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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия углеродные на-

номатериалы (УНМ), синтез которых впер-
вые был произведен более 70 лет назад [1], 
такие как фуллерен, графен, углеродные 
нанотрубки, находят широкое применение 
в различных областях науки и технологий: 
катализе, очистке воды, хранении энергии, 
медицине и т. д. [2, 3]. Основные особенно-
сти УНМ обусловлены их большой площа-
дью поверхности и высокой долей атомов, 
находящихся на поверхности, по отноше-
нию к атомам, находящимся в объеме [4, 5]. 
Поскольку энергетические характеристики 
поверхностных атомов отличаются от объ-
емных, химические и физические свойства 
УНМ, обогащенных поверхностными ато-
мами, существенно отличаются от свойств 
тех же материалов, образованных более 
крупными частицами [5], у которых основ-
ная масса вещества находится в объеме. 
Поэтому ключевым параметром, определя-

ющим свойства и применимость УНМ, яв-
ляется дисперсность. Эта величина обратно 
пропорциональна среднему диаметру частиц 
и определяется удельной поверхностью, т.е. 
отношением общей поверхности частиц к 
единице массы дисперсной фазы. Для созда-
ния функциональных материалов на основе 
УНМ применяются различные подходы, од-
нако большинство из них так или иначе свя-
заны с диспергированием УНМ в жидкости 
и использованием полученных дисперсий в 
технологических процессах. В то же время 
исходные УНМ образуют нестабильные дис-
персии, которые со временем агрегируют с 
образованием более крупных агломератов, 
что негативно сказывается на их площади 
поверхности и, следовательно, на обуслов-
ленных наноразмерностью уникальных 
свойствах [6]. Для улучшения дисперсно-
сти необходимо повысить дзета-потенциал 
УНМ, т.е. электрический потенциал вблизи 
поверхности наноструктуры. Создание за-
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ряда на поверхности УНМ обеспечивает от-
талкивание между частицами, препятствует 
их агрегации и обеспечивает устойчивость 
дисперсии. Это может быть достигнуто пу-
тем адсорбции заряженных частиц (через 
силы взаимодействия Ван-дер-Ваальса) или 
ковалентного модифицирования поверхно-
сти ионными и, в частности, анионными 
группами [7].

Ковалентное модифицирование, то есть 
образование ковалентной связи между по-
верхностью и функциональной группой, 
позволяет создать максимально сильную 
связь на границе “функциональная группа/
поверхность УНМ”. В отличие от адсорбци-
онного модифицирования, ковалентное в 
большинстве случаев необратимо, и для раз-
рыва соединяющей функциональную груп-
пу с поверхностью связи требуется энергия 
порядка 100–200 ккал/моль [8]. Известно 
несколько типов анионных групп, кото-
рые могут быть напрямую или через про-
межуточный фрагмент ковалентно связаны 
с поверхностью УНМ. Наиболее распро-
страненным среди таких фрагментов явля-
ется карбоксильная группа (-СO2H), явля-
ющаяся остатком карбоновой кислоты [9]. 
Карбоксильные группы почти всегда при-
сутствуют на поверхности углеродных ма-
териалов как продукты их частичного окис-
ления, однако могут быть присоединены 
посредством дополнительных химических 
превращений. Карбоксильные группы как 
слабые кислоты являются рН-зависимыми. 
Кислотность этих групп зависит от окруже-
ния и типа присоединения к поверхности, 
однако типичные значения их рН находятся 
в диапазоне 3.5–5, что позволяет управлять 
дзета-потенциалом модифицированных 
карбоксильными группами частиц путем из-
менения рН среды. Благодаря вышеописан-
ной особенности существует возможность 
увеличить агрегационную и седиментацион-
ную устойчивость водных дисперсий УНМ 
в процессе ковалентного модифицирования 
путем контроля значения pH. 

Карбоксильная группа может подвергать-
ся широкому спектру химических трансфор-
маций, что делает ее удобным инструментом 
для дальнейшего модифицирования УНМ. 

Она может быть удалена или замещена с 
использованием различных реакций декар-
боксилирования, восстановлена до альде-
гида или карбинола, превращена в нитрил, 
сложный эфир или амид. Последние две ре-
акции являются наиболее удобными спосо-
бами модифицирования УНМ.

Помимо карбоксилатных групп, 
УНМ могут быть модифицированы се-
росодержащими функциональными 
группами, а именно, сульфонатными  
(-SO3H) и сульфатными (-OSO3H), давая 
сульфокислоты и органические гидросуль-
фаты соответственно [10]. Эти группы по 
кислотности сравнимы с серной кислотой, 
что делает их практически рН-независи-
мыми: они депротонированы и несут отри-
цательный заряд при любых значениях рН. 
Сульфонатные и сульфатные группы обла-
дают слабой способностью к координации и 
низкой реакционной способностью. Основ-
ные реакции сульфонатных групп – получе-
ние органических сульфонатов (склонность 
к гидролизу) и сульфонамидов. Сульфатные 
группы являются хорошими уходящими 
группами и могут быть замещены различны-
ми нуклеофилами, а также гидролизованы в 
кислой среде до соответствующих спиртов.

Есть упоминания об использовании фос-
форсодержащих функциональных групп, а 
именно, фосфонатов (-P(O)(OR)OH) и фос-
фатов (-OP(O)(OR)OH), для модифициро-
вания УНМ [11]. Такие группы, хотя и пре-
восходят по кислотности карбоксильные, 
являются рН-зависимыми и приобретают 
нейтральный заряд в сильнокислых средах, а 
также способны к координации переходных 
металлов, особенно из f-рядов. Фосфатные 
группы легко гидролизуются с образовани-
ем гидроксильных групп.

Таким образом, модифицирование по-
верхности УНМ анионными группами яв-
ляется эффективным способом предот-
вращения агломерации наночастиц [12] и 
позволяет создавать на их основе стабиль-
ные дисперсии. Кроме того, такое измене-
ние поверхности УНМ приводит к улуч-
шению каталитических, адсорбционных и 
энергозапасающих свойств материалов [12]. 
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411ИОННО-ПЛАЗМЕННОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ УГЛЕРОДНЫХ

Ранее был опубликован ряд обзоров по 
синтезу и применению углеродных нанома-
териалов, модифицированных анионными 
группами. Однако они посвящены отдель-
ным типам наноматериалов, отдельным 
анионным группам, например сульфоновым 
[13–16], конкретным материалам, например 
углеродным нанотрубкам [17], либо опреде-
ленным областям применения модифици-
рованных материалов, таким как производ-
ство биодизельного топлива [13–15, 17–21]. 
Важно отметить, что большинство обзоров 
связано с химическими методами анион-

ного модифицирования УНМ. Количество 
обзоров, посвященных модифицированию 
УНМ функциональными группами с ис-
пользованием ионно-плазменных методов 
обработки, ограничено отдельными работа-
ми. В настоящем обзоре обобщены различ-
ные подходы к получению УНМ, ковалентно 
модифицированных анионными группами с 
использованием ионно-плазменных техно-
логий, а также рассмотрены области при-
менения таких материалов в практически 
важных научных областях: электрокатализе 
и химических источниках тока. 

Рис. 1. Углеродные наноматериалы в соответствии с их размерностями. 0D-УНМ – фуллерены, 1D-УНМ – ОУНТ (I) и 
МУНТ (II), 2D-УНМ – однослойные графитовые листы (III) и структуры из нескольких слоев графита (IV).
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ТИПЫ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ И 
ИХ ХАРАКТЕРИСТИКИ

Материалы, в том числе и УНМ, можно 
классифицировать по их размерности: 0D-, 
1D- и 2D-материалы (рис. 1). Эта классифи-
кация зависит от количества псевдоконти-
нуальных размеров, которыми они облада-
ют. Размерность УНМ существенно влияет 
на их физико-химическое поведение, хими-
ческие свойства, методы модифицирования 
и возможности применения.

Примером 0D-УНМ являются фуллерены 
– углеродные нанокамеры, диаметр которых 
составляет всего несколько нанометров [22, 
23]. 

К 1D-УНМ относятся одностенные угле-
родные нанотрубки (ОУНТ, SWCNTs) [24, 
25], многостенные углеродные нанотрубки 
(МУНТ, MWCNTs) [25], углеродные нано-
волокна (УНВ, CNF), углеродные нано-
рожки и наноконусы [26, 27]. Несмотря на 
структурное сходство с графеновыми листа-
ми, углеродные нанорожки и наноконусы 
относятся к категории одномерных матери-
алов [27, 28]. 

К 2D-УНМ относятся в первую очередь 
однослойные графеновые листы (graphene 
sheets), а иногда и структуры из нескольких 
слоев графена (bilayer, few-layer graphene), 
обладающие уникальной двумерной кри-
сталлической решеткой. Важно отметить, 
что УНМ, состоящий из нескольких графе-
новых листов, связанных между собой силь-
ными π–π-взаимодействиями, также счи-
тается графеном [29, 30]. В данном обзоре 
основное внимание уделяется 0–2D-УНМ, 
модифицированным с использованием ион-
но-плазменных технологий.

Графен: двумерный аллотроп углерода. 
Графен, уникальный двумерный аллотроп 
углерода, был впервые открыт в 2004 году 
Геймом и Новоселовым [29]. Этот материал 
имеет толщину всего в один атом и облада-
ет удивительным сочетанием физических 
и химических свойств, что делает его весь-
ма востребованным. Изолированный слой 
графена благодаря чрезвычайно сильным 
внутриплоскостным σ-связям в графеновых 
листах является одним из самых жестких из-
вестных материалов, обладая высоким моду-

лем Юнга, равным примерно 1 ТПа [30]. Это 
обеспечивает его широкое применение в 
композиционных материалах, армирующих 
различные матрицы [31–33]. Графен облада-
ет высокой электропроводностью, что дела-
ет его ценным материалом в полупроводни-
ковой технике. Он находит применение при 
изготовлении сверхбыстрых транзисторов. 
Высокая теплопроводность графена позво-
ляет использовать его в различных областях 
применения, связанных с отводом тепла 
[34]. 

 В идеальном графене каждый атом угле-
рода находится в sp2-гибридизации, образуя 
высокостабильную гексагональную “бензо-
идную” изотропную двумерную кристалли-
ческую решетку. Однако реальная структура 
графеновых листов значительно сложнее и 
остается областью продолжающихся иссле-
дований [30]. Края графена, образующиеся 
при разрезании графенового слоя, пред-
ставляют собой сложные химические об-
разования, обусловленные неиспользован-
ными валентностями, не включенными в 
графеновую решетку [35]. Как правило, эти 
края заняты преимущественно кислородсо-
держащими функциональными группами, 
включая карбоксилаты, карбонилы, гидрок-
сигруппы, лактоны и оксациклы [36, 37]. 
Атомы углерода на краях принимают зигза-
гообразную или кресельную конфигурацию, 
что придает графену различную реакцион-
ную способность [38, 39]. Образование ва-
кансии в решетке графена приводит к раз-
рыву трех коротких и прочных С–С-связей. 
Моновакансии из-за своей высокой энергии 
нестабильны и могут объединяться в дива-
кансии и более сложные кластеры, образуя 
в итоге поры. Эти дефекты служат местами 
крепления активных частиц и вносят суще-
ственный вклад в функционализацию гра-
фена [40]. Кроме того, атомные примеси, 
например атомы азота, могут также созда-
вать внутриплоскостные дефекты в исход-
ной структуре графена.

Графен может быть получен различными 
методами, каждый из которых обеспечивает 
свою степень контроля структуры и чисто-
ты, что позволяет решать конкретные зада-
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чи. Ниже мы рассмотрим некоторые попу-
лярные методы его получения [34].

Физическое отшелушивание и контролиру-
емый синтез. Методы физического отшелу-
шивания или прямого синтеза, такие как 
химическое осаждение из паровой фазы 
(CVD), позволяют получать графен с малым 
количеством дефектов и высокой степенью 
чистоты, что делает их крайне важными для 
фундаментальных исследований и таких 
приложений, как микроэлектроника. Эти 
методы позволяют контролировать структу-
ру и размер графеновых листов. Однако их 
производительность невелика [34].

Массовое производство: химическая обра-
ботка графита. В отличие от физического 
отшелушивания, массовое производство 

графена основано на химической обработ-
ке графита (рис. 2). При этом использует-
ся многоступенчатый процесс, начальным 
этапом которого является создание оксида 
графена (ОГ) путем окислительной экс-
фолиации графита [41, 42]. Вместе с этим 
окислители интеркалируются в межслоевое 
пространство (около 0.34 нм), что приводит 
к окислению атомов углерода в глубине гра-
фитовой решетки. В результате ослабляются 
π–π-стэкинг-взаимодействия, удерживаю-
щие слои вместе, что способствует отшелу-
шиванию окисленных слоев углерода. При 
этом поверхность графена содержит гидрок-
сильные, карбонильные, карбоксильные 
и оксирановые фрагменты. Впоследствии 
восстановленный оксид графена (ВОГ) с 
высокой степенью разупорядоченности по-

Рис. 2. Схема химического синтеза графена из графита: графит (I) в процессе окисления (1) становится оксидом графе-
на (II), который в процессе восстановления (2) превращается в восстановленный оксид графена (III).
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лучают путем восстановления отшелушен-
ного ОГ с помощью химических реагентов, 
таких как гидразин или борогидрид натрия. 
Поскольку в ВОГ сохраняется значительное 
количество остаточных дефектов и функци-
ональных особенностей, его часто называют 
“графеноподобным материалом”. 

Одностенные углеродные нанотруб-
ки. ОУНТ представляют собой ли-
сты графена, свернутые в цилиндры  
(1DI, рис. 1) [43]. В зависимости от вектора 
хиральности ОУНТ имеют несколько разно-
видностей: креслообразные, зигзагообраз-
ные и хиральные ОУНТ (рис. 3) [43, 44]. Ди-
аметр ОУНТ обычно не превышает 2 нм, а 
отношение их длины к толщине может пре-
вышать 107 [45, 46]. В зависимости от мето-
да роста, используемого при производстве, 
ОУНТ могут иметь открытые или закрытые 
концы. Вершины ОУНТ часто напоминают 
половинки фуллерена, характеризующиеся 
наличием пятиугольных колец, необходи-
мых для формирования цилиндрической 
структуры нанотрубки [47, 48].

Многостенные углеродные нанотрубки. 
МУНТ состоят из множества коаксиально 
вложенных друг в друга ОУНТ, что увели-
чивает их диаметр (1DII, рис. 1). Расстояние 
между оболочками МУНТ близко к межсло-
евому расстоянию графена, обычно находя-
щемуся в диапазоне 0.32–0.35 нм [49]. 

Синтез углеродных нанотрубок может 
быть осуществлен физическими методами, 
такими как электродуговой разряд, лазерная 

абляция, или с использованием химических 
методов, например CVD, позволяющих точ-
но контролировать отдельные параметры 
нанотрубок (хиральность, внешний диа-
метр, длину и др.) путем подбора параметров 
синтеза, соответствующего катализатора 
или использования молекулярных затравок 
[50]. 

Отдельные углеродные нанотрубки об-
ладают удивительным сочетанием жестко-
сти, прочности и упругости, что отличает их 
от других волокнистых материалов [51, 52]. 
Будучи одномерными 1D-структурами, они 
демонстрируют значительную микроскопи-
ческую анизотропию физических свойств, 
причем электро- и теплопроводность вдоль 
оси трубки на порядки выше, чем в боко-
вых измерениях [53, 54]. Примечательно, 
что МУНТ обычно обладают металлической 
проводимостью, за исключением случаев, 
когда их поверхность модифицирована. На-
пример, облучение МУНТ пучком ионов ар-
гона приводит к уменьшению концентрации 
делокализованных электронов, смещению 
проводимости из металлического в p-тип за 
счет образования точечных и протяженных 
дефектов, а также введения кислородсодер-
жащих функциональных групп [55].

Углеродные нановолокна. УНВ классифи-
цируются как прерывистые нити, состоя-
щие из линейных sp2-углеродных структур, 
диаметр которых варьируется от нескольких 
нанометров до нескольких микрон [56, 57]. 
Их внутренняя структура в зависимости от 

Рис. 3. Разновидности ОУНТ в зависимости от вектора хиральности: креслообразная (I), зигзагообразная (II) и хи-
ральная (III).
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метода синтеза имеет разнообразные кон-
фигурации: пористую, полую, спиралевид-
ную, скрученную и др. [58]. При укладке ко-
нусообразных графеновых слоев получается 
структура, известная как “елочка”, а уло-
женную чашеобразную структуру часто на-
зывают “бамбуковой” [58]. Боковые стенки 
УНВ аналогичны краям графена, что делает 
их более химически реакционноспособны-
ми и, следовательно, открывает широкие 
возможности для функционализации. Во-
локна с открытыми краевыми плоскостями 
по всей внутренней и внешней поверхности 
имеют полую сердцевину, окруженную ци-
линдрическим волокном, что создает уни-
кальную углеродную наноструктуру. Эти 
краевые области особенно реакционноспо-
собны и облегчают химическое модифици-
рование поверхности волокна [56].

