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ВВЕДЕНИЕ

Алмаз является самым твердым веществом из существующих, он широко ис-
пользуется в качестве добавки или основы керамических композитов для получе-
ния максимальных механических и термических свойств [1–3] благодаря своим 
выдающимся свойствам, таким как высокая твердость и теплопроводность, вы-
сокие модуль упругости и скорость звука, превосходная износостойкость и эро-
зионная стойкость. Однако недостатком монокристаллического алмаза является 
то, что на воздухе и в окислительной среде он горит при температуре выше 600°C.

В нормальных условиях алмаз является метастабильной формой кристалли-
ческого углерода, и графитизация алмаза является неизбежным процессом при 

DOI: 10.31857/S0132665124020017, EDN: QZKHTR

В работе изучены морфологические и структурные изменения, происхо-
дящие при графитизации синтетического алмазного порошка (с высоким 
огранением граней) и микропорошка, при термообработке на воздухе при 
температуре до 1000°C и в вакууме при температуре до 1600°C. Наиболее 
развитыми гранями исходных кристаллов алмаза являются октаэдрические 
{111} и кубические {100} грани. Установлено, что графитизация начинается 
с вершин и ребер кристаллов. Грани {111} более подвержены графитизации, 
чем грани {100}. Морфологический анализ графитированного алмаза АС160 
на воздухе помог изучить кинетику графитизации: рост дентритных графи-
товых кристаллов и образования «ямок графитизации» на поверхности гра-
ней алмаза. Впервые показано, что на разных гранях алмаза формируется 
графит разной формы с разной скоростью, так на гранях {111} формируется 
и растет графит в виде треугольников, а на гранях {100} — в виде квадратов. 
При высокой температуре наблюдается объемная графитизация алмазных 
частиц, сопровождаемая их разрушением, в основном по ступеням роста.

Ключевые слова: алмаз, ограненные частицы, графитизация, «ямки графи-
тизации», окисление алмаза, термический анализ, микроструктура алмаз-
ных частиц.
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нагревании алмазных частиц или работе алмазосодержащих композитов при вы-
сокой температуре [4–6].

Термодинамический анализ показывает, что прямой переход алмаза в графит 
при термообработке в вакууме должен происходить при температуре выше 4000°C 
[7]. На практике графитизация алмаза происходит при более низкой температуре 
из-за взаимодействия поверхностных атомов с молекулами кислорода в вакуум-
ной печи [8].

Проведены многочисленные исследования графитизации алмаза при нагреве 
в условиях вакуума или инертного газа [9–28]. Теоретические [29, 30] и экспери-
ментальные [24, 31] данные свидетельствуют о том, что отрыв атомов углерода при 
окислении частиц алмаза приводит к перестройке sp3-гибридизованных атомов 
алмаза в sp2-гибридизированные атомы углерода, это является первичным меха-
низмом графитизации. кислород адсорбируется на внешней поверхности частиц 
алмаза с последующим развитием ямок травления при температуре выше 600°C. 
Процесс графитизации алмаза сопровождается объемным расширением, которое 
может вызывать накопление напряжений на границе раздела алмаз/матрица [32]. 
При нагреве в вакууме в интервале температур 1500–1800°C образуется нерав-
номерный, механически и химически стойкий графитовый слой на поверхности 
кристаллов алмаза октаэдрической формы. По данным рентгенофазового анали-
за, при температуре выше 1900°C алмаз полностью переходит в графит [9].

Авторы [12] считают, что при переходе алмаза в графит наблюдается двухста-
дийный механизм графитизации, при котором атомы углерода, отрываясь от 
поверхности алмаза, образуют неупорядоченные агрегаты, которые затем пре-
вращаются в микрокристаллы графита. Это приводит к направленному росту 
эпитаксиального графита (002) на гранях {111} алмаза [23]. Графит состоит из 
многочисленных кристаллических чешуек с гранями {001}, параллельно ориен-
тированным граням {111} алмаза [33].

В работе [33] при помощи построения молекулярно-динамической модели 
изучена графитизация алмаза при нагревании. Показано, что грани {111} алмаза 
легче графитизируются, чем другие кристаллографические грани. Условия, не-
обходимые для формирования монослоя графита на поверхности алмаза (111), 
исследованы с использованием расчетов теории функционала плотности при пе-
риодических граничных параметрах.

В работе [34] описано образование выступающих треугольников («фигур гра-
фитизации») на гранях {111} алмаза после термообработки в вакууме при темпе-
ратуре 1800°C. При повышении температуры размер и количество таких фигур 
увеличиваются до тех пор, пока они не покроют всю поверхность. Установлено, 
что графитизация начинается в определенных точках на поверхности алмазной 
частицы, а затем распространяется в объем кристалла.

Скорость графитизации различных граней алмаза изучена в [35]. Установлено, 
что грань (110) графитизируется быстрее, чем (111), в то время как графитизация 
грани (100) — наиболее медленная. По данным [12], для крупных природных кри-
сталлов алмаза энергии активации процесса графитизации граней {111} и {110} 
составляют 8,82±0,63 и 6,07±0,42 кДж/г, в то время как для ультрадисперсного 
алмаза с размером частиц ~5 нм энергия активации поверхностной графитизации 
составляет 2,58±0,14 кДж/г [17].

Поскольку удельный объем графита в 1,55 раза больше, чем алмаза, части-
ца графита в объеме алмаза испытывает объемное сжатие давлением примерно 
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10 ГПа, от окружающего алмазного материала. Это давление соответствует обла-
сти стабильности алмаза на фазовой диаграмме [7], поэтому графитизация нико-
гда не наблюдается в объеме идеального кристалла алмаза. При наличии в алмазе 
макроскопических включений (графитовых или металлических) наблюдается ак-
тивная графитизация.

Графитизация алмаза протекает через промежуточную стадию каталитической 
(с участием кислорода) графитизации поверхности [36]. При термообработке 
в вакууме при температурах выше 800°C скорость графитизации превышает ско-
рость горения, при этом тонкий графитизированный слой образуется в результате 
поверхностной химической реакции с участием молекул монооксида и диоксида 
углерода [37]. При температурах выше 1600°C характер графитизации изменяется: 
она становится неоднородной, анизотропной, распространяется в объем алмаз-
ного кристалла.

Несмотря на большое количество публикаций, посвященных исследованию 
окисления и графитизации алмаза при термообработке в вакууме или инертном 
газе (одной из последних является [38]), остается неясным механизм графитизации 
алмазных частиц при термообработке в вакууме и на воздухе, что является важным 
для оценки термостойкости керамических материалов на основе алмазных частиц. 
Целью работы является исследование графитизации алмазных частиц разных раз-
меров при термообработке до высоких температур в вакууме и на воздухе.

МЕТОДИкА ИССЛЕДОВАНИЯ

Изучение высокотемпературного окисления и поверхностной графитизации 
в защитной и воздушной средах проводили на алмазных синтетических порош-
ках высокой чистоты (99,9%, марки АС160), размером 215–250 мкм (большинство 
частиц имеют форму кубооктаэдра и усеченного октаэдра с хорошо развитыми 
гранями {100} и {111}), и алмазных синтетических микропорошках (≥98,5%, марки 
АСМ), размером 20–28 мкм, разными методами.

Методы рентгенофазовой и  микроструктурной оценки
Микроструктуру материалов исследовали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (SEM) Tescan Vega 3 SBH. Рентгенофазовый анализ прово-
дили на дифрактометре (XRD) Rigaku Smartlab 3 с CuKα-излучением (λ = 1,5418 Å, 
E = 8,06 кэВ) и Ni-фильтром с размером шага 0,05° (2θ), временем выдержки 5 с 
в диапазоне 2θ = 10–80°. Записанные дифрактограммы анализировали с помо-
щью программы Crystallographica Search-Match. Спектроскопию комбинационно-
го рассеяния исследовали с помощью рамановского спектрометра Renishaw 1000 
с ионным He–Ne лазером с длиной волны 633 нм (красный, E = 1,96 эВ).

 Для экспериментального изучения процессов высокотемпературного окисле-
ния и графитизации алмазных порошков проводили комплексный термический 
анализ, включающий термогравиметрию (TG) и дифференциально-сканирую-
щую калориметрию (DSC), на установке STA 429 СD фирмы NETZSCH. Продук-
ты разложения анализировали с помощью соединенного с печью квадрупольного 
масс-спектрометра QMS403 С фирмы NETZSCH.

Исследуемые образцы в виде дисков размером Ø5 мм, h = 1 мм, с пористостью 
45 об.%, помещали в открытый платиновый тигель. Образцы, испытываемые 
в защитной среде, нагревали со скоростью 20°C/мин в динамической атмосфе-
ре Ar (поток Ar — 50 см3/мин), в интервале температур 30–1500°C с выдержкой 
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при конечной температуре 1 ч. Напуск Ar производили после откачки воздуха 
печи до 1·10–4 мБар. Образцы, испытываемые на воздухе, нагревали со скоростью 
20°C/мин в интервале температур 30–1500°C без выдержки.

Энергию активации окисления алмазных порошков в защитной газовой среде 
и на воздухе рассчитывали, исходя из отношения скорости нагрева к максималь-
ной температуре пика DSC [32] по формуле:

 E RT
T

� � �
�
�

�
�
�� ln

V
2

,  (1)

где V — скорость нагрева; T — максимальная температура пика на термограмме 
DSC при процессе окисления алмазных частиц; E — энергия активации; R — уни-
версальная газовая постоянная.

Подготовка и  термообработка порошков
Примеси металлов и углерода на поверхности алмазных частиц удаляли кипя-

чением порошков в смеси концентрированных кислот HNO3 и H2SO4 в соотно-
шении 1 : 3 при температуре 200°C в течение 2 ч с последующей сушкой в вакууме. 
Затем порошки промывали в кипящей дистиллированной воде и сушили в ваку-
умном шкафу при температуре 110°C.

чтобы понять и оценить формирование и развитие графитизации и микрострук-
туры, частицы алмаза термообрабатывали: в вакууме при температуре 800, 1100, 1500 
и 1600°C с выдержкой 1 ч (скорость нагрева — 10°C/мин, охлаждения до комнатной 
температуры — 5°C/мин); на воздухе в интервале температур 600–1000°C с шагом 
100°C, выдержка при каждой температуре — 1 ч (скорость нагрева 10°C/мин, охла-
ждения до комнатной температуры — 5°C/мин). Термообработанные частицы алмаза 
исследовали микроструктурным и рентгенофазовым методами анализа.

АНАЛИЗ ИСХОДНЫХ АЛМАЗНЫХ чАСТИЦ

Характеристика исходных алмазных порошков
Микрофотографии алмазного микропорошка марки АСМ и алмазного порош-

ка марки АС160, полученные на SEM в обратно-рассеянных электронах (BSE), 
представлены на рис. 1. частицы АСМ имеют осколочную форму (рис. 1а), в то 
время как АС160 имеют четкие грани (рис. 1б), представлены в виде частиц ку-
бооктаэдра (рис. 2а) и усеченного октаэдра (рис. 2б). Наиболее развитыми граня-
ми алмазов АС160 являются октаэдрические {111} и кубические {100} (рис. 2). На 
исходных (неграфитизированных) частицах алмаза присутствуют поверхностные 
дефекты (рис. 3): ямки травления металла, сколы (рис. 3а) и ступеньки роста кри-
сталла (рис. 3б). Причем большинство дефектов (ямок травления и сколов) об-
разуется на гранях {111} алмаза. Зарождение и рост кристалла алмаза происходит 
с менее дефектной грани (100), ступенчато, по направлению к центру кристалла, 
параллельно каждой грани (100). Такой механизм роста кристаллов алмаза свя-
зан с разной скоростью роста: быстрой (грани {100}) и медленной (грани {111}), 
что в дальнейшем будет определять разную скорость графитизации граней алмаза.

Дифракционные пики рентгенофазового анализа алмазных порошков пред-
ставлены на рис. 4. Два острых хорошо кристаллизованных пика высокой интен-
сивности соответствуют значениям 2θ = 43,92° (грань (111) алмаза) и 75,30° (грань 
(220) алмаза) для частиц алмаза АС160 (рис.  4а). Более широкие пики малой 
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Рис. 1. Микрофотографии SEM исходных частиц микропорошка АСМ (а) и порошка АС160 (б).

Рис. 2. Микрофотографии SEM исходных частиц алмаза, имеющих форму кубооктаэдра (а) и усечен-
ного октаэдра, с наиболее развитыми кубическими {100} и октаэдрическими {111} гранями.

Рис. 3. Поверхностные дефекты исходных частиц алмаза: а) ямки травления (1), поверхностные ско-
лы (2); б) ступеньки роста кристалла на гранях {111} алмаза.
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интенсивности со значениями 2θ = 43,99° (грань (111) алмаза) и 75,38° (грань (220) 
алмаза) характеризуют микропорошок алмаза (рис. 4б). Посередине и справа кар-
тинки показывают увеличенные отрезки дифрактограмм в диапазонах 2θ = 42÷46° 
и 73÷77°. Дифракционные пики алмаза АС160 раздваиваются — это явление мо-
жет быть связано с расщеплением пиков при генерации двух длин волн Kα1 и Kα2, 
приводящим к формированию двойного пика [39]. Раздваивание пика (небольшой 
всплеск дифракционной кривой пика (111), рис. 4а) говорит о высоком качестве 
алмазных частиц. Полученные в работе результаты подтверждают данные, приве-
денные в [32]. Для микропорошков раздваивание пика не наблюдается (рис. 4б).

Методом спектроскопии комбинированного рассеяния получены раманов-
ские спектры алмазных порошков (рис. 5). Спектр алмазного порошка АС160 ха-
рактеризуется острым пиком высокой интенсивности с максимумом при значении 
1332,2 см–1 (рис. 5а, слева), ширина пика на половине максимума интенсивности 

Рис. 4. Дифрактограммы исходных алмазных порошков: крупного порошка АС160 (а); микропорошка 
АСМ (б), в диапазоне: 2θ = 10÷90° (cлева); 2θ = 42÷46° (посередине) и 2θ = 73÷77° (справа).

Рис. 5. Спектры Рамана исходных алмазных порошков: крупного порошка АС160 (а); микропорошка 
АСМ (б) в диапазоне волновых чисел 1000–2000 см–1 (слева) и 1305–1340 см–1 (справа).
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(FWHM) — 2,6 см–1 (рис. 5а, справа). Этот пик соответствует линии комбинационно-
го рассеяния первого порядка — решетка с sp3-связями кристалла алмаза [40]. Умень-
шение размера алмазных частиц и, следовательно, увеличение площади поверхности 
приводит к смещению пиков спектра Рамана в сторону более низких волновых чисел 
[41]. При анализе микропорошка АСМ видно, что пик алмаза смещается в область 
более низких значений 1319,8 см-1 (рис. 5б, слева), а FWHM равен 11,3 см–1 (рис. 5б, 
справа), что объясняется слабой кристалличностью и наличием небольших примесей 
графита. Присутствие графита в алмазном порошке АСМ подтверждается наличием 
пика спектра Рамана при значении 1567,9 см–1 (рис. 5б, слева). Данный пик соответ-
ствует линии комбинационного рассеяния sp2-гибридизированных атомов углерода 
[42, 43]. Невысокая интенсивность графитового пика говорит о его малом содержа-
нии, не воспринимаемом рентгенофазовым анализом (рис. 4б).

Термический анализ алмазного порошка
Поведение алмазных порошков при термическом окислении исследовано 

с помощью TG и DSC анализов. На рис. 6 и 7 представлены кривые TG и DSC 
алмазных порошков АС160 и АСМ, термообработанных на воздухе в интервале 
температур 30–1500°C.

Ход кривой TG при термообработке на воздухе показывает, что масса порош-
ка АС160 уменьшается начиная с температуры 781,0°C. При температуре 1146°C 
потеря массы порошка практически заканчивается. Максимальная потеря массы 
при температуре 1500°C — 99,91% (рис. 6) объясняется полной графитизацией 
и разрушением алмазных частиц. Небольшое содержание алмаза (исходя из дан-
ных кривой TG — 0,09%) при температуре 1500°C (рис. 6) связано, вероятнее 
всего, с возможными примесями в порошке.

Масса алмазного микропорошка АСМ уменьшается более интенсивно начи-
ная с температуры 678,0°C. Процесс графитизации практически заканчивается 
при температуре 924,0 (потеря массы при этой температуре составляет 99,62%). 
Дальнейшая потеря массы до 1500°C незначительна (рис. 7).

При термообработке алмазного порошка АС160 в среде Ar масса уменьшает-
ся начиная с температуры 884,0°C. Максимальная потеря массы при темпера-
туре 1500°C составляет 12,01% (рис. 8), что связано с частичной графитизацией 

Рис. 6. TG- и DSC-анализы алмазного порошка АС160, термообработанного на воздухе в интервале 
температур 30–1500°C.
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алмазных частиц. как видно из статьи [9], при температуре выше 1700°C масса 
частиц начинает уменьшаться за счет дальнейшей графитизации порошка. Веро-
ятнее всего, при температуре 1700°C поверхностный графитовый слой начинает 
трескаться и разрушаться, приводя к графитизации частиц в местах разлома. При 
температуре выше 1900°C частицы алмаза полностью превращаются в графит.

Уменьшение массы алмазного микропорошка АСМ начинается с температуры 
816,0°C. Процесс графитизации идет более интенсивно и практически заканчива-
ется при температуре 1238,0°C. При дальнейшем увеличении температуры изме-
нения массы порошка практически не происходит, частицы алмаза покрываются 
тонкой пленкой графита, препятствующей объемной графитизации. Дальнейшая 
потеря массы до 1500°C незначительна, при максимальной температуре исследо-
вания она составляет 12,18% (рис. 9). Одинаковая потеря массы алмазных порош-
ков АС160 и АСМ, термообработанных при 1500°C в Ar, говорит о графитизации 
поверхности алмазных частиц на определенную глубину, после чего дальнейшая 
графитизация алмазов тормозится. Причем более дефектный алмазный микро-
порошок АСМ начинает графитизироваться значительно раньше порошка АС160, 

Рис. 7. TG- и DSC-анализы алмазного микропорошка АСМ, термообработанного на воздухе в ин-
тервале температур 30–1500°C.

Рис. 8. TG- и DSC-анализы алмазного порошка АС160, термообработанного в атмосфере Ar в интер-
вале температур 30–1500°C.
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процесс графитизации идет значительно быстрее, но при температуре 1238,0°C 
практически заканчивается (рис. 9).

кривая DSC порошка АС160 характеризуется наличием экзотермического 
пика с максимумом при 1089,0°C (теплота плавления — 28,91 мВт/мг). Удельная 
теплота реакции окисления и графитизации алмазных порошков АС160 состав-
ляет 12,18 кДж/г (экзотермический пик на кривой DSC, рис. 6). Для микропо-
рошка АСМ значения теплоты плавления (максимум пика DSC при темпера-
туре 792,0°C) и удельной теплоты реакции окисления составляют 27,01 мВт/мг 
и 9,07 кДж/г соответственно (рис. 7).

Аналогичная ситуация наблюдается при окислении алмазного порошка АС160 
в среде Ar. Максимум пика DSC наблюдается при 1124°C (теплота плавления 
11,81 мВт/мг) (рис. 8). В интервале температур 884,0–1464,0°C происходит окис-
ление алмаза, отображенное на линии DSC экзотермическим эффектом (удель-
ная теплота химической реакции — 12,39 кДж/г). Для микропорошка АСМ харак-
терно образование экзотермического пика в интервале температур 816,0–1238,0°C 
(рис. 9). Максимум пика наблюдается при температуре 1021,0°C (теплота плавле-
ния — 5,57 мВт/мг). При этой температуре частицы алмаза полностью покрыва-
ются плотным графитовым слоем и дальнейшей графитизации практически не 
происходит.

Энергия активации, необходимая для окисления алмазных частиц, определена 
с использованием уравнения (1), значения приведены в табл. 1.

как видно из табл. 1, при медленном нагреве алмазных частиц окисление на-
блюдается при более низкой температуре, соответственно энергия активации 
процесса окисления — небольшая [32]. Также необходимо отметить, что более 
дефектные алмазные частицы АСМ окисляются быстрее, соответственно их 
энергия активации ниже, чем при окислении частиц порошка АС160. Макси-
мальная энергия активации при термообработке алмазных частиц АС160 в атмо-
сфере Ar — 12,39 кДж/г. Энергии активации, полученные расчетным методом 
(по реакции (1)), совпадают с экспериментальными значениями на кривых DSC 
(рис. 6–9).

Рис. 9. TG- и DSC-анализы алмазного микропорошка АСМ, термообработанного в атмосфере Ar 
в интервале температур 30–1500°C.



124 ШЕВчЕНкО и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Графитизация алмазных частиц при термообработке на воздухе
Изучение графитизации показало, что алмазные частицы претерпевают зна-

чительные морфологические и структурные изменения в процессе термообработ-
ки на воздухе в интервале температур 600–1000°C (рис. 10–14). При температуре 
600°C на поверхности граней {111} образуется графит, более устойчивые грани 
{100} практически не подвержены процессу графитизации (рис. 10). Даже при уве-
личении температуры (700°C) поверхность граней {100} только частично покры-
вается слоем графита (рис. 11).

Разные этапы окисления частиц порошка марки АС160 можно наблюдать при 
термообработке на воздухе при температуре 800–1000°C (рис. 12–14). Наиболее 
существенные изменения происходят на гранях {111} алмаза. При температуре 
800°C вся поверхность граней {111} алмаза и даже более стойкие к высокотемпера-
турному окислению грани {100} покрываются «ямками графитизации» (рис. 12б). 
Скорость окисления образовавшегося на поверхности алмаза графита значитель-
но превышает скорость роста дендритных графитовых кристаллов. Острые углы 
граней являются концентраторами дефектов, поэтому на них наиболее интенсив-
но растет и затем окисляется графит с образованием газообразных фаз СО и СО2, 
что приводит к округлению алмазных частиц (рис. 12а).

При увеличении температуры термообработки (900°C) наблюдается объем-
ная графитизация алмазных частиц, сопровождающаяся еще большим их округ-
лением (рис. 13). частицы начинают разрушаться, в основном, по ступеням роста, 
что хорошо видно на микрофотографиях при термообработке на 1000°C (рис. 14). 
Большинство бездефектных кристаллов «правильной» ограненной формы при 
термическом разрушении трансформируется в кристаллы, близкие к октаэдри-
ческой форме (рис. 14б).

Окисление и  разрушение алмазных частиц при температурах 800–1000°C 
приводит к уменьшению их размера (рис. 15). Можно подсчитать потерю мас-
сы алмазных частиц при окислении при условии плотности алмаза 3,51 г/см3 

Таблица 1. Энергия активации процесса окисления разных частиц алмаза

Размер частиц 
алмазного по-
рошка (марка 

порошка),  
мкм

Максимальная 
температура 
пика кривой 

DSC при окисле-
нии алмазов, °C

Скорость 
нагрева при 
термообра-

ботке,  
°C/мин

Условия 
(атмосфе-
ра) термо-
обработки

Энергия ак-
тивации про-
цесса окисле-
ния алмазов, 

кДж/г

Источ-
ник ли-

тературы

215–250 (АС160) 1124,0 20 Ar 12,47 Резуль-
таты 
авторов 
данной 
статьи

20–28 (АСМ) 1021,0 20 Ar 11,41
215–250 (АС160) 1089,0 20 Воздух 12,11

20–28 (АСМ) 792,0 20 Воздух 9,10
1–2 622,0 1 Вакуум 7,48 [32]
1–2 633,0 5 Вакуум 7,58 [32]
1–2 675,0 10 Вакуум 7,98 [32]
1–2 697,0 20 Вакуум 8,17 [32]
1–2 774,0 30 Вакуум 8,90 [32]
1–2 1001,0 40 Вакуум 11,15 [32]
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Рис. 10. Микрофотографии алмазных частиц марки АС160, термообработанных на воздухе при тем-
пературе 600°C: а) группа частиц; б) единичная частица.

Рис. 11. Микрофотографии алмазных частиц марки АС160, термообработанных на воздухе при тем-
пературе 700°C: а) группа частиц; б) единичная частица.

Рис. 12. Микрофотографии алмазных частиц марки АС160, термообработанных на воздухе при тем-
пературе 800°C: а) группа частиц; б) единичная частица.

и исходного размера частиц 226±4 мкм (за исходные взяты алмазные частицы, 
имеющие форму кубооктаэдра). Значения потерь массы приведены в табл. 2.

Рассчитанные значения потерь массы при температурах 600 и 700°C не явля-
ются достоверными величинами, поскольку измеренные размеры частиц 225,5 
и 222,6 мкм находятся в области погрешности исходного размера алмазных ча-
стиц 226±4 мкм. При температуре 1000°C алмазные частицы претерпевают суще-
ственное разрушение, потеря массы — 27,35±1,32%. Для анализа выбраны безде-
фектные алмазные частицы, имеющие форму кубооктаэдра. Дефектные частицы 
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Рис. 13. Микрофотографии алмазных частиц марки АС160, термообработанных на воздухе при тем-
пературе 900°C: а) группа частиц; б) единичная частица.

Рис. 14. Микрофотографии алмазных частиц марки АС160, термообработанных на воздухе при тем-
пературе 1000°C: а) группа частиц; б) единичная частица.

(например, марки АСМ) разрушаются более значительно, и анализ потери массы 
данным способом затруднен.

На дифрактограммах алмазных частиц, термообработанных в воздушной сре-
де, присутствуют пики, соответствующие алмазу, отражение грани (111) с макси-
мумом раздвоенного пика 2θ = 43,92° и отражение грани {220} с максимумом 
раздвоенного пика 2θ = 75,30° (рис. 16). При температуре термообработки 1000°C 
наблюдается смещение максимумов дифракционных пиков алмаза в сторону 
больших дифракционных углов 2θ = 44,15° и 75,48°, причем раздвоенности пиков 
не наблюдается. Также необходимо отметить, что на дифрактограммах алмазных 
частиц, термообработанных при 600°C, присутствует пик графита (002) с макси-
мумом 2θ = 26,63° (рис. 16), что говорит о начале графитизации при данной тем-
пературе (скорость образования графита при этой температуре превышает ско-
рость его испарения) (рис. 10). Испарения графита с поверхности алмаза не про-
исходит, что подтверждают данные TG (рис. 6). При повышении температуры до 
700 и 800°C скорость образования графита меньше скорости его испарения — на 

Таблица 2. Потеря массы алмазных частиц при термообработке на воздухе при разных 
температурах

Температура термообработки, °C – 600 700 800 900 1000
Размер алмазных частиц, мкм 226,0 225,5 222,6 218,3 206,3 164,2
Потеря массы,% – 0,22 1,50 3,41 8,72 27,35
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Рис. 15. Разрушение алмазных частиц при термообработке на воздухе: а) при 600°C; б) при 700°C; 
в) при 800°C; г) при 900°C; д) при 1000°C.

Рис. 16. Рентгенофазовый анализ термообработанных на воздухе алмазных частиц АС160.
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поверхности граней алмаза начинают формироваться «ямки графитизации». 
На дифрактограммах пика графита не наблюдается (рис. 16).

При термообработке микропорошка АСМ на воздухе при 800°C частицы зна-
чительно теряют массу (потеря массы ~25–30%) (рис. 17). Скорость испарения 
существенно превышает скорость графитизации. При температуре 900°C алмаз-
ные частицы теряют более половины массы, что подтверждается результатами 
TG-анализа (рис. 7).

Графитизация алмазных частиц при термообработке в  вакууме
При термообработке алмазных частиц АС160 в вакууме на их поверхности 

формируется тонкий графитовый слой, не видимый при анализе микрострукту-
ры (рис. 18), однако на дифрактограммах РФА присутствуют пики графита (002) 
с максимумом 2θ = 26,61° (рис. 19). Интенсивность графитового пика возрастает 
при увеличении температуры термообработки до 1600°C, в то время как интен-
сивность алмазных пиков уменьшается.

При температурах 800, 1100 и 1500°C графитовое покрытие на частицах алмаза 
предотвращает объемную графитизацию алмаза (проникание кислорода из печи 
вглубь алмаза). частицы практически не изменяют своих размеров, на поверхно-
сти не зафиксирован рост дендритных графитовых кристаллов (рис. 18). При тем-
пературе 1600°C на поверхности граней алмаза начинают формироваться и расти 
кристаллы графита (рис. 20).

Алмазные микропорошки графитизируются при значительно более низкой 
температуре. При температуре 1500°C на поверхности частиц формируются 

Рис. 17. Микроструктуры алмазных частиц микропорошков АСМ, термообработанных на воздухе 
при температурах: 600°C (а); 700°C (б); 800°C (в); 900°C (г); 1000°C (д).
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Рис. 18. Микроструктуры алмазных частиц порошка АС160, термообработанного в вакууме при тем-
пературах: 800°C (а), 1100°C (б), 1500°C (в).

Рис. 19. Рентгенофазовый анализ термообработанных в вакууме алмазных частиц АС160.

Рис. 20. Графитизация алмазных частиц АС160, термообработанных в вакууме при температуре 
1600°C. Увеличение 350* (а), увеличение 500* (б).
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Рис. 21. Микроструктуры алмазных частиц микропорошка АСМ, термообработанного в вакууме при 
температурах: 1500°C (а) и 1600°C (б).

кристаллы графита (рис. 21а), которые при повышении температуры испаряются, 
алмазные частицы разрушаются (рис. 21б).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ

Графитизация алмазных частиц порошка АС160, термообработанного на воз-
духе, начинается с его поверхности и распространяется в объем частиц. Скорость 
графитизации для разных граней алмаза различная. Быстрее всего графитизиру-
ются вершины и края граней, затем грани {111} алмаза. Графит образуется, веро-
ятнее всего, в виде дендритных кристаллов, исходящих из одной точки — дефект-
ного участка (чаще всего примесей металлов или графита). Дендритные графито-
вые кристаллы разрастаются из центра в направлениях [121], [112], [211], между 
которыми 120°, образуя так называемые «треугольники графитизации», как ранее 
было показано в работах [9, 33]. Необходимо отметить, что графит при окислении 
образует летучие соединения СО и СО2, поэтому при термообработке на воздухе 
невозможно наблюдать дендритные кристаллы графита. Формирующийся графит 
в виде «треугольников графитизации» испаряется, образуя «ямки графитизации» 
(рис. 22а). На грани (111) алмаза показаны «ямки графитизации» разной глубины 
после роста графита в направлениях [121], [112], [211] и его испарения (рис. 22а). 
Исследуя морфологию поверхностей разных граней алмаза, мы обнаружили, что 
«ямки графитизации», соответствующие росту дендритных кристаллов, имеют 
разную форму. Так, на грани (111) алмаза в результате роста дендритных кристал-
лов образуются «треугольники графитизации», а на поверхности граней {100} — 
«квадраты графитизации» (рис. 22б). квадраты графитизации образуются при ро-
сте дендритных кристаллов из одной точки в направлениях, между которыми 45°.

При температурах 600 и 700°C графит покрывает алмазные частицы тонким 
слоем, поэтому при его испарении образуются неглубокие «ямки графитизации», 
в основном, в форме треугольников. Процент испарившегося графита незначи-
телен. Поэтому на термограммах TG (рис. 6) при этих температурах изменения 
массы практически не наблюдается.

При температуре 800°C скорость испарения графита превышает скорость 
графитизации, графит испаряется с поверхности алмаза, образуя «ямки графи-
тизации», повторяющие форму «треугольников графитизации» и  «квадратов 
графитизации». Размер и количество фигур графитизации возрастают с увели-
чением продолжительности и температуры термообработки. При температуре 
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Рис. 22. Графитизация алмаза после термообработки на 800°C: а) треугольные «ямки графитизации» 
на грани (111) алмаза; б) квадратные «ямки графитизации» на грани (100) алмаза. 

термообработки 1000°C частицы начинают разрушаться в основном по ступеням 
роста.

Скорость графитизации и толщина графитового слоя граней алмаза при тер-
мообработке в вакууме разная: на поверхности граней {111} формируется более 
толстый слой графита; более плотные грани {100} графитизируются медленнее 
при большей температуре. Графитизация при термообработке в вакууме связа-
на со взаимодействием алмазных частиц с кислородом в вакуумной печи. Ниже 
температуры 1600°C скорость графитизации превышает скорость испарения, по-
верхность алмазных частиц полностью покрывается слоем графита. При темпе-
ратуре 1464°C дальнейшая графитизация алмазных частиц АС160 практически 
прекращается. Потеря массы алмазных частиц (12,01% от исходной массы, рис. 8) 
связана, прежде всего, с графитизацией поверхностных слоев алмаза. При темпе-
ратуре выше 1600°C на поверхности графитового покрытия возникает сеть тре-
щин, через которые кислород проникает в глубь алмазных частиц, и на их гранях 
начинают формироваться и расти графитовые кристаллы.

Микропорошок АСМ содержит большое количество дефектов структуры 
и примесей, что снижает устойчивость к окислению на воздухе. Уже при 800°C 
частицы значительно теряют массу (~25–30% потери массы), при термообработке 
на 900°C алмазные частицы теряют более половины массы. В вакууме микропо-
рошок АСМ графитизируется при большей температуре.

Плоскость (0001) графита параллельна плоскости (111) алмаза. Силы сцепле-
ния между алмазом и графитовой пленкой грани (111) слабее, чем у грани (100). 
Хотя графит и алмаз имеют разную гибридизацию, их плоскости имеют одинако-
вое расположение атомов и близкие значения межатомных расстояний, поэтому 
превращение алмаза в графит начинается именно с поверхности (111).

В работе [12] показано, что для графитизации граней {111} алмаза должны быть 
разорвана одна связь С–С, чтобы освободить один атом углерода, для этого не-
обходима энергия активации 5,5⋅1022 эВ (удельная теплота реакции 8,82 кДж/г), 
а для графитизации поверхности грани (100) требуется энергия активации более 
7,7⋅1022 эВ. В нашей работе экспериментально показано, что энергия активации 
процесса графитизации порошка АС160 примерно равна 7,7⋅1022 эВ (удельная теп-
лота графитизации — не более 12,39 кДж/г), что подтверждает результаты работы 
[12] о более медленной скорости графитизации поверхность грани (100).
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ЗАкЛЮчЕНИЕ

Изучено поведение алмазного порошка размером 215–250 мкм, с четко выра-
женными гранями {100} и {111}, и микропорошка размером 20–28 мкм при тер-
мообработке на воздухе. Графитизация алмазов протекает в несколько этапов: по-
верхностная графитизация (при температуре 600–700°C), при которой скорость 
графитизации превышает скорость испарения, на поверхности алмазных частиц 
формируется графитовый слой, частичная объемная графитизация при темпера-
туре выше 800°C (взаимодействие алмаза с молекулами кислорода в отдельных 
участках), приводящая к формированию «ямок графитизации» («треугольников 
графитизации» на поверхности граней {111} алмаза и «квадратов графитизации» 
на поверхности граней {100}), объемная графитизация алмаза (при термообра-
ботке выше 900°C), разрушение алмазных частиц по ступеням роста. Скорость 
испарения графита превышает скорость роста графитовых кристаллов.

При термообработке в вакууме на поверхности алмазных частиц при темпе-
ратуре выше 800°C образуется графитовое покрытие, препятствующее объемной 
графитизации. При температуре выше 1500°C формируются и растут графитовые 
кристаллы, которые при повышении температуры полностью покрывают поверх-
ность алмазных частиц. В дальнейшем алмаз полностью графитизируется. Ми-
кропорошок алмаза разрушается более интенсивно при термообработке на воз-
духе и в вакууме.

На основании нашего исследования можно рекомендовать для защиты по-
верхности алмаза наносить на порошки металлическое карбидообразующее по-
крытие либо использовать алмазные порошки преимущественно с кубическими 
гранями {100}.

Исследование микроструктуры выполнено при финансовой поддержке гранта 
Российского научного фонда «Новые физические и химические принципы технологии 
металлических, металлокерамических и керамических материалов с управляемой 
макро-, микро- и наноструктурой и уникальными служебными характеристиками» 
(№ 21-73-30019). Подготовка алмазных порошков, термическая обработка алмазов 
перед анализом и изучение фазового состава термообработанных алмазов выполнены 
при финансовой поддержке гранта Российского научного фонда «Материалы для бро-
незащиты нового поколения на основе реакционно-диффузионных процессов Тьюринга 
для синтеза алмаз-карбидкремниевых композитов со структурой трижды периоди-
ческих поверхностей минимальной энергии» (№ 20-13-00054-П).
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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен 
комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосборки кри-
сталлических структур RbNa8Ga3As6-oP72 (a = 22.843Å, b = 4.789 c = 16.861 Å,  
V = 1844.6 Å3, Pnma), Sr2Ca4In3Ge6-oP56 (a  = 13.243 Å, b  =  4.460  Å,  
c = 23.505 Å, V = 1388.47 Å3, Pnma), Sr8Li4In4Ge8-oP24 (a = 7.503, b = 4.619 Å,  
c = 17.473 Å, V = 605.6 Å3, Pnma). Для кристаллической структуры 
RbNa8Ga3As6-oP72 установлены 93 варианта кластерного представления 
3D-атомной сетки с числом структурных единиц 3, 4 и 6. Рассмотрен ва-
риант самосборки с участием трех типов кластеров-прекурсоров: из сдво-
енных тетраэдров K6(4a) = 0@ 6 (Rb2Na2As2) и  K6(4b) = 0@ 6 (Na4As2) 
с симметрией g = –1, тетраэдра K4(8d) = 0@4(Na3As), двух тройных колец 
K3–1 = 0@3(NaGaAs), и атомов-спейсеров Ga и As. Для кристаллической 
структуры Sr2Ca4In3Ge6-oP56 установлены 43 варианта кластерного пред-
ставления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 3, 4 и 6. Рассмо-
трен вариант самосборки кристаллической структуры с участием 3 типов 
кластеров-прекурсоров из сдвоенных тетраэдров K6(4a) = 0@ 6 (Sr2In2Ge2) 
и K6(4b) = 0@ 6 (Ca2In2Ge2) с симметрией g = –1, сдвоенных тетраэдров 
K6(4c) = 0@ 6 (SrCa2InGe2) и атомов-спейсеров Ge2 и Ge4. Для кристал-
лической структуры Sr8Li4In4Ge8-oP24 установлены 3 варианта кластерного 
представления 3D-атомной сетки с двумя структурными единицами. Рас-
смотрен вариант самосборки кристаллической структуры с участием двух 
типов кластеров-прекурсоров в виде сдвоенных тетраэдров K6 = (Sr2Li2Ge2) 
с симметрией g = –1 и тройных колец K3 = 0@3 (SrInGe).
Реконструирован симметрийный и топологический код процессов само-
сборки 3D-структур из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → 
слой → каркас.
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самосборка кристаллической структуры, кластерные прекурсоры K6, K4, K3.
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ввеДенИе

Базы данных кристаллических структур неорганических соединений [1, 2] со‑
держат кристаллохимическую информацию 70 303 соединений, не содержащих 
кислород (87 300 соединений) и фтор (4770 соединений) [3].

