита. 
Образование фазы валлериита (~ 100 %) при 
160°С происходит при продолжительности 
гидротермальной обработки от 25 до 70 ч. 
Увеличение продолжительности гидротер-
мальной обработки приводит к  появлению 
примесных фаз халькопирита и борнита. 

Методом РФЭ-спектроскопии установле-
но, что первоначально алюминий находится 
в  поверхностных слоях материала, а  впо-
следствии его поверхностная концентрация 
снижается, что, по всей видимости, связано 
с  замещением гидроксидного железа алю-
минием и сопровождается переходом желе-
за в сульфидный слой. Формирование фазы 
валлериита происходит в случае использова-
ния как сульфатных солей, так и нитратных. 
В  гидротермальных условиях равновесие 
между сульфидными минералами и гидрок-
сидами подвижно, вследствие чего возмо-
жен переход халькопирита в валлериит. 

В случае использования в качестве источ-
ника серы тиомочевины вместо сульфида 
натрия возможно образование фазы валле-
риита, однако в осадке обнаружены примес-
ные фазы карбоната магния в виде сфериче-
ских частиц диаметром 10–20 мкм. 
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Исследовано влияние термообработки в окислительной среде и в вакууме на свойства карбидокрем-
ниевого волокна отечественного производства. Исходные и прогретые в вакууме и на воздухе волок-
на были исследованы комплексом физико-химических методов, включая сканирующую электронную 
микроскопию, КР- и  ИК-спектроскопию, рентгенофазовый анализ. Изучена кинетика окисле-
ния волокна на воздухе в интервале 900–1000 °С. Энергия активации реакции окисления составила 
72.0 ± 7.8 кДж/моль. Определены прочность на растяжение исходных и прошедших термообработку 
в разных средах волокон. Установлено, что термообработка в вакууме и окислительной среде приво-
дит к существенной деградации свойств волокна. 
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ВВЕДЕНИЕ
Керамические композиционные матери-

алы, армированные карбидокремниевыми 
волокнами, в  частности, SiC/SiC-компози-
ты, обладают высокой окислительной и тер-
мической стойкостью, благодаря чему могут 
использоваться в  окислительной среде при 
высоких температурах. Они находят при-
менение в авиакосмической промышленно-
сти, ядерной энергетике и  других областях 
и  признаны одними из наиболее перспек-
тивных материалов для высокотемператур-
ных приложений [1–3].

Композиционный материал, армирован-
ный волокнами, может проявлять повышен-
ную по сравнению с  монолитной керами-
кой трещиностойкость и псевдопластичный 
характер разрушения за счет отклонения 
матричных трещин на границе матрица/
волокно и  вытягивания волокон [2]. Кар-
бидокремниевые волокна влияют не только 

на механические свойства композицион-
ных материалов, но и  на их жаростойкость 
и жаропрочность. Известно, что окисление 
и воздействие высоких температур приводят 
к ухудшению прочностных свойств SiC-во-
локон, что в конечном счете может негатив-
но отразиться на свойствах композита как 
целого [2,4–7]. Деградация прочности воло-
кон сильно зависит от их состава и микро-
структуры, которые в  свою очередь напря-
мую зависят от технологических параметров 
производства волокон. Именно поэтому 
важно исследовать влияние высоких тем-
ператур и  окислительной среды на разные 
марки SiC-волокон, полученных различны-
ми производителями [2]. 

Существует множество работ, посвящен-
ных исследованию окисления и  деграда-
ции прочности зарубежных SiC-волокон, 
таких как Nicalon (Nippon Carbon, Япо-
ния), Tyranno (Ube Industries, Япония), KD 
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(National University of Defense Technology, 
Китай) и другие [7–12]. Было показано, что 
воздействие высоких температур может при-
водить к изменению микроструктуры воло-
кон, включая их окисление, рост зерен SiC 
и  частиц свободного углерода, разложение 
аморфной SiСxOy-фазы, входящей в  состав 
волокна [2,6]. Эти и другие факторы в сово-
купности приводят к  уменьшению прочно-
сти волокна. 

Данная работа направлена на исследова-
ние влияния температурного воздействия 
и  окислительной среды на свойства кар-
бидокремниевых волокон отечественного 
производства (АО “Композит”). Для выпол-
нения этой цели, во-первых, была получена 
зависимость прочности волокна от времени 
выдержки при температуре 1000 °С на воз-
духе и  в  вакууме; во-вторых, были рассчи-
таны кинетические параметры окисления 
волокна в интервале 900–1000 °С. Исходные 
волокна и  волокна, подвергшиеся воздей-
ствию температуры и окислительной среды, 
были охарактеризованы комплексом физи-
ко-химических методов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования были использованы 

карбидокремниевые волокна производства 
АО “Композит”. Волокна получены путем 
пиролиза кремнийорганического полимера. 
Количество филаментов в  пучке  – 450  шт. 
Перед исследованием кинетики окисления, 
с  SiC-волокон предварительно удаляли ап-
прет выдерживанием их в  CCl4 в  течение 
суток с  последующей сушкой на воздухе. 
Далее волокна нарезали на отрезки по 10 
см, укладывали в  кварцевую лодочку и  по-
мещали в  кварцевый трубчатый реактор. 
Прогрев волокон со скоростью 600°С/ч до 
1000°С осуществляли при непрерывном ва-
куумировании (~1.6 Торр) в течение 2–28 ч. 
После каждого прогрева в вакууме измеряли 
диаметр элементарных волокон и  их проч-
ность на растяжение. Окисление карбидо-
кремниевых волокон проводилась на возду-
хе при 900, 950 и 1000°С в течение 2 ч и от 4 до 
28 ч с интервалом в 4 ч. Волокна помещали 
в предварительно нагретый до необходимой 
температуры реактор. После каждого про-

грева на воздухе измеряли изменение массы 
образца для дальнейшего расчета кинетиче-
ских параметров окисления. Скорость на-
грева составляла 600 °С/ч.

Кинетические параметры окисления 
были рассчитаны по двум моделям: Zhu et al. 
[8] и Deal & Grove [13], разработанным для 
цилиндрических SiC-волокон и плоских об-
разцов кремния соответственно.

Модель Zhu et al. [8] представлена следу-
ющим уравнением:
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Здесь x  – толщина оксидного слоя, t  – 
время; E, F, G – параметры, постоянные при 
данной температуре. Параметры E, F и  G  

определяются следующим образом: E
k
D

= ,  
где k – константа скорости реакции; D – ко-

эффициент диффузии кислорода через ок-

сидный слой; F
k
h

= , где h  – коэффициент 

газопереноса; G
kC
N

= 4 , где C – равновесная 

концентрация кислорода, N – количество мо-
лекул кислорода, необходимое для формиро-
вания единицы объема слоя оксида (1/см3).

Модель Deal & Grove [13] представлена 
следующим уравнением:

	 x Ax B t2 + = +( )τ .	 (2)

Здесь B – параболическая константа ско-

рости, B
A

  – линейная константа скорости, 

τ =
+ ×x A x

B
0
2

0� � �  – сдвиг по времени, учитываю-
щий начальную толщину оксидного слоя x0.

При большом времени окисления t A
B



2

4
 

и  t � �τ формула (2) сводится к  параболиче-
скому виду [13]:

	 x2 = Bt.	  (3)
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В обеих моделях в  качестве эксперимен-
тальных данных выступает толщина ок-
сидного слоя, которая может быть оценена 
посредством измерения изменения массы 
волокна в процессе окисления и последую-
щего пересчета в толщину оксидного слоя по 
формуле [5]

	 x
m

M

M
S

=
×

×
�
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∆

∆
SiO

SiO

2

2
ρ

.	 (4)

Здесь ∆m  – изменение массы образца, 
MSiO2

 – молярная масса SiO2, ∆M – измене-
ние молярной массы при образовании од-
ного моля SiO2, S  – площадь поверхности 
волокна, ρSiO2 �

 – плотность SiO2. Важно от-
метить, что величина ∆M напрямую зависит 
от стехиометрии реакции, другими слова-
ми – от состава волокна.

Пренебрегая окислением концов во-
локна, данную формулу можно переписать 
в следующем виде:
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Здесь m  – изначальная масса волокна, 
ρSiС – плотность волокна, R – радиус волок-
на. Такое приближение оправдано тем, что 
боковая поверхность волокна на несколько 
порядков превышает площадь торцов волок-
на [8]. Кинетические параметры окисления 
рассчитывались исходя из изменения массы 
волокна при нагреве на воздухе при 900, 950 
и 1000 °С.

Диаметр волокон измеряли методом ла-
зерной интерферометрии на длине волны 
излучения 640 нм (ГОСТ 32666–2 014). Проч-
ность на растяжение определяли на испыта-
тельной машине Instron 5944 (США) в соот-
ветствии с  ГОСТ Р 57603–2  017. Вклеенное 
в  рамку волокно фиксировалось в  зажимах 
испытательной машины и  подвергалось 
растяжению. Испытуемая длина волокна  – 
10 мм, скорость растяжения  – 1  мм/мин. 
Экспериментальные данные по прочности 
элементарных волокон были статистически 
обработаны бимодальным распределением 
Вейбулла. 

Морфология исходных и окисленных во-
локон была исследована с  использованием 

сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) MIRA3 (Tescan, Чехия). Спектры 
комбинационного рассеяния (КР) были за-
писаны с  использованием спектрометра, 
совмещенного с  оптическим микроскопом 
LabRam HR Evolution (Horiba Scientific, 
Япония). Длина волны лазерного возбужде-
ния – 633 нм. ИК-спектры волокон, растер-
тых в порошок и смешанных с KBr, снимали 
на спектрометре Tensor II (Bruker, США). 
Дифрактограммы измельченных в  агатовой 
ступке волокон были записаны на порош-
ковом дифрактометре D8 Advance (Bruker, 
США) с  характеристическим излучением 
CuKα (λ1=1.54056 Å, λ2=1.54439 Å) в  диапа-
зоне углов 2θ = 15°–110°. Полнопрофильный 
анализ по методу Ритвельда проводился с ис-
пользованием программного обеспечения 
Topas 4.2 и  кристаллографических файлов 
из базы данных ICSD (2006 г.) для α-кварца 
(#73071), β-SiC (#28389), графита (#66465). 

Элементный микроанализ волокон про-
водили на сканирующем электронном ми-
кроскопе SU8220 (Hitachi Ltd., Япония), 
оснащенном энергодисперсионными (ЭДС) 
детекторами QUAD и  Quantax 60 (Bruker, 
USA) при ускоряющем напряжении 6 кВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом локального рентгеноспектраль-

ного анализа (ЛРСА) было измерено со-
отношение элементов в  исходных карби-
докремниевых волокнах в  двух различных 
конфигурациях: точечное измерение для 
одиночных SiC-волокон (6 измерений) и из-
мерение с  области из нескольких волокон 
(3 измерения). Среднее значение состава 
SiC-волокон по всем измерениям при 6 кВ 
составило Si0.365C0.509O0.126. Принимая во 
внимание более высокое значение содержа-
ния кислорода, чем заявленное производи-
телем, для дальнейших расчетов был исполь-
зован средний состав, полученный методом 
ЛРСА. На рис. 1 представлены сводные ли-
тературные данные элементных составов 
(ат. %) наиболее известных марок карбидо-
кремниевых волокон [14, 15]. Видно, что со-
став волокна производства АО “Композит” 
наиболее близок к  составам волокон мар-
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ки Tyranno Lox-M (Ube Industries, Япония) 
и Nicalon NL207 (Nippon Carbon, Япония). 

По данным РФА (рис.  2а), в  составе ис-
ходного волокна присутствует фаза β-SiC. 
Дополнительно на дифрактограмме наблю-
дается узкий рефлекс при 2θ ~ 26.7°, который 
можно отнести к примесной фазе SiO2 (агат), 
появившейся в  образце после измельчения 
волокна в  агатовой ступке. Определенный 
по формуле Шеррера размер кристаллитов 
β-SiC составил ~2.80 нм. В КР-спектре (рис. 
2б) исходных волокон наблюдаются пики D, 
G и 2D (1323, 1600 и 2623 см-1 соответствен-
но), относящиеся к углеродной фазе, а так-
же пик 861 см-1, относящийся к  SiС-фазе 
[16–18]. В  ИК-спектре исходного волокна 
наблюдается несколько полос, среди прочих 
относящихся к деформационным и валент-
ным колебаниям связей Si–O и  Si–O–Si 
(рис. 2в), что подтверждает наличие кисло-
рода в составе исходного волокна. В спектре 
также присутствуют полосы, относящиеся 

к  валентным и  деформационным колеба-
ниям C–H-связей [19–22]. Их присутствие 
может быть связано, например, с остатками 
кремнийорганического прекурсора. 

На рис. 3а представлен СЭМ-снимок ис-
ходных карбидокремниевых волокон. Вид-
но, что поверхность волокон гладкая, круп-
ные дефекты редки. Диаметры исходных 
волокон, взятых из разных катушек, в  двух 
выборках по 121 и 124 штуки элементарных 
волокон составили 12.6 ± 0.4 мкм и 13.5 ± 0.5 
мкм соответственно. Различие может быть 
связано с  некоторой нестабильностью экс-
периментальных параметров получения во-
локон. Таким образом, по фазовому и  эле-
ментному составу, по морфологическим 
особенностям поверхности, а также диамет-
ру карбидокремниевое волокно, разрабо-
танное отечественными производителями, 
наиболее близко стоит к  волокнам перво-
го поколения зарубежных производителей 
(рис. 1). 
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Рис. 1. Диаграмма Si–C–O атомного состава карбидокремниевых волокон [14, 15].



Неорганические материалы        том   60       № 5        2024

547ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ

Для определения влияния времени термо-
обработки на свойства карбидокремниевых 
волокон были найдены значения прочно-
сти волокон в зависимости от времени воз-
действия. Для изучения поведения волокон 
в  ходе термообработки была выбрана тем-
пература 1000°С как максимальная темпе-
ратура эксплуатации SiC-волокон первого 
поколения, рекомендованная зарубежными 
производителями. По данным РФА, кроме 
фазы β-SiC, ранее обнаруженной в  составе 
исходного волокна, после прогрева волокна 
при 1000°С в  вакууме в  течение 28 ч ника-
ких новых кристаллических фаз не наблю-
дается (рис. 2а). Размер кристаллитов β-SiC 
составил 2.77 нм. В ИК-спектре прогретого 
волокна наблюдается исчезновение полос, 
относящихся к  колебаниям С–H-связей, 
однако полосы, относящиеся к колебаниям 
Si–O–Si-связей, сохраняются (рис. 2в). На 
рис. 3б представлен СЭМ-снимок прогре-
того в  вакууме волокна. После прогрева на 
поверхности волокна наблюдаются новооб-
разования в виде крупных зерен, появление 
которых, возможно, связано с  частичным 
окислением поверхности волокна из-за 
недостаточно высокого вакуума. 

Одним из наиболее чувствительных к воз-
действию температуры свойств карбидо-
кремниевых волокон является их прочность 
на растяжение [12]. В  настоящей работе 
были получены экспериментальные данные 
по прочности на растяжение элементарных 
волокон, обработанных при 1000°С в  ваку-
уме в  течение разного времени. Экспери-
ментальные данные хорошо описываются 
бимодальным распределением Вейбулла по 
следующему уравнению [23]:
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Здесь F  – вероятность разрушения об-
разца при заданном напряжении σ; σ1, σ2 – 
масштабные параметры (в ГПа), т.е. напря-
жения, при которых разрушаются 63.2% 
образцов; m1, m2  – модули Вейбулла (меры 
дисперсии данных), a – доля образцов, со-
держащих только один тип дефектов.
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Рис. 2. Дифрактограммы (а), КР-спектры (б) и ИК-спек-
тры (в) исходных, прогретых в  вакууме (1000  °С, 28  ч) 
и окисленных (1000 °С, 28 ч) карбидокремниевых воло-
кон.
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В табл. 1 приведены средние диаметры, 
объем выборки исходных и  прогретых при 
1000°С в вакууме волокон (средний диаметр 
13.5 мкм) в зависимости от времени выдерж-
ки, а  также статические параметры бимо-
дального распределения Вейбулла. Анализ 
данных показывает, что при обработке в ва-
кууме диаметр волокон меняется в пределах 
погрешности. Средняя прочность исходных 
волокон составила 1.43 ± 0.08 ГПа, что го-
раздо ниже, чем у зарубежных аналогов пер-
вого поколения, прочность которых состав-
ляет ~3 ГПа [14]. С увеличением времени 
выдержки, во-первых, увеличивается доля 
низкопрочных волокон a; во-вторых, умень-
шаются модули Вейбулла m1 и  m2, что го-
ворит об увеличении дисперсии прочности 

вследствие образования дополнительных 
дефектов; в-третьих, уменьшается характе-
ристическая прочность σ. Большая погреш-
ность некоторых параметров может быть 
объяснена недостаточно большим размером 
выборки, при увеличении которого погреш-
ность уменьшается [24]

Остаточная прочность (в процентах от ис-
ходной величины) после прогрева в течение 
28 ч составила 70%. Основными факторами, 
снижающими прочность волокна, считают-
ся рост зерен β-SiC, разложение аморфной 
фазы SiСxOy и возникновение термического 
напряжения из-за несоответствия коэффи-
циентов термического расширения (КТР) 
SiC, графита и  SiO2 [2,7]. Из литературных 
данных следует, что рост зерен β-SiC и раз-

(а) (б)

5 мкм 5 мкм

Рис. 3. СЭМ-снимки исходных (а) и прогретых в вакууме (1000°C, 28 ч) (б) карбидокремниевых волокон.

Таблица 1. Модули Вейбулла (m1 и m2), характеристические прочности (σ1 и σ2), а также доли низкопрочных 
волокон в выборке (f) для SiC-волокон, обработанных в вакууме при 1000°С, в зависимости от времени

Время 
про

грева, ч

N. 
шт.

Средний 
диаметр*, 

мкм

Средняя 
прочность**, 

ГПа
m1 m2 σ1, ГПа σ2, ГПа a, %

0 92 13.5 ± 0.5 1.43 ± 0.08 11.5 ± 1.3 3.93 ± 0.09 1.518 ± 0.008 1.584 ± 0.004 15.7 ± 2.9
4 89 12.8 ± 0.2 1.32 ± 0.10 18 ± 3 3.12 ± 0.03 1.011 ± 0.008 1.502 ± 0.005 8.7 ± 0.9
12 84 13.2 ± 0.3 1.26 ± 0.09 7.1 ± 0.9 2.98 ± 0.05 1.180 ± 0.018 1.442 ± 0.010 16 ± 3
24 92 13.7 ± 0.3 1.13 ± 0.07 7.8 ± 0.5 4.29 ± 0.11 0.780 ± 0.005 1.344 ± 0.006 18.0 ± 1.3
28 85 13.7 ± 0.3 1.00 ± 0.07 4.06 ± 0.20 2.37 ± 0.24 1.040 ± 0.009 1.33 ± 0.12 77 ± 10

*Среднее арифметическое значение.
**Среднее арифметическое значение прочности элементарных волокон.
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ложение фазы SiСxOy обычно происходят при 
температурах выше 1200°С, поэтому вкла-
дом данных процессов в снижение прочно-
сти можно пренебречь [2]. Таким образом, 
наибольший вклад в  снижение прочности 
после термической обработки при 1000°С, 
по-видимому, вносит несоответствие КТР, 
а также частичное окисление волокна.

Для определения влияния окислительной 
среды на карбидокремниевые волокна была 
изучена кинетика окисления и  определены 
значения прочности волокон в зависимости 
от времени воздействия. По данным РФА, 
кроме фазы β-SiC, обнаруженной в  соста-
ве исходного волокна, после окисления во-
локна на воздухе при 1000 °С в течение 28 ч 
появляется также фаза α-кварца (рис.  2а). 
Оценка размера кристаллитов (2.81 нм) 
показала отсутствие роста зерен SiC при 

окислении при 1000 °C. В КР-спектре окис-
ленных волокон также наблюдаются пики, 
относящиеся к  углеродной фазе (1323, 1600 
и 2623 см-1 – пики D, G и 2D соответствен-
но) и  к  SiС-фазе (рис. 2б). Отличительной 
особенностью КР спектра окисленного во-
локна (1000°С, 28 ч) является падение интен-
сивности пиков углеродной фазы, что можно 
объяснить окислением углерода с образова-
нием летучих компонентов. В ИК-спектрах 
окисленного волокна наблюдаются те же 
полосы, что и  в  спектре исходного, однако 
их интенсивность выше по сравнению с ис-
ходным (рис. 2в). Падение интенсивности 
полос в области 2800 – 3000 см-1 предсказуе-
мо и связано с окислением C–H-связей. Со-
гласно данным СЭМ, окисление волокна на 
воздухе (1000 °С, 28 ч) приводит к формиро-
ванию сплошного оксидного слоя (рис.  4). 

(а)

(б) (в)

5 мкм

5 мкм 1 мкм

Рис. 4. СЭМ-снимки окисленных (1000°C, 28 ч) волокон: (а) – общий вид, (б) – поверхность, (в) – детали окисленного 
слоя.
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В  некоторых местах можно наблюдать его 
отслоение (рис. 4б). На сколе можно видеть, 
что оксидный слой состоит из округлых зе-
рен диаметром 100–200 нм (рис. 4в). 

Нами были определены кинетические па-
раметры реакции окисления волокна. На-
чальные массы пучков волокон были равны 
0.6148 г (900°С), 0.6566 г (950°С) и  0.4211 г 
(1000 °С). Зависимости изменения массы от 
времени выдержки при окислении на возду-
хе при температурах 900, 950 и 1000°С были 
переведены в изменение толщины оксидно-
го слоя в соответствии с формулой (5). Плот-
ности SiC и SiO2 принимались равными 3.2 
и  2.65 г/см3 соответственно. Полученные 
зависимости толщины оксидного слоя были 
аппроксимированы кинетическими моделя-
ми Zhu et al. [8] и Deal & Grove [13]. График 
представлен на рис. 5, а  полученные кине-
тические параметры приведены в  табл. 2. 
Видно, что обе модели хорошо описывают 

экспериментальные данные. Согласно дан-
ным [4], это справедливо до тех пор, пока 
толщина оксидного слоя не будет превы-
шать ~4 мкм при диаметре волокна 12 мкм, 
что достигается при окислении в  течение 
нескольких тысяч часов. Наиболее важным 
кинетическим параметром является B, па-
раболическая константа скорости, исполь-
зующаяся для расчета энергия активации. 
При аппроксимации зависимости толщины 
оксидного слоя от времени при 1000°С было 
установлено не имеющее физического смыс-
ла значение параметра А, поэтому получен-
ные данные были также аппроксимированы 
параболическим законом по уравнению (3) 
(рис. 6). Видно, что полученные данные хо-
рошо укладываются на прямые линии. Были 
также определены параболическая констан-
та скорости B и  энергия активации. Полу-
ченные из параболического закона роста 
константы B приведены в табл. 3. 
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Рис. 5. Аппроксимация зависимости толщины окислен-
ного слоя от времени уравнениями Zhu et al. и Deal & 
Grove.
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Рис. 6. Аппроксимация параболическим законом зави-
симости толщины оксидного слоя от времени.

Таблица 2. Кинетические параметры окисления SiC-волокна по моделям Zhu et al. [8] и Deal & Grove [13] 
(R2 – коэффициент детерминации)

t, °С A, мкм B × 103, мкм2/ч E, мкм-1 G, мкм/ч F RZhu
2 RD G&

2

900 0.063 3.26±0,20 109 0.69 2.16 0.996 0.997

950 0.010 4.1±0.4 964 7.62 1.51 0.983 0.987

1000 1 × 10–1 0 5.93±1.18 1208 13.66 0.58 0.928 0.932
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Таблица 3. Константа скорости В, рассчитанная 
по параболическому закону (R2  – коэффициент 
детерминации)

t, °С B × 103, мкм2/ч R2

900 2.77 ± 0.09 0.994
950 3.82 ± 0.20 0.984
1000 4.9 ± 0.5 0.942

На рис. 7 показаны графики, по которым 
рассчитывались энергии активации окисле-
ния волокна. Значения энергии активации, 
полученные аппроксимацией уравнениями 
(2) и (3), составили 74 ± 11 и 69.9 ± 4.1 кДж/
моль соответственно. Полученные значения 
близки друг к другу и сравнимы с энергиями 
активации реакции окисления, приведен-
ными в литературе для зарубежных аналогов 
SiC-волокон первого поколения. Напри-
мер, энергия активации для волокон марки 
Nicalon составила 77–80  кДж/моль [5], для 
Tyranno Grade S – 43 кДж/моль [25]. Исходя 
из полученных нами величин было опреде-
лено среднее значение энергии активации 
окисления карбидокремниевого волокна, 
равное 72.0 ± 7.8 кДж/моль.

Для оценки влияния среды на прочность 
карбидокремниевого волокна, выдержанно-
го различное время на воздухе при 1000°С, 
были измерены диаметры окисленных во-
локон и  значения напряжений их разрыва. 
Для корректного определения прочности 
на растяжение элементарных волокон из 
полученных данных вводилась поправка 
в  значение диаметра на величину толщины 

окисленного слоя x. Полученные данные 
были статистически обработаны с помощью 
бимодального распределения Вейбулла, ре-
зультаты представлены в табл. 4. Видно, что 
при окислении на воздухе прочность снача-
ла увеличивается, а  затем начинает падать. 
Увеличение прочности на начальном этапе 
окисления может объясняться залечива-
нием поверхностных дефектов вследствие 
покрытия волокна оксидным слоем [6]. На 
рис. 8 представлена зависимость средней 
прочности волокна от времени выдержки на 
воздухе и в вакууме при температуре 1000°С. 
Можно полагать, что причиной снижения 
прочности окисленного волокна от времени 
является та же совокупность факторов, ко-
торая была обозначена для волокна, обрабо-
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Рис. 7. Определение энергии активации окисления 
карбидокремниевого волокна в  интервале температур 
900–1000 °С.

Таблица 4. Модули Вейбулла (m1 и m2) и характеристические прочности (σ1 и σ2), а также доли низкопроч-
ных волокон в выборке (f) для SiC-волокон в зависимости от времени воздействия окислительной среды 
при 1000°С

Время 
про

грева, ч

N, 
шт.

Средний 
диаметр*, 

мкм

Средняя 
прочность, 

ГПа
m1 m2 σ1, ГПа σ2, ГПа a, %

0 114 12.6 ± 0.4 1.49 ± 0.06 54 ± 10 5.11 ± 0.04 1.356 ± 0.006 1.637 ± 0.002 5.5 ± 0.5
4 104 12.2 ± 0.3 1.65 ± 0.08 125 ± 75 4.84 ± 0.03 1.462 ± 0.005 1.830 ± 0.003 3.8 ± 0.5
12 89 12.9 ± 0.4 1.54 ± 0.08 11 ± 2 4.04 ± 0.16 1.635 ± 0.012 1.699 ± 0.006 20 ± 7
24 100 12.4 ± 0.2 1.36 ± 0.05 10.1 ± 0.2 7.2 ± 0.4 1.264 ± 0.003 1.670 ± 0.013 55 ± 2
28 90 12.1 ± 0.2 1.18 ± 0.07 2.7 ± 0.8 6.0 ± 0.8 1.21 ± 0.05 1.327 ± 0.021 35 ± 20

*Среднее арифметическое значение.
**Среднее арифметическое значение прочности элементарных волокон.
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танного при 1000°С в вакууме [2,7]. Отметим, 
что остаточная прочность (в процентах от 
исходной величины) после прогрева волок-
на на воздухе в течение 28 ч составила 79%. 
Для сравнения прочность волокон Nicalon 
первого поколения падает уже на 36% после 
окисления на воздухе при 1000°С в течение 
1 ч [1]. Такое различие в  сохранении проч-
ности может быть связано с меньшим содер-
жанием кислорода в  составе исследуемого 
волокна (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Комплексом физико-химических методов 

исследованы фазовый и  элементный состав, 
морфология непрерывного карбидокремни-
евого волокна отечественного производи-
теля. В  составе волокна присутствуют фаза 
кристаллического β-SiC, Si–O-содержащая 
фаза (возможно, в  виде рентгеноаморфной 
SiСxOy-фазы), а также углерод. Показано, что 
карбидокремниевые волокна по элементному 
составу близки к  зарубежным SiC-волокнам 
марки Tyranno (Ube Industries, Япония). Сред-
няя прочность исходных SiC-волокон состав-
ляет 1.46 ± 0.07 ГПа. Термическая обработка 
в вакууме приводит к появлению множествен-
ных крупных дефектов на поверхности воло-
кон. Изменение микроструктуры приводит 
к  заметному падению прочностных харак-
теристик волокна, и  после 28 ч термической 
обработки при 1000°С остаточная прочность 
составляет 70%. 

Исследована кинетика окисления карби-
докремниевого волокна на воздухе в интер-
вале температур 900–1000°С. Установлено, 
что скорость окисления волокна контро-
лируется диффузией через слой продук-
та. Величина энергии активации процесса 
окисления составила 72.0 ± 7.8 кДж/моль. 
Прочность окисленных волокон с  увеличе-
нием времени окисления сначала несколь-
ко увеличивается, а потом начинает умень-
шаться. После 28 ч выдерживания волокна 
на воздухе при 1000°С остаточная прочность 
волокна составляет 79%. 

Совокупность полученных данных сви-
детельствует о  том, что термообработка, 
особенно в  окислительной среде, приводит 
к  существенной деградации свойств кар-
бидокремниевого волокна отечественного 
производства. 
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Проведена модификация поверхности бескислородной меди излучением сфокусированного пучка 
наносекундного твердотельного лазера под слоем воды при плотности энергии Wp = 20–32 Дж/см2. 
Воздействие производилось на образец при наличии поглощающего покрытия и без него. Выявлено, 
что при плотности энергии излучения 32 Дж/см2 без покрытия возникала впадина глубиной около 
2.75 мкм, тогда как при наличии покрытия это значение возрастало до 5 мкм. Получена зависимость 
глубины впадины от плотности энергии лазерного импульса. Проведена оценка ударного воздействия 
мощного наносекундного лазерного импульса на бескислородную медь.
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ВВЕДЕНИЕ
При обработке металлической мишени 

мощным лазерным излучением имеют ме-
сто такие процессы, как нагрев, плавление, 
испарение [1–6]. Обычно подобные экс-
перименты проводились на воздухе, в  ва-
кууме или в  инертных газовых средах. При 
воздействии на материал в  воде возможны 
новые процессы, одним из которых являет-
ся светогидравлический эффект, обнару-
женный в  1963 г. [7]. Его суть заключается 
в  образовании лазерной плазмы в  ограни-
ченном объеме жидкости и  возникновении 
в ней ударной волны, приводящей к эффек-
ту мощного гидроудара.

Использование наносекундных лазер-
ных импульсов и  защитного покрытия на 

поверхности обрабатываемого материала 
позволяет создать сжимающие напряжения 
в  приповерхностном слое, приводя к  его 
упрочнению, что в конечном итоге увеличит 
сопротивление поверхностным поврежде-
ниям [2, 8]. В этом случае в приповерхност-
ном слое обычно происходят уменьшение 
размеров зерен и  рост плотности дислока-
ций [9, 10]. Предполагается, что наличие 
подобных дефектов структуры приповерх-
ностного слоя может стимулировать диф-
фузионные процессы и интенсифицировать 
процесс диффузионной сварки [11–13].

Большинство научных работ по ударно-
му воздействию рассматривают лазерные 
импульсы с энергией в десятки джоулей [14, 
15], однако для практического применения 
и широкого внедрения технологии в произ-

mailto:mikolserg@mail.ru
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водство вызывает интерес использование 
энергий до 1 Дж. 

Целью данной работы является иссле-
дование возможности применения нано-
секундных лазерных импульсов с  энергией 
до 1  Дж для ударного воздействия на по-
верхность бескислородной меди, а  также 
эффективности использования защитного 
покрытия для формирования пластических 
поверхностных деформаций. Выбор меди 
обусловлен наличием кубической плотней-
шей упаковки в  кристаллической решетке 
и  отсутствием фазовых переходов в  кон-
денсированном состоянии, а  также частым 
использованием в  качестве модельного ма-
териала [16–18]. В  частности, образцы из 
бескислородной меди и  ее сплавов исполь-
зовались при обнаружении оптикопластиче-
ского эффекта [19, 20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперимент проводился в  стандартных 

лабораторных условиях при комнатной тем-
пературе и нормальном атмосферном давле-
нии. Лазерному воздействию подвергались 
образцы из бескислородной меди (Cu–OF), 
которые представляли собой медные зерка-
ла цилиндрической формы с  диаметром 40 
и высотой 10 мм. Поверхность образца была 
отполирована по стандартной оптической 

технологии [21], ее исходная шероховатость 
составляла 20 нм.