МОДИФИЦИРОВАНИЕ УНМ 
КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИМИ 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ
Вне зависимости от типа УНМ боль-

шинство их уникальных свойств (смачивае-
мость, адгезия, стойкость к истиранию или 
износу, вязкость, электрические свойства и 
др.) определяется именно поверхностными 
функциональными группами. Для придания 

УНМ заданных свойств требуется измене-
ние состава их поверхностных слоев путем 
формирования точечных и протяженных 
структурных дефектов с последующим при-
соединением кислородсодержащих функци-
ональных групп (КСФГ), что осуществля-
ется при помощи различных физических и 
химических методов. Одним из способов мо-
дифицирования поверхности УНМ являет-
ся применение ионно-плазменных методов 
обработки, основанных на использовании 
пучков заряженных частиц. Эти методы ме-
нее трудоемки, более контролируемы и эко-
логически безопасны в сравнении с метода-
ми мокрой химии, но требуют специального 
оборудования. Далее мы рассмотрим физи-
ческие принципы ионно-пучковой и плаз-
менной обработки, а также детали функцио-
нализации кислородсодержащими группами 
ряда УНМ.

Ионно-пучковое модифицирование УНМ. 
Одним из распространенных физических 
методов модифицирования материалов, в 
том числе углеродных, является использо-
вание ионных пучков различной интенсив-
ности. Экспериментальные и теоретические 
исследования по изучению взаимодействия 
ионных пучков с УНМ (фуллеренами, гра-
феном, ОГ, нанотрубками, аморфным угле-
родом и др.) приведены в работах [55, 59–95]. 
Особенность использования ионных пучков 
связана с тем, что данный вид энергетиче-
ского воздействия сопровождается различ-
ными изменениями морфологии, атомной 
и электронной структуры как отдельных 
поверхностных, так и объемных областей 
УНМ за счет ионизации атомов рабочего 
газа с их последующим ускорением до за-
данных значений энергии. Это в свою оче-
редь приводит к образованию структурных 
дефектов (оборванных связей, моно- и ди-
вакансий, а также мультивакансий и т.д.) и 
последующему присоединению вблизи них 
различных функциональных групп. Кроме 
этого, при определенных параметрах ион-
ный пучок оказывает легирующий эффект. 
Это приводит к изменению электронных, 
механических, оптических, каталитических 
и других характеристик обрабатываемого 
материала [64, 65, 71, 76, 96–98]. Варьируя 
параметры облучения (тип ионов, энергию 

Рис. 4. Общая схема источника ионов с подачей потен-
циала на образец: 1 – магниты, 2 – катод, 3 – анод, 4 – 
ввод газа, 5 – столик для образцов, 6 – образец.
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и плотность тока пучка, время воздействия, 
давление и состав атмосферы в рабочей ка-
мере), можно направленно модифицировать 
поверхность и объем материала, придавая 
ему необходимые характеристики. В этой 
части обзора мы рассмотрим исследования, 
связанные с ионно-индуцированной функ-
ционализацией поверхности УНМ за счет 
образования структурных дефектов и при-
соединения КСФГ. 

Физические принципы ионно-лучевой об-
работки наноматериалов и основные особен-
ности облучения УНМ. Физический прин-
цип ионно-пучковой обработки основан 
на ионизации рабочего вещества (обычно 
инертного газа) под действием ускоренных 
электронов, эмитируемых из катода, рас-
положенного в ионизаторе (рис. 4). Затем, в 
зависимости от технологического процесса, 
ионы ускоряются до необходимой энергии, 
фокусируются и направляются на образец. 
Для модифицирования УНМ используются 
ионные пучки различных газов, например 
He+, H+, N+, O+, Ne+, Kr+, Xe+, соединений 

кислорода, фторсодержащие соединения 
[76, 93, 94, 99], а также пучки Li+, C+, Si+, 
Ag+, Cs+, Pb+, U+ [64, 68, 78, 99]. Контроли-
руя параметры облучения, можно получать 
материалы с воспроизводимыми свойства-
ми. Вместе с тем, следующие параметры об-
лучения играют основную роль в изменении 
свойств материалов: энергия облучения (E), 
флюенс пучка ионов (F), поток ионов (j) и 
температура подложки во время облучения 
(T). 

Энергия облучения определяет глубину 
проникновения иона в материал. Обычные 
значения Е варьируются от нескольких со-
тен эВ до нескольких МэВ, что соответству-
ет глубине имплантации от нескольких на-
нометров до нескольких микрон. 

Флюенс пучка ионов связан с количе-
ством ионов, внедренных в матрицу. Па-
раметр F в процессе облучения УНМ коле-
блется от нескольких 1013 до нескольких 1019 
ионов/см2.

Рис. 5. Иллюстрация некоторых эффектов при облучении МУНТ ионными пучками: а – ПЭМ-изображения МУНТ до 
и после облучения ионами Ar+ (Е = 5 кэВ, Ф = 5х1016 ион/см2) и схематическое изображение области аморфизации в 
структуре МУНТ; б – сварка двух нанотрубок; в – фрагмент УНТ после ионного облучения и последующего контакта 
с окружающей средой, приводящих к присоединению кислородсодержащих групп (черные шарики – углерод, красные 
– кислород).
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Поток ионов определяется как количе-
ство ионов, введенных на единицу поверх-
ности материала в единицу времени:

	 	 (1) 

При этом чем больше поток ионов, тем 
меньше время ионной обработки.

Температура подложки во время облу-
чения значительно влияет на подвижность 
внедренных ионов и их распределение в мо-
дифицированном слое материала, а также 
может способствовать отжигу структурных 
дефектов.

Анализ работ [55, 59–87, 95, 100–102] по-
казывает, что наиболее изученным типом 
УНМ, которые подвергается ионному мо-
дифицированию, являются углеродные на-
нотрубки, в частности МУНТ. В процессе 
ионно-пучковой обработки в МУНТ чаще 
всего происходят следующие процессы: 
аморфизация и образование наностержней 
(рис. 5а); сварка отдельных нанотрубок с об-
разованием жгутов и сшитых УНТ (рис. 5б); 
функционализация поверхности УНТ путем 
присоединения КСФГ различного состава и 
концентрации.

Поверхностная функционализация УНМ 
кислородсодержащими группами. В отличие 
от других методов функционализации по-
верхности нанотрубок, ионное облучение 
является чистым, эффективным и селек-

тивным методом последующей обработки 
УНМ. Такой подход не создает жидких отхо-
дов (как в методах химического модифици-
рования) и позволяет функционализировать 
поверхность с точным контролем дозы ио-
нов (флюенса) и энергии ионов, вводимых 
в слой образца [103, 104]. Кроме того, путем 
изменения основных параметров ионно-
го облучения (энергия, флюенс, поток ио-
нов, температура материала) можно влиять 
(в меньшую или большую сторону) на об-
разование структурных дефектов в УНМ. 
Известно немного работ, посвященных на-
правленной функционализации поверхно-
сти углеродных нанотрубок КСФГ с исполь-
зованием ионных пучков [55, 76, 79, 80, 82, 
84–86, 104–111]. Для наглядности некото-
рые параметры облучения и концентрации 
КСФГ обобщены в табл. 1. В работе [104] 
проведено детальное исследование пара-
метров воздействия пучка ионов кислорода 
(время экспозиции, энергия) на тип и коли-
чество функциональных кислородсодержа-
щих групп, образующихся на поверхности 
вертикально ориентированных углеродных 
нанотрубок. Важным результатом работы 
является обнаруженный эффект увеличения 
концентрации карбоксильных групп в ре-
зультате увеличения времени обработки по-
верхности. По мнению авторов, этот резуль-
тат связан с дополнительным насыщением 
карбонильных групп кислородом с образо-

Рис. 6. Изменение относительной площади компонентов C1s-фотоэлектронного спектра вертикально ориентирован-
ных МУНТ, связанных с кислородом (C–O–C), (C=O) и (–COOH), в зависимости от времени обработки при энергии 
ионов 1 кэВ (а) и кинетической энергии ионов при времени обработки 5 мин (б) [104].
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ванием карбоксильных групп. Однако изме-
нение энергии пучка не приводит к такому 
результату (рис. 6).

В работе [106] исследовано воздействие 
фокусированного ионного пучка (ФИП, 
FIB) на отдельные участки нанотрубок. 
Показано, что ФИП с параметрами пуч-
ка 5х10–6 нм2 для ионов Ga+ с энергией 
30 кэВ позволяет формировать дефекты в 
определенных областях нанотрубок. По-
сле контакта с окружающей средой отме-
чено наличие фрагментов O=C–O, C=O и  
C–O–H, локализованных на облученных 
участках. К сожалению, количественное 
содержание карбоксильных групп в облу-
ченных образцах авторами не оценивалось. 
Наиболее полные результаты по изучению 
особенностей функционализации поверх-
ности МУНТ с использованием ионных 
пучков различной интенсивности получены 
в работах [55, 79, 80, 84–86, 107–110]. Ав-
торами установлено, что количество струк-

турных дефектов и концентрация функ-
циональных групп на поверхности МУНТ 
определяются главным образом плотностью 
энергии и флюенсом пучка, а также типом 
ионов (массой). Вместе с этим было пока-
зано, что энергия ионного пучка во многом 
определяет только область модифициро-
вания (преимущественно глубину проник-
новения): чем она ниже, тем больше ионов 
взаимодействует только с поверхностными 
атомами углерода. Важно отметить, что при-
соединение КСФГ происходит преимуще-
ственно после облучения ионным пучком 
при контакте с окружающей средой. 

Опубликованные данные позволяют за-
ключить, что облучение ионами с энерги-
ей до нескольких кэВ и флюенсом пучка 
около 1014–1018 ионов/см2 способствует 
формированию на поверхности МУНТ 
большого количества функциональных 
кислородсодержащих групп. При этом ко-
личество СООН-групп, образующихся 

Таблица. 1. Влияние параметров облучения углеродных нанотрубок на общую концентрацию кислорода и 
содержание СООН-групп

Вид УНМ Тип 
иона Флюенс, ион/см2 Энергия, 

кэВ
Концентрация 

кислорода, мол.%

Концентрация, 
COOH-групп, 

мол.%
Источник

МУНТ, 
легированные 
атомами азота 

Ar 

1.2х1016 

5 

12.07  2.6 

[82]
5.5х1016  16.26  4.3 

Вертикально 
ориентиро-

ванный массив 
МУНТ 

O2 

Нет информации  0.25  9.8  1.7 

[104]
Нет информации  0.5  15.4  4.8 
Нет информации  1.5  14.5  3.2 
Нет информации  2.0  16.0  2.3 

МУНТ He 
5х1015 

80 
9.11  - 

[111]1х1016  11.17  - 
2х1016  11.54  - 

МУНТ  He 

1х1016 
5 

13.3  - 

[111]
5х1016  15.2  - 
1х1016 

15 
15.7  - 

5х1016  16.8  - 
МУНТ  N2  5х1017  5  12.8  1.7  [105]

МУНТ
Ar  5х1018  12  4.86  1.7 

[84]
He  5х1016  15  8.38  2.8 

МУНТ O2  Нет информации  0.03  19  5.1  [76]
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при таком способе энергетического воз-
действия, составляет от 1.7 до 10.4 мол.% 
в зависимости от параметров облучения  
(табл. 1). Дальнейшее развитие метода ион-
но-пучковой функционализации углерод-
ных нанотрубок позволит направленно 
прикреплять к их поверхности большее ко-
личество СООН-групп, что, как ожидается, 
повысит характеристики материалов хими-
ческих источников тока на их основе в не-
сколько раз.

Плазменная обработка. Физические ос-
новы плазменной обработки УНМ. Плазма – 
четвертое состояние материи, содержащее 
как заряженные, так и нейтральные части-
цы в различных возбужденных состояниях 
и образующееся при полной или частичной 
ионизации газа [112, 113]. Она электропро-
водна и электрически квазинейтральна, хотя 
при определенных условиях в плазме мо-
жет образовываться объемный заряд [114]. 
Существует высокотемпературная плазма 
с температурой ~107 К и практически пол-

Рис. 7. Газообразный плазменный разряд: ДБР (A), плазменный факел (Б); граница раздела плазма/жидкость: атмос-
ферный микроплазменный разряд под водой (В), плазменный разряд в воде (Г).
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ной ионизацией газа и низкотемпературная 
плазма с температурой ~104 К, ионизация 
которой составляет менее 1% [112]. Низ-
котемпературную плазму можно дополни-
тельно разделить на тепловую, в которой 
температура всех типов частиц одинакова и 
составляет ~104 К, и нетепловую, в которой 
температура электронов достаточно высока 
для поддержания ионизационного балан-
са, а тяжелые частицы (ионы, нейтральные 
частицы, радикалы) находятся практически 
при комнатной температуре или ниже (<300 
К). Этот тип плазмы реализуется в тлеющих 
разрядах низкого давления, короне, плаз-
ме диэлектрического барьерного разряда 
(ДБР), плазменных струях и является ос-
новным для модифицирования и получения 
различных наноматериалов [115–118].

В настоящее время активно развивается 
применение плазмы для модифицирования 
поверхности УНМ [119–121]. Наличие ча-
стиц с высокой энергией в газообразных, 
жидких или смешанных средах позволя-
ет ускорить химические и электрохимиче-
ские реакции без присутствия катализатора 
[122–124]. Преимуществами применения 

низкотемпературной плазмы являются воз-
можность генерировать окислители и вос-
становители непосредственно в реакцион-
ной смеси или в месте контакта разряда с 
обрабатываемой подложкой, высокая ско-
рость синтеза, простота экспериментальной 
установки и непрерывность процесса обра-
ботки [119, 125–129].

Основной принцип работы установок ге-
нерации плазмы, работающих при различ-
ных условиях, представлен на рис. 7. Элек-
трический разряд происходит либо в газовой 
фазе, как при ДБР, тлеющем разряде, радио-
частотной плазме, либо в жидкой фазе.

ДБР представляет собой самоподдержива-
ющиеся электрические разряды между изо-
лированными электродами (рис. 7А) [130]. 
Наличие изолирующего материала на пути 
электрического разряда позволяет создать 
самопульсирующую нетепловую плазму при 
нормальном давлении, что непосредствен-
но влияет на природу образующихся частиц 
и их энергетическое состояние [130]. Если 
убрать изолирующую прокладку, то полу-
чится традиционный электрический разряд, 
а если конфигурацию электрода сделать в 

Рис. 8. Схема модифицирования углеродных материалов с использованием плазменной обработки: графит (I) окисляют 
(1) до оксида графена (II) с различными КСФГ, далее процесс сульфонирования (2) приводит к образованию сульфо-
групп на поверхности УНМ (III).
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виде сопла и подавать газ под давлением, то 
образуется шлейф электрического разряда 
[131]. Для плазменной обработки УНМ по-
мещается в шлейф разряда (рис. 7Б).

Также для модифицирования УНМ ис-
пользуются разряды над жидкостью или вну-
три жидкости (рис. 7В и 7Г). В первом случае 
используется так называемый микроплаз-
менный разряд – разряд при атмосферном 
давлении, возникающий между электродом 
над жидкостью и ее поверхностью [131, 132]. 
Противоэлектрод в этом случае находится 
в жидкости. На границе плазма/жидкость 
появляются частицы различной природы: 
катионы, анионы, радикалы, электроны, 
которые участвуют в окислительно-восста-
новительных процессах на границе и внутри 

жидкости [133]. Во втором случае разряд воз-
никает между электродами, помещенными 
в жидкость. Высокая температура плазмы 
приводит к испарению жидкости и прохо-
ждению электрического разряда в ее парах. 
При этом граница раздела плазменного раз-
ряда и жидкости насыщается частицами раз-
личной энергии, которые также вызывают 
окислительно-восстановительные процессы 
на границе и внутри жидкости [134].