в четверных системах AnBnCnDn для больших групп, состоящих из 886, 828, 672, 
665, 648, 485 соединений, установлены пространственные группы Pnma, P21/c, 
I4/mmm, P63/mmc, Fm‑3m, F d‑3m, C2/m. Пространственные группы Pnma и P21/c 
характеризуются минимальным набором элементов точечной симметрии: g = –1, 
m и g = –1, 2.

кристаллические структуры RbNa8Ga3P6-oP72 и  RbNa8Ga3As6-oP72 входят 
в кристаллохимическую группу четверных соединений AnBnCnDn с простран‑
ственной группой Pnma и 72 атомами в ромбической ячейке [4–11]. Последо‑
вательность вайкоффа для 18 кристаллографически независимых атомов имеет 
вид c18. Параметры ромбической ячейки: a = 22.843, b = 4.789 Å, c = 16.861 Å,  
V = 1844.6 Å3. в частных с‑позициях в плоскостях m (010) на высоте 0.25 и 0.75 
находится по 36 атомов, связанных элементом симметрии g = –1. Значения 
координационных чисел для атома Rb — 17 атомов, атомов Na — 12 (2 атома), 
15  (5 атомов), 17 (1 атом) и атомов Ga и As — по 9 атомов. Тип каркас‑образую‑
щих кластеров‑прекурсоров этой группы соединений, включающих топологиче‑
ски различные четверные соединений AnBnCnDn, неизвестен.

кристаллическая структура Sr2Ca4In3Ge6-oP56 входит в кристаллохимическое 
семейство A2B3In3Ge6 (A = Sr, Eu, B = Ca, Yb) [12]. Параметры ромбической ячей‑
ки: a = 13.2438 Å, b = 4.4603 Å, c = 23.5050 Å, V = 1388.47 Å3. в элементарной ячей‑
ке находится 56 атомов. Последовательность вайкоффа для 14 кристаллографи‑
чески независимых атомов имеет вид c14. Значения координационных чисел для 
атомов Sr = 16 и 13 атомов; атомов Ca — 12 (2 атома), 15 (5 атомов), 17 (1 атом); 
атомов In — 12 (2 атома) и 10; атомов Ge — 9 (5 атомов) и 8 (1 атом). Тип каркас‑
образующих кластеров‑прекурсоров интерметаллидов неизвестен.

кристаллическая структура Sr8Li4In4Ge8-oP24 [13] имеет три кристаллохими‑
ческих аналога [13–15]. Параметры ромбической ячейки: a = 7.503 Å, b = 4.619 Å,  
c = 17.473 Å, V = 17.473 Å3. в элементарной ячейке находится 24 атома. Последова‑
тельность вайкоффа для 6 кристаллографически независимых атомов имеет вид 
c6. в частных с‑позициях в плоскостях m (010) находится по 12 атомов. Значения 
координационных чисел для атома Li — 12, атомов Sr — 15, атома In — 12 и ато‑
мов Ge — 9. Тип каркас‑образующих кластеров‑прекурсоров для интерметалли‑
дов неизвестен.

в настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кри‑
сталлических структур RbNa8Ga3As6‑oP72, Sr2Ca4In3Ge6‑oP56, Sr8Li4In4Ge8‑oP24. 
Установлены кластеры‑прекурсоры K6, K4, K3, участвующие в самосборке кри‑
сталлических структур. Реконструирован симметрийный и топологический код 
процессов самосборки 3D‑структур из кластеров‑прекурсоров в виде: первичная 
цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [16–20] в области моделирования процессов 
самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и то‑
пологического анализа кристаллических структур с применением современных 
компьютерных методов [3].
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меТоДИкИ, ИСПолЬЗованнЫе  
ПРИ комПЬюТеРном аналИЗе

геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [3], позволяющего проводить многоцелевое исследование 
кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов.

Данные о функциональной роли атомов при образовании кристаллической 
структуры получены расчетом координационных последовательностей, т. е. на-
боров чисел {Nk}, где Nk — число атомов в k-й координационной сфере данного 
атома. в табл. 1–3 приведено локальное окружение атомов и значения координа-
ционных последовательностей атомов для RbNa8Ga3As6-oP72, Sr2Ca4In3Ge6-oP56, 
Sr8Li4In4Ge8-oP24.

алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерме-
таллида, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы осно-
вывается на следующих принципах: структура образуется в результате самосборки 

Таблица 1. Sr8Li4In4Ge8-oP24. координационные последовательности атомов

атом локальное окружение атома
координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Li1 2Li + 4Ge+5Sr+1In 12 44 108 207 329
Ge1 1Li +6Sr +2In 9 47 108 203 331
Ge2 3Li +4Sr +2In 9 43 108 194 313
Sr1 3Li + 5Ge + 4Sr + 3In 15 50 116 210 340
Sr2 2Li + 5Ge +4Sr +4In 15 51 121 216 342
In1 1Li +4Ge + 7Sr 12 49 107 208 327

Taблица 2. Sr2Ca4In3Ge6-oP56. координационные последовательности и  локальное 
окружение атомов в кристаллической структуре

атом локальное окружение
координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Ca1 2Ca + 7Ge + 2Sr + 1In 15 48 117 203 332
Ca4 3Ca + 8Ge + 2Sr +2In 15 47 114 197 337
Ca5 3Ca + 5Ge + 1Sr + 5In 14 48 120 208 326
Ge1 4Ca + 1Ge + 2Sr + 2In 9 46 99 187 303
Ge2 4Ca+1Ge+2Sr+2In 9 44 98 196 310
Ge3 4Ca + 2Ge +2Sr +1In 9 45 96 189 294
Ge4 4Ca +2Ge + 2Sr +1In 9 42 96 191 301
Ge5 1Ca + 4Sr + 3In 8 48 107 199 322
Ge6 3Ca + 2Sr + 4In 9 45 108 197 308
Sr2 1Ca + 7Ge +5In 13 43 111 203 324
Sr3 4Ca +7Ge +5In 16 50 118 196 346
In1 6Ca+4Ge + 2Sr 12 52 99 212 314
In2 3Ca +4Ge + 3Sr 10 45 107 201 322
In3 2Ca + 5Ge +5Sr 12 51 110 207 317
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из нанокластеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в кото-
ром заполняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные 
позиции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все ато-
мы структуры.

СИммеТРИЙнЫЙ И ТоПологИчеСкИЙ коД (ПРогРамма)  
СамоСБоРкИ кРИСТаллИчеСкИХ СТРУкТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры ос-
нован на определении иерархической последовательности ее самосборки в кри-
сталлографическом пространстве. на первом уровне самоорганизации системы 
определяется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокла-
стеров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии химической эволюции 
системы, далее — механизм самосборки из цепи слоя (2-й уровень) и затем из 
слоя — трехмерного каркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллическая структура Sr8Li4In4Ge8-oP24
Для кристаллической структуры Sr8Li4In4Ge8-oP24 установлено 3 варианта 

(табл. 4) кластерного представления 3D-атомной сетки с двумя структурными 
единицами.

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с  участием 
образующих упаковки кластеров-прекурсоров в  виде сдвоенных тетраэдров 
K6 = (Sr2Li2Ge2) с симметрией g = –1 и тройных колец K3 = 0@3 (SrInGe).

Taблица 3. RbNa8Ga3As6-oP72. координационные последовательности и  локальное 
окружение атомов в кристаллической структуре

атом локальное окружение
координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Rb1 9Na+2Ga+6As 17 53 136 226 347
Na1 5Na + 4As + 3Rb 12 52 124 219 336
Na2 6Na +4 As + 2Rb 12 56 119 225 356
Na3 7Na + 2Ga2 + 5As + 1Rb 15 57 124 222 366
Na4 5Na + 6Ga +6As 17 45 122 219 350
Na5 8Na + 2Ga +5As 15 54 124 225 366
Na6 7Na +2Ga + 5As +1Rb 15 54 126 221 360
Na7 7Na +2Ga + 5As +1Rb 15 53 122 225 347
Na8 7Na +2Ga + 5As +1Rb 15 52 127 220 351
Ga1 6Na +3As 9 41 93 202 328
Ga2 6Na + 3As 9 43 100 208 329
Ga3 4Na + 3As + 2Rb 9 48 108 211 333
As1 6Na + 1Ga + 2Rb 9 47 115 225 333
As2 7Na +2 Ga 9 47 103 204 341
As3 7Na +2 Ga 9 49 108 206 346
As4 8Na +1Ga 9 45 121 210 350
As5 6Na + 1Ga+2Rb 9 47 121 213 332
As6 5Na+ 2Ga+2Rb 9 51 103 211 329
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Рис. 1. (Sr2Li2Ge2)2(SrInGe)4-oP24. Первичная цепь кристаллической структуры S3
1.

Таблица 4. Sr8Li4In4Ge8-oP24. варианты кластерного представления кристаллической 
структуры

Две структурные единицы
Ge1(1)(1@9) Ge2(0)(1)
Ge1(0)(1) Ge2(1)(1@9)

Ge1(1)(1@9) Ge2(1)(1@9

ниже рассмотрен наиболее быстрый вариант самосборки с  участием три-
меров из связанных структурных единиц S3

0 = 0@(Sr2Li2Ge2) + 0@3(SrInGe) + 
0@3 (SrInGe) (рис. 1).

образование первичной цепи S3
1 происходит при связывании тримеров S3

0 
в направлении оси X в плоскости XZ (рис. 2). Расстояние между центрами триме-
ров определяет значение вектора трансляции a = 7.503 Å (рис. 2).
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Рис. 2. (Sr2Li2Ge2)2(SrInGe)4 -oP24. Слой кристаллической структуры S3
2 (две проекции).

Слой структуры S3
2 формируется при связывании (со сдвигом) первичных 

цепей в направлении оси Z. Удвоенное расстояние между первичными цепями 
определяет значение вектора трансляции c = 17.473 Å (рис. 2).

образование каркаса S3
3 происходит при связывании микрослоев S3

2 + S3
2. Рас-

стояние между двухслойными пакетами определяет длину вектора трансляции 
b = 4.619Å.

Кристаллическая структура Sr2Ca4In3Ge6-oP56
Для кристаллической структуры Sr2Ca4In3Ge6-oP56 установлено 43 варианта 

кластерного представления 3D-атомной сетки с числом структурных единиц 3, 4 
и 6 (табл. 5).
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Таблица 5. Sr2Ca4In3Ge6-oP56. 43 варианта кластерного представления кристаллической 
структуры

четыре структурные единицы
4:Ca1(1)(1@14) Ge2(0)(1) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ca1(1)(1@14) Ge2(1)(1@9) Ge5(0)(1) Ge6(0)(1)
4:Ca1(1)(1@14) Ge2(1)(1@9) Ge5(0)(1) Ge6(1)(1@8)
4:Ca1(1)(1@14) Ge2(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(0)(1)
4:Ca1(1)(1@14) Ge2(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ge1(0)(1) Ge4(1)(1@9) Ge5(0)(1) Ge6(1)(1@8)
4:Ge1(0)(1) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ge1(1)(1@9) Ge2(1)(1@9) Ge5(0)(1) Ge6(0)(1)
4:Ge1(1)(1@9) Ge2(1)(1@9) Ge5(0)(1) Ge6(1)(1@8)
4:Ge1(1)(1@9) Ge2(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(0)(1)
4:Ge1(1)(1@9) Ge2(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ge1(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(0)(1) Ge6(1)(1@8)
4:Ge1(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ge2(0)(1) Ge3(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ge2(0)(1) Ge3(1)(1@9) Ge6(1)(1@8) In3(1)(1@11)
4:Ge2(1)(1@9) Ge3(0)(1) Ge6(0)(1) In3(1)(1@11)
4:Ge2(1)(1@9) Ge3(0)(1) Ge6(1)(1@8) In3(1)(1@11)
4:Ge2(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(0)(1)
4:Ge2(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
4:Ge2(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge6(0)(1) In3(1)(1@11)
4:Ge2(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge6(1)(1@8) In3(1)(1@11)

Три структурные единицы
3:Ca1(1)(1@14) Ge6(1)(1@8) Sr2(1)(1@13)
3:Ca4(1)(1@15) Ge5(1)(1@7) Ge6(0)(1)
3:Ca4(1)(1@15) Ge5(1)(1@7) Ge6(1)(1@8)
3:Ca4(1)(1@15) Ge6(1)(1@8) In3(1)(1@11)
3:Ca4(1)(1@15) In2(1)(1@10) In3(0)(1)
3:Ca4(1)(1@15) In2(1)(1@10) In3(1)(1@11)
3:Ge1(1)(1@9) Ge4(0)(1) In2(1)(1@10)
3:Ge1(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) In2(1)(1@10)
3:Ge1(1)(1@9) Ge6(1)(1@8) Sr2(1)(1@13)
3:Ge3(1)(1@9) Ge6(1)(1@8) Sr2(1)(1@13)
3:Ge3(1)(1@9) In2(1)(1@10) In3(0)(1)
3:Ge3(1)(1@9) In2(1)(1@10) In3(1)(1@11)
3:Ge4(0)(1) Ge5(1)(1@7) In1(1)(1@12)
3:Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@7) In1(1)(1@12)
3:Ge4(1)(1@9) In1(1)(1@12) In2(1)(1@10)
3:In1(1)(1@12) In2(0)(1) In3(1)(1@11)
3:In1(1)(1@12) In2(1)(1@10) In3(1)(1@11)

Две структурные единицы
2:Ca1(1)(1@14) In2(1)(1@10)
2:Ge2(1)(1@9) Sr3(1)(1@16)
2:Ge4(1)(1@9) Sr3(1)(1@16)
2:Sr2(1)(1@13) In1(1)(1@12)
2:Sr2(1)(1@13) Sr3(1)(1@16)
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Рис. 3. Sr2Ca4In3Ge6-oP56. Первичная цепь кристаллической структуры S3
1.

Рис. 4. Sr2Ca4In3Ge6-oP56. Слой кристаллической структуры S3
2 (две проекции).
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Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с  участи-
ем образующих упаковки кластеров-прекурсоров: из сдвоенных тетраэдров 
K6(4a) = 0@ 6 (Sr2In2Ge2) с симметрией g = –1, K6(4b) = 0@ 6 (Ca2In2Ge2) с сим-
метрией g = –1, сдвоенных тетраэдров K6(4c) = 0@ 6 (SrCa2InGe2), атомов-спей-
серов Ge2 и Ge4 (рис. 3).

ниже рассмотрен наиболее быстрый вариант самосборки с участием тетраме-
ров, образованных из структурных единиц S3

0 = 0@ 6 (Sr2In2Ge2) + 0@ 6 (Ca2In2Ge2) 
+ 0@ 6 (SrCa2InGe2) + 0@ 6 (SrCa2InGe2) и атомов-спейсеров Ge2 и Ge4 (рис. 3).

образование первичной цепи S3
1происходит при связывании тетрамеров 

S3
0 в направлении оси Z в плоскости XZ (рис. 4). Удвоенное расстояние между 

центрами тетрамеров соответствует значению вектора трансляции c = 16.861 Å 
(рис. 4).

микрокаркас структуры S3
3 формируется при связывании микрослоев в на-

правлении оси X. Расстояние между двухслойными пакетами определяет длину 
вектора трансляции b = 4.4603 Å.

Кристаллическая структура RbNa8Ga3As6-oP72
Для кристаллической структуры RbNa8Ga3As6-oP72 установлено 93 варианта 

кластерного представления 3D-атомной сетки с числом структурных единиц 3, 4 
и 6 (табл. 6).

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с участием об-
разующих упаковки трех типов кластеров-прекурсоров: из сдвоенных тетраэдров 
K6(4a) = 0@ 6 (Rb2Na2As2) и K6(4b) = 0@ 6(Na4As2) с симметрией g = –1, тетраэдра 

Таблица 6. RbNa8Ga3As6-oP72. варианты кластерного представления кристаллической 
структуры с 3, 4, 6 структурными единицами

Три структурные единицы
Ga2(1)(1@9) As3(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Ga2(1)(1@9) Ga3(1)(1@9) As1(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na4(1)(1@17) As5(1)(1@9)
Na3(1)(1@14) Ga2(1)(1@9) As1(1)(1@9)
Na4(1)(1@17) As4(0)(1) Rb1(1)(1@16)
Na4(1)(1@17) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na5(1)(1@15) Ga1(0)(1) Rb1(1)(1@16)
Na5(1)(1@15) Ga1(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na5(1)(1@15) Ga3(1)(1@9) As1(1)(1@9)
Na6(1)(1@15) Ga2(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na7(1)(1@15) Ga3(1)(1@9) As4(1)(1@9)
четыре структурные единицы
As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(0)(1) Rb1(1)(1@16)
As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) Rb1(1)(1@16)
As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Ga1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
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Ga1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Ga2(1)(1@9) As1(1)(1@9) As3(0)(1) As5(1)(1@9)
Ga2(1)(1@9) As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As5(0)(1)
Ga2(1)(1@9) As1(1)(1@9) As3(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Ga3(1)(1@9) As1(1)(1@9) As2(0)(1) As4(1)(1@9)
Ga3(1)(1@9) As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As4(1)(1@9)
Na2(0)(1) Ga1(1)(1@9) Ga2(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na2(0)(1) Na7(1)(1@15) Ga2(1)(1@9) As3(1)(1@9)
Na2(0)(1) Na7(1)(1@15) Ga2(1)(1@9) Ga3(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As5(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Ga1(1)(1@9) Ga2(0)(1) As5(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Ga1(1)(1@9) Ga2(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Ga2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na3(1)(1@14) Ga1(0)(1) Ga2(0)(1)
Na2(1)(1@12) Na3(1)(1@14) Ga1(0)(1) Ga2(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na3(1)(1@14) Ga1(1)(1@9) Ga2(0)(1)
Na2(1)(1@12) Na3(1)(1@14) Ga1(1)(1@9) Ga2(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na7(1)(1@15) Ga2(0)(1) As3(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na7(1)(1@15) Ga2(0)(1) Ga3(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na7(1)(1@15) Ga2(1)(1@9) As3(1)(1@9)
Na2(1)(1@12) Na7(1)(1@15) Ga2(1)(1@9) Ga3(1)(1@9)
Na3(0)(1) Ga1(1)(1@9) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na3(0)(1) Ga1(1)(1@9) Ga2(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na3(1)(1@14) As1(1)(1@9) As4(0)(1) As6(1)(1@9)
Na3(1)(1@14) As1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(0)(1)
Na3(1)(1@14) As1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na3(1)(1@14) Ga1(0)(1) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na3(1)(1@14) Ga1(0)(1) Ga2(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na3(1)(1@14) Ga1(1)(1@9) As4(0)(1) As6(1)(1@9)
Na3(1)(1@14) Ga1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na3(1)(1@14) Ga1(1)(1@9) As4(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na3(1)(1@14) Ga1(1)(1@9) Ga2(1)(1@9) Rb1(1)(1@16)
Na4(1)(1@17) As1(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na4(1)(1@17) As1(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1)
Na4(1)(1@17) As1(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9)
Na4(1)(1@17) As1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1)
Na4(1)(1@17) As1(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9)
Na5(1)(1@15) As1(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
Na5(1)(1@15) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
Na5(1)(1@15) As1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na5(1)(1@15) Ga1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)

Таблица 6. Продолжение
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K4(8d) = 0@4(Na3As), тройных колец K3(8d) = 0@3(NaGaAs), и атомов-спейсеров 
Ga и As (рис. 5).

ниже рассмотрен наиболее быстрый вариант самосборки с участием двух те-
трамеров из связанных структурных единиц (рис. 5):

S3
0 (A) = 0@ 6 (Rb2Na2As2) + 0@4(Na3As) + 0@3(NaGaAs) + 0@3(NaGaAs);

S3
0 (B) = 0@ 6 (Na4As2) + 0@4(Na3As) + 0@3(NaGaAs) + 0@3(NaGaAs).

Na5(1)(1@15) Ga1(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na6(1)(1@15) As2(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na6(1)(1@15) As2(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na7(1)(1@15) As3(0)(1) As4(0)(1) As6(1)(1@9)
Na7(1)(1@15) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Na7(1)(1@15) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As6(1)(1@9)
Na7(1)(1@15) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(0)(1)
Na7(1)(1@15) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As6(1)(1@9)
Шесть структурных единиц
6: As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
6: As1(0)(1) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
6: As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
6: As1(0)(1) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(0)(1)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
6: As1(1)(1@9) As2(0)(1) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(0)(1) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(0)(1) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(0)(1)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(0)(1) As6(1)(1@9)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(0)(1)
6: As1(1)(1@9) As2(1)(1@9) As3(1)(1@9) As4(1)(1@9) As5(1)(1@9) As6(1)(1@9)

Таблица 6. окончание
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Рис. 5. RbNa8Ga3As6-oP72. Первичная цепь кристаллической структуры S3
1.

Рис. 6. RbNa8Ga3As6-oP72. Слой кристаллической структуры S3
2 (две проекции).
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образование первичной цепи происходит при связывании тетрамеров в на-
правлении оси Z в плоскости XZ (рис. 6). Удвоенное расстояние между центрами 
кластеров соответствует значению вектора трансляции c = 16.861 Å (рис. 6).

образование микрослоя S3
2 происходит при связывании первичных цепей S3

1+ 
S3

1в в направлении оси X в плоскости XZ (рис. 6). Удвоенное расстояние между 
осями соседних цепей S3

1 в направлении оси X соответствует значению вектора 
трансляции a = 22.843.

микрокаркас структуры S3
3 формируется при связывании двух микрослоев 

в направлении оси X. Расстояние между двухслойными пакетами определяет дли-
ну вектора трансляции b = 4.789 Å.

ЗаключенИе

С применением метода разложения в 3D-атомной сетке на кластерные струк-
туры (пакет программ ToposPro) получены данные о комбинаторно возможных 
типах кластеров, участвующих в образовании кристаллической структуры.

Для интерметаллида RbNa8Ga3As6-oP72 рассмотрен вариант самосборки кри-
сталлической структуры с участием 3 типов кластеров-прекурсоров: из сдвоен-
ных тетраэдров K6(4a) = 0@ 6 (Rb2Na2As2) и K6(4b) = 0@ 6 (Na4As2), тетраэдра 
K4(8d) = 0@4(Na3As), двух тройных колец K3–1 = 0@3(NaGaAs) и атомов-спей-
серов Ga и As.

Для интерметаллида Sr2Ca4In3Ge6-oP56 рассмотрен вариант самосборки кри-
сталлической структуры с участием 3 типов кластеров-прекурсоров из сдвоенных 
тетраэдров K6(4a) = 0@ 6 (Sr2In2Ge2) и K6(4b) = 0@ 6 (Ca2In2Ge2), сдвоенных те-
траэдров K6(4c) = 0@ 6 (SrCa2InGe2) и атомов-спейсеров Ge.

Для интерметаллида Sr8Li4In4Ge8-oP24 рассмотрен вариант самосборки кри-
сталлической структуры с участием 2 типов кластеров-прекурсоров из сдвоенных 
тетраэдров K6 = (Sr2Li2Ge2) и тройных колец K3 = 0@3 (SrInGe).

Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 
3D-структур из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
держке минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государственному зада-
нию ФнИц «кристаллография и фотоника» Ран. кластерный анализ выполнен 
при поддержке Российского научного фонда (РнФ № 21-73-30019).
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КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
СИСТЕМ: КЛАСТЕРЫ-ПРЕКУРСОРЫ K13, K11, K4, K3  
ДЛЯ САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР  

Ce56Ni24Si44-mS124 и  Ba10La2Si12-oP48

ВВЕДЕНИЕ

Многочисленное семейство тройных интерметаллидов AnBnCn с простран-
ственными группми Pnma и C2/m, насчитывает 1882 и 482 кристаллических струк-
тур, и они занимают 1-е и 9-е место по числу соединений [1–3].

Кристаллохимические данные для 12 структурных типов тройных Ce- и Pr-ин-
терметаллидов приведены в табл. 1. Большинство из них — 9 структурных ти-
пов — характеризуются небольшими значениями векторов трансляций 4.1–4.3 Å. 
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В семействе с пространственной группой C2/m наиболее кристаллохимически 
сложными являются интерметаллиды Ce14Ni6Si11-mS124 и Pr14Ni6Si11-mS124 ([4–
15], табл. 1). Параметры моноклинной ячейки Ce56Ni24Si44-mS124: a = 34.08 Å, 
b = 4.245 Å, c = 21.37 Å, β = 113.52°, V = 2835.14 Å3. В элементарной ячейке на-
ходятся 124 атома. Последовательность Вайкоффа для 32 кристаллографически 
независимых атомов имеет вид i30d a. Координационные числа атомов Si = 9, ато-
мов Ni = 9, атомов Ce = 13 (три атома), 14 (2 атома), 15 (6 атомов), 16 (2 атома),  
17 (2 атома). Тип кластеров-прекурсоров для кристаллических структур 
Ce14Ni6Si11-mS124 и Pr14Ni6Si11-mS124 неизвестен.

Среди интерметаллидов AnBnCn кристаллическая структура Ba10La2Si12-oP48 
[16] с пространственной группой Pnma не имеет кристаллохимических аналогов. 
Параметры ромбической ячейки a = 17.144, b = 4.876, c = 17.910 Å, V = 1497.46 Å3. 
Последовательность Вайкоффа для 12 кристаллографически независимых ато-
мов имеет вид c12. Координационные числа атомов Si равны 9, атома La и ато-
мов Ba равны 15. Тип кластеров-прекурсоров для кристаллической структуры 
Ba10La2Si12-oP48 неизвестен.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кри-
сталлических структур Ce14Ni6Si11-mS124 и Ba10La2Si12-oP48. Установлены кла-
стеры-прекурсоры K13, K11, К4, K3 участвующие в самосборке кристаллических 
структур. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов са-
мосборки 3D-структур из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой 

→ каркас.
Работа продолжает исследования [16–21] в области моделирования процес-

сов самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического 

Таблица 1. Кристаллохимические данные Ce- и Pr-интерметаллидов. Выделены значения 
параметров коротких векторов трансляций

N Интерметаллид Пространственная 
группа

Параметры элементарной 
ячейки V, Å3

1
Ce6Ni2Si3-hP22 [4] P 63/m 12.112,12.112,4.323 549.2
Pr6Ni2Si3-hP22 [4] P 63/m 12.005,12.005,4.273 533.3

2 Pr4NiSi7-tI24 [5] I 41/amd 4.187,4.187,13.846 242.7
3 Ce3 Ni2 Si8-oC26[6] Cmmm 4.085,25.956,4.179 443.1
4 Ce2Ni15Si2-hP38[7] P 63/mmc 8.289,8.289,8.085 481.1
5 Ce2NiSi-hP40 [8] P63/m 16.110,16.110,4.300 966.5
6 Pr5Ni2Si3-hP42 [4] P63/m 15.927,15.927,4.255 934.8

7
Ce3Ni6Si2-cI44 [9] Im –3m 8.858,8.858,8.858 695.0
Pr3Ni6Si2-cI44 [9] Im –3m 8.976,8.976,8.976 723.2

8
Ce7Ni2Si5-oP56 [10] Pnma 23.310,4.299,13.900 1392.9
Pr7Ni2Si5-oP56 [10] Pnma 23.320,4.302,13.840 1388.5

9
Ce16Ni3Si13-hP64 [11] P63/m 20.300,20.300,4.300 1534.6
Pr15Ni7Si10-hP64 [12] P63/m 19.881,19.881,4.255 1456.6

10 Pr6Ni7Si4-oP68 [13] P bcm 5.888,7.426,29.558 1292.5

11
Ce14Ni6Si11-mC124 [14] C12/m 1 34.080,4.246,21.370,113.52 2835.1
Pr14Ni6Si11-mC124 [15] C12/m 1 33.991,4.233,21.330,113.72 2809.6

12 Ba5LaSi6-oP48 [16] Pnma 17.144, 4.876, 17.910 1497.46
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и топологического анализа кристаллических структур с применением современ-
ных компьютерных методов [3].

Методики, использованные при компьютерном анализе
геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-

са программ ToposPro [3], позволяющего проводить многоцелевое исследование 
кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов.

Данные о функциональной роли атомов при образовании кристаллической 
структуры получены расчетом координационных последовательностей, т. е. на-
боров чисел {Nk}, где Nk — число атомов в k-й координационной сфере данного 
атома.

Полученные значения координационных последовательностей атомов для 
Ba10La2Si12-oP48 и Ce14Ni6Si11-mS124 приведены в табл. 2, 3. Варианты кластерного 

Таблица 2. Ba10La2Si12-oP48. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов

атом локальное окружение атома
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Si1 1Si + 8Ba 9 50 119 224 358
Si2 2Si + 5Ba +2La 9 44 103 210 346
Si3 3Si + 4Ba +2La 9 38 99 210 344
Si4 2Si + 5Ba + 2La 9 44 107 208 354
Si5 2Si + 5Ba + 2La 9 44 109 209 339
Si6 2Si + 5Ba + 2La 9 44 105 216 346
Ba1 6Si + 8Ba + 1La 15 59 129 232 367
Ba2 6Si + 8Ba + 1La 15 58 137 236 361
Ba3 7Si + 7Ba + 1La 15 54 136 234 381
Ba4 6Si + 8Ba + 1La 15 58 125 239 368
Ba5 7Si + 7Ba + 1La 15 54 127 231 385
La1 10Si + 5Ba 15 41 122 233 373

Таблица 3. Ba5LaSi6-oP48. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры. Указаны центральный атом кластера (в первой скобке) и количество атомов 
в оболочке (во второй скобке)

2 структурные единицы
2: Si1(0)(1) La1(1)(1@15)
2: Si1(1)(1@9) La1(1)(1@15)
2: Si2(1)(1@9) Ba1(1)(1@15)
3 структурные единицы
3: Si1(1)(1@9) Si2(0)(1) Si5(1)(1@9)
3: Si1(1)(1@9) Si2(1)(1@9) Si4(1)(1@9)
3: Si1(1)(1@9) Si2(1)(1@9) Si5(1)(1@9)
3: Si1(1)(1@9) Si4(0)(1) Si6(1)(1@9)
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3: Si1(1)(1@9) Si4(1)(1@9) Si6(1)(1@9)
3: Si2(0)(1) Si5(0)(1) Ba3(1)(1@15)
3: Si2(0)(1) Si5(1)(1@9) Ba3(1)(1@15)
3: Si2(1)(1@9) Si5(0)(1) Ba3(1)(1@15)
3: Si2(1)(1@9) Si5(1)(1@9) Ba3(1)(1@15)
3: Si3(0)(1) Si5(0)(1) Ba4(1)(1@15)
3: Si3(0)(1) Si5(1)(1@9) Ba4(1)(1@15)
3: Si3(0)(1) Si6(1)(1@9) Ba1(1)(1@15)
3: Si3(1)(1@9) Si5(0)(1) Ba4(1)(1@15)
3: Si3(1)(1@9) Si5(1)(1@9) Ba4(0)(1)
3: Si3(1)(1@9) Si5(1)(1@9) Ba4(1)(1@15)
3: Si3(1)(1@9) Si6(0)(1) Ba1(1)(1@15)
3: Si3(1)(1@9) Si6(1)(1@9) Ba1(0)(1)
3: Si3(1)(1@9) Si6(1)(1@9) Ba1(1)(1@15)

Таблица 3. окончание

Таблица 4. Ce14Ni6Si11-mC124. Координационные последовательности и локальное окру-
жение атомов

атом локальное окружение
атома

Координационные последовательности
N1 N2 N3 N4 N5

Si1 1Si + 1Ni + 7Ce 9 49 107 204 330
Si2 2Ni + 7Ce 9 49 113 206 329
Si3 1Si + 2Ni +6Ce 9 46 92 207 322
Si4 1Ni + 8Ce 9 46 120 206 343
Si5 1Ni + 8Ce 8 43 108 208 306
Si6 2Ni + 7Ce 9 45 98 198 331
Si7 2Ni + 7Ce 9 46 112 214 343
Si8 2Ni + 7Ce 9 47 115 200 345
Si9 1Si + Ni+ 7Ce 9 49 106 207 339

Si10 1Si + 2Ni + Ce 9 46 90 202 331
Si11 2Ni + 7Ce 9 43 110 218 348
Ni1 3Si + 6Ce 9 46 96 209 321
Ni2 3Si + 6Ce 9 41 102 213 313
Ni3 3Si + 6Ce 9 43 104 212 321
Ni4 3Si + 6Ce 9 41 104 225 337
Ni5 3Si + 6Ce 9 46 92 202 326
Ni6 3Si + 6Ce 9 44 105 214 331
Ce1 5Si + 2Ni + 8Ce 15 58 126 219 373
Ce2 5Si + 2Ni + 8Ce 14 57 131 224 356
Ce3 6Si +2 Ni + 7Ce 15 54 123 224 371
Ce4 5Si + 2Ni + 6Ce 13 48 117 219 343
Ce5 5Si + 2Ni + 7Ce 14 53 119 220 346
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Ce6 5Si + 1Ni + 7Ce 13 52 133 223 354
Ce7 6Si + 2Ni + 7Ce 15 54 127 217 349
Ce8 6Si + 6Ni + 5Ce 17 45 131 223 348
Ce9 5Si + 2Ni + 8Ce 15 59 124 217 362

Ce10 5Si + 2Ni + 8Ce 15 56 133 217 366
Ce11 5Si + 1Ni + 8Ce 14 53 127 227 348
Ce12 5Si + 2Ni + 6Ce 13 47 106 222 349
Ce13 6Si + 6Ni + 5Ce 17 44 128 224 358
Ce14 8Si + 4Ni + 4Ce 16 44 126 212 356
Ce15 8Si + 4Ni + 4Ce 16 44 124 222 362

Таблица 5. Ce1 4Ni6Si11-mC124. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры. Указаны центральный атом кластера (в первой скобке) и количество атомов 
в оболочке (во второй скобке). Кристаллографические позиции, соответствующие центрам 
пустот полиэдрических кластеров, обозначены ZA

5 структурных единиц
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni4(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ni4(1)(1@9) Ni5(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ni5(1)(1@9) Ce3(1)(1@15) Ce6(1)(1@13) Ce8(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Si11(1)(1@9) Ni5(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Si9(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Si8(1)(1@9) Ce3(1)(1@15) Ce6(1)(1@13) Ce8(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Si9(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Si9(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce15(1)(1@16) Si1(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce15(1)(1@16) Si1(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce15(1)(1@16) Si1(1)(1@9) Si5(1)(1@8) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Ni1(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
ZA1(2b)(1)(0@8) Ce14(1)(1@16) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
ZA1(2b)(1)(0@8) Ce14(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
ZA1(2b)(1)(0@8) Si1(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
ZA1(2b)(1)(0@8) Si1(1)(1@9) Si5(1)(1@8) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
ZA1(2b)(1)(0@8) Si5(1)(1@8) Ni1(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ce13(1)(1@17)
ZA2(2c)(1)(0@8) Ce15(1)(1@16) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
ZA2(2c)(1)(0@8) Ce15(1)(1@16) Ni4(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
ZA2(2c)(1)(0@8) Ni4(1)(1@9) Ni5(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
ZA2(2c)(1)(0@8) Ni5(1)(1@9) Ce3(1)(1@15) Ce6(1)(1@13) Ce8(1)(1@17)
ZA2(2c)(1)(0@8) Si11(1)(1@9) Ni5(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
ZA2(2c)(1)(0@8) Si8(1)(1@9) Ce3(1)(1@15) Ce6(1)(1@13) Ce8(1)(1@17)
ZA2(2c)(1)(0@8) Si9(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
ZA2(2c)(1)(0@8) Si9(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
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ZA2(2c)(1)(0@8) ZA1(2b)(1)(0@8) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
6 структурных единиц (59 вариантов из 943)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Ce4(1)(1@13) Ce6(0)(1) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Ce4(1)(1@13) Ce6(1)(1@13) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Ni3(1)(1@9) Ce6(0)(1) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Ni3(1)(1@9) Ce6(1)(1@13) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Si5(1)(1@8) Si6(0)(1) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Si5(1)(1@8) Si6(1)(1@9) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(0)(1) Si6(1)(1@9) Ce6(1)(1@13) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ce4(1)(1@13) Ce6(0)(1) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ce4(1)(1@13) Ce6(0)(1) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ce4(1)(1@13) Ce6(1)(1@13) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(0)(1) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(0)(1) Ni4(1)(1@9) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ce6(1)(1@13) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ni6(1)(1@9)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce2(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni2(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni3(1)(1@9) Ce6(0)(1) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni3(1)(1@9) Ce6(1)(1@13) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni3(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni3(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni4(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce4(1)(1@13) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ni6(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce4(1)(1@13) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(0)(1) Si6(1)(1@9) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(0)(1) Si6(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Ce4(1)(1@13) Ce6(0)(1) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Ce4(1)(1@13) Ce6(1)(1@13) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Si6(1)(1@9) Ce11(1)(1@14) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Si6(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Si7(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si2(1)(1@9) Si7(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si4(0)(1) Ce6(1)(1@13) Ce8(1)(1@17) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si4(0)(1) Si5(1)(1@8) Ce8(1)(1@17) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si4(1)(1@9) Ce6(1)(1@13) Ce8(1)(1@17) Ce13(1)(1@17)

Таблица 5. Продолжение
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представления кристаллических структур Ba10La2Si12-oP48 и Ce14Ni6Si11-mS124 
приведены в табл. 4, 5.

алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерме-
таллида, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы осно-
вывается на следующих принципах: структура образуется в результате самосборки 
из нанокластеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в кото-
ром заполняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные 
позиции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все ато-
мы структуры.

СИММЕТРИЙНЫЙ И ТоПологИчЕСКИЙ КоД (ПРогРаММа) 
СаМоСБоРКИ КРИСТаллИчЕСКИХ СТРУКТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры ос-
нован на определении иерархической последовательности ее самосборки в кри-
сталлографическом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы 
определяется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокла-
стеров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии химической эволюции 
системы, далее — механизм самосборки из цепи слоя (2-й уровень) и затем из 
слоя трехмерного каркаса структуры (3-й уровень).

Таблица 5. окончание

Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si4(1)(1@9) Si5(1)(1@8) Ce8(1)(1@17) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Ni2(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ni6(1)(1@9)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Ni2(1)(1@9) Ni6(1)(1@9) Ce2(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Si6(0)(1) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Si6(1)(1@9) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Si7(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ni4(1)(1@9)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si5(1)(1@8) Si7(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ce2(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si6(1)(1@9) Ce6(1)(1@13) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce4(1)(1@13) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ni4(1)(1@9)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ce2(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni2(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce4(1)(1@13)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ce2(1)(1@14) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni3(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si7(1)(1@9) Ni4(1)(1@9) Ce4(1)(1@13) Ce10(1)(1@15)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si8(0)(1) Si11(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Si8(1)(1@9) Si11(1)(1@9) Ce8(1)(1@17) Ce11(1)(1@14)
Ce14(1)(1@16) Ce15(1)(1@16) Ce4(1)(1@13) Ce6(1)(1@13) Ce10(1)(1@15) Ce13(1)(1@17)
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Кристаллическая структура Ba10La2Si12-oP48

Для кристаллической структуры Ba10La2Si12-oP48 установлен 21 вариант кла-
стерного представления 3D-атомной сетки с числом структурных единиц 2 и 3 
(табл. 3).

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с участием обра-
зующих упаковки кластеров-прекурсоров K11 = 0@11(Ba5LaSi5) и атомов-спейсе-
ров Si1 (рис. 1).

образование первичной цепи S3
1 происходит при связывании кластеров K11 

в направлении оси Z в плоскости XZ (рис. 1). Удвоенное расстояние между цен-
трами кластеров-прекурсоров K11 соответствует значению вектора трансляции 
c = 17.910 Å (рис. 1).

образование микрослоя S3
2 происходит при связывании со сдвигом первич-

ных цепей S3
1 + S3

1 в направлении оси X в плоскости XZ (рис. 1).
Микрокаркас структуры S3

3 формируется при связывании микрослоев S3
2 +S3

2 
в направлении оси X. Расстояние между двухслойными пакетами определяет дли-
ну вектора трансляции b = 4.876 Å (рис. 1).
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Рис. 1. Кристаллическая структура Ba10La2Si12-oP48. Две проекции.
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Кристаллическая структура Ce56Ni24Si44-mS124

Для кристаллической структуры Ce56Ni24Si44-mS124 установлены 5511 вариан-
тов кластерного представления 3D-атомной сетки с числом структурных единиц 
5 (28 вариантов), 6 (943 варианта), 7 (2316 вариантов), 8 (1704 варианта), 9 (520 ва-
риантов) (табл. 5).

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры из образующих 
упаковки трех типов кластеров-прекурсоров:

K12 = 0@12(Ce6(CeNi2Si4)), K4 = 0@ 4(Ce2NiSi), K3 = 0@ 3(CeNiSi) — и атомов-
спейсеров Si2, Si6, Si8 (рис. 2).

центральная первичная цепь S3
1 образована из чередующихся в направлении 

оси Z кластеров K12 + K12 и атомов Si2 + Si8, а также двумя боковыми цепями из 
чередующихся кластеров K4 — K4 — K3 и атомов Si6 (рис. 2). Удвоенное расстоя-
ние между центрами кластеров-прекурсоров K12 соответствует значению вектора 
трансляции c = 21.370 Å (рис. 2).

образование слоя S3
2 происходит при связывании первичных цепей S3

1 + S3
1 

в плоскости XZ (g = –1, 4f-позиция (¼, ¼, ½) (рис. 2).
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Рис. 2. Кристаллическая структура Ce56Ni24Si44-mS124. Две проекции.



158 ШЕВчЕНКо, ИлюШИН

Микрокаркас структуры S3
3 формируется при связывании микрослоев S3

2 +S3
2 

в направлении оси Y. Расстояние между двухслойными пакетами определяет дли-
ну вектора трансляции b = 4.246 Å (рис. 2).

заКлючЕНИЕ

С применением метода разложения в 3D-атомной сетке на кластерные струк-
туры (пакет программ ToposPro) получены данные о комбинаторно возможных 
типах кластеров, участвующих в образовании кристаллической структуры. Для 
кристаллической структуры Ce56Ni24Si44-mS124 установлены 5511 вариантов кла-
стерного представления 3D-атомной сетки. Рассмотрен вариант самосборки 
кристаллической структуры из образующих упаковки трех типов кластеров-пре-
курсоров: K13 = 0@13(Ce6CeNi2Si4), K4 = 0@ 4(Ce2NiSi), K3 = 0@ 3(CeNiSi). Для 
кристаллической структуры Ba10La2Si12-oP48 установлен 21 вариант кластерно-
го представления 3D-атомной сетки. Рассмотрен вариант самосборки кристал-
лической структуры с участием образующих упаковки кластеров-прекурсоров  
K11= 0@11(Ba5LaSi5) и атомов-спейсеров Si. Реконструирован симметрийный 
и топологический код процессов самосборки 3D-структур Ce56Ni24Si44-mS124 
и Ba10La2Si12-oP48 из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → 
каркас.

Моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
держке Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по госзаданию ФНИц 
«Кристаллография и фотоника» РаН. Кластерный анализ выполнен при поддерж-
ке Российского научного фонда (РНФ № 21-73-30019).
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ВВЕДЕНИЕ

Смотровые радиационно-защитные окна (СРЗО) находят широкое примене-
ние в атомной энергетике, в учреждениях Росатома [1–7]. Они защищают опе-
ратора, находящегося в «чистом» операторском зале, от вредного действия вы-
сокоэнергетического фотонного ионизирующего излучения (ВФИИ) «горячей» 
камеры и позволяют ему наблюдать за объектами в «горячей» камере и совершать 
над ними требуемые действия с помощью механического манипулятора. СРЗО 
могут применяться также в облучательных установках технического и медицин-
ского назначения, машинах радиационно-химической разведки.

Стекла для конструирования СРЗО, разумеется, должны удовлетворять целому 
ряду требований.

DOI: 10.31857/S0132665124020049, EDN: QYXSLL

Предложена методология подбора стекол для конструирования смотровых 
радиационно-защитных окон (СРЗО) с высокой кратностью ослабления 
фотонного ионизирующего излучения, приемлемой пропускающей способ-
ностью и повышенным эффективным показателем преломления, в основе 
которой лежит учет влияния элементного состава стекол на их характери-
стики ослабления рентгеновского и гамма-излучения. Высказано предпо-
ложение о целесообразности конструировать разные СРЗО для диапазонов 
энергий квантов высокоэнергетического ионизирующего излучения от 1.0 
до 3.0 МэВ и от 0.2 до 1.0 МэВ. Предложено 2 приемлемых варианта СРЗО: 
кроново-флинтовый на основе пары стекол ТКН1 — ТФ200, чисто кроно-
вый на базе стекла ТКН1.
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Прежде всего, все типы стекол в составе СРЗО должны иметь высокое началь-
ное светопропускание в видимой области спектра. В зависимости от активности 
излучения в «горячей» камере СРЗО должны обеспечивать кратность ослабле-
ния излучения вплоть до (105–106), из-за чего суммарная толщина стеклоблоков 
может достигать 700 мм и даже более [2–6]. Поэтому для СРЗО следует выбирать 
стекла с максимально высокой радиационно-оптической устойчивостью (РОУ), 
то есть способностью сохранять приемлемую пропускающую способность в види-
мой области спектра в условиях радиационных нагрузок. Это означает, что стек-
ла должны обладать минимальной интегральной (по всему видимому диапазону 
спектра) оптической плотностью наведенного радиацией поглощения, Δd, в об-
разце толщиной в 1 см.

Далее, большое значение имеют радиационно-защитные свойства стекол для 
СРЗО, которые обеспечиваются максимально высокими значениями линейных 
коэффициентов ослабления (лКОИ) рентгеновского или гамма-излучения с той 
или иной энергией квантов Е: защитные свойства стекла в составе СРЗО будут 
тем лучше, чем выше значения его лКОИ.

Наконец, эффективный показатель преломления, nэф, всей сборки стекол дол-
жен быть максимально высоким, чтобы повысить угол обзора при наблюдении за 
объектами, находящимися слева или справа в «горячей» камере. Это требование 
можно было бы выполнить, если бы все типы стекол, входящих в сборку СРЗО, 
обладали высокими показателями преломления.

Обычно для изготовления СРЗО используют пластины из свинецсодержащих 
(например, ТФ105, Ф101, ТФ200) и бессвинцовых (как правило, К108 или К208) 
стекол, толщина которых чаще всего составляет 10 или 20 см. Такой выбор стекол 
для СРЗО обусловлен, прежде всего, тем, что все они принадлежат к радиацион-
но-стойким стеклам, а также априорным представлением, что именно свинец-
содержащие стекла (флинты) должны обеспечивать требуемую кратность ослаб-
ления излучения. При этом возникает естественный вопрос: а так ли оптимален 
названный набор стекол? Дело в том, что их защитные свойства определяются их 
элементным составом, точнее, значениями массовых коэффициентов ослабления 
излучения (МКОИ) атомами элементов, входящих в состав стекол, и зависимо-
стью последних от энергии квантов, Е, ВФИИ [8]. Поэтому представляется целе-
сообразным провести анализ влияния элементного состава названных стекол на 
их значения лКОИ при разных Е и на основе полученных результатов предложить 
методологию подбора таких стекол, которые удовлетворяли бы всем перечислен-
ным выше требованиям.

МЕТОДОлОГИя ВЫБОРа СТЕКОл Для СМОТРОВЫХ  
РаДИаЦИОННО-ЗаЩИТНЫХ ОКОН

На первый взгляд, конструирование СРЗО с использованием кроновых стекол 
(К108 или К208) в сочетании с флинтовыми стеклами (ТФ105, Ф101, ТФ200) мо-
жет показаться не совсем оправданным. В самом деле, известно, что и значения 
лКОИ, и показатели преломления флинтовых стекол обычно выше, чем у стекол 
кроновой группы [9], поэтому, казалось бы, СРЗО надо строить из радиацион-
но-стойких флинтов. Этого не делают потому, что они гораздо сильнее окраши-
ваются под действием ионизирующего излучения, чем стекла кроновой группы 
[9–11]. Поэтому со стороны «горячей» камеры в СРЗО в зависимости от актив-
ности в ней ионизирующего излучения ставят радиационно-стойкое кроновое 
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стекло (чаще всего это К208 или К108) такой толщины, чтобы прошедшее через 
него ослабленное излучение уже не вызывало бы неприемлемой радиационной 
окраски флинтов. Однако стекла К108 или К208, имея существенно более вы-
сокую РОУ, характеризуются более низкими значениями лКОИ по сравнению 
со стеклами флинтовой группы, из-за чего ухудшаются радиационно-защитные 
свойства СРЗО при лимитированной толщине стеклоблока. Кроме того, их ис-
пользование приводит к снижению эффективного показателя преломления всей 
сборки стекол.

Отметим, что основными компонентами стекол кроновой и флинтовой групп, 
которые в принципе могут быть использованы в СРЗО, являются такие оксиды, 
как SiO2, B2O3, Na2O, K2O, Al2O3, CaO, ZnO, BaO и PbO [12–14]. Первые 5 из 
них — основа обычных кронов. В тяжелые кроны, кроме них, вводят дополни-
тельно CaO, ZnO и Ba O. Что же касается флинтов, их состав очень простой: SiO2, 
K2O и PbO (иногда с небольшими добавками ВаО).

С учетом значений МКОИ элементов [8] и их массовых долей в указанных 
оксидах были определены значения их МКОИ для диапазона энергий ВФИИ от 
0.2 до 3.0 МэВ (табл. 1). Сравнительный анализ данных этой таблицы показывает, 
что ход зависимостей МКОИ от энергии квантов ВФИИ, Е, у всех оксидов, кроме 
BaO и PbO, с точностью до единиц процентов практически одинаковый, близкий 
к таковому для SiO2. Что же касается PbO, его значения МКОИ выше, чем для на-
званных выше оксидов, во всем диапазоне энергий от 0.2 до 3.0 МэВ. У ВаО при 
энергиях квантов от 0.2 до 0.5 МэВ значения МКОИ оказываются хоть и меньше, 
чем у PbO, но больше, чем у SiO2, B2O3, Na2O, K2O, CaO и Al2O3, а вот в диапазоне 
Е от 0.5 до 3.0 МэВ они ниже, чем у перечисленных оксидов.

Данные табл. 1 представлены графически на рис. 1. Видно, что сильные раз-
личия в значениях МКОИ у SiO2 (а значит, и у B2O3, Na2O, K2O, CaO и Al2O), 
BaO и PbO наблюдаются действительно только в диапазоне энергий квантов от 
0.2 до примерно 1.0 МэВ, тогда как при более высоких энергиях квантов ВФИИ 
вплоть до 3.0 МэВ зависимости МКОИ всех оксидов практически одинаковы. Это 
означает, что при значениях Е, лежащих в диапазоне от 1.0 до 3.0 МэВ, значения 
МКОИ кроновых стекол (на основе (SiO2, B2O3, Na2O, K2O, CaO и Al2O3) должны 
быть близки к таковым для стекол с BaO и PbO, т. е. для флинтовых стекол.

Таблица 1. МКОИ (μ /ρ, см2/г) оксидов, используемых для производства стекол кроновой 
и флинтовой групп

Е, 
МэВ 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8 1,0 1,5 2,0 3,0

CaO 0,1278 0,1074 0,0958 0,0873 0,0805 0,0707 0,0636 0,0518 0,0449 0,0371
SiO2 0,1224 0,1060 0,0953 0,0868 0,0804 0,0706 0,0629 0,0517 0,0445 0,0362

Na2O 0,1183 0,1030 0,0920 0,0841 0,0779 0,0685 0,0615 0,0503 0,0432 0,0351
B2O3 0,1192 0,1035 0,0932 0,0847 0,0787 0,0691 0,0623 0,0505 0,0434 0,0349
ZnO 0,1445 0,1084 0,0928 0,0833 0,0765 0,0667 0,0598 0,0486 0,0426 0,0361
K2O 0,1245 0,1052 0,0934 0,0851 0,0788 0,0690 0,0622 0,0507 0,0439 0,0364

Al2O3 0,1205 0,1039 0,0935 0,0853 0,0789 0,0693 0,0624 0,0508 0,0437 0,0357
BaO 0,3438 0,1696 0,1174 0,0959 0,0807 0,0659 0,0573 0,0459 0,0407 0,0364
CeO2 0,3638 0,1744 0,1211 0,0970 0,0835 0,0677 0,0590 0,0471 0,0418 0,0372
PbO 0,9303 0,3500 0,2064 0,1455 0,1148 0,0836 0,0677 0,0508 0,0451 0,0412
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На рис. 2–4 представлены графики зависимостей лКОИ пар (или тройки, 
рис. 5) стекол флинтовой и кроновой групп от энергии квантов ВФИИ. Стек-
ла для рис. 2–5 подбирались так, чтобы для каждого рисунка плотности стекол 
[15] в паре (тройке) были бы одинаковыми или различались не очень сильно, но 
менялись бы ступенчато при переходе от рис. 2 к рис. 5. Были выбраны следую-
щие флинтово-кроновые пары: лФ5 (3.23 г/см3)и ТК2 (3.20 г/см3); Ф1 (3.57 г/см3) 
и ТК16 (3.57 г/см3); Ф4 (3.67 г/см3) и ТК20 (3.58 г/см3); ТФ3 (4.46г/см3), ТФ1 
(3.867 г/см3) и СТК 19 (4.097 г/см3). В последнем случае тяжелые флинты были 
подобраны так, чтобы усредненная по их данным плотность (4.16 г/см3) была мак-
симально близка к плотности стекла ТК16 (4.097 г/см3) или его радиационно-
стойких аналогов ТК116 или ТК216.

Как следует из рис. 2–5, ход зависимостей лКОИ стекол от энергии квантов 
ВФИИ в области, превышающей примерно 1.25 МэВ (1.5 МэВ для тройки стекол 

Рис. 1. Зависимость МКОИ оксидов кремния, бария и свинца от энергии квантов ВФИИ.

Рис. 2. Зависимость лКОИ стекол лФ5 и ТК2 от энергии квантов ВФИИ.
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Рис. 3. Зависимость лКОИ стекол Ф1 и ТК16 от энергии квантов ВФИИ.

Рис. 4. Зависимость лКОИ стекол Ф4 и ТК20 от энергии квантов ВФИИ.

ТФ1, ТФ3 и СТК19), практически совпадает. а вот в более низкоэнергетической 
области значения лКОИ сильно возрастают с уменьшением Е, причем тем зна-
чительнее, чем выше плотность стекол. При этом возрастание лКОИ у флинто-
вых стекол выражено значительно сильнее, чем у стекол кроновой группы. Эти 
данные убедительно свидетельствуют о том, что в области энергий квантов, пре-
вышающих приблизительно 1.0 МэВ, не следует рассчитывать на то, что флинто-
вые стекла будут эффективнее ослаблять излучение, чем стекла кроновой груп-
пы с близкой плотностью. Поэтому для того, чтобы кроновое стекло на входе 
СРЗО достаточно сильно ослабило излучение, надо выбирать стекло с более вы-
сокой плотностью, чем у стекол К208 или К108, плотности которых равны 2.51 
и 2.52 г/см3 соответственно. Разумеется, выбор кроновых стекол должен прово-
диться с учетом их РОУ [9–11]. С этой точки зрения, казалось бы, могли подойти 
стекла ТКН1 (3.63 г/см3) и ТК216 (3.56 г/см3) при высоких радиационных на-
грузках, а при умеренных — ТК116 (3.52 г/см3) или ТК120 (3.58 г/см3), у которых 
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плотность более чем на 1.0 г/см3 превышает таковую стекол К208 (К108). Однако 
стекла ТК116 и ТК120 сильно уступают стеклам ТКН1 и ТК216 по РОУ [10, 11]. 
Поскольку кратности ослабления излучения у СРЗО обычно бывают очень вы-
сокими (105–106), более предпочтительными по РОУ представляются стекла К208, 
ТКН1 и ТК216.

Однако кроме стекол К208, ТКН1 и ТК216 каталог стекол серий 200 и Н содер-
жит 2 стекла типа БК (БК200 и БК210), которые по своим сравнительно низким 
значениям показателя преломления (1.562 и 1.572) не лучше стекла К208 (1.518) 
[16]. Кроме того, они заметно уступают трем оставшимся кроновым стеклам — 
К208, ТКН1 и ТК216 — по РОУ [11, 16]. Поэтому рассмотрим только 3 стекла из 
названного каталога: К208, ТКН1 и ТК216. Рассчитаем их толщины, при которых 
обеспечивалось бы ослабление дозы излучения в 100 раз. Само ослабление ВФИИ 
пластиной стекла толщиной l описывается экспоненциальной функцией:

 Q Q Е ll = ⋅ −( )( )0 exp µ ,  (1)

где Q0 и Ql — экспозиционные дозы, регистрируемые до и после пластины стекла, 
а μ(Е) — это его лКОИ для ВФИИ с энергией квантов, равной Е. Отсюда можно 
легко получить уравнения для кратности ослабления излучения в 100 раз:

 К Q Q ll2
2

0 210= = = ( )exp µ  (2)

и толщины стекла для ослабления излучения в 100 раз:

 l Q Q Е Еl2 0 4 605= ( ) =( ) ( )ln µ µ, .  (3)

Подберем флинтовые стекла в пары к названным кроновым стеклам. В каче-
стве критериев для этого выберем данные по их РОУ, значения их лКОИ и пока-
зателей преломления. По РОУ (в порядке ее уменьшения) получим следующий 
ряд: ТФ200–ТФ107–Ф108–ТФ105 [1, 8]. Тогда при суммарной кратности ослабле-
ния излучения смотровым радиационно-защитным окном в 105 на эти флинтовые 
стекла достанется кратность К3 = 103, а значит, их толщины могут быть рассчи-
таны по формуле:

Рис. 5. Зависимость лКОИ стекол ТФ3, ТФ3 и СТК19 от энергии квантов ВФИИ.
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 l Е3 6 908= ( ). .µ  (4)

Если же требуемая суммарная кратность ослабления излучения должна быть 
равна 106, то флинтовые стекла должны обеспечить К4 = 104 при толщинах:

 l Е4 9 210= ( ). .µ  (5)

В табл. 2 представлены все параметры, на основе которых можно подбирать 
стекла для СРЗО. Что касается РОУ стекол К208, ТКН1 и ТК216, для них указаны 
значения радиационно-индуцированного приращения оптической плотности, Δd, 

Таблица 2. Характеристики стекол для кроново-флинтовых СРЗО, по данным [9–11]

Е, 
МэВ

К208 ТКН1 ТК216 ТФ200 ТФ107*)

μ, 
см–1 l2, см μ, 

см–1 l2, см μ, 
см–1

l2, 
см μ, см–1 l3/l4, см μ, см–1 l3/l4, см

0,2 0,3178 14,50 0,8543 5,39 0,8168 6,70 2,0314 3,50/4,50 /
0,3 0,2678 17,20 0,4963 9,28 0,4783 9,60 0,8774 7,90/10,50 1,1551 6.00/8,00
0,4 0,2383 19,30 0,3835 12,00 0,3711 12,40 0,5786 12,00/15,90 0,7382 9,40/12,50
0,5 0,2169 21,20 0,3266 14,10 0,3166 14,60 0,4452 15,50/20,70 0,5550 12,50/16,60
0,6 0,2005 23,00 0,2913 15,81 0,2827 16,30 0,3729 18,50/24,70 0,4514 15,30/20,40
0,8 0,1757 26,20 0,2470 18,64 0,2399 19,20 0,2937 23,50/31,40 0,3541 19,50/26,00
1,0 0,1579 29,20 0,2186 21,07 0,2125 21,70 0,2506 27.50/36,80 0,2970 23,30/31,00
1,5 0,1286 35,80 0,1766 26,08 0,1716 26,80 0,1959 36,30/47,00 0,2312 29.90/39,90
2,0 0,1108 41,60 0,1544 29,83 0,1498 30,80 0,1712 40,40/53,80 0,2033 34,00/45,40
3,0 0,0908 50,70 0,1319 34,91 0,1275 36,10 0,1406 49,10/65,50 /
ne 1,518 1,613 1,617 1,649 1,734

Δd << 0,001  
(105 Р)

<< 0,001  
(105 Р)

< 0,004  
(105 Р) 0.000 (103 Р) 0,000 (103 Р)

Δd 0,002 (106 Р) 0,002 (106 Р) 0,008 (106 Р) 0.000 (104 Р) 0,008 (104 Р)
Tl/T0 
(1,5)

> 0,920  
(105 Р)

> 0,920  
(105 Р)

> 0,781  
(105 Р) (!) 1,00 (103 Р) 1,00 (103 Р)

Tl/T0 
(1,5) 0,848 (106 Р) 0,848 (106 Р) 0,610  

(106 Р) (!) 1,00 (104 Р) 0,480 (104 Р) (!)

 *)Значения лКОИ рассчитаны в настоящей работе.

Таблица 3. РОУ (Δd) флинтов, по данным [10–12]

Доза, Р ТФ107 Ф108 ТФ105 ТФ200

104 0,008 0,009 0,011 0,000

3*104 0,010 0,022 0,033 0,000

5*104 0,014 0,024 0,039 < 0,001

105 0,038 0,057 0,088 < 0.003

5*105 0,085 0,167 0,228 0,010

106 0,100 0,204 0,285 0,013
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стекол толщиной в 1 см для доз в 105 и 106 Р. Значит, на флинтовые стекла при-
дутся дозы в 103 и 104 Р, при которых значения Δd можно считать равными или 
близкими к нулю соответственно (см. табл. 3).

Данные табл. 3 убедительно говорят о том, что из всех четырех названных 
выше флинтовых стекол наиболее предпочтительными являются стекла ТФ200 
и ТФ107. Так, при дозе в 5*105 Р приращение оптической плотности стекла ТФ200 
равно всего 0.010 [11, 16], а стекло ТФ107 сохраняет приемлемую пропускающую 
способность (когда снижение пропускающей способности ΔT ≤ 10%, а радиаци-
онно-стимулированное приращение оптической плотности Δd ≤ 0.045 при дозах 
вплоть до 105Р) [1, 10]. У стекол Ф108 и ТФ105 эти характеристики заметно хуже.

Если же сравнивать три кроновых стекла К208, ТКН1 и ТК216 из каталога 
«200 и Н», то придется признать, что первое и второе незначительно превосходит 
третье по РОУ, зато у ТКН1 и ТК216 более высокие значения показателя прелом-
ления (1.613 и 1.617 соответственно), чем у первого (1.518) [16]. Поэтому представ-
ляется совершенно оправданным для создания кроново-флинтовых СРЗО с улуч-
шенной пропускающей способностью, повышенным эффективным показателем 
преломления и высокой РОУ выбрать такие пары стекол, как ТК216–ТФ200, 
ТК216–ТФ107, ТКН1–ТФ200 и ТКН1–ТФ107.

Чтобы выбрать наиболее приемлемый вариант из всех представленных пар 
стекол, проанализируем более детально табл. 2, в которой, кроме данных для сте-
кол ТКН1, ТК216, ТФ200 и ТФ107, представлены для сравнения и данные для 
стекла К208. Для всех кроновых стекол с учетом значений их лКОИ при разных 
энергиях квантов были рассчитаны значения их толщин, l2, при которых назван-
ные стекла обеспечивают кратность ослабления излучения в 102 раз. Поэтому при 
кратностях ослабления излучения парами стекол в 105 или 106 раз для флинтовых 
стекол приводятся значения их толщин l3 и l4 при оставшихся дозах в 103 и 104 Р.

В табл. 2 приводятся также данные по приращению оптической плотности на-
веденного радиацией поглощения, Δd, для образцов стекол толщиной в 1 см при 
дозах 105 и 106 Р для кроновых стекол и при 103 и 104 Р для флинтовых стекол. На-
конец, эта таблица содержит данные об изменении пропускающей способности 
стекол после облучения гамма-квантами с энергией квантов в 1.5 МэВ, Tl/T0 (1.5) 
(данные в таблице набраны жирным шрифтом), при превышении которой, как 
видно из рис. 1–5, кроновые и флинтовые стекла демонстрируют практически 
одинаковый ход энергетической зависимости лКОИ. T0 –пропускающая способ-
ность стекол толщиной l до их облучения, а Tl — после облучения. Сама же про-
пускающая способность стекол рассчитывалась по формуле:

 Tl
l d� �10 � ,  (4)

где произведение lΔd = Δdl представляет собой приращение наведенного по-
глощения образца стекла толщиной l (в  табл.  2 значения l взяты для ВФИИ 
с Е = 1.5 МэВ).

Как следует из табл. 2, по РОУ два стекла К208 и ТКН1 практически одинако-
вы, но показатель преломления у стекла ТКН1 заметно выше, чем у стекла К208. 
Поэтому стекло ТКН1 предпочтительнее стекла К208 для использования в СРЗО. 
Стекло ТК216, у которого РОУ уступает таковой стекла ТКН1, также не может 
быть рекомендовано для конструирования СРЗО с большими кратностями ослаб-
ления излучения. Если же сравнить аналогичные данные для флинтовых стекол, 
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представленных в табл. 2, то можно с уверенностью сказать, что предпочтение 
следует отдать стеклу ТФ200.

В итоге мы приходим к выводу, что строить кроново-флинтовые СРЗО следует 
из стекол ТКН1 и ТФ200. Как видно из табл. 2, суммарная толщина стекол СРЗО 
для защиты от излучения с энергией квантов, равной 1.5 МэВ, будет складываться 
из 26.08 см стекла ТКН1 и 47.00 см стекла ТФ200 (суммарно 73.08 см) для СРЗО 
с кратностью ослабления К = 106 и из 26.08 см стекла ТКН1 и 36.30 см стекла 
ТФ200 (суммарно 62.38 см) при К = 105. Понятно, что для ВФИИ с меньшими 
энергиями квантов суммарные толщины стекол кроново-флинтовых СРЗО бу-
дут меньше, чем для случая с Е = 1.5 МэВ, а при Е > 1.5 МэВ — немного больше 
указанных выше значений.

Но возникает вопрос о том, можно ли обеспечить требуемые кратности ослаб-
ления ВФИИ с помощью СРЗО, построенных только из пластин стекол ТКН1 
или ТФ200. Понятно, что при этом надо рассмотреть случаи кратностей ослабле-
ния, равных 106 и 105. Толщины стекол l6 и l5 будут рассчитываться по формулам:

 l Е Е6
610 13 82= =( ) ( )ln µ µ. ,  (5)

 l ln Е Е5
510 11 51= =( ) ( )µ µ. .  (6)

Результаты расчетов представлены в табл. 4. Как видно из этой таблицы, для 
ВФИИ с Е = 1.5 МэВ при указанных выше кратностях ослабления излучения 
суммарная толщина пластин стекла ТКН1 равна 78.26 и 65.18 см, а суммарная тол-
щина пластин стекла ТФ200–70.55 и 58.75 см соответственно. Эти значения для 
случая СРЗО из стекла ТКН1 оказываются выше, а для СРЗО из стекла ТФ200 — 
ниже названной выше суммарной толщины пластин кроново-флинтового СРЗО. 

Таблица 4. Характеристики стекол для чисто кроновых или флинтовых СРЗО, по данным 
[9–11]

Е, МэВ
ТКН1 ТФ200

μ, см–1 l6, см l5, см μ, см–1 l6, см l5, см
0,2 0,8543 16,18 13,47 2,0314 6,80 5,67
0,3 0,4963 27,85 23,19 0,8774 15,75 13,12
0,4 0,3835 36,04 30,01 0,5786 23,89 19,89
0,5 0,3266 42,31 35,24 0,4452 31,04 25,85
0,6 0,2913 47,44 39,51 0,3729 37,06 30,87
0,8 0,2470 55,95 46,60 0,2937 47,05 39,19
1,0 0,2186 63,22 52,65 0,2506 55,15 45,93
1,5 0,1766 78,26 65,18 0,1959 70,55 58,75
2,0 0,1544 89,51 75,55 0,1712 80,72 67,23
3,0 0,1319 104,78 87,26 0,1406 93,13 77,56
ne 1,613 1,617
Δd << 0,001 (105 Р) << 0.001 (105 Р)
Δd 0,002 (106 Р) 0.013 (106 Р)

Tl/T0 (1,5) > 0,920 (105 Р) > 0,920 (105 Р)
Tl/T0 (1,5) 0,848 (106 Р) 0,121 (106 Р) (!)
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Казалось бы, следует остановиться на чисто флинтовом СРЗО, и такой вариант 
можно рассматривать приемлемым при дозе в 105 Р, поскольку такое СРЗО харак-
теризуется достаточно малым снижением пропускающей способности (> 0.920, 
как и для стекла ТКН1). Однако, как это следует из табл. 4, при дозе в 106 Р про-
пускающая способность сборки пластин из стекла ТФ200 оказывается очень низ-
кой (0.121). Поэтому остается 2 приемлемых варианта СРЗО: либо кроново-флин-
товый (ТКН1–ТФ200), либо чисто кроновый (ТКН1).

Понятно, что указанные значения не учитывают потерь света на френелев-
ское отражение от границ раздела сред «воздух — стекло» и «стекло — воздух» 
при прохождении через каждую пластину стекла. Эти потери можно уменьшить, 
во-первых, за счет увеличения толщины пластин стекол, а во-вторых, что может 
оказаться гораздо более эффективным, — заполнением воздушных промежутков 
между пластинами либо иммерсионной жидкостью на основе смеси диметил-
сульфоксида, нитрата свинца и воды с добавками и без добавок формамида [7, 
17] либо даже просто дистиллированной водой.

На рис. 6 представлены графики зависимостей лКОИ стекол ТФ200 и ТКН1 
от энергии квантов ВФИИ. Для сравнения приведен также аналогичный график 
и для стекла К208. Видно, что стекло К208 заметно уступает стеклу ТКН1 по зна-
чениям лКОИ во всем диапазоне Е от 0.2 до 3.0 МэВ.

анализ рис. 1–6, а также табл. 2, 4 убедительно говорит о том, что для всех 
стекол, а особенно для стекол флинтовой группы, значения лКОИ очень сильно 
изменяются при варьировании энергий квантов ВФИИ во всем диапазоне от 0.2 
до 3.0 МэВ. Это означает, что не совсем оправданно эксплуатировать одно и то 
же СРЗО для ослабления излучения со всеми названными значениями Е. В самом 
деле, в низкоэнергетической области, где высоки значения лКОИ стекол, тре-
буются существенно меньшие толщины стекол для обеспечения требуемых зна-
чений кратности ослабления излучения смотровым окном, чем в области от 1.0 
до 3.0 Мэ В. Поэтому целесообразно рекомендовать один тип СРЗО с большими 
толщинами пластин стекол для ослабления ВФИИ в диапазоне энергий квантов 
от примерно 1.0 до 3.0 МэВ и другой тип СРЗО с пластинами стекол сравнительно 
малой толщины — для ослабления ВФИИ с Е от 0.2 до 1.0 МэВ.

Рис. 6. Зависимость лКОИ стекол ТФ200, ТКН1 и К208 от энергии квантов ВФИИ.
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ЗаКлЮЧЕНИЕ

Проведен анализ требований к радиационно-стойким стеклам для конструи-
рования смотровых радиационно-защитных окон (СРЗО) с высокими значе-
ниями кратности ослабления рентгеновского и гамма-излучения, радиационно- 
оптической устойчивости, пропускающей способности при высоких радиаци-
онных нагрузках, эффективного показателя преломления всей сборки пластин 
стекол СРЗО.

Выбраны радиационно-стойкие стекла, функционально значимые свойства 
которых удовлетворяют всем или некоторым из перечисленных требований, 
и оценена возможность их использования для построения СРЗО.

На основе литературных данных о составах стекол и о значениях массовых 
коэффициентов ослабления (МКОИ) рентгеновского и гамма-излучения хими-
ческих элементов, входящих в состав стекол, рассчитаны значения МКОИ ок-
сидов — основных компонентов оксидных стекол, на основе которых получены 
значения линейных коэффициентов ослабления (лКОИ) названных видов иони-
зирующего излучения для диапазона энергий квантов от 0.2 до 3.0 МэВ.

Установлено, что значения лКОИ стекол с оксидами бария и особенно свин-
ца в их составе (флинты), в отличие от лКОИ стекол без этих оксидов (кроны), 
очень сильно изменяются при варьировании энергий квантов излучения от 0.2 
до примерно 1.0 МэВ, тогда как в диапазоне энергий от 1.0 до 3.0 МэВ энерге-
тические зависимости лКОИ стекол кроновой и флинтовой групп оказываются 
практически одинаковыми.

Предложено 2 приемлемых варианта конструкции СРЗО: либо кроново-флин-
товый (на основе пары стекол ТКН1–ТФ200), либо чисто кроновый (на базе стек-
ла ТКН1).

Высказано мнение о нецелесообразности эксплуатировать одно и то же СРЗО 
для ослабления излучения во всем диапазоне энергий квантов от 0.2 до 3.0 МэВ. 
Дана рекомендация конструировать 2 разных типа СРЗО: первый — с больши-
ми толщинами пластин стекол для ослабления излучения в диапазоне энергий 
квантов от примерно 1.0 до 3.0 МэВ; второй — с пластинами стекол сравнительно 
малой толщины для ослабления фотонного ионизирирующего излучения с энер-
гиями квантов от 0.2 до 1.0 МэВ.
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Метод остекловывания обеспечивает иммобилизацию жидких высокоактивных 
отходов (далее — ВАО) в стеклоподобный компаунд для последующего безопасного 
длительного хранения и захоронения. В настоящее время промышленные установ‑
ки по остекловыванию ВАО работают в России, США, Франции, Великобритании, 
Японии и Китае. Функционируют они с применением двух технологий остекловы‑
вания — в печах прямого электрического нагрева и в индукционных печах. Наибо‑
лее распространенной и отработанной является первая технология.