Используемый в  эксперименте Nd:YAG- 
лазер (λ = 1.064 мкм, длительность импульса 
10 нс, энергия в импульсе до 0.6 Дж, часто-
та следования импульсов до 10 Гц, расхо-
димость 16 мрад) состоял из задающего 
генератора, пространственного фильтра, 
изолятора Фарадея и  усилителя на стекле 
(ГЛС – 1) диаметром 10 и  длиной 180 мм. 
Излучение фокусировалось на поверхность 
образца линзой из кварцевого стекла с фо-
кусным расстоянием f = 500 мм в пятно раз-
мером 1.5 мм. Схема экспериментальной 
установки приведена на рис. 1.

Были проведены два типа эксперимен-
тов по воздействию на образец излучения 
с одинаковыми параметрами лазерного пуч-
ка (размер пятна и плотность энергии излу-
чения были идентичны для каждой серии 
пятен). В первом случае образец находился 
в воде без защитного покрытия; во втором – 
поверхность образца была закрыта черным 
поглощающим покрытием для уменьшения 
последствий деградации материала из-за 
теплофизического воздействия лазерной 
плазмы и абляции материала.

В качестве покрытия была использова-
на черная виниловая изоляционная лента 
толщиной 200 мкм с коэффициентом оста-
точного отражения приблизительно 1 % [22].
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для обработки лазерным излучением в кювете с водой: 1 — твердотель-
ный Nd:YAG-лазер; 2 — задающий генератор; 3 — пространственный фильтр; 4 — изолятор Фарадея; 5 — усилитель; 
6, 8 — зеркала; 7 — линза; 9 — устройство для крепления образца (кювета); 10 — вода; 11 — обрабатываемый образец; 
12 — двухкоординатная система перемещения; 13 — измеритель энергии импульса.
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Лазерное воздействие проводилось в мо-
ноимпульсном режиме для каждого пятна. 
Перед каждым импульсом в  кювету с  об-
разцом заливалась свежая порция деиони-
зированной воды, затем после воздействия 
происходила ее замена. Слой воды над об-
разцом составлял 1 мм.

Для исследования морфологии поверх-
ности образца после воздействия лазерного 
излучения использовались оптический про-
филометр NewView 7300 (метод бесконтакт-
ной сканирующей интерферометрии белого 
света) и растровый электронный микроскоп 
(РЭМ) JSM 6610LV.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
На рис. 2а, 2б показаны 2D-профило-

граммы впадин, образованных на полиро-
ванной поверхности образца в  результате 
воздействия лазерного импульса с  плотно-
стью энергии 30 Дж/см2 без поглощающего 
покрытия на поверхности и  с  покрытием 
соответственно. В обоих случаях после воз-
действия на поверхности образца возникало 
обширное углубление, поперечный размер 
которого соответствовал размеру лазерного 
пятна. В  случае воздействия излучения на 
незащищенную поверхность на ней помимо 
впадины возникали следы абляции и другие 
мелкие дефекты.

На рис. 2в, 2г представлены профили по-
верхности меди, из которых видно, что впа-
дина в  образце с  защитным покрытием за-
метно глубже, чем при его отсутствии (4.75 
против 2.5 мкм). На поверхности обоих об-
разцов отсутствует бруствер, который обыч-
но наблюдается вокруг лазерных кратеров, 
возникших в воздушной среде [23]. В целом, 
по микрофотографиям на рис. 2д, 2е можно 
судить о  значительной деградации поверх-
ности меди в результате воздействия лазер-
ного облучения.

На рис. 3 представлены эксперименталь-
ные зависимости глубины впадины после 
лазерного воздействия на поверхность меди 
от плотности энергии лазерного импульса 
Wp при наличии защитного покрытия и без 
него. Плотность энергии составляла 20, 25, 
30 и  32 Дж/см2. Видно, что глубина впади-
ны линейно растет с увеличением плотности 

энергии без очевидных признаков насыще-
ния. Наличие поглощающего покрытия за-
метно увеличило глубину возникшей впа-
дины. При Wp = 20 Дж/см2 эта величина 
больше чем на порядок превышает глубину 
впадины, созданной без покрытия. С ростом 
энергии глубина кратера растет быстрее в от-
сутствие защитного покрытия и различие су-
щественно снижается. Однако необходимо 
проведение дополнительных исследований 
на наличие сжимающих напряжений, так 
как такое углубление может быть также обу-
словлено выносом материала из-за лазерной 
абляции в воде.

На рис. 4 представлены РЭМ-изобра-
жения пятна, полученного в  результате ла-
зерного воздействия в  воде без покрытия 
с  энергией 32  Дж/см2. Видно, что поверх-
ность была сильно трансформирована, на-
блюдается застывший расплавленный мате-
риал, который выплеснулся на поверхность 
в результате коллапса кавитационного пузы-
ря. Из рис. 4б видно, что в пятне, возникшем 
в результате лазерного воздействия в воде на 
поверхность меди без покрытия, образова-
лось большое количество пор различного 
размера до ~ 1.5 мкм в  диаметре. В  случае 
использования защитного поглощающего 
покрытия не удалось обнаружить заметного 
изменения морфологии поверхности.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При воздействии мощного лазерного  

импульса на металл возникшая лазерная 
плазма вызывает ударную волну. Благодаря 
ограничению разлета плазменного факе-
ла в  воде генерируется мощный гидроди-
намический импульс, который способен 
вызывать необратимые процессы в  припо-
верхностном слое материала. Критическим 
параметром, определяющим возможность 
пластической деформации металла, являет-
ся предел упругости Гюгонио (ПУГ), выра-
жаемый следующим образом [8]:

	
HEL = −

−
1

1 2
ϑ
ϑ

σY
dyn

,	 (1)

где υ – коэффициент Пуассона (коэффи-
циент поперечной деформации материала), 
σY

dyn – динамический предел текучести.
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Если давление лазерной плазмы превы-
шает значения ПУГ, то в материале происхо-
дит пластическая деформация. В случае меди 
υ = 0.34, предел текучести лежит в диапазо-
не 77–400 МПа [24, 25], поэтому оценка по 
формуле (1) для предела упругости Гюгонио 
составляет 0.16–0.83 ГПа.

Рассмотрение ударного воздействия мощ-
ного наносекундного лазерного импульса на 
поверхность материала происходит путем 
генерации ударной волны от образовавшей-
ся лазерной плазмы. Плазменный факел под 
действием высокого давления, из–за удер-

живающего эффекта окружающей жидкости 
[26], не может распространиться в  воздуш-
ную среду, благодаря чему в  объеме жид-
кости образуется кавитационный пузырь, 
наполненный высокотемпературным газом 
и  расплавленными частицами аблирован-
ного материала [27]. Затем кавитационный 
пузырь коллапсирует в  противоположную 
сторону направления движения плазменно-
го факела. Процесс сопровождается выплес-
киванием частиц материала (смешанного 
с пузырьками газа) на поверхность образца, 
которая стремительно застывает, а в местах 

Рис. 2. Поверхность бескислородной меди после лазерной обработки в воде с плотностью энергии 30 Дж/см2 ((а), (в), 
(д) – без покрытия; (б), (г), (е) – с покрытием): (а) и (б) – двумерные данные профилометрии; (в) и (г) – центральные 
профили; (д) и (е) – микрофотографии.
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скопления пузырьков газа образуются пу-
стоты (поры) округлого вида.

Одним из следствий такого процесса 
является формирование впадины и  воз-
никновение сжимающих напряжений на 
поверхности образца, которые приводят 
к упрочнению приповерхностного слоя ма-
териала. В  основе рассмотрения процесса 
лазерного ударного упрочнения лежат пи-
ковые давления у поверхности образца, со-
здаваемые лазерными импульсами доста-
точно высокой мощности. Если давление 
ударных волн превышает предел упругости 
Гюгонио обрабатываемого материала, то 
происходит его пластическая деформация. 
Исходя из описания ограниченного режима 
абляции и считая плазму идеальным газом, 
пиковое давление плазмы Ppeak может быть 
выражено как [8]

	 P Z Ipeak =
+

0 01
2 3 0.

α
α

,	 (2)

где I0  — плотность лазерной мощно-
сти, α  — эффективность взаимодействия  
(α = 0.1–0.2), Z — приведенный ударный им-
педанс между материалом и удерживающей 
средой.

Таким образом, если значение пикового 
давления из формулы (2) превышает ПУГ 
металла, который является эквивалентом 
предела текучести в  ударных условиях, то 
ударная волна распространяется в  образец 
и  вызывает его пластическую деформацию 
на глубину, где пиковое напряжение уже не 
превышает ПУГ. Возникшие в  результате 
деформации остаточные напряжения вызы-
вают упрочнение поверхностного слоя мате-
риала. Оптимальным для лазерного ударно-
го упрочнения считается пиковое давление, 
близкое к 2–2.5 ПУГ [8].

В случае используемых в  эксперименте 
плотностей энергии лазерного излучения 
в 20, 25, 30 и 32 Дж/см2 имеем пиковые дав-
ления в  размере 1.44, 1.61, 1.77 и  1.83 ГПа 
соответственно. Сравнение этих значений 
с пределом упругости Гюгонио для меди по-
казывает, что в  данном материале должна 
наблюдаться пластическая деформация, что 
и  подтверждается полученными экспери-
ментальными данными.

Помимо этого, в  ходе исследования на 
поверхности образца после воздействия из-
лучения были обнаружены структуры в виде 

Рис. 3. Зависимости глубины впадины от плотности 
энергии излучения для случая с покрытием (1), без по-
крытия (2).
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полос, внешне напоминающие лазерно-ин-
дуцированные поверхностные периодиче-
ские структуры (ЛИППС) (рис. 5). На об-
разце, обработанном с  покрытием, данные 
полосы не возникали.

Известно, что обычно период ЛИППС Λ 
меньше или равен длине волны падающего 
излучения λ [28], однако в результате наше-
го эксперимента были зарегистрированы 
полосы с  периодом гораздо большим, чем 
длина волны (около 15 мкм). Полосы пер-
пендикулярны направлению поляризации 
лазерного излучения [29], и угол их поворо-
та изменялся в зависимости от фокусировки 
в  случае круговой поляризации излучения. 
Высота некоторых полос достигала 1 мкм. 
Характерно, что кристаллографическая ори-
ентация зерен металла не оказала никакого 
влияния на положение этих полос.

Другое предположение (кроме ЛИППС) 
возникновения этих полос на поверхности 
может быть следующим. В  задающем гене-
раторе используется петлевой резонатор, 
в  котором происходит четырехволновое 
смешение. Две волны записывают решет-
ку, остальные две – вход и выход излучения. 
Период решетки по условию Брэгга

	 Λ= λ/2 sin θ,	 (3)

где θ – угол взаимодействия волн, записыва-
ющих решетку.

В представленном эксперименте θ со-
ставляет 1°–2°. Для угла, равного 2°, пери-
од полос совпадает с представленным выше 
значением. Таким образом, активная среда 

лазера могла быть накачана неравномерно 
по объему, а максимумы и минимумы соот-
ветствуют периоду решетки. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы особенности влияния све-

тогидравлического эффекта на поверхность 
полированного образца бескислородной 
меди при воздействии моноимпульса из-
лучения твердотельного Nd:YAG-лазера 
в воде. Лазерное ударное воздействие произ-
водилось на образцы в отсутствие покрытия 
и  при наличии черного поглощающего по-
крытия толщиной 200 мкм. В обоих случаях 
воздействие приводило к  образованию на 
поверхности образца обширного углубле-
ния, размер которого соответствовал разме-
ру лазерного пятна. Глубина возникшей впа-
дины пропорциональна плотности энергии 
импульса. Наличие поглощающего покры-
тия увеличивало глубину впадины. Такие 
пластические деформации косвенно могут 
свидетельствовать о наведении сжимающих 
напряжений в приповерхностном слое мате-
риала, что требует дополнительных исследо-
ваний в данном направлении.

Обнаружены структуры в  виде полос, 
внешне напоминающие ЛИППС с  перио-
дом около 15 мкм и высотой до 1 мкм. По-
лосы перпендикулярны направлению поля-
ризации излучения. Кристаллографическая 
ориентация зерен металла не влияла на по-
ложение полос.

На следующем этапе работы предполага-
ется обработка поверхности образца скани-

Рис. 5. Поверхность бескислородной меди без покрытия после лазерной обработки в  воде с  плотностью энергии  
25 Дж/см2: (а) – профилограмма, (б) – профиль поверхности по отмеченной линии.
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рующим частотно-импульсным лазерным 
излучением и исследование влияния создан-
ной модифицированной структуры на про-
цесс диффузионной сварки.
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Получена полиметаллическая дисперсная система Fe–Ni–Co–Cu в водном растворе хлоридов метал-
лов с использованием гальванического замещения дисперсным алюминием. Рентгенофлуоресцент-
ным и рентгенофазовым методами определены элементный и фазовый составы полученных порош-
ков. Установлено, что содержание элементных металлов (Fe, Ni, Co, Cu) в осадке достигает 98 мас.%. 
По данным рентгеновской дифрактометрии рассчитаны размеры областей когерентного рассеяния 
(~20 нм) и параметры элементарных ячеек. Частицы характеризуются как сферические микроразмер-
ные каркасные структуры (~75 мкм) с большим количеством зародышей размером 50–60 нм.

Ключевые слова: многоэлементные сплавы, частицы алюминия, хлориды металлов, электрохимиче-
ское осаждение
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ВВЕДЕНИЕ
Система многоэлементных сплавов, в ко-

торой используется рост конфигурационной 
энтропии за счет смешивания нескольких 
элементов, в настоящее время рассматрива-
ется как перспективный подход к созданию 
современных материалов с уникальным со-
четанием различных свойств. Разрабатыва-
ются практически все типы таких сплавов 
(конструкционные, крио- и  жаропрочные, 
коррозионностойкие, с особыми магнитны-
ми и электрическими свойствами) и соеди-
нений (карбиды, нитриды, оксиды, бориды, 
силициды) [1]. Также они имеют перспекти-

вы использования в  качестве гетерогенных 
катализаторов химических и  электрохими-
ческих реакций.

В работе [2] предложен критерий, касаю-
щийся взаимосвязи между составом и  кон-
фигурационной энтропией системы: ∆Sconf =  
= R ln n, где R – универсальная газовая по-
стоянная (8.314 Дж/К моль), а  n  – количе-
ство элементов.

Сплавы, содержащие разное число эле-
ментов в эквимолярных количествах, харак-
теризуются различными значениями кон-
фигурационной энтропии (табл. 1). 

Таблица 1. Конфигурационная энтропия эквимолярных сплавов [1]

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
ΔSconf 0 0.69R 1.1R 1.39R 1.61R 1.79R 1.95R 2.08R 2.2R 2.3R 2.4R 2.49R 2.57R
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Сплавы в  соответствии со значениями 
конфигурационной энтропии подразделяют 
на три типа [2]:

– низкоэнтропийные сплавы, содержа-
щие один-два элемента, ΔSconf ≤ R;

– среднеэнтропийные сплавы, содержа-
щие три-четыре элемента, 1.5R ≥ ΔSconf ≥ 
≥ R;

– высокоэнтропийные сплавы (ВЭС), со-
держащие пять и  более элементов, ΔSconf ≥ 
≥  1.5R.

Высокая конфигурационная энтропия 
системы способствует образованию одно-
фазных твердых растворов с  простой кри-
сталлографической структурой [3]. Фазы 
твердого раствора, характеризующие ВЭС, 
обычно относят к  пяти типам: неупорядо-
ченная гранецентрированная кубическая 
(ГЦК, A1), неупорядоченная объемноцен-
трированная кубическая (ОЦК, A2), упоря-
доченная ГЦК (L12), упорядоченная ОЦК 
(B2) и  гексагональная плотноупакованная 
(ГПУ, A3) [4].

ВЭС также условно подразделяют на од-
нофазные и  многофазные. Однофазные 
ВЭС с  ГЦК-структурой обладают исклю-
чительной пластичностью, но низкой проч-
ностью [5], с  ОЦК-структурой  – высокой 
прочностью, но небольшой пластичностью 
[6]. Как правило, для получения ВЭС ис-
пользуют элементы с ОЦК (Cr, Fe, Mo, V), 
ГЦК (Al, Cu, Ni) и ГПУ (Co, Ti) решетками 
[7]. Наиболее распространенными химиче-
скими элементами в составе ВЭС являются 
металлы: Fe на первом месте, Ni на втором, 
Co и Cr на третьем [8].

В литературе описан ряд стратегий, 
направленных на разработку многофаз
ных ВЭС, содержащих как пластичные, 
так и  прочные фазы. Например, ВЭС 
Fe20Co20Ni41Al19 имеет двухфазную струк-
туру BCC(B2)–FCC(L12) с  превосход-
ными свойствами при растяжении [9], 
а  Fe25Co25Ni25Al10Ti15 содержит пластичную 
ГЦК-матрицу с небольшой объемной долей 
упрочняющей дисперсной ОЦК-фазы [10]. 
Присутствие Al в ВЭС приводит к образова-
нию структуры В2, которая является термо-
динамически стабильной и  одновременно 

влияет на повышение прочности и пластич-
ности [11].

Многоэлементные сплавы можно син-
тезировать различными способами, в  ре-
зультате чего получают материалы разных 
размеров, включая нульмерные частицы 
(0D, диаметр <  1  мм), одномерные волок-
на (1D, диаметр < 1 мм), двумерные пленки 
(2D, толщина < 1 мм) и трехмерные объем-
ные материалы (3D, размеры ≥  1  мм) [12]. 
Наиболее распространенные методы полу-
чения сплавов [13] – механическое сплавле-
ние, плазменное искровое спекание, метод 
Бриджмена, дуговая плавка в вакууме, адди-
тивный метод. 

Основным методом синтеза ВЭС являет-
ся механическое сплавление, позволяющее 
получать различные равновесные и  нерав-
новесные сплавы из элементарных или пред-
варительно легированных порошков [14, 15]. 
Однако такой подход имеет ряд недостатков, 
связанных с  высокими энергозатратами 
и  загрязнением порошка сплава частицами 
мелющих тел.

Метод синтеза плазменным искро-
вым спеканием применяют как дополне-
ние к  другим методам или для улучшения 
свойств уже известных материалов [11, 13]. 
Например, он может дополнять такие мето-
ды, как физическое или химическое осажде-
ние из паровой фазы, атомно-слоевое или 
электрохимическое осаждение [16]. 

Гальваническое замещение является од-
ним из приемов электрохимического оса-
ждения элементных металлов, при котором 
ионы восстанавливаются и  осаждаются на 
поверхности металла темплата, причем ато-
мы последнего окисляются с  образованием 
соответствующих ионов. Этот метод обес-
печивает простой и  универсальный путь 
к  получению широкого спектра различных 
структур с  контролируемым элементным 
составом [17].

К металлам, подходящим в качестве тем-
плата для гальванического замещения, от-
носится алюминий, обладающий значитель-
ным отрицательным редокс-потенциалом. 
Алюминий является “мягким” восстанови-
телем, способным замещать в растворе ионы 
металлов с более положительным стандарт-
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ным потенциалом [18]. Этот процесс может 
быть использован для нанесения покрытий 
другими металлами на поверхность алю-
миния при получении дисперсных полиме-
таллических систем [19].

Целью настоящей работы является вы-
явление возможности получения предше-
ственников среднеэнтропийных сплавов 
Fe–Ni–Co–Cu в водных растворах методом 
гальванического замещения дисперсного 
алюминия и установление их физико-хими-
ческих характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения предшественников сред-

неэнтропийных сплавов Fe–Ni–Co–Cu 
использовали метод гальванического заме-
щения на поверхности дисперсного алю-
миния. Дополнительно в  реакционную 
смесь вводили ионы Cr(III), способствую-
щие формированию каркасной структуры 
осадка и  подавлению процесса окисления 
железа [20].

Эксперименты проводили с  узкофрак-
ционированными образцами дисперсно-
го алюминия (85 ± 15 мкм, чистота не 
менее 99,0 %) с  удельной поверхностью 
260  см2/г. В  качестве реактивов использо-
вали FeCl3·6H2O, CoCl2, NiCl2, CuCl2·2H2O, 
CrCl3·6H2O квалификации “х.ч.”. Мольное 
соотношение исходного дисперсного алю-
миния и  восстанавливаемых металлов во 
всех экспериментах составляло 1.5 : 1. Про-
цесс проводили в течение 10–30 мин, после 
этого осадок отделяли магнитной сепара-
цией, промывали бидистиллированной во-
дой, этанолом и высушивали при темпера-
туре 80 °С.

Микросъемку частиц синтезированных 
образцов проводили на электронном ска-
нирующем микроскопе AURIGA CrossBeam 
(Carl Zeiss) с  совмещенным рентгеновским 
спектральным микроанализатором Inca 
X-Мах 80 мм2.

Образцы также исследовали методом 
рентгенофлуоресцентного анализа с  помо-
щью спектрометра S1 TITAN (Bruker) на 
предмет получения информации об эле-
ментном составе. Рентгенофазовый анализ 

полученных образцов проводили на рент-
геновском дифрактометре D2 PHAZER 
(Bruker) методом порошка с использовани-
ем монохроматизированного CoKα-излуче-
ния и высокоскоростного полупроводнико-
вого линейного детектора LYNXEYE. Режим 
работы рентгеновской трубки  – напряже-
ние 30 кВ, ток 10 мA. При расшифровке 
дифрактограмм использовали базу данных 
PDF-4.

Информацию о распределении частиц по 
размерам получали посредством лазерно-
го анализатора Mastersizer 2000 (Malvern). 
Диспергирование и  подачу образца через 
зону измерения проточной кюветы осуще-
ствляли при помощи модуля диспергирова-
ния Hydro 2000S со встроенной мешалкой 
(2500 об./мин) и ультразвуковым титановым 
зондом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хлорид-ионы имеют среди анионов наи-

высшую степень проницаемости сквозь 
пленку естественного оксида алюминия 
вследствие малого размера и подвижности. 
Растворы хлоридов металлов могут не толь-
ко стать источниками хлорид-ионов для 
ускорения появления дефектов в оксидной 
пленке на алюминии, но также интенсифи-
цировать окисление алюминия вследствие 
выделения второго металла на поверхно-
сти алюминия в  процессе гальванического 
замещения. При этом формируются ми-
крогальванические элементы с алюминием 
в качестве анода и вторым металлом в каче-
стве катода, основанные на значительной 
разнице окислительно-восстановительных 
потенциалов алюминия и  второго метал-
ла (например, металлов семейства железа) 
[18].

При совместном присутствии ионов 
Fe(III), Co(II), Ni(II) и  Cu(II) в  исходном 
растворе в  процессе взаимодействия с  дис-
персным алюминием имеет место сов-
местное с железом(0) и медью(0) выделение 
элементных никеля и кобальта, о чем свиде-
тельствуют данные рентгенофлуоресцент-
ного анализа осадка (табл. 2).
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Таблица 2. Результаты рентгенофлуоресцентного 
анализа синтезированного образца дисперсной 
системы Fe–Ni–Co–Cu

Элемент Содержание, мас.%
 Fe 20.85 ± 0.17
 Co 21.66 ± 0.16
 Ni 22.65 ± 0.21
 Cu 32.85 ± 0.25
 Al 0.96 ± 0.09
 Cr 0.71 ± 0.05

 Σ(S, P, Pb) 0.32 ± 0.03

Взаимодействие ионов металлов и  хло-
рид-ионов с поверхностью частиц алюминия 
в  водной среде сопровождается саморазо-
гревом реакционной смеси. Эксперимен-
тально установлено [20], что тепловой про-
цесс можно представить условно состоящим 
из четырех стадий: 

1) незначительный разогрев суспензии до 
28–30  °С вследствие инициирования про-
цесса окисления и ионизации алюминия;

2) небольшой по длительности период 
(30–60 с), в зависимости от природы покры-
тия поверхности частиц или степени пасси-
вации, растворения алюминия и  образова-
ния первичных зародышей металлической 
фазы, сопровождающийся разогревом до 
~60 °С;

3) резкий рост температуры до точ-
ки кипения реакционной смеси (~100  °С) 
в  результате интенсивного растворения 
алюминия, выделения большей части метал-
лической фазы и  водорода. Выделяющийся 
водород создает восстановительную среду 

и в некоторой степени препятствует образо-
ванию пассивного оксидно-гидроксидного 
слоя на частицах алюминия и  окислению 
выделившихся в элементном состоянии ме-
таллов;

4) уменьшение тепловыделения вслед-
ствие снижения скорости реакции приводит 
к  постепенному понижению температуры 
реакционной смеси за счет естественного 
охлаждения в условиях эксперимента.

Согласно результатам рентгенофазово-
го анализа, синтезированный дисперсный 
образец состоит преимущественно из кри-
сталлитов металлов семейства железа, меди 
и алюминия (рис. 1), фактически представ-
ляющих собой механическую смесь эле-
ментных металлов.

По данным рентгеновской дифракто-
метрии рассчитаны размеры областей ко-
герентного рассеяния (ОКР) и  параметры 
элементарных ячеек (табл. 3). Размеры ОКР 
всех фаз осажденных металлов близки (око-
ло 20 нм), что указывает на однородное на-
нокристаллическое структурное состояние 
образца.

Полученный в результате гальванического 
замещения осадок представляет собой мел-
кокристаллический порошок (рис. 2), со-
стоящий из частиц с размерами 50–100 мкм. 
Частицы синтезированного дисперсного об-
разца системы Fe–Ni–Co–Cu характеризу-
ются как сфероподобные микроразмерные 
каркасные структуры (рис. 2б) с  большим 
количеством зародышей размером порядка 
50–60 нм (рис. 2в).

Рентгеновский спектральный микроана-
лиз поверхности образца позволил устано-

Таблица 3. Результаты количественного рентгенофазового анализа образца дисперсной системы  
Fe–Ni–Co–Cu

Фаза Содержание, мас.% ОКР, нм Пр. гр. Параметр элементарной ячейки, нм

 Fe 28 14 Im-3m (229) 0.286

 Co 13 16 Fm-3m (225) 0.354

 Ni 19 25 Fm-3m (225) 0.355

 Cu 33 20 Fm-3m (225) 0.362

 Al 3 47 Fm-3m (225) 0.404

 Cr 4 22 Fm-3m (225) 0.360
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Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного образца дисперсной системы Fe–Ni–Co–Cu.
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вить (табл. 4), что содержание осажденных 
элементных металлов (железо, никель, ко-
бальт, медь) в  пределах фиксированного 

Таблица 4. Результаты рентгеновского спектраль-
ного микроанализа поверхности участка образца 
Fe–Ni–Co–Cu

Элемент Содержание, мас.%
Fe 17.70 ± 4.27
Ni 19.04 ± 5.84
Co 21.25 ± 2.50
Cu 34.92 ± 8.00
Al 1.37 ± 0.84
Cr 0.64 ± 0.24
O 5.08 ± 1.09

электронным лучом локального участка до-
стигает 92  мас.%. Также в  исследуемом об-
разце обнаружено некоторое количество 
алюминия и  кислорода, присутствие кото-
рого связано с  наличием оксидной пленки 
в  основном на поверхности частиц алю-
миния. Как было отмечено выше, выделе-
ние водорода в  процессе гальванического 
замещения алюминия указанными метал-
лами создает некоторую восстановительную 
среду в  реакционной смеси и  препятствует 
окислению элементных металлов. Это от-
ражается и на фазовом составе полученных 
полиметаллических систем. Распределение 
элементов по поверхности образца пред-
ставлено на рис. 3. Продемонстрированная 
картина свидетельствует о  достаточно рав-
номерном распределении осажденных ме-
таллов по поверхности частиц. Последнее 
свидетельствует о  получении дисперсных 
систем с  достаточно равномерным распре-
делением элементов в  частицах, что может 
способствовать более интенсивной вза-
имной диффузии элементных металлов 
при повышении температуры и, таким об-
разом, открывает возможность получения 
фаз твердого раствора, характеризуемых 
большей энтропией смешения.

Результаты гранулометрического анализа 
дисперсного алюминия и синтезированного 
образца системы Fe–Ni–Co–Cu представ-

лены на рис.  4. Обнаружено, что основная 
часть полученных частиц имеет меньший 
средний диаметр (~75 мкм), чем средний диа-

метр частиц исходного алюминия (~93 мкм). 
При этом характер распределения частиц 
по размерам сохраняется, однако диапазон 
значений смещен в  сторону меньших раз-
меров. Это обстоятельство указывает на воз-
можность получения синтезируемых частиц 
необходимого диаметра путем использова-
ния соответствующей фракции алюмини-
евого порошка с учетом уменьшения разме-
ров частиц в ходе редокс-процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность формирования 

полиметаллических систем, близких по эле-
ментному составу к  среднеэнтропийным 
сплавам, методом гальванического замеще-
ния с  применением алюминия в  качестве 
восстановителя. Спектральными и  элек-
тронно-микроскопическими методами уста-
новлено, что выделяемые на поверхности 
алюминиевой матрицы элементные метал-
лы распределены относительно равномерно 
и  находятся практически в  эквимолярном 
соотношении. Частицы синтезированного 
образца дисперсной системы Fe–Ni–Co–
Cu представляют собой микроразмерные 
каркасные структуры (~75 мкм) с  большим 
количеством зародышей размером порядка 
50–60 нм. Среднеэнтропийные сплавы мо-
гут быть получены путем горячей консоли-
дации данных дисперсных систем методами 
порошковой металлургии и индукционного 
плазменного спекания [11]. Как показали 
предварительные исследования, искровое 
плазменное спекание позволяет легко кон-

Рис. 4. Распределение частиц дисперсной системы Fe–
Ni–Co–Cu и дисперсного Al по размерам.
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солидировать указанные дисперсные мате-
риалы, что ранее было показано на примере 
систем Fe–Al–Mo [19], Fe–Al–Cr [20].
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Модификацию поверхности угольных электродов наночастицами диоксида марганца проводили ме-
тодом анодного электрохимического осаждения. Структурные характеристики и элементный состав 
MnO2/С изучены методами энергодисперсионного микроанализа, просвечивающей электронной 
микроскопии. Электрохимические характеристики электродов исследованы методами циклической 
вольтамперометрии, гальваностатического заряда-разряда и импедансной спектроскопии. Проведе-
но сравнение удельной емкости электродов MnO2/С в 0,5 М растворах Li2SO4, Na2SO4 и K2SO4. Уста-
новлено, что большие значения удельной емкости полученных материалов реализуются в растворе 
сульфата натрия.

Ключевые слова: электрохимический конденсатор, оксид марганца, угольный электрод, водный элек-
тролит, удельная емкость
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Электрохимические конденсаторы (ЭХК) 
способны накапливать большее количество 
электрического заряда по сравнению с элек-
тролитическими конденсаторами и  имеют 
более высокую удельную мощность, чем ба-
тареи. По механизму хранения заряда ЭХК 
можно разделить на электрические двух-
слойные конденсаторы (ДСК) и  псевдо-
конденсаторы (ПК). В  ДСК электрическая 
энергия накапливается за счет адсорбции–
десорбции ионов. Они являются быстрыми 
устройствами, но имеют низкую емкость. 
В  ПК накопление заряда происходит как 
в  результате электростатического взаимо-
действия, как в ДСК, так и вследствие про-
текания фарадеевских процессов, харак-
терных для аккумуляторов и  батарей. ПК 
обеспечивают высокую емкость, но имеют 
низкую мощность и  циклируемость. Окси-
ды переходных металлов (такие как RuO2 
[1], MnO2 [2], Co3O4 [3], V2O5 [4], MoO3 [5]) 
и  электропроводящие полимеры (полиани-
лин, полипиррол, политиофен) являются 

примерами псевдоемкостных электродных 
материалов [6]. 