Поверхностная функционализация УНМ 
кислородсодержащими группами. 	
Плазменные методы применяются для мо-
дифицирования различных углеродных ма-
териалов функциональными анионными 
группами, такими как -COOH, -OH, -SO3H. 
Одной из основных задач такого модифи-

Таблица 2. Параметры плазменного разряда для модифицирования УНМ кислородсодержащими группами

Вид УНМ Тип разряда Параметры разряда

Содержание 
кислорода (до и 

после обработки), 
мол.%

Источник

УНТ Газовый 
тлеющий разряд

Соотношение газовых смесей O2 : 
H2 =1 : 1 (давление 10-5 мбар). Ток 
1.5 мА, напряжение 800 В (разряд 

постоянного тока)

— [115]

Мембраны из 
УНТ

Газовый 
тлеющий разряд

Соотношение газовых смесей Ar : 
O2 = 70 : 40 (давление 2 Па). Частота 

13.56 МГц (разряд переменного 
тока)

До 23.5 
После 42.2 [137]

УНТ
Искровое 

плазменное 
спекание

Разряд при 1000–1100ºC в течение 
5 мин под осевым давлением 

22–30 МПа в вакууме 10-2 Торр в 
атмосфере HNO3

До 0.1
После 11.3 [116]

УНТ

Радиочастотная 
кислородно-
плазменная 
обработка

Частота 13.56 МГц, максимальная 
мощность 1000 Вт. Затем камера 
была дегазирована до 10-5 Торр, 
подавалось 30 см3 газообразного 

кислорода при давлении 0.3 Торр. 
Использованы различные мощности 
(50, 75 и 100 Вт) и времена (3, 10 и 30 

мин)

После 32.35

[138]

Наноуглерод Плазма в 
жидкости

Смесь бензола и 1,4-диоксана в 
воде. Частота 20 кГц, время 10 мин, 

напряжение 1.2–1.6 кВ (разряд 
постоянного тока)

После 24.9 – 39.5

[139]

Активированный 
углерод

Радиочастотная 
плазма

Разряд в CO2/Ar в течение 10–180 
мин при давлении 67 Па и мощности 

10 Вт
— [140]

МУНТ ДБР

Разряд на воздухе при частоте 
1.0– 7.0 кГц в течение 1-9 мин и 
напряжении 3.0–9.0 кВ (разряд 

переменного тока)

После 20.9

[118]
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цирования является определение условий 
кислородно-водородного газового разряда 
на содержание -COOH, -OH в УНТ для по-
вышения их гидрофильности и снижения 
агрегации (табл. 2) [115]. В случае разряда в 
смеси Ar+O2, вероятно, протекает ряд ре-
акций, которые можно представить в виде 
уравнений (2)–(6) [135, 136]. Далее катио-
ны кислорода и аргона окисляют атомы на 
поверхности УНМ с образованием карбок-
сильных групп

	 	 (2)

	 	 (3)

	 	 (4)

	 	 (5)

	 	 (6) 

Кроме модифицирования поверхно-
сти УНМ кислородсодержащими группами 
(-COOH, -OH, -C=O), электрический раз-
ряд может быть использован для присоеди-
нения сульфогрупп (-SO3H) (рис. 8). Данный 
способ сульфонирования является более 
мягким и быстрым и не требует применения 
концентрированной серной кислоты и вы-
соких температур, тогда как в стандартной 
методике [15, 131] используется концентри-
рованная серная кислота при 100–150ºC в 
течение 10–24 ч. Модифицирование УНМ 
сульфогруппами с помощью электрических 
разрядов в жидкости или на границе жид-
кость/газ протекает через образование раз-
личных радикалов и ионов.

Возможные химические и электрохими-
ческие реакции при разряде в воде согласно 
работам [141, 142] могут быть представлены в 
следующем виде:

	 	 (7)

	 	 (8)

	 	 (9)

	 	 (10)

	 	 (11) 

где звездочка относится к возбужденным ча-
стицам, а точка – к радикалам.

Как видно из представленных уравне-
ний, в процессе плазменного горения вну-
три воды или на границе с ней образуются 
частицы с высоким окислительным потен-
циалом E0. Например, окислительный по-
тенциал OH- радикалов равен +2.85 В [143], 
а значение E0 для гидратированных элек-
тронов  и радикалов водорода H составляет 
−2.87 и −2.30 В соответственно [144]. При их 
контакте с сульфат-анионами могут образо-
вываться частицы с высоким окислитель-
ным потенциалом, которые принимают не-
посредственное участие в сульфонировании 
УНМ. Авторы работ [131, 145, 146] предпола-
гают, что в образовании агента сульфониро-
вания SO3 участвуют водородные радикалы, 
которые восстанавливают H2SO4 в соответ-
ствии с уравнением (12). Затем SO3 активно 
взаимодействует с поверхностью углеродно-
го материала по уравнению (13) с последую-
щим превращением в -SO3H по уравнению 
(14)

	 	 (12)

	 	 (13)

	 	 (14) 

Помимо восстановления серной кисло-
ты радикалами водорода может происходить 
окисление сульфат-анионов гидроксильны-
ми радикалами, как показано в [147] 

	 	 (15) 

Это позволяет предположить, что окисле-
ние углеродных материалов с образованием 
-SO3H и других кислородсодержащих групп 
может происходить и по иону  (E0 = +2.60 В), 
который обладает большей селективностью, 
чем OH [148]. В то же время данный меха-
низм не совсем понятен и требует дальней-
шего изучения.
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В зависимости от концентрации серной 
кислоты и времени обработки было получе-
но определенное содержание групп -SO3H 
на поверхности, которое не зависело от 
способа обработки (разряд внутри жидко-
сти или над жидкостью) (табл. 3). Напри-
мер, в работе [149] углеродные нанотрубки 
обрабатывали разрядом внутри жидкости, 
в результате чего содержание –SO3H-групп 
составило 0.4 ммоль/г, а в работе [150] их об-
рабатывали разрядом над жидкостью и со-
держание -SO3H-групп составило от 0.35 до 
0.53 ммоль/г в зависимости от содержания 
кислоты в растворе. 

Таким образом, различные виды плазмы 
эффективно используются для модифици-
рования поверхности УНМ разнообразны-
ми анионными группами. Преимущества та-
кого метода состоят в скорости, отсутствии 
концентрированных кислот и высоких тем-
ператур, а также в возможности создания 
разных поверхностных концентраций ани-
онных групп.

ПРИМЕНЕНИЕ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ УНМ 
ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 

ПРИЛОЖЕНИЙ
УНМ, модифицированные анионными 

группами, находят широкое применение, 
включая катализ кислотно-катализируемых 
[153–162] и окислительно-восстановитель-
ных реакций [163], а также используются в 
качестве материалов для хранения энергии 
[164–172]. В то же время в открытых источ-
никах имеется ограниченное количество 
работ по применению модифицированных 
УНМ с использованием ионно-плазменных 
методов обработки. Эти работы в основном 
посвящены использованию модифициро-
ванных материалов в качестве электродов 
суперконденсаторов [82, 105, 138, 173, 174,], 
литий-ионных аккумуляторов [175], элек-
трокатализаторов [139, 176] и кислотных ка-
тализаторов [145, 150, 152]. В частности, в 
[138] было показано, что обработка углерод-
ных нанотрубок радиочастотной плазмой в 
атмосфере кислорода приводит к аморфи-
зации их поверхности и увеличению содер-
жания карбонильных групп. Это позволило 

получить материал, удельная емкость кото-
рого составила 128 Ф/г в 0.1 M H2SO4 по-
сле 1000 циклов заряда–разряда. Обработка 
ОГ в среде с различными рабочими газами 
(H2, Ar и CO2) привела к образованию гра-
феновых листов с мезопористой структурой 
и высокой удельной поверхностью [173]. В 
результате было показано, что такой мате-
риал обладает высокими значениями удель-
ной емкости: 210 Ф/г (при использовании 
H2, Ar) и 257 Ф/г (при использовании CO2) 
в 6M KOH. В работах [82, 105] использова-
лись пучки ионов аргона или азота для по-
вышения концентрации на поверхности 
МУНТ анионных кислородсодержащих 
групп, участвующих в окислительно-вос-
становительных реакциях, что позволило 
увеличить более чем в 2.5 раза удельную ем-
кость модифицированного материала от-
носительно необработанных нанотрубок. В 
других исследованиях [139, 176] модифици-
рованные УНМ использовались как эффек-
тивные электрокатализаторы. Установлено, 
что модифицирование нанотрубок плазмой 
в водном растворе позволяет увеличить по-
тенциал окисления метанола на платиновом 
катализаторе на 0.02 В. Другим вариантом 
использования модифицированных УНМ 
являются электрокатализаторы реакций 
восстановления кислорода и выделения во-
дорода [177]. В данной работе авторы уста-
новили, что поверхностное модифицирова-
ние УНМ кислородсодержащими группами 
приводит к значительному увеличению их 
удельной поверхности, проводимости и ко-
личества активных центров. В итоге катали-
тическая активность такого материала в обе-
их реакциях (восстановления кислорода и 
выделения водорода) существенно возросла 
относительно необработанных УНМ. Кроме 
этого, имеются работы, посвященные мо-
дифицированию УНМ сульфогруппами с 
использованием плазмы для применения в 
качестве катализатора гидролиза целлюло-
зы [145, 150, 152]. В зависимости от метода 
обработки конверсия целлюлозы составляет 
от 6 до 11% [145, 150] и зависит преимуще-
ственно от концентрации -SO3H-групп на 
поверхности УНМ. 

Таким образом, обработка УНМ ион-
но-пучковыми методами позволяет значи-
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тельно увеличить их эффективность при 
использовании в различных электрохими-
ческих приложениях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Свойства углеродных наноматериалов 

во многом определяются состоянием их 
поверхности. Разработка методик, позво-
ляющих проводить контролируемое моди-
фицирование поверхности УНМ, является 
ключевой задачей для придания материалу 
особых свойств. Физические методы функ-
ционализации поверхности с применени-
ем энергетического воздействия являются 
экологически чистыми, контролируемыми, 
эффективными и селективными способами 
обработки УНМ. Они не создают жидких 
отходов (как в методах химического моди-
фицирования) и позволяют функционали-

зировать поверхность с точным контролем 
состава поверхностных слоев образца. 

Данный обзор обобщает информацию о 
модифицировании поверхности УНМ при 
помощи таких методов, как ионно-пучковая 
и плазменная обработка. Рассматриваются 
основы этих методов и границы их приме-
нимости касательно УНМ. Продемонстри-
ровано, что при помощи ионно-пучковой 
функционализации возможно как модифи-
цировать приповерхностную область угле-
родного материала, создавая в его структуре 
дефекты и включения из гетероатомов, так 
и направленно присоединять к поверхно-
сти материала СООН-группы. В то же вре-
мя плазмохимическая обработка позволяет 
проводить модифицирование поверхности 
УНМ более широким спектром функцио-
нальных групп, хотя и требует для этого ис-

Таблица 3. Параметры плазменного разряда для модифицирования УНМ сульфогруппами 

Вид УНМ Тип разряда Параметры разряда
Содержание 

-SO3H, 
ммоль/г

Источник

Активированный 
углерод

Нетепловая 
плазма plasma–

in-liquid

Активированный углерод, пропитанный 
2M H2SO4 (невысушенный), подвергался 
плазменной обработке в парах Ar/H2O с 

помощью расширенного плазмоочистителя 
(PDC-001, 115 В, максимальная 

радиочастотная мощность 30 Вт).

до 3

[151]

Сажа, УНТ Плазма в 
жидкости

Дисперсия углеродных материалов в 1M 
разбавленной H2SO4 обрабатывалась в 

течение 30 мин импульсным плазменным 
разрядом постоянного тока длительностью 1 

мкс и частотой 20 кГц, напряжение 15 кВ

2.1

[146]

УНТ Плазма над 
жидкостью

Дисперсия УНТ массой 0.3 г в 100 мл 0.5, 1, 
2 М H2SO4 обрабатывалась в течение 15, 30, 
45 мин импульсным плазменным разрядом 

постоянного тока, 0.4 мкс, 50 кГц, атмосфера 
Ar

0.33–0.52

[150]

УНТ 
ВОГ 

Активированный 
углерод

Плазма над 
жидкостью

Дисперсия углеродных материалов массой 1г 
в 100 мл 1М H2SO4 обрабатывалась в течение 
30 мин импульсным плазменным разрядом 

постоянного тока, 1 кВ, 50 кГц, 0.4 мкс, 
атмосфера Ar

0.36–0.59

[152]

Сажа Плазма в 
жидкости

Дисперсия сажи массой 1.0 г в 100 мл 0.1, 0.5 
и 1 М H2SO4 обрабатывалась в течение 30 

мин плазменным разрядом постоянного тока 
при напряжении 2 кВ

0.5 – 4.7

[145]

Активированный 
углерод

Радиочастотная 
плазма

Плазма в CO2/Ar в течение 10–180 мин при 
мощности  

10 Вт и давлении 67 Па

—
[140]
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пользования разряда в жидкостях сложного 
состава.

 В последней части обзора обобщены ре-
зультаты применения модифицированных 
ионно-плазменными методами УНМ в ката-
лизе и электрохимических источниках тока 
и продемонстрированы перспективы их 
дальнейшего внедрения. 
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ВВЕДЕНИЕ
Самораспространяющийся высокотем-

пературный синтез (СВС) как метод полу-
чения пористых полуфабрикатов из нике-
лида титана с последующей переплавкой и 
термомеханической обработкой не полу-
чил широкого распространения вследствие 
трудоемкости реализации необходимой 
структуры [1]. К недостаткам получаемых 
полуфабрикатов относится наличие вторич-
ных фаз Ti2Ni и TiNi3, присутствие которых 
затрудняет мартенситное превращение и 
уменьшает эффект памяти формы [2]. Ряд 
работ [3-5] посвящен получению пористых 
изделий из NiTi методом СВС для исполь-

зования в медицинской практике, в частно-
сти в качестве материалов для имплантатов. 
Инструментами, повышающими долю фазы 
NiTi, претерпевающей морфотропный пе-
реход, являются повышение начальной тем-
пературы синтеза, изменение химического 
состава [6-9], отжиг под растягивающими и 
сжимающими нагрузками [10-13]. Техноло-
гия получения изделий из никелида титана  
методом СВС осложняется необходимостью 
использования инертной среды и предвари-
тельного подогрева смеси Ni+Ti до темпера-
уры не менее 300оС [1].  

Авторами [14] показана возможность по-
лучения плотных образцов из никелида ти-

СВС-КОМПАКТИРОВАНИЕ НИКЕЛИДА ТИТАНА: ВЛИЯНИЕ 
ПРИМЕСЕЙ КИСЛОРОДА И ВОДОРОДА НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА 
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Методом СВС-компактирования получены сплавы никелида титана из порошковой смеси нике-
ля и титана, взятых в эквиатомном отношении. Сплавы синтезировали в «песчаной» пресс-форме 
с использованием «химической печи» и в жесткой пресс-форме. При втором способе реакционные 
смеси предварительно подвергали механической активации (МА), что позволило осуществить эк-
зотермический синтез и консолидацию продуктов синтеза без предварительного нагрева. Инертная 
атмосфера при синтезах не использовалась. Получены образцы из никелида титана диаметром 70 и 
толщиной 8 мм. Показано, что содержание фазы NiTi зависит от температуры горения порошковой 
смеси (Ti+Ni), концентрации кислорода и водорода в исходном порошковом титане. Максимальное 
содержание фазы NiTi (85 об. %) достигается при температуре горения 1400°С и содержании кислоро-
да 0.55 мас. % и водорода 0.14 мас. % в титане. Увеличение содержания кислорода в порошковой смеси 
(Ni+Ti) в результате МА до 2.3 мас. % приводит к увеличению концентрации в сплаве фазы Ti2Ni до 53 
об. % При увеличении концентрации водорода в титане до 0.6 мас. % температура и скорость горения 
уменьшаются и в сплаве остается свободный Ni. Сплавы с максимальным содержанием фазы NiTi об-
ладают минимальной твердостью (HV= 6,2 ГПа). С увеличением содержания фаз Ti2Ni, Ni3Ti, Ni4Ti3 в 
сплавах твердость увеличивается до HV=11.1 ГПа. 
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тана методом СВС-компактирования с ис-
пользованием «химической печи» в качестве 
дополнительного источника тепла, повыша-
ющего начальную температуру синтеза. Ос-
нову в полученных сплавах составляли фазы 
Ti2Ni и TiNi, также присутствовали вторич-
ные фазы Ni3Ti и Ni4Ti3.

Авторы [15-17] проводили механиче-
скую активацию (МА) порошковой смеси 
Ni+Ti, что позволило реализовать реакци-
онное взаимодействие компонентов смеси 
без предварительного подогрева и получить 
многофазный пористый продукт из нике-
лида титана. Исследования по синтезу ни-
келида титана из порошковой смеси Ni+Ti 
методом СВС-компактирования были про-
должены в работах [18-20]. 

Цель работы – исследование влияния 
примесного состава исходных порошковых 
компонентов и параметров СВС на фазовый 
состав, микроструктуру и свойства сплавов 
никелида титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристики исходных порошков 

представлены в табл. 1. Для приготовления 
смесей Ni+Ti использовали порошок Ni 
марки ПНЭ-1, порошки титана марок ПТМ 
и СВС-ГДГ, полученный в ИСМАН мето-
дом СВС-гидрирования и дегидрирования 
[21]. В качестве «химической печи» (ХП) ис-
пользовали прессовки из порошковой смеси 
Ti+C0.7, для приготовления которой исполь-
зовали титан ПТМ и сажу П804Т.

Смесь Ni+Ti в эквиатомном отношении 
готовили в шаровой мельнице объемом 2.5 л 
в течение 2 ч при соотношении массы сме-
си и шаров Мш : Мшр = 1 : 3 и угловой ско-
рости вращения барабана 60 об./мин. Ма-
териал шаров – сталь ШХ15, диаметр – 20 
мм. Смесь Ti+C0.7 для ХП получали в тех же 
условиях в течение 2 ч. Для расчета отно-

Таблица 1. Характеристики исходных порошков

Реагент Марка порошка
С основного 
компонента, 

мас. %

Размер 
частиц, 

мкм

Насыпная 
плотность, г/

см3

[О], 
мас.%

[Н], 
мас.% 

Ti ПТМ ТУ 14-22-57-92 98.0 <45 1.48 0.6 0.30
Ti СВС- ГДГ-1 ИСМАН 98.0 <50 1.24 0.55 0.6
Ti СВС-ГДГ-2 ИСМАН 98.5 <50 1.19 0.55 0.14
Ni ПНЭ-1 ГОСТ 9722-97 99.5 <40 3.2 0.08 -
C П804Т ТУ 38-1154-88 99.5 <0.1 0.11 0.05 -

Рис. 1. Схема синтеза и измерения параметров горения 
в «песчаной» пресс-форме: 1–4 – термопары, 5 – дис-
персный теплоизолятор (SiO2), 6 – W-фольга, 7 – ини-
циирующая спираль, 8 – пуансон, 9 – стальная матрица.