Ориентировочно в 2027 г. на ФГУП «ПО «Маяк» планируется запуск ново‑
го комплекса остекловывания, универсального по составу отверждаемых жидких 
радиоактивных отходов. Согласно разработанной концепции нового комплекса 
остекловывания в его составе предполагается использование двух эвакуируемых 
плавителей — прямого электрического нагрева на алюмофосфатном стекле и эва‑
куируемого малогабаритного плавителя прямого электрического нагрева на бо‑
росиликатном [3].

DOI: 10.31857/S0132665124020055, EDN: QYTPWG

В данной статье приведены результаты исследований 15 боросиликатных 
стекол с  пониженной температурой варки разных составов с  помощью 
метода математического планирования на симплексе. Для каждого стекла 
определены температура варки, однородность, а также скорость и степень 
выщелачивания в соответствии с ГОСТ Р 52126–2003 [1] и НП‑019‑2015 [2]. 
На основании полученных данных построены математические модели. 
В результате исследований определена наиболее перспективная область для 
дальнейшего исследования и разработки состава боросиликатного стекла 
для удаляемого малогабаритного плавителя дизайна ФГУП «ПО «Маяк».

Ключевые слова: остекловывание, боросиликатное стекло, химическая 
стойкость, температура варки, рентгенофазовый анализ, математическое 
планирование.
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Стоит отметить, что характер добавок оказывает существенное влияние на 
свойства получаемого стекла. Силикатные стекла, содержащие значительные 
количества щелочных металлов, образуются при более низких температурах, но 
менее стойки к воздействию воды. Добавки оксидов цинка, кальция или магния 
к щелочным силикатным стеклам повышает их устойчивость к действию воды 
лишь незначительно; добавки оксидов алюминия и бора — существенно [4]. Од‑
нако для включения отходов в боросиликатные материалы необходима темпера‑
тура выше 1200°C; достаточно текучие системы получены лишь при 1350°C. При 
этом высокие температуры варки боросиликатных стекол приводят к ускоренной 
коррозии конструкционных материалов, контактирующих с расплавом, таких как 
огнеупорная кладка печи, металл электродов, материалы вспомогательных систем 
(карманов для термопар, перемешивающих устройств и т. п.), что снижает срок 
эксплуатации плавителей.

В свете сказанного особую актуальность приобретают исследования в области 
уменьшения температуры варки боросиликатных стекол и изучения химической 
устойчивости полученных стекол.

Целью данной работы является разработка химически устойчивого соста‑
ва боросиликатного стекла с пониженной температурой варки для удаляемого 
малогабаритного плавителя дизайна ФГУП «ПО «Маяк». Это необходимо для 
обеспечения длительной работоспособности конструкционных материалов печи 
остекловывания, в частности фильеры, и бесперебойного слива расплава стекла 
путем уточнения концентрационных пределов компонентов имитаторов высоко‑
активных отходов, оксидов натрия и бора в составе боросиликатных стекол.

Для достижения поставленной цели решено применить симплекс‑решетча‑
тый план для получения в дальнейшем полинома, отражающего зависимость 
исследуемого свойства смеси от содержания в ней компонентов [5]. Этот метод 
позволяет при относительно малом числе опытов получить математическую мо‑
дель в виде так называемого приведенного полинома, отражающего зависимость 
исследуемого свойства от содержания компонентов, входящих в состав стекла. 
Упрощение решения подобной задачи осуществляют путем выделения групп ком‑
понентов, внутри которых соотношение составных частей не меняется.

Следует отметить, что в реальности исследуемые стекла представляют собой 
сложную многокомпонентную систему, включающую более трех оксидов различ‑
ных элементов. Поэтому получение математической модели, отражающей зави‑
симость свойств стекол от всех компонентов стекла, представляет сложную за‑
дачу [6]. В модельных стеклах смесь компонентов ВАО имитировали введением 
химических элементов: Cs, Sr, Mo, La, Ce, Nd, Zr — продукты деления; Fe, Cr 
и Ni — продукты коррозии.

В имитаторы ВАО были добавлены практически все элементы, за исключени‑
ем плутония и благородных металлов.

Метод математического планирования на симплексе успешно применялся во 
многих исследованиях. Например, в работе [7] проведено подробное исследова‑
ние свойств фосфатных и борофосфатных стекол. Показаны преимущества бо‑
рофосфатного стекла по сравнению с фосфатным: более высокая степень вклю‑
чения, сокращение температурного интервала варки, уменьшение чувствительно‑
сти к составу иммобилизируемых отходов и изменению температуры выработки 
и слива.
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В работах [8, 9] проведено подробное исследование свойств цезийалюмофосфатных 
стекол разных составов, отличающихся соотношением массовой доли оксидов цезия, 
лития и натрия. Определены температура варки, температура отжига стекол, потеря 
оксида цезия во время варки, исследован фазовый состав стекол, плотность и гидроли‑
тическая устойчивость. По результатам исследований построены математические мо‑
дели, отражающие зависимость свойств стекол от массовой доли оксидов цезия, лития 
и натрия, выявлен трехкатионный эффект. Определены области составов с наиболь‑
шей гидролитической устойчивостью и плотностью в рамках исследованной системы.

На основании опыта использования симплекс‑моделей в области исследова‑
ний стеклоподобных материалов ранее установлено, что результаты эксперимента 
достаточно адекватно предсказывает модель четвертого порядка. Поэтому даль‑
нейшее построение плана было основано на соответствующей симплекс‑решетке.

Стекло, предназначенное для отверждения радиоактивных отходов, представ‑
ляет собой сложную многокомпонентную систему, включающую более 20 оксидов 
различных элементов.

В поставленной задаче оксиды имитатора высокоактивных отходов, включаю‑
щие оксиды многовалентных катионов (МеnОm), объединили в одну группу. При 
таком подходе задача сводится к исследованию трехкомпонентной системы, ко‑
торая включала в себя следующие компоненты или их группы: стеклофритта, ок‑
сиды имитатора высокоактивных отходов, смесь оксидов натрия и бора.

В составах стекол варьировали содержание компонентов ВАО, оксидов натрия 
и бора, а также стеклофритты за счет пропорционального их снижения или уве‑
личения. При этом внутри групп содержание компонентов меняется, а суммарное 
содержание всех компонентов в матрице остается неизменным.

На основании ранее проведенных работ [10, 11] были выбраны диапазоны кон‑
центрационных пределов компонентов имитаторов ВАО, оксидов натрия и бора, 
стеклофритты, которые обеспечивают пониженную температуру варки получае‑
мых боросиликатных стекол. В исследуемых составах массовая доля стеклофрит‑
ты варьировалась от 55 до 75%, а массовая доля компонентов высокоактивных 
отходов в пересчете на оксиды и смеси оксидов натрия и бора — от 0 до 20% и от 
25 до 45% соответственно.

Соотношения стеклофритты, высокоактивных отходов и смесь оксидов натрия 
и бора представлены в табл. 1.

Состав стеклофритты в данной работе определяется оксидами кремния, алю‑
миния, магния, кальция, титана и лития, за исключением смеси оксидов натрия 
и бора. Состав имитатора высокоактивных отходов состоял из оксидов стронция, 
циркония, молибдена, цезия, лантана, церия, неодима, никеля, хрома и железа. 
В некоторых составах имитатор высокоактивных отходов отсутствовал. Диапазон 
содержания компонентов стеклофритты, оксидов натрия и бора, а также компо‑
нентов ВАО представлен в табл. 2.

Координаты точек симплекс‑решетчатого плана для исследуемой области (от‑
носительный состав образцов) представлены в табл. 3.

В качестве функции отклика рассматривали показатели химической устойчи‑
вости (скорость и степень выщелачивания).

Для расчета параметров выбранной математической модели четвертого поряд‑
ка требуется 15 экспериментальных точек. Их расположение на симплексе пред‑
ставлено на рис. 1.
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Таблица 1. Соотношение стеклофритты, компонентов высокоактивных отходов и смеси 
оксидов натрия и бора в массовых процентах

Номер точки
Содержание, масс.%

Компоненты ВАО в оксидной форме Na2O+B2O3 Стеклофритта
1 20 25 55
2 0 45 55
3 0 25 75
4 10 35 55
5 10 25 65
6 0 35 65
7 05 40 55
8 15 30 55
9 05 25 70

10 15 25 60
11 0 30 70
12 0 40 60
13 10 30 60
14 5 30 65
15 5 35 60

Оксиды Содержание оксидов, 
масс.%

Компоненты стеклофритты

SiO2 43.8–59.8

Al2O3 2.3–3.1

MgO 1.6–2.2

CaO 3.9–5.3

TiO2 0.9–1.2

Li2O 2.6–3.5

Оксиды натрия и бора

Na2O 12.8–22.8

B2O3 12.4–22.2

Оксиды Содержание оксидов, 
масс.%

Таблица 2. Диапазон содержания оксидов в стеклофритте, оксидов натрия и бора и ком‑
понентов ВАО

Компоненты ВАО

SrO 0–2.3

ZrO2 0–3.2

MoO3 0–2.9

Cs2O 0–1.5

La2O3 0–0.9

CeO2 0–3.6

Nd2O3 0–2.9

NiO 0–0.4

Cr2O3 0–0.5

Fe2O3 0–1.9

По оси X1  изменяется массовая доля компонентов имитатора ВАО в пересче‑
те на оксиды, по оси X 2  — массовая доля смеси оксидов натрия и бора, по оси 
X3  — массовая доля стеклофритты.
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Стеклофрита

ВАО

Na2O+B2O3

Рис. 1. Расположение экспериментальных точек на выбранной области составов стекол.

Таблица 3. Координаты точек симплекс‑решетчатого плана для исследуемой области 
(относительный состав образцов)

Номер точки
Координаты точек симплекс‑решетчатого плана

Компоненты ВАО в оксидной форме Na2O+B2O3 Стеклофритта
1 0.20 0.25 0.55
2 0 0.45 0.55
3 0 0.25 0.75
4 0.10 0.35 0.55
5 0.10 0.25 0.65
6 0 0.35 0.65
7 0.05 0.40 0.55
8 0.15 0.30 0.55
9 0.05 0.25 0.70

10 0.15 0.25 0.60
11 0 0.30 0.70
12 0 0.40 0.60
13 0.10 0.30 0.60
14 0.05 0.30 0.65
15 0.05 0.35 0.60

По полученным значениям исследуемого свойства с помощью матричного 
уравнения проводили расчет коэффициентов полинома для трехкомпонентной 
системы:
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Затем подставляли полученные коэффициенты и проводили расчет значений 
данного свойства для всей области факторного пространства. При проведении 
расчетов шаг изменения содержания каждого компонента составлял 0.05 массо‑
вой доли.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ ВАРКИ

Схема осуществления синтеза боросиликатных стекол представлена на рис. 2.
Шихту готовили путем смешивания исходных реактивов: SiO2, Na2CO3, 

Na2B4O7∙10H2O, Li2CO3, CaCO3, Al(OH)3, MgO2, TiO2, Sr(NO3)2, ZrO(NO3)2∙2H2O, 
MoO3, CsNO3, La(NO3)3∙6H2O, Ce(NO3)3∙6H2O, Nd(NO3)3∙6H2O, Ni(NO3)2∙6H2O, 
Cr(NO3)3∙9H2O, Fe(NO3)3∙9H2O. Все реактивы имели квалификацию «ч. д. а.». Для 
взвешивания исходных компонентов были использованы аналитические лабо‑
раторные электронные весы HR‑300i с точностью до 0,0001 г. Все компоненты 
очень тщательно перемешивали до получения однородного состава, полученную 
смесь помещали в алундовые тигли и загружали при помощи щипцов‑держателей 
в силитовую печь, затем выставляли температуру для кальцинирования. Кальци‑
нировали в диапазоне температур от 300 до 800°C, периодически контролируя 
процесс путем визуального осмотра содержимого тиглей. В зависимости от пове‑
дения шихты во время процесса подъем температуры осуществляли постепенно, 
стеклообразующий кальцинат плавили в высокотемпературной муфельной печи 
SNOL 6,7/1300 в диапазоне температур от 900 до 1150°C. Поскольку для каждо‑
го состава стекла характерна индивидуальная температура варки, через каждые 
50°C проводили визуальный осмотр состояния содержимого тигля. После мак‑
симального превращения кальцината в расплав фиксировали температуру варки. 
Для полной гомогенизации расплав выдерживали при отмеченной температуре 
в течение 2 ч, по истечении времени выключали печь и извлекали тигли при по‑
мощи щипцов‑держателей, выливая расплав стекла на металлическую подложку 
из нержавеющей стали, в результате чего он быстро охлаждался при комнатной 
температуре. Таким образом, получали закаленные стекла.

Приготовление стеклообразущих составов

Кальцинация шихты

Варка стекла из кальцината

Рис. 2. Схема синтеза боросиликатных стекол в лабораторных условиях. 
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Результаты оценки внешнего вида образцов различного состава в симплекс‑
решетчатом плане для закаленных стекол при варке при 1050°C представлена на 
рис. 3.

Стекла всех составов в начале эксперимента варились при температуре 1050°C, 
и большинство из них получились однородными. Исключения составляют соста‑
вы № 1, № 8, № 10, № 13 и № 14 (см. рис. 3).

В процессе варки у стекол № 1, № 8 и « 10 возникала ликвация расплавов, что 
было визуально обнаружено при сливе указанных стекол и после их охлаждения. 
Данное явление объясняется тем, что указанные составы стекол характеризуются 
высоким содержанием имитатора ВАО и низким содержанием стеклофритты, что, 
по всей видимости, способствовало проявлению эффекта ликвации. У стекол со‑
става № 13 и № 14 наблюдались непроверенные кусочки шихты. После фиксации 
данных наблюдений было решено поднять температуру до 1100°C при варке сте‑
кол составов № 1, № 8 и № 10 и до 1150°C при варке составов № 13 и № 14.

При заданных температурах варки закаленные стекла получились однородны‑
ми. Температуры варки составов приведены в табл. 4.

Стеклофрита

ВАО

Na2O+B2O3

Стекла однородные
Наблюдается ликвация
Наблюдаются кусочки
непроваренной шихты

X2X3

X1

Рис. 3. Зависимость внешних характеристик от состава в симплекс‑решетчатом плане для закаленных 
стекол при варке при 1050°C.

Таблица 4. Температура варки стекол различных составов

Номер 
состава

Температура, 
ºС

Номер 
состава

Температура, 
ºС

Номер 
состава

Температура, 
ºС

1 1100 6 1050 11 1050
2 1050 7 1050 12 1050
3 1050 8 1100 13 1150
4 1050 9 1050 14 1150
5 1050 10 1100 15 1050
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РЕЗУЛЬТАТЫ РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗА

В данной работе съемку рентгенограмм методом рентгеновской дифракции 
проводили на дифрактометре рентгеновском Bruker D8 Advance с фокусировкой 
по Брэггу — Брентано в диапазоне углов отражения 2θ от 10° до 60° с длиной 
волны рентгеновского излучения 1.54060 Å (CuKα), шагом 0.02º по 2θ и временем 
экспозиции 0.4 с в каждой точке в непрерывном режиме [12]. Обработку полу‑
ченных данных выполняли с использованием программного пакета DIFFRAC.
Suite, DIFFRAC.Eva и базы данных порошковой дифрактометрии ICDD PDF‑2 
(версия 2014 г.).

По результатам рентгенофазового анализа было установлено, что все иссле‑
дуемые образцы являются рентгеноаморфными и не содержат в своем составе 
кристаллических включений. Рентгенограммы всех образцов аналогичны рент‑
генограмме, представленной на рис. 4.

Рис. 4. Рентгенограмма закаленного стекла состава № 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ

Исследования на химическую устойчивость для оценки скорости и степени 
выщелачивания элементов из образцов, находящихся в длительном контакте с во‑
дой, проводили в соответствии с ГОСТ Р 52126–2003 [1] и НП‑019–2015 [2]. Экс‑
перимент выполняли следующим образом:

Образцы стекол измельчали и отсеивали фракцию порошка с размерами ча‑
стиц от 0.16 до 0.25 мм. Удельная поверхность порошка составляла 120 см2 /г [13]. 
Для очистки от пылевидных частиц отсеянный порошок промывали этиловым 
спиртом в течение 2 мин и высушивали на воздухе в течение 1 сут (до полного 
высыхания).

Далее навески порошка массой 0.33 г помещали в полиэтиленовые емкости 
и заливали деионизированной водой объемом 50 см3. Выщелачивание проводили 
при температуре (23 ± 2)°C.

Контактный раствор меняли через 1, 3, 7, 10, 14, 21, 28, 35, 56 и 91 сутки от 
начала опыта. По истечении заданного времени раствор декантировали и анали‑
зировали на содержание элементов методом ICP‑MS.
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Химическую устойчивость стекол характеризовали по двум величинам: диф‑
ференциальной скорости выщелачивания, интегральной степени выщелачивания.

Интегральная степень выщелачивания — величина ненормируемая, однако 
позволяет более точно охарактеризовать химическую устойчивость матрицы.

Дифференциальную скорость выщелачивания i‑го элемента за n‑й интервал 
времени Rn

i , г/(см2*сут) вычисляли по формуле:
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где mn
i  — масса элемента, выщелоченная за n‑й интервал времени, г; M n

i
0,  — 

массовая концентрация элемента в образце в начале n‑го периода, г/г; S  — пло‑
щадь открытой геометрической поверхности образца, контактирующая с водой, 
см2; ∆tn  — продолжительность n‑го периода выщелачивания между сменами кон‑
тактного раствора, сут.

Интегральную степень выщелачивания i‑го элемента за k‑й период испытаний 
Sn

i ,%, вычисляли по формуле:
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где mi
0 – масса элемента в исходном образце, г.

Растворимость стекломатрицы оценивали по скорости и степени выщелачива‑
ния натрия, бора и кремния. Указанный набор обусловлен тем, что оксиды этих 
трех элементов составляют основу стекла — на их долю приходится от 69 до 89% 
по массе.

В данной работе химическую стойкость стекла (скорость и степень выщелачи‑
вания) оценивали по натрию.

Математические модели, отражающие зависимость скорости и степени выще‑
лачивания от содержания компонентов стекол, строили при помощи программ‑
ного комплекса Origin с предварительной обработкой результатов в программ‑
ном комплексе «Мой офис». Построение диаграмм для скорости выщелачивания 
проводили на 7‑е сутки, а для степени выщелачивания — на 91‑е сутки, так как 
выбранные временные промежутки для каждого показателя более точно охарак‑
теризовывают химическую устойчивость матрицы. Так, для скорости выщелачи‑
вания 7 сут являются более показательными, потому что из 15 составов есть те, 
у которых данный показатель выше нормируемого по натрию [2], и есть составы, 
у которых данный показатель ниже нормируемого по натрию [2]. Степень вы‑
щелачивания характеризует устойчивость стекломатрицы, поэтому в данной ста‑
тье приводятся показатели за весь период исследования матрицы на химическую 
устойчивость (за 91 сут).

Диаграммы, отражающие зависимость скорости и степени выщелачивания на‑
трия от состава закаленных стекол, представлены на рис. 5 и 6.

Из рис. 5 и 6 следует отметить, что химически устойчивые составы по показа‑
телям скорости и степени выщелачивания натрия отмечаются в области, в кото‑
рой массовая доля смеси оксидов натрия и бора составляет от 25 до 32.5%, стек‑
лофритты — от 62.5 до 75%, оксидов имитатора высокоактивных отходов — от 0 
до 20%.
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Существенное увеличение скорости и степени выщелачивания натрия наблю‑
дается в составах, в которых массовая доля смеси оксидов натрия и бора варьиру‑
ется от 37.5 до 45%, стеклофритты — от 55 до 57.5%, оксидов имитатора высоко‑
активных отходов — от 0 до 7.5%.

Исходя из полученных результатов, можно отметить, что выщелачивание бора 
в деионизированной воде конгруэнтно с выщелачиванием натрия. Максимальное 
значение показателей выщелачивания наблюдается в области, где имеет место по‑
вышенное содержание оксидов натрия и бора (от 37.5 до 45%) и минимальное со‑
держание стеклофритты (от 55 до 57.5%) и высокоактивных отходов (от 0 до 7.5%).

Химически устойчивые составы по скорости и степени выщелачивания бора 
отмечаются в области, в которой массовая доля оксидов натрия и бора составляет 
от 25 до 32.5%, стеклофритты — от 62.5 до 75%, ВАО — от 0 до 20%.

Исходя из полученных данных, видно, что натрий преимущественно связан 
с бором в структуре исследованных стекол, поскольку скорость и степень их вы‑
щелачивания их близки.

Диаграммы выщелачивания бора из закаленных стекол в деионизированную 
воду представлены на рис. 7 и 8.

Рис. 5. Скорость выщелачивания Na из зака‑
ленного стекла в деионизированную воду на 
7‑е сут, г/(см2∙сут)

Рис. 6. Степень выщелачивания Na из зака‑
ленного стекла в деионизированную воду за 
91 сут,%

Рис. 7. Скорость выщелачивания B из зака‑
ленного стекла в деионизированную воду на 
7‑е сут, г/(см2∙сут).

Рис. 8. Степень выщелачивания B из зака‑
ленного стекла в  деионизированную воду  
за 91 сут, %.
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Диаграммы выщелачивания кремния из закаленных стекол в деионизирован‑
ную воду представлены на рис. 9 и 10.

На диаграмме выщелачивания кремния из закаленных стекол в деионизиро‑
ванную воду область химически устойчивых составов расположена в районе, в ко‑
торой массовая доля оксидов натрия и бора варьируется от 25 до 32.5%, стекло‑
фритты — от 67.5 до 75%, ВАО — от 0 до 20%.

Наиболее высокие показатели выщелачивания кремния характерны для обла‑
сти с массовой долей оксидов натрия и бора от 40 до 45%, стеклофритты — от 55 
до 60%, ВАО — от 0 до 5%.

Таким образом, методом математического планирования эксперимента на 
симплексе проведено исследование химической стойкости боросиликатных сте‑
кол. Получены соответствующие математические модели. На основании анализа 
результатов выщелачивания натрия из закаленных стекол в условиях деионизи‑
рованной воды можно выделить наиболее химически устойчивую область, кото‑
рая сохраняется при изменении рассмотренных факторов: массовая доля оксидов 
натрия и бора — от 25 до 32.5%, массовая доля стеклофритты — от 67.5 до 75%, 
массовая доля высокоактивных отходов — от 0 до 20%.

Диаграммы выщелачивания компонентов  
в  области оптимального состава стекла

После уточнения концентрационных пределов компонентов имитаторов вы‑
сокоактивных отходов, оксидов натрия и бора в составе боросиликатных стекол 
методом математического симплекс‑планирования был выбран химически устой‑
чивый состав боросиликатного стекла с пониженной температурой варки — № 13. 
Данный состав является оптимально лежащим в области наибольшей химиче‑
ской стойкости. Графики скорости и степени выщелачивания представлены на 
рис. 11–22.

Из данных, представленных на рис. 11–22, видно, что скорость выщелачива‑
ния цезия из закаленного стекла с начала испытаний удовлетворяет нормативным 
требованиям и составляет 7.8∙10–6 г/(см2∙сут) на первые сутки и 2.8∙10–6 г/(см2∙сут) 
на 91‑е сутки. Степень выщелачивания цезия за 91 сут не превышает 3.7%.

Рис. 9. Скорость выщелачивания Si из за‑
каленного стекла в  деионизированную воду 
на 7 сут, г/(см2∙сут).

Рис. 10. Степень выщелачивания Si из за‑
каленного стекла в  деионизированную воду  
за 91 сут, %.
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Скорость выщелачивания стронция из закаленного стекла состава № 13 
отклоняется от нормативной величины (1∙10–6 г/(см2∙сут)) и  составляет 
5.0∙10–6 г/(см2∙сут). По истечении 7 сут и более скорость выщелачивания строн‑
ция постепенно приближается к граничному значению, степень выщелачивания 
за 91 сут — 2.1%.

Стоит отметить, что характер кривых по скорости и степени выщелачивания 
цезия и стронция из закаленных стекол схож по своему поведению.

Рис. 11. Зависимость скорости выщелачивания натрия из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 12. Зависимость степени выщелачивания натрия из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 13. Зависимость скорости выщелачивания бора из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 14. Зависимость степени выщелачивания бора из стекла состава № 13 от времени.
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Рис. 19. Зависимость скорости выщелачивания цезия из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 15. Зависимость скорости выщелачивания кремния из стекла состава № 13 от времени.

Рис 16. Зависимость степени выщелачивания кремния из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 17. Зависимость скорости выщелачивания стронция из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 18. Зависимость степени выщелачивания стронция из стекла состава № 13 от времени.
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Рис. 20. Зависимость степени выщелачивания цезия из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 21. Зависимость скорости выщелачивания неодима из стекла состава № 13 от времени.

Рис. 22. Зависимость степени выщелачивания неодима из стекла состава № 13 от времени.

Исследование выщелачивания натрия и бора показывают, что по своей по‑
движности они близки друг к другу. Наиболее устойчиво в боросиликатных ма‑
трицах закреплен редкоземельный элемент — неодим. Так, скорость выщелачива‑
ния неодима из стекол уже на первые сутки составляет 1.8∙10–7 г/(см2∙сут), что на 
один порядок ниже показателей выщелачивания остальных элементов.

Выщелачивание кремния рассматривалось для общего понимания устойчи‑
вости боросиликатной матрицы. Скорость выщелачивания данного элемента из 
закаленного стекла состава № 13 на первые сутки составляет 1.1∙10–5 г/(см2∙сут). 
Степень выщелачивания кремния за 91 сут не превышает 4.4%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы синтезированы 15 составов боросиликатных стекол разных со‑
ставов, отличающихся соотношением суммарной массовой доли оксидов натрия 
и бора, стеклофритты и имитатора ВАО. Выбор составов осуществлялся с исполь‑
зованием симплекс‑планирования с применением модели четвертого порядка. 
Исследованы фазовый состав стекол и их химическая устойчивость. По результа‑
там исследований построены математические модели, отражающие зависимость 
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свойств стекол от массовой доли стеклофритты, имитатора ВАО и суммарной 
массовой доли оксидов натрия и бора. В рамках использованной модели опреде‑
лено распределение температур варки исследованных составов. Наиболее высо‑
котемпературная область составов (1150°C) соответствует составам № 13 и № 14, 
в которых содержание стеклофритты — от 60 до 65%, компонентов ВАО — от 
5 до 10 и 30% оксидов натрия и бора. Рентгенодифрактометрическим методом 
подтверждена рентгеноаморфность изученных стекол. На основании анализа ре‑
зультатов выщелачивания натрия, бора и кремния из закаленных стекол в усло‑
виях деионизированной воды можно выделить наиболее химически устойчивую 
область, которая соответствует следующим диапазонам рассмотренной области 
составов: массовая доля оксидов натрия и бора — от 25 до 32.5%, массовая доля 
стеклофритты — от 67.5 до 75%, массовая доля высокоактивных отходов — от 0 
до 20%. После уточнения концентрационных пределов компонентов имитаторов 
высокоактивных отходов, оксидов натрия и бора в составе боросиликатных сте‑
кол методом математического симплекс‑планирования был выбран химически 
устойчивый состав боросиликатного стекла — № 13. Область, где наблюдается 
наиболее высокая химическая устойчивость, совпадает с областью, где темпера‑
тура варки стекол высока: в диапазоне значений от 1100 до 1150°C. Относительно 
легкоплавкие зоны из серии данного эксперимента с достаточно высокой хими‑
ческой стойкостью наблюдаются в области, где массовая доля оксидов натрия 
и бора составляет от 25 до 35%, стеклофритты — от 65 до 75%, ВАО — от 0 до 
10%. Таким образом, в рамках проведенной работы удалось получить легкоплав‑
кую и химически устойчивую область составов в диапазоне температур от 1100 до 
1150°C. Диапазон температур варки исследованных боросиликатных стекол ниже 
на 100–200°C, чем температура варки стандартных боросиликатных стекол [14, 
15], которые используются для включения радиоактивных отходов [4].

Работы в данном направлении будут продолжены с целью подбора оптималь‑
ной области составов боросиликатных стекол с пониженной температурой варки, 
обладающих не только высокой химической, но и термической устойчивостью, 
а также приемлемыми термовискозиметрическими свойствами в расплавленном 
состоянии.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделяется получению новых видов вос‑
требованных стеклокристаллических декоративных и химических стойких изде‑
лий, широко используемых в области химической промышленности и строитель‑
ных материалов. При этом следует отметить, что получение стеклокристаллических 
материалов (ситаллов) из предварительно синтезированных легкоплавких стекол, 
во‑первых, улучшает эксплуатационно‑механические свойства готовых материалов, 
во‑вторых, повышает их химическую стойкость, в‑третьих, предотвращает измене‑
ние окраски деталей под воздействием атмосферы, в частности дождя, снега, ветра, 
а также от солнечных лучей и ряда других факторов. В этом плане производство 
стеклокристаллических материалов со специфическими свойствами для предприя‑
тий химической, строительной промышленности имеет актуальное значение.

На основе вышеизложенных была поставлена данная научно‑исследователь‑
ская работа по получению самоглазурующихся стеклокристаллических материа‑
лов с необходимыми технологическими и эстетическими характеристиками на 
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Синтезированы Ce‑, Nd‑ и Er‑содержащие стекла на основе двойной систе‑
мы РbО–SiO2. Исследован процесс массовой кристаллизации для получения 
стеклокристаллических (ситаллы) материалов в результате их термообработ‑
ки при различных температурах. Разработаны составы ситаллов с указанны‑
ми нуклеаторами кристаллизации. Установлено, что синтезирован стекло‑
кристаллический материал с улучшенными физико‑химическими свойства‑
ми при сравнительно низких температурах кристаллизации (750°С).
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основе доступных сырьевых компонентов и нуклеаторов кристаллизации с низ‑
кой температурой образования кристаллических фаз ситаллов.

При этом следует отметить, что выбор системы РbО–SiO2 объясняется попыткой 
получения стекольных материалов с достаточными значениями химической стойкости 
и высокими показателями светового преломления, а также устойчивых к кристаллиза‑
ции, как отмечается в [1]. Однако, несмотря на токсичность оксида свинца, синтези‑
рованные стекла являются нетоксичными благодаря образованию химически стойких 
нетоксичных минералов в результате процесса варки. Следовательно, для синтеза си‑
таллов с регулируемым коэффициентом термического расширения на основе данной 
системы использованы различные нуклеаторы кристаллизации в виде Ce2O3, Nd2O3 
и Er2O3. Введение этих добавок приведет к получению различных цветовых гамм стекол 
и, в дальнейшем, при термической обработке — к получению стеклокристаллических 
материалов. Кроме того, в результате введения этих оксидов происходит улучшение 
технологических и кристаллизационных свойств, в частности прочности и коэффици‑
ента линейного термического расширения продуктов кристаллизации.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

В качестве исходных материалов использованы химические реактивы Pb3O4 (свин‑
цовый сурик марки «ч. д. а.», количество основного вещества составляет не менее 99.5 
мас.%), SiO2 (марки «х.ч.», количество основного вещества составляет не менее 97.5 
мас.%), оксиды редкоземельных элементов Ce2O3, Nd2O3, Er2O3 (всех марки «ч. д. а.»), 
а также в качестве нуклеаторов кристаллизации Сr2O3, TiO2 и ZrO2 (марки «х.ч.»).

Кроме этих исходных химических реактивов для проведения экспериментальной 
работы использованы предварительно синтезированные стекольные опытные образ‑
цы на основе свинцосиликатной композиции, содержащие оксиды — Ce2O3, Nd2O3, 
Er2O3 — в различных количествах и стеклокристаллические образцы, полученные 
массовой кристаллизацией добавки нуклеаторов, — Cr2O3, TiO2, ZrO2, а также WO3.

При этом для достижения необходимого результата получения образца стек‑
локристаллического материала в лабораторных условиях использован метод мно‑
гостадийной кристаллизации при интервале температур 550–750°С через каждые 
50°С с введением в состав стекольной шихты оксидов — Cr2O3, TiO2, ZrO2, WO3 
в количествах 1–3, 6, 9 мас.%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На основе использованных исходных компонентов приготовлены составы шихт 
для получения стекольных образцов. Для этой цели, согласно [2–4], проводили 
плавление и варку опытных стекольных шихт в лабораторной электрической печи 
сопротивления в корундовых тиглях вместимостью 200 мл. Максимальная темпера‑
тура варки стекла составляла 1360–1400°С, с изотермической выдержкой 1 ч [5–8].

Далее проводились экспериментальные исследования для синтеза стеклокри‑
сталлических материалов на основе синтезированных стекол, содержащие окси‑
ды редкоземельных элементов — церия, неодима и эрбия, с нуклеаторами Сr2O3, 
TiO2, ZrO2 и WO3 процессом многостадийной массовой кристаллизации при раз‑
личных температурах термообработки (550–750°С).
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Результаты наблюдения процессов кристаллизации стекольных образцов опре‑
деляли как визуально, так и под поляризационным микроскопом в проходящем 
свете, с использованием полированных шлифов.

При этом следует отметить, что для определения верхней и нижней границы 
кристаллизации исследуемых стекольных образцов использован классический 
метод стекольной технологии, согласно чему образцы стекол были подвергнуты 
термической обработке в различных режимах температуры и времени [9–15].

Для получения стеклокристаллических материалов опытные образцы синтези‑
рованных стекол помещали в корундовые лодочки, затем загружались в силито‑
вую печь, где в период выдержки в течение 1–4 ч поддерживалась заданная темпе‑
ратура. Затем образцы извлекались из печи и подвергались резкому охлаждению 
при комнатной температуре. Химические составы стекол с добавками нуклеато‑
ров кристаллизации приведены в табл. 1.

Для исследования процесса массовой кристаллизации синтезированных сте‑
кольных образцов проводили кристаллизацию трех опытных образцов парал‑
лельно. Для этого исследуемые образцы выдерживали в интервале температур 
500–700°С с увеличением температуры на 50°С, с выдержкой каждого состава от 
одного до четырех часов. При этом следует отметить, что увеличение времени 
термообработки способствует интенсификации кристаллизационного процесса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты наблюдения процессов кристаллизации стекольных образцов пред‑
ставлены как визуально, так и под поляризационным микроскопом в проходящем 
свете.

На основе результатов визуального осмотра в термообработанных образцах 
стекла фиксировали следующие различные степени их кристаллизации:

полное отсутствие кристаллов или отсутствие признаков кристаллизации 
(условное обозначение);

поверхностная кристаллизация в виде разобщенных участков или поверх‑
ностная кристаллизация в виде разобщенной кристаллической пленки толщиной 
0.1 мм (условное обозначение);

поверхностная кристаллизация в виде кристаллической пленки толщиной бо‑
лее 0.1 мм (условное обозначение);

Таблица 1. Химический состав стекол с добавками нуклеаторов кристаллизации

Химический состав
стекла, мас.%

Количественное содержание нуклеаторов  
кристаллизации, мас.%

PbO ТR2O3 SiO2 R2O3 RO2 RO3

77.65 1.45 — Cе2O3 20.90 1.00 — Cr2O3 – –
77.65 1.45 — Cе2O3 20.90 – – 1.00–9.00 — WO3

77.62 1.48 — Nd2O3 20.90 – 2.00 – TiO2 –
77.62 1.48 — Nd2O3 20.90 – – 1.00–9.00 — WO3

77.47 1.68 — Er2O3 20.85 – 3.00 — ZrO2 –
77.47 1.68 — Er2O3 20.85 – – 1.00–9.00 — WO3
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поверхностная кристаллизация в виде сплошной толстой корки с частичным 
распространением кристаллов вглубь образца или поверхностная кристаллизация 
в виде кристаллической корки толщиной 0.5 мм (условное обозначение);

распространение кристаллизации по всему объему образца. Кристаллическая 
фаза составляет 50–60%, или отмечается поверхностная кристаллизация в виде 
поверхностной корки с единичными кристалликами в основной массе стекла 
(условное обозначение);

условно полная кристаллизация образца. Наличие кристаллической фазы 60–
100%, или полная кристаллизация по всему объему стекла (условное обозначение).

Результаты наблюдения процессов кристаллизации термообработанных сте‑
кольных образцов под поляризационным микроскопом МИН‑8 в проходящем 
свете оценены по шестибальной температурной шкале (табл. 2), в которой при‑
ведены результаты кристаллизации исследуемых составов стекол с 1%‑ной добав‑
кой от массы состава — Cе2O3, Nd2O3, Er2O3 и выдержкой в течение 1 ч, так как 
дальнейшее увеличение времени выдержки не влияет на процесс кристаллизации.

Полученные результаты визуального и оптического метода процесса кристал‑
лизации стекольных образцов (СК‑1, СК‑2, СК‑3) на основе оксидов Pb3O4, SiO2 
и с различными количествами добавок оксидов редкоземельных элементов Cе2O3, 
Nd2O3, Er2O3 приведены в табл. 2, где полученные результаты свидетельствуют об 
идентичном характере кристаллизации стекол, содержащих оксиды церия, нео‑
дима и эрбия. Во всех случаях признаки кристаллизации начинаются при тем‑
пературе 575±25°С, а полная кристаллизация наступает при температуре 750оС. 
Следует отметить, что использованные нуклеаторы и цветовые оттенки несуще‑
ственно влияют на процесс кристаллизации.

Кристаллизационная способность стекольных материалов в свете полученных 
данных зависит от множества факторов. В числе основных факторов необходимо 
отметить химический состав стекла, вид и количество нуклеатора, температурный 
режим термообработки и др.

При этом следует отметить, что состав и структура ряда синтезированных сте‑
кольных образцов идентичны, однако разница в том у них изменяются только цве‑
товые оттенки в зависимости от вида добавляемых оксидов. Кроме того, количество 
добавляемых оксидов редкоземельных элементов составляет максимально 1 мас.%.

Полученные результаты термообработки исследуемых опытных стекольных 
образцов в процессе массовой кристаллизации приведены в табл. 3.