В последние годы внимание исследова-
телей направлено на получение недорогих 
и  экологически чистых материалов, таких 
как оксиды марганца, ванадия и  железа. 
Наиболее перспективным среди них яв-
ляется диоксид марганца благодаря низким 
стоимости и  токсичности, высокой фара-
деевской емкости и  хорошей циклируемо-
сти. Ожидается, что ЭХК с  электродными 
материалами на основе MnO2 вытеснят ком-
мерческие ЭХК с органическими и кислыми 
электролитами. Кроме этого, можно будет 
заменить электродные материалы RuO2 на 
более доступные на основе MnO2 [7, 8].

Низкая электропроводность MnO2 огра-
ничивает его практическое применение. 
Одним из подходов к  решению данной 
проблемы является включение MnO2 в элек-
тропроводящие каркасы, такие как графен, 
углеродные нанотрубки, проводящие по-
лимеры и  мезопористые угли. Увеличение 
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емкостных свойств электродов возможно 
за счет комбинации фарадеевской емкости 
и  емкости двойного электрического слоя, 
обеспечиваемой MnO2 и  мезопористыми 
углями соответственно [9, 10].

Рассматривая процесс накопления заря-
да, необходимо учитывать не только физи-
ко-химические свойства диоксида марган-
ца, но и  состав электролита. Особенности 
влияния электролита на электрохимические 
свойства материалов на основе MnO2 мало 
изучены. Характеристики диоксида марган-
ца определяются природой и концентраци-
ей катионов, размерами ионов, радиусом 
гидратированных ионов [11].

Целью данной работы являлись моди-
фикация поверхности угольных электродов 
наночастицами диоксида марганца и  ис-
следование их электрохимических свойств 
в водных растворах Li2SO4, Na2SO4 и K2SO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рабочие электроды изготавливали путем 

смешивания активированного угля, поливи-
нилиденфторида (PVDF) в  N-метилпирро-
лидоне до образования суспензии, которую 
наносили на никелевую фольгу и  сушили 
при 60  0С до постоянного веса. Удельная 
масса активного материала на электроде со-
ставляла 2.8–3.0 мг/см2. 

Диоксид марганца получали методом 
анодного осаждения на угольные электро-
ды. Электрохимическое осаждение прово-
дили при потенциале 1,4 В в течение 3 мин 
в растворе следующего состава: 1 М MnSO4 + 
+ 1 М LiClO4.

Расчет масс проводили по закону Фара-
дея:

m
M I t

F
э=
��

,

где Мэ – молярная масса эквивалента веще-
ства, I – сила тока (А), t – время (с), F – по-
стоянная Фарадея (96500 Кл/моль). Выход 
по току близок к 100%.

Исследование микроструктуры и  эле-
ментного состава образцов выполнено на 
растровом электронном микроскопе VEGA 
II LMU (фирмы Tescan) с  системой энер-

годисперсионного микроанализа INCA 
ENERGY 450/XT (детектор Silicon Drift).

Структуру образцов изучали с  помощью 
просвечивающего электронного микроско-
па марки Tecnai G2 Bio Twin (США). 

Электрохимическое осаждение и измере-
ния проводили на потенциостате-гальвано-
стате Р-30J (ООО “Элинс”, Россия) в стан-
дартной трехэлектродной ячейке. В качестве 
электрода сравнения использовали насы-
щенный хлоридсеребряный электрод, про-
тивоэлектродом служил стеклоуглерод.

Циклические вольтамперограммы сни-
мали в  0.5 М водных растворах сульфатов 
лития, натрия и калия. Модифицированные 
угольные электроды, исследованные в 0.5 М 
растворах Li2SO4, Na2SO4 и  K2SO4, обозна-
чили как MnO2/С-1, MnO2/С-2, MnO2/С-3 
соответственно. 

По результатам циклической вольтампе-
рометрии рассчитывали удельную емкость 
по формуле 

	 С
mv E E

I E Eуд
н E

E

н

=
−( ) ( )∫�

� �
�1

k

k

d , 	 (1)

где m  – масса электрода, v  – скорость раз-
вертки потенциала, I(E)  – ток, Eн и  Eк  – 
пределы интегрирования на вольтамперной 
кривой.

Расчет удельной емкости по гальваноста-
тическому методу заряда-разряда проводили 
по формуле 

 	 С
I
Emуд =

∆
τ

, 	 (2)

где I, ∆Е, ∆τ  – ток, интервал напряжений 
и время заряда/разряда соответственно.

Импедансные измерения проводили на 
импедансметре (Electrochemical Instruments, 
Россия) в двухэлектродной ячейке с одина-
ковыми электродами в  интервале частот от 
50 мГц до 500 КГц при потенциале 0 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для изучения поверхностного химиче-

ского состава и  однородности распределе-
ния соответствующих элементов проводили 
СЭМ-EDX-исследование в  разных точках 
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поверхности (рис.  1). Спектры EDX пока-
зывают присутствие элемента Mn в  случае 
композитного электрода (рис. 1г). При оса-
ждении оксида марганца на угольный элек-
трод меняется и  морфология поверхности. 
На СЭМ-микрофотографии наблюдаются 
фазы и участки, имеющие более светлые от-
тенки (рис. 1в). 

На поверхности угольного электрода об-
разуется оксид марганца в  результате про-
текания реакции [12]

 	 Mn  H O MnO  H  e2
2

22 4 2+ ++ → + + 	 (3)

Установлено [13], что углеродный мате-
риал NORIT DLС SUPRA 50 представляет 
собой совокупность частиц, близких к сфе-
рической форме, с  размером 30–50 нм. 
В  процессе электрохимического осаждения 
наночастицы оксида марганца равномер-
но закрепляются на сферических частицах 
активированного угля (рис.  2). В  результа-
те формируется слоистая структура, что 
способствует увеличению удельной площа-

ди поверхности и  емкостных свойств элек-
тродов [14, 15]. 

На рис. 3 представлены циклические 
вольтамперограммы для угольного электро-
да и  MnO2/С-1, MnO2/С-2, MnO2/С-3, по-
лученные в растворах электролитов Li2SO4, 
Na2SO4, K2SO4, при скорости сканирова-
ния 5 мВ/с. Все кривые имеют симметрич-
ную прямоугольную форму, указывающую 
на псевдоемкостное поведение материала 
электрода.

Существуют два механизма, объясняю-
щие псевдоемкостное поведение диоксида 
марганца. Первый основан на интеркаля-
ции–деинтеркаляции протонов и  катионов 
щелочных металлов в  мезопоры MnO2 при 
восстановлении и  окислении, его можно 
представить в виде [16]

MnO2 + Z+ + e ↔ MnOOZ 

	  (Z+ = H3O+, Na+).	 (4)

(a) (б)

(в) (г)

0.5

Cl
C

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
E, кэВ

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.5

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
E, кэВ

5.0 5.5 6.0 6.5

20 мкм

40 мкм

O

Mn

C

Ni
Ni Ni Si S S Cl Cl

Mn

Mn

Fe Na
Si

S
S

Cl
Cl Fe Fe

Рис. 1. СЭМ-снимки и спектры EDX для электродов С (а, б) и композита MnO2/С (в, г).
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Другой основан на поверхностной ад-
сорбции–десорбции катионов Z+ на элек-
троде из MnO2 [17]

(MnO2)surface + Z+ + e ↔ (MnOOZ)surface  
	  (Z+ = H3O+, Na+).	 (5)

Оба механизма показывают, что проис-
ходит интеркаляция/деинтеркаляция про-
тонов или катионов в  материал электрода, 
а анионы не участвуют в электродном про-
цессе.

Предполагается, что предварительная ка-
тионная интеркаляция в  процессе синтеза 
позволяет получать оксид марганца с аморф-

ной и рыхлой структурой, оптимальной для 
внедрения щелочных катионов. В  нашем 
случае в  результате предварительной ин-
теркаляции Li+ в  MnO2 в  процессе синтеза 
образуются специальные активные центры, 
доступные в  большей степени для окисли-
тельно-восстановительной интеркаляции–
деинтеркаляции Na+ с  высокой обратимо-
стью, поскольку именно в растворе сульфата 
натрия получены наиболее высокие емкост-
ные характеристики (табл. 1) [18].

Таблица 1. Изменение удельной емкости уголь-
ного и композитного электродов при увеличении 
скорости развертки 

Материал 
электрода

Суд, Ф/г при различных скоростях 
развертки потенциала

5 
мВ/с

10 
мВ/с

25 
мВ/с

50 
мВ/с

100 
мВ/с

С 81 71 60 51 38
MnO2/С-1 128 101 60 34 18
MnO2/С-2 133 112 79 51 29
MnO2/С-3 112 95 70 47 28

При низких скоростях сканирования 
потенциала достаточно времени для про-
текания не только реакции поверхностной 
адсорбции/десорбции, но и  объемной ин-
теркаляции–деинтеркаляции. Эти процес-
сы зависят от размера ионного радиуса, что 
приводит к  изменению удельной емкости 
материала электрода. При высоких скоро-
стях удельная емкость зависит от проводи-

200 нм 100 нм

(a) (б)

Рис. 2. ПЭМ-снимки материала MnO2/С.
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Рис. 3. Циклические вольтамперные кривые, снятые на 
угольном электроде и MnO2/С в 0.5 М растворах Li2SO4, 
Na2SO4, K2SO4 при скорости развертки 5 мВ/с.
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мости и размера гидратного радиуса. В этих 
условиях накопление заряда происходит 
в  основном за счет поверхностной адсорб-
ции ионов [19, 20].

При низких скоростях развертки потен-
циала наибольшие значения удельной ем-
кости 128 и  133 Ф/г получены в  растворах 
Li2SO4 и Na2SO4. Накопление заряда проис-
ходит как за счет поверхностной адсорбции–
десорбции катионов Li+ и Na+, так и за счет 
процесса интеркаляции–деинтеркаляции 
ионов. У иона Li+ по сравнению с катиона-
ми Na+ и K+ плотность заряда наибольшая, 
и процесс его дегидратации затруднен. Ин-
теркаляция–деинтеркаляция Li+ протекает 
с  меньшей скоростью, поэтому при увели-
чении скорости развертки удельная емкость 
для электродов MnO2/С-2 и MnO2/С-3, по-
лученная в  электролитах Na2SO4 и  K2SO4, 
выше по сравнению с  емкостью материала 
MnO2/С-1 (табл. 1). Это может быть связано 
и  с  более низкой проводимостью электро-
лита Li2SO4 по сравнению с электролитами 
Na2SO4 и K2SO4, что приводит к значитель-
ному снижению емкости при высоких ско-
ростях развертки [19]. 

Таким образом, при скорости развертки 
меньше 10 мВ/с удельная емкость электро-
дов увеличивается в  ряду K2SO4 < Li2SO4 < 
< Na2SO4. При v ≥ 10 мВ/с удельная емкость 
возрастает в ряду Li2SO4 < К2SO4 < Na2SO4.

Установлено, что интеркаляция катионов 
щелочных металлов в  пленку оксида мар-
ганца приводит к изменениям его структуры 
[21]. Возможно, при интеркаляции/деин-
текаляции катионов натрия происходят наи-
меньшие структурные изменения в матери-
але электрода, что и обеспечивает его более 
высокие электрохимические характеристи-
ки в водном растворе Na2SO4.

Гальваностатические заряд-разрядные 
кривые, полученные на С и  MnO2/С, сим-
метричны при высоких токах заряда-разря-
да, что указывает на идеальное емкостное 
поведение (рис. 4).

Удельная емкость, рассчитанная по ре-
зультатам гальваностатического метода за-
ряда-разряда, для С/MnO2- больше, чем 
для С-электрода, что хорошо согласуется 
с  результатами циклической вольтамперо-

метрии. При Iуд = 0.4 А/г для электродов С/
MnO2–1, С/MnO2–2, С/MnO2–3 она со-
ставляет 138, 141 и  94 Ф/г соответственно. 
C ростом тока заряда-разряда удельная ем-
кость уменьшалась для всех образцов. При 
Iуд = 1.8 А/г удельная емкость для образ-
цов, полученная в  0.5 М растворах Li2SO4, 
Na2SO4 и K2SO4, составляла 64, 96 и 75 Ф/г 
соответственно. Для электродов С/MnO2–2, 
С/MnO2–3 эффективность накопления за-
ряда с ростом тока заряда-разряда выше по 
сравнению с  С/MnO2–1. Удельная емкость 
электрода С/MnO2–1, полученная в  0.5 М 
Li2SO4, уменьшается с 138 до 64 Ф/г при уве-
личении удельного тока заряда-разряда с 0.4 
до 1.8 А/г. Наибольшее значение удельной 
емкости при всех токах заряда-разряда реа-
лизуется для электродов в 0.5 М Na2SO4.

Различное электрохимическое поведе-
ние электродов MnO2/С в водных растворах 
Li2SO4, Na2SO4 и  K2SO4 подтверждает уча-
стие ионов щелочных металлов в электрод-
ном процессе накопления заряда.

Графики Найквиста для электродов 
MnO2/С-1, MnO2/С-2, MnO2/С-3, получен-
ные в 0.5М водных растворах Li2SO4, Na2SO4 
и K2SO4, представлены на рис. 5. Все изме-
ренные спектры импеданса состоят из по-
лукруга в области средних и высоких частот 
и линейной области при низких частотах.

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

E, B

С
MnO2/C-1 
MnO2/C-2 
MnO2/C-3 

8006004002000
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Рис. 4. Гальваностатические заряд-разрядные кривые 
для электродов угольного и  MnO2/С, полученных при 
Iуд = 0.4 А/г в 0.5 М растворах Li2SO4, Na2SO4, K2SO4.
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Для анализа результатов импедансных 
измерений использовали эквивалентную 
схему, которая состоит из четырех элемен-
тов: внутреннего сопротивления (R1), эле-
мента постоянной фазы (CPE), сопротив-
ления переноса заряда (R2) и  импеданса 
Варбурга (W). Внутреннее сопротивление 
(R1) включает сопротивление объемного 
раствора электролита, собственное сопро-
тивление активного материала и  сопро-
тивление переносу электронов на границе 
токоотвод/электрод. Элемент постоянной 
фазы используется вместо емкости двойно-
го слоя (Cdl) на границе электрод/электро-
лит из-за неидеального емкостного поведе-
ния, возникающего за счет неоднородной 
природы электрода. Сопротивление пере-
носу заряда представляет собой кинети-
ческое сопротивление переноса заряда 
на границе электрод/электролит или соб-
ственное сопротивление переносу заряда 
пористого электрода. Импеданс Варбурга 
связан с диффузией катиона в объеме элек-
трода [22, 23].

Значения сопротивления R1 для трех 
электролитов уменьшаются в ряду Li2SO4 > 
> Na2SO4 > K2SO4 и составляют 66, 51 и 33 Ом 
соответственно. Различное сопротивление 
электролита объясняется разной скоро-
стью миграции ионов щелочных металлов. 
Молярная ионная проводимость раство-
ров K2SO4, Na2SO4 и Li2SO4 равна 73.5, 50.1, 
38.6 см2/моль соответственно [24].

Сопротивление переноса заряда R2 яв-
ляется наименьшим в  электролите Na2SO4 
и составляет 2.8 Ом. Значения R2 для элек-
тродов MnO2/С-1 и  MnO2/С-3 равны 8.0 
и 6.5 Ом соответственно.

Накопление емкости основным мате-
риалом определяется количеством ин-
теркалированных ионов с  одновременным 
переносом эквивалентного числа электро-
нов посредством протекания окислитель-
но-восстановительной реакции. Самая низ-
кая скорость заряда должна наблюдаться для 
катионов K+ с наибольшим радиусом иона. 
В то же время катион Li+ с наибольшим раз-
мером гидратированного иона имеет самое 
высокое сопротивление при диффузии 
в электролите, что приводит к низкой ско-
рости переноса заряда на границе электрод/
электролит (R2 = 8.0 Ом). Ион Na+ облада-
ет наименьшей разницей между радиусом 
иона и  радиусом гидратированного катио-
на по сравнению с Li+ и K+, что и обеспе-
чивает наибольшее значение емкости и вы-
сокую скорость заряда-разряда электрода 
MnO2/С-2 [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Природа электролита влияет на электро-

химические свойства угольных электродов, 
модифицированных наночастицами диок-
сида марганца. Модификация поверхно-
сти угольных электродов наночастицами 
оксида марганца увеличивает емкостные 
характеристики материала MnO2/С во всех 
исследуемых водных электролитах. Наи-
большее значение удельной емкости элек-
трода MnO2/С по результатам всех электро-
химических исследований получено в 0.5 М 
Na2SO4.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Инициативная научно-исследователь-

ская работа в рамках Южного федерального 
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Рис. 5. Диаграммы Найквиста, полученные для элек-
тродов MnO2/С при 50 мГц – 500 КГц в 1М растворах 
Li2SO4, Na2SO4 и К2SO4.
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Галогениды щелочных металлов находят применение в качестве теплоаккумулирующих материалов, 
электролитов для химических источников тока, растворителей неорганических веществ. Важное зна-
чение для построения фазовых диаграмм тройных и  многокомпонентных систем имеет моделиро-
вание по элементам огранения. С применением программ трехмерной векторной графики построе-
на 3D-модель фазовых равновесных состояний квазитройной системы LiF–NaF–KBr, являющейся 
стабильным треугольником четырехкомпонентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F-,Br-. На основе 
3D-модели впервые построены политермические, изотермические разрезы и политерма кристаллиза-
ции фаз. На двух политермических разрезах доказано наличие областей граничных твердых растворов 
на основе фторида натрия, областей расслоения двух жидких фаз, а также показана последователь-
ность кристаллизующихся фаз. На изотермическом разрезе при 620  оС разграничены поля жидкой 
фазы и  сосуществующих двух и  трех фаз. Политерма представлена тремя полями кристаллизации: 
граничного твердого раствора на основе фторида натрия, бромида калия и фторида лития, в котором 
очерчена область расслаивания двух жидких фаз. Стабильный характер треугольника LiF–NaF–KBr 
подтвержден термодинамическим расчетом для нескольких температур взаимодействия смесей ве-
ществ, входящих в нестабильный треугольник LiBr–NaF–KF. Политерма кристаллизации позволяет 
выбрать смеси в диапазоне температур 625–650 и 625–700 0С для практического использования в ка-
честве расплавляемых электролитов среднетемпературных химических источников тока и в качестве 
расплавов-растворителей неорганических веществ. 

Ключевые слова: галогениды, компьютерное моделирование, политермические разрезы, изотермиче-
ские разрезы, политерма кристаллизации

DOI: 10.31857/S0002337X24050077, EDN: MWTGEV

ВВЕДЕНИЕ
В современной технике и технологии зна-

чительное количество процессов связано 
с  применением смесей галогенидов лития, 
натрия и  калия в  качестве теплоаккумули-
рующих материалов [1–8], электролитов для 
химических источников тока [9–13]. Возро-
ждается интерес к  реакторам с  расплавами 
солей, в  которых используются хлоридные 
и  фторидные эвтектики [14–16]. В  рабо-
тах приведены и  другие области примене-

ния смесей солей как в расплавленном, так 
и  в  твердом состояниях. Применение рас-
плавов в  различных областях промышлен-
ности и  научных исследованиях основано 
на изучении свойств расплавов и протекаю-
щих в  них химических процессов [17–29]. 
Применяемые солевые смеси галогенидов 
включают два или три компонента. Это свя-
зано со сложностью исследования систем 
с числом компонентов четыре и более. Для 
выявления перспективных в  прикладном 
отношении сплавов необходимы данные 
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о  фазовых равновесиях с  участием указан-
ных солей [30]. 

Целью настоящей работы является по-
строение 3D-модели фазовых равновес-
ных состояний квазитройной системы 
LiF–NaF–KBr, описание и  исследование 
химического взаимодействия, выявление 
низкоплавкой области концентраций для 
возможного практического применения 
в  качестве электролитов химических ис-
точников тока и  расплавов-растворителей 
неорганических веществ.

Теоретическая часть
В работе [31] предлагается методика по-

строения фазового комплекса трехкомпо-
нентной системы в  виде 3D-модели. Тех-
нология основана на координатном методе 
построения точек, полученных эксперимен-
тально. Расчетной программой служит MO 
Excel, графической  – редактор трехмерной 
векторной графики, программа автоматизи-
рованного проектирования КОМПАС-3D 
[32,33]. (Лицензионное соглашение Самар-
ского государственного технического уни-
верситета на использование программного 

комплекса автоматизированных систем, раз-
работанного ЗАО “АСКОН” К-09–000285.)

3D-моделирование фазового комплекса 
квазитройной системы LiF–NaF–KBr. Ква-
зитройная система LiF–NaF–KBr является 
стабильным треугольником четырехкомпо-
нентной взаимной системы Li+,Na+,K+||F-, 
Br-. Призма составов приведена на рис. 1.

Используя данные по двойной (NaF–
LiF), квазидвойным (LiF–KBr, LiF–NaF) 
и  квазитройной (LiF–NaF–KBr) системам 
[34–41], построим 3D-модель квазитрой-
ной системы по методике [42] (рис. 2). На 
модели отражены три поверхности кристал-
лизации: LiF, NaF и  KBr, которые пересе-
каются по трем моновариантным кривым, 
сходящимся в  тройной эвтектике E 625. 
Приведенная модель позволяет построить 
политермические, изотермические разре-
зы и  политерму кристаллизации фаз. На 
рис.  3 приведена t–х-диаграмма разреза 
ВС (В – 30 мол. % LiF + 70 мол. % NaF; С –  
30 мол. % LiF + 70 мол. % KBr), параллель-
ного стороне NaF–KBr треугольника со-
ставов. На рис. 4 приведена t–х-диаграмма 
разреза SK2 (S – 50 мол. % LiF –+ 50 мол. % 
NaF; K2 – 50 мол. % LiF + 50 мол. % KBr), 
также параллельного стороне NaF–KBr тре-
угольника составов. LiF NaF

LiBr NaBr

KBr

KF

K1

K3K2 x

Рис. 1. Расположение линий конверсии в призме соста-
вов и древо фаз системы Li+,Na+,K+||F-,Br.

NaF 996

KBr 734

e 712

e 654

e 649

E 625

LiF 849

n 825

m 825

Рис. 2. Компьютерная 3D-модель квазитройной систе-
мы LiF–NaF–KBr.
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Рис. 3. t–х-диаграмма разреза BC квазитройной системы LiF–NaF–KBr, построенная из 3D-модели (ОТР – ограни-
ченный твердый раствор).
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Рис. 4. t–х-диаграмма разреза SK2 квазитройной системы LiF–NaF–KBr, построенная из 3D-модели. 
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На рис. 5 изображен изотермический раз-
рез при температуре 640  °C, построенный 
из 3D-модели квазитройной системы LiF–
NaF–KBr. На рис. 6 изображена политерма 
кристаллизации, построенная из 3D-модели 
квазитройной системы LiF–NaF–KBr. 

Химическое взаимодействие в  трехкомпо-
нентных взаимных системах четырехкомпо-
нентной взаимной системы. Расчет энтальпий 
и энергий Гиббса реакций обмена в смесях, 

отвечающих точкам конверсии тройных 
взаимных систем и  центральной точке x на 
линии конверсии К2–К3 (рис.  1, 7) [43–50] 
для температур 298, 400, 600, 800 и  1000 K 
(табл.  1, 2), показал незначительные аб-
солютные и  относительные отклонения 
в  определении направления реакций обме-
на при указанных температурах. Только для 
T=1000 K имеются отклонения до ~20% по 
сравнению со стандартными энтальпиями 
и энергиями Гиббса реакций обмена. 

t, 640°C

ж + KBr

ж + LiF

ж + LiF + NaF(OTP)

ж + NaF(OTP)

KBr + NaF(OTP)

ж + KBr + NaF(OTP) NaF(OTP)

NaF

LiF

KBr

ж LiF + NaF(OTP)

ж + LiF + KBr

Рис. 5. Изотермический разрез при температуре 640 ◦C квазитройной системы LiF–NaF–KBr, построенный из 3D-мо-
дели.

LiF
849

NaF
996

KBr
734e 654
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750
700

700

700

750800
900

950

850

650

900

e 712

e 649

E 625

n 825

m 825

Рис. 6. Политерма кристаллизации квазитройной си-
стемы LiF–NaF–KBr, построенная из 3D-модели.

LiBr
552

NaBr
747

KF
858K3

K2

x

Рис. 7. Расположение смеси x на линии конверсии K2–
K3 в нестабильном треугольнике LiBr–NaBr–KF.
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экспериментальная часть
Экспериментальные исследования про-

водили методом термогравиметрического 
анализа на дериватографе Q-1500 D [51]. 
Скорость нагрева (охлаждения) образцов 
составляла 15 °С/мин. Индифферентным 
веществом служил свежепрокаленный оксид 
алюминия квалификации “ч.д.а”. Точность 
измерения температур составляла ±  2.5 °С 
при точности взвешивания 0.1% на элек-
тронных весах AdventurerOhausRV214. Рент-
генофазовый анализ образцов осуществлен 
на дифрактометре ARLX’TRA [52, 53] (излу-

чение CuKa, b-никелевый фильтр (I = 15 мA, 
U = 30 кB)). 

Кривая нагревания ∆t смеси x (50% KF + 
+ 25% LiBr + 25% NaBr, рис.  8) содержит 
несколько размытый экзоэффект, начинаю-
щийся при 322 °C и  заканчивающийся при 
350 °C, а  также три эндоэффекта: при 576, 
627 и 644 °C. Кривая охлаждения ∆t (рис. 9) 
из расплава имеет три экзоэффекта: при 
643, 604 и 580 °C. Рентгенограмма (рис. 10) 
подтвердила наличие трех фаз: LiF+NaF 
(ОТР)+KBr(ОТР). Также имеется незначи-
тельное количество NaBr(ОТР).

Таблица 1. Энтальпии и энергии Гиббса реакций обмена в смесях. отвечающих точкам полной конверсии 
тройных взаимных систем

Система Реакции в смесях, отвечающих 
точкам полной конверсии

Температура, K ∆rH, кДж –∆rG, кДж

Li+.Na+||F-.Br- K1: NaF+LiBr=LiF+NaBr

298 51.995 51.225

400 52.205 50.907

600 52.397 50.214

800 53.010 49.419

1000 71.700 44.595

Li+.K+||F-.Br- K2: KF+LiBr=LiF+KBr

298 91.019 88.350

400 91.464 87.566

600 91.845 85.539

800 92.618 83.336

1000 110.820 77.126

Na+.K+||F-.Br- K3: NaBr+KF=NaF+KBr

298 39.024 37.125

400 39.259 36.659

600 39.448 35.325

800 39.608 33.917

1000 39.120 32.531

Таблица 2. Энтальпии и энергии Гиббса, отвечающие смеси центральных точек линий конверсии K2–K3 
системы Li+,Na+,K+||F-,Br–

Центральная 
точка линии 
конверсии

Реакция Температура, K ∆rH, кДж –∆rG, кДж

x (K2 –K3) LiBr+NaBr+2KF= LiF+NaF+2KBr

400 130.723 124.225

600 131.293 120.864

800 132.226 117.253

1000 149.94 109.657
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Рис. 8. Термогравиметрические кривые нагревания смеси x порошков.50 мол. % KF + 25 мол. % LiBr + 25 мол. % NaBr.
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Рис. 9. Термогравиметрические кривые охлаждения смеси x порошков 50 мол. % KF + 25 мол. % LiBr + 25 мол. % NaBr. 
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Результаты и обсуждение 
Политермический разрез BC (рис. 3) пере-

секает три поля кристаллизации: NaF(ОТР), 
LiF и  KBr. Выше линии ликвидуса  – од-
нофазное поле. Кривые кристаллизации 
NaF(ОТР), KBr и LiF пересекаются в точках 
r, s ликвидуса. На t–x-диаграмме отмечены 
пять двухфазных (ж+NaF(ОТР), ж+KBr, 
ж+LiF, ж′+ж ′′, LiF+NaF(ОТР)) и  пять 
трехфазных (ж+LiF+NaF(ОТР), ж+NaF 
(ОТР)+KBr, ж+LiF+KBr, ж′+ж′′+LiF, 
LiF+NaF(ОТР)+KBr) полей. 

t–x-диаграмма разреза SK2 (рис. 4) пред-
ставлена одним однофазным полем жидко-
сти выше ликвидуса, четырьмя двухфазны-
ми полями (ж+NaF(ОТР), ж+LiF, ж′+ж′′, 
NaF(ОТР)+LiF) и  четырьмя трехфазными 
полями (ж+NaF(ОТР)+LiF, ж+LiF+KBr, 
ж′+ж′′+LiF, LiF+NaF(ОТР)+KBr). Кривые 
ликвидуса пересекаются в точках t и n. Ква-
зитройная эвтектика E 625 отражается на 
разрезе проекцией 625 из полюса кристал-
лизации LiF.

Изотермический разрез (рис. 5) при  
640  °C, построенный из 3D- модели, вклю-
чает две однофазные (ж, NaF(ОТР)), 
четыре двухфазные (ж+KBr, ж+LiF, 
ж+NaF(ОТР), NaF(ОТР)+KBr) и  три трех-
фазные (ж+LiF+KBr, ж+LiF+ NaF(ОТР), 
ж+NaF(ОТР)+KBr) области. Также из 
3D-модели построена политерма кристалли-
зации (рис. 6) в проекции на плоскость тре-
угольника составов LiF–NaF–KBr. В  поле 
кристаллизации LiF очерчена область рас-
слаивания (ж′+ж′′).

На кривой ДТА нагревания смеси x 
(рис.  8) на линии конверсии K2–K3 ста-
бильного треугольника LiF–NaF–KBr эк-
зоэффект отвечает реакции обмена, а  три 
эндоэффекта соответствуют температуре 
плавления четверной эвтектики в  тетраэд-
ре (Δt  =  11 °С) LiF–NaF–NaBr–KBr [31], 
вторичной кристаллизации и  температуре 
ликвидуса. На кривой ДТА охлаждения рас-
плава x (рис. 9), согласно схеме кристалли-
зации на рис. 11, первичной кристаллизации 
при 644 °C отвечает KBr(ОТР), вторичной –
KBr(ОТР)+NaF(ОТР), третичной – KBr(О-
ТР)+NaF(ОТР)+LiF.

Экзоэффекты, отвечающие вторичной 
и  третичной кристаллизации, показывают 
незначительное переохлаждение. Данные 
РФА (рис. 10) свидетельтвуют о  том, что 
кроме основных фаз дополнительно присут-
ствует NaBr вследствие явления “диверген-
ции”, т.е. несоответствия жидкой и твердых 
фаз [31]. 

Несколько размытые экзоэффекты на 
рис. 8, 9 связаны, по-видимому, с  недоста-
точным уплотнением реакционной смеси.

Заключение
 В  редакторе трехмерной векторной гра-

фики, включающем программу автоматизи-
рованного проектирования КОМПАС-3D, 
построена 3D-модель стабильного треуголь-
ника LiF–NaF–KBr, из которой получены 
два политермических разреза в  поле кри-
сталлизации фторида лития и  изотермиче-
ский разрез при 640 °С. Данные разрезов 
позволили установить последовательность 
кристаллизующихся фаз и их соотношение. 
Впервые построена политерма кристалли-
зации стабильного треугольника LiF–NaF–
KBr.

 Рассчитаны энтальпии и энергии Гиббса 
реакций для смесей в точках полной конвер-
сии тройных взаимных систем и  для цен-
тральной точки x линии конверсии К2–К3 

LiF
849

NaF
996

KBr
734K3

K2

x
B

S

C
x'

n 825

e 712

e 654

m 825

e 649

E 625

Рис. 11. Схема кристаллизации смеси 4 на линии кон-
версии К9–К5 в  стабильном треугольнике LiF–NaF–
KBr.
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четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+,Na+,K+||F-,Br-. Показано, что необрати-
мый характер взаимодействия сохраняется 
для стандартной температуры и для 400, 600, 
800, 1000 °С.