Рис.2. Схема синтеза МА-смеси Ni+Ti в жесткой 
пресс-форме: 1 – стальная плита, 2 – промежуточное 
изолирующее кольцо,  3 – асбестовый теплоизолятор, 
4 – стальная матрица, 5 – графитовая вставка, 6 – пуан-
сон, 7 – стол пресса.
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сительной плотности смесей использовали 
значения плотностей титана (4.5 г/см3), ни-
келя (8.9 г/см3). Теоретическая плотность 
смеси Ni+Ti – 6.18 г/см3. 

Предварительное прессование в 
пресс-формах диаметром 70 и 30 мм для 
смеси Ti+Ni проводили под давлением 250 
МПа до относительной плотности 0.6–0.63, 
а для смеси Ti+C0.7  – под давлением 20 МПа 
до относительной плотности 0.55. Масса 
прессованных образцов из смеси Ti+Ni ди-
аметром 70 мм составляла 150 г, диаметром 
30 мм – 30 г. Плотные образцы из никелида 
титана с использованием ХП получали ме-
тодом СВС-компактирования в «песчаной» 
пресс-форме с внутренним диаметром 105 
мм по схеме, представленной на рис. 1. Горя-
чий продукт синтеза уплотняли с помощью 
гидравлического пресса с максимальным 
усилием 160 тс. Давление прессования 100 
МПа прикладывали к образцу после завер-
шения горения прессовок Ni+Ti с выдерж-
кой 20 с. 

МА-смесь Ni+Ti готовили также в шаро-
вой мельнице объемом 2.5л при соотноше-

нии Мш : Мшр = 1 : 15 при скорости вращения 
барабана 60 об./мин в течение 130 ч. Синтез 
МА-смеси проводили при насыпной плот-
ности в жесткой пресс-форме диаметром 70 
мм без использования ХП (рис. 2). Схема 
синтеза позволяла не только консолидиро-
вать горячий продукт, но и выпрессовывать 
его из стальной матрицы. Горячий продукт 
уплотняли с помощью гидравлического 
пресса с усилием 160 тс. Давление прессо-
вания 300 МПа прикладывали к образцу по-
сле завершения горения смесей Ni+Ti с вы-
держкой 5с. 

Температуру (tг) и скорость (Uг) горения 
определяли с помощью W–Re-термопар ди-
аметром 200 мкм (рис.1). Использовали про-
граммное обеспечение PowerGrapf и АЦП с 
частотой регистрации 1 кГц. Полученные 
значения Uг и tг усредняли по результатам 
трех экспериментов. Ошибка измерений не 
превышала 3 %. Среднюю скорость горения 
определяли по показаниям термопар 1 и 2. 
Время окончания горения прессовок Ni+Ti, 
определяющее момент приложения давле-
ния горячего прессования продуктов син-
теза, измеряли по показанию термопары 4. 
Термопара 3, заглубленная на 3-4 мм в прес-
сованный из смеси Ni+Ti образец, показы-
вала температуру горения при минимальном 
влиянии теплоотвода с поверхности.

Измерение температуры и средней скоро-
сти горения образцов из МА-смесей Ni+Ti 
проводили на воздухе без использования 
среды теплоизолятора в соответствии со схе-
мой на рис. 3. 

Исходные смеси и синтезированные из 
них сплавы обозначены 1–7. Характеристи-

Таблица 2. Характеристики и параметры горения смесей Ni+Ti

№
смеси

(марка Ti)
Условия обработки Мп : МХП

Относи-
тельная плот-

ность

Диаметр 
образца, 

мм

Параметры 
горения

Мш : Мшр время, ч Uг,см/с tг,О С
1 (ПТМ) 1 : 3 2 1 : 0.5 0.63 70 0.5 1400
2 (ПТМ) 1 : 3 2 1 : 0.3 0.63 70 0.3 1250
3 (ПТМ) 1 : 15(МА) 130 Без ХП 0.38 70 5.5 1150
4 (ПТМ) 1 : 15(МА) 130 1 : 0.5 0.6 30 0.7 1400
5 (ГДГ-1) 1 : 3 2 1 : 1 0.6 30 0.1 1200
6 (ГДГ-2) 1 : 3 2 1 : 0.5 0.60 30 0.15 1100
7 (ГДГ-2) 1 : 3 2 1 : 1 0.60 30 0.25 1400

Рис.3. Схема измерения параметров горения образцов 
из МА-смеси Ni+Ti на воздухе: 1–3 – термопары, 4 – 
инициирующая спираль, 5 – стальная матрица, 6 – те-
плоизолятор из SiO2.
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ки смесей представлены в табл. 2. Сплавы 
1, 2, 4, 5 и 6 синтезированы в «песчаной» 
пресс-форме [22] с использованием ХП. 
Сплавы 1 и 2 получены из предварительно 
спрессованных образцов диаметром 70 мм 
при отношении массы прессовки Ni+Ti к 
массе ХП (Мп : МХП) = 1 : 0.5 и 1 : 0.3 соответ-
ственно. Сплав 3 синтезировали из МА-сме-
си Ni+Ti в жесткой пресс-форме (рис.2) 
диаметром  70 мм без ХП. Сплав 4 синтези-
ровали из предварительно спрессованных 
образцов диаметром 30 мм из МА-смеси 
Ni+Ti при Мп : МХП = 1 : 0.5. Для синтеза 
сплавов 5–7 использовали Ti (СВС-ГДГ) с 
различным содержанием водорода (см. табл. 
1). Сплав 5 синтезировали при использова-
нии титанового порошка СВС-ГДГ-1 с мак-

симальным содержанием водорода 0.6 мас. 
% при Мп : МХП =1 : 1. Сплавы 6 и 7 получили 
при использовании Ti СВС-ГДГ-2 с содер-
жанием водорода 0.14 мас. % при Мп/МХП = 
1 : 0.5 и 1 : 1 соответственно. 

Рентгенограммы сплавов регистрировали 
на дифрактометре ДРОН-3 (CuKα-излуче-
ние). Микроструктуру и элементный состав 
исследовали на автоэмиссионном сканиру-
ющем электронном микроскопе сверхвысо-
кого разрешения Zeiss Ultra Plus 55 на базе 
Ultra с системой рентгеновского микроана-
лиза INCA Energy 350 XT Oxford Instruments. 

Объемное содержание фаз определяли 
по микрофотографиям сплавов с помощью 
программы анализа и обработки изображе-
ний ImageJ.

Микротвердость сплавов по Виккерсу 
измеряли на твердомере ПМТ-3 (нагрузка 
1Па) согласно ГОСТ 2999-75. 

Массовую долю кислорода (ГОСТ 27417-
98), азота (ГОСТ 17745-90) и водорода (ГОСТ 
24956-81) определяли методом восстанови-
тельного плавления в графитовом тигле в 
печи сопротивления в токе несущего газа. 
В качестве несущего газа для определения 
кислорода и азота использовали гелий, для 
определения водорода – аргон. Кислород, 
азот и водород определяли по содержанию 
CO, N2 и H2 методом газовой хроматогра-
фии. Ошибка измерений не превышала 5%.

Рис. 4. Зависимости содержания кислорода и азота в 
смеси Ni+Ti от времени МА.

Рис. 5. Фотографии шлифованных образцов из сплава 1 (а), 3 (б) (диаметр 70 мм, толщина 8 мм).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Характеристики смесей Ni+Ti. В табл. 2 

представлены характеристики смесей 1–7 и 
параметры горения. Смеси 1, 2 и 5–7 гото-
вили при соотношении Мш : Мшр = 1 : 3 в 
течение 2 ч. В этих условиях обеспечивалось 
перемешивание порошков Ni и Ti при ми-
нимальном взаимодействии с размольными 
телами. Перемешивание смесей 3 и 4 проис-
ходило под интенсивным воздействием раз-
мольных тел на порошковые частицы при 
соотношении Мш : Мшр = 1 : 15 в течение 130 
ч, что сопровождалось эффектом МА частиц 
смеси. Такая обработка смесей Ni+Ti по-
зволяла добиться реакционного взаимодей-
ствия компонентов в режиме СВС без пред-
варительного подогрева смесей. Из смесей 
1–3 прессовали образцы диаметром 70 мм, 
из смесей 4–7 – образцы диаметром 30 мм. 
Относительная плотность спрессованных 
образцов из смесей 1, 2 и 4–7 находилась в 
интервале 0.6-0.63. Горение смеси 3 после 
МА осуществляли при насыпной плотно-
сти 0.38, при которой смесь имела макси-
мальную скорость горения [19], в жесткой 
пресс-форме (рис.2). В смесях 1–4 исполь-
зовали порошковый титан марки ПТМ, а в 
смесях 5–7 – СВС-ГДГ (табл. 1). 

Максимальная температура горения в 
случаях использования ХП фиксировалась 
термопарой 3 (рис. 1). Более высокие тем-
пературы горения (1400°С), характерные для 
сплавов 1, 4, 7, были получены при большей 
массе ХП (Мп/МХП = 1 : 05 и 1 : 1). Даль-
нейшее увеличение массы ХП приводило к 
плавлению слоя Ni+Ti и растеканию в дис-

персном теплоизоляторе (SiO2), поэтому в 
работе не рассматривалось. 

Для синтеза сплавов 3 и 4 использова-
ли МА-смеси Ni+Ti, способные к реакции 
СВС без предварительного нагрева. Темпе-
ратура горения смеси 3 составляла 1150°С и 
не превышала температуру горения смесей 1 
и 2 (табл. 2). Скорость горения смеси 3 при 
относительной плотности 0.38 (насыпка) 
была максимальна и составляла 5.5 см/с. 

В процессе МА порошковых смесей 3 и 4 
из барабана шаровой мельницы брали про-
бы для определения содержания кислорода 
и азота. На рис. 4 представлены зависимости 
содержания кислорода и азота в смеси Ni+Ti 
от времени ее обработки (МА). Видно, что в 
процессе МА в течение 130 ч концентрация 
кислорода увеличивается с 0.3 до 2.3%, при 
этом содержание азота изменяется незначи-
тельно. 

В процессе МА, при которой порошковая 
смесь Ni+Ti приобретает способность реа-
гировать в режиме СВС без предварительно-
го подогрева, происходит не только увеличе-
ние контактной поверхности и дефектности 
частиц [19], но и повышение концентрации 
кислорода. Содержание водорода в процессе 
МА практически не изменяется и соответ-
ствует его концентрации в исходном титане 
(табл. 1).

Характеристики сплавов из никелида ти-
тана. Из смесей 1–3 синтезированы образ-
цы диаметром 70 мм. Внешний вид образ-
цов 1 и 3 после шлифовки представлен на 
рис. 5. Cплав 1 синтезировали в «песчаной» 
пресс-форме с использованием ХП, сплав 3 

Таблица 3. Характеристики сплавов никелида титана 

№
сплава
(марка

Ti)

Фазовый состав  [О], мас. %  [H], мас. %
HV, ГПаосновная фаза 

(РФА) – об. % другие фазы в Ti /
в смеси в сплаве в Ti /

в смеси
в 

сплаве
1 (ПТМ) NiTi – 44.5 Ti2Ni, Ni3Ti 0,6 /0,3 0,5

0,3 /0,14

0,07 7,8±0,8
2 (ПТМ) NiTi –38.0 Ti2Ni, Ni3Ti, Ni4Ti3 0,6/ 0,3 0,8 0,08 8,5±0,8
3 (ПТМ) Ti2Ni – 45.5 NiTi, Ni3Ti, Ni4Ti3 0,6 /2,3 2,7 0,09 11,1±1,2
4 (ПТМ) Ti2Ni – 53.0 NiTi, Ni3Ti 0,6 /2,3 2,6 0,08 10,6±1,5
5 (ГДГ-1) Ni – 22.5 NiTi, Ti2Ni, 0,55 / 0,25 0,7 0,6 / 0,3 0,1 9,5±2,1
6 (ГДГ-2) NiTi – 68.5 Ti2Ni 0,55 / 0,25 0,55

0,14/ 0,06
0,04 8,2±0,7

7 (ГДГ-2) NiTi – 85.0 Ti2Ni 0,55 /0,25 0,48 0,02 6,2±0,6
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– в жесткой пресс-форме без предваритель-
ного нагрева. Видно, что компактные образ-
цы после синтеза сохраняют форму, шли-
фованная поверхность имеет зеркальный 
блеск. Металлографический анализ показал, 
что пористость практически отсутствует.

В табл. 3 представлены фазовые соста-
вы синтезированных сплавов, содержание в 
них кислорода, водорода и микротвердость. 
Основную фазу в сплавах определяли по 
данным РФА (рис.6-12) по максимальному 
дифракционному рефлексу. Максимальное 
содержание фазы NiTi (85 об. %) получено в 
сплаве 7, синтезированном при максималь-
ной температуре горения (1400°С) и мини-
мальном содержании кислорода и водорода в 
исходной смеси (табл. 3). Из сравнения дан-
ных видно, что концентрация кислорода в 
сплавах напрямую связана с его содержанием 

в исходной смеси Ni+Ti. Чем выше содержа-
ние кислорода в исходных смесях, тем боль-
ше его концентрация в сплавах. В смесях 3 и 
4 в результате МА содержание кислорода уве-
личилось до 2.3 мас. %, а в синтезированных 
из них сплавах до 2.7 мас.%. Аналогичную 
зависимость можно отметить по содержа-
нию водорода: чем выше его концентрация в 
исходной смеси, тем выше его содержание в 
сплаве. Максимальное содержание водорода 
в исходном титане 0.6 мас.% и в смеси 5 0.3 
мас. % соответствует максимальному его со-
держанию в сплаве – 0.1 мас. % (табл.3).

Из результатов, представленных в табл. 3, 
следует, что концентрация фазы NiTi зави-
сит температуры горения смесей Ni+Ti, со-
держания кислорода и водорода в исходном 
порошке титана. Чем выше температура го-
рения смеси Ni+Ti и чем ниже содержание 

Рис. 6. Дифрактограмма и микроструктура сплава 1.

Рис. 7. Дифрактограмма и микроструктура сплава 2.
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кислорода и водорода в Ti, тем выше кон-
центрация фазы NiTi в сплавах. Сравнивая 
исходные смеси и полученные из них спла-
вы по содержанию водорода, можно сделать 
вывод о том, что увеличение концентрации 
водорода в порошке Ti до 0.6 мас. % и, со-
ответственно, в смеси до 0.3 мас. % приво-
дит к уменьшению температуры горения и 
наличию непрореагировавшего Ni в составе 
сплава. Так, температура горения смеси 5 
– 1200°С, а смесей 1, 7 – 1400°С при содер-
жании водорода в исходном титане 0.6 и 0.14 
мас. % соответственно.

Наличие свободного Ni в сплаве 5, веро-
ятно, также связано с повышенным содер-
жанием водорода в исходном порошке Ti, 
поскольку в сплаве 6, где концентрация во-
дорода в титане ниже, Ni отсутствует. Важно 
отметить взаимосвязь между содержанием 

кислорода и водорода в реакционных смесях 
и синтезированных из них сплавов (табл. 3). 
Чем больше концентрация примесей в сме-
сях, тем больше их в сплавах.

Измерение микротвердости (HV) сплавов 
1–7 (табл.3) показало, что минимальным зна-
чением (6.2 ГПа) обладает сплав 7 с макси-
мальным содержанием фазы NiTi (85 об. %). 
Фаза NiTi обладает более высокими пласти-
ческими свойствами по сравнению с вторич-
ными фазами (Ti2Ni, Ni3Ti, Ni4Ti3) и, веро-
ятно, более низкой твердостью. Повышение 
концентрации вторичных фаз, связанное с 
повышенным содержанием кислорода (спла-
вы 3 и 4) и водорода (сплав 5), охрупчивает 
сплавы и увеличивает их микротвердость. 

Максимальным значением микротвердо-
сти (HV = 11.1 ГПа) обладает сплав 3 с мак-

Рис. 8. Дифрактограмма и микроструктура сплава 3.

Рис. 9. Дифрактограмма и микроструктура сплава 4.
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симальным содержанием вторичных фаз. 
Присутствие в составе сплава 5 свободного 
никеля снижает среднее значение микрот-
вердости и увеличивает отклонение от сред-
него, что связано с его неоднородной струк-
турой (рис. 10).

На рис. 6-12 представлены дифрактограм-
мы и микрофотографии сплавов 1–7. Полу-
ченные данные указывают на формирование 
многофазных сплавов, содержащих интер-
металлиды системы Ni–Ti (табл. 3). Несмо-
тря на заложенный эквимолярный состав 
смеси Ni+Ti, времени нахождения образца 
при температуре, необходимой для протека-
ния процессов диффузии и гомогенизации, 
недостаточно для формирования равновес-
ного состава сплава. На рис. 6 представлены 
дифрактограмма и микроструктура сплава 1. 