Таблица 2. Результаты кристаллизации опытных стекольных образцов

Состав стекольных 
образцов
(PbO+SiO2)

Степень кристаллизации при температурах,  
°С время выдержки 1 час.

500 550 600 650 700 750

СК‑1 (с добавкой
1.45 мас.% Cе2O3)

СК‑2 (с добавкой
1.48 мас.% Nd2O3)

СК‑3 (с добавкой
1.68 мас.% Er2O3)



192 АДИНАЕВ и др.

На основе стекол системы PbO–TR2O3–SiO2 разработаны компонентные со‑
ставы стеклокристаллических материалов — ситаллов с нуклеаторами кристал‑
лизации. Для этого в качестве нуклеаторов подобраны следующие оксиды: Сr2O3, 
TiO2, ZrO2 и WO3.

На основе проведенных исследований установлено, что процесс многостадий‑
ной кристаллизации стекольных образцов с нуклеаторами — Cr2O3, TiO2 и ZrO2 
приводит лишь к поверхностной кристаллизации. Поэтому для интенсификации 
процессов кристаллизации в составы опытных стекольных шихт вводили нуклеа‑
тор кристаллизации, в данном случае оксид вольфрама (WO3) в количестве от 1 до 
9 мас.%, что согласуется и с литературными данными [1].

Полученные результаты массовой кристаллизации путем термообработки 
стеклокристаллических образцов десяти составов с различным содержанием WO3 
приведены в табл. 4.

Анализ полученных результатов (табл. 4) свидетельствует, во‑первых, о при‑
годности WO3 для синтеза прозрачных стекол при получении ситаллов данных 

Таблица 3. Результаты процесса массовой кристаллизации при термообработке Се‑, Nd‑ 
и Er‑содержащих стекол при различных температурах и выдержках

Наименование соста‑
вов (мас.%) и цветов 
стекольных образцов

Условия 
термообработки,
Т°С, и время, τ

Внешний вид после термообработки

СКН‑1
Pb3O4 + SiO2 + Се2О3
(с добавкой
1 мас.% Cr2O3), 
светло‑коричневый

500°С — 1 ч Светло‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

750°С — 2 ч Бордовый, размягчение — 100%, стекло
500°С,

550°С — 1 ч
Светло‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

550°С — 1 ч,
600°С — 4 ч

Коричневый, размягчение — 50%, поверхност‑
ная кристаллизация (начало)

550°С — 2 ч,
675°С — 1 ч

Темно‑синий, размягчение — 50%, поверх‑
ностная кристаллизация

550°,
600°С — 1ч

Темно‑синий, начало размягчения, поверх‑
ностная кристаллизация в виде небольших 
разобщенных участков

550°С, 600°С, 
650°С — 1 ч

Темно‑синий, размягчение — 25%, поверх‑
ностная кристаллизация в виде сплошной тон‑
кой пленки

550°С, 600°С, 
650°С,  

700°С — 1 ч

Темно‑синий, размягчение — 50%, поверх‑
ностная кристаллизация в виде сплошной 
толстой корки с частичным распространением 
кристаллов в глубь образца

СКН‑2
Pb3O4 + SiO2 + Nd2О3
(с добавкой
2 мас.% TiO2),
светло‑зеленый

500°С — 2 ч,
675°С — 1 ч

Болотный, размягченный, поверхностная кри‑
сталлизация в виде тонкой пленки

СКН‑3
Pb3O4 + SiO2 + Er2О3
(с добавкой
3 мас.% ZrO2),
светло‑розовый

500°С — 2 ч
675°С — 1 ч

Цвет охра, размягчение — 50%, поверхностная 
кристаллизация в виде тонкой пленки
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Таблица 4. Результаты процесса массовой кристаллизации при термообработке Се‑, Nd‑ 
и Er‑содержащих стекол при различных температурах и выдержках, с добавкой WO3

Наименование соста‑
вов (мас.%) и цветов 
стекольных образцов 
с добавками

Условия термо‑
обработки, 

Т°С и время, τ
Внешний вид после термообработки

СКНW‑1
Pb3O4 + SiO2 + Се2О3
(1 мас.% WO3), 
темно‑ коричневый

500°С — 1 ч Темно‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

500°С — 2 ч Темно‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

500°С,  
550°С — 1 ч

Темно‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

500°С,  
600°С — 2 ч

Коричневый, не размягченный, кристаллиза‑
ция по поверхности и по объему

500°С — 2 ч, 
700°С — 1 ч

Светло‑коричневый, размягченный, кристал‑
лизация по поверхности и по объему

400°С,  
600°С — 2 ч, 
675°С — 1 ч

Розовый, размягчения, кристаллизация в виде 
корки и небольших разобщенных участков

500°С, 550°С, 
600°С — 1 ч

Густо‑желтый, начало размягчения, кристалли‑
зация в виде небольших разобщенных участков

500°С, 550°С, 
600°С,  

650°С — 1 ч
Желтый, размягчение 25%, кристаллизация 
в виде небольших участков

500°С, 550°С, 
600°С, 650°С, 
700°С — 1 ч

Желтый, размягчение 50%, кристаллизация 
с частичным распространением кристаллов 
вглубь образца

СКНW‑2
Pb3O4 + SiO2 + Се2О3
(2 мас.% WO3), 
темно‑коричневый

400°С — 2 ч Светло‑желтый, не размягченный, отсутствие 
признаков кристаллизации

500°С — 1 ч Темно‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

400°С,  
500°С — 2 ч

Светло‑желтый, не размягченный, отсутствие 
признаков кристаллизации

500°С,  
550°С — 1 ч

Темно‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

500°С, 550°С, 
600°С — 1 ч

Темно‑желтый, начало размягчения, кри‑
сталлизация в виде небольших разобщенных 
участков

400°С, 500°С,
600°С — 2 ч

Светло‑желтый, не размягченный, кристалли‑
зация в виде небольших разобщенных участков

400°С,  
500°С — 2 ч, 
675°С — 1 ч

Светло‑желтый болотистый, начало размягче‑
ния, кристаллизация с частичным распростра‑
нением кристаллов вглубь образца

500°С, 550°С, 
600°С,  

650°С — 1 ч
Желтый, размягчение — 25%, кристаллизация 
объемная

500°С, 550°С, 
600°С, 650°С, 
700°С — 1 ч

Желтый, размягчение — 50%, кристаллизация 
в виде сплошной толстой корки с частичным 
распространением кристаллов вглубь образца
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СКНW‑3
Pb3O4 + SiO2 + Nd2О3
(2 мас.% WO3), синий

500°С — 2 ч Синий, не размягченный, отсутствие призна‑
ков кристаллизации

500°С,  
600°С — 2 ч

Синий, не размягченный, кристаллизация 
в виде небольших разобщенных участков

500°С — 2 ч,
700°С — 1 ч

Светло‑синий, размягченный, кристаллизация 
в виде сплошной тонкой пленки

400°С,  
600°С — 2 ч, 
675°С — 1 ч

Болотный, размягчения, поверхностная кри‑
сталлизация в виде пленки

СКНW‑4
Pb3O4 + SiO2 + Nd2О3
(4 мас.% WO3), 
зеленый

400°С — 2 ч Светло‑зеленый, не размягченный, отсутствие 
признаков кристаллизации

400°С,
500°С — 2 ч

Светло‑зеленый, не размягченный, отсутствие 
признаков кристаллизации

400°С, 500°С, 
600°С — 2 ч

Светло‑зеленый, начало размягчения, кри‑
сталлизация в виде небольших разобщенных 
участков

400°С,  
500°С — 2 ч, 
675°С — 1 ч

Светло‑желтый болотистый, начало размягче‑
ния, кристаллизация в виде тонкой пленки

СКНW‑5
Pb3O4 + SiO2 + Nd2О3
(9 мас.% WO3) синий

600°С — 1 ч Синий, не размягченный, образец 
кристаллизованный

СКНW‑6
Pb3O4 + SiO2 + Er2О3
(1 мас.% WO3) 
золотисто‑розовый

500°С — 1 ч,
600°С — 4 ч

Охра, размягчение — 50%, кристаллизация 
(начало)

750°С — 2 ч Охра, размягчение — 100%, кристаллизация

СКНW‑7
Pb3O4 + SiO2 + Er2О3
(2 мас.% WO3) 
золотисто‑розовый

500°С — 1 ч,
600°С — 4 ч

Охра, размягчение — 25%, кристаллизация 
в виде небольших разобщенных участков

СКНW‑8
Pb3O4 + SiO2 + Er2О3
(3 мас.% WO3 
золотисто‑розовый

500°С — 2 ч Золотисто‑розовый, нет размягчения, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

650°С — 6 ч Светлая охра, начало размягчения, кристалли‑
зация в виде разобщенных участков

500°С,  
600°С — 2 ч

Золотисто‑розовый, нет размягчения, кри‑
сталлизация в виде небольших разобщенных 
участков

500°С — 1 ч, 
600°С — 6 ч

Цвет охры, начало размягчения, кристаллиза‑
ция объемная

500°С — 2 ч, 
700°С — 1 ч

Светло‑розовый, размягчения, кристаллизация 
в виде сплошной тонкой пленки

400°С,  
600°С — 2 ч, 
675°С — 1 ч

Светлая охра, размягчение — 50%, кристалли‑
зация в виде небольших разобщенных участков

550°С, 625°С, 
675°С — 2 ч

Цвет охры, начало размягчения, кристаллиза‑
ция в виде небольших разобщенных участков

550°С, 625°С, 
700°С — 2 ч

Цвет охры, начало размягчения, кристаллиза‑
ция в виде разобщенных участков

Таблица 4. Продолжение
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СКНW‑9
Pb3O4 + SiO2 + Er2О3
(6 мас.% WO3) 
светло‑коричневый

400°С — 2 ч Светло‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

400°С,  
500°С — 2 ч

Светло‑коричневый, не размягченный, отсут‑
ствие признаков кристаллизации

650°С — 6 ч Светло‑желтая, начало размягчения, поверх‑
ностная кристаллизация в виде тонкой пленки

675°С — 2 ч Светлая охра, начало размягчения, поверх‑
ностная кристаллизация

700°С — 6 ч Охра, начало размягчения, поверхностная кри‑
сталлизация в виде пленки

500°С — 1 ч, 
600°С — 6 ч

Охра, не размягченная, отдельные полосы 
кристаллизации

400°С, 500°С, 
600°С — 2 ч

Коричневый, не размягченный, кристаллиза‑
ция в виде сплошной тонкой пленки

400°С,  
500°С — 2 ч, 
675°С — 1 ч

Светло‑желтый, не размягченный, Поверх‑
ностная кристаллизация

СКНW‑10
Pb3O4 + SiO2 + Er2О3
(9 мас.% WO3) 
молочный

650°С — 6 ч Молочный, размягченный, 
закристаллизованный

675°С — 2 ч Молочный, размягченный, 
закристаллизованный

700°С — 6 ч Молочный, размягченный, 
закристаллизованный

750°С — 2 ч Светло‑желтый, размягчение — 50%, объемная 
кристаллизация

500°С — 1 ч, 
600°С — 6 ч

Охра, нет размягчения, объемная 
кристаллизация

составов. Во‑вторых, установлено, что наиболее оптимальным значением коли‑
чества добавки WO3 в шихту для улучшения процесса кристаллизации является 
от 1 до 9 мас.%. В‑третьих, для получения материала с объемной кристаллизацией 
необходима температура от 600 до 750°С. Следует отметить, что при температуре 
750°С образец размягчается и размер закристаллизованного слоя увеличивается 
в результате термической деформации.

Приведенные сравнительные результаты определения физико‑химических 
свойств закристаллизованных стеклокристаллических материалов — ситаллов 
(табл. 5) свидетельствуют об изменении физико‑химических свойств при перехо‑
де из состояния стека в состояние ситалла соответствующего состава. Так, предел 
прочности при сжатии образцов при переходе в состояние ситалла изменяется 
в положительную сторону, увеличиваясь примерно в 3–4 раза. Таким же обра‑
зом изменяются и другие параметры синтезированных ситаллов, в частности хи‑
мическая устойчивость, предел прочности при сжатии и изгибе, кристаллизаци‑
онная способность, коэффициент линейного термического расширения (КТЛР) 
и плотность.

Таблица 4. Окончание
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Таблица 5. Физико‑химические свойства синтезированных стекол и ситаллов

Показатели

Образцы стекол и ситаллов

Погреш‑
ность

СКН‑1 СКН‑2 СКН‑3

‑
с до‑
бав‑
кой 
WO3

‑
с до‑
бав‑
кой 
WO3

‑
с до‑
бав‑
кой 
WO3

Стекло Ситалл Стекло Ситалл Стекло Ситалл
Плотность, г/см3 6,02 6,32 6,04 6,32 6,05 6,34 ±0,01
КТЛР, α∙10–7 град‑1 81 72 82 74 83 75 ±0,10
Кристаллизационная 
способность, °С: нижний 
предел, верхний предел

550
750

550
750

550
750

550
750

550
750

550
750

±5,0
±5,0

Предел прочности при 
изгибе, МПа 30–35 60–70 30–36 64–70 30–38 65–75 ±0,10

Предел прочности при 
сжатии, МПа 150–200 510–600 150–210 520–

600 150–220 530–
600 ±0,10

Химическая 
устойчивость,%
в дис. Н2О (рН=7,0)
в СН3СООН (рН=4,3)
в NaOН (рН=9,3)

98,50
97,20
96,55

99,60
99,05
99,15

98,65
97,55
97,05

99,70
99,10
99,25

98,75
97,75
97,40

99,80
99,15
99,30

±0,01
+0.01
±0,01

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе проведенных исследований процесса термообработки Се‑, Nd‑ 
и Er‑содержащих стекол в результате массовой кристаллизации установлено, что 
кристаллизация стекол состава Pb0,9875TR0,025Si0,9875O3 + 1–3 мас.% Me2O3 и MeO2 
(где ТR‑ –Се3+, Nd3+, Er3+; Ме3+ — Сr3+; Ме4+ — Ti4+ и Zr4+) при температурах 
500 и 550°С не приводит к изменению аморфной структуры стекольного образца, 
т. е. стекольный образец не размягчается и признаки кристаллизации отсутствуют. 
Показано, что при увеличении температуры до значений 600–675°С начинается 
частичное размягчение и расплавление поверхности образцов, а при темпера‑
туре 750°С происходит полная кристаллизация в синтезированных стекольных 
образцах.

Таким образом, на основании комплексного исследования процессов термо‑
обработки, физико‑химических свойств и структурных особенностей продуктов 
кристаллизации синтезированных церий‑, неодим‑ и эрбийсодержащих стекол 
разработаны оптимальные режимы процесса кристаллизации. Установлено, что 
с введением оксида вольфрама в количестве от 1 до 9 мас.% достигается необхо‑
димая кристаллизация стекольных образцов. Кроме того, можно отметить, что 
при реализации процесса кристаллизации можно получить самоглазурирующиеся 
ситаллы со специфическим блеском и окраской, а также с высокими эстетически‑
ми характеристиками. Установлено, что оптимальным режимом процесса кри‑
сталлизации стекольных образцов является диапазон температур от 600 до 750°С 
с выдержкой по времени соответственно от 1 до 4 ч.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важных направлений развития современной химии являются синтез 
и изучение неорганических соединений, которые могут быть основой высоко-
температурных керамических материалов, обладающих ценными электрофизи-
ческими, оптическими, каталитическими и другими свойствами. В связи с этим 
матрицы-хозяева на основе сложных алюминатов представляют огромный фунда-
ментальный и практический интерес, поскольку обладают большой химической 
стабильностью и экологической безопасностью. К числу перспективных материа-
лов для создания высокотемпературной керамики, обладающих ценными физи-
ческими свойствами (электрическими, магнитными и т. п.), относятся сложные 
перовскитоподобные алюминаты Ln2SrAl2O7, LnSrAlO4, LnSr2AlO5, LnSrAl3O7, 
формирующиеся в системах Ln2O3–SrO–Al2O3 (Ln = РЗЭ) [1–8].

К настоящему моменту в литературе имеются отрывочные сведения об обра-
зовании и термической устойчивости четырех тройных соединений Gd2SrAl2O7, 
GdSrAlO4, GdSr2AlO5 и GdSrAl3O7, формирующихся в системе Gd2O3–SrO–Al2O3. 
Наиболее подробно изучено соединение Gd2SrAl2O7 [3, 4, 9–12]. Сложный ок-
сид Gd2SrAl2O7 синтезирован после двухчасовой выдержки при температуре 

DOI: 10.31857/S0132665124020071, EDN: QYORVU

Приводятся результаты исследования разреза GdAlO3–SrO, который являет-
ся одним из внутренних сечений тройной системы Gd2O3–SrO–Al2O3. В раз-
резе GdAlO3–SrO синтезировано три тройных соединения — Gd2SrAl2O7, 
GdSrAlO4, GdSr2AlO5, кристаллизующихся в  тетрагональной сингонии. 
Систематизированы данные о механизме их твердофазного образования. 
Представлены результаты термической устойчивости перовскитоподобных 
фаз в системе GdAlO3–SrO в широком интервале температур 1100–1800°C 
на воздухе. Установлен конгруэнтный характер плавления сложных оксидов 
Gd2SrAl2O7, GdSrAlO4, GdSr2AlO5, и определены их температуры плавления.
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1400°C [10]. механизм и кинетика формирования последнего подробно описа-
ны в работе [10]. Соединение является устойчивым от комнатной температуры 
до температуры плавления, что установлено по отсутствию изменений в соста-
ве образцов, подвергнутых изотермическому отжигу. Образование Gd2SrAl2O7 
происходит через промежуточное соединение SrAl2O4. Лимитирующая реак-
ция: Gd2O3 + SrAl2O4 = Gd2SrAl2O7. Соединение Gd2SrAl2O7 кристаллизуется 
в тетрагональной сингонии с параметрами решетки: a = 3.7052 Å, c = 19.781Å, 
dвыч= 6.94 г/см3, dизм = 6.92 г/см3, пр.гр. I4/mmm, структурный тип Sr3Ti2O7 и при-
надлежит к фазам Руддлесдена — Поппера [13]. Построена диаграмма состояния 
системы Gd2O3–SrAl2O4 [11]. Установлено, что в системе существует одно тройное 
соединение с мольным отношением GdAlO3 : SrO = 2 : 1 (Gd2SrAl2O7), темпера-
тура плавления которого равна 1780°C, характер плавления — конгруэнтный. По 
данным [6], плавление нанокристаллов Gd2SrAl2O7 фиксируется при 1500°C.

Сведения о других соединениях — GdSrAlO4, GdSr2AlO5 и GdSrAl3O7 отрывоч-
ны. Соединение GdSrAlO4 (GdAlO3 : SrO = 1 : 1) в гомогенном виде получено на-
греванием на воздухе стехиометрической смеси оксидов Gd2O3, Al2O3 и карбоната 
стронция SrCO3 при 1500°С (3 ч) [14] или, по данным работы [15], при темпера-
туре 1400°С (выдержка 15 ч). механизм образования GdSrAlO4 подробно рассмо-
трен в [15]. Промежуточными продуктами взаимодействия компонентов исходной 
смеси при синтезе GdSrAlO4 являются алюминаты стронция SrAl2O4 и Sr3Al2O6. 
Лимитирующую стадию твердофазного взаимодействия оксидов Gd2O3, SrCO3, 
Al2O3, приводящую к образованию целевого продукта, можно представить: ½ 
Gd2O3 + ¼ SrAl2O4 + ¼ Sr3Al2O6 = GdSrAlO4. Соединение кристаллизуется в те-
трагональной сингонии с параметрами решетки: a = 3.695, c = 12.36 Å, пр.гр. I4/
mmm, структурный тип K2NiF4.

Рис.  1: а) схема субсолидусных отношений в  разрезе GdAlO3–SrO системы GdO1.5–SrO–AlO1.5. 
I, II, III — линии, показывающие лимитирующие реакции формирования Gd2SrAl2O7, GdSrAlO4, 
GdSr2AlO5; б) рентгеновские дифрактограммы соединений Gd2SrAl2O7 (2:1) [76–0095], GdSrAlO4 (1:1) 
[24–1185], GdSr2AlO5 (1:2) [70–2197] разреза GdAlO3–SrO.

*Все приведенные на рис. 1б рентгеновские рефлексы соответствуют дифракционным максимумам 
однофазных продуктов.

**[*-***] — номер записи картотеки базы данных ICDD.
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По данным [16], соединение GdSr2AlO5 синтезировано обжигом эквимолярной 
смеси SrCO3, Gd2O3 и Al2O3 с промежуточным перетиранием при 1400 ºС. Соглас-
но [17], оксид GdSr2AlO5 получен при 1600°С в течение 4 ч. По данным авторов 
[18], монокристаллы LnSr2AlO5 (Ln = РЗЭ) имеют форму вытянутых пластин.

Как известно из литературы [19], в разрезе GdAlO3-SrAl2O4 тройной системы 
(рис. 1а) существует еще одно соединение GdSrAl3O7 (на рис. 1а отмечено ква-
дратом), полученное из смеси оксидов при нагревании 1650–1700°С. Соединение 
кристаллизуется в тетрагональной сингонии с параметрами решетки: a = 7.801, 
c = 5.132 Å, Z = 2, dвыч = 4.694 г/см3, пр.гр. P421m, структурный тип геленита 
Ca2Al2SiO7.

В связи с отсутствием данных о термическом поведении перечисленных выше 
соединений цель настоящего исследования, являющегося продолжением серии 
работ по изучению фазовых равновесий в системах тугоплавких оксидов [11, 20–
23], заключается в определении термической устойчивости сложных перовскито-
побных алюминатов, формирующихся в частном разрезе GdAlO3–SrO тройной 
системы Gd2O3–SrO–Al2O3 в широком интервале температур.

ЭКСПЕРИмЕНТаЛЬНаЯ чаСТЬ

Образцы в системе GdAlO3–SrO получены методом твердофазного синтеза. 
Для приготовления исходных смесей использовались следующие реактивы: Gd2O3 
(содержание основного компонента — 99.99%), тонкодисперсного Al2O3 (содержа-
ние основного компонента — 99.99%, размер частиц — 1–15 мкм) и SrCO3 (ква-
лификация «о.с.ч.»). Термообработку спрессованных под давлением 500 мПа ис-
ходных смесей осуществляли ступенчато в интервале температур 1100–1500°C на 
воздухе. Продолжительность изотермической выдержки варьировали в пределах 
0.5–24 ч.

фазовый состав продуктов обжига устанавливали методом рентгенофазового 
анализа (Рфа). Съемку рентгеновских дифрактограмм осуществляли на дифрак-
тометре ДРОН-3 (CuKα-излучение, Ni-фильтр). Идентификацию фаз осуществля-
ли с использованием комплекса PDWin 4.0 и базы порошковых дифракционных 
данных PDF2.

Определение температур плавления перовскитоподобных фаз в  системе 
GdAlO3–SrO осуществляли методом визуально-термического анализа на высо-
котемпературном микроскопе (ВТм) с иридиевым держателем образца [24]. Ис-
следование проводили на воздухе PO2

 = 0.21 ⋅ 105 Па. Погрешность определения 
температуры не превышала 15°C.

РЕЗУЛЬТаТы И Их ОбСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены данные рентгенофазового анализа образцов, полу-
ченных термической обработкой исходной смеси при 1300°C и 1400°C в течение 
5 ч. Согласно приведенным на рис. 2 данным, наряду с образованием GdSr2AlO5 
фиксируются фазы Sr3Al2O6 и Gd2SrO4, кристаллизующиеся в структурных типах 
Sr3Ti2O7 и CaFe2O4, имеющих близкое строение [25].

Данные рентгенофазового анализа образцов GdSr2AlO5, полученных термо-
обработкой в интервале температур 1300–1500°C (рис. 1б, рис. 2), указывают, что 
лимитирующей реакцией при формировании этого соединения является реакция 
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы GdSr2AlO5, иллюстрирующие многостадийность твердофаз-
ного синтеза соединения при 1300°C (1) и 1400°C (2) в течение 5 ч на воздухе.

Рис. 3. фрагменты рентгеновских дифрактограмм GdSrAlO4: 1 — до плавления (исходный образец); 
2 — после плавления (закалка).

*Все приведенные на рис. 3 рентгеновские рефлексы соответствуют дифракционным максимумам 
GdSrAlO.
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½ Gd2SrO4 + ½ Sr3Al2O6 = GdSr2AlO5 (линия III). Однородность образца доказы-
вается представленной на рис. 1б рентгеновской дифрактограммой соединения 
GdSr2AlO5 после обжига при 1500°C. Рентгеновские дифрактограммы GdSr2AlO5 
и соединений типа LnSr2AlO5 (Ln = La — Eu) обнаруживают хорошее соответ-
ствие, что свидетельствует о структурном подобии GdSr2AlO5 с изотипным по со-
ставу алюминатом — EuSr2AlO5 [18]. GdSr2AlO5 кристаллизуется в тетрагональной 
сингонии с параметрами решетки: a = 6.704 Å, c = 10.989Å, пр.гр. I4/mcm в струк-
турном типе Cs3CoCl5.

Схема субсолидусных отношений в системе GdAlO3–SrO представлена на 
рис. 1а. Согласно рассмотренным выше данным, все три соединения GdSrAlO4, 
GdSr2AlO5 и Gd2SrAl2O7 получены методом твердофазных химических реакций 
при 1400–1500°C. Твердофазная реакция в зависимости от стехиометрического 
состава соединения протекает через образование промежуточных фаз: Gd2SrO4 
и алюминатов стронция SrAl2O4 и Sr3Al2O6.

На рис. 3 приведена рентгеновская дифрактограмма оксида GdSrAlO4, полу-
ченного при серии последовательных обжигов на воздухе при 1400°C (1) исходной 
шихты, соответствующей стехиометрии GdSrAlO4, и в дальнейшем подвергнутого 
термическому воздействию на высокотемпературном микроскопе. Конгруэнтный 
характер плавления GdSrAlO4 установлен методом рентгенофазового анализа об-
разца GdSrAlO4 (2), закаленного от температуры плавления. Температура плав-
ления GdSrAlO4 составила 1640°C. Соединение GdSr2AlO5, как было определено 
методом визуально-термического анализа с проведением последующего рентге-
нофазового анализа, плавится конгруэнтно при 1670°C.

ЗаКЛЮчЕНИЕ

Изучена термическая устойчивость перовскитоподобных фаз в  сечении 
GdAlO3–SrO тройной системы Gd2O3–SrO–Al2O3. В пседобинарном разрезе уста-
новлено три тройных соединения: GdSrAlO4, GdSr2AlO5 и Gd2SrAl2O7. Все три со-
единения, GdSrAlO4, GdSr2AlO5 и Gd2SrAl2O7, получены методом твердофазных 
химических реакций при 1400–1500°C. Твердофазная реакция в зависимости от 
стехиометрического состава соединения протекает через образование промежу-
точных фаз: Gd2SrO4 и алюминатов стронция SrAl2O4 и Sr3Al2O6.

Все три соединения GdSrAlO4, GdSr2AlO5 и Gd2SrAl2O7 устойчивы до темпера-
тур конгруэнтного плавления, что установлено методом Рфа-образцов, закален-
ных от температуры плавления. Температуры плавления существующих в системе 
GdAlO3–SrO перовскитоподобных фаз соответственно равны 1640, 1670 и 1780°C. 
Изоструктурные неодимсодержащие фазы NdSrAlO4, NdSr2AlO5 и Nd2SrAl2O7 пла-
вятся при более высоких температурах: 1740, 1680 и 1825°C [21, 26] соответственно. 
Таким образом, можно отметить тенденцию к снижению температур плавления 
соединений, формирующихся в разрезах LnAlO3—SrO (Ln = Nd, Gd), при пере-
ходе от Nd к Gd.

Работа выполнена в рамках темы «материалы нового поколения для иннова-
ционного развития энергетики № 1023032900322-9-1.4.3» госзадания ИхС РаН 
при поддержке минобрнауки России.
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ВВЕДЕНИЕ

Подход от минералов к материалам успешно развивается в настоящее время, 
так как позволяет избежать затратного метода проб и ошибок при поиске и иссле-
довании соединений [1–4]. Одним из наиболее известных геохимических объек-
тов в мире является вулкан Толбачик, на фумарольных полях которого в настоя-
щее время установлено около 150 новых природных соединений (минералов) [5], 
среди которых преобладают сульфаты. Одним из недавних примеров полученного 
таким способом соединения является Cu9O2(VO4)4Cl2 [6]. Аналогичным образом, 
изучая фазовые превращения синтетических аналогов минералов, можно моде-
лировать происходящие в природе процессы.

Соединение NaHSO4·H2O кристаллизуется в моноклинной сингонии в про-
странственной группе Cc, параметры элементарной ячейки a = 7.799 (5), 
b = 7.790 (4), c = 8.230 (4) Å, β = 119.95 (3)°, V = 433.24 (1) Å3 [7–8], и является син-
тетическим аналогом минерала маттеучита [9]. Структура состоит из искаженных 
октаэдров NaO3(OH)(H2O)2, объединенных через вершины в цепочки, вытянутые 

DOI: 10.31857/S0132665124020081, EDN: QYNGTZ

Изучено термическое поведение водного сульфата NaHSO4·H2O и продук-
та его дегидратации α–NaHSO4. Исследования проводились методами тер-
морентгенографии и комплексного термического анализа. По данным трех 
экспериментов установлены температура, характер и последовательность 
фазовых превращений: NaHSO4·H2O(30÷50°C) → α–NaHSO4

(140÷180°C) → Na2S2O7 
+ Na3H(SO4)2. С повышением температуры в структуре NaHSO4·H2O проис-
ходят шарнирные деформации на уровне цепочки из полиэдров NaO3(OH)
(H2O)2. Анизотропия термического расширения составляет αmax/αmin = 1.9 
для NaHSO4·H2O и αmax/αmin = 1.3 для NaHSO4.

Ключевые слова: сульфаты, термическое расширение, фазовые превраще-
ния, терморентгенография.
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в направлении [101] (рис. 1а). Цепочки связаны тетраэдрами SO4 и водородными 
связями в трехмерный смешанный каркас.

Соединение α–NaHSO4, согласно [10], кристаллизуется в триклинной синго-
нии (P1), параметры элементарной ячейки a = 6.708 (2), b = 6.995 (1), c = 7.114 (1) Å, 
α = 75.53 (1)°, β = 84.09 (2)°, γ = 87.57 (2)°, V = 321.4 (1) Å3. Структура состоит из 
тетраэдров [SO3OH]-и полиэдров натрия NaO8 и NaO7, связанных между собой 
по граням и вершинам (рис. 1б). Объединенные полиэдры NaO8 и NaO7 образуют 
слои в плоскости ab. Вдоль направления [0͞11] проходят цепочки из тетраэдров 
[SO3OH]–, где H(1) и H(3) имеют заселенность позиций 0.5.

Эксперимент. Синтез. Образец NaHSO4·H2O был получен из водного раствора 
серной кислоты H2SO4 (98%) (7 мл) и сульфата натрия Na2SO4 (2 г). В результате 
синтеза получили крупный монокристалл NaHSO4·H2O размером 4 × 2 × 0.5 см3.

Терморентгенография. Выполнены два терморентгенографических экспери-
мента. Исследования проводились на дифрактометре Rigaku Ultima IV (CuKα1+2, 
40 kV, 40 mA, геометрия на отражение, позиционно чувствительный счетчик D-Tex 

Рис. 1. кристаллическая структура NaHSO4·H2O (а) и NaHSO4 (б).

Рис. 2. Дифракционные картины NaHSO4·H2O, полученные при разных условиях: а — t = 4÷74°C, 
на воздухе; б — t = –180÷200°C, в вакууме. Штриховыми линиями обозначены температуры фазовых 
превращений.

–
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Ultra) с высокотемпературными камерами «R-300» и «SHT-1500». Диапазон углов 
дифракции 2θ составлял 10÷70°. Образец готовили на медной подложке осажде-
нием из гептановой суспензии. Эксперименты проводились при разных условиях: 
на воздухе, t = 4÷74°C, средняя скорость нагревания ~0.1°C/мин, шаг ~2°C, вре-
мя выдержки при одной температуре ~20 мин (рис. 2а); в вакууме, t = –180÷200°C, 
средняя скорость нагревания ~0.3°C/мин, шаг ~10°C, время выдержки при одной 
температуре ~17 мин. (рис. 2б).

коэффициенты термического расширения определяли с использованием про-
граммного комплекса Theta To Tensor [11].

Термический анализ. Исследование проводилось на приборе Netzsch STA 
449-F3-Jupiter в  керамическом тигле на воздухе, со скоростью нагревания 
10°C/ мин в интервале температур 30÷300°C. Образец нанесли на платиновую 
подложку в виде микрокристаллов размером до 2 мм. Температуру фазовых пре-
вращений определяли по пикам кривой ДСк (рис. 3).

Результаты. Данные терморентгенографии. При комнатной температуре на ди-
фрактограмме NaHSO4·H2O наблюдаются слабые пики неизвестной фазы, что 
свидетельствует о том, что произошла незначительная дегидратация образца 
(не более 5%). При нагревании (рис. 2а) NaHSO4·H2O дегидратирует через двух-
фазную область в интервале 31÷49°C с образованием α–NaHSO4. При охлажде-
нии того же образца в вакууме до –180°C снова образовался NaHSO4·H2O. Обра-
зец частично дегидратировался, что, вероятно, связано с тем, что дегидратация 
происходила только с поверхности образца. Затем образец нагревался от –180 до 
200°C и рентгенографировался. В вакууме потеря воды и разложение происходят 
при меньших температурах. Дегидратация NaHSO4·H2O происходит в интервале 

–20÷20°C, а разложение NaHSO4 — в интервале 140÷180°C. Продуктами разло-
жения α–NaHSO4 являются Na2S2O7 [12] с небольшой примесью Na3H(SO4)2 [13], 
который является аналогом минерала ивсита [14, 15].

Данные термического анализа. На кривой ТГ наблюдается трехступенча-
тая потеря массы: при 33÷54°C масса уменьшается на 3.5 мас.%, при 54÷168°C 
на 2.6 мас.%, при 168÷300°C на 6.4 мас.%. Потери массы, в сумме составляющие 

Рис. 3. кривые ДСк и ТГ для NaHSO4·H2O.
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12.6 мас.%, связаны с дегидратацией, следовательно, происходит полная дегид-
ратация. На кривой ДСк отмечается четыре интенсивных эндотермических эф-
фекта. При 46°C происходит частичная дегидратация NaHSO4·H2O с образовани-
ем смеси фаз: 0.7∙NaHSO4∙H2O : 0.3∙NaHSO4, а при температуре 61°C происходит 
поверхностное плавление оставшегося NaHSO4·H2O. При 174°C эта фаза снова 
начинает дегидратироваться, и на фоне этого процесса при 183°C происходит 
подплавление NaHSO4. При температуре 193°C образец полностью дегидратиру-
ет и содержание фазы NaHSO4 достигает ~100%.

Термическое расширение. Термическое расширение NaHSO4·H2O и α–NaHSO4 
не является резко анизотропным. Температурные зависимости параметров аппро-
ксимировали полиномами первой степени в интервалах температур –180÷ –10°C 
и 4÷30°C для NaHSO4·H2O и 20÷130°C и 49÷74°C для α–NaHSO4 (табл. 1, рис. 4). 
Характер расширения у обоих соединений с повышением температуры не изме-
няется (табл. 2).

Рис. 4. Зависимость параметров и объема элементарной ячейки NaHSO4·H2O (а) и α–NaHSO4 (б) 
от температуры.

Термическое расширение NaHSO4·H2O максимально вдоль оси b. Причиной 
такого расширения является то, что вдоль направления малой диагонали ac про-
стираются цепочки октаэдров NaO3(OH)(H2O)2, связанные через апикальные вер-
шины. В октаэдре NaO3(OH)(H2O)2 центральный атом Na имеет четыре экватори-
альные связи с атомами кислорода и две остаточные апикальные связи с молеку-
лами воды. Такую цепочку из полиэдров нельзя считать достаточно прочной, так 
как полиэдры соединены только остаточной (слабой) химической связью [16–17] 
(рис. 5). Соответственно с повышением температуры гофрированность цепочек 
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снижается и они распрямляются. На первый взгляд, это должно приводить к мак-
симальному расширению вдоль малой диагонали параллелограмма ac, но в окта-
эдре NaO3(OH)(H2O)2 наибольшие длины связей Na–O4 (2.46 Å) и Na–O2 (2.48 Å) 
расположены практически вдоль оси b. С уменьшением гофрированности цепоч-
ки из октаэдров данные связи становятся практически параллельными оси b.

В структуре NaHSO4·H2O возможно проявление сегнетоэлектрических свойств 
при комнатной температуре. Известно, что одним из важнейших факторов, опре-
деляющих сегнетоэлектрические и антисегнетоэлектрические свойства, является 
наличие водородной связи [18]. Тетраэдр SO4 образует четыре несимметричные 
водородные связи с молекулой воды и свободным атомом водорода. Атом сво-
бодного водорода близко расположен к тетраэдру SO4, а атомы водорода, при-
надлежащие молекуле воды, находятся на удалении. Атомы S внутри тетраэдров 
смещаются дальше от атомов свободного водорода, что приводит к образованию 
нескомпенсированных диполей, ориентированных предпочтительно вдоль ма-
лой диагонали параллелограмма ac (рис. 6, 7). Таким образом, атомы водорода 
косвенно влияют на образование спонтанной поляризации в NaHSO4∙H2O [18].