 Выделены низкоплавкие области концен-
траций на политерме с температурами плав-
ления 625–650 и  625–700 °С. Смеси в  ука-
занных концентрационных областях могут 
быть использованы в  качестве расплавляе-
мых электролитов и  расплавов-раствори-
телей неорганических веществ. 
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Абсолютным стационарным методом продольного теплового потока в интервале температур 50–300 К 
измерена теплопроводность серии монокристаллов тройного твердого раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y 
с вариациями содержаний SrF2 и NdF3 в пределах 0–30 и 10–30 мол. % соответственно. Увеличение 
содержания второго и, особенно, третьего компонента твердого раствора сопровождается снижением 
коэффициента теплопроводности. Температурная зависимость теплопроводности всех исследован-
ных образцов характерна для разупорядоченных материалов. 
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ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллы фторидов со структу-

рой флюорита являются активными и  пас-
сивными материалами фотоники [1–12]. 
Потенциал однокомпонентных материалов 
в значительной мере исчерпан, что диктует 
переход к исследованию и разработке спосо-
бов получения двух- и  трехкомпонентных 
материалов [13–22]. Для получения моно-
кристаллов высокой степени однородности 
и  высокого оптического качества важны 
составы твердых растворов, отличающие-
ся конгруэнтным характером плавления, 
при котором коэффициенты распределения 
всех компонентов системы при кристалли-
зации равны единице [23–25]. В  бинарных 
системах такими точками являются мини-
мумы или максимумы на кривых плавления 
твердых растворов [24]. В тройных системах 

могут появляться также точки конгруэнт-
ного плавления твердых растворов седло-
винного типа [25, 26]. Точки седловинного 
типа на поверхностях ликвидуса твердых 
растворов в  тройных системах были пред-
сказаны еще Гиббсом [27]. Несмотря на то 
что аналоги таких точек хорошо известны 
для равновесия жидкость–пар, эксперимен-
тально такие равновесия кристалл–расплав 
были выявлены только при изучении си-
стем CaF2–SrF2–RF3, где R – редкоземель-
ные элементы, в  работах [28–31]. Система 
CaF2–SrF2–NdF3 является модельной. Фа-
зовые равновесия в  ней изучены методами 
термического и  рентгенофазового анализа 
отожженных и закаленных образцов [27, 32]. 
В  бинарных системах образуются твердые 
растворы флюоритовой структуры на осно-
ве CaF2 с  содержанием до 44 мол.% NdF3., 



Неорганические материалы        том   60       № 5        2024

591ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ МОНОКРИСТАЛЛОВ

и на основе SrF2 с содержанием до 50 мол.% 
NdF3, причем на кривой плавления твердо-
го раствора имеется максимум на составе 
Sr0.75Nd0.25F2.25. В тройной системе образует-
ся пояс твердого раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y. 
На поверхностях ликвидуса и солидуса име-
ет место седловинная точка с координатами 
58 мол. % CaF2–21 мол.% SrF2–21 мол.% 
NdF3, 1400 °C. Исследованы особенности 
кристаллизации расплава в  окрестности 
этой седловинной точки [33]. Теплопровод-
ность монокристаллов Ca1-x-ySrxNdyF2+y ра-
нее не изучалась.

Кристаллы с  высоким содержанием 
неодима представляют интерес как твердые 
электролиты с фтор-ионной проводимостью 
[34–36] и  оптические фильтры в  интервале 
длин волн 2.3–2.7 мкм. 

Теплопроводность является одной из 
основных технологических характеристик 
материалов. Имеется большой объем экс-
периментальных данных по теплопровод-
ности оптических материалов со структурой 
флюорита [37]. Выяснено, что образование 
гетеровалентных твердых растворов при-
водит к  резкому падению теплопроводно-
сти. Причем происходит изменение темпе-
ратурной зависимости от характерной для 
монокристаллов до типичной монотонно 
возрастающей с  температурой, присущей 
аморфным материалам. 

Для описания температурных зависи-
мостей теплопроводности в  работах [38,39] 
было предложено использование двучлен-
ной зависимости, включающей суммиро-
вание вклада от кристаллической матри-
цы и  “аморфной составляющей” твердого 
раствора. Поскольку такое представление 
нарушает принцип Матиссена [40, 41], нами 
была предложена модификация этого под-
хода с  суммированием не теплопроводно-
стей, а  обратных величин – термических 
сопротивлений. В  рамках модели получено 
полное количественное описание экспери-
ментальных данных для твердых растворов 
Ca1-xYbxF2+x [42] и Ca1-xYxF2+x [43]. Интерес 
представляет проверка возможности при-
менения этой модели для тройных твердых 
растворов. 

Целью данной работы является исследо-
вание влияния изо- и гетеровалентного ка-
тионного замещения в кристаллах твердого 
раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y на их теплопро-
водность в  интервале температур от суба-
зотной до комнатной, а также проверка воз-
можности количественного аналитического 
описания температурных зависимостей теп-
лопроводности в  тройных системах с  изо- 
и гетероваленым изоморфизмом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Монокристаллы твердого раствора выра-

щены методом вертикальной направленной 
кристаллизации (метод Стокбаргера) в  гра-
фитовых тиглях во фторирующей атмосфере 
(рис. 1). 

Теплопроводность в  интервале темпера-
тур измерялась абсолютным стационарным 
методом продольного теплового потока. 
Аппаратура и методика измерений описаны 
в [37, 44]. Образцы представляли собой ци-
линдры диаметром 11 и  длиной 20 мм. По-
грешность определения коэффициента теп-
лопроводности была в пределах ± 5%.

Рис. 1. Фотография монокристаллов твердого раствора 
Ca1-x-ySrxNdyF2+y.
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Рентгенофазовый анализ проводился на 
дифрактометре BrukerD8 Advance, излу-
чение CuKα (рис.2). Спектр пропускания 
монокристалла снимался на спектрометре 
Carry-5000 (рис. 3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений теплопроводно-

сти представлены в  виде графиков ее тем-
пературной зависимости k(T) на рис. 4 (со-
держание компонент в  мол. %, маркерами 
обозначены экспериментльные точки k(T), 
сплошные линии представляют собой ре-
зультат аппроксимации с применением при-
веденной далее формулы (1). Численные 
значения теплопроводности для нескольких 
температур приведены в табл. 1.

Из представленных данных видно, что 
при малой концентрации иона активато-
ра – неодима, подходящей для создания ак-
тивных лазерных сред, температурная зави-
симость коэффициента теплопроводности 
k(T) носит убывающий характер. Теплопро-
водность уменьшается с  повышением тем-
пературы. Это соответствует типичному по-
ведению кристаллических материалов [45]. 
При этом с увеличением содержания фтори-
да стронция в матрице Ca1-xSrxF2 теплопро-
водность падает. 

Совершенно иная картина наблюдается 
для кристаллов с содержанием 10–30 мол.% 
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Рис. 2. Рентгенограмма перетертого монокристалла со-
става Ca0.7Sr0.2Nd0.1F2.1. (параметр решетки a = 5.612(1) 
Å).
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Рис. 3. Спектр пропускания монокристалла Ca0.6Sr0.2Nd0.2F2.2 (толщина образца 15 мм)
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NdF3. Для этих кристаллов коэффициент 
теплопроводности слабо зависит от темпера-
туры в исследованном интервале 50–300 К. 
С учетом погрешности эксперимента можно 
считать, что теплопроводность для состава 
70CaF2–20SrF2–10NdF3 не зависит от темпе-
ратуры и составляет k = 2.34 ± 0.12 Вт/(м К). 

Такое поведение не характерно ни для кри-
сталлов, ни для стекол, однако появляется 
у кристаллических материалов со значитель-
ной степенью структурной разупорядочен-
ности. В  частности, слабая температурная 
зависимость теплопроводности отмечена, 
например, для состава Ca0.65Sr0.30Yb0.05F2.05, 

Таблица 1. Коэффициент теплопроводности, монокристаллов твердого раствора Ca1-x-ySrxNdyF2+y для раз-
личных температур 

CaF2, SrF2, NdF3, 
мол.%

 k, Вт/(м·К)
50К 100К 150К 200К 250К 300К

76–24.5–0.5 6.16 3.54 2.82 2.56 2.40 2.30
70–29.5–0.5 6.18 3.39 2.69 2.40 2.24 2.16
55–44.5–0.5 5.34 2.96 2.35 2.09 1.96 1.89

70–20–10 2.28 2.25 2.27 2.34 2.41 2.46
80–00–20 1.94 1.68 1.70 1.75 1.80 1.85
70–10–20 1.39 1.52 1.56 1.56 1.59 1.63
60–20–20 1.28 1.39 1.44 1.48 1.51 1.54
50–30–20 1.17 1.31 1.38 1.42 1.46 1.47
50–20–30 0.97 1.14 1.22 1.27 1.30 1.35
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Рис. 4. Температурные зависимости теплопроводности монокристаллов твердого раствора системы CaF2–SrF2–NdF3 
(кривые – результат численной аппроксимации).
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отвечающего седловинной точке в  системе 
CaF2–SrF2–YbF3 [37], а  также Ca1-xRxF2+x,  
R =La, Ce, Pr, x ≥ 0.05 [45]. 

Выявленные слабые температурные зави-
симости k(T) характерны для материалов со 
значительной степенью структурной разупо-
рядоченности. Теплопроводность четырех 
образцов трехкомпонентных твердых 
растворов Ca1-x-ySrxNdyF2+y при Т=300 
К  ниже величины 1.7 Вт/(м К), что близко 
к  теплопроводности кварцевого стекла (1.4 
Вт/(м К)). 

Полученные результаты можно объяс-
нить с  учетом наличия в  данных материа-
лах центров фонон-дефектного рассеяния, 
возникших вследствие комбинации изо- 
и  гетеровалентного катионного замеще-
ния. Теплопроводность неограниченного 
изовалентного твердого раствора Ca1-xSrxF2 
подробно исследована в [13]. Влияние круп-
ных кластеров дефектов, образующихся при 
внесении в  состав фторидных кристаллов 
с  флюоритовой структурой трехвалентных 
редкоземельных элементов, на теплопро-
водность детально исследовано для ряда 
твердых растворов (см., например, [37, 47, 
48]). 

На рис. 4 можно проследить следующие 
закономерности. Видно, что теплопровод-
ность снижается в ряду образцов с состава-
ми 80–00–20, 70–10–20, 60–20–20, 50–30–
20 при увеличении доли стронция за счет 
соответствующего снижения доли кальция. 
Для двух крайних температур (Т=50 и  300 
К) этот эффект представлен на рис. 5 в виде 
концентрационных зависимостей тепло-
проводности k(x). Видно, что эти зависи-
мости слабые, но четко выраженные моно-
тонно убывающие. Напомним, что в случае 
изовалентного твердого раствора Ca1-xSrxF2 
в  области содержания второго компонента 
от 0 до 30 мол. % наблюдается убывающая 
концентрационная зависимость теплопро-
водности [13].

Низкая абсолютная величина тепло-
проводности кристаллов данного твердого 
раствора и  особый характер ее темпера-
турной зависимости соответствуют значи-
тельной разупорядоченности их структуры 
(при сохранении дальнего порядка) и  сви-

детельствуют об интенсивном фонон-де-
фектном рассеянии на кластерах дефектов 
[37, 49]. Кластерное строение этого твердо-
го раствора не уточнено. Кластеры типа 
R6F36–7 с  к.ч. 8–9 характерны для твердых 
растворов трифторидов РЗЭ иттриевой 
подгруппы во флюоритовых матрицах [50, 
51]. Для цериевой подгруппы предполага-
ется наличие других кластеров с  большим 
координационным числом катионов [51–
59]. Сложность интерпретации объясня-
ется отсутствием упорядоченных флюори-
топодобных фаз в  системах со фторидами 
цериевой подгруппы (в отличие от иттри-
евой), кристаллическое строение которых 
могло бы прояснить ситуацию с  кластера-
ми. Литературные данные свидетельствуют 
о  том, что в  структуре твердых растворов 
Ca1-x-ySrxNdyF2+y наиболее вероятно об-
разование тетраэдрических кластеров типа 
Sr4-nNdnF26 [51, 57–59].

Высокая степень беспорядка в  кристал-
лических фазах проявляется в ряде аномаль-
ных свойств. В  частности, стеклоподобное 
поведение теплопроводности гетеровалент-
ных твердых растворов с  переменным чис-
лом ионов в  элементарной ячейке обычно 
коррелирует с высокой ионной проводимо-
стью [60, 61], что и подтверждает сравнение 
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Рис. 5. Зависимости теплопроводности твердого 
раствора Ca0.8-x-ySrxNd0.2F2.2 от содержания дифторида 
стронция.



Неорганические материалы        том   60       № 5        2024

595ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ МОНОКРИСТАЛЛОВ

результатов данного исследования тепло-
проводности с  измерением ионной прово-
димости [35].

АППРОКСИМАЦИЯ
Аппроксимация экспериментальных зна

чений k(T) проведена нами следующим 
образом. На основе идей авторов [38, 39] 
в  работе [42] мы предложили сравнительно 
простое формульное выражение для опи-
сания удельного теплового сопротивления 
w = 1/k гетеровалентных твердых растворов 
в виде

	 1 1

0 0
2k k

arctg
k
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−( )

⋅
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+
+ +
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d
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Здесь A – вклад теплового сопротивле-
ния, связанный с  внесением трехвалент-
ных редкоземельных ионов и образованием 
кластеров дефектов; β – параметр, зави-
сящий от вида редкоземельного допанта; 
k0  – коэффициент теплопроводности не-
легированного кристалла; d – концентра-
ция редкоземельного допанта; D, В и  С – 
коэффициенты полинома, описывающего 
“аморфную составляющую” коэффициента 
теплопроводности. Выражение “аморфная 
составляющая” относится только к виду тем-
пературной зависимости теплопроводности 
и не имеет отношения к реальной структуре 
кристаллов.

В качестве коэффициента k0 в настоящей 
работе мы использовали выражение вида 

	 k0 1 2
3 1= + 





−a a
a
T

Texp ,	 (2)

являющееся аппроксимирующим для зна-
чений k(T), определенных для кристаллов 
Ca1-xSrxF2. Для использования формулы 
(1) необходимо установить соответствие 
между составом исследованного кристал-
ла и  матрицы Ca1-xSrxF2, не содержащей 
фторид неодима (см. табл.  2). Значения 
k(T) конкретных составов кристаллов Ca1-
xSrxF2 мы нашли методом интерполяции 
из большого массива экспериментальных 

данных [13] по теплопроводности этого 
твердого раствора.

Таблица 2. Соответствие содержания компонентов 
исследованных кристаллов и их “матриц” (мол.% 
CaF2, SrF2, NdF3)

Кристалл Ca1-x-ySrxNdyF2+у Матрица Ca1-xSrxF2

75–24.5–0.5 75.38–24.62

70–29.5–0.5 70.35–29.65

55–44.5–0.5 55.28–44.72

70–20–10 77.8–22.2

80–00–20 100–0

70–10–20 87.5–12.5

60–20–20 75–25

50–30–20 62.5–37.5

50–20–30 71.4–28.6

В табл. 3 приведены значения всех подго-
ночных параметров, входящих в выражении 
(1) и  (2). Кривые на рис.4 демонстрируют 
хорошее соответствие экспериментальных 
данных и  проведенной численной аппрок-
симации.

Можно отметить четкую корреляцию 
значений параметра А и  содержания трех-
валентных ионов неодима (рис.  6), что от-
ражает увеличение “аморфного вклада” 
в  тепловое сопротивление исследованных 
кристаллов. Как и в случае двойных твердых 
растворов Ca1-xYbxF2+x и Ca1-xYxF2+x [42, 43], 
для составов Ca1-x-ySrxNdyF2+y зависимость 
A(y) можно аппроксимировать логарифми-
ческим выражением с  постоянной состав-
ляющей (параметр d в выражении (2) равен 
значению y в составе Ca1-x-ySrxNdyF2).

Параметр a3, в  значительной степени 
определяющий крутизну температурной за-
висимости теплопроводности малодефект-
ных кристаллов [45], убывает в  ряду “мат-
риц” Ca1-xSrxF2 с  увеличением х (рис. 6). 
Значения параметров a2 и a1 для кристаллов 
Ca1-xSrxF2 (х≠0) варьировались в узких пре-
делах и составляли a2 = 277 ± 10 Вт/м и a1 = 
= 2.7 ± 0.4 Вт/(м К). Каких-либо четких кор-
реляций для параметров B, С и D обнаружить 
не удается. В грубом приближении убываю-
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щий с ростом содержания Nd характер пара-
метров С и D и возрастающий параметра B, 
по-видимому, нарушается вследствие влия-
ния различного содержания Sr. 

Как видно на рис. 4, полученные ин-
терполяционные кривые имеют неболь- 
шие отклонения от экспериментальных то-
чек k(T). 

Можно заключить, что предложенная 
в [42] расчетная модель в определенном при-
ближении верно описывает температурное 
поведение коэффициента теплопроводно-
сти твердого раствора фторидов с комбина-
цией изо- и  гетеровалентного ионного за-
мещения. С другой стороны, очевидно, что 
она требует совершенствования с  учетом 

Таблица 3. Значения подгоночных параметров в уравнениях (1) и (2)

CaF2, SrF2, NdF3, 
мол.%

a1 a2 a3 A C B D β

75–24.5–0.5 2.85 273.7 70.79 0.15 1.336×10–5 –6.186×10–3 1.401

0.4

70–29.5–0.5 2.58 283.9 65.28 0.15 1.504×10–5 –6.895×10–3 1.426
55–44.5–0.5 2.263 270.4 61.98 0.15 1.322×10–5 –6.088×10–3 1.235

70–20–10 2.97 267.5 73.5 0.6 –1.128×10–7 3.487×10–3 1.357
80–00–20 3.386 1499 104.7 0.75 6.559×10–6 –1.426×10–3 1.511
70–10–20 3.705 285.1 85.0 0.75 –3.913×10–6 2.538×10–3 1.088
60–20–20 2.81 275.7 70.0 0.75 –3.925×10–6 2.752×10–3 0.969
50–30–20 2.387 270.5 63.23 0.75 –5.766×10–6 3.572×10–3 0.835
50–20–30 2.635 287 65.43 0.8 –5.575×10–6 3.433×10–3 0.764
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Рис. 6. Зависимости параметра А от содержания NdF3 в кристаллах Ca1–x–ySrxNdyF2+y и параметра a3 от содержания Sr 
в «матрицах» Ca1–xSrxF2.
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особенностей различных механизмов фо-
нонного рассеяния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измеренные величины теплопроводно-

сти показывают, что по этому параметру 
монокристаллы данного семейства не оп-
тимальны для использования в  лазерной 
технике. Однако исследованные матери-
алы можно отнести к  классу термических 
изоляторов, и  они представляют интерес 
для создания низкотемпературных термо-
барьерных покрытий. Проведенная апро-
бация расчетной математической модели 
выявила ее способность к  аппроксимации 
экспериментальных данных по температур-
ной зависимости теплопроводности трой-
ных твердых растворов типа M1-x-yM’xRyF2+y  
(M, M’ – щелочноземельные, R – редкозе-
мельные металлы) с флюоритовой структурой. 
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Методом вертикальной направленной кристаллизации (Бриджмена) выращен монокристалл гетеро-
валентного твердого раствора Pb1−xScxF2+x (х  =  0.1 по шихте) со структурой флюорита, проведены 
исследования его фазового и  элементного состава, определены кристаллографические параметры 
и изучена взаимосвязь тепло- и электропроводности. Состав твердого раствора изменяется от x = 0.08 
в нижней части (в конусе) до 0.095 в верхней части кристалла. Обнаружено, что выращенный кристалл 
Pb1−xScxF2+x обладает низкой теплопроводностью (k = 0.7 Вт/(мK) при 300 K), нетипичным для кри-
сталлического состояния “стеклообразным” поведением теплопереноса, высокой фторионной элек-
тропроводностью (σdc = 0.012 См/м при 293 K) и невысокой энтальпией активации ионного переноса 
(ΔHs = 0.378 ± 0.005 эВ).Такое поведение тепло- и электропроводности твердого раствора Pb1−xScxF2+x 
обусловлено структурным разупорядочением фторной подрешетки, сохраняющимся при комнат-
ной температуре, в результате гетеровалентных замещений катионов Pb2+ на Sc3+. Проведено срав-
нение тепло- и электропроводящих свойств монокристаллов двухкомпонентных твердых растворов  
Pb1−xScxF2+x, Pb1−xCdxF2 (тип CaF2) и  однокомпонентных фторидов β-PbF2 (тип CaF2), ScF3 
(тип ReO3). 

Ключевые слова: фториды свинца, фторид скандия, твердые растворы, рост кристаллов, теплопровод-
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы на основе высокотемператур-

ной формы β-PbF2 со структурой флюорита 
(тип CaF2, пр. гр. Fm3m) являются перспек-
тивными материалами для ионики твердо-
го тела и  физики высоких энергий [1−6]. 
Одним из путей модификации однокомпо-
нентных кристаллов β-PbF2, приводящим 
к  улучшению их свойств, является измене-
ние состава (увеличение числа компонентов) 
с сохранением структурного типа флюорита. 
Для варьирования свойствами фторидных 
материалов представляют особенный ин-

терес гетеровалентные твердые растворы  
Pb1−xRxF2+x (R = La−Lu, Y, Sc), сохраняю-
щие структуру флюорита в  широких обла-
стях изменения содержания компонентов 
(десятки мол.% RF3) [7]. 

В настоящее время остается актуальным 
поиск и  синтез новых многофункциональ-
ных неорганических материалов с  высо-
кой и  термически устойчивой фторионной 
проводимостью. В  химии неорганических 
фторидов гетеровалентный изоморфизм 
может приводить к  сильным изменениям 
физических свойств кристаллов. Обнару-
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жено [6−11], что гетеровалентный твердый 
раствор Pb1−xScxF2+x обладает суперионной 
(по ионам F–) проводимостью. Это при-
влекло к  нему и  к  системе PbF2−ScF3 при-
стальное внимание исследователей. 

Конденсированная система PbF2–ScF3 
[12−14] относится к  простому эвтектиче-
скому типу с координатами эвтектики 26 ± 
±  2 мол.% ScF3 и  958 ± 5 K (рис. 1а). Тем-
пературы плавления PbF2 и  ScF3 равны  
1098 ± 5 и 1825 ± 3 K соответственно. Добав-
ление ScF3 к  PbF2 стабилизирует его флю-
оритовую (кубическую) форму, подавляя 
полиморфный переход, присущий PbF2, из 
флюоритовой (β) в  катунитовую (α) моди-
фикацию. Область существования твердо-
го раствора Pb1−xScxF2+x при температуре, 
близкой к эвтектической, находится в преде-
лах 0 ≤ x ≤ 0.16 [12, 15]. Растворимость ScF3 
в матрице β-PbF2 уменьшается с понижени-
ем температуры [16]. 

В Институте кристаллографии им. 
А.В.  Шубникова, основываясь на фазовой 

диаграмме PbF2–ScF3, из расплава мето-
дом Бриджмена во фторирующей атмосфе-
ре (продукты пиролиза политетрафторэти-
лена) выращены крупные монокристаллы 
твердого раствора Pb1−xScxF2+x (x = 0.07 
и  0.10) диаметром 1−1.5 и  длиной 5−10 см 
[6,  8]. Поскольку коэффициент распреде-
ления скандия kSc существенно меньше 
1, то при направленной кристаллизации 
происходит неравномерное распределение 
катионов Sc3+ по длине кристаллической 
були. В результате выращенные направлен-
ной кристаллизацией расплава кристаллы 
имеют большую неоднородность состава по 
длине. На образцах, вырезанных из таких 
кристаллов, были проведены исследования 
ионного транспорта (импедансная спектро-
скопия, [6, 8−10]). 

В Институте кристаллографии также 
были получены из расплава методом Бри-
джмена монокристаллы индивидуальных 
фторидов β-PbF2 (тип CaF2), ScF3 и прове-
дены исследования ионной проводимости 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы PbF2−ScF3 [12−14] (стрелкой отмечен исходный состав твердого раствора для кри-
сталлизации (а); выращенная кристаллическая буля Pb1−xScxF2+x и распределение Sc по ее длине (красным контуром 
показано место, откуда был вырезан образец для исследования) (б).

1100

900

700

t, °C

20PbF2 ScF340 60 80

C
Sc

, м
ол

. %

13

12

11

10

9

8

7

6

5
0 5 10 15 20 25

(б)

(a)

L, мм
30 35 40 45

мол. %



Неорганические материалы        том   60       № 5        2024

603РОСТ КРИСТАЛЛОВ

и теплопроводности [17−20]. Это позволяет 
провести корректное сравнение физиче-
ских свойств кристаллов твердого раствора 
Pb1−xScxF2+x с  β-PbF2 и  ScF3, выращенных 
в  рамках программы исследований одной 
научной группы.

С другой стороны, представляется важ-
ным совместное изучение процессов пере-
носа (тепла и  электрического заряда) во 
фторидных суперионных проводниках, при 
этом исследования желательно проводить 
на одних и  тех же кристаллах. Ранее такие 
исследования проведены на суперионном 
проводнике Pb1−xCdxF2 (x = 0.33) − изова-
лентном твердом растворе со структурой 
флюорита [21]. В  плане продолжения этих 
исследований в  настоящей работе изучена 
взаимосвязь транспортных свойств гетеро-
валентного твердого раствора Pb1−xScxF2+x. 

Целью работы является специальное вы-
ращивание крупногабаритного кристалла 
твердого раствора Pb1−xScxF2+x определен-
ного состава для совместного измерения его 
тепло- и  электропроводности, изучение на 
его примере взаимосвязи процессов супери-
онного транспорта и теплопереноса для не-
стехиометрических кристаллов с дефектной 
флюоритовой структурой. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Выращивание кристаллов на основе PbF2 

и ScF3 из расплава осложнено высокой лету-
честью компонентов, поэтому кристаллиза-
цию проводили под избыточным давлением 
~10 кПа фторирующей атмосферы He + CF4. 
Из исходной шихты состава 90  мол.%  
PbF2 + 10 мол.% ScF3 вертикальной направ-
ленной кристаллизацией (метод Бриджме-
на) в открытом графитовом тигле была вы-
ращена кристаллическая буля (рис. 1б). 
Подробно методика кристаллизации фто-
ридов из расплава описана в [19, 22]. Потери 
вещества составили ~1.5 мас.%.

Фазовый и  элементный состав були 
контролировался методами рентгенофа-
зового (РФА) и  рентгенофлуоресцентного 
(РФлА) анализов. Съемку рентгенограмм 
проводили на порошковом рентгеновском 
дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 (из-
лучение CuKa, 40 кВ, 15 мА, NiKβ-фильтр) 

в диапазоне углов 2q = 5°−120° с шагом ска-
нирования 0.02° и  скоростью 2 град /мин. 
Идентификацию фаз выполняли в програм-
ме PXDRL (Rigaku, Япония) по базе данных 
ICDD PDF-2 (2017 г.). Расчет параметров 
элементарных ячеек выполнялся в програм-
ме DICVOL-91 [23] для пр. гр. Fm3m. РФлА 
проводили на энергодисперсионном спек-
трометре Orbis Micro-XRF (EDAX, США; 
20 кВ, 400 мА, диаметр пучка 2 мм).

Следует отметить, что в  [6, 8] состав ис-
следуемых образцов Pb1−xScxF2+x уточняли 
по зависимости от параметра элементарной 
ячейки [12, 13], полученной для отожженных 
при 903 K и закаленных образцов: 

	 а хÅ( ) = 5 940 0 7. . .− 	 (1)

В [15] получена несколько отличающая-
ся зависимость (концентрация х выражена 
в мол. долях):

	 а х хÅ( ) = +5 940 0 6 0 01 2. . . .− 	 (2)

В этой работе образцы получали твердо-
фазным синтезом при 873 K со скоростью 
закалки 1°С/мин. 

На рис. 2 приведены дифрактограммы 
образцов из нижней (конусной) и  верхней 
частей кристаллической були. Образцы 
однофазны, представляют собой твердый 
раствор флюоритовой структуры с  пара-
метрами элементарной ячейки 5.9054(3) 
и  5.8897(3) соответственно. Найденные по 
этим параметрам составы низа и верха були 
равны 5 и 7 мол.% ScF3 по уравнению (1); 6 
и 8.5 мол.% ScF3 по уравнению (2) соответ-
ственно. По сравнению с  потерями веще-
ства в процессе кристаллизации (1.5 мас.%) 
эти данные выглядят заниженными. Пара-
метры элементарных ячеек твердых раство-
ров, полученных кристаллизацией из рас-
плава и твердофазным синтезом с разными 
режимами охлаждения, могут в  значитель-
ной степени отличаться, поэтому в качестве 
способа определения состава образцов был 
выбран неразрушающий экспресс-метод 
РФлА. По данным РФлА, состав для низа 
и верха выращенной були оказался равен 8 
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и 9.5 мол.% ScF3 (погрешность определения 
± 1.5 мол.% ScF3). 

Для измерений теплопроводности цилин-
дрический образец диаметром 11.9 и длиной 
20 мм был вырезан из центральной части 
кристаллической були, для него можно при-
нять усредненные состав и  параметр эле-
ментарной ячейки равными ~9 мол.% ScF3 
и 5.8975 Å соответственно. 

Измерения теплопроводности в темпера-
турном интервале 50−300 K проводились аб-
солютным стационарным методом продоль-
ного теплового потока. Детальное описание 
методики измерений и  экспериментальная 
аппаратура приведены в  [17]. Погрешность 
определения коэффициента теплопровод-
ности была в пределах ± 5%.

Электропроводность σdc на постоянном 
токе кристалла измеряли методом импеданс-
ной спектроскопии, подробное описание 
экспериментальной методики дано в  [24]. 

Образец для электрофизических экспери-
ментов вырезали из среднего участка цилин-
дрического образца, ранее использованно-
го в  измерениях теплопроводности, в  виде 
плоскопараллельной пластины толщиной 
2.1 мм. В  качестве проводящих контактов 
использовали серебряную пасту Leitsilber. 
Площадь серебряных контактов составляла 
25 мм2. 

Измерения импеданса Z*(w) = Z/ + iZ// (i – 
мнимая единица) электрохимической ячей-
ки Ag  | кристалл  | Ag выполняли в диапазо-
нах частот 5  –  5 ×  105 Гц и  сопротивлений 
1  –  107  Ом (импедансметр Tesla BM–507) 
в  вакууме ~  1 Па. Относительная погреш-
ность измерений Z*(w) составляла ± 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Теплопроводность кристалла 

Pb0.91Sc0.09F2.09. Результаты проведенных 
измерений теплопроводности кристалла 

Рис. 2. Дифрактограммы твердого раствора Pb1−xScxF2+x: образцы из нижней (а) и верхней (б) частей кристаллической 
були.
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Pb0.91Sc0.09F2.09 в  виде графика температур-
ной зависимости k(T) приведены на рис. 3 
в сравнении с ранее полученными данными 
для кристаллов ScF3, PbF2 и Pb0.679Cd0.321F2 
[17−19]. Экспериментальная зависимость 
k(T) удовлетворительно аппроксимируется 
полиномом второй степени:

k T T T( ) [ ]. . . .= + +− × × × ×− −2 788 10 1 916 10 0 3766 2 3  Вт/ м K( ) 
	k T T T( ) [ ]. . . .= + +− × × × ×− −2 788 10 1 916 10 0 3766 2 3  Вт/ м K( ) 	 (3)

Величина коэффициента теплопроводно-
сти при 300 K равна k300 K = 0.7 Вт/(м.K). С 
уменьшением температуры до 50 K она лишь 
незначительно возрастает (k50 K/k300 K = 1.5).

Рассчитана длина свободного пробега 
фононов в  кристалле Pb0.91Sc0.09F2.09 с  ис-
пользованием модели Дебая (методика рас-
чета приведена в [18, 25]). Значения средней 
длины свободного пробега фононов l(T) 
определяли из дебаевского выражения:

	 k C vlV= 3,	 (4)

где CV – теплоемкость единицы объема кри-
сталла и  v – средняя скорость распростра-
нения фононов. В  первом приближении 
для оценки значений CV и  v использовали 

закон аддитивности (см. ниже уравнения 
(8) и (9)) и соответствующие характеристи-
ки для β-PbF2 (C300  K = 2.2 × 106 Дж/(м3K)  
и v = 1.94 × 103 м/с [18]) и ScF3 (C300 K = 2.0 × 
× 106 Дж/(м3K) и v = 3.71 × 103 м/с [19, 26]). 
Для твердого раствора Pb0.91Sc0.09F2.09 рас-
считанные параметры составляют C300  K  = 
= 2.18 × 106 Дж/(м3K) и v = 2.09 × 103 м/с. 
Длина свободного пробега фононов рав-
на l300 K ≈ 5 Å при 300 K. Оценка величины 
l300  K удовлетворительно совпадает со зна-
чением параметра элементарной ячейки 
(a = 5.8975  Å) этого кристалла. Аналогич-
ная ситуация наблюдалась для теплопро-
водности флюоритового твердого раствора 
Pb0.679Cd0.321F2(пр.  гр. Fm3m, a = 5.7596 Å), 
близкого к  составу минимума на кривых 
плавкости системы PbF2 – CdF2 [18].