Основной фазой, по данным РФА, является 
NiTi (~44.5 об.%, табл. 3). Также присутству-
ют Ti2Ni и Ni4Ti3. Наличие фазы NiTi (B19) иг-
лообразной формы указывает на мартенсит-
ный переход фазы NiTi(В2) в NiTi(B19). При 
снижении температуры горения до 1250оС в 
сплаве 2, полученном с использованием ХМ 
меньшей массы, интенсивность рефлексов 
Ti2Ni увеличивается, а NiTi уменьшается (38 
об. %, табл. 3) . В сплаве присутствуют круп-
ные зерна фазы Ti2Ni (рис. 7).   

В сплавах 3 и 4, синтезированных из 
МА-смеси, содержалось максимальное ко-
личество фазы Ti2Ni (45.5 и 53.0 об.%, табл. 
3). Микроструктура этих сплавов характери-
зуется наличием областей фаз Ti2Ni и Ni3Ti 
с размерами до 30 мкм (рис. 8). Увеличение 
температуры синтеза до 1400°С за счет ис-

Рис. 10. Дифрактограмма и микроструктура сплава 5.

Рис. 11. Дифрактограмма и микроструктура сплава 6.
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пользования ХП при синтезе сплава 4 из 
МА-смеси практически не повлияло на его 
фазовый состав (рис. 9), а содержание фазы 
Ti2Ni даже немного увеличилось. Это ука-
зывает на взаимосвязь фазового состава с 
концентрацией кислорода в исходной смеси. 
Увеличение концентрации кислорода (до 1.9 
мас. %) в исходной смеси стабилизирует фазу 
Ti2Ni и уменьшает содержание TiNi в сплаве. 

Микроструктура сплава 5, полученного с 
использованием Ti c повышенным содержа-
нием водорода (0.6 об. %, табл. 1), отличается 
наличием областей с непрореагировавшим 
Ni. Максимальный пик на дифрактограмме 
принадлежит Ni (рис. 10). 

Уменьшение концентрации водорода в 
исходном титановом порошке до 0.14 об.% 
для сплава 6 приводит к увеличению объем-
ного содержания фазы NiTi до 68.5%. Из дру-
гих фаз, по данным РФА, присутствует толь-
ко Ti2Ni (рис. 11). Увеличение температуры 
синтеза за счет увеличения веса ХП (табл. 2) 
с 1100°С (сплав 6) до 1400°С (сплав 7) позво-
лило повысить содержание фазы NiTi до 85 
об.% (табл. 3). На дифрактограмме сплава 7 
интенсивность рефлексов NiTi также мак-
симальна. Микроструктура характеризуется 
преимущественно областями, содержащими 
NiTi (рис. 12), внутри которых присутствуют 
иглообразные выделения фазы B19.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены компактные образцы сплавов 

из никелида титана диаметром 70 и толщи-

ной 8 мм. Синтез проводили двумя спосо-
бами. Первый – с использованием «хими-
ческой печи» для подогрева смесей Ni+Ti)
с последующим реакционным взаимодей-
ствием в режиме СВС. Второй – с исполь-
зованием метода МА исходной смеси, после 
которой смесь приобретала способность 
реагировать в  режиме СВС без предвари-
тельного нагрева. 

Изучено влияние содержания кислоро-
да и водорода в исходных смесях на пара-
метры СВС, фазовый состав, структуру и 
микротвердость сплавов никелида титана. 
Установлено, что чем выше содержание 
примесей кислорода и водорода в исходных 
смесях Ni+Ti, тем выше их концентрация в 
сплавах. Показано, что максимальное со-
держание фазы NiTi (85 об.%) в сплаве на-
блюдается при более высокой температуре 
горения (1400°С) и минимальном содер-
жании кислорода (0.25 мас. %) и водорода 
(0.06 мас.%) в исходной смеси Ni+Ti. 

Сплав с максимальным содержанием 
фазы NiTi обладает минимальной микрот-
вердостью (HV = 6.2 ГПа). При повышении 
концентрации вторичных фаз (Ti2Ni, Ni3Ti, 
Ni4Ti3) в синтезированных сплавах микрот-
вердость увеличивается. 

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфлик-

та интересов.

Рис. 12. Дифрактограмма и микроструктура сплава 7.
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ВВЕДЕНИЕ
В предыдущей нашей работе по данной 

тематике [1] были рассмотрены ранее опи-
санные в литературе методы синтеза инди-
я-танталата свинца [2-5]. Также были пред-
ставлены наши результаты исследования 
влияния механохимической активации и 
последующего спекания на формирова-
ние структуры перовскита PbIn1/2Ta1/2O3. 
Особенности работы активатора и усло-
вия футеровки шаров для предотвраще-
ния намола описаны в работах [6, 7]. Были 
рассмотрены следующие способы синтеза: 
синтез PbIn1/2Ta1/2O3 из оксидов без стаби-
лизирующих добавок; различное время об-
жига образцов; горячее прессование; синтез 
PbIn1/2Ta1/2O3 с использованием предва-

рительно синтезированного прекурсора 
InTaO4; синтез стабилизированного окси-
дом бора PbIn1/2Ta1/2O3. 

Целью данного исследования является 
получение однофазного PbIn1/2Ta1/2O3 со 
структурой перовскита с использованием 
Li2CO3 в качестве стабилизирующей добав-
ки механохимическим синтезом с последую-
щим спеканием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными реагентами для синтеза ука-

занного материала служили порошки In2O3, 
Ta2О5, PbO и Li2CO3 качества не хуже «х.ч.» 
Условия активации, спекания порошков и 
методы анализа подробно описаны в работе 
[1].

МЕТОДЫ СИНТЕЗА PbIn1/2Ta1/2O3 СО СТРУКТУРОЙ  
ПЕРОВСКИТА
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Изучено влияние механической активации на синтез индия-танталата свинца и на формирование фаз 
перовскита и пирохлора как в процессе механохимического синтеза, так и при последующем обжи-
ге. Для снижения электропроводности керамики в шихту вводился карбонат лития, который стаби-
лизирует структуру перовскита. Синтез образцов PbIn1/2Ta1/2O3 проводился при добавках карбоната 
лития 1–3 мас.% (сверх стехиометрии) и временах обжига 30 мин–2 ч. Описаны условия получения 
монофазы перовскита при использовании добавок карбоната лития и различных температурах обжи-
га. Показано, что последовательность введения реагентов в шихту и их активация оказывают суще-
ственное влияние на синтез продукта и формирование фазы перовскита. Проведено сравнение раз-
личных способов такой подготовки, отличающихся режимами механической активации и условиями 
введения компонентов. Установлены оптимальные условия, позволяющие получить пьезокерамику с 
наибольшим количеством фазы перовскита и максимальной плотностью.
По результатам исследований получен патент на изобретение. 
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ГУСЕВ, РАЕВСКИЙ

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время 

обжига 2 ч. Данный синтез проводился дву-
мя различными способами. 

В способе 1 карбонат лития добавлялся в 
смесь оксидов индия и тантала, состав тща-
тельно усреднялся в ступке, а затем прово-
дилась активация в течение 10 мин. После 
этого в полученную смесь добавлялся оксид 
свинца и активация проводилась еще 10 мин.

В способе 2 оксиды индия и тантала акти-
вировались 10 мин. Карбонат лития добав-
лялся в оксид свинца, все тщательно усред-
нялось в ступке, а затем их смесь добавлялась 
в уже активированные оксиды индия и тан-
тала и активация проводилась еще 10 мин.

В результате обжига образцов при тем-
пературе 950°С в обоих случаях получились 
образцы с максимальной плотностью и наи-
большим содержанием фазы перовскита. В 
способе 1 содержание фазы перовскита со-

ставляет 79%, а в способе 2 – 93% (см. рис. 
1 и 2). Это максимальное количество фазы 
перовскита, полученного в данных исследо-
ваниях. Поэтому в дальнейших исследова-
ниях использовался для подготовки шихты 
способ 2.

1мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, вре-
мя обжига 1 ч. При спекании образцов до 
800°С формируется двухфазная система пе-
ровскит–пирохлор с преобладанием пирох-
лорной фазы. В случае обжига при 900°С, 
как следует из рис. 3, формируется преиму-
щественно фаза перовскита с небольшим 
количеством фазы пирохлора. После шли-
фования образца появляется заметное ко-
личество фазы пирохлора. После обжига в 
интервале температур от 950 до 1050°С фор-
мируется только фаза перовскита, однако 
после шлифовки появляется фаза пирохло-
ра, при этом чем при больших температу-
рах обжигаются образцы, тем больше фазы 
пирохлора в них присутствует. При повы-
шении температуры до 1100°С на нешлифо-
ванном образце появляется фаза пирохлора, 

Таблица 1. Количество фазы перовскита в зависимости от температуры обжига и величины сошлифовки 
образца

Температура
обжига, °С

Кол-во фазы перовскита в 
нешлифованных образцах, %

Величина
сошлифовки, мм

Кол-во фазы 
перовскита после 

шлифовки, %
900 90 0.05 45
950 100 0.05 78
950 100 0.156 32
1000 100 0.05 90
1050 100 0.05 94

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, приготовленных по 
способам 1 и 2, после обжига при 950°С.

Рис. 2. Плотность образцов, приготовленных по спосо-
бам 1 и 2, в зависимости от температуры обжига.
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а на шлифованном она преобладает. При 
обжиге при 1150°С наблюдается только фаза 
пирохлора с небольшим количеством окси-
да свинца Pb3O4 (фазы 2).

1мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время 
обжига 30 мин. Как следует из полученных 
результатов (рис. 4, табл. 1), фаза перов-
скита начинает формироваться с наружной 
поверхности образца. На поверхности об-
разцов, спеченных в интервале температур 
от 950 до 1050°С, формируется только фаза 
перовскита, но на шлифованных образцах 
присутствует и фаза пирохлора. Вероят-
но, не хватает времени для формирования 
фазы перовскита по всей толщине образца. 
Однако чем при больших температурах об-
жигаются образцы, тем больше фазы перов-
скита в них остается. В табл. 1 представлено 
количество фазы перовскита в зависимости 
от температуры обжига и величины сошли-
фовки образца.

Обжиг образцов при температуре выше 
1100°С приводит к сильному налипанию за-
сыпки на поверхность образцов и началу их 
разрушения.

Как следует из данных, представленных 
на рис. 5, наиболее плотные образцы полу-
чены при спекании в течение 2 ч.

На рис. 6 показана поверхность образцов 
после обжига при 950 и 1000°С в течение 30 
мин.

2 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время 
обжига 2 ч. На рис. 7 представлены дифрак-
тограммы образцов после обжига в интер-
вале температур от 900 до 1150°С. На диф-
рактограммах нешлифованных образцов 
присутствуют две фазы – перовскита и по-
верхностной фазы 1, рефлексы которой сви-
детельствуют о формировании тетрагональ-
ной структуры перовскита. Количество этой 
фазы с увеличением температуры обжига 
заметно снижается. После шлифовки дан-
ные образцы имеют только фазу кубическо-
го перовскита (на рисунках помечена звез-
дочками). Нешлифованные образцы после 
обжига при 1150°С двухфазны, при этом со-

Рис. 3. Дифрактограммы нешлифованных и шлифован-
ных образцов, содержащих 1 мас.% Li2CO3, после обжи-
га в течение 1 ч при температурах 900, 950°С. 

Рис. 4. Дифрактограммы нешлифованных и шлифован-
ных образцов, содержащих 1 мас.% Li2CO3, после обжи-
га в течение 30 мин при температурах 950, 1050°С. 

Рис. 5. Зависимости плотности от температуры обжига 
образцов, содержащих 1 мас.% Li2CO3, после обжига в 
течение 30 мин, 1 и 2 ч.
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держание фазы перовскита 96%, остальное 
– фаза пирохлора.

Шлифованные образцы после обжига при 
1150°С также двухфазны, при этом содержа-
ние фазы перовскита 73%, остальное – фаза 
пирохлора. Беспримесная фаза перовскита 
наблюдается у шлифованных образцов в ин-
тервале температур от 900 до 1100°С. На рис. 
8 показана поверхность образца после об-
жига при 950°С в течение 2 ч. Светлые кри-
сталлы принадлежат тетрагональной фазе 
перовскита.

2 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, вре-
мя обжига 1 ч. В случае спекания образцов 
при температуре 800°С ( рис. 9) образуются 
фазы перовскита, пирохлора и фаза 1. Ее 
количество с ростом температуры спекания 
снижается, а на шлифованных образцах она 
отсутствует (т.е. она формируется на поверх-
ности). После обжига при 900°С фаза пирох-
лора отсутствует, но наблюдаются рефлек-
сы фазы 1, а шлифованный образец имеет 
структуру кубического перовскита.

При спекании образцов выше температу-
ры 950°С (на рис. 10 представлена фотогра-
фия этого образца) фаза пирохлора уже не 
образуется, но фаза 1 присутствует, однако ее 
количество с ростом температуры спекания 

Рис. 6. Микрофотографии образцов после обжига при 950 (a) и 1000°С (б) в течение 30 мин, содержание Li2CO3 – 1 
мас.%. 

Рис. 7. Дифрактограммы образцов, содержащих 2 мас.% 
Li2CO3, после обжига в течение 2 ч при 900°С – нешли-
фованный образец, 900, 1100, 1150°С – шлифованные 
образцы.

Рис. 8. Микрофотография образца после обжига при 
950°С в течение 2 ч. 

ГУСЕВ, РАЕВСКИЙ
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снижается, а количество кубического перов-
скита увеличивается (см. рис. 11). Во всех 
случаях после шлифовки образцов, начиная 
с температуры 900°С (этот нешлифованный 
образец содержит около 1.5% пирохлора), 
наблюдается только структура перовскита. 
В случае обжига при 1100°С даже нешлифо-
ванный образец имеет структуру перовскита 
без всяких посторонних фаз. В шлифован-

ных образцах после обжига при 1150°С снова 
появляется структура пирохлора (около 4%).

На рис. 12 показана поверхность образцов 
после обжига при 1000°С в течение 1 ч. Это 
классическая поверхность структуры пе-
ровскита. На рис. 13 показана зависимость 
плотности от температуры обжига образцов, 
содержащих 2 мас.% Li2CO3, в течение 1 и 2 
ч.

Видно, что наиболее плотные образцы 
получаются после обжига в течение 2 ч.

3 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, время 
обжига 2 ч. Образцы обжигались в интервале 
температур от 600 до 1150°С. Максимальное 
количество фазы перовскита, около 60%, 

Рис. 9. Дифрактограммы нешлифованных и шлифован-
ных образцов, содержащих 2 мас.% Li2CO3, после обжи-
га в течение 1 ч при температурах 800, 900°С. 

Рис. 10. Микрофотография образца, содержащего 2 
мас.% Li2CO3, после обжига при 950°С в течение 1 ч.

Рис. 11. Дифрактограммы образцов, содержащих 2% 
вес. Li2CO3, после обжига в течение 1 часа при темпера-
турах 950°С, 1100°С – нешлифованные образцы, 950°С, 
1150°С – шлифованные образцы.

Рис. 12. Поверхность образца, содержащего 2 мас.% 
Li2CO3, после обжига при 1000°С в течение 1 ч.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА PBIN1/2TA1/2O3 СО СТРУКТУРОЙ  ПЕРОВСКИТА
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получено после обжига образцов при темпе-
ратуре 1000°С, содержание фазы пирохлора 
36%, фазы 1 – 4%. После шлифовки образ-
ца соотношение фаз следующее: перовскита 
–6.5%, пирохлора –85.5%, фазы 1– 8%.

При данных содержании карбоната лития 
и временах обжига однофазные образцы со 
структурой перовскита получить не удалось.

3 мас.% Li2CO3 сверх стехиометрии, вре-
мя обжига 1 ч. При данных условиях синте-
за фаза перовскита образуется только после 
обжига образцов при температуре 600°С. Ее 
количество составляет около 35%. Затем, 
до 1000°С, она вообще не образуется, а при 
1000°С ее количество составляет 41% на не-
шлифованных образцах и 15% на шлифо-
ванных.

Максимальное количество фазы перов-
скита содержится в нешлифованных образ-
цах после обжига при 1050°С – 82%, а в шли-
фованных – 62%. 

В образцах после обжига в течение 30 мин 
при 950°С фаза перовскита находится в са-
мом зачаточном состоянии. Наиболее плот-
ный образец получен при температуре об-
жига 950°С. 

Как следует из полученных результатов, 
синтезировать монофазу перовскита при 
добавке 3% Li2CO3 сверх стехиометрии и 
времени спекания в интервале от 30 мин до 
2 ч не удается. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что для синтеза фазы перов-

скита большое значение имеет очередность 
активации реагентов. Сначала необходимо 
активировать оксиды индия и тантала. Кар-
бонат лития следует добавлять в оксид свин-
ца, а затем их смесь – в уже активированные 
оксиды индия и тантала, после чего продол-
жать активацию. 

Монофазу перовскита (без примеси фазы 
пирохлора) удалось получить при обжиге 
образцов в течение 1 ч и добавке 2% Li2CO3. 
Во всех случаях после шлифовки образцов, 
начиная с температуры 900°С (этот нешли-
фованный образец содержит около 1.5% 
пирохлора), присутствует только структура 
перовскита. При температуре обжига 1100°С 
даже нешлифованный образец имеет струк-
туру перовскита без всяких посторонних 
фаз.