Поскольку водородная связь — непрочная, то с увеличением температуры ее 
воздействие на тетраэдр SO4 ослабевает. Таким образом, учитывая ориентиров-
ку фигуры тензора термического расширения, предпочтительную ориентировку 
диполей в кристаллической структуре NaHSO4∙H2O, можно предположить, что 

Таблица 1. Уравнения аппроксимации температурной зависимости параметров 
элементарной ячейки

NaHSO4·H2O 
(t = 5÷31°C)

NaHSO4·H2O 
(t = –180÷ ‒20°C)

NaHSO4 
(t = 49÷75°C)

NaHSO4 
(t = 20÷130°C)

a(t), Å 7.810+0.206·10‒3t 7.812+0.198·10‒3t 6.691+0.211·10‒3t 6.699+0.202·10‒3t
b(t), Å 7.809+0.341·10‒3t 7.808+0.248·10‒3t 6.979+0.295·10‒3t 6.983+0.343·10‒3t
c(t), Å 8.219+0.203·10‒3t 8.219+0.187·10‒3t 7.103+0.278·10‒3t 7.110+0.251·10‒3t
α(t), ° — — 75.519+0.090·10‒3t 75.557–0.220·10‒3t
β(t), ° 120.053–0.470·10‒3t 120.077–0.138·10‒3t 84.055+0.270·10‒3t 84.071–0.410·10‒3t
γ(t), ° — — 87.696–0.670·10‒3t 87.697–0.150·10‒3t

V(t), Å3 433.926+43·10‒3t 433.80+35.0·10‒3t 319.430+36.0·10‒3t 320.280+37·10‒3t

Таблица 2. коэффициенты термического расширения вдоль главных осей тензора  
α (×10–6°C–1) и ориентировка осей тензора относительно координатных осей (μ,°)

NaHSO4·H2O α–NaHSO4 NaHSO4·H2O α–NaHSO4

t,°C  –180 ÷ –20 5 ÷ 31 20 ÷ 30 49 ÷ 75 t,°C –180 ÷ –20 5 ÷ 31 20 ÷ 30 49 ÷ 75
α11 27(2) 33(1) 28(2) 28(1) αa 25(1) 26(2) 30(3) 31(6)
α22 32(1) 44(2) 50(1) 46(3) αb 32(1) 44(2) 49(1) 42(4)
α33 23(2) 23(1) 37(3) 39(2) αc 23(7) 25(1) 35(1) 39(3)
μа1 37 54 24 26 αα — — 3(1) 1(2)
μb2 — — 18 18 αβ –1.15(5)  –3.95(1) 5(1) 3(5)
μс3 7 24 29 31 αγ — — –2(1) –8(5)
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Рис. 5. a) — структура NaHSO4·H2O в плоскости ac; б) — цепочки из октаэдров NaO3(OH)(H2O)2, со-
поставленные с фигурой тензора термического расширения.

Рис. 6. Диполь SO3OH в NaHSO4∙H2O.

Рис. 7. Проекции направления диполей в трех плоскостях в NaHSO4∙H2O.
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с понижением температуры можно ожидать увеличения проявления сегнетоэлек-
трических свойств для данного соединения.

Соединение α–NaHSO4 кристаллизуется в триклинной сингонии. Структура 
максимально расширяется вдоль оси тензора α22, ось α33 близка по ориентировке 
к оси с, а ось минимального расширения α11 близка к оси b (рис. 8).

Максимальное расширение происходит вдоль оси тензора α22, что, вероятно, 
связано со статистическим беспорядком атомов водорода, образующих OH-груп-
пы. Поскольку тетраэдры SO4 и октаэдры NaO6 обычно образуют более длинные 
связи с OH-группами, статистическое чередование таких связей приблизительно 
вдоль направления α22, и увеличение разброса длин данных связей с температурой 
приводит к максимальному термическому расширению в данном направлении.

В соединении α–NaHSO4 образование диполей из протонированных тетра-
эдров SO3OH происходит по тому же принципу, что и в структуре NaHSO4∙H2O. 
Но диполи компенсируют воздействие друг друга из-за того, что атомы водорода 
частично разупорядочены и соединение кристаллизуется в центросимметричной 
пространственной группе P1, в результате чего соединение должно проявлять ан-
тисегнетоэлектрические свойства.

Интересно отметить сходство кристаллических структур α–NaHSO4 и фаз, 
которые образовались при его разложении. Если рассмотреть кристаллическую 
структуру α–NaHSO4 (рис. 9а) как состоящую из октаэдрических-тетраэдриче-
ских каркасов, то в качестве основы в ней можно выделить структурные едини-
цы — микроблоки, состоящие из октаэдра NaO6 окруженного связанными с ним 
по вершинам тетраэдрами SO4 (рис. 9б). Такие структурные единицы (микробло-
ки) были впервые выделены в [19] для описания октаэдрических-тетраэдрических 
каркасов. кристаллическая структура Na2S2O7 (рис. 9в) также полностью состоит 
из данных структурных единиц, из них же в значительной мере сложена кристал-
лическая структура ивсита Na3H(SO4)2 (рис. 9г). Микроблоки, из которых состоит 
кристаллическая структура α–NaHSO4, можно рассматривать как производные от 
микроблоков, выделенных в [19] (рис. 9д).

Некоторые кристаллические структуры, состоящие из M(TO4)6 микроблоков, 
и их полиморфные превращения были рассмотрены нами в [20, 21], в результате 
чего был установлен родительский микроблок — октаэдр MO6, связанный по вер-
шинам с шестью разупорядоченными тетраэдрами TO4.

Рис. 8. Максимальное расширение структуры α–NaHSO4 вдоль осей α22 и α33.

–
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ЗАклЮЧЕНИЕ

По данным терморентгенографии и термического анализа, с повышением 
температуры в образцах NaHSO4·H2O и α–NaHSO4 фазовые превращения про-
исходят в следующей последовательности: NaHSO4·H2O → α–NaHSO4 → Na2S2O7 +  
Na3H(SO4)2.

Термическое расширение NaHSO4·H2O слабо анизотропно, структура макси-
мально расширяется вдоль оси b. Это, предположительно, связано с распрямле-
нием цепочек из октаэдров NaO3(OH)(H2O)2.

Термическое расширение NaHSO4 максимально происходит вдоль осей тензо-
ра α22 и α33. Вероятно, это связано с атомами водорода с заселенностью позиций 
0.5, так как водородные связи совпадают с осями максимального расширения.

Исследования проведены в рамках гранта РНФ 23-77-10066 с использовани-
ем оборудования ресурсного центра СПбГУ «Рентгенодифракционные методы 
исследования».
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ВВЕДЕНИЕ

Антиперовскиты, или обратные перовскиты, представляют собой большую 
группу синтетических и природных неорганических соединений с общей форму-
лой BXA3, где X, B — анионы, а A — катион. В отличие от «прямых» перовскитов, 
или обычных перовскитов, основной структурной единицей в данном случае яв-
ляются анион-, а не катион-центрированные октаэдры. В качестве аниона, фор-
мирующего октаэдр, обычно выступают F–, Cl–, O2–, реже Br– и N3–. В «классиче-
ском» антиперовските BXA3 октаэдры XA6 объединяются через общие вершины 
и формируют трехмерный каркас [XA3], в полостях которого располагаются также 
анионы B. Однако в современном представлении термин «антиперовскит» при-
меняется более широко и сочленение октаэдров через общие грани и ребра также 
допустимо, в том числе с формированием цепочек, слоев и островных комплек-
сов анионоцентрированных октаэдров [1].

Интерес к антиперовскитам связан с наличием у этих соединений таких инте-
ресных физических свойств, как сверхпроводимость, ионная проводимость, ги-
гантское магнетосопротивление, магнитокалорический эффект, отрицательное 
термическое расширение и т. д., что определяет перспективы их технологического 
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применения, в том числе для создания твердотельных батарей и топливных эле-
ментов [2–4].

Данная работа является продолжением цикла работ, посвященного изучению 
термического поведения природных и синтетических антиперовскитов [5–9]. 
Нами был синтезирован новый сульфат рубидия Rb3SO4F с  антиперовскито-
вым типом структуры, который изучался методом рентгеноструктурного анализа 
(in situ) при комнатной и повышенных температурах (77, 177, 277, 377, 477, 577°C). 
В процессе исследования было проведено уточнение кристаллической структуры, 
определена термическая устойчивость соединения, рассчитаны коэффициенты 
термического расширения и проанализировано изменения длин связей при по-
вышении температуры.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез. Для получения Rb3SO4F в качестве реактивов были использованы 
Rb2SO4 (х. ч.) и RbF (х. ч.), которые смешивались в стехиометрическом количе-
стве (0.027 г Rb2SO4, 0.011 г RbF) и тщательно перетирались в агатовой ступке до 
состояния однородности. Полученный порошок помещался в фарфоровый тигель 
и прокаливался в муфельной печи при следующем режиме: в течение часа тем-
пература поднималась до 700°C, далее образец выдерживался при температуре 
в течение 6 ч и охлаждался до 25°C в течение 30 ч. Из полученного материала с по-
мощью бинокуляра было отобрано для исследований несколько монокристаллов.

Таблица 1. Кристаллографические данные и экспериментальные параметры для соединения 
Rb3SO4F

Сингония, пр.гр., Z тетрагональная, I4/mcm, 4
Температура (°C) 27
a, c (Å) 7.6347(3), 11.2957(8)
V (Å3) 658.41(7)
Dвыч, г/см3 3.747
Излучение; λ, Å MoKα
µ (мм–1) 22.487
F(000) 672.0
Пределы 2Ɵ, град 7.214–64.61
Пределы h, k, l  –11 ≤ h ≤ 9, –11 ≤ k ≤ 10, –16 ≤ l ≤ 16
Число отражений измеренных (N1), Rint/  
независимых с I≥2σ(I) (N2)

4096, 0.057/ 334

Rsigma 0.024
Количество уточняемых параметров 18
R1/ wR2 по N1 0.040/0.077
R1/ wR2 по N2 0.034/0.074
S 1.056
Δρmax, Δρmin (e Å–3) 0.74, –1.05
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Рентгеноструктурный анализ в широком диапазоне температур (in situ). Наиболее 
подходящий монокристалл Rb3SO4F был помещен в кварцевый капилляр с толщи-
ной стенок 0.01 мм (Hampton research) и изучен на рентгеновском дифрактометре 
Rigaku XtaLab Synergy-S (Rigaku Oxford diffraction), оснащенном высокостабильным 
острофокусным источником изучения PhotonJet-S (MoKα, 50 кВ, 1.0 мА) и высоко-
скоростным детектором HyPix-6000HE прямого действия в широком диапазоне тем-
ператур. Процесс нагрева контролировался с помощью системы Hot Air gas blower 
(FMB Oxford). Для обработки данных использовался комплекс программ CrysAlisPro, 
поправка на поглощение вводилась с помощью алгоритма SCALE3 ABSPACK [10]. 
Решение и уточнение кристаллической структуры Rb3SO4F для всех представленных 
температур было выполнено с помощью программного комплекса SHELX [11], ин-
корпорированного в оболочку Olex2 [12]. Результаты уточнения и кристаллографиче-
ские характеристики соединения для комнатной температуры представлены в табл. 1, 
координаты и изотропные параметры смещения атомов — в табл. 2, средние меж-
атомные расстояния в полиэдрах представлены в тексте. Визуализация кристалличе-
ской структуры Rb3SO4F выполнена с помощью программы VESTA3 [13].

Расчет коэффициентов тензора термического расширения и дальнейшая их 
визуализация для всех температур были выполнены с помощью комплекса про-
грамм TTT [14].

Также при анализе длин связей была введена поправка на тепловые колебания 
атомов с использованием следующей формулы [15]:

L l B A B Aeq eq
2

0
2 2

2 13 8� � � � � � �� �� ,

где L и l0 — скорректированные и наблюдаемые длины связей между A1 и A2 со-
ответственно; Beq(A1) и Beq(A2) — изотропные тепловые параметры для катиона 
(A1) и аниона (A2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура Rb3SO4F была уточнена до R1 = 0.034 по 334 незави-
симым рефлексам с I > = 2σ (I) (27°C). Данное соединение кристаллизуется в тетра-
гональной сингонии и изоструктурно K3SO4F, а также ряду других каркасных анти-
перовскитов, относящихся к структурному типу Cs3(CoCl4)Cl [16, 17]. В кристалли-
ческой структуре можно выделить две независимые позиции, заселенные рубидием, 
а также по одной независимой позиции, заселенной серой, кислородом и фтором 
соответственно. В основе кристаллической структуры Rb3SO4F лежит каркас, со-
стоящий из связанных через общие вершины [FRb6] октаэдров (<F–Rb> = 2.783 Å). 
цепочки октаэдров, формирующие каркас, развернуты относительно друг друга, 
и согласно общепринятой классификации [18], выведенной для перовскитов, их 

Таблица 2. Координаты и изотропные параметры смещения атомов (Å2) Rb3SO4F.

Атом x y z Ueq, A2

Rb1 0 0 1/4 0.0219(3)
Rb2 0.19345(7) 0.69345(7) 0 0.0191(3)

S 0 1/2 1/4 0.0132(5)
O 0.1107(4) 0.6107(4) 0.6742(4) 0.0301(10)
F 0 0 0 0.0203(13)



 Rb3SO4F: УТОЧНЕНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ... 217

положение может быть представлено как a0a0c–, что означает одинаковую ориен-
тацию октаэдров в направлении, параллельном [100] и [010], и разворот каждого 
второго октаэдра в направлении [001]. В полостях анионцентрированного каркаса 
располагаются тетраэдры SO4, которые имеют классические геометрические харак-
теристики, присущие сульфатам (<S–O> = 1.470 Å). Структура упорядочена, и все 
позиции полностью заселены (рис. 1).

Анализ термического поведения Rb3SO4F показал, что данное соединение не 
претерпевает фазовых переходов и его кристаллическая структура стабильна при 
нагревании до температуры 377(10)°C. С увеличением температуры качество кри-
сталла постепенно ухудшается, что отражаетcя в увеличении Rint с 0.056 при 27°C до 
0.107 при 377°C. При дальнейшем нагреве (477°C) наблюдается значительное увели-
чение параметров элементарной ячейки (a = 7.9172, c = 11.393(2) Å, V = 714.16(15) Å3), 
степень индексации падает до 59% и Rint составляет уже 0.21. В температурном диа-
пазоне 577–677°C соединение полностью теряет свою кристалличность.

Зависимости параметров элементарной ячейки Rb3SO4F от температуры мо-
гут быть линейно аппроксимированы с использованием следующих уравнений 
(x 106°C–1): a = 7.6191 + 0.04 x 10–3 T, R2 = 0.9955; c = 11.2930 + 0.06 x 10–3 T, 
R2 = 0.9804; V = 655.49 + 0.08 x T, R2 = 0.9947. Расчет коэффициентов тензора тер-
мического расширения показывает, что кристаллическая структура соединения 
расширяется резко анизотропно (αмакс/αмин = 9.7 (27°C)) и максимальное терми-
ческое расширение наблюдается в плоскости ab, в то время как в направлении 
[001] оно минимально (рис. 2): α11 = 58.2(2), α33 = 6.06(5), αV = 122.4(5) (300°C). 
Это хорошо коррелирует с относительным изменением длин связи и углов, на-
блюдаемых в кристаллической структуре Rb3SO4F.

Так, в случае тетраэдров SO4 относительное приращение длины связи S–O 
в температурном диапазоне 27–277°C крайне незначительно, укладывается в рам-
ки погрешности и составляет менее 1%. В то же время при дальнейшем увели-
чении температуры наблюдается постепенное разупорядочение позиции атома 
кислорода и  дальнейший анализ длины связи S–O становится непоказатель-
ным. Относительный прирост средней длины связи в полиэдре [FRb6] состав-
ляет 1.2% (27–377°C), при этом относительное удлинение связи F–Rb1, распо-
ложенной параллельно оси с, не претерпевает изменений в рамках погрешности 

Рис. 1. Кристаллическая структура Rb3SO4F в проекции на плоскость (001) (a) и  (010) (б). Обо-
значения на рисунке: атомы рубидия окрашены в розовый цвет, атомы серы — в желтый, атомы 
кислорода — в красный.
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(<F–Rb1> = 2.823 Å (27°C) и 2.821 Å (477°C), Δ = 0.9%) и основной вклад в от-
носительное изменение средней длины связи в полиэдре вносит связь F–Rb2, 
расположенная в плоскости ab, где термическое расширение максимально. Ана-
лиз изменения углов между полиэдрами показывает, что в температурном диа-
пазоне 27–477°C происходит постепенное увеличение межполиэдрического угла 
F–Rb2-F c 155° при 27°C до 158° при 377°C. Другой межполиэдрический угол 
F–Rb1-F остается неизменным и составляет 180°.

Интересно отметить, что ранее для соединения K3SO4F был установлен полиморф-
ный переход при температуре ~585°C, связанной с переходом тетрагональной фазы 
в кубическую с пространственной группой Pm-3m [17]. Учитывая резкую анизотропию 
термического расширения и постепенное увеличение углов между анионоцентриро-
ванными полиэдрами в плоскости ab, можно предположить, что при более высокой 
термоустойчивости соединения стоило бы также ожидать полиморфного перехода 
второго рода, связанного с разворотом цепочек октаэдров и выстраиванием их в со-
ответствии с идеальной кубической антиперовскитовой ячейкой (a0a0a0). Такой тип 
полиморфных переходов типичен для перовскитов и антиперовскитов с 3D-каркасом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенного методом твердофазного синтеза исследования получено 
новое соединение Rb3SO4F, которое относится к антиперовскитовым соединениям 
и кристаллизуется в структурном типе Cs3(CoCl4)Cl. В отличие от калиевого аналога, 
при нагревании данное соединение фазовых переходов не претерпевает. Резкая ани-
зотропия теплового расширения, наблюдаемая в процессе увеличения температуры, 
связана, в первую очередь, с постепенным разворотом октаэдров в плоскости ab.

Исследования выполнены в ресурсном центре «Рентгенодифракционные ме-
тоды исследования» (Научный парк СПбГУ).
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Рис. 2. Зависимости параметров элементарной ячейки Rb3SO4F от температуры и фигуры коэффи-
циентов тензора термического расширения.
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Керамика на основе тетрагональной (t-ZrO2) и  кубической модификаций 
(c-ZrO2) диоксида циркония обладает повышенной прочностью, твердостью, 
высокой трещиностойкостью, коррозионной стойкостью, устойчива к теплово-
му удару, а также сохраняет прочность при эксплуатации в широком диапазоне 
температур, благодаря чему находит широкое применение в качестве компози-
ционных материалов, керамики, монокристаллов, пленочных покрытий, микро-
волокон и нанопорошков, материалов для медицины [1–7]. Несмотря на распро-
страненность керамических материалов на основе диоксида циркония, а также 
высокую степень изученности их свойств, актуальным вопросом для современ-
ной науки остается влияние природы и количества добавок, стабилизирующих 
высокотемпературных модификаций диоксида циркония, придающих материалу 
необходимые свойства.

Стабилизация ZrО2 в высокотемпературных модификациях зависит от вида 
стабилизатора, его количества, температуры обжига, количества примесей, со-
держащихся в диоксиде циркония, и других факторов.

Наиболее часто для стабилизации применяют оксид иттрия Y2O3. Керамика 
на основе тетрагональной модификации диоксида циркония, стабилизированной 
оксидом иттрия, обладает уникально высокими прочностными свойствами, что 
делает ее подходящим материалом для трибологических систем [8]. Оксид церия 
также используется в качестве стабилизатора t-ZrO2. Выбор количества вводимой 
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добавки основывается на данных фазовой диаграммы [9, 10]. В работах количе-
ство было выбрано на основании данных фазовой диаграммы состояния системы 
ZrO2–CeO2 и составило 12 мол.%.

Известно, что введение в керамику на основе ZrO2 добавки 20–35 мол.% окси-
да алюминия Al2O3 позволяет повысить вязкость ее разрушения и снизить эффект 
негативного влияния на нее жидких сред, в том числе и биологических [11, 12]. 
Кроме того, наличие Al2O3 способствует подавлению роста зерен диоксида цирко-
ния при спекании, что, в свою очередь, ведет к увеличению прочности материала 
за счет протекания процесса трансформационного упрочнения, характерного для 
наноразмерной керамики из t–ZrO2.

Целью данной работы были синтез ксерогелей, порошков и керамики ряда со-
ставов в системах ZrO2—Y2O3, ZrO2—CeO2, ZrO2—Y2O3—Al2O3, ZrO2—CeO2—Al2O3 
и изучение свойств полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза и  исследования были выбраны составы (ZrО2)0.88(СeO2)0.12, 
(ZrO2)0.97(Y2О3)0.03, (ZrO2)0.955(Y2О3)0.045, 80 мол.% (ZrО2)0.97(Y2O3)0.03–20 мол.% 
Al2O3, 80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3. Синтез ксерогелей осуществ-
ляли методом совместного осаждения гидроксидов водным 1 М раствором ам-
миака (NH4OH, рН 9–10) марки «ч. д. а.». В качестве исходных реактивов исполь-
зовали водные растворы азотнокислых солей циркония (ZrO(NO3)2⋅2H2O) мар-
ки «ч. д. а.», иттрия (Y(NO3)3⋅6Н2O) марки «ч. д. а.», церия (Се(NO3)3⋅9Н2O) марки 
«ч. д. а.» и алюминия (Al(NO3)3⋅9Н2O) марки «ч. д. а.».

Полное осаждение оксогидроксида циркония происходит при рН 4.2, гидр-
оксида иттрия — при 7.0–7.4, гидроксида церия — при 9.8. В связи со значи-
тельным различием рН процесс осаждения гидроксидов в системах ZrO2—Y2O3, 
ZrO2—CeO2 проводили обратным методом. Полное осаждение гидроксида алю-
миния происходит при рН 5,2, при рН 7,8 начинается процесс растворения осадка 
вплоть до полного растворения при рН 10,8. Поэтому синтез составов в системах 
ZrO2—CeO2—Al2O3, ZrO2—Y2O3—Al2O3 осуществляли в два параллельных этапа: 
совместное осаждение гидроксидов циркония и церия/циркония и иттрия про-
водили обратным методом, а осаждение гидроксида алюминия — прямым мето-
дом под контролем рН. После осаждения смеси гидроксидов циркония и церия/
циркония и иттрия их осадки промывали декантацией до достижения значения 
рН раствора ~7.0, добавляли в каждую из смесей свежеосажденный гидроксид 
алюминия и перемешивали.

Во всех случаях полученные гелеобразные осадки фильтровали и подвергали 
низкотемпературной обработке при –25°C (24 ч) для снижения степени агломе-
рации частиц за счет вымораживания кристаллизационной и адсорбированной 
воды [13], затем просушивали в сушильном шкафу SNOL при 120–150°C и обжи-
гали в электропечи SNOL на воздухе при температуре 600°C с выдержкой в те-
чение 1 ч. Полученные порошки формовали сухим одноосным прессованием на 
гидравлическом прессе ПГР-400 в стальной пресс-форме и спекали в камерной 
электропечи сопротивления ТК.5,6.1800.ДМ при 1350°C на воздухе с выдержкой 
в течение 2 ч в корундовых тиглях.
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Термический анализ образцов ксерогелей осуществляли на дериватографе 
Q‑1000 фирмы МоМ. Измерения осуществляли в платиновых тиглях в воздуш‑
ной атмосфере в интервале температур 20–1000°C со скоростью нагрева 5/мин.

Текстурные характеристики образцов полученных ксерогелей определя‑
ли методом тепловой десорбции азота с помощью анализатора сорбции газов 
Quantachrome Nova 4200е. Расчет площади удельной поверхности Sуд проводили 
методом Брунауэра — Эммета — Теллера (БЭТ) по 10 точкам (относительная по‑
грешность составляла 4%). Распределение пор по размерам определяли, основы‑
ваясь на полученных изотермах десорбции азота, по методу Баррета — Джойне‑
ра — Халенда (БДХ). Расчеты проводили при помощи программного обеспече‑
ния NOVA Win‑2.1. Тип поровой структуры и форму пор в образцах определяли 
по виду изотерм по классификации, предложенной с. Брунауэром, л. Демингом, 
у. Демингом и Э. Теллером (БДДТ), и формам петель капиллярно‑конденсаци‑
онного гистерезиса, согласно IUPAC [14]

Расчет среднего размера частиц (d, нм) производили по формуле:

d
Sуд

�
�

6
� �

,

где ρ — плотность твердого тела, г/см3; Sуд — удельная площадь поверхности, м2/г.
средний размер гидродинамического диаметра (D) и  седиментационную 

устойчивость (ζ ‑потенциал) частиц ксерогелей, полученных в работе, определя‑
ли методами динамического и электрофоретического рассеяния света с помощью 
анализатора NanoBrook 90 PlusZeta фирмы Brookhaven Instruments. относитель‑
ная погрешность определения составляла 8%. Для проведения данного исследова‑
ния были приготовлены водные суспензии концентрацией 0.1 г/л, которые затем 
были подвергнуты ультразвуковой обработке в уЗ‑ванне (240 вт, 40 кГц) в течение 
20 мин. Исследование полученных суспензий проводили после выдержки в тече‑
ние ~1 ч.

Электронно‑микроскопическое исследование ксерогелей, порошков и  ке‑
рамики проводили с помощью растрового электронного микроскопа TESCAN 
VEGA 3 SBH.

определение фазового состава полученных порошков и керамики проводи‑
ли методом порошкового рентгенофазового анализа (РФа) на дифрактометре 
ДРоН‑3, CuKα‑излучение, режим работы рентгеновской трубки — 30 кв, 10 ма, 
геометрия съемки — на отражение, позиционно‑чувствительный детектор. Ин‑
тервал углов 2θ = 20°–60°; шаг — 0.01°–0.03°; экспозиция в точке — 1–5 сек. об‑
работку дифрактограмм и расчет параметров элементарной ячейки проводили 
в программном комплексе PDWIN (НПо «Буревестник»). Фазовый состав об‑
разцов определяли с помощью международной базы порошковых рентгендифрак‑
ционных данных ICDD (PDF‑2). средний размер кристаллитов (т. е. размер об‑
ластей когерентного рассеяния) оценивали по профилю наиболее интенсивного 
рефлекса с использованием формулы селякова — Шерера [15]:

dОКР �
�

�
0 9,

cos
,

�
� �
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где dОКР — размер области когерентного рассеяния (размер кристаллитов); θ — 
угол дифракции, λ — длина волны падающего излучения (λ = 1,54°A) СuKα, β — 
ширина дифракционного рефлекса на его полувысоте, в градусах.

Характеристики спеченной керамики (открытая пористость, кажущаяся плот-
ность) измеряли в соответствии с ГОСТ 473.4 [16] с применением метода гидро-
статического взвешивания на лабораторных аналитических весах ВЛР-200 г. Для 
более полного насыщения водой образцы подвергали вакуумированию в течение 
60 минут (остаточное давление составляло 133 Па). Линейную усадку (Yлин.,%) 
спеченной керамики определяли по формуле:

Y
L L

Lлин. %,�
�

�� 0 1

0
100

где L0 — начальное расстояние между нанесенными на отформованном образце 
метками, мм; L1 — расстояние между нанесенными метками на спеченном об-
разце, мм.

РЕЗуЛЬТАТЫ И ОБСуЖДЕНИЕ

Согласно полученным результатам исследования текстурных характеристик 
всех полученных ксерогелей, вид сорбционных кривых соответствует IV типу по 
классификации БДДТ и свидетельствует о мезопористой структуре всех образцов 
(рис. 1). Капиллярно-конденсационный гистерезис при этом выражен отчетливо, 
соответствует типу H4 по классификации IUPAC и свидетельствует о наличии ще-
левидных пор. Наименьшим значением площади удельной поверхности и самым 
высоким размером частиц обладает ксерогель (ZrО2)0.97(Y2О3)0.03. увеличение со-
держания в составе оксида иттрия приводит к значительному уменьшению раз-
меров частиц ксерогеля и площади удельной поверхности. При этом склонность 
к агломерации резко возрастает и ксерогель образует неустойчивую суспензию 
(ζ-потенциал стремится к нулю), содержащую прочные агломераты крупного раз-
мера (до 1227 нм), не поддающиеся разрушению при помощи ультразвуковой об-
работки (табл. 1).

По результатам РФА установлено, что после обжига при 600°C в  по-
лученных из ксерогелей порошках составов (ZrO2)0.97(Y2О3)0.03, 80 мол.% 
(ZrО2)0.97(Y2O3)0.03–20 мол.% Al2O3, 80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 
образуется псевдокубический твердый раствор t’-ZrO2, со средним разме-
ром ОКР 9–11 нм. Дальнейшее повышение температуры до 1350°C приводит 

Таблица 1. Текстурные характеристики и коллоидные свойства ксерогелей, полученных 
методом соосаждения с последующей низкотемпературной обработкой осадков

Состав
Площадь 
удельной 

поверхности
Sуд ± 5%, м2/г

Средний 
размер ча-
стиц, нм

Гидродинами-
ческий диаметр 

D, нм

(ZrО2)088(СeO2)0.12 389.3 2.7 251,1 ± 1.6
(ZrО2)0.97(Y2О3)0.03 120,4 8,3 549,97 ± 4,22
(ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 409.5 3.0 1227,3 ± 65.1
80 мол.% (ZrO2)0.97(Y2O3)0.03–20 мол.% Al2O3 399,21 2,5 519,10 ± 6,14
80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 238,0 1,38 258,66 ± 7,68
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к  образованию в  них тетрагонального твердого раствора t-ZrO2, но в  соста-
ве 80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 также присутствует небольшое 
количество моноклинного диоксида циркония. Порошки (ZrО2)088(СeO2)0.12, 
(ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 содержат только кубическую фазу, которая остается неизмен-
ной после высокотемпературной обработки.

На термограммах всех полученных ксерогелей в интервале температур 100–
170°C присутствуют эндоэффекты, соответствующие основной стадии дегидра-
тации осадков, потери массы составляют от 10 до 15% (рис. 2). Такое незначи-
тельное уменьшение массы связано с тем, что предварительное вымораживание 
воды в соосажденных гелях снижает ее количество в кристаллогидратах аморф-
ных гидроксидов, что приводит к увеличению дисперсности порошков и облег-
чает дегидратацию в процессе сушки осадков [13]. узкий экзоэффект при 435°C 
для состава (ZrO2)0.97(Y2О3)0.03 указывает на «взрывной» характер кристаллизации 
диоксида циркония (рис. 2, а).

Экзотермические эффекты при температурах 426–442°C соответству-
ют началу процесса кристаллизации псевдокубического твердого раство-
ра t′–ZrO2 (рис.  2, а,  в, д). Экзотермический эффект для состава 80 мол.% 
(ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 при температуре 755°C (рис. 2, д) соответству-
ет кристаллизации тетрагонального твердого раствора на основе диоксида цир-
кония t–ZrO2 [17]. В случае состава 80 мол.% (ZrО2)0.97(Y2O3)0.03–20 мол.% Al2O3 
экзоэффект при 610°C указывает на протекание процесса кристаллизации γ-Al2O3. 

Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции (1) и дифференциальные кривые распределения пор по раз-
мерам (2) для ксерогелей составов (ZrО2)088(СeO2)0.12 (а), (ZrО2)0.97(Y2О3)0.03 (б), (ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 (в), 
80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 (г).
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уширенный экзоэффект при 840°C свидетельствует о фазовом переходе γ-Al2O3 → 
δ-Al2O3 (рис. 2, в). Однако данный эффект может быть также обусловлен началом 
распада неравновесного твердого раствора ZrO2(Y2О3, Al2О3) [18,19].

Электронно-микроскопическое исследование порошка состава 
(ZrО2)0,97(Y2O3)0,03 показало, что он состоит из мелких частиц неправильной фор-
мы со средним размером 30 нм, агломераты имеют размер от 80 до 220 нм (рис. 3, 
а) [20] Порошок 80 мол.% (ZrО2)0,97(Y2O3)0,03–20 мол.% Al2O3 состоит из более 
мелких частиц со средним размером 20 нм. Размеры агломератов также мень-
ше, чем в порошке состава (ZrО2)0,97(Y2O3)0,03, и лежат в более узком интервале — 
50–100 нм (рис. 3, б).

Порошки (ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 (рис. 4, а) и  (ZrО2)0.88(СeO2)0.12 (рис. 4, б) ха-
рактеризуются низким распределением частиц по размерам и правильной фор-
мой. Агломераты практически не превышают 100 мкм, что является результатом 
предварительной заморозки ксерогелей, способствующей уменьшению степени 
агломерации.

Рис. 2. Результаты дифференциально-термического анализа ксерогелей составов (ZrO2)0.97(Y2О3)0.03 (а), 
(ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 (б), 80 мол.% (ZrО2)0.97(Y2O3)0.03–20 мол.% Al2O3 (в), (ZrО2)0.88(СeO2)0.12 (г) и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии состава 80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 (д).
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Рис. 3. Микрофотографии порошков состава (ZrО2)0,97(Y2O3)0,03 (а) и 80 мол.% (ZrО2)0,97(Y2O3)0,03– 
20 мол.% Al2O3 (б).

Рис. 4. Микрофотографии порошков состава (ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 (а) и (ZrО2)0.88(СeO2)0.12 (б).

Таблица 2. Свойства керамических образцов, спеченных при 1600°C (2 ч)

Состав
Кажущаяся 
плотность*, 
ρкаж (г/см3)

Открытая 
пористость*, 

Р (%)

Линейная 
усадка *,  
Yлин (%)

(ZrО2)088(СeO2)0.12 6.07 2.10 21.33
(ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 5.25 12.92 20.00
(ZrO2)0.97(Y2О3)0.03 15
80 мол.% (ZrО2)0.97(Y2O3)0.03–20 мол.% Al2O3 15,03
80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 5,24 8,01 27,9
 *Погрешность определения — 5%.
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Текстурные характеристики керамических образцов, отожженных при 
1350°C, представлены в табл. 2. Керамика, обладающая самой высокой кажу-
щейся плотностью и  минимальной пористостью среди всех исследованных 
материалов, была получена в системе ZrO2–CeO2. Введение в ее состав окси-
да алюминия приводит к  уменьшению плотности и  значительному увеличе-
нию открытой пористости, хотя размер частиц ксерогеля и порошка состава 
80 мол.% (ZrO2)0.88(CeO2)0.12–20 мол.% Al2O3 почти вдвое меньше, чем у состава 
(ZrО2)0.88(СeO2)0.12. Наиболее пористая керамика была получена из порошка со-
става 80 мол.% (ZrО2)0,97(Y2O3)0,03–20 мол.% Al2O3. Следует отметить, что в этом 
случае Al2O3 в составе исходного ксерогеля приводит к увеличению площади 
удельной поверхности почти в 4 раза по сравнению с (ZrО2)0,97(Y2O3)0,03. Причи-
ной такого поведения может быть недостаточная температура обжига керамиче-
ского материала в присутствии в его составе оксида алюминия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

увеличение содержания оксида иттрия в составе в системе ZrO2 –Y2О3 приво-
дит к стабилизации кубического твердого раствора уже при 600°C и сохранении 
его при более высоких температурах. Но высокая склонность к агломерации ксе-
рогеля (ZrO2)0.955(Y2О3)0.045 препятствует в дальнейшем получению плотной кера-
мики с минимальной пористостью. Оксид алюминия, введенный в составы как 
системы ZrO2–Y2О3, так и ZrO2–CeO2, стабилизирует тетрагональный твердый 
раствор диоксида циркония и позволяет синтезировать ксерогели с минималь-
ными размерами частиц и большой площадью удельной поверхности, что в даль-
нейшем должно позволить получать плотные керамические материалы t-ZrO2 при 
изменении условий их спекания.
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ВВЕДЕНИЕ

Полифосфаты аммония обладают линейным либо слабо разветвленным строе-
нием и относятся к широкому классу полимеров фосфорной кислоты, включаю-
щему металлофосфаты, широко используемые в качестве высокотемпературных 
материалов и служащих основой «фосфатной керамики» [1–5].

Такие полимеры обладают негорючестью, отсутствием вредных продуктов тер-
мической деструкции и представляют интерес не только с точки зрения исполь-
зования в качестве связующих композиционных материалов, но и как термопла-
стичной компоненты смесей с органическими полимерами [6–9].

Получение продуктов взаимодействия полифосфата аммония с фосфорной 
кислотой, обладающих отрицательными температурами стеклования [10], сти-
мулировало поиск новых композиций с целью синтеза низкоплавких гибридных 
полимеров на основе неорганического и органического олигомеров. Такие про-
дукты могли бы способствовать растворению в матрице органического полимера 
полифосфата аммония, как антипирена, и могут найти применение в качестве 
пластификаторов полифосфатов, как жесткоцепных полимеров.

Объектами исследования служили продукты взаимодействия олигомеров по-
лифосфата аммония со степенью полимеризации n = 2–10 (ПФА) и полиэтилен-
полиамина с n = 2–6 (ПЭПА), содержащего атомы азота, способные к сильным 
донорно-акцепторным взаимодействиям.
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При взаимодействии низкомолекулярного полифосфата аммония с поли-
этиленполиамином получены термопластичные полимеры, содержащие 
фракции с температурами стеклования Тстекл. ≥ –95оС. Измерены их термо- 
и теплостойкость, влагоустойчивость при влажности 40–50%. Предложены 
структура и химическая схема образования продуктов взаимодействия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАлЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных соединений использованы низкомолекулярный поли-
фосфат аммония МАКРОПАК АРР 3, полиэтиленполиамин (содержание азота 
не менее 30%) («Росхим», Россия). Термическую обработку образцов проводи-
ли при подъеме температуры со скоростью 10°/мин в термошкафу с внутренней 
вентиляцией и последующей выдержкой при заданной температуре в течение 1 ч. 
Термомеханический анализ проведен на приборе Netzsch-TMA 402/2/G (Netzsch, 
Германия) при нагрузке 500 mN. Для термогравиметрического анализа исполь-
зован Netzsch-DSK Jupiter STA 449 F3 (Netzsch, Германия). Скорость изменения 
температуры составляла в обоих случаях 10°/мин. Тепловые эффекты при низ-
ких температурах определены на ДСК фирмы Mettler (Швейцария) при скорости 
нагрева 10о /мин, масса навески составляла 10–20 мг, при измерениях использо-
ваны одноразовые чашки из оксида алюминия объемом 40 микролитров. Влаго-
поглощение образцов определяли при Т = 20°С в течение 30 дней при влажности 
воздуха 40–50%. Химический состав продуктов термической деструкции про-
веден на термовесах SETSYS Evolution (SETARAM). Масс-спектрометрический 
анализ выполнен на приборе OmniStar (Pfeiffer) при нагреве образца со скоро-
стью 10°/мин в интервале от 30 до 700°С в потоке смеси 5% О2–Не (20 мл/мин). 
Спектральный анализ проведен на спектрофотометре Carry 50 Varian. Для меха-
нических испытаний использована разрывная машина LRX plus Lloyd Instruments 
(Великобритания).