Электропроводность кристалла 
Pb0.91Sc0.09F2.09. Импедансные измерения 
позволяют надежно определить объемное 
сопротивление Rb кристаллов по пересече-
нию годографов импеданса Z*(ω) для элек-
трохимической ячейки с  осью активных 
сопротивлений. Значения проводимости 
определяли по формуле: 

	 σdc bh SR= ( ),	 (5)

где h – толщина кристалла и  S – площадь 
электрода. 

Наличие в  спектрах импеданса блокиру-
ющего эффекта от инертных (серебряных) 
электродов при низких частотах указывает 
на ионную природу электропереноса. Ион-
ный транспорт двух- и трехзарядных катио-
нов (Pb2+, Sc3+) маловероятен, поэтому ион-
ная проводимость обусловлена анионами F-. 
На это также указывают результаты иссле-
дования методом F19 ЯМР [27, 28] и  теоре-
тических расчетов методами молекулярной 
динамики и  квантовой химии [29, 30] для 
изоструктурного кристалла Pb0.67Cd0.33F2, 
в  котором обнаружена высокая диффузия 
анионов F-. 

На рис. 4 приведена температурная за-
висимость ионной проводимости для ис-
следуемого кристалла Pb0.91Sc0.09F2.09 в тем-
пературном интервале 296−514 K в  режиме 
охлаждения. Определено изменение величи-
ны электропроводности от 514 до 296 K 

Рис. 3. Температурные зависимости теплопроводно-
сти кристаллов: 1 − Pb0.91Sc0.09F2.09 (эксперимент), 2 − 
Pb0.679Cd0.321F2 [18], 3 − β-PbF2 [17] и 4 − ScF3 [19]. 
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в  ~300 раз. Кондуктометрические данные 
обрабатывали в  соответствии с  уравнением 
Аррениуса-Френкеля: 

	 σ σ ∆ σdcT H kT= −0exp( ),	 (6)

где σ0 – предэкспоненциальный множитель 
электропроводности и ΔHσ – энтальпия ак-

тивации ионного транспорта. Параметры 
уравнения Френкеля-Аррениуса следую-
щие: множитель σ0 = 1.1 × 107 СмK/м и эн-
тальпия активации ΔHσ = 0.378 ± 0.005 эВ. 

Полученное значение энтальпии акти-
вации ионной проводимости для кристал-
ла Pb0.91Sc0.09F2.09 ниже, чем соответствую-
щая величина для кристалла β-PbF2 (ΔHσ = 
= 0.67−0.75 эВ [6, 31−34]). Понижение потен-
циального барьера для миграции ионов фто-
ра (величины ΔHσ) является причиной роста 
ионной проводимости при введении катио-
нов Sc3+ во флюоритовую матрицу. В  свою 
очередь снижение энтальпии активации ΔHσ 
вызвано сильным отличием кристаллохими-
ческих характеристик примесного компо-
нента ScF3 (тип ReO3) от флюоритового мат-
ричного компонента β-PbF2. 

Для сравнения на рис. 4 приведены тем-
пературные зависимости ионной проводи-
мости для монокристаллов Pb0.67Cd0.33F2, 
β-PbF2 и ScF3. Значения σdc для измеренно-
го кристалла Pb0.91Sc0.09F2.09 сравнимы с со-
ответствующими величинами для кристал-
ла Pb0.67Cd0.33F2, но значительно выше, чем 
у  индивидуальных фторидов β-PbF2 и  ScF3 
(табл. 1). Подвижность катионов Pb2+ и Sc3+ 

Таблица 1. Структурные, тепло- и  электрофизические характеристики кристаллов Pb1−xScxF2+x, 
Pb0.67Cd0.33F2, β-PbF2 и ScF3 

Кристалл a, Å k50 K, Вт/(мK) k300 K, Вт/(мK) σ293 K, См/м ΔHs, эВ
Pb1−xScxF2+x

x = 0.09
x = 0.07

x = 0.10**

5.8975
5.891 [8]

−

0.46* 0.7* 1.2×10−2*

3×10−2 [8]
1.5×10−2 [6]
1.5×10−2 [10]

0.378*
0.39 [8]
0.33 [6]
0.39 [10]

Pb0.679Cd0.321F2 5.7596[18] 0.5 [18] 1.1 [18]
Pb0.67Cd0.33F2 5.755 1.4×10−2 [35]

2×10−2 [9, 24]
1.6×10−2 [36]
2.7×10−2 [37]

0.38 [35]
0.39 [9]

0.39 [36]
0.36 [37]

β-PbF2 5.940 8.6 [15] 1.4 [15] 3×10−10 [17]
5×10−10 [32]
5×10−11*** [6]
~10-9 [31]***

0.72 [17]
0.67 [32]
0.72 [6]
0.75 [31]

ScF3 4.014 20.5 [17] 9.6 [17] 4×10−10 [16]**** 1.2 [16]

*Данные настоящей работы.
**Состав по шихте.
***Экстраполяция.
****При 673 K.

Рис. 4. Температурные зависимости ионной проводи-
мости кристаллов: 1 − Pb0.91Sc0.09F2.09, эксперимент, 2 − 
Pb0.67Cd0.33F2 [9], 3 − β-PbF2 [17] и 4 − ScF3 [19].
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в кристаллах Pb0.91Sc0.09F2.09 низкая, ионный 
транспорт в  них связан с  анионной (фтор-
ной) подрешеткой. 

Ионная проводимость при 500 K для 
Pb0.91Sc0.09F2.09 составляет 3.4 См/м. По-
лученные нами результаты по ионной 
проводимости кристалла Pb0.91Sc0.09F2.09 
подтверждаются кондуктометрическими из-
мерениями твердого раствора Pb1 – xScxF2 + x 
в Институте физики Словацкой АН [8].

 Сравнение тепло- и  электропроводящих 
свойств кристаллов Pb0.91Sc0.09F2.09, β-PbF2 
и ScF3. Кривые k(T) индивидуальных фтори-
дов β-PbF2 и ScF3 (рис. 3) типичны для кри-
сталлов с  точечными дефектами: с  ростом 
температуры теплопроводность этих кри-
сталлов уменьшается. В  отличие от β-PbF2 
и ScF3 для твердых растворов Pb0.91Sc0.09F2.09 
и Pb0.679Cd0.321F2 наблюдается нетипичная для 
кристаллического состояния, возрастающая 
с ростом температуры, зависимость теплопро-
водности k(T) (“стеклообразное” поведение). 
Теплопроводность кристаллов Pb0.91Sc0.09F2.09 
обусловлена рассеянием фононов на струк-
турных дефектах [38] и  соответствует теоре-
тическим представлениям о процессах тепло-
передачи в сильно разупорядоченных средах. 

Кинетику фононов также характеризует 
коэффициент температуропроводности (at 
= vl/3), который связан с теплоемкостью вы-
ражением:
	 at = k/Cv.	 (7)

Калориметрические данные для кристал-
лов ScF3, PbF2 и  Pb0.679Cd0.321F2 содержатся 
в [17−19]. 

Как показано в  [39], при гетеровалент-
ном легировании трехвалентными катиона-
ми кристаллов дифторидов с  флюоритовой 
структурой характер изменения теплоемко-
сти не сильно отличается от линейного по-
ведения. Поэтому молярную теплоемкость 
Ср(T) твердого раствора Pb0.91Sc0.09F2.09 
определяли в соответствии с выражением:

	 С С Cр р p= +0 91 0 092 3. . .( ) ( )PbF ScF 	 (8)

Теплоемкость единицы объема рассчита-
ли по формуле 
	 С С MV р�= ρ ,	 (9)

где ρ − плотность, M – молярная масса. Ре-
зультаты расчета температурной зависимо-
сти коэффициента температуропроводности 
at(T) кристаллов ScF3, PbF2, Pb0.679Cd0.321F2 
и Pb0.91Sc0.09F2.09 представлены на рис. 5.

Можно видеть, что в  случае твердых 
растворов Pb0.91Sc0.09F2.09 и  Pb0.679Cd0.321F2 
характер выявленных зависимостей at(T) 
принципиально отличается от поведения 
возрастающих зависимостей k(T). В  обла-
сти низких температур зависимости at(T) 
убывающие, хотя и слабые. Начиная с тем-
пературы 150 K значения at практически 
не меняются и  близки к  4.4 × 10−7 и  2.9 × 
× 10−7 м2/с соответственно. Можно сделать 
вывод, что рост теплопроводности этих 
твердых растворов происходит за счет уве-
личения теплоемкости. Поскольку скорость 
распространения фононов слабо изменя-
ется с  температурой, можно считать, что 
с  точностью до практически постоянных 
множителей графики зависимостей at(T) 
идентичны кривым температурных зависи-
мостей средней длины свободного пробега 
фононов l(T). В  кристаллах Pb0.91Sc0.09F2.09 
и  Pb0.679Cd0.321F2 вследствие значительно-
го фонон-дефектного рассеяния величина l 
уже при Т ≈ 150 K опускается до возможного 

Рис. 5. Температурные зависимости температуро-
проводности кристаллов: 1 − Pb0.91Sc0.09F2.09, 2 − 
Pb0.67Cd0.33F2, 3 − β-PbF2 и 4 − ScF3.
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минимального значения и при дальнейшем 
увеличении температуры остается постоян-
ной. Для кристаллов фторидов с флюорито-
вой структурой эта минимальная величина 
l очень близка к  параметру решетки a [17]. 
Заметим, что независимость l от температу-
ры позволяет посредством экстраполяции 
оценивать решеточную теплопроводность 
в области T > 300 K при наличии данных по 
теплоемкости. 

Результаты электрофизического ис-
следования показывают, что кристалл 
Pb0.91Sc0.09F2.09 обладает высокой фтори-
онной электропроводностью (σdc = 0.012 
См/м при 293 K) и  невысокой энтальпией 
активации ионного переноса (ΔHσ = 0.378 
эВ). Сильное отличие свойств кристал-
ла Pb0.91Sc0.09F2.09 (по сравнению с  β-PbF2 
и  ScF3) обусловлено в  первую очередь ге-
теровалентными замещениями катионов 
Pb2+ на Sc3+ (зарядовой неоднородностью 
катионной подрешетки), которая приводит 
к образованию дополнительных ионов фто-
ра (к пространственной неоднородности 
анионной подрешетки).

Для флюоритового твердого раствора 
Pb1 − xScxF2 + x реализуется межузельный ме-
ханизм гетеровалентных замещений:

	 Pb Sc F2 3+ + +→ −
i ,	 (10)

где Fi− – межузельный ион фтора. Кон-
центрация дополнительных (по отноше-
нию к  стехиометрическому составу) ионов 
фтора в  гетеровалентном твердом растворе 
Pb1 − xScxF2 + x равна: 

	 n Zx ans = 3 ,	 (11)

где Z = 4 – количество формульных еди-
ниц в  элементарной ячейке, x – мольная 
доля ScF3 в  твердом растворе, a – пара-
метр элементарной ячейки. Для кристалла 
Pb0.91Sc0.09F2.09 параметр решетки a = 5.8975 
Å и концентрация nns = 1.75 × 1021 см–3.

В предположении, что все дополнитель-
ные (межузельные) ионы фтора подвижны, 
полученная величина nmob = nns = 1.75 × 1021 
см–3 в кристалле Pb0.91Sc0.09F2.09 превышает 
в  ~106 раз концентрацию антифренкелев-
ских дефектов во флюоритовой матрице 
b-PbF2 (nmob = 4 ×  1015 см–3 [32]). Большое 

содержание анионных дефектов объясняет 
высокую ионную проводимость и  “стекло-
образное” поведение температурной зави-
симости теплопроводности этого твердого 
раствора. Ранее столь высокие концентра-
ции дефектов достигались гетеровалент-
ными замещениями катионов M2+ на R3+ 
в  анион-избыточных твердых растворах 
M1 – xRxF2 + x (M = Ca, Sr, Ba; R – РЗЭ), ко-
торые показывают суперионную проводи-
мость [40–42] и  стеклообразное поведение 
теплопроводности [24, 38]. 

Таким образом, результаты проведен-
ных измерений ионной проводимости 
и  теплопроводности указывают на силь-
ное разупорядочение анионной (фторной) 
подрешетки монокристалла Pb0.91Sc0.09F2.09. 
Взаимосвязь суперионной электропровод-
ности и  стеклообразного поведения тепло-
проводности у столь различных кристаллов 
гетеровалентного твердого раствора (с пере-
менным числом ионов в элементарной ячей-
ке) Pb1 – xScxF2 + x и изовалентного твердого 
раствора (с постоянным числом ионов в эле-
ментарной ячейке) Pb1 – xCdxF2 подтвержда-
ет принцип эквивалентности источников 
беспорядка [43, 44] – один из принципов 
химии твердого тела, позволяющий целе-
направленно создавать новые наукоемкие 
твердофазные материалы. Согласно этому 
принципу, различные по природе процессы 
структурного разупорядочения (источни-
ки беспорядка) в кристаллах Pb1 – xScxF2 + x 
и Pb1 – xCdxF2 приводят к одинаковым изме-
нениям их физических свойств. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совместное исследование электро-  

и  теплопроводности кристаллов открывает 
возможность системного подхода к  выбору 
новых перспективных материалов для фи-
зики высоких энергий и  ионики твердого  
тела. 

Методом вертикальной направленной 
кристаллизации Бриджмена выращен мо-
нокристалл гетеровалентного твердого 
раствора Pb1  −  xScxF2  +  x с  x = 0.090 ± 0.015 
(состав подтвержден РФлА) и  проведены 
исследования его тепло- и  электропровод-
ности. 
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Выполнен сравнительный анализ элек-
тро- и  теплопроводных свойств монокри-
сталлов твердого раствора Pb1  −  xScxF2  +  x, 
(тип CaF2) и  фторидов β-PbF2 (тип CaF2) 
и  ScF3 (тип ReO3). Показано, что кри-
сталлы Pb1  −  xScxF2  +  x выделяются сре-
ди них по транспортным свойствам. 
Монокристалл Pb0.91Sc0.09F2.09 характеризу-
ется высокой фторионной проводимостью 
(1.2 × 10−2 См/м при 293 K) и низкой тепло-
проводностью (0.7 Вт/(мK) при 300 K). 

Аномальное поведение температур-
ных зависимостей σdc(T) и  k(T) указыва-
ет на сильное разупорядочение анионной 
подрешетки гетеровалентного твердого 
раствора Pb1−xScxF2+x. Ранее эта взаимо-
связь транспортных свойств и разупорядо-
чения анионной подрешетки прослежива-
лась для изовалентного твердого раствора  
Pb1−xCdxF2.

Высокие кондуктометрические характе-
ристики кристаллов Pb1−xScxF2+x позволя-
ют рассматривать их как фторпроводящие 
твердые электролиты для низкотемператур-
ных исследований.
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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1–5] рассмотрен современный 

уровень чистоты элементов 1–5-й групп 
Периодической системы Д.И. Менделеева 
(ПС). Данная работа посвящена элементам 
6-й группы – хрому, молибдену и вольфра-
му, образцы которых представлены на Вы-
ставке-коллекции веществ особой чистоты, 
работающей на базе ИХВВ РАН с 1974 года. 
Состояние вопроса в конце XX века деталь-
но представлено в монографии [6]. За 20 лет 
произошло повышение максимального 
уровня чистоты элементов 6-й группы ПС, 
производимых зарубежными фирмами: мо-
либдена – с 4N5 до 5N, вольфрама – с 5N5 
до 6N по содержанию примесей металлов, 
максимальный уровень чистоты хрома оста-
ется равным 5N [6,7]. 

В статье рассмотрен примесный эле-
ментный состав образцов хрома, молибде-
на и  вольфрама Выставки-коллекции. Для 

установления статистических характеристик 
примесного состава по неполным данным 
анализа применен метод, использованный 
в  [1–5] с  аналогичным разбиением приме-
сей на классы [8]:

– 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 элементов 4–12-й групп ПС;

– щелочные и щелочноземельные метал-
лы (класс ЩМ и  ЩЗМ)  – 10 элементов 1- 
и 2-й групп ПС;

– редкоземельные металлы (класс РЗМ) – 
16 элементов 3-й группы ПС. 

Приводится информация о  достигнутом 
в  настоящее время уровне чистоты эле-
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ментов 6-й группы в  России и  мире. Уро-
вень чистоты представлен числом девяток 
(6N=99.9999 мас. % основы, 5N5=99.9995 
мас. % основы и т.д.). 

ХРОМ, МОЛИБДЕН И ВОЛЬФРАМ на 
Выставке-коллекции веществ 

особой чистоты
На Выставке-коллекции в  настоящее 

время 31 образец элементов 6-й группы. 
26 образцов поступили в  1974–1987 годах 
из ИМЕТ РАН (Москва), МИФИ, ННЦ 
ХФТИ (Харьков, Украина), АО “Гиредмет” 
(Москва), ИФТТ РАН (Черноголовка, Мо-
сковская обл.), ИПТМ РАН (Черноголов-
ка, Московская обл.), ИХВВ РАН (Нижний 
Новгород), Подольского научно-исследо-
вательского и  технологического институ-
та (ПНИТИ, в  настоящее время АО “НИИ 
НПО “Луч”, Подольск, Московская обл.), 
ВНИИ монокристаллов (Харьков, Украи-
на), ИФМ УрО РАН (Екатеринбург), Узбек-
ского комбината тугоплавких и  жаропроч-
ных металлов (Чирчик, Узбекистан). В 1997 
г. из ИМЕТ РАН и  в  2022 г. из АО “НИИ 
НПО “Луч” поступили образцы молибдена 
и вольфрама; в 2018 г. из ФГБУ “ВНИИМС” 
(Москва) – образец вольфрама.

Глубокая очистка образцов проводилась 
методами вакуумной дистилляции, йодид-
ного рафинирования, зонной плавки в  ат-
мосфере водорода, электронно-лучевой 
бестигельной зонной плавки [6]. Для анали-
за образцов применялись методы искровой 
и  лазерной масс-спектроскопии, кулоно-
метрический, реакционной газовой хрома-
тографии, радиоактивационный, вакуум-
ного плавления, окислительного плавления 
во взвешенном состоянии.

Хром. На Выставке-коллекции 4 образ-
ца хрома. Наиболее чистым является об-
разец, поступивший из ННЦ ХФТИ (1984 
г.) [6]. Образец прошел глубокую очистку 
методом вакуумной дистилляции. Оценка 
суммарного содержания примесей, найден-
ная в образце как сумма классов примесей, 
составляет 1.3×10–3 ат. % (1.2×10–3 мас. %), 
основной вклад вносят примеси классов ПМ 
и  “ГО и  легкие”. Уровень чистоты данного 
образца по примесям металлов составляет 

5N. У  образца хрома, полученного разло-
жением бисэтилбензолхрома (ИХВВ РАН, 
1977 г.), уровень чистоты по металлам также 
5N, основной является примесь углерода  – 
2×10–1 ат. % (5×10–2 мас. %). Остальные об-
разцы хрома соответствуют уровню чистоты 
3N–4N.

Молибден. На Выставке-коллекции 11 об-
разцов молибдена. Наиболее чистым по сум-
ме примесей является образец, поступивший 
из ИФТТ РАН (1975 г.). Образец получен 
восстановлением оксида молибдена водоро-
дом, прошел глубокую очистку методом зон-
ной плавки. Содержание примеси W в  об-
разце 1×10–4 ат. % (2×10–4 мас. %), примеси 
углерода  – <5×10–4 ат. % (<6×10–5 мас.   ). 
Оценка суммарного содержания примесей, 
найденная в образце как сумма классов при-
месей, составляет 6×10–4 ат. % (4×10–4 мас. %), 
основной вклад вносят примеси классов ПМ 
и  “ГО и  легкие”. Уровень чистоты данно-
го образца по примесям металлов состав-
ляет 5N6. В  образце ИПТМ РАН (1985 г.) 
[6] основной вклад вносит примесь углеро-
да – 3×10–2 ат. %, (4×10–3 мас. %), содержа-
ние примеси W в образце 7×10–5 ат. % (1.3× 
×10–4 мас. %). Образец получен восстанов-
лением водородом очищенного с использо-
ванием ионного обмена триоксида молиб-
дена с  последующей электронно-лучевой 
зонной плавкой и выращиванием ориенти-
рованных монокристаллов; уровень чистоты 
данного образца по примесям металлов 5N7. 
В ряде образцов основной примесью являет-
ся вольфрам, по суммарному содержанию 
примесей уровень чистоты таких образцов 
не выше 3N5. В  ряде образцов превалиру-
ет примесь углерода при уровне чистоты по 
примесям металлов 4N6–4N8.

Вольфрам. На Выставке-коллекции 16 об-
разцов вольфрама. Наиболее чистым яв-
ляется образец, поступивший из ИПТМ 
РАН в  1984 г. [6]. Образец получен восста-
новлением очищенного возгонкой диок-
сидийодида вольфрама водородом с  по-
следующей электронно-лучевой плавкой 
в  вакууме. Оценка суммарного содержа-
ния примесей, найденная в  данном образ-
це как сумма классов примесей, составляет  
1×10–4 ат. % (2×10–5  мас. %). Основной 
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вклад в эту величину вносят примеси клас-
са “ГО и  легкие”  – 6.5×10–5 ат. % (9× 
×10–6 мас. %) и  ПМ  – 2×10–5 ат. % (6× 
×10–6 мас. %); уровень чистоты данного об-
разца по всем примесям металлов составляет 
7N. На рис. 1 приведены примесный состав 

и распределение примесей по концентрации 
в данном образце. Уровень чистоты по при-
месям металлов образцов, представленных 
ИФТТ РАН (1987 г.), АО “Гиредмет” (1982 г.) 
и  ПНИТИ (1987 г.), составляет 5N2–5N8 
при низком содержании ГО-примесей.
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Рис. 1. Примесный состав образца вольфама (а); распределение примесей по концентрации (экспериментальные дан-
ные и теоретическая оценка): по оси абсцисс отложено значение –lgx (x – концентрация примеси, ат. %), по оси орди-
нат – число примесей, попавших в данный интервал (б).
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На Выставке-коллекции представлен 
ряд востребованных соединений элемен-
тов 6-й группы: оксиды молибдена (4 об-
разца) и вольфрама, элементоорганические 
соединения: Cr(C6H5C2H5)2 (2 образца), 
Mo(C6H5C2H5)2, WH2(C3H7C5H4)2. Образцы 
поступили из ИПТМ РАН, ИХВВ РАН, РХТУ 
им. Д.И. Менделеева, ННГУ им. Н.И. Лоба-
чевского (Нижний Новгород), НИИ Химии 
ННГУ. Особенности их примесного состава 
детально описаны в [6, 9]. Уровень чистоты 
выставочных образцов оксидов составляет 
5N–7N5, элементоорганических соедине-
ний – 4N–6N8.

 Характеристики примесного состава мас-
сива образцов элементов 6-й группы. В табл. 
1 приведены характеристики примесного 
состава наиболее чистых образцов хрома, 
молибдена и  вольфрама Выставки-коллек-
ции. Суммарное содержание примесей ПМ 
в образцах W(1), Mo(1), Cr, Mo(2) находится 
на уровне (2–5)×10–4 ат. %, содержание при-
месей класса “ГО и легкие” меняется от 10–2 
до 4×10–4 ат. %. В  рекордно чистом образ-
це W (2) суммарное содержание примесей 
классов ПМ и “ГО и легкие” составляет по 
n×10–5 ат. %.

Обследованность данного массива об-
разцов на примеси составляет 57% (общая) 
и  17% для примесей с  измеренной концен-

трацией. В массиве определялись все приме-
си за исключением инертных газов.

На рис. 2 приведена оценка среднего со-
держания 29 примесей с  измеренной кон-
центрацией для данного массива образцов. 
Средняя концентрация отдельных приме-
сей (кроме углерода) находится в  интерва-
ле 7×10–7–2×10–4 ат. %; наиболее высокое 
ее значение 3×10–2 ат. % установлено для 
примеси углерода в  одном из образцов мо-
либдена, в  остальных образцах массива со-
держание примеси углерода ниже предела 
обнаружения (от <5×10–4 до <7×10–2 ат. %). 
Для 47 примесей средние пределы обнаруже-
ния лежат в интервале 2×10–7–1×10–3 ат.%. 

В табл. 2 приведены оценки (–lg) сред-
него суммарного содержания и  содержа-
ния различных классов примесей в массиве 
наиболее чистых образцов элементов 6-й 
группы. Уточненная оценка (–lg) среднего 
суммарного содержания примесей в  дан-
ном массиве, найденная как сумма оце-
нок для всех классов примесей, составляет 
(2.93  ±  0.20),что ниже, чем оценка, полу-
ченная без разбиения примесей на классы 
(2.51 ± 0.28).

Примеси классов “ГО и  легкие” и  ПМ 
вносят сопоставимый вклад в  суммар-
ное содержание примесей, равный 7×10–4  
и 4×10–4 ат. % соответственно. Оценка сред-

Таблица 1. Характеристики примесного состава наиболее чистых образцов элементов 6-й группы, ат. %

Образец Организация, 
год

Nx Ny –lgSumx  –lgSump ±ΔlgSump Основные 
классы примесей

–lgSumK±ΔlgSumK

Mo(1) ИПТМ РАН,
1985 14 36 1.52 1.95 0.90 “ГО и легкие”

ПМ
1.97 ± 0.94
3.53 ± 0.56

W(1) ПНИТИ,
 1987 16 37 2.46 2,77 0,54 “ГО и легкие”

ПМ
2.95 ± 0.79
3.26 ± 0.40

Cr ННЦ ХФТИ,
1984 14 18 3.00 2.90 0.30 ПМ

“ГО и легкие”
3.16 ± 0.45
3.30 ± 0.43

Mo(2) ИФТТ РАН,
1985 13 16 3.46 3.22 0.28 ПМ

“ГО и легкие”
3.41 ± 0.42
3.67 ± 0.20

W(2) ИПТМ РАН,
1984 11 57 4.22 4.02 0.26 “ГО и легкие”

ПМ
4.19 ± 0.36
4.75 ± 0.49

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.
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него суммарного содержания примесей 
класса p-элементов  – 2×10–5 ат. %, класса 
ЩМ и ЩЗМ – 5×10–6 ат. %. Верхняя грани-
ца содержания примесей для класса РЗЭ со-
ставляет 2×10–5 ат. %. Оценка среднего сум-

марного содержания примесей как суммы 
классов в  “типичном” образце 6-й группы 
равна 1×10–3 ат. % (5×10–4 мас. %). Среднее 
суммарное содержание примесей всех метал-
лов в  массиве 5 наиболее чистых образцов 

Рис. 2. Среднее содержание примесей в наиболее чистых образцах элементов 6-й группы, для которых есть измеренные 
значения концентрации: оценки приведены с доверительными интервалами; по оси ординат отложено значение –lgx 
(x – средняя концентрация примеси, ат. %).

7
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3

2

1

0

Средн. по изм. Оценка

C Cd W Si As V P Sn Nb Fe MoMn In Ge S Cr K La Mg Ca Zn Ti Cl F Al Ni Co Cu B

Таблица 2. Интегральные характеристики примесного состава массива 5 наиболее чистых образцов элемен-
тов 6-й группы. Разложение на классы примесей, (–lg) концентрации, ат. % 

Примеси X SX Y SY NX NY –lgSumX –lgSumY –lgSum ±ΔlgSum
Все примеси массива  

(без разбиения на классы) 4.75 0.78 5.17 1.11 68 164 2.93 1.65 2.51 0.28

“ГО и легкие” 4.70 1.10 3.62 1.53 22 24 3.22 1.66 3.16 0.30
ПМ 4.76 0.64 5.31 0.73 35 56 3.77 3.99 3.37 0.26

p-элементы 4.64 0.32 5.26 0.55 6 38 4.48 4.13 4.64 0.38
РЗМ 5.00   6.10 0.57 1 20 5.00 4.91 >4.65

ЩМ и ЩЗМ 5.02 0.29 5.43 0.92 4 26 4.90 4.22 5.34 0.51
Сумма классов примесей 2.93 0.20

Примечание. X, SX – среднее и среднеквадратичное отклонение для величины X = –lg x (x – концентрация 
примеси); 
Y, SY – то же для Y = –lg y (y – 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.
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Cr, Mo и W составляет 2×10–4 мас. % (37% по 
массе от суммы всех примесей), что соответ-
ствует среднему уровню чистоты 5N8.

СОВРЕМЕННЫЙ уровень чистоты 
ЭЛЕМЕНТОВ 6-й группы 

 Разработка методов получения и  глубо-
кой очистки хрома, молибдена и вольфрама. 
Массив образцов хрома, молибдена и вольф-
рама на Выставке-коллекции, поступивших 
в XX веке в основном из научно-исследова-
тельских институтов, представительно отра-
жает достигнутый в СССР высокий уровень 
разработок. Были развиты комплексные ме-
тоды получения высокочистых хрома, мо-
либдена и вольфрама, включающие химиче-
ские и физические методы глубокой очистки 
исходных соединений и получаемых метал-
лов и финишную зонную плавку [10–28].

Вакуумной дистилляцией получен хром 
чистотой 3N8 [10,16]. На Выставке-коллек-
ции представлен образец хрома, прошед-
ший глубокую очистку данным методом, чи-
стотой 5N [6].

Двукратным йодидным рафинированием 
получены монокристаллы хрома чистотой 
4N–4N5 по примесям металлов и  концен-
трацией примесей внедрения <1×10–3 %  
[17].

 При зонном рафинировании также до-
стигается глубокая очистка хрома [18]. 
В  процессе многократной индукционной 
зонной плавки содержание примесей азо-
та и  кислорода в  хроме удается снизить до 
1×10–3 % [10]. Методом индукционной зон-
ной плавки в атмосфере водорода получены 
монокристаллы хрома чистотой 3N4, основ-
ной вклад вносит примесь железа, содержа-
ние остальных примесей металлов на поряд-
ки ниже [19].

С применением зонной плавки были раз-
работаны методы глубокой очистки и  по-
лучены высокочистые монокристаллы мо-
либдена и  вольфрама чистотой 5N и  5N5 
соответственно [16].

Развиты методы получения высокочистых 
тугоплавких монокристаллов, в  том числе 
молибдена и  вольфрама, чистотой 4N–5N 
зонной плавкой с  последовательным при-

менением плазменно-дугового и  элек-
тронно-лучевого нагрева [15,20,21].

Высокочистые монокристаллы молиб-
дена и  вольфрама чистотой 5N8 и  >5N5 
были получены очисткой триоксидов мо-
либдена и  вольфрама с  последующим во-
дородным восстановлением и  зонной 
перекристаллизацией очищенного метал-
ла в вакууме; в молибдене содержание при-
месей: (O+H)<6×10–4, C 6×10–6, N<6× 
×10–6 мас. %, в вольфраме содержание при-
меси C<1×10–4 мас. % [22, 23]. Для очистки 
триоксида молибдена был применен ме-
тод зонной сублимации, очистку триоксида 
вольфрама осуществляли путем термооб-
работки в  кислороде. На Выставке-коллек-
ции представлены прошедшие зонную 
плавку образцы молибдена и  вольфрама 
чистотой 5N7 и  7N соответственно, полу-
ченные с использованием в качестве исход-
ных соединений триоксида молибдена, очи-
щенного с  применением ионного обмена, 
и диоксидйодида вольфрама [6].

Молибден чистотой 6N был получен по 
схеме, включающей 15 операций с  финиш-
ной четырехкратной зонной перекристалли-
зацией [24].