При обжиге образцов в течение 2 ч и при 
добавке 2% Li2CO3 монофаза перовскита на-
блюдается у шлифованных образцов в ин-
тервале температур от 900 до 1100°С.

Во всех остальных описанных случаях по-
лучить монофазу перовскита не удалось.

По результатам исследований получен па-
тент на изобретение [7].
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ВВЕДЕНИЕ
Триоксид молибдена (MoO3) имеет уни-

кальные структурные, оптические, хими-
ческие и электрохимические свойства, бла-
годаря чему активно изучается в последние 
годы. Интерес к синтезу и исследованию 
этого соединения обусловлен потенциаль-
ным применением его в качестве анодного 
материала перезаряжаемых литий-ионных 
аккумуляторов [1–3], суперконденсаторов 
[4], газовых сенсоров [5], катализаторов [6]. 
Известно [7, 8], что соединение существует 
в нескольких полиморфных модификаци-
ях. Среди наиболее изученных модифика-
ций выделяют термодинамически стабиль-
ную фазу α-MoO3 (Pnma), метастабильную 
β-MoO3 (Р21/с) и h-MoO3 (Р63/m) фазы. В 
качестве основной структурной единицы 

каждой из модификаций выделяют октаэдры 
МоО6. Формирование структур происходит 
за счет различного соединения октаэдров 
друг c другом. Наиболее термодинамически 
стабильная фаза α-MoO3 построена из ок-
таэдров MoO6, соединенных между собой 
общими углами и ребрами. Такое соединение 
структурных элементов приводит к образо-
ванию двойных слоев октаэдров MoO6, рас-
положенных параллельно плоскости (010). 
Благодаря слоистому строению α-MoO3 ха-
рактеризуется высокой теоретической ем-
костью (1117 мАч/г), высокой термической 
и химической стабильностью. Кроме этого, 
он имеет низкую стоимость и относится к 
химически безопасным материалам. Одна-
ко, несмотря на это, применение α-MoO3 
ограничено из-за низкой электронной про-
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Одномерные слоистые структуры α-МоО3 синтезированы из пероксимолибденовых комплексов ги-
дротермальным методом. Показано, что обработка высушенных при 80 оС структур в водных раство-
рах сахарозы при гидротермальных условиях приводит к частичному восстановлению их поверхно-
сти. Процесс восстановления сопровождается изменением длины связи М–О вследствие деформации 
октаэдров MoO6. Локальное пересыщение продуктов восстановления в водном растворе при гидро-
термальных условиях приводит к образованию новых центров кристаллизации и росту частиц ган-
телеподобной формы. Образующийся двухфазный наноструктурированный материал α-МоО3/МоО2 
с двумя морфологическими формами не содержит углерода. Такая стратегия дизайна одномерных 
структур α-МоО3 может быть направлена на контроль электрохимической деградации электродов 
большой емкости и регулирования связанной с ней динамики деформации.
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водимости, медленной диффузии ионов Li+ 
и плохой стабильности при циклировании. 

Для повышения электрохимических ха-
рактеристик и улучшения стабильности ма-
териала при циклировании предлагаются 
различные подходы [9-13]. Особое внима-
ние уделяется сокращению диффузионного 
пути ионов Li+ за счет наноструктурирова-
ния [9], модификации поверхности α-MoO3 
углеродсодержащими компонентами [10, 11] 
и увеличению электронной проводимости 
за счет формирования композитов на осно-
ве α-МоО3 и углеродных наноструктур [12, 
13]. Показано, что использование углерод-
содержащих компонентов приводит к замед-
лению объемного расширения α-МоО3 во 
время процессов литирования/делитирова-
ния. При этом стабильность электродного 
материала заметно повышается. Кроме это-
го, авторы [11] сообщают о существенном 
улучшении динамики диффузии ионов Li+ 
и проводимости материала после пропитки 
α-МоО3 водным раствором глюкозы с по-
следующей низкотемпературной вакуумной 
термообработкой. Установлено, что в этом 
случае α-MoO3 спонтанно интеркалирует-
ся молекулами органического соединения 
и встраивается в их матрицу. Благодаря си-
нергетическому эффекту α-MoO3 и молекул 
глюкозы, сопровождающемуся расшире-
нием межслоевого пространства слоистого 
соединения, материал демонстрирует новые 
неординарные свойства.

Несмотря на успехи, достигнутые в обла-
сти синтеза и исследования α-МоО3 с раз-
личными углеродсодержащими компонен-
тами, причина, приводящая к повышению 
их электрохимических характеристик, до сих 
пор не вполне ясна. С одной стороны, угле-
родные материалы – восстанавливающие 
агенты. С другой – взаимодействие между 
углеродом и α-МоО3 слабое. Это должно 
приводить к снижению производительности 
и сокращению срока службы электродов. 
Исходя из этого можно предположить, что 
углеродные компоненты не только выпол-
няют функцию проводящих материалов, но 
и приводят к частичному восстановлению 
α-МоО3 до МоО2 или MoOx (2<х<3) в тон-
ких интерфейсных слоях на границах зерен, 
за счет чего регистрируются улучшенные 
электрохимические характеристики мате-
риала. По сравнению с полупроводниковым 
МоО3 МоО2 имеет более высокую темпера-
туру плавления, более высокую химическую 
стабильность и относительно высокую элек-
тронную проводимость, демонстрируя тео-
ретическую емкость 838 мАч/г [14], что за-
метно выше теоретической емкости графита 
(372 мАч/г).

Целью настоящей работы был синтез 
одномерных структур α-МоО3 из перокси-
молибденовых комплексов и исследование 
влияния водного раствора сахарозы на их об-
работку при гидротермальных условиях. Как 
органическое соединение сахароза не отно-
сится к восстанавливающим агентам, но ее 

Рис. 1. СЭМ- и ПЭМ-изображения высушенного осадка, синтезированного гидротермальным методом из пероксимо-
либденовых комплексов.
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молекулы способны равномерно распреде-
ляться по границам зерен МоО3, формируя 
углеродсодержащие компоненты в процессе 
разложения при низкотемпературном про-
каливании материала в вакууме. Однако 
полученные экспериментальные результаты 
показали, что синтезированные из перок-
симолибденовых комплексов одномерные 
структуры α-MoO3 могут частично восста-
навливаться водным раствором сахарозы до 
MoO2. Более того, продукт восстановления 
при гидротермальных условиях способен 
кристаллизоваться в виде необычных ганте-
леподобных структур, в результате чего об-

разуется наноструктурированный материал 
с двумя морфологическими формами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов при синте-

зе одномерных структур МоО3 и их обработ-
ки использовали порошок металлического 
молибдена (Мо, ТУ 48-19-69-80) с диаметром 
частиц ~5 мкм, 30 %-ный раствор перекиси 
водорода аналитической чистоты (Н2О2, ТУ 
2611-043-78119972-2014) и порошок сахаро-
зы (C12H22O11, ГОСТ 5833-75). 

При синтезе одномерных структур МоО3 
25 мл перекиси водорода смешивали с 1 г 
порошка Мо с помощью магнитной мешал-

Рис. 2. Дифрактограммы высушенных (а) и прокаленных (б) одномерных структур до и после обработки водным рас-
твором сахарозы.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 4        2024

457СИНТЕЗ ОДНОМЕРНЫХ СТРУКТУР ТРИОКСИДА МОЛИБДЕНА

ки на ледяной бане до образования прозрач-
ного раствора желтого цвета. Полученный 
раствор переносили в тефлоновую ячейку 
автоклава, нагревая его до 180 оС и выдер-
живая при этой температуре в течение 6 ч. 
После окончания гидротермальной реакции 
автоклав охлаждали до комнатной темпе-
ратуры, осадок отделяли центрифугирова-
нием, промывали несколько раз дистилли-
рованной водой, затем сушили при 80 оС в 
течение 10 ч.  

Обработку высушенного продукта про-
водили гидротермальным методом в водных 
растворах сахарозы с концентрацией 0.1, 0.2, 
0.4 и 0.6 мас.%. Полученные образцы обо-
значены НС-0.1S, НС-0.2S, НТ-0.4S и НТ-
0.6S соответственно. В типичной процедуре 
0.5 г высушенного продукта смешивали с 25 
мл водного раствора сахарозы указанной 
концентрации. Смесь переносили в тефло-

новую ячейку автоклава, нагревая его до 180 
оС и выдерживая при этой температуре в те-
чение 3 ч. После охлаждения автоклава оса-
док отделяли центрифугированием, сушили 
при 80 оС в течение 10 ч, затем прокаливали 
в вакууме (~133 Па) при 550 оС в течение 2 ч. 

 Фазовый состав образующихся продук-
тов изучали с помощью метода рентгенофа-
зового анализа (РФА) на дифрактометре D8 
Advance с монохроматическим излучением 
CuKα (λ = 0.15406 нм). Морфологию и ми-
кроструктуру образцов исследовали метода-
ми сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) и просвечивающей электронной ми-
кроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР) 
с помощью микроскопов Hitachi ТМ1000 и 
JEM-2200FS. ИК-спектры записывали на 
спектрометре INFRALUM FT801. Для запи-
си КР-спектров использовали дисперсион-
ный рамановский микроскоп Sеnterra (дли-

Рис. 3. СЭМ-изображения высушенных порошков после гидротермальной обработки в водном растворе сахарозы: а 
– 0.1, б – 0.2, в – 0.4 и г – 0.6 мас.%.
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на волны возбуждения аргонового лазера 
532 нм, спектральное разрешение 3–5 см–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны типичные СЭМ- и 

ПЭМ-изображения высушенного осадка, 
образующегося в результате гидротермаль-
ной обработки раствора, содержащего пе-
роксимолибденовые комплексы. Видно, что 
образующийся продукт состоит из одномер-
ных структур длиной в несколько десятков 
микрометров и шириной, не превышающей 
200–300 нм. Структуры характеризуются 
слоистой морфологией. Межслоевое рас-
стояние составляет около 0.38 нм. 

Дифрактограммы высушенных и прока-
ленных одномерных структур до и после об-
работки водным раствором сахарозы пока-
заны на рис. 2. До обработки высушенного 
порошка водным раствором сахарозы (рис. 
2а) рефлексы соответствуют однофазно-
му продукту – α-МоО3 (JCPDS, № 5-508). 

После обработки высушенных структур во-
дным раствором сахарозы на дифрактограм-
мах появляются дополнительные низкоин-
тенсивные рефлексы этого же соединения 
и новые, соответствующие моноклинной 
фазе МоО2 (JCPDS, № 73-1807). С увели-
чением концентрации сахарозы в растворе 
интенсивность рефлексов, соответствую-
щих МоО2, возрастает. После прокаливания 
этих же образцов в вакууме (рис. 2б) на диф-
рактограмме необработанного порошка на-
блюдаются все рефлексы, соответствующие 
α-МоО3, включая низкоинтенсивные, ко-
торые не регистрировались до прокалива-
ния (см. рис. 2а). После обработки порошка 
водным раствором сахарозы на дифракто-
граммах прокаленных образцов также ре-
гистрируются рефлексы, соответствующие 
α-МоО3 (JCPDS, № 5-508) и моноклинной 
фазе МоО2 (JCPDS карта, № 73-1807). Одна-
ко интенсивность рефлексов МоО2 заметно 
увеличивается с повышением концентрации 
сахарозы в водном растворе. 

Рис. 4. ИК- (а) и КР-спектры (б) прокаленных в вакууме одномерных структур до и после обработки в водном растворе 
с 0.2 мас.% сахарозы.

ЗИМА, УВАРОВ
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Типичные СЭМ-изображения высушен-
ных порошков после гидротермальной обра-
ботки в водном растворе сахарозы показаны 
на рис. 3. Можно заметить, что морфология 
одномерных структур практически не меня-
ется после их обработки в водном растворе 
с 0.1 мас.% сахарозы (рис. 3а). Обработка 
структур в водном растворе с 0.2 мас.% саха-
розы приводит к образованию новых ганте-
леподобных структур (рис. 3б). Длина таких 
структур достигает ~1.5 мкм при ширине, не 
превышающей 1 мкм (рис. 3б, вставка). На 
СЭМ-снимке порошка, обработанного во-
дным раствором с 0.4 мас.% сахарозы (рис. 
3в), наблюдаются фрагменты одномерных 
структур и отдельные частицы, имеющие 
размер в несколько десятков нанометров. 
После обработки порошка водным раство-
ром с 0.6 мас.% сахарозы на СЭМ-снимках 
можно увидеть лишь крупные агрегаты, в 
том числе состоящие и из плотно объеди-
ненных одномерных структур, как показано 
на рис. 3г.

Для того чтобы понять первопричину 
образования и роста неординарных ганте-
леподобных структур при гидротермаль-
ной обработке наноструктурированного 
α-МоО3, образцы исследовались с помощью 
методов ИК-, КР-спектроскопии и ПЭМ 
ВР. На рис. 4 показаны ИК- и КР-спектры 
для прокаленных одномерных структур до 
и после обработки в водном растворе с 0.2 
мас.% сахарозы. Согласно данным [15, 16], 
характеристические полосы поглощения в 
ИК-спектрах оксидов металлов, как пра-
вило, появляются в диапазоне 1750–500 
см–1. Из рис. 4а видно, что в этом диапазо-
не ИК-спектра необработанного порошка 
регистрируются три сильных полосы при 
998, 864 и 552 см–1. Кроме этого, в области 
~821 см–1 можно выделить плечо. Авторы 
[15, 16] ИК-полосу при 998 см–1 связывают 
с валентными колебаниями связи Mo=O, 
которые являются индикатором слоистой 
структуры α-МоО3. Полосу при 864 см–1 от-
носят к валентным колебаниям атомов кис-

Рис. 5. ПЭМ ВР-изображение прокаленного в вакууме продукта, обработанного водным раствором с 0.2 мас.% сахаро-
зы, и Фурье-дифрактограммы, рассчитанные с выделенных областей этого образца. 
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лорода в звеньях Мо–О–Мо. Полоса 552 
см–1 обусловлена валентными колебаниями 
атомов кислорода, связанных с тремя ато-
мами молибдена. Наряду с этими полосами 
в ИК-спектре образца, обработанного во-
дным раствором сахарозы, дополнитель-
но можно выделить две слабые полосы при 
1630 и 740 см–1 и два плеча при ~1007 и ~974 
см–1. При этом полоса 552 см–1 смещается в 
сторону увеличения волновых чисел. Поло-
су поглощения при 1630 см–1 относят к де-
формационным колебаниям молекул воды, 
адсорбированных на поверхности образца. 
Появление полосы при 740 см–1 объясняют 
изменением длины связи Mo–O вследствие 
деформации октаэдров MoO6 [16]. При этом 
отмечено, что для концевых двойных свя-
зей Мо=О характерны полосы поглощения, 
возникающие в диапазоне 1007–885 см–1.

Как видно из рис. 4б, в КР-спектре по-
рошка, необработанного водным раствором 
сахарозы, регистрируются 14 типичных пи-
ков. Все пики узкие и имеют хорошее разре-
шение. При этом положения пиков полно-
стью согласуются с ранее опубликованными 
данными для орторомбической кристалли-
ческой структуры МоО3 [17]. В отличие от 
этого в КР-спектре образца, обработанного 
водным раствором сахарозы, регистрируют-
ся новые и достаточно интенсивные пики 
при 730 и 569 см–1. Эти пики можно отнести 
к модам колебаний связи O–Mo моноклин-
ного МоО2 [18]. Помимо характеристиче-
ских пиков при 730 и 569 см–1, в КР-спектре 
чистого МоО2 можно наблюдать и другие 
моды колебаний фотонов при 492, 456, 351, 
345, 226 и 200 см–1. Некоторые из этих ко-
лебательных мод регистрируются в виде от-
четливых пиков в КР-спектре обработанно-
го водным раствором сахарозы образца (см. 
рис. 4б). При этом интенсивность характе-
ристических пиков α-MoO3 при 994, 817 и 
666 см–1 заметно снижается. Таким образом, 
из данных ИК- и КР-спектроскопии следу-
ет, что наноструктурированный α-МоО3 по-
сле обработки в водном растворе сахарозы с 
последующим прокаливанием в вакууме ча-
стично восстанавливается до моноклинной 
фазы МоО2. Более того, этот процесс вос-
становления сопровождается изменением 

длины связи Mo–O вследствие деформации 
октаэдров MoO6.