Таблица 1. Спектрофотометрические данные водных растворов

Состав Максимум длин волн поглощения, нм
ПФА 267.0
ПЭПА 281.9

Фосфорная кислота 228.9
274.0

ПФА / ПЭПА 288.8
Фосфорная кислота / ПЭПА 285.0

ОБСуЖДЕНИЕ РЕЗулЬТАТОВ

Выбор объектов исследования определялся пространственной структурой поли-
фосфата аммония (степень кристалличности 78%, Тпл = 177°С) как линейного оли-
гомера с концевыми гидроксильными группами, модификация которого не требует 
разрыва межмолекулярных химических связей. Другой составляющей композиции 
являлся полиэтиленполиамин — смесь короткоцепных иминов с числом мономерных 
звеньев n = 2–6 и концевыми аминогруппами. Оба компонента растворимы в воде 
и образуют гомогенные растворы.

   Н2N–(CH2–CH2–NH–)n–H
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Проведен термический анализ исходных соединений, определивший диапа-
зон температур, при которых отсутствуют термические превращения компонен-
тов смесей, Т ≤ 110°C, а наблюдаемые изменения могут быть объяснены лишь их 
взаимодействием. Показано, что при более высоких температурах наблюдаются 
эндотермические процессы с существенно различающимися температурными 
максимумами (рис. 1).

Масс-спектрометрический анализ продуктов деструкции ПФА в диапазоне 
температур до 110°С показал их практическое отсутствие, в то время как при бо-
лее высоких температурах основными газообразными продуктами являлись вода 
и аммиак (рис. 2). Это позволяет предположить, что первый эндотермический 
пик связан с конденсацией гидроксильных групп, а последующий — с образова-
нием боковых ОН-групп с выделением аммиака.

Продукты взаимодействия ПФА и ПЭПА получали смешением водных рас-
творов при соотношении ПФА / ПЭПА = 1 / 0.1–1.4 мас. с последующей терми-
ческой обработкой. Отмечено, что при смешении наблюдается выделение газооб-
разного аммиака, чего не происходит при раздельном смешении ПФА с амином 
и водой.

Продукты взаимодействия ПФА и ПЭПА, полученные при Т = 106°С в усло-
виях отсутствия термических превращений компонентов, являлись смолообраз-
ными гетерогенными смесями, а при Т = 150°С, когда наблюдается химическая 
активность полифосфата аммония, получены твердые образцы, прозрачные в ви-
димом свете.

Наличие химически активных гидроксильных групп ПФА, взаимодействие 
которых между собой определено при термомеханическом анализе ПФА, об-
работанного при 150°С в течение 1 ч. Обнаружено существенное увеличение 

Рис. 1. Потеря массы (1) и тепловые эффекты (2) при нагреве полифосфата аммония (пунктиром 
представлена производная потери массы).
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температуры размягчения (Тр) и температуры текучести расплава (Ттекуч), а также 
значения Тр–Ттекуч, коррелирующего с шириной молекулярно-массового распре-
деления полимера (рис. 3).

Исходя из наличия у ПФА гидроксильных групп сделано предположение, что 
при Т = 106°С должно наблюдаться комплексообразование гидроксильных и ами-
ногрупп, а при Т = 150°С — и поликонденсация олигомера ПФА.
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Рис. 2. Дифференциальная кривая падения массы ПФА (1) и интенсивность тока при значениях мас-
сы ионов, соответствующих: NH3 (2), Н2О (3), NO (4), CO2 (5), CO (6).

Рис. 3. Термомеханические кривые, полученные до и после термообработки ПФА при 150°С, 1 ч.
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Спектрофотометрическими измерениями поглощения водных растворов ПФА 
и ПФА/ПЭПА в области видимого света было показано смещение максимума 
поглощения в длинноволновую область на 21.8 нм (рис. 4, табл. 2), объясняемое 
образованием комплексов фосфатных и аминогрупп, энергия взаимодействия ко-
торых может достигать для различных аминов 13.6–26.1 ккал/моль [11].

С  целью подтверждения природы образовавшихся комплексов проведено 
сравнение максимумов поглощения растворов ПФА / ПЭПА и фосфорная кис-
лота / ПЭПА, показавшее практическое совпадение величин, что можно рассма-
тривать как одинаковую природу образующихся комплексов.

Изучение влияния концентрации ПЭПА на свойства продуктов взаимодей-
ствия проведено при рассмотрении зависимости термомеханических свойств, по-
лученных при 150°С, в условиях, когда наблюдаются оба процесса — комплексо-
образования и поликонденсации.

Показано, что с  увеличением содержания ПЭПА температуры размягче-
ния (Тразм) образовавшихся продуктов смещаются в область низких температур 
(рис. 5).

Кроме того, в полученных образцах обнаружены фракции с низкими темпера-
турами стеклования (рис. 6, а, б), значения которых определяются температурой 
синтеза (табл. 2).
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Рис. 4. Спектры поглощения водных растворов ПФА, ПЭПА, фосфорной кислоты и их смесей. 
ПЭПА (1), фосфорная кислота (2), ПФА (3), фосфорная кислота / ПЭПА (4), ПФА / ПЭПА (5).

Таблица 2. Температуры стеклования композиций ПФА/ПЭПА = 1/0.2 мас.

Температура синтеза, °С Температура стеклования, °С
106 –95
150 –15
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Рис. 5. Термомеханические свойства ПФА (1) и продуктов реакции смесей ПФА / ПЭПА = 1/0.1 мас. 
(2) и ПФА / ПЭПА = 1/0.2 мас. (3) (150°С, 1 ч).

Рис. 6. ДСК — кривые низкотемпературных фракций продуктов взаимодействия композиций ПФА / 
ПЭПА = 1/0.2 мас. (106°С, 1 ч) (а) и ПФА / ПЭПА = 1/0.2 мас. (150°С, 1 ч) (б).

Следует отметить, что образование комплексов ингибирует процесс поликон-
денсации, что было ранее отмечено на примере композиций борной кислоты 
с n-фенилендиамином [12] и имидазолом [13].

условия синтеза оказывают влияние не только на температуру стеклования 
аморфной фазы, но и на температуру размягчения и текучести высокотемпера-
турной фракции (рис. 7).

Наблюдаемые Тстекл. аморфной фазы продуктов взаимодействия при «мягкой» 
тепловой обработке, в условиях, когда отсутствуют химические превращения 
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компонентов, являются наименьшими, тогда как Тр и Ттекуч. образцов, получен-
ных при более высоких температурах, растут.

увеличение Тр и Ттекуч. является следствием взаимодействия фосфатных групп 
между собою, как концевых, так и боковых групп, образующихся при выделении 
аммиака в момент смешения водных растворов компонентов. Мольное соотно-
шение ПФА / ПЭПА при содержании 20 мас.% равно 1/1.

На примере композиции ПФА / ПЭПА = 1/0.3 мас.% (150°С, 1 ч) показано, 
что в процессе синтеза меняется структура фосфата, что следует из исчезновения 

Рис. 7. Температурная зависимость Тразм (1) и Ттекуч (2) композиции ПФА / ПЭПА = 1/0.3 мас.

Рис. 8. Потеря массы ПФА, ПЭПА и смеси ПФА / ПЭПА. ДСК ПЭПА (1), ДСК ПФА (2), ДСК 
ПФА / ПЭПА = 1/0.3 мас. (150°С, 1 ч) (3), ПФА / ПЭПА = 1/0.3 мас. (150°С, 1 ч) (4), ПФА (5).
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одного из эндотермических пиков, вероятнее всего, связанных с образованием 
гидроксильных групп. При этом общая теплота эндотермической реакции пада-
ет с –408.0 Дж/г для ПФА до –139.3 Дж/г для продукта взаимодействия смеси 
ПФА / ПЭПА = 1/0.3 мас. (150°С, 1 ч) (рис. 8).

Проведены механические испытания на растяжение образцов компози-
ции ПФА/ ПЭПА = 1/0.3 (120°С, 1 ч) (Тразм = 62.5°С) при скорости растяжения 
1 и 10 мм/мин (рис. 9, табл. 3).

Возможность практического использования полученных соединений делает 
необходимым определение продуктов их термической деструкции. Проведенный 
анализ, показал, что основными соединениями, выделяющимися при Т < 500°C, 
являются аммиак и вода. В продуктах деструкции наблюдаются также СО, СО2, 
NO, общее содержание которых составляет менее 3% мас.

ЗАКлЮЧЕНИЕ

На основании полученных данных можно заключить, что при взаимодействии 
полифосфата аммония с полиэтиленполиамином наблюдается образование тер-
мопластичных поликомплексов разветвленной структуры с низкими температу-
рами стеклования и размягчения.

Рис. 9. Диаграмма растяжения композиции ПФА/0.3 мас. ПЭПА (120°С, 1 ч) при различных скоро-
стях деформирования: 1–1 мм/мин, 2–10 мм/мин.

Таблица 3. упругие характеристики при растяжении композиции ПФА / ПЭПА = 
1/0.3 мас.% (120°С, 1 ч)

Скорость деформи-
рования, мм/мин

Максимальное на-
пряжение, МПа

Модуль упругости, 
МПа

Относительное удлине-
ние при максимальном 

напряжении, %
1 0.8 30 12

10 1.2 100 50
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Химическая схема наблюдаемых превращений может объясняться нескольки-
ми процессами [14–15]: образованием –Р–ОН-групп ПФА с выделением аммиа-
ка при взаимодействии с водой и термическом воздействии, поликонденсацией 
ПФА по фосфатным группам, сопровождающейся увеличением молекулярной 
массы полимеров, образованием поликомплексов ПФА / ПЭПА, деполимериза-
цией ПФА в присутствии протонов молекул воды [16, 17].

Предполагаемая структура полученных соединений — слаборазветвленные 
поликомплексы полифосфата аммония и полиэтиленполиамина различной мо-
лекулярной массы.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена по госзаданию ФИЦ ХФ РАН (регистрационный номер 
НИОКТР 122040400099-5).

КОНФлИКТ ИНТЕРЕСОB

Авторы данной работы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

СПИСОК лИТЕРАТуРЫ

1. Продан Е.  А., Продан Л. И., Ермоленко H. Ф. Триполифосфаты и  их применение // 
Минск. Наука и техника. 1969. С. 5–49.

2. Кубасова Л. В. Полифосфорные кислоты и их аммонийные соли // успехи химии. 1971. 
Т. 40. № 1. С. 3–23.

3. Ненахов С. А., Пименова В. П. Физикохимия вспенивающихся огнезащитных покрытий 
на основе полифосфата аммония: Обзор литературы // Пожаровзрывобезопасность. 
2010. Т. 19. № 8. С. 11–57.

4. Копейкин В. А., Петрова А. П., Рашкован И. Л. Материалы на основе металлофосфа-
тов // М.: Химия, 1976. С. 200.

5. Судакас Л. Г. Фосфатные вяжущие системы // СПб.: РИА «Квинтет», 2008. С. 260.
6. Urman К., Otaigbe J. U. New phosphate glass/polymer hybrids. Current status and future 

prospects // Prog. Polym. Sci. 2007. Т. 32. С. 1462–1498.
7. Шаулов А. Ю., Владимиров Л. В., Грачев А. В., Лалаян В. М., Нечволодова Е. М., Сако-

вич Р. А., Стегно Е. В., Ткаченко Л. А., Патлажан С. А., Берлин А. А. Неорганические 
и гибридные полимеры и композиты // Химическая физика. Т. 39. № 1. 2020. С. 75–82.

8. Стегно Е. В., Лалаян В. М., Грачев А. В., Владимиров Л. В., Нелюб В. А., Шаулов А. Ю., 
Берлин А. А. Свойства гибридных смесей полиоксида бора и сополимера этилена с ви-
нилацетатом // Все материалы. Энциклопедический справочник. 2018. № 5. С. 2.

9. Shaulov A., Addiego F., Federic C. E., Stegno E., Grachev A., Patlazhan S. Heat-resistant 
polymer composites based on ethylene tetrafluoroethilene mixed with inorganic polyoxides // 
Materials. 2021. T. 14. № 4. С. 1–15.

10. Шаулов А. Ю., Владимиров Л. В., Авраменко Н. В., Грачев А. В., Парфенова А. М. Низко-
температурная фосфатная композиция // Известия Академии наук. Серия химическая. 
2022. № 10. С. 2103–2107.

11. Сакович Р. А., Шаулов А. Ю., Нечволодова Е. М., Ткаченко Л. А. Энергия внутримолеку-
лярных взаимодействий и структура поликомплексов металлофосфатов с молекула-
ми воды и азотсодержащими соединениями // Химическая физика. 2020. Т. 39. № 5. 
С. 78–83.



238 ШАулОВ и др.

12. Нечволодова Е.  М., Сакович Р. А., Грачев А. В., Глаголев Н. Н., Мотякин М. В., Шау-
лов А. Ю., Берлин А. А. Поликомплексы продуктов поликонденсации борной кислоты 
и п-фенилендиамина // Химическая физика. 2017. Т. 36. № 5. С. 82–86.

13. Нечволодова Е. М., Сакович Р. А., Шаулов А. Ю., Грачев А. В., Владимиров Л. В., Ткачен-
ко Л. А., Шашкин Д. П., Берлин А. А. Гибридные комплексные полимеры гидроксида 
бора и имидазола // Химическая физика. 2017. Т. 36. № 9. С. 66–73.

14. Xia W., Wulan Z., Hongyan Z., Dan L., Hongjing T., Xiude H., Qian W., Chunling X., Xiaoyu C., 
Wenjing L. The Dynamic CO2 Adsorption of Polyethylene Polyamine-loaded MCM-41 before 
and after Methoxypolyethylene Glycol codispersion // RSC Adv. 2019. Т. 9. С. 27050–27059.

15. Yan L., Leijie Q., Yifan L., Junjie Q., Maotao W., Xinyue L., Shasha L. Recent Advances in 
Halogen-Free Flame Retardants for Polyolefin Cable Sheath Materials // Polymers 2022. Т. 14. 
№ 14. С. 2876–2894.

16. Jager H., Heyns A. M. Kinetics of Acid-catalyzed Hydrolysis of a Polyphosphate in Water // 
J. Phys. Chem. A. 1998. № 102. Р. 2838–2841.

17. Rulliere C., Perenes L., Senocq D., Dodi A., Marchesseau S. Heat Treatment Effect on 
Polyphosphate Chain Length in Aqueous and Calcium Solutions // Food Chem. 2012. № 134. 
Р. 712–716.



 

ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2024, том 50, № 2, с. 239–247 

УДК 544.653.22: 544.015.4: 544.778.4

ВВЕДЕНИЕ

Постоянный интерес исследователей к оксидной системе Al2O3-ZrO2 обуслов-
лен востребованностью функциональных и конструкционных материалов на ее 
основе [1, 2]. В настоящее время фокус исследований находится в области доба-
вок в виде оксидов редкоземельных элементов, вводимых в данную систему для 
варьирования различных физических свойств [3–11]. Ранее было показано, что 
электрохимические методы непрямого синтеза таких систем обладают рядом пре-
имуществ перед традиционными методами [12, 13], прежде всего, ввиду отсут-
ствия соединений углерода в продуктах синтеза, а также кристаллического угле-
рода в той или иной форме в качестве примесей в керамике [14, 15].
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Разработаны научные основы синтеза прекурсоров наноструктурированных 
оксидных систем Al2O3-ZrO2-MxOy (М = La, Y, Ce). Изучены особенности 
формирования прекурсоров таких систем в условиях быстрого смешения 
электрогенерированных реагентов, реализуемые в бездиафрагменном ко-
аксиальном реакторе-электролизере. С использованием методов потенцио-
динамических поляризационных кривых, рентгеновской дифрактометрии, 
рентгенофлуоресцентного, синхронного термического анализов и лазерной 
дифракции исследованы анодные процессы, протекающие в электролизере, 
морфология сформированных в растворе и трансформируемых в процессе 
термообработки частиц, фазовый, гранулометрический и элементные со-
ставы прекурсоров и оксидных систем. Предлагаемый подход позволяет по-
лучать модифицированные редкоземельными элементами оксидные систе-
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однако можно заметить, что систематические исследования, связанные с по-
лучением и изучением физико-химических свойств прекурсоров керамических 
материалов путем введения добавок оксидов редкоземельных элементов в систе-
му Al2O3-ZrO2, не проводились. В этой связи целью настоящего исследования 
является оценка возможности непрямого электрохимического синтеза сложных 
оксидных систем Al2O3-ZrO2-М2O3, где М = La, Y, Ce, а также изучение физико-
химических свойств полученных продуктов.

ЭкСПЕРИМЕНТАЛЬНАя ЧАСТЬ

Синтез прекурсоров оксидных систем проводили в коаксиальном бездиафраг-
менном электролизере с существенно различающимися площадями электродов 
(Sкатода<Sанода), где катодом служил стержень из стали Х18Н10Т, а раствори-
мым анодом — алюминиевый цилиндр (алюминий марки А7, чистота не ниже 
99.7%). конструкция электролизера способствует организации гидродинамиче-
ского режима в процессе электролиза, обеспечивающего конвективный массо-
перенос электролита по тороидальной траектории от центра к периферии реак-
тора. Такой режим обеспечивает интенсивное перемешивание и взаимодействие 
компонентов электролита и продуктов электродных реакций практически в лю-
бой точке внутреннего пространства реактора-электролизера [14, 16]. В качестве 
электролита использовали раствор, содержащий хлорид натрия, нитрат циркония 
и модифицирующую добавку в виде нитрата соответствующего редкоземельного 
элемента (табл. 1).

Электрохимическое соосаждение прекурсоров оксидной системы проводили 
при плотности анодного тока 70 A/м2. образующийся осадок выдерживали в ма-
точном растворе в течение 48 ч с целью обеспечения более полной кристаллиза-
ции, затем отфильтровывали и высушивали при температуре 80°С. Для получения 
устойчивых форм оксидов образцы подвергали высокотемпературному воздей-
ствию при 5500 и 1100°С.

Поляризационные измерения проводили в трехэлектродной электролитиче-
ской ячейке с разделенным катодным и анодным пространством при температуре 
20±1°С в условиях естественной аэрации. В качестве вспомогательного электро-
да использовали платиновый электрод, в качестве электрода сравнения — насы-
щенный хлоридсеребряный электрод марки ЭВЛ-1 (Е = 0.222 В). Поляризацию 
рабочего электрода и соответствующие измерения обеспечивали с помощью по-
тенциостата P-301M (Ellins).

Элементный анализ синтезированных образцов осуществляли с помощью 
рентгенофлуоресцентного спектрометра S1 TITAN (Bruker). Для определения дис-
персного состава использовали лазерный анализатор Mastersizer 2000 (Malvern). 
Измерение ξ-потенциала проводили с помощью анализатора ZetaSizerNanoZS 

Таблица 1. Условия проведения электролиза

№
Состав электролита, моль/л

ξ, мВ
NaCl Zr(NO3)4 Ce(NO3)3 Y(NO3)3 La(NO3)3

1
0.5 0.0450

- - 0.0055 29.3
2 0.0058 - - 3.8
3 - 0.0062 - 12.0
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(Malvern) с  использованием U-образной капиллярной кюветы. Термические 
исследования проводили методом синхронного термического анализа (ТГ-ДТГ, 
ДТА) на синхронном термоанализаторе STA 6000 (PerkinElmer) в интервале 30–
1000°C со скоростью 10 град/мин в воздушной среде. определение фазового со-
става синтезированных образцов проводили на рентгеновском дифрактометре 
D2 PHASER (Bruker) с использованием CoKα-излучения. Идентификацию кри-
сталлических фаз осуществляли путем сопоставления полученных эксперимен-
тальных значений межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей 
с эталонными, приведенными в международной картотеке базы PDF-2.

РЕзУЛЬТАТы И ИХ оБСУжДЕНИЕ

объектами исследования являются оксидные системы на основе системы 
Al2O3-ZrO2, прекурсоры которых получены электрохимическим методом, осно-
ванным на процессах анодного растворения алюминия с электрогенерированием 
Al3+ и OH— ионов. Гидролиз ионов металлов Al3+, Zr4+, Y3+, Ce3+ и La3+, их взаи-
модействие с электрогенерированными ионами OH– приводят к соосаждению 
гидроксидных форм этих металлов в объеме электролизера. При этом электри-
ческое поле воздействует на частицы осадка, способствуя формированию опре-
деленного электрического заряда. Для установления закономерностей анодного 
поведения алюминия в исследуемых растворах использовали метод поляризаци-
онных кривых при скоростях развертки потенциала 1 и 10 мВ/с) (рис. 1).

как видно из результатов поляризационных измерений (рис. 1), анодные про-
цессы на алюминиевом электроде протекают в условиях пробоя оксидной пленки 
и обеспечивают режим активного локального растворения. Активация алюминия 
при анодной поляризации обусловлена образованием на поверхности металла 
промежуточных комплексов с частичным переносом заряда [AlClβ]s-β+σ, где σ — 
заряд иона металла (σ < 3) [17–20]. Такой промежуточный комплекс рассматрива-
ется как низковалентная частица, которая при взаимодействии с компонентами 
раствора (водой или ионами гидроксония) окисляется. Последнее является одной 
из трактовок причин отрицательного дифференц-эффекта (оДЭ).

Рис. 1. Анодные потенциодинамические поляризационные кривые алюминия А5 (99.5%) в растворе 
NaCl 0.5 моль/л (скорость развертки потенциала — 1 мВ/с и 10 мВ/с) при получении прекурсоров 
оксидных систем: 1 — Al(III)–Zr(IV)–La(III), 2 — Al(III)–Zr(IV)–Ce(III), 3 — Al(III)–Zr(IV)–Y(III), 
4 — Al(III)–Zr(IV).
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Различия в значениях координат поляризационных кривых обусловлены, пре-
жде всего, разницей в катионном составе исследуемых сред, а также несуществен-
ным различием значений их электрической проводимости.

Устойчивость суспензии к агломерации характеризуется значениями ξ-по-
тенциала, который зависит от размера частиц, химического и фазового состава, 
а также природы дисперсионной среды. При синтезе прекурсоров сложных ок-
сидных систем, например Al2O3, в реакторе-электролизере формируются положи-
тельно заряженные частицы, заряд и знак которых изменяются с течением време-
ни в результате гидроксилирования поверхности этих частиц вследствие непре-
рывного генерирования оН— ионов на катоде и их быстрого распространения 
в объеме реактора вплоть до границы с анодом. Присутствие в составе электро-
лита разновалентных ионов металлов, отличающихся коагулирующей способно-
стью, может привести к адсорбции противоионов в сверхэквивалентных количе-
ствах. кроме того, отрицательный заряд пузырьков водорода, выделяющегося на 
катоде, также приводит к отталкиванию частиц и препятствует их агрегированию. 
Совокупность этих факторов определяет склонность частиц к изменению ξ-по-
тенциала (рис. 2).

очевидно, что изменение заряда частиц происходит в направлении отрица-
тельных значений ζ-потенциала. Ионы Zr4+ в комбинации с ионами лантана (III), 
иттрия (III), церия (III) влияют на поведение дисперсной системы в целом, сни-
жая величину ξ-потенциала со временем, что свидетельствует о метастабильно-
сти (лабильности) исследуемых формирований. Последнее свидетельствует о пре-
обладании сил отталкивания в частицах осадка, что обусловливает их меньшую 
агрегируемость.

количественный состав синтезированных дисперсных образцов в пересчете на 
оксиды приведен в табл. 2. Величина выхода по току в процессе анодного растворения 

Рис. 2. Изменение ξ-потенциала во времени прекурсоров исследуемых оксидных систем; номер кри-
вой соответствует номеру образца в табл. 1.
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алюминия с формированием прекурсоров сложных оксидных систем превышает 
>100%, что связано с явлением отрицательного дифференц-эффекта и возможным 
влиянием катионов металлов (Al3+, Zr4+, Y3+, Ce3+ и La3+) на данный процесс.

Исходя из данных термического анализа (табл. 3), можно заключить, что во 
всех рассматриваемых случаях первому эндоэффекту в области 25–200°C соот-
ветствуют процессы десорбции физически связанной воды (адсорбированной 
и кристаллизационной).

Можно отметить, что термограммы исследуемых образцов похожи (термиче-
ские эффекты зафиксированы в близких диапазонах температур) и отличаются 
друг от друга лишь значениями потери массы. Наличие второго эндоэффекта 
в интервале значений температуры 170–330°C обусловлено удалением коорди-
национно-связанной воды из структуры байерита и формированием двух фаз: 
бемита и низкотемпературного оксида алюминия (η-Al2O3). В этом же темпера-
турном диапазоне происходит дегидратация гидроксида циркония с образова-
нием кубической модификации диоксида циркония. как уже отмечалось выше, 
в реакторе-электролизере идет постоянное генерирование оН-ионов на катоде, 
при этом наиболее вероятным представляется протекание реакции образования 
гидроксида иттрия в растворе с возможным сохранением остаточного количества 
исходного соединения (нитрата иттрия). При нагревании осадка до температуры, 
превышающей 200°C, наблюдаются тепловые эффекты, вклад в которые вносят 
дегидратация гидроксида и разложение нитрата иттрия. Высокотемпературный 
эндоэффект в области 300–500°C характеризует удаление воды из структуры бе-
мита и образование γ-Al2O3. В этом же диапазоне происходит фазовое превра-
щение кубического диоксида циркония в тетрагональную форму. Третий низко-
интенсивный пик на кривых ДСк при температуре в условном диапазоне значе-
ний 500–1000°C является аддитивным эффектом, обусловленным дегидратацией 
псевдобемита и фазовым переходом диоксида циркония.

Таблица 2. Химический состав синтезированных образцов в пересчете на оксиды

№ ВТ,%
Состав образцов в пересчете на оксиды, ω, % масс.

Al2O3 ZrO2 Y2O3 CeO2 La2O3

1 123 58.05 39.97 - - 1.99
2 124 87.15 10.70 - 2.15 -
3 125 79.43 18.24 2.33 - -

Таблица 3. Данные синхронного термического анализа образцов

№ Интервал температур (максимум эффекта), °С
Изменение массы, мас.%

общая потеря массы 
в интервале, мас.%

1 30–210 (95)
11.78

210–330 (273)
14.19

330–480 (378)
3.84

480–850 (–)
2.39 32,20

2 30–190 (81)
12.40

190–310 (271)
14.54

310–500 (–)
4.82

500–1000 (–)
2.62 34,38

3 30–200 (86)
12.96

200–330 (270)
14.41

330–500 (–)
4.31

500–1000 (–)
2.78 34,46

4* 30–170 (96)
4.50

170–360 (290)
21.25

945–1000 (973)
0.28 33.81

 * образец состава Al2O3-ZrO2, полученный аналогичным способом.
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Результаты рентгенофазового анализа свидетельствуют о том, что с повышени-
ем температуры термообработки образцов имеет место количественное перерас-
пределение фаз диоксида циркония, которое объясняется рядом причин [21, 22]. 
Во-первых, при повышении температуры усиливается диффузия ионов кристал-
лической решетки и, как следствие, ее деформация, при этом система стремится 
к наиболее устойчивому фазовому состоянию — стабильной моноклинной струк-
туре. Во-вторых, происходит рекристаллизация зерен диоксида циркония при вы-
соких температурах, что также приводит к образованию кристаллической моно-
клинной структуры. Можно констатировать, что исходные образца прекурсоров 
керамики характеризуются преимущественным присутствием преимущественно 
одной кристаллической фазы: гидроксида алюминия — байерита со следовыми 
количествами < 2% гиббсита (рис. 3), однако по мере повышения температуры 
вплоть до 550°С в них обнаруживаются кристаллиты t-ZrO2, γ-Al2O3 и соответ-
ствующих оксидов лантана (III), иттрия (III), церия (III) (табл. 4).

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов дисперсной оксидной системы, высушенных при 
80°С; номера образцов соответствуют номерам экспериментов табл. 1.

Таблица 4. Результаты рентгенофазового анализа образцов, термообоработанных при 
температуре 550°С

№ Фазовый состав Содержание,% окР, нм

1
γ-Al2O3 97 89
t-ZrO2 2 -
La2O3 1 -

2
γ-Al2O3 91 70
t-ZrO2 6 -
Ce2O3 3 -

3
γ-Al2O3 93 72
t-ZrO2 4 -
Y2O3 2 -
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При дальнейшем повышении температуры вплоть до 1100°С формируются ок-
сиды θ-Al2O3, c-ZrO2 с сохранением некоторого количества t-ZrO2, оксиды це-
рия (III) Ce2O3 и иттрия(III) Y2O3, а также сложный оксид лантана (III) La2Zr2O7 
(рис. 4, табл. 5).

Согласно данным анализа размеров частиц, полученные образцы представ-
ляют собой высокодисперсные системы (рис. 5), характеризуемые бимодальной 
зависимостью распределения частиц по размерам.

Так, например, для образца № 3 (система Al2O3-ZrO2-La2O3), сформирован-
ного при 80°С, характерно распределение частиц по размерам с максимумами 2.2 

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы дисперсной оксидной системы, высушенные при 1100°С; 
номера образцов соответствуют номерам экспериментов табл. 1.

Таблица 5. Результаты рентгеновского фазово-структурного анализа образцов термообора-
ботанных при температуре 1100°С

№ Фазовый состав Содержание, % окР, нм

1

t-ZrO2 23 28
θ-Al2O3 71 22
c-ZrO2 5 26

La2Zr2O7 ~1 57

2

t-ZrO2 28 31
θ-Al2O3 61 35
c-ZrO2 8 30
Ce2O3 3 201

3

t-ZrO2 26 29
θ-Al2O3 65 32
c-ZrO2 6 29
Y2O3 3 28
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и 19.9 мкм, для той же системы при 550°С — 2.9 и 30.2 мкм, при 1100°С — 3.3 
и 46.0 мкм соответственно. При этом средний диаметр частиц данной системы 
при 800 составляет 17.87 мкм, после термообработки при 550°С — 22.68 мкм, при 
1100°С — 33.01 мкм.

очевидно, что речь идет о размерах агрегатов, полученных в результате агломе-
рации наноразмерных частиц. Последнее подтверждается данными сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 6). Так, к примеру, в системе Al2O3-ZrO2-La2O3, 
сформированной при 80°C, наблюдаются частицы неправильной формы, которые 
можно считать образующими, с размерами порядка 100–400 нм.

Детальное исследование сформированных дисперсных систем с помощью 
сканирующей электронной микроскопии демонстрирует сложную структуру аг-
регатов частиц, состоящих из более мелких наноразмерных образований непра-
вильной формы. На приведенном изображении фрагмента поверхности частиц 
(рис. 6) размер агрегатов лежит в пределах 2–6 мкм, а размер базовых частиц со-
ставляет 120–400 нм.

Рис. 5. Распределение частиц по размерам для образца № 3 (система Al2O3-ZrO2-La2O3), термообра-
ботанного при °С: 1–80, 2–550, 3–1100

Рис. 6. Микрофотографии частиц прекурсора оксидной системы Al2O3-ZrO2-La2O3 при 80°C: 15 000Х 
(а); 45 000Х (б).
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зАкЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, можно констатировать факт получения прекурсоров оксидных 
систем Al2O3-ZrO2-МxOy, где М = La, Y, Ce, с помощью электрогенерированных 
реагентов и последующим прекращением в кристаллические формы в результате 
термообработки осадков. Исходные образцы характеризуются присутствием пре-
имущественно одной кристаллической фазы — гидроксида алюминия — байерита 
со следами гиббсита. По мере повышения температуры вплоть до 550°С в них об-
наруживаются кристаллические фазы: t-ZrO2, γ-Al2O3 и соответствующие оксиды 
лантана (III), иттрия (III) и церия (III). При дальнейшем повышении темпера-
туры вплоть до 1100°С формируются θ-Al2O3, c-ZrO2 с сохранением некоторого 
количества t-ZrO2, оксиды церия (III) Ce2O3 и иттрия(III) Y2O3, а также слож-
ный оксид лантана (III) La2Zr2O7. Данные рентенофазово-структурного анализа 
косвенно подтверждаются результатами термоанализа. Исследование распреде-
ления частиц исследуемых систем по размерам демонстрирует четко выражен-
ный бимодальный характер со средним размером мод в несколько единиц и де-
сятков микрометров. Данные частицы представляют собой агрегаты более мелких 
наноразмерных образований (преимущественно с размерами 100–400 нм), что 
подтверждается прямыми наблюдениями с помощью электронной сканирующей 
микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ

Влияние на свойства кварцевого стекла водородсодержащих групп, в виде 
локальных дефектов зачастую присутствующих в его составе, изучалось ранее в 
целом ряде научных работ. В частности, в работах [1, 2] детально исследовалось 
влияние данных примесей на механические свойства стекла, работы [3–5] и ряд 
других посвящены исследованию структуры полос ИК-поглощения и раманов-
ского рассеяния водородсодержащих групп в образцах кварцевого стекла различ-
ных типов. В качестве образцового примера подобного исследования приведем 
работу [6], где детально описывались основные полосы поглощения молекул воды 
SiOH и SiH групп и их обертоны, приводилось сопоставление между полосами и 
конкретными типами колебаний указанных групп. Стоит также упомянуть рабо-
ту [7], в которой исследовалась термическая чувствительность основной полосы 
ИК-поглощения ОН-групп (с центром 3684 см–1), в диапазоне температур 300–
2000 K. Авторами было установлено, что наибольшие изменения параметры дан-
ной полосы претерпевают в диапазоне температур 1300–1600 K. В работах [4, 8, 
9] приводилось разложение на гауссовы компоненты основной полосы и ее пер-
вого обертона с центром вблизи 1360 нм (7350 см–1), измеренных в волоконных 
световодах с сердцевиной на основе «мокрого» кварцевого и германосиликатного 

DOI: 10.31857/S0132665124020136, EDN: QXANLE

Для многомодового волоконного световода, сердцевина которого сформи-
рована кварцевым стеклом типа КУ-1 с высоким содержанием гидроксиль-
ных групп, проведено изучение динамики обратимого (восстанавливающе-
гося) изменения оптического поглощения данных групп вблизи 7200 см–1 
при нагреве световода до 1050°С. На основании разложения полосы погло-
щения на спектральные компоненты, проделанного при различных темпе-
ратурах, были сделаны предположения относительно структуры центров 
поглощения, связанных с OH-группами.

Ключевые слова: кварцевое стекло, гидроксильные группы, OH-группы, оп-
тическое поглощение, спектроскопия с температурным разрешением.
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стекол. Более подробный обзор, посвященный данной тематике, можно найти в 
работе [10].

Стоит особенно подчеркнуть, что в различных публикациях приводятся про-
тиворечивые данные по количеству и форме спектральных компонент, использо-
ванных для аппроксимации обоих вышеупомянутых полос. Число предлагаемых 
компонент варьируется от двух [7] и трех [11] до девяти [9]. Большинство авторов 
[6, 8, 12] приводят разложение, состоящее из четырех полос. Отметим, что пред-
полагаемое число наблюдаемых спектральных компонент коррелирует с моделью, 
которую авторы используют для описания колебаний OH-групп.

Отдельно стоит упомянуть научные работы, в которых исследуется поглощение 
водородсодержащих групп, создаваемое при связывании молекулярного водорода 
с сеткой стекла. Объектом подобных исследований, как правило, являются воло-
конные световоды [13, 14], насыщение водородом которых в силу малого попе-
речного размера можно осуществить за сравнительно малое время. В частности, 
в публикации [15] было отмечено, что наведенные таким образом полосы погло-
щения подвержены термическому отжигу даже при относительно низких темпе-
ратурах (400–500°С).

Исследование процессов термического отжига, однако, предполагает, что 
в деталях известна термоиндуцированная модификация данных полос в образ-
цах стекла, где отжига не происходит. В опубликованных к настоящему моменту 
работах, посвященных полосам ИК-поглощения гидроксильных групп, по на-
шему мнению, необходимой детальной информации не содержится. В частности, 
в работе [7] не было проведено разложение полосы поглощения на компоненты, 
что затрудняет понимание физических процессов, сопровождающих изменение 
полос. В работе [16] исследование проведено лишь при охлаждении стекла (20–
290 K), что не позволяет использовать данные результаты при анализе процес-
сов термического отжига, кроме того, не варьировалось спектральное положение 
отдельных компонент. Данное исследование было предпринято с целью иссле-
дования термоиндуцированных изменений в структуре термически стабильных 
OH-групп, содержащихся в кварцевом стекле.

ПОСТАНОВКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В исследовании использовался многомодовый волоконный световод с диаме-
тром сердцевины 100 мкм и диаметром световедущей части 125 мкм. Сердцевина 
световода состояла из стекла КУ-1 с высоким содержанием гидроксильных групп 
(~800 ppm). В работе исследовался первый обертон основной полосы поглоще-
ния OH-групп. Величина поглощения в максимуме обертона (на длине волны 
1383.3 sнм) при комнатной температуре составляла 0.78 дБ/см.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 — источник излучения, 2 — оптический спектроана-
лизатор, 3 — исследуемый световод, 4 — резистивная печь, 5 — вспомогательный многомодовый ВС, 
6 — точки сварки световодов.
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Для исследования термических изменений поглощения была собрана установ-
ка, схематически изображенная на рис. 1.