Глубокая очистка молибдена по комплекс-
ной методике, включающей экстракцию мо-
либдена трибутилфтолатом из солянокислых 
растворов, получение диоксида молибде-
на из очищенного экстракцией триоксида, 
его хлорирование с  последующей отгонкой 
диоксидихлорида молибдена, постадийное 
водородное восстановление и  многократ-
ную зонную перекристаллизацию очищен-
ного металла в вакууме позволила получить 
молибден чистотой >6N [25].

Развивались методы глубокой очистки 
летучих соединений элементов 6-й группы 
ректификацией, дистилляцией, сублимаци-
ей [12,13,26]: при сублимации в  токе хлора 
получен пентахлорид молибдена чистотой 
>4N; методом ректификации получен гекса-
хлорид вольфрама чистотой >3N8. Разрабо-
тан способ очистки гексафторида вольфрама 
сочетанием методов ректификации и  сорб-
ции для получения продукта, пригодного для 
применения в  микроэлектронике (предель-
но допустимое содержание примесей менее 
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10–2%) [27]. Глубокая очистка бис(этилбен-
зол)хрома Cr(C6H5C2H5)2 методом ректифи-
кации позволила затем получить хром чи-
стотой >5N7 по примесям металлов [28]; на 
Выставке-коллекции представлен образец 
данного элементоорганического соедине-
ния чистотой 7N.

Таким образом, к  концу XX века был 
разработан комплекс методов глубокой 
очистки, позволивший достичь уровня чи-
стоты хрома >5N7, молибдена >6N и вольф-
рама 7N.

В XXI веке продолжены разработка и со-
вершенствование технологий и методов по-
лучения особо чистых Cr, Mo, W и их соеди-
нений.

Развиваются сорбционные, электрохи-
мические, экстракционные и  другие техно-
логии извлечения металлов 6-й группы из 
концентратов и различных видов вторично-
го сырья: шлаков, металлических отходов, 
лома твердых сплавов и  др. [29–40]. Разра-
ботана технология производства оксидов ва-
надия, вольфрама и молибдена высокой чи-
стоты из техногенного сырья; применение 
сорбционного разделения на ионообмен-
ных смолах соединений ванадия, молибдена 
и  вольфрама позволит получать товарные 
продукты высокого качества [29]. Разрабо-
таны экстракционные методы извлечения 
хрома из отходов производства феррохро-
ма [30] и получения оксида хрома чистотой 
2N5 [31]. Усовершенствован способ алюми-
нотермического получения металлического 
хрома чистотой до 2N5 [32]. Представлена 
схема замкнутого цикла экстракционной 
переработки вольфрамсодержащих руд 
и  концентратов, позволяющая получить 
триоксид вольфрама чистотой >3N [33]. Раз-
работана технологическая схема электрохи-
мического способа регенерации вольфрама 
из металлических отходов; установлены оп-
тимальные условия процесса; чистота полу-
чаемого паравольфрамата аммония состав-
ляет>3N5 [34]. Разработан экстракционный 
метод очистки вольфраматных растворов от 
примеси Мо; показана возможность вывода 
основного количества Мо (<90%) из вольф-
раматных растворов с  получением пара-

вольфрамата аммония, содержащего <0.01% 
Мо [35].

Получили дальнейшее развитие 
комплексные методы глубокой очистки эле-
ментов 6-й группы и их соединений. 

Восстановлением парамолибдата аммо-
ния в  азотно-водородных средах получены 
ультрадисперсные монофракционные по-
рошки молибдена чистотой 4N5 [41–43]. 
Разработан способ получения наноразмер-
ного порошка вольфрама чистотой 4N5 ме-
тодом аммиачно-водородного восстановле-
ния паравольфрамата аммония [44].

Предложен способ производства фер-
рохрома или хрома чистотой >4N, включа-
ющий предварительный изотермический 
отжиг слитков низкоуглеродистого ферро-
хрома или алюминотермического хрома, 
затем высокотемпературный циклический 
нагрев и охлаждение в вакууме [45]. С при-
менением метода вакуумной сублимации 
усовершенствована технология получения 
CrCl2 чистотой 4N [46].

Из брикетов восстановленного порошка 
молибдена электронно-лучевым перепла-
вом с  промежуточной емкостью получены 
слитки молибдена с содержанием примесей 
C, N, O, S, Fe, Cu 5×10–4–7×10–3 мас. %; ис-
следовано изменение структуры и  механи-
ческих свойств слитков после применения 
данного метода [47,48]. 

Предложен способ получения вольфрама 
высокой чистоты, включающий вакуумное 
рафинирование первым переплавом элек-
тронно-лучевой плавкой и  вторым пере-
плавом электродуговой вакуумной плавкой 
с  затвердеванием расплава в  кристаллиза-
торах с  получением слитков; уровень чи-
стоты  – 4N5 — обусловлен примесью мо-
либдена (50 ppm), содержание остальных 
примесей металлов 10–6–3×10–5% каждой, 
ГО – 3×10–5–10–4% [49]. 

Предложен комплекс химико-металлур-
гических операций получения высокочи-
стых молибдена и вольфрама. Термическим 
разложением парамолибдата аммония, очи-
щенного от примесей ионным обменом, по-
лучали оксид молибдена, который очищали 
зонной сублимацией в  кислороде и  затем 
восстанавливали водородом до порошка 
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молибдена. Монокристаллы высокочисто-
го молибдена чистотой >5N3 выращивали 
многократной электронной вакуумной зон-
ной перекристаллизацией прутков, спрес-
сованных из порошка молибдена [50]. 
Получение высокочистого вольфрама по 
аналогичной схеме позволило достичь уров-
ня чистоты монокристаллов >5N7 [51].

Установлены оптимальные условия вы-
ращивания монокристаллов молибдена 
с  пониженной плотностью дислокаций ме-
тодом зонной плавки с  применением элек-
тронно-лучевого нагрева [52]. Предложен 
процесс получения высокочистых монокри-
сталлических слитков Mo и сплава Mo–Nb–
Zr методом вакуумной бестигельной зонной 
плавки с электронно-лучевым нагревом [53].

Разработана экспериментальная опыт-
но-промышленная установка для глубокой 
очистки гексафторида вольфрама методом 
ректификации; чистота полученных проб не 
менее 5N [54]. 

Разработана фторидная технология полу-
чения изделий из высокочистого вольфрама 
природного, изотопнообогащенного и  изо-
топносмещенного составов. Метод основан 
на восстановлении высокочистого гекса-
фторида вольфрама водородом с получени-
ем вольфрама чистотой до 5N8 [55,56]. 

Газофазным методом химических транс-
портных реакций (ХТР) в системах W–WC16 
и  W–NbCl5 получены монокристалличе-
ские W и сплав W–Nb чистотой 4N8 и 4N5. 
Высокая чистота исходных загружаемых 
компонентов (достигаемая их предвари-
тельной очисткой методами ректификации 
и  дистилляции), рафинирующие свойства 
самого процесса ХТР, высокая температура 
осаждения, проведение процесса в  вакууме 
играют определяющую роль при получении 
особо чистых и совершенных монокристал-
лических W и сплава W–Nb [57].

Эффективным методом глубокой очистки 
MoO3 и  WO3 является сублимация в  ваку-
уме [58–62]. Разработан способ получения 
высокочистого MoO3 сублимацией в  ваку-
уме с предварительным прокаливанием ис-
ходного MoO3. Содержание примесей ПМ 
(Mn, Fe, Cu, Cr, Ni, Co, V) в  полученном  
MoO3 <3×10–5 –<3×10–6 мас. % каждой [60]. 

Разработан способ очистки MoO3 суб-
лимацией в  вакууме с  добавлением оксида 
d-элемента. Сублимацию смеси в  вакууме 
чередуют с окислением при давлении кисло-
рода 0.1–0.4 атм. Метод позволяет получить 
MoO3 чистотой ≥4N5 с  фиксированным 
отклонением состава от стехиометрическо-
го в  пределах области гомогенности фазы 
α-MoO3 [61]; образец чистотой 5N представ-
лен на Выставке-коллекции.

Разработан метод получения WO3 чисто-
той 5N, основанный на двухстадийной суб-
лимационной очистке [62]. 

Способ получения высокочистого WO3 
с чистотой по металлам ≥7N включает гид-
ролиз очищенного WF6 с  последующим 
выделением оксида вольфрама из раствора 
продуктов гидролиза и  прокаливанием по-
следнего; очистка WF6 проводилась дистил-
ляцией с последующей фильтрацией потока 
WF6 [63]. Образец чистотой 7N5 представ-
лен на Выставке-коллекции.

Предложена технология получения осо-
бо чистого WO3, включающая очистку па-
равольфрамата аммония, его разложение 
и получение порошка WO3. Уровень чисто-
ты полученного WO3 достаточен для выра-
щивания однородных сцинтилляционных 
кристаллов CdWO4 высокого качества [64].

Сформулированы требования к  примес-
ному составу веществ, используемых в нано-
технологиях, поскольку примеси могут ра-
дикально изменять свойства нанообъектов. 
Суммарное содержание примесей не должно 
превышать 100 нг на 1 г основного вещества 
(уровень чистоты 7N). Жесткие требова-
ния к  суммарному содержанию могут быть 
выполнены только при использовании тех-
нологий очистки веществ, включающих 
комплекс химических и физико-химических 
методов. При очистке тугоплавких и  ред-
ких металлов на финише, как правило, ис-
пользуется зонное рафинирование с  элек-
тронно-лучевым или плазменно-дуговым 
нагревом [65].

Таким образом, за последние годы по-
лучены высокочистые оксиды молибдена 
и вольфрама чистотой 5N–7N5. Уровень чи-
стоты элементов 6-й группы, достигнутый 
в конце XX века, не превзойден. 



620 Лазукина и др.

Неорганические материалы        том   60       № 5         2024

Производство хрома, молибдена и  вольф-
рама в России и за рубежом. Уровень чисто-
ты Cr, Mo, W и их соединений, выпускаемых 
зарубежными фирмами, в настоящее время 
достигает 5N–6N; значительное число за-
рубежных фирм производит продукцию чи-
стотой 3N–4N [66–73]. Максимальный уро-
вень чистоты по металлам – 6N – достигнут 
для вольфрама и соединений элементов 6-й 
группы, относящих к  двумерным (2D) ма-
териалам (кристаллы CrTe2, CrPS4, MoWS2, 
MoReS2, WReSe2, WTaSe4 и др) [66]. 

В конце прошлого века в СССР выпуска-
лись металлы 6-й группы и  их соединения 
чистотой до 3N5–5N [26,74–76]. В  настоя-
щее время максимальный уровень чистоты 
выпускаемых Cr, Mo, W и их соединений со-
ставляет 4N–4N6.

Добыча и переработка (обогащение) хро-
мовых руд в России осуществляется в основ-
ном на Сарановской шахте “Рудная” (п. 
Сараны, Горнозаводский район, Пермский 
край) [77], горно-добывающем предприятии 
“Конгор-Хром” (г.  Лабытнанги, р.п.  Харп, 
Тюменская обл., Ямало-Ненецкий АО) [78], 
ООО  “Аккаргинские хромиты” (пос. Свет-
лый, Оренбургская обл.) [79]. Руда исполь-
зуется для производства хромистых фер-
росплавов различных марок и  хромовых 
соединений. 

Основными производителями феррохро-
ма в  России являются АО “Челябинский 
электрометаллургический комбинат”, АО 
“Серовский завод ферросплавов” (г. Серов, 
Свердловская обл.), ООО “Тихвинский фер-
росплавный завод” (г. Тихвин, Ленинград-
ская обл.), ПАО “Ключевский завод ферро-
сплавов” (пос. Двуреченск, Свердловская 
обл.) [80–83].

Хромовые соединения технической 
и  реактивной квалификации производят 
АО  “Новотроицкий завод хромовых со-
единений” (АО “НЗХС”, г. Новотроицк, 
Оренбургская обл.) и  завод “Хромпик” (он 
же “Русский Хром 1915”, г.  Первоуральск, 
Свердловская обл.) [84–86]. Выпускается 
бихромат натрия (Na2Cr2O7 98.9%), бихро-
мат калия (K2Cr2O7 2N7), хромовый ангид-
рид (CrO3 2N7), оксид хрома (Cr2O3 2N), 
хлорид хрома(III) 6-водный (CrCl3·6H2O 

98%), калий двуххромовокислый (K2Cr2O 
3N) и другие. АО “НЗХС” также производит 
хром металлический и  порошок хрома чи-
стотой 2N, хром металлический электроли-
тический чистотой 2N6, феррохром.

Добычу и  производство молибдено-
вого концентрата в  России осуществляет 
ООО “Сорский ГОК” (Хакасия); в цепочку 
производства входит ООО “Сорский фер-
ромолибденовый завод”, выпускающий 
ферромолибден [87–91]. Ферромолибден 
производит также ООО “Нижневолжский 
ферросплавный завод” (г. Камышин, Волго-
градская обл.) [92].

Добыча и  производство вольфрамового 
концентрата осуществляются в  основном 
ОАО “ГРК “АИР” в производственной связ-
ке с  ОАО “Приморский ГОК” (п.  Восток, 
Приморский край), а  также ЗАО “Зака-
менск” (г. Закаменск, Бурятия) [87, 88, 93–
96]. Первичная переработка вольфрамовых 
и молибденовых концентратов, за исключе-
нием выплавки ферросплавов, проводится 
для получения из них соответствующих три-
оксидов, используемых при производстве 
металлических вольфрама и молибдена и их 
карбидов. 

Одним из основных потребителей вольф-
рамовых концентратов в  России являлся  
АО “Гидрометаллург” (г. Нальчик, Кабар-
дино-Балкария); завод специализировался  
на производстве WO3 чистотой до 3N8 и па-
равольфрамата аммония (WO3>88.5%) [97–
99]. 

ПАО “Ключевский завод ферроспла-
вов” (пос. Двуреченск, Свердловская обл.) 
выпускает ферросплавы, получаемые ме-
тодом восстановления металлов из их кис-
лородных и  иных соединений. В  том числе 
(помимо феррохрома) ферромолибден, фер-
ровольфрам, хром металлический алюмино-
термический чистотой 2N [83].

ООО “Молирен” (г. Рошаль, Московская 
обл.) выпускает ферросплавы (FeCr, FeMo, 
FeW), сплавы MоCr и WCr, а также Cr метал-
лический чистотой 2N [100].

Унечский завод тугоплавких металлов (г. 
Унеча, Брянская обл.) производил порошки 
вольфрама и  карбида вольфрама, штабики 
вольфрама (W 3N2) и молибдена (Mo 2N4), 

https://yandex.ru/profile/1461539697
https://yandex.ru/profile/1461539697
https://yandex.ru/profile/1461539697
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оксид молибдена, ферровольфам и  ферро-
молибден [101].

АО “ПОЛЕМА” (г. Тула) предлагает раз-
нообразный ассортимент легированных по-
рошковых сплавов и  порошков чистых ме-
таллов, получаемых различными методами: 
распылением расплава газом и водой высо-
кого давления, восстановлением из оксидов 
и механическим измельчением. Производит 
электролитический порошок хрома чисто-
той до 4N2–4N6; молибденовый порошок, 
прутки и  др. чистотой 3N5–3N7; порошок 
вольфрама чистотой 3N5–3N8, листы и пла-
стины вольфрама чистотой >3N8 [102]. 

ОАО “ПОБЕДИТ” (г. Владикавказ, Рес-
публика Северная Осетия – Алания) произ-
водит продукцию из вольфрама, молибдена 
и  твердых сплавов. Выпускает порошки, 
штабики, листы молибдена и вольфрама чи-
стотой 2N7–3N7, молибденовый ангидрид 
чистотой 2N7 [103]. 

ООО “Группа компаний “СпецМеталл-
Мастер” (г Москва) производит продукцию 
из тугоплавких металлов, в  том числе мо-
либдена и  вольфрама (порошки, штабики, 
прутки) чистотой до 3N5–3N7 [104]. 

Ряд научно-производственных органи-
заций, предприятий и  институтов России 
(ООО “Ланхит” (г. Москва), АО “НИИ 
НПО “Луч” (г. Подольск, Московская обл.) 
и др.) выпускают Cr, Mo, W и их соединения 
чистотой 2N–4N5 [105–110] (табл. 3).

заключение
В конце прошлого века в  СССР, затем 

в России были разработаны методы получе-
ния элементов 6-й группы и их соединений 
чистотой до 6N–7N, выпускалась промыш-
ленная продукция чистотой до 5N. Уро-
вень зарубежных фирм в то время составлял 
4N5–5N5 [6,7]. 

В настоящее время в России выпускаются 
элементы 6-й группы и  их соединения чи-
стотой до 4N–4N6 (табл. 3 и 4).

Чистота образцов элементов 6-й группы 
Выставки-коллекции в  форме простого ве-
щества, поступивших в последней четверти 
XX века, для наиболее чистых образцов пре-
вышает достигнутый тогда уровень зарубеж-

ных фирм. Структура примесного состава 
образцов свидетельствует о  сопоставимом 
вкладе классов “ГО и легкие” и ПМ в сум-
марное содержание примесей.

Таблица 4. Достигнутый максимальный уровень 
чистоты элементов 6-й группы и  их соедине-
ний, производимых в  настоящее время в  России 
и мире, в сравнении с образцами Выставки-кол-
лекции

Металл Cr Mo W

Зарубежные фирмы 5N
6N*

5N
6N

6N
6N

Россия 4N6
4N

4N5+
4N 

>4N
4N5 

Выставка-коллекция 5N
6N8

5N7
5N

7N
7N5

*Соединения (курсив).
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Таблица 3. Некоторые производители продукции из хрома, молибдена и  вольфама в  России (указаны 
отдельные виды продукции и наиболее чистые марки)

АО “Новотроицкий завод хромовых соединений”, 
г. Новотроицк, Оренбургская обл.
http://nzhs.ru/

Cr – 2N–2N6
Na2Cr2O7 – 98.9%

K2Cr2O7 – 2N7
CrO3 – 2N7
Cr2O3 – 2N

“Хромпик” (он же “Русский Хром 1915”), 
г. Первоуральск, Свердловская обл.,
https://chrompik.ru/

Na2Cr2O7 – 98.9%, K2Cr2O7 – 2N7
CrO3 – 2N7, Cr2O3 – 2N

CrCl3·6H2O – 98%
K2Cr2O – 3N

АО “Гидрометаллург”, 
г. Нальчик, Кабардино-Балкария,
http://www.hidromet.ru/

WO3 – 3N8
(NH4)10·H2W12O42·4H2O (WO3>88.5%)

ПАО “Ключевский завод ферросплавов”, 
пос. Двуреченск, Свердловская обл.
https://www.miduralgroup.ru/kzf.htm

Cr – 2N

ООО “Молирен”, г. Рошаль, Московская обл., 
https://www.moliren.ru/

Cr – 2N

Унечский завод тугоплавких металлов,
г. Унеча, Брянская обл., https://uztm.org/

Mo – 2N4 
W – 3N2

АО “ПОЛЕМА”, г. Тула, 
http://www.polema.net/ 

Cr – 4N2–4N6
Mo – 3N5–3N7
W – 3N5–3N8

ОАО “Победит”, г. Владикавказ, Республика 
Северная Осетия – Алания, https://ao-pobedit.ru/ 

Mo – 2N7–3N6, MoO3 – 2N7
W – 3N–3N7 

ООО ГК “СпецМеталлМастер”, г. Москва,
https://specmetal.ru/catalog/tugoplavkie-metally/ 

Mo – 2N8–3N5 
W – 3N3–3N7 

ООО “Унихим”, Санкт-Петербург,
http://unichim.su 

MoO3 – 2N5
WO3 – 3N

ООО “Ланхит”, г. Москва, 
http://lanhit.ru/

Cr, CrCl2 – 4N, CrCl3 – 3N (мет. прим.) 
Mo, MoO3, MoCl5 – 4N, MoSe2 – 3N (мет. прим.) 

W, WCl6 – 4N, WO3 – 4N5 (мет. прим.) 

ООО “Компонент-реактив”, г. Москва,
https://www.component-reaktiv.ru/ 

Cr – 3N, CrO3 – 2N7
W – 3N4, MoO3 – 2N

ООО “ДалХМ”, г. Нижний Новгород,
https://dalchem.com/ru/prodlist/element 

Металлорганические соединения Cr и Mo до 98+%
W(CО)6 – 2N

АО “НИИ НПО “Луч”, 
г. Подольск, Московская обл.,
http://sialuch.com/ 

Mo – >4N (без примеси W 0.05 мас. %) 
W – >4N

Образцы монокристаллов, полученные методом 
электронно-лучевого плавления, поступили на 

Выставку-коллекцию в 2022 г.

АО “Гиредмет”, г. Москва,
https://giredmet.ru/ru/production/nanoporoshki-
redkih-metallov/ 

Микро- и нанокристаллические порошки 
Mo – 4N5+

АО “ВНИИХТ”, Москва,
https://vniiht.ru/production/ligatury-tugoplavkih-
metallov/ 

Mo (техн.)
Имеется возможность получения тугоплавких 

металлов (в том числе W) 
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Исследованы смачивание и работа адгезии расплава стекла Ge28Sb12Se60 к нержавеющей стали марок 
AISI 201 и AISI 430 с обычной и азотированной поверхностями, титану и сплаву на основе карбида 
вольфрама ВК8 в интервале температур 480–530 °С. Установлено, что азотирование поверхности не-
ржавеющей стали приводит к уменьшению работы адгезии халькогенидных расплавов к поверхности 
нержавеющей стали в 2–3 раза. Среди всех рассмотренных конструкционных материалов максималь-
ная работа адгезии расплава стекла Ge28Sb12Se60 наблюдается к нержавеющей стали марки AISI 201, 
минимальная – к азотированной стали AISI 430.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогенидные стекла обладают широ-

ким окном прозрачности в  ИК-диапазоне 
длин волн (1–25 мкм), выраженными нели-
нейными свойствами (показатель преломле-
ния n2 на 2–3 порядка выше, чем у кварце-
вого стекла) и низкими значениями энергии 
фононов (300–400 см-1), что делает их пер-
спективными материалами для использо-
вания в  инфракрасной оптике [1]. Стекла 
Ge–Sb–Se широко используются как в  во-
локонной оптике, так и  при изготовлении 
линз, призм, оптических окон [2].

Большое количество исследований по-
священо изготовлению линз из стекла 
Ge28Sb12Se60 методом горячего прессования 
и исследованию их свойств [3–5]. Стекло со-
става Ge28Sb12Se60 имеет широкий диапазон 
пропускания (2–16 мкм) и  менее токсично 
по сравнению с  мышьяксодержащими ана-
логами, поэтому может быть использовано, 

в  том числе, в  медицинской технике [6, 7]. 
Стекло данного состава было выбрано в ка-
честве объекта исследования, поскольку оно 
является одним из наиболее широко исполь-
зуемых материалов для ближнего и среднего 
ИК-диапазонов.

Новым и  быстро развивающимся на
правлением в  изготовлении оптических 
устройств является использование аддитив-
ных технологий. В работах [8, 9] использова-
лись методы 3D-печати для получения заго-
товок микроструктурированных оптических 
волокон. Использование аддитивных техно-
логий при создании устройств ИК-фотони-
ки требует дополнительных сведений о вза-
имодействии конструкционных материалов 
с  халькогенидными стеклами при темпера-
турах формования и экструзии [10]. 

Одной из технологических проблем, за-
трудняющих работу с  халькогенидными 
стеклами и  заготовками, является высо-
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кая химическая активность халькогенид-
ных расплавов. При высокой температуре 
они способны взаимодействовать со мно-
гими веществами, что затрудняет подбор 
конструкционных материалов для изготов-
ления аппаратуры для работы с  халькоге-
нидными расплавами и  стеклами. При по-
лучении халькогенидных образцов в  форме 
стержней и  трубок широко применяется 
аппаратура из кварцевого стекла [11]. Этот 
материал устойчив к  воздействию халько-
генидных расплавов в  широком диапазоне 
температур, однако из-за своей хрупкости 
и сложности обработки область его исполь-
зования ограничена. В  случае, если техно-
логический процесс получения изделий из 
халькогенидных стекол предполагает значи-
тельные механические нагрузки, например, 
при экструдировании или прецизионном 
формовании, использование кварцевого 
стекла невозможно. В связи с этим важной 
научно-технологической задачей являет-
ся поиск материалов, наиболее устойчивых 
к  воздействию халькогенидных расплавов. 
В  качестве параметров, позволяющих оце-
нить интенсивность взаимодействия халь-
когенидного расплава с  конструкционным 
материалом, могут рассматриваться краевой 
угол смачивания и работа адгезии.

В качестве перспективных конструкцион-
ных материалов, потенциально пригодных 
для изготовления аппаратуры, контакти-
рующей с  халькогенидными расплавами 
и  стеклами при относительно низких тем-
пературах, могут быть рассмотрены металлы 
и  сплавы с  высокой устойчивостью к  дей-
ствию агрессивных сред. В  данной работе 
рассматривается поверхностное взаимодей-
ствие халькогенидного стекла Ge28Sb12Se60 
с нержавеющей сталью марок AISI 201 и AISI 
430 с  обычной и  азотированной поверхно-
стью, сплавом карбида вольфрама ВК8 (92% 
WC, 8% Co) и титаном. 

Стали марок AISI 201 и AISI 430 были вы-
браны по результатам ранее проведенных 
исследований [12] как материалы, к которым 
халькогенидное стекло проявляет высокую 
и  низкую адгезию соответственно с  целью 
выяснить, как влияет дополнительная об-
работка (азотирование) поверхности на ве-

личину адгезии. Известно, что азотирование 
стали повышает поверхностную прочность 
металла и  увеличивает его коррозионную 
стойкость [13–15], однако влияние данного 
метода обработки на адгезионные характе-
ристики стали ранее не рассматривалось.

Сплав на основе карбида вольфрама ВК8 
и  титан были выбраны в  качестве объек-
тов исследования как материалы, которые 
потенциально могут быть использованы 
при изготовлении аппаратуры для работы 
с халькогенидными стеклами. Титан широко 
применяется для изготовления химических 
реакторов, поскольку обладает высокой 
устойчивостью к действию различных агрес-
сивных сред и  механической прочностью. 
Высокая твердость карбида вольфрама обу-
славливает его использование в  аппарату-
ре для изготовления халькогенидных опти-
ческих элементов методом прецизионного 
прессования [16, 17]. Адгезия халькогенид-
ных стекол к данным конструкционным ма-
териалам ранее не исследовалась.

Исследованы смачивание поверхности 
конструкционных материалов расплавом 
и работа адгезии расплава. Данные парамет-
ры важно учитывать при выборе конструк-
ционного материала аппаратуры, посколь-
ку хорошее смачивание поверхности стали 
халькогенидным расплавом свидетельству-
ет об активном взаимодействии контакти-
рующих материалов. Это может привести 
к  загрязнению получаемых образцов при-
месями, поступающими из материала аппа-
ратуры, а  в  случае отверждения расплава, 
контактирующего с  конструкционным ма-
териалом (например, в  процессе изготов-
ления оптических элементов методом пре-
цизионного прессования), – к разрушению 
образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение стекол. Стекла Ge28Sb12Se60 

синтезировались из простых веществ (гер-
мания, сурьмы и селена) со степенью чисто-
ты 6N. Германий предварительно прокали-
вался в вакууме при температуре 700 °C для 
удаления примеси монооксида германия 
с поверхности гранул. Ампулы из кварцево-
го стекла, используемые для плавки шихты, 
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предварительно промывались смесью фто-
ристоводородной и  азотной кислот и  деио-
низированной водой, после чего высушива-
лись в токе чистого азота при 600 °С.

Халькогенидное стекло получали плав-
лением простых веществ в  вакуумирован-
ных кварцевых ампулах (10–3 Па). Селен 
загружался в  реактор с  германием и  сурь-
мой испарением в  вакууме при температу-
ре 420–450  °C. Стеклообразующий расплав 
гомогенизировали при 800 °C в течение 6 ч 
в  трубчатой качающейся печи. После этого 
расплав охлаждался в режиме выключенной 
печи до 580 °C и закаливался на воздухе. По-
лученные стекла отжигали при температуре 
стеклования в течение 30 мин для снятия ме-
ханических напряжений. 

Волокна диаметром 600 мкм из стекла 
Ge28Sb12Se60, использованные при изме-
рении поверхностного натяжения, были 
получены методом экструдирования халь-
когенидного расплава при температуре 340–
380 °С.

Азотирование поверхности стальных об-
разцов. Образцы стали с  азотированной 

поверхностью получали методом высоко-
температурного газового азотирования [15]. 
Стальные подложки выдерживались в атмо-
сфере смеси аммиака и водорода при темпе-
ратуре 650 °С в течение 6 ч, в результате чего 
на поверхности стали формировался азоти-
рованный слой толщиной около 300 мкм.

Морфология поверхности подложек. Мор-
фология поверхности исследуемых образцов 
контролировалась с  помощью цифрового 
USB-микроскопа Micmed 2.0 и  измерителя 
шероховатости TIME 3220. В  работе были 
использованы подложки со средним значе-
нием шероховатости Ra 0.3–0.7  мкм. Ми-
крофотографии и  профилограммы поверх-
ности образцов приведены на рис. 1.

Выбор диапазона шероховатости обуслов-
лен особенностями морфологии поверх
ности азотированных стальных образцов. 
В процессе азотирования шероховатость по-
верхности стали увеличивалась до 0.7  мкм. 
Известно, что измеряемое значение крае-
вого угла смачивания зависит от шерохо-
ватости поверхности субстрата (если суб-
страт смачивается адгезивом, увеличение 

Рис. 1. Морфология поверхности исследуемых материалов. a – AISI 430 исходная, б – AISI 430 азотированная, в – AISI 
201 исходная, г – AISI 201 азотированная, д – титан, е – сплав ВК8.
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шероховатости приводит к  уменьшению 
краевого угла смачивания, если не смачи-
вается – к  увеличению). По этой причине 
поверхность неазотированной стали, тита-
на и сплава ВК8 подвергалась механической 
обработке с целью получения значений ше-
роховатости, близких к шероховатости азо-
тированной стали, для адекватного сравне-
ния адгезионных свойств материалов. 

Измерение краевых углов смачивания мате-
риалов расплавом стекла Ge28Sb12Se60. Изме-
рение краевых углов смачивания различных 
материалов халькогенидным расплавом осу-
ществлялось методом сидячей капли в атмо-
сферных условиях. Образец стекла массой 
0.05–0.07 г помещался на подложку и  пла-
вился при заданной температуре. Система 
выдерживалась при данной температуре до 
достижения краевым углом стационарного 
значения, после чего образующаяся капля 
фотографировалась с  помощью цифрового 
USB-микроскопа Micmed 2.0, и по получен-
ному изображению с помощью компьютер-
ной программы PicPick определялся краевой 
угол смачивания θ. Пример изображения 
капли расплавленного стекла приведен на 
рис. 2.

Измерение поверхностного натяжения стек-
ла Ge28Sb12Se60. Для расчета работы адгезии 
расплава к  поверхности субстрата необхо-
димо знать значение поверхностного натя-
жения адгезива. Поверхностное натяжение 
халькогенидного стекла измерялось мето-
дом плавления стекловолокна [18, 19]. Об-

разец стекла в виде нити толщиной 600 мкм 
помещался в трубчатую печь сопротивления 
и нагревался с постоянной скоростью 1 °С/
мин. Под действием силы поверхностного 
натяжения волокно начинало утолщаться 
и укорачиваться, формируя небольшую кап-
лю. При дальнейшем нагревании волокно 
начинало удлиняться и утончаться. Момент, 
когда волокно достигало первоначальной 
длины, означал, что сила тяжести уравно-
вешивает поверхностное натяжение, кото-
рое в этом случае может быть рассчитано по 
формуле

	 γ
π

= 2mg
d

,	 (1)

где m – масса участка стекловолокна ниже 
точки начала нагрева, рассчитывалась из 
измеренных параметров стекловолокна, 
g – ускорение свободного падения, d – диа-
метр волокна. Схема процесса приведена на 
рис. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Температурные зависимости краевых уг-

лов смачивания исследуемых материалов 
расплавом стекла Ge28Sb12Se60 представлены 
на рис. 4. Видно, что во всех случаях наблю-
дается линейное уменьшение краевых углов 
смачивания с  ростом температуры. Коэф-
фициенты a и  b линейной аппроксимации 
температурных зависимостей углов смачи-
вания в интервале температур 480–530 °С 

Рис. 2. Капля расплавленного стекла Ge28Sb12Se60 на 
подложке из стали AISI 430.