ПЭМ ВР-изображение для прокаленно-
го в вакууме продукта, обработанного во-
дным раствором с 0.2 мас.% сахарозы, и 
Фурье-дифрактограммы, рассчитанные с 
выделенных областей этого образца, показа-
ны на рис. 5. Видно, что продукт имеет сло-
истую микроструктуру и хорошо окристал-
лизован. При этом на отдельных участках 
образца можно заметить разные направле-
ния роста нанокристаллов, имеющих меж-
плоскостные расстояния, соответствующие 
~0.38 и ~0.48 нм. Эти межплоскостные рас-
стояния можно отнести к плоскостям (110) 
α-MoO3 и (101) моноклинного МоО2 соот-
ветственно. Исходя из этого можно пред-
положить, что частичное восстановление 
поверхности одномерных структур α-MoO3 
происходит за счет химического взаимодей-
ствия молекул сахарозы с пероксимолибде-
новыми группами. Локальное пересыщение 
продуктов такого взаимодействия в водном 
растворе при гидротермальных условиях 
приводит к образованию новых центров 
кристаллизации и росту частиц необычной 
гантелеподобной формы. Следует отметить, 
что о синтезе подобных гантелеподобных 
структур МоО2 ранее сообщали авторы [18]. 
Гантелеподобные структуры МоО2 в этом 
случае были получены в результате гидро-
термальной обработки смеси ацетилацето-
ната молибденила, воды и этилового спирта 
при 180 °С в течение 20 ч. Авторы показали, 
что гантелеподобные структуры МоО2 мож-
но успешно использовать в качестве мате-
риала для обнаружения следовых количеств 
ряда химически опасных веществ, включая 
бисфенол А (БФА), дихлорбензол (ДХБ), 
пентахлорфенол (ПХФ). Основываясь на 
полученных результатах, они заключили, 
что МоО2 с гантелеподобной морфологией 
является лучшим среди оксидов металлов 
сенсорным материалом, поскольку прибли-
жается по своим свойствам к сенсорам на 
основе Au/Ag. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Одномерные слоистые структуры α-МоО3 

успешно синтезируются гидротермальным 

ЗИМА, УВАРОВ
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методом из пероксимолибденовых комплек-
сов. Обработка высушенных структур в вод-
ном растворе сахарозы при гидротермаль-
ных условиях приводит к их частичному 
восстановлению. Процесс восстановления 
сопровождается изменением длины связи 
Mo–O вследствие деформации октаэдров 
MoO6. Локальное пересыщение продук-
тов восстановления в водном растворе с 0.2 
мас.% сахарозы при гидротермальных усло-
виях приводит к образованию новых центров 
кристаллизации и росту частиц гантелепо-
добной формы. Образующийся двухфазный 
наноструктурированный материал α-МоО3/
МоО2 с двумя морфологическими формами 
частиц не содержит углерода.  
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ВВЕДЕНИЕ
Высокодисперсный оксид алюминия тра-

диционно используется в качестве гетеро-
генной добавки к ионным проводникам с 
целью получения композитных материалов с 
высокой ионной проводимостью [1-6]. Рост 
ионной проводимости на два порядка при 
добавлении нанодисперсного оксида алю-
миния к иодиду лития, обнаруженный Ли-
ангом в 1971 г. [7], положил начало исследо-
ванию композитного эффекта: увеличению 
проводимости ионных проводников при их 
гетерогенном допировании инертными вы-
сокодисперсными добавками, такими как 
Al2O3, SiO2, TiO2 и др.

Среди всего разнообразия добавляемых к 
твердым электролитам дисперсоидов особое 
место занимает Al2O3. Это объясняется его 

доступностью, химической инертностью, 
сравнительной легкостью получения в вы-
сокодисперсном состоянии.

Увеличение ионной проводимости ком-
позитов по сравнению с проводимостью 
вещества матрицы (ионного проводника, 
на основе которого получен данный ком-
позит) объясняется повышенными транс-
портными свойствами межфазных границ 
матрица/дисперсная добавка [1-3, 7-12]. 
Высокая проводимость межфазных границ в 
композите для разных систем и по данным 
разных авторов обусловлена разными при-
чинами: аморфизацией вещества матрицы 
вблизи межфазной границы [3, 8], обра-
зованием высокопроводящей микрофазы 
[12], повышением концентрации дефектов 
[1, 2]. Какова бы ни была причина высокой 
проводимости межфазных границ матрица/

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ КОМПОНЕНТОВ НА ТРАНСПОРТНЫЕ 
СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ СaWO4-Al2O3

© 2024 г. А. Ф. Гусева, Н. Н. Пестерева *, А. А. Тушкова, О.В. Русских,  
Л. В. Адамова

Уральский федеральный университет, ул. Мира, 19, Екатеринбург, 620002 Россия
*e-mail: Natalie.Pestereva@urfu.ru
Поступила в редакцию 15.11.2023 г.

После доработки 21.02.2024 г.
Принята к публикации 21.02.2024 г.
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дисперсоид, очевидно, что увеличение их 
площади должно привести к возрастанию 
ионной проводимости композита. Действи-
тельно, в работах [1, 13, 14] показано, что 
переход от нано- к микроразмерности ок-
сида алюминия, применяемого в роли дис-
персной добавки в композитах галогенид 
щелочного металла–оксид алюминия, при-
водит к нивелированию композитного эф-
фекта. Влияние дисперсности компонентов 
на транспортные свойства композитов на 
основе вольфраматов металлов не исследо-
вано.

Цель настоящей работы – исследование 
влияния размера частиц дисперсной добавки 
(оксида алюминия) и матрицы (вольфрама-
та кальция) на электропроводность компо-
зитов CaWO4–Al2O3. Выбор данной системы 
обусловлен тем, что в недавней нашей рабо-
те [15] обнаружен рост кислородно-ионной 
проводимости композитов более чем на по-
рядок по сравнению с вольфраматом каль-
ция. Уменьшение размера зерен компонен-
тов также должно привести к увеличению 
относительной плотности керамики, что яв-
ляется одним из важнейших требований для 
практического использования материалов 
в роли твердых электролитов [16]. Для фаз 
же со структурой шеелита (CaWO4, SrWO4) в 
работе [17] описан способ получения мелко-
зернистой керамики с относительной плот-
ностью 99%, что позволяет прогнозировать 
возможность получения плотной мелко-
зернистой керамики композитов на основе 
вольфраматов щелочноземельных металлов. 
Кроме того, в настоящей работе исследован 
фазовый состав высокодисперсного порош-
ка оксида алюминия, полученного методом 
электровзрыва, его гигроскопичность, мор-
фология и ее изменение в процессе спека-
ния композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения композитов использовали 

порошки вольфрамата кальция CaWO4 и на-
нодисперсного оксида алюминия Al2O3.

Вольфрамат кальция CaWO4 синтезиро-
вали по стандартной керамической техно-
логии из CaCO3 и WO3 квалификации «ос. 
ч.». Для удаления гигроскопической влаги 
исходные вещества отжигали при 400°С в те-
чение 4 ч. Синтез проводили на воздухе со-
гласно уравнению

	 CaCO3 + WO3 = CaWO4 + CO2	 (1)

в 4 стадии с последовательным увеличением 
температуры с 700 до 1000 °С и времени от-
жига с 10 до 30 ч с промежуточными перети-
раниями в среде этилового спирта.

Для приготовления композитов исполь-
зовали, помимо «обычного» вольфрамата 
кальция, полученного твердофазным син-
тезом, также измельченный CaWO4. Его го-
товили помолом синтезированного воль-
фрамата кальция на планетарной мельнице 
Pulverisette в течение 10 ч.

Серии нанодисперсных порошков Al2O3, 
полученных методом электровзрыва алю-
миниевой проволоки, с площадью удель-
ной поверхности 20, 40, 60, 69, 77 м2/г были 
предоставлены Институтом электрофизи-
ки УрО РАН. Средний размер частиц Al2O3 
в каждой серии вычисляли по формуле для 
шарообразных непористых частиц одинако-
вого размера:

	
.

6

óä

d
S ρ

=
i

,	 (2)

где Sуд – площадь удельной поверхности ча-
стиц Al2O3, м2/г; ρ – плотность δ-Al2O3, рав-
ная 3.66 г/см3 [18]. Результаты расчета диа-
метра частиц Al2O3 представлены в табл. 1.

Композиты (1-x)CaWO4–xАl2O3, где х = 
0–0.35 мол. доли, получены механическим 
смешением исходных компонентов CaWO4 и 
Аl2O3, взятых в соответствующих пропорци-
ях, в среде этилового спирта. Брикетирова-
ние порошков проводили на ручном гидрав-
личeскoм прессе в стальной пресс-форме 
при давлении 50 атм. Спрессованные брике-
ты медленно нагревали в печи до 1000 °С и 
отжигали в течение 12 ч. Выбор температуры 

Таблица 1. Средний диаметр частиц Al2O3

Sуд, м2/г d, нм
20 82
40 41
60 27
69 24
77 21
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отжига обусловлен тем, что при температуре 
выше 1000 °С происходит рекристаллизация 
оксида алюминия и переход в неактивную 
α-модификацию [19, 20]. После спекания 
брикеты диаметром 1 см и толщиной 2 мм 
шлифовали до получения ровных плоско-
параллельных поверхностей. Средняя отно-
сительная плотность брикетов композитов, 
определенная из их геометрических параме-
тров и массы, составила 72%. Для электри-
ческих измерений на торцевые поверхности 
брикетов наносили мелкодисперсную пла-
тину, которую припекали при 1000 оС в те-
чение 1ч. 

Рентгенофазовый анализ вольфрама-
та кальция, оксида алюминия и компози-
тов проводили с помощью дифрактометра 
Bruker D8 Advance в CuKα-излучении.

Исследование морфологии композитов и 
их элементного состава проводили метoдами 
сканирующей электронной микроскопии и 
энергодисперсионного анализа (СЭМ-ЭДА) 
сколов брикетов образцов на сканирующем 
электронном микроскопе Evo LS-10 Carl 
Zeiss NTS и Hitachi S-4100. Изображения 
поверхности исследуемых материалов были 
получены с использованием детекторов об-
ратно-рассеянных электронов (режим BSE) 
и вторичных электронов (режим SE). Мор-
фологию нанодисперсного порошка оксида 
алюминия исследовали методом просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
с помощью микроскопа JEOL JEM2100.

Средний размер частиц вольфрамата 
кальция, полученного твердофазным мето-
дом и измельченного в планетарной мельни-
це, определяли на анализаторе дисперсности 
SALD-7101 Shimadzu. В основе измерения на 
данном приборе лежит метод лазерного све-
торассеяния. Для исследования порошко-

вый образец помещали в устройство для 
пробоподготовки, где он диспергировался 
при помощи специальной мешалки и ульт-
развука. Полученная суспензия автоматиче-
ски подавалась в кювету прибора, где изме-
рялась интенсивность дифрагированного на 
суспензии лазерного луча в зависимости от 
угла. По полученной зависимости проведен 
расчет распределения частиц по радиусам.

Синхронные термические анализы ТГ и 
ДСК проводили на приборе Netzsch STA 409 
PC Luxx с квадроупольным масс-спектро-
метром QMS 403 Aёolos. Для проведения ис-
следований порошки нагревали до 1000 оС.

Электропроводность вольфрамата каль-
ция и композитов (1-x)CaWO4–xАl2O3 изме-
ряли методом импедансной спектроскопии 
с помощью прибора Immittance Parameters 
Meter IPI1 (Институт проблем управления 
им. Трапезникова, Москва) в частотном ди-
апазоне 500 Гц–200 кГц (амплитуда тесто-
вого сигнала автоматически изменяется в 
диапазоне 3–300 мВ) в интервале темпера-
тур 500–900 °С. Годографы импеданса об-
рабатывались при помощи программного 
обеспечения ZView. Для обработки исполь-
зовались схемы с одним, двумя и тремя эле-
ментами постоянной фазы, соединенными 
параллельно с сопротивлением. Темпера-
турную зависимость электропроводности 
получали в режиме охлаждения со скоро-
стью 1 oС/мин.

Математическую обработку результатов 
проводили с использованием программного 
обеспечения Origin.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ. Результаты 

РФА вольфрамата кальция, оксида алюми-

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек CaWO4 и δ-Al2O3, рассчитанные по методу Ритвельда

Образец a, Å b, Å c, Å
Al2O3 7.8956(6) 7.9467(0) 11.6601(3)

CaWO4 5.2432(8) 5.2432(8) 11.3787(8)
Композит 

0.5СaWO4–0.5Al2O3

CaWO4 5.2432(8) 5.2432(8) 11.3787(8)
Al2O3 7.9340(1) 7.9560(1) 11.7110(0)

CaWO4 Card PDF №1-0806 5.2400 5.2400 11.3800
δ-Al2O3 Card PDF №46-1215 7.934 7.956 11.711
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ния и композита 0.5CaWO4–0.5Al2O3 пред-
ставлены в табл. 2 и на рис. 1. 

Вольфрамат кальция получен однофаз-
ным. На рентгенограмме исходного нано-
дисперсного оксида алюминия обнаружены 
рефлексы δ-Al2O3. На рентгенограмме ком-
позита состава 0.50СaWO4–0.50Al2O3 все ос-
новные рефлексы принадлежат СaWO4. Ин-
тенсивность рефлексов оксида алюминия 
пренебрежимо мала по сравнению с реф-
лексами вольфрамата кальция, что связано 
с высокой дисперсностью и низкой отража-
тельной способностью Al2O3 по сравнению 
с СaWO4. Кроме того, большинство рефлек-
сов δ-Al2O3 совпадают с рефлексами СaWO4. 
Такая ситуация типична для «вольфрамат-
ных» композитов с дисперсными добавками 
Al2O3 и SiO2. Подобный эффект уже был об-
наружен для композитов La2(WO4)3–Al2O3 
[21], MWO4–SiO2 (M – Ca, Sr, Ba) [22, 23], на 
рентгенограммах которых присутствовали 
только рефлексы вольфрамата. Поскольку 
посторонних рефлексов, не принадлежащих 
вольфрамату кальция и оксиду алюминия, 
не обнаружено, можно сделать вывод об от-
сутствии химического взаимодействия меж-
ду компонентами композита.

ТГ-ДСК. Данные ТГ–ДСК для нанодис-
персного оксида алюминия и смеси, содер-
жащей по 50 мол. % CaWO4 и Al2O3, пред-
ставлены на рис. 2.

Нанопорошок оксида алюминия, ис-
пользованный в работе, при температуре до 
450°С уменьшается по массе приблизитель-
но на 3.5%, теряя адсорбированную воду и 
углекислый газ. Экзоэффект при температу-
ре 280°С обусловлен десорбцией углекислого 
газа. При температуре выше 700°С наблюда-
ются тепловые эффекты, связанные с пере-
ходом оксида алюминия в более стабильные 
фазы (возможно, θ-Al2O3 или α-Al2O3).

На ТГ-кривой смеси CaWO4 и Al2O3 (рис. 
2 б) наблюдается постепенное уменьшение 
массы приблизительно на 1% до температу-
ры 450°С, связанное, как и для оксида алю-
миния, с декарбонизацией и дегидратацией. 
На кривой ДСК при 280°С наблюдается эк-
зоэффект, связанный с десорбцией углекис-
лого газа. В области высоких температур на 
ДСК-кривой смеси CaWO4 и Al2O3 явные те-

Рис. 1. Рентгенограммы нанодисперсного Al2O3 (а), 
СaWO4 (б) и композита состава 0.50СaWO4–0.50Al2O3 
(в), обработанные по методу Ритвельда: точки – экс-
периментальные данные, зеленые штрихи – угловые 
положения рефлексов, черная линия – расчетный про-
филь, синяя линия – разница между эксперименталь-
ными данными и теоретическим профилем.
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пловые эффекты отсутствуют, хотя при 680 и 
900°С наблюдаются небольшие изломы, со-
ответствующие тепловым эффектам оксида 
алюминия. 

Отсутствие «посторонних» тепловых эф-
фектов (кроме обнаруженных для Al2O3) при 
нагревании смеси CaWO4 и Al2O3, наряду с 
данными РФА, свидетельствует об отсутствии 
химического взаимодействия между компо-
нентами композитов (1-x)CaWO4–xАl2O3.

Исследование морфологии и элементно-
го состава композитов и их компонентов ме-
тодами СЭМ-ЭДА и ПЭМ. Результаты ПЭМ 
для нанодисперсного Al2O3, а также СЭМ-
ЭДА для CaWO4 и композита 0.99CaWO4–
0.01Al2O3 представлены на рис. 3.

Данные ПЭМ (рис. 3а) свидетельствуют 
о том, что размер зерен оксида алюминия 
варьируется в весьма широких пределах – 
от 5 до 80 нм, т. е. исходный нанопорошок 
полидисперсный. Размер зерен вольфра-
мата кальция по данным СЭМ – от 5 до 10 
мкм (рис. 3 б) как в исходном порошке, так 
и в композите. Размер зерен Al2O3 в ком-
позите определить не удалось из-за «втя-
гивания» мелких зерен оксида алюминия в 
приповерхностную область крупных зерен 
вольфрамата кальция. В результате этого 
процесса на поверхности зерен CaWO4 об-
разуются «ямки», содержащие Al2O3 (рис. 3 
в). Об этом свидетельствуют данные ЭДА: 
на поверхности крупных зерен фиксируют-
ся лишь Сa, W и O, что позволяет идентифи-
цировать их как CaWO4, тогда как в спектре 
«ямок» зафиксированы четыре элемента: 

Сa, W, Al и O (вставки на рис. 3в). Явление 
поглощения зернами вольфраматов метал-
лов мелких зерен дисперсных добавок с вы-
сокой поверхностной энергией, таких как 
Al2O3, SiO2, обнаружено ранее для ряда дру-
гих композитных систем (Al2(WO4)3–Al2O3, 
Nd2(WO4)3–SiO2) [24, 25] и объясняется раз-
ницей поверхностных энергий компонентов 
композита, вследствие чего становится тер-
модинамически выгодным процесс покры-
вания вещества дисперсной добавки с вы-
сокой поверхностной энергией (Al2O3, SiO2) 
веществом матрицы (M2(WO4)3) с более низ-
кой поверхностной энергией. 