Участок исследуемого световода длиной L = (4.5 ± 0.5) см (3) был соединен 
посредством сварки (6) с двумя участками германосиликатного многомодового 
световода (5) с диаметром сердцевины 50 мкм, не содержащим в сердцевине зна-
чительного количества OH-групп, и помещен в резистивную печь (4), устрой-
ство которой описано в работе [17]. Погрешность определения длины участка 
исследуемого световода, не влияющая на точность определения относительной 
интенсивности, спектрального положения и ширины компонент составной по-
лосы, в приведенных результатах не учитывалась. Температура печи в процес-
се эксперимента изменялась по линейному закону от 25 до 1050°С со скоростью 
0.25°С/сек с помощью программируемого микроконтроллера, контроль темпе-
ратуры осуществлялся с помощью платино-платинородиевой термопары. В ка-
честве источника излучения была использована галогеновая лампа (1), для реги-
страции излучения использовался оптический спектроанализатор Ando AQ-6317B 
(2). Регистрация оптического излучения спектрального диапазона 1300-1650 нм 
осуществлялась с разрешением 1 нм, время регистрации одного спектра составля-
ло 30 сек. Из зарегистрированного спектра было затем осуществлено вычитание 
слабо меняющейся с длиной волны компоненты оптических потерь, связанных 
с рэлеевским рассеянием и потерями на сварках световодов. После окончания 
нагрева исследуемый ВС был охлажден до комнатной температуры с целью про-
верки обратимости термических изменений исследуемой полосы поглощения. 
В процессе охлаждения было установлено, что необратимого отжига данной по-
лосы при нагреве до 1050°С не происходит, т.е. уровень поглощения и форма по-
лосы восстанавливаются в процессе охлаждения до первоначального состояния.

РЕзУлЬТАТы ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 2 показана форма исследуемой полосы поглощения OH-групп при 
комнатной и повышенной температурах. Отметим, что в ходе нагрева происходит 
немонотонное изменение максимального уровня оптических потерь и смещение 
максимума полосы поглощения в длинноволновую сторону. При нагреве до 700°С 
максимальное значение поглощения возрастает, в ходе дальнейшего повышения 

Рис. 2. Изменение полосы поглощения OH-групп в ходе нагрева участка исследуемого ВС.
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температуры происходит снижение максимального уровня оптических потерь. 
Также по мере нагрева происходит заметный рост длинноволнового края поло-
сы поглощения. Коротковолновый край, напротив, практически сохраняет свою 
форму при изменении температуры.

Как видно из рис. 2, в процессе нагрева форма полосы поглощения OH-групп 
меняется весьма существенно, при этом как при комнатной, так и при повышен-
ных температурах полоса имеет несимметричную форму, что свидетельствует о ее 
составной структуре.

С целью более детального изучения термоиндуцированных изменений, проис-
ходящих в структуре OH-групп сетки стекла при росте температуры, было сдела-
но разложение наблюдаемой полосы поглощения на составляющие компоненты. 
В качестве компонент разложения были выбраны гауссовы полосы, соответствую-
щие неоднородно-уширенным спектральным линиям. С целью поиска оптималь-
ного состава и положения компонент в ходе процедуры разложения было прове-
рено несколько вариантов расположения полос с разным количеством компонент 
(от 2 до 6), с различным спектральным положением, амплитудой и шириной при 
комнатной температуре. Было установлено, что минимальный по количеству на-
бор компонент, позволяющий аппроксимировать наблюдаемый спектр поглоще-
ния с инструментальной погрешностью, включает четыре компоненты. Отметим, 

Рис. 3. Разложение на гауссовы компоненты полосы поглощения, изображенной на рис. 2, при раз-
личных температурах. Приведены четырехкомпонентный и пятикомпонентный варианты разложения.
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что разложение основной полосы ИК-поглощения OH-групп или ее первого 
обертона при комнатной температуре на четыре компоненты было ранее предло-
жено в ряде работ [8, 9]. Однако по причинам, указанным ниже, по нашему мне-
нию, более предпочтительным является разложение не на четыре, а на пять гаус-
совых компонент (для иллюстрации на рис. 3 приведено разложение на четыре и 
пять компонент для полос, изображенных на рис. 2). Из приведенных спектров 
видно, что, по сути, в пятикомпонентном разложении добавлена дополнительная 
относительно малая по интенсивности при комнатной температуре полоса с ча-
стотой ~ 7160 см–1, а также произведено перераспределение интенсивности между 
четырьмя прочими полосами.

После оптимизации параметров компонент при комнатной и повышенных 
температурах нами были построены зависимости ширины, амплитуды и положе-
ния компонент от температуры. Кроме того, в соответствии с формулой Смакулы:

N ⋅ F = 8.72 ⋅ 1016               αmax ⋅ ∆U0.5[эВ] = 0.303 ⋅ 1012αdB ⋅ ∆U0.5[cм–1],

где N – количество активных центров в единице объема среды, F – сила осцил-
лятора соответствующей полосы, n – показатель преломления стекла сердцевины 
световода, αmax – коэффициент поглощения в максимуме полосы, αdB – та же ве-
личина, выраженная в децибелах на сантиметр, ∆U0.5 – ширина соответствующей 
полосы поглощения на половине ее высоты, – для каждой из компонент было 
рассчитано значение произведения (N × F). Отметим, что для системы из четы-
рех компонент указанные величины меняются в пределах погрешности немоно-
тонно, в то время как для системы из пяти компонент наблюдаются монотонные 
в пределах погрешности зависимости. Точность аппроксимации спектров как при 
комнатной, так и при повышенных температурах в обоих случаях не превышала 
экспериментальной погрешности.

В качестве подтверждения корректности выбранного пятикомпонентного раз-
ложения отметим, что, в отличие от работы [11], авторам не удалось подобрать 
систему из трех или менее полос, задаваемых функцией Пирсона VII, ширину 
которых для удовлетворительной аппроксимации массива измеренных спектров 
не понадобилось бы существенно и немонотонно варьировать для спектров, из-
меренных при разной температуре. Кроме того, полученное трехкомпонентное 
разложение содержало полосу c шириной на половине высоты ~ 200 см–1, близ-
кую по форме к лорентцевому контуру, что представляется автором не соответ-
ствующим физической реальности.

Чтобы заведомо избежать физически некорректного разложения эксперимен-
тально полученных спектров, мы постарались заменить разложение по четырем 
гауссовым полосам разложением по четырем полосам, задаваемым функцией 
Пирсона VII [18]. Однако данная замена не привела к кардинальному измене-
нию положения и спектральной ширины наблюдаемых полос и вместе с тем су-
щественно осложнила вычисления и увеличила шумы вычисленных параметров 
полос. Также отметим, что все тенденции температурной динамики полос по-
глощения и, в частности, немонотонное поведение параметров полос одинаково 
проявляются при разложении с использованием гауссовых компонент и компо-
нент Пирсона VII. Для иллюстрации на рис. 4 приведены компоненты обеих раз-
ложений спектра, полученного при комнатной температуре. Очевидна корреля-
ция компонент обоих разложений.

(n + 2)2
n
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В качестве дополнительного обоснования проведенного пятикомпонентного 
разложения отметим, что в семикомпонентной модели разложения полосы ос-
новного колебания гидроксильных групп, представленной в работе [19] (рис. 9), 
пять наиболее выраженных полос: w0 (основное колебание); w1, w2 (колебания 
OH-группы, связанной с кислородом регулярной сетки); w3, w4 (сопоставлено с 
низкочастотным колебанием OH-группы, атом водорода которой связан с атомом 
кислорода другой OH-группы) — по взаимному расположению и относительной 
ширине хорошо согласуются с полосами использованного нами разложения.

АНАлИз РЕзУлЬТАТОВ

В качестве первого шага анализа полученных результатов нами были построе-
ны зависимости изменения параметров полос четырехкомпонентного разложе-
ния от температуры (рис. 5; на вставке представлена область, выделенная гори-
зонтальными полосами).

Ключевой особенностью, четко прослеживаемой на рис. 5, является немо-
нотонная зависимость параметров полосы IV от температуры. В частности, до 
температуры 550°С произведение силы осциллятора на концентрацию активных 
центров для данной полосы испытывает монотонный спад, который сменяется 
на монотонный рост при более высоких температурах. Похожим образом изме-
няется и резонансная длина волны указанной компоненты. Отметим, что шумы 
параметров указанной полосы относительно невелики, что видно из рис. 5.

Нами было найдено лишь одно возможное объяснение данной закономерно-
сти: полоса IV является составной, причем температурная динамика ее компонент 
различна, что указывает на принадлежность компонент к активным центрам с 
разной структурой. В связи с этим было проведено пятикомпонентное разложе-
ние спектров поглощения в диапазоне исследованных температур (рис. 3). Ре-
зультаты исследования температурной динамики полос данного разложения пред-
ставлены на рис. 6. В табл. 1 представлены параметры гауссовых компонент ис-
пользованного нами разложения при комнатной температуре (fc — спектральное 
положение центра полосы при данной температуре). Первые четыре компонен-
ты, расположенные в порядке убывания частоты, приблизительно соответствуют 

Рис. 4. Сопоставление разложения на гауссовы компоненты и разложения на компоненты Пирсона VII.
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полосам четырехкомпонентного разложения, а также полосам, предложенным в 
работе [8], последняя компонента — введенная нами дополнительная полоса.

Еще раз подчеркнем обратимый характер изменения формы составной полосы 
поглощения водородсодержащих групп даже при нагревании световода до высо-
ких температур (свыше 1000°С), что свидетельствует об отсутствии перемещения 
атомов водорода или OH-групп в термоиндуцированных процессах на существен-
ные расстояния. В то же время в волоконных решетках, записанных в ВС, насы-
щенном молекулярным водородом, уже при 200–300°С происходит существенное 
необратимое изменение полосы поглощения OH-групп [13]. Это означает, что 
локальная конфигурация атомов вблизи водородсодержащих групп в стекле KU-1 
и в облученной сердцевине ВС, содержавшей молекулярный водород, существен-
но отличается. Наиболее естественно объяснить это отличие тем фактом, что при 
взаимодействии молекулы водорода с сеткой стекла два атома водорода связыва-
ются с сеткой стекла в близко расположенных точках и формируют локальную 
конфигурацию, включающую оба атома, например конфигурации  w3 — w4 и 
w5 — w6 из статьи [19]. В таком случае стекло KU-1 не должно содержать дан-
ных локальных атомных конфигураций, иначе наблюдался бы отжиг рассматри-
ваемой полосы поглощения. Это означает, что наблюдаемые четыре гауссовых 

Рис. 5. Температурная зависимость величины (N×F) и спектрального положения fc компонент иссле-
дуемой полосы поглощения, полученная при четырехкомпонентном разложении на гауссовы полосы.

Рис. 6. Температурная зависимость величины (N×F) и спектрального положения fc компонент ис-
следуемой полосы поглощения, полученная для окончательного (пятикомпонентного) разложения.
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компоненты полосы поглощения связаны с атомными конфигурациями, вклю-
чающими одну водородсодержащую группу.

Как видно из рис. 6, наибольшее изменение интегральной интенсивности де-
монстрируют полоса II (спад более чем в 3 раза в исследованном диапазоне тем-
ператур) и полоса IV (рост приблизительно в 2.5 раза). Изменения интенсивности 
прочих гауссовых компонент в несколько раз уступают данным. Из отчетливо на-
блюдаемых особенностей динамики прочих компонент отметим рост интенсив-
ности, а также небольшой немонотонный сдвиг резонанса в сторону уменьшения 
частоты с ростом температуры для полосы III.

По нашему мнению, такая динамика II и IV компонент исследованной полосы 
поглощения может быть объяснена только одним явлением: переходом дефект-
ных центров одного типа в центры другого. Еще раз подчеркнем, что при охла-
ждении световода спектр оптических потерь полностью восстанавливается, т.е. 
указанный переход может быть только обратимым и, следовательно, не связан с 
протеканием химических реакций.

В качестве возможного варианта такого перехода, по мнению авторов, наибо-
лее целесообразно рассмотреть переход между двумя устойчивыми состояниями 
OH-группы, атом водорода которой связан водородной связью с атомом кислоро-
да пяти- либо шестизвенного сегмента сетки стекла. Теоретически существование 
двух устойчивых положений для такой конфигурации атомов было показано в ра-
боте [19]. Рис. 4 демонстрирует зависимость внутренней энергии системы от рас-
стояния между атомами водорода и кислорода, обладающую двумя локальными 
минимумами. Отметим, что ширина полос поглощения для двух состояний, со-
гласно результатам расчетов, представленным на рисунке, должна быть различной 
в силу большой разницы в отношении ширины потенциальной ямы для атома 
водорода к ее глубине. Указанная разница достаточно отчетливо прослеживается 
в отношении полос II и IV (табл. 1).

Возможной причиной такого перехода может выступать увеличение расстоя-
ния между атомами сетки стекла с ростом температуры, в результате которого рас-
стояние между OH-группой и находящемся напротив нее атомом кислорода уве-
личивается. В определенный для каждой связанной водородной связью пары H⋅⋅⋅O 
момент близкого положения указанных атомов становится неустойчивым, в связи 
с чем происходит «переключение» дефектного центра -OH⋅⋅⋅O = в состояние с бо-
лее удаленным расположением пары атомов, связанных водородной связью, при 
этом новое состояние имеет резонанс уже в полосе IV. При возвращении длин 
межатомных связей сетки стекла к прежнему значению дефектный центр так-
же возвращается в исходное состояние, характеризуемое резонансом в полосе II. 
Таким образом, сопоставление II и IV гауссовых компонент пятикомпонентного 

Таблица 1. Параметры гауссовых компонент использованной системы разложения спектров 
поглощения OH-групп при комнатной температуре

25°C fc. см–1 adB, дБ/см rU0.5, см–1 N×f, 1012 см–3

Полоса I 7425.14 0.070 186.58 4.0
Полоса II 7231.41 0.790 83.17 19.9
Полоса III 7175.25 0.292 283.16 25.1
Полоса IV 7022.56 0.067 354.16 7.2
Полоса V 7162.56 0.156 59.98 10.2
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разложения двум модификациям дефектного центра -OH×××O= позволяет убе-
дительно объяснить наблюдаемое изменение этих полос, в наибольшей степени 
«ответственное» за изменение формы общей полосы поглощения.

В этой связи обратим внимание на достаточно четко прослеживаемую для по-
лосы II тенденцию к уменьшению частоты вибрации с ростом температуры. По 
нашему мнению, столь ярко выраженное монотонное смещение относительно уз-
кой и интенсивной полосы свидетельствует о том, что термоиндуцированное из-
менение сетки стекла ВС оказывает существенное влияние на дефектный центр, 
связанный с этой полосой. Этот факт служит дополнительным подтверждением 
в пользу выдвинутой гипотезы о природе компонент II и IV.

Говоря об остальных компонентах сделанного пятикомпонентного разложения, 
отметим, что, поскольку эти компоненты не демонстрируют столь существенного 
изменения интегральной интенсивности, их следует сопоставить с другими ти-
пами дефектных центров, содержащих гидроксильную группу. Кроме того, еще 
раз подчеркнем отсутствие отжига во всех компонентах полосы поглощения, что, 
по нашему мнению, служит основанием для сопоставления наблюдаемых спек-
тральных полос одиночным (неспаренным) гидроксильным группам не позволяет 
согласиться с интерпретацией данных компонент, предложенных в работе [19].

В частности, две сравнительно близкие по интегральной интенсивности во 
всем диапазоне температур компоненты I и V достаточно хорошо согласуются по 

частоте и относительному частотному расщеплению f1 – f2

f1 + f2
 при комнатной тем-

пературе с частотами полос поглощения первых обертонов симметричной и анти-
симметричной мод растягивающей вибрации молекулы воды (7425 и 7162 см–1 для 
исследуемого образца, 7445 и 7201 см–1 для молекулы воды H2

16O [20]). Обе ком-
поненты полученного нами разложения также имеют относительно невысокую 
спектральную ширину. Эти два фактора позволяют предположить, что I и V ком-
поненты проделанного нами разложения представляют «свободные» OH-группы, 
то есть такие гидроксильные группы, атом водорода в которых не связан водо-
родной связью с атомами сетки стекла. В данном предположении низкочастот-
ная компонента V соответствует симметричному колебанию комплекса ≡Si-O-H 
(связи Si–O и O–H изменяют длину синхронно), в то время как высокочастотная 
компонента I соответствует антисимметричной моде колебаний.

Наконец, полоса III, достаточно широкая и интенсивная, по нашему мнению, 
соответствует гидроксильным группам, также связанным с атомом кислорода сет-
ки стекла, но расположенным внутри кольца, содержащего более шести атомов 
кремния. Поскольку двойной потенциальной ямы, согласно работе [19], при та-
ком расположении атомов не возникает, мы наблюдаем одну, достаточно интен-
сивную полосу, ширина которой обусловлена флуктуацией локальной конфигу-
рации сетки стекла.

здесь уместно поставить вопрос о том, почему мы рассмотрели две моды ко-
лебаний «свободных» OH-групп и при этом пренебрегли рассмотрением мод 
колебаний гидроксильных групп, связанных водородной связью с атомом кис-
лорода сетки стекла. Строгое обоснование проделанного разложения, безуслов-
но, должно включать моделирование колебательных процессов сетки стекла, что 
выходит за рамки данной экспериментальной работы. По нашему мнению, мо-
дового расщепления полосы поглощения колебаний сложных комплексов вида 

≡Si–O–H⋅⋅⋅O = в данном случае не наблюдается в силу демпфирующего влияния 
водородной связи (⋅⋅⋅) на растягивающее колебание связи Si-O, что, в конечном 
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итоге, приводит к уменьшению величины расщепления. В результате полосы 
поглощения сложных мод колебаний сливаются в одну полосу с большей спек-
тральной шириной. Действительно, спектральная ширина гауссовых компонент 
II и особенно III и IV в проделанном разложении достаточно велика. При этом 
субкомпоненты, соответствующие разным модам колебаний, обладают одинако-
вой температурной динамикой, поскольку относятся к одному типу дефектных 
центров. В результате мы наблюдаем поведение сложной полосы, состоящей из 
нескольких неразрешимых субкомпонент, аналогичное поведению одной неод-
нородно уширенной полосы.

зАКлЮЧЕНИЕ

В работе исследовалось термоиндуцированное обратимое изменение первого 
обертона полосы поглощения OH-групп, изначально присутствовавших в сили-
катной сердцевине многомодового волоконного световода. Было проведено раз-
ложение обертона полосы поглощения на пять гауссовых компонент в диапазоне 
температур 25–1050°C. Полученные компоненты сопоставлены с возможными 
конфигурациями одиночной (неспаренной) гидроксильной группы в локальном 
окружении сетки стекла. Три наиболее интенсивные спектральные компоненты 
сопоставлены с комплексами вида ≡Si–O–H⋅⋅⋅O = (гидроксильные группы, свя-
занные водородной связью с атомом кислорода сетки стекла), а две менее ин-
тенсивные – с симметричной и антисимметичной модами колебаний комплекса 

≡Si-O-H («свободные» гидроксильные группы).
Изменение формы обертона полосы поглощения OH-групп при температур-

ном воздействии сопоставлено главным образом с обратимой термоиндуциро-
ванной модификацией дефектного центра вида ≡Si–O–H⋅⋅⋅O =, атомы кислоро-
да и кремния в котором принадлежат одному пяти- или шестизвенному кольцу. 
Данное изменение сопровождается увеличением длины водородной связи H⋅⋅⋅O, 
с переходом в альтернативную устойчивую конфигурацию.

Результаты работы использованы при анализе динамики отжига фотоиндуци-
рованных OH-групп в волоконном световоде с германосиликатной сердцевиной, 
насыщенном молекулярным водородом (в настоящее время работа готовится 
к публикации).
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КРАТКОЕ СООБЩЕНИЕ 

Cинтетические слоистые силикаты представляют собой важный класс мате-
риалов, который имеет структурные преимущества природных минералов и при 
этом не обладает их недостатками. Наличие примесей, некотролируемый химиче-
ский и дисперсионный состав, неоднородность поверхности могут ограничивать 
более широкое применение природных глин в ряде областей, например в меди-
цине, где требуется строгий контроль данных параметров. Полученные путем на-
правленного гидротермального синтеза алюмосиликаты обладают комплексом 
заданных характеристик, таких как фазовый состав, размер и морфология ча-
стиц, наличие активных центров на поверхности различной природы, высокая 
удельная поверхность и сорбционная емкость (например, [1–4]). Все это делает их 
одними из наиболее перспективных материалов широкого спектра применения. 
Слоистые силикаты смектитового ряда активно используются в качестве напол-
нителей, для очистки воды и воздуха от различных загрязнений, при адсорбции 
тяжелых металлов, радионуклидов, биоцидных соединений и других органиче-
ских молекул [5–9]. Ввиду низкой токсичности синтетические алюмосиликаты 
могут использоваться в качестве носителей протиовоопухолевых препаратов, 
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Исследована зависимость ζ-потенциала поверхности синтетических алюмо-
силикатов со структурой монтмориллонита систематически меняющегося 
состава Na2x(Al2(1-x), Mg2x)Si4O10(OH)2⋅nH2O, где 0.1 ≤ x ≤0.9, от химического 
состава образцов и pH среды. Показано влияние степени изоморфного за-
мещения атомов магния на алюминий на характер изменения ζ-потенциала. 
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провождается увеличением отрицательного заряда поверхности образцов. 
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а также антибиотиков, что позволит сократить дозу лекарства и уменьшить риск 
развития резистентности [10–11].

Многие лекарственные препараты в растворе могут иметь как катионную 
(имипрамин, перфеназин, доксорубицин и др.), так и анионную форму (напри-
мер, 5-фторурацил), в связи с чем возникает необходимость исследования осо-
бенностей изменения ζ-потенциала поверхности адсорбентов с целью оценки 
возможности адсорбции разнозаряженных ионов из водных растворов. В глини-
стых минералах типа 2 : 1 поверхностный заряд возникает на тетраэдрических 
сетках за счет гидролиза связей Si–OH или Al–OH. В зависимости от структуры 
кремния и pH раствора суммарный поверхностный заряд может быть положи-
тельным или отрицательным. При pH ниже pH точки нулевого заряда (pH0) глина 
будет обладать анионообменной способностью, а при pH > pH0 — катионообмен-
ной [12].

В данной работе была исследована зависимость изменения заряда поверхно-
сти от pH среды синтетических алюмосиликатов группы смектита (составы об-
разцов и их обозначения приведены в табл. 1), полученных в гидротермальных 
условиях по ранее описанной методике [2]. В качестве образца сравнения исполь-
зовался природный бентонит (месторождение — Хакасия, 10-й Хутор). 

Рентгенофазовый анализ образцов проводили с использованием порошкового 
дифрактометра Rigaku Corporation, SmartLab 3, CuKα-излучение, режим работы — 
40 кВ/40 мА. Элементный анализ алюмосиликатов проводили на сканирующем 
электронном микроскопе Tescan Vega 3SBH (TESCANBRNO, s. r. o., Чешская Рес-
публика), оборудованном рентгеновским микроанализатором (РМА) энергодис-
персионного типа x-Act Energy (Oxford Instruments, Tubney Woods, Abingdon, Окс-
фордшир, Великобритания). ζ-потенциал образцов определяли с использованием 
анализатора размеров частиц и ζ-потенциала NaniBrook 90 PlusZeta (Brookehaven 
Instruments Corporation, США). Предварительно готовили суспензию, дисперги-
руя 25 мг образца в 50 мл деионизированной воды и подвергая полученную сус-
пензию ультразвуковой обработке низкой мощности (50 Вт) в течение двух мин на 
ультразвуковом процессоре UP50H. Для приготовления суспензии использовали 
деионизированную воду, полученную из дистиллированной воды при помощи 
установки «Водолей» (НПП «Химэлектроника»), с удельной проводимостью не 
более 0.2 мк См/см. Значения pH среды варьировали в диапазоне от 2 до 11, ис-
пользуя растворы HCl («х.ч.») и NaOH (50% водный раствор). Величину pH изме-
ряли при помощи цифрового pH-метра МЕГЕОН PH 17206, точность измерений 
составляет ± 0.1 pH.

Таблица 1. Состав и обозначение образцов

Обозна-
чение 

образца
Состав по синтезу

Содержание оксидов по EDX анализу, мас.%

SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 Na2O CaO TiO2 K2O

Al0.2 Na1.8Al0.2Mg1.8Si4O10(OH)2
.H2O 57.9 5.7 19.6 – 3.5 –

Al0.5 Na1.5Al0.5Mg1.5Si4O10(OH)2
.H2O 58.4 17.9 2.9 – - – –

Al1.0 Na1.0Al1.0Mg1.0Si4O10(OH)2
.H2O 58.2 27.4 10.1 – 4.4 – –

Al1.2 Na0.8Al1.2Mg0.8Si4O10(OH)2
.H2O 57.6 27.9 7.8 – 4.3

Al1.8 Na0.2Al1.8Mg0.2Si4O10(OH)2
.H2O 57.8 29.4 2.6 – 2.0 – – –

Бентонит – 46.6 16.1 3.3 2.6 1.9 0.7 0.5 0.5
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Рис. 1. Дифрактограммы синтетических образцов (а) и природной бентонитовой глины (б). Обо-
значение основных фаз: М — монтмориллонит (PDF № 13–135), к — каолинит (PDF № 13–135),  

* — кварц (PDF № 46–1045), ∆ — кальцит (PDF № 1–837).
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Синтезированы однофазные образцы смектитового ряда с различной степе-
нью изоморфного замещения магния на алюминий, о чем свидетельствуют при-
веденные дифрактограммы (рис. 1а) и данные энергодисперсионного анализа 
(табл. 1). Природный бентонит наряду с глинистыми минералами (монтморил-
лонит, каолинит) содержит примеси кварца и кальцита.

На рис. 2 приведен график зависимости ζ-потенциала от pH среды для синте-
тических смектитов различного состава, а также природной бентонитовой глины. 
Результаты показывают, что с увеличением содержания оксида алюминия в синте-
тических образцах с 5 до 29% происходит увеличение по модулю значений дзета-
потенциала. При этом природная бентонитовая глина характеризуется наименее 
отрицательным поверхностным зарядом. По мере уменьшения значений pH сре-
ды с 11 до 2 все образцы становятся менее электроотрицательными, что типично 
для большинства алюмосиликатов [12].

Состав Al1.0 демонстрирует наиболее значительные изменения ζ-потенциала 
поверхности в зависимости от pH: при увеличении pH от 2 до 11 отрицательный 
заряд поверхности увеличивается более чем на 20 мВ. В целом, синтетические 
монтмориллониты всех составов имеют более отрицательный заряд поверхности 
по сравнению с природной бентонитовой глиной, что позволяет сделать вывод 
о потенциале их использования для извлечения, прежде всего, катионов из вод-
ных растворов. Рост заряда поверхности в области кислых значений pH свиде-
тельствует о возможности использования таких материалов для адсорбции анио-
нов из растворов с повышенной кислотностью.

Рис. 2. Зависимость ζ-потенциала от pH среды для синтетических МТ различного состава и природ-
ной бентонитовой глины.
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ВВЕДЕНИЕ

Большинство коммерческих составов боросиликатных стекол, помимо основ-
ных стеклообразующих компонентов, содержат значительное количество других 
составляющих, в том числе оксидов переходных металлов, поэтому разработ-
ка точных соотношений «структура – свойства» для расширенных диапазонов 
составов является одной из основных задач в науке о боросиликатном стекле 
и представляет интерес для стекольной промышленности [1]. Присутствие ок-
сидов переходных металлов может придавать стеклу магнитооптические, полу-
проводниковые и ферромагнитные свойства [2]. Легирование стекол ионами 
хрома позволяет создавать материалы, перспективные для применения их в ка-
честве светофильтров [3], оптических и электронных устройств, а также катодных 
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Изучены электрические свойства стекол составов 8Na2O–(22-x)B2O3–
70SiO2–xCr2O3, где x варьируется от 0.3 до 6 мол.%, термообработанных при 
550°C в течение 48 ч. Структура стекол была исследована методами скани-
рующей электронной микроскопии и рентгенофазового анализа. Установ-
лено, что во всех стеклах выбранных составов в процессе термообработки 
формируется двухкаркасная ликвационная структура, а также кристаллизу-
ется фаза эсколаита (α-Cr2O3). При сравнении полученных значений элек-
трического сопротивления и энергии активации электропроводности хром-
содержащих стекол и стекла без Cr2O3 состава 8Na2O‧22B2O3‧70SiO2, а так-
же железосодержащих стекол похожих составов высказано предположение 
о том, что исследованные стекла с Cr2O3 обладают ионной проводимостью, 
значения удельного объемного сопротивления хромсодержащих и железосо-
держащих стекол не отличаются друг от друга. Введение Cr2O3 в натриевобо-
росиликатные стекла не оказывает влияния на электропроводность.
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материалов в аккумуляторных батареях [4]. Введение оксидов хрома благоприятно 
влияет на электрические и диэлектрические свойства различных стекол [5]. Од-
нако сведения об электрических свойствах хромосодержащих натриевоборосили-
катных (НБС) стекол в литературе довольно ограничены. В связи с этим данная 
работа посвящена исследованию влияния введения Cr2O3 на электропроводность 
двухфазных НБС стекол.

Стекла составов (по синтезу, мол.%) 8Na2O–(22-х)B2O3–70SiO2–xCr2O3, где x 
меняется от 0.3 до 6 мол.% были синтезированы традиционной варкой из ших-
ты. В качестве исходных компонентов были использованы Nа2СО3 марки «х.ч.», 
Н3BO3 и Cr2O3 марки «ч. д. а.», SiO2 в виде молотого особо чистого кварцевого 
стекла марки КВ (ГОСТ 15130-86). Варку стекол осуществляли в платиновом 
тигле в силитовой печи с непрерывным перемешиванием расплава платиновой 
мешалкой в течение 2 ч при температуре 1450–1550°C. Полученную стекломассу 
отливали на подогретую металлическую пластину и помещали в электрическую 
муфельную печь, где проводили отжиг стеклянных блоков в течение 5–6 мин при 
температуре 560–650°C. Далее блоки выдерживали в выключенной печи, где они 
остывали до комнатной температуры. Зат ем отожженные стекла подвергали тер-
мообработке на воздухе в муфельной печи при температуре 550°C в течение 48 ч 
для инициации процесса фазового разделения. Синтезированные стекла были 
проанализированы с помощью методик аналитической химии [6].

Для исследования морфологических особенностей распределения фаз в стек-
лах использован метод сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с исполь-
зованием сканирующего (растрового) электронного микроскопа TESCAN VEGA 
3 SBH (TESCAN Brno, s. r. o., Чешская Республика). Свежий скол образцов стекол 
предварительно протравливали в 5% водном растворе HF в течение 5 сек. Затем 
на поверхность образцов с помощью магнетронного напыления наносился тон-
кий слой углерода. Рельеф анализировали с помощью детектора вторичных элек-
тронов, а распределение компонентов детектора обратно рассеянных электро-
нов — в режиме контраста по среднему атомному номеру. При этом ускоряющее 
напряжение составляло 30 кВ.

Идентификация кристаллических фаз в стеклах осуществлялась методом рент-
генофазового анализа (РФА) на многофункциональном порошковом дифракто-
метре Rigaku SmartLab 3 (Rigaku Corporation, Япония), излучение CuKα, база дан-
ных PDF-2.

Определение удельного объемного сопротивления (ρ) в температурном ин-
тервале 100–400°C со скоростью нагревания 5°C/мин проводилось с помощью 
тераомметра Е6–13М в измерительной ячейке с графитовыми электродами. В ка-
честве образцов использовались плоскопараллельные стеклянные пластины с на-
несенным на их поверхность графитом.

Величину удельной электропроводности (σ) определяли по уравнению:

э.
К полученным зависимостям логарифма удельной электрической проводимо-

сти (lgσ) от обратной температуры (1/Т) применяли линейную аппроксимацию 
в соответствии с уравнением:

.
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Рис. 1. (а) — микрофотография стекла 8/70-2, термообработанного при 550°C в течение 48 ч. Врез-
ка — съемка с помощью детектора вторичных электронов (рельеф). Увеличение — 100 тыс. раз. Фон — 
съемка в режиме контраста по среднему атомному номеру. Увеличение — 5 тыс. раз; (б) дифрактограм-
мы стекла 8/70-2 после отжига (кривая 1) и термообработанного при 550°C в течение 48 ч (кривая 2). 
Обозначения на рисунке соответствуют кристаллическим фазам: x — α-Cr2O3 (85-0869); q — кварц (86-
1630), пустой круг — кристобалит (82-1410); (в) зависимость логарифма эффективного электрического 
сопротивления при температуре 200°C от содержания Me2O3 (Me = Cr, Fe) в мол.% по синтезу для 
исследованных стекол, термообработанных по режиму: 1 — хромсодержащие стекла, термообработан-
ные при температуре 550°C, 48 ч; 2 — железосодержащие стекла, термообработанные при температуре 
550°C, 144 ч; 3 — стекло 8/70, термообработанное при температуре 550 °C, 144 ч.
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Коэффициенты a и b рассчитывали методом наименьших квадратов. Значения 
энергии активации (Ea) с погрешностью ±8% определяли с помощью уравнения 
Аррениуса:

.

С помощью метода СЭМ было установлено, что во всех синтезированных 
стеклах в результате термообработки формируется двухкаркасная ликвационная 
структура (рис. 1, а, врезка), на фоне которой также фиксируются кристалличе-
ские включения. При съемке в режиме контраста по атомному номеру эти вклю-
чения имеют светлый оттенок, что указывает на присутствие в них ионов хрома 
(рис. 1, а, фон).

По результатам РФА установлено, что единственной хромсодержащей кри-
сталлической фазой для всех стекол, как отожженных, так и термообработанных 
(кроме 8/70–0.3, который является рентгеноаморфным), является α-Cr2O3 (эс-
колаит) (рис. 1, б). Именно эти кристаллы присутствуют на микрофотографиях 
в качестве светлых включений. Для отожженных стекол характерно присутствие 
слабого пика кварца, внесенного из сырьевых материалов (рис. 1, б, кривая 1). 
После термообработки для всех стекол пик кварца исчезает, но появляются ха-
рактерные пики кристобалита (рис. 1, б, кривая 2).

Полученные значения энергии активации для исследованных стекол сравни-
вались с НБС стеклом состава 8Na2O‧22B2O3‧70SiO2 (8/70) без Cr2O3. Из таблицы 
видно, что значения Ea исследованных стекол с увеличением содержания Cr2O3 
практически не отличаются от значения Ea для стекла без оксида хрома (III). От-
сутствие значительных отклонений в величинах Еа косвенно указывает на неиз-
менный характер проводимости.

Было проведено сравнение полученных значений удельного электросопро-
тивления с НБС стеклом 8/70 без Cr2O3 и с железосодержащими НБС стеклами 
близких составов (рис. 1, в) по данным [6]. Величины удельного сопротивления 
хромсодержащих стекол практически не отличаются от тех же показателей стекла 
8/70 и стекол с Fe2O3. Можно предположить, что Cr2O3 не оказывает влияния на 

Таблица. Составы стекол по анализу (мол.%), энергия активации (Еа, эВ) и коэффициенты 
a и b уравнений, описывающих зависимости электропроводности от обратной температуры 
для стекол различных составов

Обозначение 
стекла*

Состав по анализу, мол.%
Ea, эВ*** a b, K

SiO2 B2O3 Na2O Cr2O3

8/70** 71.9 20.4 7.6 – 1.07 2.42 ± 0.09 –5879 ± 56
8/70–0.3 71.37 21.03 7.27 0.33 1.15 2.89 ± 0.05 –5786 ± 26
8/70–2 71.53 19.58 7.15 1.74 1.16 2.63 ± 0.20 –5866 ± 107
8/70–4 72.00 17.31 7.04 3.65 1.15 2.60 ± 0.24 –5789 ± 131
8/70–6 71.60 15.56 7.10 5.73 1.08 2.24 ± 0.19 –5440 ± 101

*Числа в обозначении стекла соответствуют содержанию компонентов (по синтезу, мол. %): первое — 
Na2O, второе через дробь — SiO2, последнее через дефис — Cr2O3. 

**Также содержит Al2O3 в количестве 0.1 мол. %, по данным [7]. Значения Ea, a и b приведены по дан-
ным [6].
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электропроводность НБС стекол. Перенос электричества осуществляется ионами 
Na+, вносимыми с Na2O, содержание которого одинаково для всех стекол. Стоит 
отметить, что в данных стеклах проводящей является не вся площадь образца, 
а только площадь проводящей химически нестойкой фазы. Отсутствие диаграм-
мы состояния четырехкомпонентной системы не позволяет определить объем на-
трийсодержащей проводящей фазы и коэффициент извилистости каналов этой 
фазы по толщине для исследованных хромсодержащих стекол. Следовательно, 
площадь нестойкой проводящей фазы не учитывалась, поэтому измеренное со-
противление нельзя считать удельной величиной, в связи с чем условно назовем 
его эффективным.

На основе полученных экспериментальных данных, согласно которым значе-
ния Ea и lgρ хромсодержащих стекол не отличаются от этих величин для стекла 
8/70 без Cr2O3 и железосодержащих стекол, можно заключить, что исследованные 
стекла обладают ионной проводимостью. Присутствие эсколаита не меняет ход 
кривых lgσ = f(1/T).
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