Θ

Рис. 3. Схема процесса измерения поверхностного на-
тяжения. а – начальный момент, б – преобладание силы 
поверхностного натяжения, в – преобладание силы тя-
жести.

(а) (б) (в)
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	 θ = a bТ– 	 (2)

приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Коэффициенты линейной аппрокси-
мации углов смачивания материалов расплавом 
стекла Ge28Sb12Se60

№ Материал a, град b, град/°C
1 AISI 201 336.8 0.45
2 AISI 201 (азот.) 215.6 0.15
3 AISI 430 306.6 0.34
4 AISI 430 (азот.) 186.1 0.07
5 Ti 284.5 0.31
6 IG8 274.3 0.30

Хуже всего расплавом халькогенидного 
стекла смачивается азотированная поверх-
ность нержавеющей стали (зависимости 
2, 4). Значения краевых углов смачивания 
азотированных сталей AISI 201 и  AISI 430 
составляют 140°–155° и  слабо зависят от 
температуры (коэффициенты b аппрокси-
мирующей зависимости равны 0.15 и  0.07 
соответственно). Лучше всего смачивается 
расплавом стекла Ge28Sb12Se60 сталь AISI 201 
с  неазотированной поверхностью (зависи-
мость 1), значения краевого угла смачива-
ния находятся в диапазоне 100°–120°. Кроме 
того, для данного материала характерна вы-
раженная зависимость угла смачивания от 
температуры (коэффициент b аппроксими-
рующей зависимости равен 0.45).

На рис. 5 представлена температурная 
зависимость поверхностного натяжения 
расплава стекла Ge28Sb12Se60. Можно ви-
деть, что поверхностное натяжение ли-
нейно уменьшается с ростом температуры. 
Значение поверхностного натяжения и вид 
температурной зависимости характерны 
для расплавов халькогенидных стекол [19, 
20].

Работа адгезии халькогенидного расплава 
к  исследуемым субстратам рассчитывалась 
по уравнению Дюпре-Юнга
	 Wa = +γ θ( ),1 cos 	 (3)

где γ – поверхностное натяжение расплава, 
θ – краевой угол смачивания.

Рассчитанные температурные зависимо-
сти работы адгезии халькогенидного стекла 
к исследуемым субстратам представлены на 
рис.  6. Можно видеть, что работа адгезии 
расплава халькогенидного стекла к  поверх-
ности всех исследованных материалов воз-
растает с  ростом температуры. При этом 
в случаях азотированной нержавеющей ста-
ли (зависимости 2, 4) зависимость работы 
адгезии от температуры выражена достаточ-
но слабо.

Ранее проведенные исследования сви-
детельствуют о  том, что величина адгезии 
халькогенидных стекол к  конструкцион-
ному материалу аппаратуры коррелирует 
с загрязняющим действием материала. При 
этом в зависимости от природы конструкци-
онного материала примеси могут переходить 

Рис. 4. Температурные зависимости краевых углов сма-
чивания исследуемых материалов расплавом стекла 
Ge28Sb12Se60. 1 – сталь AISI 201, 2 – сталь AISI 201 с азо-
тированной поверхностью, 3 – сталь AISI 430, 4 – сталь 
AISI 430 с азотированной поверхностью, 5 – титан, 6 – 
сплав ВК8.
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Рис. 5. Температурная зависимость поверхностного на-
тяжения расплава стекла Ge28Sb12Se60.
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в  объем стекла как в  растворенной форме 
[12], так и в виде гетерогенных частиц [21]. 
В случае рассматриваемых материалов мож-
но ожидать, что наибольшее загрязняющее 
действие при контакте с  халькогенидным 
расплавом будет оказывать сталь AISI 201, 
наименьшее – сталь AISI 430 с азотирован-
ной поверхностью.

Сравнение адгезионных характеристик 
исследованных материалов позволяет сде-
лать вывод, что все они, за исключением ста-
ли AISI 201 с необработанной поверхностью, 
теоретически могут быть использованы для 
изготовления аппаратуры, контактирующей 
с расплавами халькогенидных стекол. Одна-
ко важно учитывать, что изготовление дета-
лей из сплава карбида вольфрама представ-
ляет собой сложную технологическую задачу 
в силу высокой твердости данного материа-
ла, а титан имеет достаточно высокую стои-
мость. Таким образом, оптимальным вари-
антом для изготовления аппаратуры с точки 
зрения адгезионных характеристик, просто-
ты обработки и  коммерческой доступности 
является нержавеющая сталь с  азотирован-
ной поверхностью. Модификация поверх-
ности стали методом азотирования позволя-
ет существенно уменьшить поверхностное 
взаимодействие халькогенидного расплава 
с  субстратом даже в  том случае, когда ис-
ходная сталь характеризуется сильным ад-
гезионным взаимодействием с халькогенид-
ным расплавом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом сидячей капли исследована сма-

чиваемость нержавеющей стали марок AISI 
201 и  AISI 430 с  обычной и  азотированной 
поверхностями, титана и  сплава на основе 
карбида вольфрама ВК8 расплавом стекла 
Ge28Sb12Se60 в  интервале температур 480–
530 °С. Во всех рассмотренных случаях крае-
вые углы смачивания линейно уменьшаются 
с ростом температуры.

С использованием экспериментально 
определенных значений поверхностного на-
тяжения расплава стекла Ge28Sb12Se60 и кра-
евых углов смачивания рассчитана работа 
адгезии халькогенидного расплава к  иссле-
дуемым материалам. Максимальная работа 
адгезии наблюдается в случае нержавеющей 
стали AISI 201 с необработанной поверхно-
стью, минимальная – в случае стали AISI 430 
с  азотированной поверхностью. Установле-
но, что азотирование поверхности нержаве-
ющей стали приводит к уменьшению работы 
адгезии в 2–3 раза.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена при финансовой под-

держке национального проекта “Наука 
и  университеты” в  рамках созданной лабо-
ратории “Высокочистые халькогенидные 
стекла для фотоники среднего ИК-диапа-
зона”, государственное задание № 075–03–
2021–412 (FFSR-2021–0001).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфлик-

та интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Zakery A., Elliott S.R. Optical Properties 

and Applications of Chalcogenide Glasses: 
A Review  // J. Non-Cryst. Solids. 2003. 
V. 330. P. 1–12. https://doi.org/10.1016/j.
jnoncrysol.2003.08.064

2.	 Snopatin G.E., Shiryaev V.S., Churbanov M.F., 
Plotnichenko V.G., Dianov E.M. High-Purity 
Chalcogenide Glasses for Fiber Optics // Inorg. 
Mater. 2009. V. 45. P. 1439–1460. https://doi.
org/10.1134/S0020168509130019

Рис. 6. Температурные зависимости работы адгезии 
расплава стекла Ge28Sb12Se60 к  исследуемым материа-
лам. 1 – сталь AISI 201, 2 – сталь AISI 201 с азотирован-
ной поверхностью, 3 – сталь AISI 430, 4 – сталь AISI 
430 с азотированной поверхностью, 5 – титан, 6 – сплав 
ВК8.

0.02

0

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

W
a,

 Д
ж

/м
2

480 490 500 510

1

2

3

4

5

6

t, °C
520 530 540470



Неорганические материалы        том   60       № 5        2024

633СМАЧИВАНИЕ И РАБОТА АДГЕЗИИ

3.	 Bae D.-S., Yeo J.-Bin, Lee H.-Yong. A  Study 
on a Production and Processing Technique 
for a GeSbSe Aspheric Lens with a Mid-
infrared Wavelength Band // J. Korean 
Chem. Soc. 2013. V. 62. P. 1610–1615.  
https://doi.org/10.3938/jkps.62.1610

4.	 Grayson M., Krueper G., Xu B., Hjelme D., 
Gopinath J.T., Park W. GeSbSe Devices for 
Mid-Infrared Optical Sensing // Optical 
Sensors and Sensing Congress 2022 (AIS, 
LACSEA, Sensors, ES), Technical Digest Series 
(Optica Publishing Group, 2022), Р. SM4E.2.  
https://doi.org/10.1364/SENSORS.2022.SM4E.2

5.	 Kadono K., Kitamura N. Recent Progress 
in Chalcogenide Glasses Applicable to 
Infrared Optical Elements Manufactured 
by Molding Technology // J. Ceram. 
Soc. Jpn. 2022. V. 130. P.  584–589.  
https://doi.org/10.2109/jcersj2.22079

6.	 Parnell H., Furniss D., Tang Z., Fang Y., 
Benson T.M., Canedy C.L., Kim C.S., Kim 
M., Merritt C.D., Bewley W.W., Vurgaftman 
I., Meyer J.R., Seddon A.B. High Purity Ge-
Sb-Se/S Step Index Optical Fibers // Opt. 
Mater. Express. 2019. V. 9. P. 3616–3626.  
https://doi.org/10.1364/OME.9.003616

7.	 Kaswan A., Kumari V., Patidar D., Saxena N.S., 
Sharma K. Kinetics of Phase Transformations 
and Thermal Stability of GexSe70Sb30-x 
(x  = 5, 10, 15, 20) Chalcogenide Glasses // 
New J. Glass Ceram. 2013. V. 3. P. 99–103.  
https://doi.org/ 10.4236/njgc.2013.34016. 

8.	 Carcreff J., Cheviré F., Lebullenger R., Gautier 
A., Chahal R., Adam J.L., Calvez L.T., Brilland 
L., Galdo E., Coq D.L., Renversez G., Troles J. 
Investigation on Chalcogenide Glass Additive 
Manufacturing for Shaping Mid-Infrared, 
Optical Components and Microstructured 
Optical Fibers // Crystals. 2021. V. 11. P. 1–12. 
https://doi.org/10.3390/cryst11030228

9.	 Simon A.A., Badamchi B., Subbaraman H., 
Sakaguchi Y., Jones L., Kunold H., Rooyen I.J., 
Mitkova M. Introduction of Chalcogenide Glasses 
to Additive Manufacturing: Nanoparticle Ink 
Formulation, Inkjet Printing, and Phase Change 
Devices Fabrication // Sci. Rep. 2021. V. 11. P. 14311.  
https://doi.org/10.1038/s41598–021–93515-y

10.	Baudet E., Ledemi Y., Larochelle P., Morency 
S., Messaddeq Y. 3D-Printing of Arsenic 

Sulfide Chalcogenide Glasses // Opt. 
Mater. Express. 2019. V. 9. P. 2307–2317.  
https://doi.org/10.1364/OME.9.002307

11.	 Shiryaev V.S., Kosolapov A.F., Pryamikov A.D., 
Snopatin G.E., Churbanov M.F., Biriukov A.S., 
Kotereva T.V., Mishinov S.V., Alagashev G.K., 
Kolyadin A.N. Development of Technique 
for Preparation of As2S3 Glass Preforms for 
Hollow Core Microstructured Optical Fibers  // 
J. Optoelectron. Adv. Mater. 2014. V. 16. P. 1020–
1025.

12.	Mishinov S.V., Stepanov B.S., Velmuzhov 
A.P., Shiryaev V.S., Lashmanov E.N., 
Potapov A.M., Evdokimov I.I. Wettability of 
Stainless Steel with a Ge28Sb12Se60 Glass 
Melt and Its Contact Adhesion Strength // 
J. Non-Cryst. Solids. 2022. V. 578. P. 121351.  
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2021.121351

13.	 Faltejsek P., Joska Z., Pokorný Z., Dobrocký  D., 
Studený Z. Effect of Nitriding on the 
Microstructure and Mechanical Properties 
of Stainless Steels // Manuf. Technol. 2019. 
V. 19. P. 745–748. https://doi.org/10.21062/
ujep/365.2019/a/1213–2489/MT/19/5/745

14.	Slima S.B. Ion and Gas Nitriding Applied to 
Steel Tool for Hot Work X38CrMoV5 Nitriding 
Type: Impact on the Wear Resistance  // 
Mater. Sci. Appl. 2012. V. 3. P. 640–644.  
http://dx.doi.org/10.4236/msa.2012.39093

15.	Shaikhutdinova L.R., Khairetdinov E F., Khusainov 
Yu.G. Effect of Ion Nitriding on the Structural and 
Phase Composition and Mechanical Properties 
of High-Speed Steel R6M5 after SPD  // Met. 
Sci. Heat Treat. 2020. V. 62. P. 263–268.  
https://doi.org/10.1007/s11041–020–00546–9

16.	Abdel-Moneim N.S., Mellor C.J., Benson 
T.M., Furniss D., Seddon A.B., Fabrication 
of Stable, Low Optical Loss Rib-Waveguides 
Via Embossing of Sputtered Chalcogenide 
Glass-Film on Glass-Chip  // Opt. 
Quantum Electron. 2015. V. 47. P. 351–361.  
https://doi.org/10.1007/s11082–014–9917-z

17.	 Cha D.H., Kim H., Hwang Y., Jeong J. Ch, Kim J. 
Fabrication of Molded Chalcogenide-Glass Lens 
for Thermal Imaging Applications // Appl. Opt. 
2012. V. 51. P. 5649–5656. https://opg.optica.
org/ao/abstract.cfm?URI=ao-51–23–5649

18.	Boyd K., Ebendorff-Heidepriem H., 
Monro  T.M., Munch J. Surface Tension 



634 Мишинов и др.

Неорганические материалы        том   60       № 5         2024

and Viscosity Measurement of Optical 
Glasses Using a Scanning CO2 Laser // Opt. 
Mater. Express. 2012. V. 2. P. 1101–1110.  
https://doi.org/10.1364/OME.2.001101

19.	Мишинов С.В., Чурбанов М.Ф., Ширяев 
В.С. Смачивание, поверхностное натя-
жение и  работа адгезии расплавов стекол 
As2S3 и  As2Se3 к  кварцевому стеклу // Физ. 
хим. стекла. 2016. Т. 42. № 6. С. 713–720.  
https://doi.org/10.1134/S108765961606016X 

20.	Мельниченко Т.Д., Феделеш В.И., Мельни-
ченко Т.Н., Сандитов Д.С., Бадмаев С.С., 

Дамдинов  Д.Г. О  приближенной оценке по-
верхностного натяжения расплавов халько-
генидных стекол  // Физ. хим. стекла. 2009. 
Т. 35. № 1. С. 40–54. https://doi.org/10.1134/
S1087659609010052

21.	 Churbanov M.F., Mishinov S.V., Shiryaev 
V.S., Ketkova L.A. Contamination of Glassy 
Arsenic Sulfide by SiO2 Particles During Melt 
Solidification in Silica Glassware // J. Non-
Cryst. Solids. 2018. V. 480. P. 3–7. http://dx.doi.
org/10.1016/j.jnoncrysol.2017.04.006



635

Неорганические материалы, 2024, том 60,  № 5, с.  635–645

УДК: 546.057; 546.01; 54–161.6; 544.016.5

ПОЛУЧЕНИЕ СТЕКЛОКЕРАМИКИ НА основе Er:YAG И Bi2O3–B2O3–
BaO МЕТОДОМ СЕЛЕКТИВНОГО ЛАЗЕРНОГО СПЕКАНИЯ

© 2024 г.  А. Д. Плехович *, А. М. Кутьин, Е. Е. Ростокина, М. Е. Комшина, К. В. Балуева, 
К. Ф. Шумовская, И. И. Евдокимов, А. Е. Курганова

Институт химии высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых Российской академии наук,  
Россия, 603951 Нижний Новгород, Тропинина ул., 49, БОКС-75

*e-mail:plekhovich@ihps-nnov.ru
Поступила в редакцию 21.02.2024 г. 

После доработки 10.04.2024 г. 
Принята к публикации 11.04.2024 г.

Разработан способ получения аморфного ультрадисперсного прекурсора (шихты) с различным соот-
ношением Er:YAG и  20Bi2O3–60B2O3–20BaO. Методом селективного лазерного спекания показана 
возможность формирования функциональной стеклокерамики с кристаллической фазой, представ-
ленной иттрий-эрбий-алюминиевым гранатом и боратом иттрия-эрбия, из синтезированного пре-
курсора. Методами ДСК и РФА проведен анализ химических и фазовых превращений в процессах 
термической обработки прекурсора, методом АЭС-ИСП исследовано изменение макросостава стек-
локерамики при характерных температурах синтеза. Показано, что используемый ультрадисперсный 
прекурсор перспективен для получения оптических интегральных схем по технологии селективного 
лазерного спекания.

Ключевые слова: стеклокерамика, алюмоиттриевый гранат, боратное стекло, ДСК, РФА, селективное 
лазерное спекание

DOI: 10.31857/S0002337X24050121, EDN: MWGUMT

Введение
Стремление к повышению компактности 

элементов фотоники (лазеров, оптических 
усилителей, делителей мощности, межвол-
новодных соединений, фильтров, модуля-
торов, детекторов) связано с  уменьшением 
рабочих длин волн от ИК к видимому диапа-
зону, что при производстве оптически и ме-
ханически прочных стеклокристаллических 
элементов фотоники стимулирует исполь-
зование лазерного спекания. Исследуемый 
оптический материал на основе боратного 
стекла [1] и алюмоиттриевого граната [2–6] 
перспективен для фотоники широкой обла-
стью прозрачности в видимом и ИК-диапа-
зонах (0.34–3.5 мкм), а  добавление оксида 
висмута в  эту систему, повышающего зна-
чения показателя преломления, расширяет 
возможности в  изготовлении нелинейных 

оптических элементов [7–11] и  материалов 
для защиты от радиационного излучения 
[12, 13].

Если учесть, что передача информации 
на малое расстояние в достаточно коротких 
оптических системах для уменьшения вкла-
да дробового шума требует увеличения лу-
чевой мощности, то возрастает потребность 
в  стеклокерамических материалах, обла-
дающих термостойкостью и  механической 
прочностью. Исследуемая в  работе стекло-
керамика благодаря адгезионной прочно-
сти может выдерживать большие мощности 
накачки по сравнению с люминесцентными 
материалами, синтезированными методами 
растворной химии. Кроме того, формиро-
вание стеклокерамики методом лазерного 
селективного спекания дешевле методов на-
нолитографии.
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По оценкам, пиковая производитель-
ность фотонного компьютера с  рабочей 
длиной волны λ = 1530 нм [14] при равных 
энергетических затратах может в 103–104 раз 
превысить показатели современных ЭВМ. 
При этом три логические функции “И”, 
“ИЛИ”, “НЕ” [15] могут быть реализованы 
использованием нелинейных, люминес-
центных и  других [16–18] функциональных 
свойств материалов.

Исследование условий формирова-
ния и  состава стеклокерамики в  системе 
Er:YAG−20Bi2O3–60B2O3–20BaO, с  одной 
стороны, усложняется возможным образо-
ванием боратов иттрия и эрбия, а с другой – 
их появление расширяет функциональные 
возможности синтезируемой стеклокерами-
ки. Первые спектроскопические исследо-
вания поведения Er, которые проводились 
на монокристаллических образцах алюмо-
иттриевого бората (YAB) YAl3(BO3)4, были 
сосредоточены в  основном на измерениях 
и  анализе спектров оптического возбужде-
ния и  излучения [19–22]. Из результатов 
перечисленных работ можно выделить об-
наруженную для кристаллического YAB, 
солегированного ионами Er3+ и  Yb3+, ин-
тенсивную флуоресценцию около 1530 нм, 
что указало авторам на возможность при-
менения Er3+:Yb3+:YAB в  качестве матери-
ала для 1.55-мкм лазера. Известно также, 
что соединения боратов, активированные 
редкоземельными элементами, являются 
эффективными преобразователями высоко-
энергетического излучения в  видимый свет 
и используются в плазменных дисплеях, лю-
минесцентных лампах и  в  сцинтилляцион-
ных детекторах [23–25].

В представляемой работе реализуется 
подход, сочетающий:

– оригинальный способ получения ультра
дисперсного прекурсора, в котором кристал
лизующаяся его часть окружена стеклофазой;

– установленные режимы лазерного спе-
кания прекурсора, формирующие много-
функциональную и  оптически прочную 
стеклокерамику − актуального материала 
фотоники.

Цель работы  – исследование состава 
и  условий формирования стеклокерамики 

непосредственно в  процессе селективного 
лазерного спекания разнообразного по ва-
риантам приготовления ультрадисперсно-
го прекурсора Er:YAG−20Bi2O3–60B2O3–
20BaO.

Экспериментальная часть
Синтез прекурсора стеклокерамики. Синтез 

прекурсоров кристаллической фазы стек-
локерамики состава (Y0.5Er0.5)3Al5O12 про-
водился смешением в  стехиометрическом 
соотношении индивидуально сформиро-
ванных гидрозолей Al5(NO3)3(OH)12 и (Er,Y)
(OH)2(OOCCH3) [26].

Для получения стекол Bi2O3–B2O3–BaO 
использовали водные растворы Bi(NO3)3, 
H3BO3, Ba(NO3)2, приготовленные из пре-
курсоров квалификации “ос.ч.”.

Полученные растворы смешивали в необ-
ходимом для синтеза стеклокерамического 
материала соотношении.

Синтез ультрадисперсной шихты прово
дился в специально разработанной лаборатор-
ной установке и начинался с ультразвукового 
распыления смешанного раствора. Термиче-
ски активируемое превращение аэродиспер-
сии начинается с  испарения растворителя, 
определяется сложной совокупностью сов-
местно протекающих фазовых и химических 
процессов, заканчивается электростатически 
компактированным осаждением шихты при 
температурах 350–400 °С. Таким образом, 
установка включает в себя:

 1) узел подачи дисперсии от ультразвуко-
вого диспергатора;.

 2) трехзонную программно-управляемую 
печь с  градиентным температурным фор-
мированием потоков;

 3) температурно-контролируемую зону 
электростатического (10–15 кВ) осаждения 
с  дополнительным ускорителем потока за 
счет “ионного ветра”.

На установке синтезирована шихта 
x(Er0.5Y0.5AG)–(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O3–
20BaO) в следующих соотношениях кристал-
лобразующих (x = 54, 19, 15, 10, 5) и стекло-
образующих (100-x) мол. %.

Содержание прекурсоров, вводимых 
в установку в форме раствора, контролиро-
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валось по данным термогравиметрического 
анализа.

Термический анализ. Синтезированная 
шихта исследована на приборе синхронного 
термического анализа STA 409 PC Luxx фир-
мы Netzsch со скоростью нагревания 10 K/
мин в  потоке аргона 80 мл/мин в  платино-
вых тиглях.

Рентгенофазовый анализ. Рентгенограммы 
образцов были записаны на дифрактомет-
рах Shimadzu XRD-6000 и  Tongda TD-3700 
(излучение CuKα, геометрия съемки на отра-
жение, шаг сканирования 0.02° в интервале  
2θ 10°–60°.

Сканирующая электронная микроскопия. 
Электронную микроскопию проводили на 
сканирующем электронном микроскопе 
Tescan VEGA II. Микрорельеф рассматрива-
ли при увеличениях от 500х до 50.000х.

АЭС-ИСП. Матричные элементы, вхо-
дящие в  систему (Er0.5Y0.5AG)–(20Bi2O3–
60B2O3–20BaO), определены по специаль-
но разработанной методике. Использовали 
АЭС-ИСП-спектрометр-полихроматор 
iCAP 6300 Duo (Thermo Scientific, США), 
обеспечивающий одновременное измере-
ние интенсивности до 250 спектральных 
линий с помощью CID-детектора. Для при-
готовления растворов применяли посуду 
(виалы, пробирки, колбы) из фторопласта 
(Savillex, США) и полипропилена (Corning, 
США). Аликвоты растворов отмеряли пи-
петочными дозаторами с  объемом дозиро-
вания от 20 до 1000 мкл (Thermo Scientific, 
Россия).

Результаты и обсуждение
Выбор составляющих синтезируемой 

оптической стеклокерамики определялся, 
прежде всего, близкими значениями плот-
ности и показателя преломления. При этом 
состав стекла 20Bi2O3–60B2O3–20BaO с по-
казателем преломления 1.8–1.9 [27] и плот-
ностью 4.95 г/см3 [1] по содержанию BaO 
соответствовал области наилучшей кристал-
лизационной устойчивости [28].

Оптически прозрачный эрбийзамещен-
ный алюмоиттриевый гранат EryY1-yAG при 

содержании эрбия y = 0.3–0.5 обладает плот-
ностью соответственно 

ρ293 K = 4.9–5.5 г/см3 [29] и имеет показа-
тель преломления в  диапазоне 1.8–1.9 [30, 
31].

Получение ультрадисперсного прекурсо-
ра (Er0.5Y0.5AG)–(20Bi2O3–60B2O3–20BaO). 
Синтез шихты из смеси гидрозоля и раство-
ра для формирования стекла в  оригиналь-
ной и  принципиально масштабируемой 
лабораторной установке исключает длитель-
ные процедуры сушки и  последующего за-
грязняющего помола, что позволило полу-
чить ультрадисперсную шихту. По наличию 
перехода стеклование–расстекловывание 
установлено, что из стеклообразующей ча-
сти компонентов в установке образуются ча-
стицы в стеклообразном состоянии. 

Как видно из рис. 1, прекурсор (поро-
шок) Er0.5Y0.5AG (рис. 1а) состоит из аморф-
ных частиц шарообразной формы размером  
≈ 1 мкм и меньше, в шихте 20Bi2O3–60B2O3–
20BaO стеклообразные частицы склонны 
к  слипанию (рис. 1б). В  синтезированном 
стеклокерамическом прекурсоре (рис. 1в) 
шарообразные кристаллические частицы 
равномерно покрыты пленкой стекла.

В результате селективного лазерного спе-
кания (СЛС) [32] порошков прекурсоров 
(рис.  1а и  1в) получены образцы с  ровной 
гладкой поверхностью, без пор и прочих де-
фектов (рис. 1г, 1д).

На рис. 2 приведены рентгенограммы об-
разцов, спеченных методом СЛС: индиви-
дуального эрбийзамещенного алюмоиттри-
евого граната (Er0.5Y0.5)AG (он же на рис. 1г) 
и стеклокерамики состава 10% ErYAG+90% 
стекла. По данным РФА, образец стеклоке-
рамики содержит бораты Y и Er.

Стеклофаза в  синтезированной методом 
СЛС стеклокерамике зарегистрирована по 
наличию перехода от стекла к  переохла-
жденному расплаву с  tg = 403 °C (рис. 3). 
Заметим, что в  образце стекла, синтезиро-
ванного методом СЛС, температура стекло-
вания (tg = 445 °C) меньше, чем у стекла того 
же состава, полученного тигельной варкой 
(tg = 468 °C) [1].
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Рис. 1. Микрофотографии порошков Er:YAG (а), стекла (б) и стеклокерамики (в) после распыления на разработанной 
установке и неполированных поверхностей образцов, синтезированных методом СЛС, Er:YAG (г) и стеклокерамики (д).

1 мкм 1 мкм 1 мкм(a) (б) (в)

5 мкм 5 мкм(г) (д)

Рис. 2. Рентгенограммы образцов, сформированных методом СЛС из 100%-ного граната (1), из ультрадисперсной ших-
ты 10% граната+90% стекла (2); идентифицированные кристаллические фазы: 1 – Y3Al5O12 (PDF 33–0040), 2 – YBO3 
(PDF 74–1929) иY3Al5O12 (PDF 33–0040).
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Результаты термического анализа полу-
ченной на установке ультрадисперсной стек-
локристаллической шихты при различных 
соотношениях кристаллической и  стекло-
образующих частей (рис. 4) показывают сле-
дующее: 1) убыль массы, составляющую не 
более 25 % (кривые в верхней части рис.4); 
2) наличие характерных участков расстекло-
вывания в  интервале температур от 390 до 
470 °С; 3) образующаяся в области темпера-
тур выше 800 °С (бежевый фон на рис. 4) фаза 
граната дает соответствующие экзотермиче-
ские пики при содержании кристаллизую-
щейся части x ≥ 10 мол. % в x(Er0.5Y0.5AG)–
(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O3–20BaO). В образце 
с  x = 10 мол. % после нагревания до тем-

пературы 875 °С, кроме YAG, обнаружены 
фазы боратов: YBO3, Y3BO6 (по результатам  
РФА).

Термографическое исследование, вы-
являя температурные интервалы перехода 
в различные, включая необходимые целевые, 
состояния, определяет условия и  режимы 
термообработки ультрадисперсной шихты 
x(Er0.5Y0.5AG)–(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O3–
20BaO) при получении стеклокерамики.

Нагревание гомогенизированной шихты 
с 5 и 95 мол. % до 950 °С позволило термиче-
ски сформировать стеклокерамику (рис. 5а). 
Для сравнения отметим, что нагревание ме-
ханической смеси дробленого стекла и пред-

Рис. 3. Результаты термического анализа образцов стекла 20Bi2O3–60B2O3–20BaO (красная линия) и стеклокерамики 
10Er:YAG–90(Bi2O3–B2O3–BaO) (фиолетовая линия), полученных методом СЛС, в сравнении со стеклом, сваренным 
в платиновом тигле (пунктирная линия).
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варительно сформированного при темпера-
туре 1150 °С дисперсного граната приводит 
к  кристаллизации стекла с  образованием 
Y-замещенного оксида висмута желтого цве-
та (рис. 5б и 6).

На рис. 7 сгруппированы результаты РФА 
термически сформированных образцов 
стеклокерамики из ультрадисперсной ших-
ты. Приведены рентгенограммы образцов 
с  различными исходными соотношениями 

Рис. 6. Рентгенограмма образца, полученного из механически измельченной смеси сформированного граната и стек-
ла 15 Er0.5Y0.5AG−85(20Bi2O3–60B2O3–20BaO); идентифицированные кристаллические фазы: Y3Al5O12 (PDF 33–0040) 
и Bi1.87Y0.13O12 (PDF 41–0304).

10 15 20 25 30 35
2θ, град

40 45 50

I4/mmm

Ia3d

55 60

Bi1.87Y0.13O3

Y3Al5O12

Рис. 5. Микрофотографии спеченных при нагревании в печи до 950°С стеклокристалла из ультрадисперсной шихты 
5(Er0.5Y0.5AG)–95∙(20Bi2O3–60B2O3–20BaO) (а) и образца из механически измельченной смеси сформированного гра-
ната и стекла (15 и 85% мол.) (б)

(a) (б)
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кристалла и стекла после нагревания в печи 
со скоростью 10  °С/мин до t= 865–875  °С 
и охлаждения при 20 °С/мин 

Приборы синхронного термического 
анализа в качестве экспрессной мини-уста-
новки, определяя условия формирования 
стеклокерамики из ультрадисперсной ших-
ты, в экспериментальном плане моделируют 
термические условия образования объем-
ных образцов. Однако нагревание такого об-
разца, которое начинается с его поверхности 
и  с  конечной скоростью распространяется 
в центральную часть, даже в случае стекло-
керамики “закупоривает” различные запол-
ненные газом поры и другие дефекты.

Послойное лазерное воздействие [33–
35], реализующее поверхностно перемеща-
емые и  чередующиеся высокоскоростные 
акты спекания-сплавления с  охлаждени-
ем в  малых объемах, позволяет селективно 

формировать оптически прозрачный трек 
стеклокерамики с эффективным удалением 
разнообразных дефектов. При использова-
нии лазера проявляется размерный эффект 
сжатия при быстром термическом нагре-
ве, а  процесс “схлопывания” дефектов при 
охлаждении ускоряют силы поверхностного 
натяжения.

СЛС синтезированной ультрадисперсной 
шихты позволило получить сформирован-
ный лазерным пучком стеклокерамический 
трек, ширина которого отмечена на рис. 8 
посредством цифровой камеры металлогра-
фического микроскопа ММН-2.

Химико-аналитический контроль про-
водился с  целью определения макрососта-
ва полученной шихты (см. табл. 1) после ее 
термической обработки в  электромуфель-
ной печи (±5 °С) при трех температурах: 870, 
965 и 1150 °С (выполнено с изотермической 

Рис. 7. Рентгенограммы образцов, полученных из спрессованной шихты двух мольных соотношений граната и стекла 
x(Er0.5Y0.5AG)–(100-x)∙(20Bi2O3–60B2O–20BaO): x = 5 (865 °С) и x = 54 (875 °С); идентифицированные кристаллические 
фазы: 865 °С – YBO3 (PDF 74–1929), 875 °С – Y3Al5O12 (PDF 33–0040), YBO3 (PDF 74–1929), Y3BO6 (PDF 34–0291).
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выдержкой в 30 мин для выявления убываю-
щих компонентов) со скоростью 10 °С/мин.

Как видно, из табл. 1, только при темпе-
ратуре 1150 °С и  изотермической выдержке 
30 мин наблюдается отклонение от заданно-
го состава стекла: 20Bi2O3–60B2O3–20BaO, 
предположительно в результате убыли Y-за-
мещенного оксида висмута.

Таким образом, термическая обработка 
(отжиг) до температуры 1000 °С с малой изо-
термической выдержкой и  последующим 
охлаждением на воздухе показала мини-
мальное отклонение состава стекла и грана-
та от заданного.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Ключевой особенностью развиваемо-

го метода получения стеклокерамики на 
основе Er:YAG−20Bi2O3–60B2O3–20BaO из 
ультрадисперсного прекурсора, синтезиро-
ванного по оригинальной методике, являет-
ся возможность формировать его частицы 
с  различными по составу ядром и  оболоч-
кой. Частицы прекурсора, состоящие из 
ядра кристаллизующейся аморфной части 
(Er:YAG) и  оболочки в  виде распределен-
ной по поверхности ядра стеклообразующей 
составляющей (20Bi2O3–60B2O3–20BaO), 
при найденных условиях дают возможность 

Рис. 8. Результат СЛС ультрадисперсной шихты состава 10–90 при многократных проходах (а), при разовом проходе – 
трек (б); вставка отображает ширину отдельного трека, формируемого лазерным пучком.

(a)

50 мкм

(б)

Таблица 1. Результат определения макросостава стеклокристалла 54Er:YAG–46(20Bi2O3–60B2O3–20BaO) 
после термической обработки

Термический режим Состав стекла по результатам АЭС-ИСП  (Y+Er)/Al 
(0.6 в (0.5Y0.5Er)3Al5O12)

Нагрев до ~870°С (охлаждение 
на воздухе) 21.61 Bi2O3–55.44 B2O3–22.95 BaO 0.59

Нагрев до ~965°С (охлаждение 
на воздухе) 21.24 Bi2O3–55.26 B2O3–23.50 BaO 0.58

Нагрев до ~1150°С (выдержка 
30 мин, охлаждение в печи со 

скоростью 5 К/мин)
9.81 Bi2O3–53.39 B2O3–36.80 BaO 0.65

Примечание. Неопределенность результатов анализа 0.01 (P = 0.95).
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формирования стеклокристалла непосред-
ственно в  процессе лазерного спекания. 
Методами ДСК и  РФА контролировались 
температурные режимы формирования фаз 
граната и  бората иттрия. Химико-анали-
тический контроль образцов стеклокера-
мики, полученных лазерным спеканием, 
проводился методом АЭС-ИСП. Методом 
сканирующей электронной спектроскопии 
исследована морфология исходной ультра-
дисперсной шихты и синтезированной стек-
локерамики.

Разработанная методика, включающая 
вариабельный по составу и  морфологии 
оригинальный синтез ультрадисперсной 
многокомпонентной шихты и  отработан-
ную технологию ее лазерного спекания, 
перспективна для изготовления микрооп-
тических элементов и планарных устройств 
фотоники с  заданными люминесцентными 
характеристиками.
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Композиты на основе полиметилметакрилата (ПММА), солей свинца и  европия состава ПММА/
Pb(CF3COO)2 и  ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3 синтезированы отверждением растворов на 
основе метилметакрилата (ММА) радикальной термической полимеризацией ММА в блоке. Пока-
зано линейное увеличение показателя преломления растворов ММА+Pb(CF3COO)2 и плотности по-
лимерных композитов ПММА/Pb(CF3COO)3 с увеличением концентрации соли свинца до 83 мас.% 
(40 мас.% в пересчете на элементный свинец). Оптическая прозрачность композитов при длинах волн 
>450 нм при предельных концентрациях свинца и европия достигает 90 % для образцов толщиной 
до 5 мм. Свинцовый эквивалент при концентрации Pb(II) 40 мас.% равен 0.010. Фотолюминесцен-
ция композитов ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3 связана с электронными переходами в ионах 
Eu3+ с метастабильного 5D0-электронного уровня энергии на 7Fj-подуровни основного электронного 
уровня. Показано влияние свинца(II) и европия(III) на свойства матрицы, а также влияние матрицы 
и Pb(II) на спектрально-люминесцентные свойства европия(III).

Ключевые слова: свинец, лантаноиды, европий, полиметилметакрилат, композиты, люминесценция
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ВВЕДЕНИЕ
Полиметилметакрилат (ПММА) является 

одним из наиболее востребованных акри-
латных полимеров. Способы синтеза, хи-
мические и физические свойства “чистого” 
ПММА хорошо исследованы и  представ-
лены в  научной литературе [1–3]. Области 
применения ПММА обширны, среди них 
оптоэлектроника, светотехника, меди-
цина, машиностроение. В  подавляющем 
большинстве случаев применяется моди-
фицированный ПММА или композиты на 
его основе с  нехарактерными для ПММА 
оптическими, электрофизическими и  ме-
ханическими свойствами [3–9]. В  каче-
стве модифицирующих добавок в  ПММА 
применяются соединения металлов [3–5, 
8, 9]. В  составе композитов ионы металлов 

являются центрами функциональности. 
Способы введения соединений металлов 
в ПММА приведены в работах [5, 8, 9]. При 
использовании галогенацетатов, (мет)акри-
латов, β-дикетонатов металлов получают ме-
таллсодержащие композиты, не уступающие 
ПММА по оптической прозрачности [4, 5, 
9–11]. При этом только отверждение компо-
зитов полимеризацией мономера в  блоке, 
не разрушающее структуру формирующей-
ся полимерной матрицы, обеспечивает им 
максимально возможную оптическую про-
зрачность [9–11].

Свинец Pb(II) представляет интерес в ка-
честве компонентов композитов различной 
природы, в том числе и полимерных. Стекла 
с  большим содержанием ионов Pb2+ харак-
теризуются высоким показателем прелом-
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ления. Кроме того, они эффективно погло-
щают излучение высокой энергии и потоки 
элементарных частиц. Благодаря этим свой-
ствам “свинцовые” стекла востребованы 
в  качестве оптических компонентов в  при-
боростроении, а  также элементов защиты 
от электромагнитного излучения и  частиц 
высокой энергии, в  частности от рентге-
новского излучения.

Среди люминесцирующих компонентов 
композитов особое место занимают ланта-
ноиды [4, 9–18]. Вследствие экранирования 
4f-электронной оболочки 5s5p-электрона-
ми спектры поглощения и  люминесценции 
ионов Ln3+ содержат узкие спектральные 
полосы [19, 20]. Положение полос слабо за-
висит от вида матрицы. Наблюдающиеся 
в  спектрах изменения связаны с  интенсив-
ностью, штарковской структурой и шириной 
полос. Величина этих изменений определя-
ется составом и структурой люминесцирую-
щих центров. Их формирование происходит 
в  процессе синтеза композитов и  зависит 
от состава полимеризуемых смесей и  усло-
вий синтеза. Возбуждение люминесценции 
лантаноидов осуществляется различными 
способами, в  том числе действием оптиче-
ского и рентгеновского излучения.

Одним из востребованных как с практи-
ческой точки зрения, так и в качестве компо-
нента модельных систем, предназначенных 
для изучения люминесценции лантаноидов, 
является европий(III). При действии опти-
ческого излучения на системы, содержащие 
ионы Eu3+ в составе простых и комплексных 
соединений в  кристаллическом состоянии, 
в растворах и в различных композитах, они 
люминесцируют в красной области электро-
магнитного спектра. Это свойство позволяет 
применять такие системы в качестве люми-
несцирующих и  генерирующих излучение 
материалов, а также в сенсорах электромаг-
нитного излучения. Интенсивность люми-
несценции ионов Eu3+ значительно увели-
чивается в  присутствии сенсибилизаторов 
[4, 9, 10, 13]. В  полиакрилатных матрицах 
сенсибилизирующее действие оказывают не 
только комплексующие с  ионами Eu3+ до-
бавки, например, 2,2`-дипиридил, 1,10-фе-
нантролин, но и карбонильные группы ма-

кромолекул. При разработке композитов 
необходимо учитывать процессы тушения 
люминесценции, которое, как и сенсибили-
зация, зависит от вида полимера, концен-
трации люминесцирующих ионов, а  также 
от природы и концентрации других компо-
нентов композита.

Совместное введение в  ПММА свин-
ца(II) и  европия(III) расширяет функцио-
нальность композитов. Они приобретают 
способность одновременно проявлять за-
щитные и  сенсорные свойства по отноше-
нию к  рентгеновскому и  УФ-излучению. 
При высокой степени разработанности 
данного направления исследования, вклю-
чая основные принципы синтеза подобных 
материалов [3, 9, 11–13, 21, 22], ограничен-
ными остаются данные, раскрывающие 
взаимное влияние полимерной матрицы 
и соединений металлов на их физико-хими-
ческие свойства, а  также физические свой-
ства композитов при тех или иных сочетани-
ях компонентов [3, 5, 6, 10, 13, 23–25]. 

Цель данной работы заключалась в уста-
новлении влияния свинца(II) и  органи-
ческой матрицы на спектрально-люми-
несцентные свойства ионов Eu3+, а  также 
установление оптических свойств компо-
зитов ПММА/Pb(CF3COO)2 и  ПММА/
Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 при предельно 
больших концентрациях свинца(II) в их со-
ставе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ПММА и  композиты ПММА/

Pb(CF3COO)2, ПММА/Eu(CF3COO)3, 
ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 син-
тезированы отверждением растворов 
ММА+Pb(CF3COO)2, ММА+Eu(CF3COO)3 
и  ММА+Pb(CF3COO)2+Eu(CF3COO)3 ра-
дикальной термической полимеризацией 
метилметакрилата (ММА) (Merck) в  при-
сутствии перекиси бензоила (ПБ) в  каче-
стве инициатора по методике, приведенной 
в работе [13]. В ММА растворяли расчетные 
навески трифторацетатов свинца и европия, 
а  также ПБ в  количестве 0.10 % от массы 
ММА. Растворы нагревали при темпера-
туре 70  °С до перехода в  вязкое состояние. 
Вязкими растворами заполняли разборные 
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стеклянные кюветы и продолжали нагрева-
ние до перехода композитов в стеклообраз-
ное состояние. В общей сложности процесс 
проводили в течение суток.

Трифторацетаты металлов предваритель-
но синтезированы по методике [13] и иден-
тифицированы методами химического, 
ИК-спектроскопического и термогравимет-
рического анализов. Применение этих солей 
в  синтезе объясняется их высокой раство-
римостью в  ММА. Объяснение их раство-
римости в растворителях различной поляр-
ности, включая ММА, исходя из структуры 
кристаллических солей и  реализующихся 
в  растворах взаимодействий, приведены 
в работах [13, 26–29]. Навески солей рассчи-
тывали исходя из выбранных концентраций 
(табл. 1).

Показатель преломления растворов 
ММА+Pb(CF3COO)2 определен рефрак-
тометрическим методом на установке ИР-
Ф-454Б2М по методике [30]. Измерения 
проведены при комнатной температуре 
с  последующей коррекцией к  температуре 
24 °С. Для этого использована зависимость 
показателя преломления от температуры, 
согласно которой при увеличении темпера-
туры на 1 °C показатель преломления умень-
шается на 0.00015 ед. Плотность полимерных 
композитов определена пикнометрическим 
методом по методике [31]. Рентгеноаморф-
ность полимерных композитов при предель-
но высоких концентрациях солей металлов 

подтверждена рентгеновскими спектра-
ми, полученными на установке XRD-6000. 
Электронные спектры поглощения, возбу-
ждения люминесценции и  люминесценции 
образцов композитов записаны при ком-
натной температуре на спектрофлуориметре 
Shimadzu RF-5301PC. Спектры поглощения 
образцов регистрировали при перпенди-
кулярном образцу потоке излучения отно-
сительно пластин немодифицированного 
ПММА сопоставимой толщины. При реги-
страции люминесценции полимерные пла-
стины располагали под углом 45° к  потоку 
возбуждающего излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты определения показателя пре-

ломления растворов ММА+Pb(CF3COO)2 
при различной концентрации трифтора-
цетата свинца приведены в табл. 2. Зависи-
мость nD = f(С), где nD – показатель прелом-
ления раствора, имеет линейный характер. 
Уравнение зависимости показателя пре-
ломления от концентрации трифторацетата 
свинца в  растворе (Ссоль Pb) имеет вид nD = 
1.40 + 2.0х10–4Ссоль Pb (при пересчете на кон-
центрацию ионов свинца: nD =1.41+4.00х10–4 

Сионы Pb). Коэффициент линейности зави-
симостей равен 0.992. Величина свободного 
члена в  уравнениях соответствует справоч-
ному показателю преломления ММА. При 
введении в растворы, содержащие 20 мас.% 
соли свинца, трифторацетата европия в кон-

Таблица 1. Состав полимеризуемых растворов и композитов

Раствор Концентрация в полимеризуемом 
растворе, мас.%

Композит

Соль Pb2+ Pb2+ Соль Eu3+ Eu3+

ММА+Pb(CF3COO)2 5.0 2.4 – – ПММА/Pb(CF3COO)2

10 4.8 – –
20 9.6 – –
40 19 – –
83 40 – –

ММА+Eu(CF3COO)3 – 20 6.2 ПММА/Eu(CF3COO)3

ММА+Pb(CF3COO)2+ 
+Eu(CF3COO)3

20 9.6 5.0 1.6 ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3

ММА+Pb(CF3COO)2+ 
+Eu(CF3COO)3

20 9.6 20 6.2 ПММА/Pb(CF3COO)2, Eu(CF3COO)3
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центрациях 5 мас.% и 20 мас.% зарегистри-
рованы значения показателя преломле-
ния,близкие между собой и  с  показателем 
преломления раствора, содержащего только 
соль свинца. Полученный результат показы-
вает незначительное влияние соли европия 
на величину показателя преломления. Это 
связано с меньшим размером ионов Eu3+ по 
сравнению с ионами Pb2+ (ионные радиусы: 
Eu3+ – 0.095 нм, Pb2+ – 0.120 нм).

Плотность композитов после введе-
ния трифторацетата свинца увеличива-
ется (табл.  2). Зависимость плотности 
(q, г/см3) от концентрации соли свинца  
(Ссоль Pb – концентрация трифторацетата 
свинца в исходном растворе) линейная. Урав-
нение зависимости q = f(Ссоль Pb) имеет вид 
q = 1.10 + + 6.5х10–3Ссоль Pb (при пересчете на 
концентрацию ионов свинца: q = 1.09 + 1.34х 
х10–2Сионы Pb). Коэффициент линейности за-
висимостей равен 0.995. Справочный интер-
вал значений плотности ПММА в  зависи-
мости от степени очистки исходного ММА, 
способа полимеризации, вида инициатора 
и других факторов составляет 1.10 – 1.19 г/см3.  
Величина свободного члена в  уравнениях 
экспериментальных зависимостей q = f(С) 
входит в  справочный интервал значений 
плотности ПММА.

Рентгеновские спектры ПММА и компо-
зитов с различным содержанием солей иден-
тичны. Они содержат широкую полосу в об-
ласти малых углов (2θ<10о), характерную для 
аморфных акрилатных полимеров. Этот ре-
зультат указывает на отсутствие в композите 
гетерогенных кристаллических образова-

ний, которые могли бы сформировать соли 
свинца и европия. Данное заключение под-
тверждается результатами исследования оп-
тических спектров композитов.

ПММА поглощает электромагнитное из-
лучение с  длинами волн <300 нм. В  обла-
сти длин волн >400 нм его пропускание для 
образцов толщиной <5 мм достигает 92 % 
(рис. 1, спектр 1).

Введение трифторацетата свинца 
в ПММА в малых и средних концентрациях 
практически не сказывается на пропуска-
нии излучения с длинами волн >450 нм. Оно 
составляет 90–92 %. При близких к предель-
ным концентрациям трифторацетата свин-
ца светопропускание композитов достигает 
90 %. В то же время после введения трифто-
рацетата свинца в ПММА в интервале длин 
волн 300–400 нм отмечено увеличение ко-
эффициента поглощения (рис. 1, спектры 2 
и  3). У образцов появляется слабая желтая 
окраска. С увеличением концентрации три-
фторацетата свинца она усиливается. Этот 
эффект является характерным для свинец-
содержащих стекол различной природы. 
Он связан с электронным строением ионов 
Pb2+. Объясняется переходами валентных 
электронов ионов Pb2+ со связывающих на 
разрыхляющие орбитали при поглощении 
энергии данного спектрального диапазона 
(300 – 400 нм). При этом надо отметить, что 
после введения в ПММА ионов Pb2+ в пре-
дельно высокой концентрации (Ссоль Pb = 83 
мас. %, Сионы Pb = 40 мас. %) свинцовый эк-
вивалент композита при толщине пластины, 
равной 3 мм, составляет 0.010 при сопоста-

Таблица 2. Показатель преломления растворов ММА+Pb(CF3COO)2 и  плотность композитов ПММА/
Pb(CF3COO)2 при различной концентрации трифторацетата свинца

Состав раствора Концентрация 
соли Pb(CF3COO)2, 

мас.%

Концентрация 
ионов Pb2+, 

мас.%

Показатель 
преломления 

растворов t = 24°C

Плотность композитов 
ПММА/Pb(CF3COO)2, 

г/мл
ММА – – 1.413 1.126

ММА+Pb(CF3COO)2 5.0 2.4 1.413 1.120

10 4.8 1.416 1.164

20 9.6 1.418 1.182

40 19 1.421 1.352

83 40 1.430 1.640
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вимой оптической прозрачности композита 
и  “чистого” ПММА. Полученное значение 
сравнимо с  величиной свинцового эквива-
лента аналогичного образца промышлен-
ного неорганического “свинцового” стек-
ла. Данный результат зарегистрирован на 
рентгеновской установке РУМ-17 с  рентге-
новской трубкой для промышленного про-
свечивания образцов и  приведен в  работе 
[13].

В УФ-ВИД-спектрах композитов 
ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3, кро-
ме отмеченного эффекта увеличения ко-
эффициента поглощения при длинах волн 
300–400  нм, зарегистрированы полосы 
поглощения ионов Eu3+ (рис. 2 и 3). Наибо-
лее интенсивные из них связаны с 7F0 → 5L6-  
и 7F0 → 5D2-переходами 4f-электронов ионов 
Eu3+. Маленькая интенсивность полос 
в спектрах объясняется низкими коэффици-
ентами поглощения ионов Eu3+. Их величи-

Рис. 1. УФ-ВИД-спектры поглощения ПММА (1) и  композитов ПММА/Pb(CF3COO)2, содержащих соль 
свинца (ионы свинца) в  исходном растворе в  концентрации: Ссоль Pb = 5.0 мас.% (СPb = 2.4 мас.%) (2)  
и Ссоль Pb = 83 мас.% (СPb = 40 мас.%) (3).
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Рис. 2. УФ-ВИД-спектр композита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3; концентрация соли свинца (ионов свинца) 
в исходном растворе равна Ссоль Pb = 20 мас.% (СPb = 9.6 мас.%), концентрация соли европия (ионов европия) в исход-
ном растворе равна Ссоль Eu = 5.0 мас.% (СEu = 1.6 мас.%); на вставке приведен фрагмент УФ-ВИД-спектра композита.
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на имеет значения <10 л/(моль∙см). С увели-
чением в  композитах концентрации ионов 
Eu3+ интенсивность полос увеличивается. 
Более детально спектры показаны на встав-
ках к рисункам 2 и 3.

В УФ-ВИД-спектре композита ПММА/
Eu(CF3COO)3 (Ссоль Eu = 20 мас.%, СEu = 

=  6.2 мас.%), не содержащего трифтора-
цетат свинца, кроме полосы поглощения 
ПММА, зарегистрированы полосы погло-
щения ионов Eu3+ (рис. 4). Отсутствие в со-
ставе композита соли Pb(CF3COO)2 привело 
к  уменьшению коэффициента поглощения 
в  интервале длин волн 300–400 нм, свя-
занного с  поглощением излучения ионами 

Рис. 4. УФ-ВИД-спектр композита ПММА/Eu(CF3COO)3; концентрация соли европия (ионов европия) в исходном 
растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%); на вставке приведен фрагмент УФ-ВИД-спектра данного компо-
зита.
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Рис. 3. УФ-ВИД-спектр композита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3; концентрация соли свинца (ионов свинца) 
в исходном растворе равна Ссоль Pb = 20 мас.% (СPb = 9.6 мас.%), концентрация соли европия (ионов европия) в исход-
ном растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%); на вставке приведен фрагмент УФ-ВИД-спектра композита.
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Pb2+, и к более детальному проявлению по-
лос, соответствующих электронным перехо-
дам ионов Eu3+ (рис.4, вставка).

Спектры композитов ПММА/Eu(CF3COO)3 
и  ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 в  ча-
сти полос, связанных с поглощением ионов 
Eu3+ (рис. 2 – 4, вставки), являются типич-
ными для ионов Eu3+. По своему виду они 
близки к  УФ-ВИД-спектру поглощения 
кристаллического трифторацетата европия 
[13]. Уширение полос в спектрах композитов 
связано с влиянием аморфной полимерной 
матрицы. Отмеченное сходство спектраль-
ных полос поглощения указывает на слабое 
влияние полимерной матрицы (ПММА) на 
координационное окружение ионов Eu3+ 
в составе композитов. Это заключение соот-
ветствует выводам [13].

Композиты ПММА/Eu(CF3COO)3 
и  ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 лю-
минесцируют в  красной области спектра. 
Люминесценция связана с  присутствием 
в  их составе ионов Eu3+ и  является их ха-
рактеристикой. Спектры люминесценции 
и  возбуждения люминесценции композита 
ПММА/Eu(CF3COO)3 приведены на рис. 5. 
В спектре люминесценции (рис. 5, спектр 2) 
при длинах волн >550 нм наблюдаются пять 
наиболее интенсивных узких спектраль-
ных полос люминесценции ионов Eu3+. 

Они соответствуют 5D0 → 7F0,1,2,3,4-переходам 
4f-электронов ионов Eu3+ со связывающих 
на разрыхляющие орбитали. Максимумы 
полос принимают значения соответствен-
но 0 → 4: 584, 598, 618, 655 и 703 нм. Штар-
ковская структура полос практически не 
проявляется. Ее отсутствие связано с  раз-
личным геометрическим положением ионов 
Eu3+ в аморфной полимерной матрице, обу-
словливающим неоднородное уширение по-
лос. В  то же время отметим наличие поло-
сы электронного перехода 5D0 → 7F0, которая 
из-за малой интенсивности не всегда прояв-
ляется в спектрах, и достаточно высокую ин-
тенсивность полосы электронного перехода 
5D0 → 7F4, у которой из трех возможных штар-
ковских компонент в  спектре проявляется 
две (плечо на восходящей ветви основного 
пика).

Спектр люминесценции композита 
ПММА/Eu(CF3COO)3 по положению и  со-
отношению интенсивностей полос близок 
к спектру люминесценции кристаллическо-
го трифторацетата европия (рис. 6). Мень-
шая ширина и более выраженная структура 
полос люминесценции в  спектре соли объ-
ясняются ее кристаллическим состоянием 
с  сформированной структурой и, соответ-
ственно, с  более однородными по составу 

Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции для люминесценции 596 нм (1) и  люминесценции при возбуждении 
излучением с длиной волны 395 нм (2) композита ПММА/Eu(CF3COO)3; концентрация соли европия (ионов европия) 
в исходном растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%).
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и  симметрии люминесцирующими цент
рами.

В спектре возбуждения люминесценции 
(рис. 5, спектр 1) зарегистрирован ряд уз-
ких характеристичных для ионов Eu3+ полос 
с  максимумами 363, 378 , 385, 396, 417, 466 
нм, а  также серия близко расположенных 
полос в области >530 нм (538, 540 нм). По-
ложение полос возбуждения (рис. 5, спектр 
1) совпадает с положением полос в спектре 
поглощения (вставка к  рис. 4). Это указы-
вает на связь наблюдаемой люминесценции 
с  поглощением энергии непосредственно 
ионами Eu3+. Плохое разрешение в  диапа-
зоне длин волн 370–390 нм объясняется 
наложением полос, относящихся непосред-
ственно к  ионам Eu3+, и  полос, связанных 
с матрицей, в которой они находятся. В этом 
случае можно говорить о переносе энергии, 
поглощенной координационно связанны-
ми с ионами Eu3+ карбонильными группами 
соединений из состава матрицы, на возбу-
жденные уровни энергии ионов Eu3+ с  по-
следующим выделением этой энергии в виде 
люминесценции европия.

На рис. 7 приведены спектры возбужде-
ния люминесценции и  люминесценции 
композита ПММА/Eu(CF3COO)3, зареги-
стрированные для различной длины волны 
люминесценции (рис. 7, спектры 1 и 2) и при 
возбуждении излучением с различной дли-
ной волны (рис. 7, спектры 3–5). При схо-
жести спектральной картины значительно 
большая интенсивность полос в  спектре 

люминесценции, зарегистрированном при 
возбуждении излучением с  длиной волны 
396 нм (рис. 7, спектр 4), указывает на то, 
что основная доля люминесцентного излу-
чения обусловлена поглощением энергии, 
связанным с  7F0 → 5L6 электронным пере-
ходом ионов Eu3+. Практически полное 
наложение спектральных кривых возбу-
ждения, зарегистрированных для наиболее 
интенсивных полос люминесценции (596 
нм и  618 нм) (рис. 7, спектры 1 и  2) ука-
зывает на равновероятное распределение 
энергии возбуждения между уровнями при 
возбуждении излучением с различной дли-
ной волны.

На рис. 8 приведены спектры возбуждения 
люминесценции и  люминесценции компо-
зита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3. 
Основные отличия спектров компози-
тов ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3) 
со спектрами композитов ПММА/
Eu(CF3COO)3 наблюдаются в  области воз-
буждения люминесценции (рис. 5 и 8, спек-
тры 1). Они объясняются взаимным влияни-
ем солей. В  спектральной области <390  нм 
(рис.  8, спектр 1) наблюдается полоса воз-
буждения, совпадающая с  ниспадающей 
ветвью полосы в  спектре поглощения, свя-
занной с присутствием в составе композита 
соли свинца (рис. 1 и 2). На ее фоне распо-
ложены полосы возбуждения, совпадающие 
с  полосами поглощения ионов Eu3+. Кро-
ме этого, в  спектре наблюдается увеличе-
ние интенсивности группы близко распо-

Рис. 6. Спектр люминесценции кристаллического Eu(CF3COO)3×3H2O (порошок, lв = 310 нм) [13].
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Рис. 8. Спектры возбуждения люминесценции для люминесценции с длиной волны 596 нм (1) и люминесценции при 
возбуждающем излучении с длиной волны 395 нм (2) композита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3; концентрация 
соли свинца (ионов свинца) в исходном растворе равна Ссоль Pb = 20 мас.% (СPb = 9.6 мас.%), концентрация соли евро-
пия (ионов европия) в исходном растворе равна Ссоль Eu = 5.0 мас.% (СEu = 1.6 мас.%).
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ложенных полос при длинах волн >500 нм, 
связанных с  ионами Eu3+. Увеличение их 
интенсивности, как и  появление широкой 
полосы в  спектре возбуждения при длинах 
волн <390 нм (рис. 8, спектр 1), связанной 
с ионами Pb2+, указывает на участие ионов 
Pb2+ в  формировании энергетического по-
тока на уровнях ионов Eu3+. Принимая во 

внимание отмеченное ранее влияние кар-
бонильных групп в  составе ПММА и  три-
фторацетат-ионов на спектр возбуждения 
люминесценции ионов Eu3+, результиру-
ющий энергетический поток, проходящий 
по уровням ионов Eu3+, можно связать с их 
собственным поглощением энергии; с энер-
гией, переданной им с возбужденных уров-

Рис. 7. Спектры возбуждения люминесценции (1 и 2) и люминесценции (3–5) композита ПММА/Eu(CF3COO)3: для 
люминесценции с длиной волны 596 (1) и 615 нм (2), при возбуждении люминесценции излучением с длиной волны 
370 (3), 395 (4) и 466 нм (5); концентрация соли европия (ионов европия) в исходном растворе равна Ссоль Eu = 20 мас.% 
(СEu = 6.2 мас.%).
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ней матрицы, поглощенной карбонильными 
группами ПММА и трифторацетат анионов; 
а  также с  энергией, поглощенной ионами 
Pb2+ в  спектральной области 300 – 400  нм. 
Часть этого потока, преобразованную в лю
минесцентное излучение ионов Eu3+, 
наблюдаем в  спектре возбуждения компо-
зиции в  виде спектральных полос (рис. 8,  
спектр 1).

Спектры люминесценции компози-
тов ПММА/Eu(CF3COO)3 и  ПММА/
Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 (рис. 5 и  8) 
по положению максимумов и  относитель-
ной интенсивности полос практически 
идентичны. Меньшая интенсивность по-
лос в  спектре люминесценции ПММА/
Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 (рис. 8, спектр 
2) по сравнению с  интенсивностью по-
лос в  спектре люминесценции композита 
ПММА/Eu(CF3COO)3 (рис. 5, спектр 2) свя-
зана с  меньшей концентрацией соли евро-
пия в составе композита (5 и 20 мас.%). При 
увеличении концентрации соли европия до 
20 мас.% (СEu = 6.2 мас.%) в составе компо-
зита ПММА/Pb(CF3COO)2,Eu(CF3COO)3 
наблюдается увеличение интенсивности 
спектральных полос. Непропорциональное 
увеличение интенсивности полос в  спек-
трах возбуждения и  люминесценции при 
увеличении концентрации ионов европия 
(1.6 мас.% → 6.2 мас.%) указывает на уси-
ливающееся влияние ионов Pb2+ на люми-
несценцию. Оно связано с  увеличением 
вероятности близкого пространственного 
расположения солей в полимерной матрице. 
Кроме этого, такой эффект может проявить-
ся при образовании локальных областей 
с  высокой концентрацией ионов Eu3+, что 
также происходит под влиянием соли свин-
ца при формировании композита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано сохранение общих закономер-

ностей в проявлении свойств металлсодер-
жащих полиакрилатных композитов дан-
ного вида. Установлена не характерная для 
ПММА функциональность, проявляющая-
ся после совместного введения в его состав 
солей свинца в концентрациях до 83 мас.% 
соли (40 мас.% ионов свинца) и  европия 

в концентрациях до 20 мас.% соли (6.2 мас.% 
ионов европия) при сохранении базового 
светопропускания композитов при длинах 
волн >450 нм, не уступающего пропусканию 
“чистого” ПММА (92 %, <5 мм). Приобре-
тенная функциональность ПММА после 
введения в его состав соли свинца заключа-
ется в увеличении показателя преломления 
и  поглощении рентгеновского излучения, 
которое при максимальной концентрации 
свинца (40 мас.% ионов свинца) сопоста-
вимо с поглощением промышленных свин-
цовых стекол (свинцовый эквивалент 0.01). 
Приобретенная функциональность ПММА 
после введения в  его состав соли европия 
заключается в  селективном поглощении 
электромагнитного излучения с  длинами 
волн в диапазоне 350–550 нм и в люминес-
ценции в красной области спектра. Взаим-
ное влияние солей при их одновременном 
введении в  ПММА проявилось в  перено-
се энергии поглощения матрицы (ПММА, 
ионы Pb2+, трифторацетат-ионы) на уров-
ни энергии ионов Eu3+ с последующем вы-
делением ее части в  виде люминесценции. 
Негативное влияние ионов Pb2+ при их 
высокой концентрации, или при высоком 
суммарном содержании ионов Pb2+ и  Eu3+ 
в  составе композита, проявилось в  нару-
шении линейности зависимости Iл = f(CEu). 
Это связано с  близким пространственным 
расположением ионов Pb2+ и  Eu3+ в  поли-
мерной матрице при их высоких концентра-
циях, а также возможным образованием ло-
кальных областей с  высоким содержанием 
ионов Eu3+.
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