Определение размера частиц CaWO4 мето-
дом лазерного светорассеяния. Размер зерен 
вольфрамата кальция определяли еще одним 
независимым методом – светорассеяния. В 
работе для приготовления композитов ис-
пользовали две серии порошков CaWO4: 1 – 
неизмельченного (синтезированного по ке-
рамической технологии), 2 – измельченного 
в планетарной мельнице. Результаты иссле-
дования распределения частиц по размерам 
представлены на рис. 4.

Средний размер частиц неизмельченно-
го вольфрамата кальция составляет 6.4 мкм, 
что близко к данным СЭМ, измельченного – 
1.6 мкм. 

Исследование электропроводности ком-
позитов (1–x)CaWO4–xАl2O3. Электро-
проводность композитов исследована в 
зависимости от температуры, степени дис-
персности компонентов и количественного 
состава.

Рис. 2. Данные ТГ–ДСК Al2O3 (а) и смеси 0.50СaWO4–0.50Al2O3 (б).
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Типичные годографы импеданса для ком-
позитов (1–x)CaWO4–xАl2O3 и эквивалент-
ная схема с двумя элементами постоянной 
фазы, соединенными параллельно с сопро-
тивлением, представлены на рис. 5.

Годографы импеданса композита 
0.97СaWO4–0.03Al2O3 представляют собой 
дуги, центры которых лежат ниже оси абс-
цисс. С увеличением температуры полуо-
кружность уменьшается в размерах и незна-
чительно проявляется в высокочастотной 
области. В ходе обработки данных обнару-
жено, что разделение объемной и зерно-
граничной проводимости невозможно. Для 
полуокружности, выходящей из нуля коор-
динат, рассчитанная величина емкости ха-
рактеризуется значениями C ~ 10–9 Ф, что 
позволяет отнести ее к сумме объемных и 
зернограничных свойств электролита. 

Температурные зависимости электро-
проводности исследованы для композитов 
с разным содержанием и разной степенью 
дисперсности компонентов. В качестве при-
мера на рис. 6 приведены политермы про-
водимости композитов, приготовленных из 
измельченного и неизмельченного вольфра-
мата кальция и нанопорошка Аl2O3 с площа-
дью удельной поверхности 77 м2/г, что соот-
ветствует среднему размеру частиц 21 нм.

Энергия активации электропроводности 
композитов варьируется от 1.0 до 1.2 эВ, что 
типично для кислород-ионных проводников 
[26].

Зависимости проводимости композитов 
(1–x)СaWO4–xAl2O3 от мольного содержа-
ния оксида алюминия с разной площадью 
удельной поверхности Al2O3 представлены 
на рис. 7.

Зависимость проводимости композитов 
(1–x)СaWO4–xAl2O3 имеет вид кривой с по-
логим максимумом. При добавлении 5–10 
мол. % Аl2O3 электропроводность возрастает 
примерно на 1 порядок. При больших кон-
центрациях оксида алюминия происходит 
стабилизация значения проводимости с по-
следующим ее уменьшением. Куполообраз-
ный ход зависимости проводимости от кон-
центрации дисперсной добавки характерен 
для композитов «твердый электролит–диэ-
лектрик» и неоднократно описан в литерату-

Рис. 3. ПЭМ-изображение нанодисперсного Al2O3 (Sуд 
= 40 м2/г) (а); СЭМ-изображения сколов брикетов 
CaWO4 (б), композита 0.99CaWO4–0.01Al2O3 (в) и ре-
зультаты ЭДА (в).
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ре [1, 11, 15, 24, 25]. Добавление небольшого 
количества высокодисперсного диэлектрика 
Al2O3 к вольфрамату кальция приводит к об-
разованию высокопроводящих межфазных 
границ Аl2O3/СaWO4, вследствие чего элек-
тропроводность резко увеличивается. Вбли-
зи x ≈ 0.05 начинается пологий максимум 
проводимости. При x ≥ 0.15 проводимость 
начинает снижаться, поскольку происхо-
дит разрыв сквозной проводящей матрицы 
двойного слоя зернами диэлектрика Аl2O3. 

Как видно из рис. 7, изменение площади 
удельной поверхности оксида алюминия, во-

преки ожиданиям, не привело к существен-
ному изменению проводимости композитов. 
Вероятно, это связано с полидисперсностью 
используемых в работе порошков. 

Концентрационные зависимости прово-
димости композитов (1-x)СaWO4–xAl2O3 с 
разным размером зерен вольфрамата каль-
ция представлены на рис. 8.

Установлено, что максимальное значе-
ние проводимости композитов, содержа-
щих измельченный вольфрамат кальция (со 
средним размером зерен 1.6 мкм), прибли-
зительно в 2 раза выше проводимости ком-
позитов с неизмельченным СaWO4 (со сред-
ним размером зерен 6.4 мкм). Однако при 
измельчении возрастает и собственная про-
водимость вольфрамата кальция. Согласно 

Рис. 4. Распределение частиц по размерам: CaWO4 – неизмельченный (1) и измельченный в планетарной мельнице (2).

Рис. 5. Годографы импеданса композита состава 
0.97СaWO4–0.03Al2O3, полученные при различных тем-
пературах, с эквивалентной схемой.

Рис. 6. Температурные зависимости электропроводно-
сти композитов (1-x)CaWO4–xAl2O3 (Sуд Al2O3 = 77 м2/г).
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данным [27], проводимость керамических 
образцов CaWO4, полученных твердофаз-
ным синтезом и осаждением из раствора, 
на полтора порядка выше проводимости 
монокристаллов, что свидетельствует о пре-
обладании переноса по поверхности и гра-
ницам зерен. Таким образом, измельчение 
вольфрамата кальция привело к увеличению 
вклада зернограничной проводимости. Рост 
проводимости композита, таким образом, 
обусловлен увеличением площади двух ти-
пов границ: СaWO4/СaWO4 и Аl2O3/СaWO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Твердофазным методом получены серии 

композитов (1–x)СaWO4–xAl2O3 с разным 
размером зерен компонентов. Методами 
РФА и ТГ–ДСК установлено отсутствие 
химического взаимодействия между компо-
нентами композитов. Морфология компо-
зитов и их компонентов, а также элементный 
состав исследованы методами ПЭМ и СЭМ-
ЭДА. Обнаружено «втягивание» наночастиц 
оксида алюминия в приповерхностные слои 
зерен вольфрамата кальция, обусловленное 
разностью поверхностных энергий СaWO4 
и Al2O3. При последовательном увеличении 
содержания дисперсной добавки происходит 
постепенное заполнение приповерхностных 
слоев вольфрамата кальция мелкими зерна-
ми оксида алюминия, что приводит к обра-
зованию сплошной матрицы высокопрово-

дящих межфазных границ СaWO4/Al2O3 и 
росту ионной проводимости композитов.

Изменение площади удельной поверхно-
сти порошка оксида алюминия, используе-
мого для получения композитов, в пределах 
20–77 м2/г не привело к значимым измене-
ниям проводимости композитов, что, ве-
роятно, связано с полидисперсностью 
порошков Al2O3. Измельчение порошка 
вольфрамата кальция (уменьшение размера 
зерен в 4 раза), используемого для получе-
ния композитов, привело к росту ионной 
проводимости композитов в два раза, что 
обусловлено увеличением площади границ 
СaWO4/СaWO4 и Аl2O3/СaWO4.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Результаты исследований получены в 

рамках выполнения государственного зада-
ния Министерства науки и высшего образо-
вания РФ (номер проекта 123031300049-8) с 
использованием оборудования УЦКП “Со-
временные нанотехнологии” УрФУ (рег. № 
2968), поддержанного Министерством на-
уки и высшего образования РФ (проект № 
075-15-2021-677).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфлик-

та интересов.

Рис. 7. Зависимости проводимости композитов (1-x)
СaWO4–xAl2O3 с разной площадью удельной поверхно-
сти Al2O3 от мольного содержания оксида алюминия.

Рис. 8. Зависимости проводимости композитов (1-x)
СaWO4–xAl2O3 с разным размером зерен СaWO4 от 
мольного содержания оксида алюминия.
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ВВЕДЕНИЕ
Молибдаты и вольфраматы, содержащие 

щелочноземельные и редкоземельные эле-
менты и обладающие шеелитоподобными 
структурами, низким коэффициентом тер-
мического расширения, высокой химиче-
ской и термической устойчивостью, находят 
широкое применение в таких областях, как 
квантовая электроника, волоконная оптика, 
люминофоры, лазерные устройства, ап-кон-
версионные материалы, преобразующие из-
лучение с низкой энергией в излучение с бо-
лее высокой энергией [1-4]. 

Поиск перспективных соединений и со-
здание на их основе полифункциональных 
люминофоров, обладающих интенсив-
ной люминесценцией при УФ-возбужде-
нии и антистоксовой люминесценцией при 
ИК-возбуждении, является актуальной за-
дачей для материаловедения. Эффективным 
способом воздействия на люминесцентные 
свойства материалов является легирование 
их ионами Er3+, Yb3+, способными погло-
щать ИК-излучение и преобразовывать его 
в видимую антистоксовую люминесценцию 

[5-18]. Структурные аналогии и кристал-
лохимические закономерности в системе 
K2MoO4–SrMoO4–Gd2(MoO4)3 впервые 
проанализированы в работе [4]. Синтези-
рован тройной молибдат KSrGd(MoO4)3, 
который исследован методом рентгеногра-
фического анализа. При формировании 
структуры KSrGd(MoO4)3, производной от 
шеелита, наблюдается изменение в межа-
томных расстояниях молибден–кислород 
и как следствие изменение энергий связей 
Mo–O при гетеровалентном изоморфном 
замещении в катионных позициях по схе-
ме 2Sr2+=K++Gd3+. Понижается симметрия 
MoO4-групп, увеличивается число формуль-
ных единиц до 9. Обширность поля кри-
сталлизации индивидуальных соединений 
и твердых растворов с шеелитоподобной 
структурой определяется возможностью 
изо- и гетеровалентных замещений щелоч-
ноземельных элементов катионами различ-
ной природы и размеров, которые заселя-
ют кристаллографические позиции каркаса 
структуры и ее полости.

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ АП-КОНВЕРСИОННОГО ЛЮМИНОФОРА 
KSrGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+

@ 2024 г. Н. М. Кожевникова *
Байкальский институт природопользования СО Российской академии наук,  

ул. Сахьяновой, 6, Улан-Удэ, 670047 Россия
*e-mail: nicas@binm.ru

Поступила в редакцию 17.01.2024 г.
После доработки 24.02.2024 г.

Принята к публикации 25.02.2024 г.

Синтезирован тройной молибдат KSrGd(MoO4)3, который кристаллизуется в моноклинной шеелито-
подобной структуре. Активированием ионами Er3+/Yb+3 KSrGd(MoO4)3 получен ап-конверсионный 
люминофор, обладающий антистоксовой люминесценцией в области 400–700 нм при возбуждении 
ИК-излучением. Синтезированный люминофор исследован методами рентгенографии, дифферен-
циального термического анализа и колебательной спектроскопии, изучены его спектрально-люми-
несцентные характеристики.

Ключевые слова: ап-конверсионный люминофор, антистоксовая люминесценция, колебательная 
спектроскопия

DOI: 10.31857/S0002337X24040067, EDN: 



474

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 4         2024

КОЖЕВНИКОВА

Широкий изоморфизм катионов различ-
ной природы приводит к дисбалансу зарядов 
в структуре шеелита вследствие геометриче-
ских особенностей расположения ближай-
ших полиэдров, возникновения локальных 
и кооперативных искажений и позволяет ре-
гулировать оптические свойства фаз. Такие 
особенности строения шеелитоподобных 
молибдатов способствуют их использова-
нию в качестве люминесцентных и лазерных 
материалов, химических сенсоров, ап-кон-
версионных материалов, что определяет 
интенсивные теоретические и эксперимен-
тальные исследования этой группы неорга-
нических соединений [1-4,14-16]. Изучены 
спектрально-люминесцентные характери-
стики KBaLu(MoO4)3, активированного не-
одимом или европием, построены эмпири-
ческие схемы штарковского расщепления 
уровней Nd3+в кристаллическом поле шее-
лита [4].

Среди тройных молибдатов, содержащих 
щелочноземельные и редкоземельные эле-
менты, известны ряды кальциевых, барие-
вых соединений M(Ca)BaLn(MoO4)3 (M = 
K, Rb, Cs; Ln = Nd, Sm, Eu, Y) [6,15]. Воз-
можность других комбинаций катионов ме-
таллов не была проанализирована. 

Цель настоящей работы – синтез ап-кон-
версионного люминофора на основе трой-
ного молибдата KSrGd(MoO4)3:Er3+/Yb+3 
с шеелитоподобной структурой и изучение 
его люминесцентных и других физико-хи-
мических свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными компонентами для изуче-

ния фазообразования в системе K2MoO4–
SrMoO4–Gd2(MoO4)3 служили предвари-
тельно синтезированные твердофазным 
способом K2MoO4, SrMoO4 и Gd2(MoO4)3 
из K2CO3, SrO, Gd2O3 и MoO3 в интервале 
температур 400–750°С с многократной про-
межуточной гомогенизацией через каждые 
20–30 ч. 

Время прокаливания при 400°С – 15ч, 
500°С – 20 ч, 600°С – 20 ч, 700°С – 40 ч, 750°С 
– 75 ч. После обжига образцы медленно ох-
лаждали вместе с печью. Неравновесные 
образцы отжигали дополнительно, равно-

весие считали достигнутым, если фазовый 
состав образцов оставался неизменным при 
двух последовательных отжигах. Продукты 
синтеза идентифицировали методами рент-
генофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре D8 Advance фирмы Bruker (CuKα-из-
лучение). Расчет рентгенограмм проводили 
с использованием программ «Рентген». Ко-
лебательные спектры поликристаллических 
образцов KSrGd(MoO4)3 зарегистрированы 
на спектрометрах Bruker FT-IR и Specord 
М-80 с использованием для возбуждения 
лазера с излучением в ближней ИК-обла-
сти 1.06 нм (геометрия обратного рассеяния, 
разрешение 3-5 см-1). Образцы готовили в 
виде суспензии в вазелиновом масле на по-
лиэтиленовой подложке и таблеток с KBr. 
Для приготовления изотопозамещенных по 
молибдену образцов использовали оксиды 
92MoO3 и 100MoO3 с содержанием основно-
го изотопа не менее 95%. Дифференциаль-
ный термический анализ (ДТА) проводили 
на дериватографе ОД-103 фирмы МОМ, 
скорость подъема температуры составля-
ла 10°С/мин, навеска 0.3–0.4 г. Для введе-
ния различных концентраций иона-акти-
ватора оксид гадолиния в KSrGd(MoO4)3 
эквимолярно замещали на оксид эрбия и 
иттербия. Таким способом были получе-
ны образцы люминофора, содержащие 1–6 
мол.% Er2O3 и 1–9 мол.% Yb2O3. Спектры 
люминесценции образцов люминофора с 
различной концентрацией ионов эрбия и 
иттербия – KSrGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3, 
K S r G d 0 . 9 5 E r 0 . 0 1 Y b 0 . 0 4 ( M o O 4 ) 3 , 
K S r G d 0 . 9 0 E r 0 . 0 1 Y b 0 . 0 9 ( M o O 4 ) 3 , 
KSrGd0.91Er0.01Yb0.08(MoO4)3 – измерены на 
спектрометре Ocean Optics QE 65000. Для 
возбуждения люминесценции в ИК-диапа-
зоне использовали InGaAs-лазерный диод, 
λвозб=977 нм (0.5 Вт/см2). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие в системе K2MoO4–

SrMoO4–Gd2(MoO4)3 изучено методом пе-
рекрещивающихся разрезов в области тем-
ператур 450–750°С. Исследование системы 
K2MoO4–SrMoO4–Gd2(MoO4)3 проведено 
в две стадии. Первоначально изучали фа-
зовый состав точек пересечения разрезов, 
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исходящих из средних и двойных молибда-
тов, образующихся в ограняющих двойных 
системах. На второй стадии проведена три-
ангуляция системы. Наиболее подробно 
(через 1–2 мол.%) изучено взаимодействие 
на разрезе SrMoO4–KGd(MoO4)2, где уста-
новлено образование тройного молибдата 
KSrGd(MoO4)3 при 650–750°С. Для дости-
жения равновесия необходимо прокаливать 
реакционные смеси в течение 140–160 ч с 
промежуточной гомогенизацией при 750°С в 
течение 70 ч. 

В ограняющей двойной системе K2MoO4–
Gd2(MoO4)3 установлено образование мо-
либдатов состава 1 : 1, 5 : 1, кристаллизую-
щихся в различных структурных типах [1, 6, 

14]. При взаимодействии K2MoO4 с SrMoO4 
зафиксировано образование K2Sr(MoO4)2, 
обладающего структурой пальмиерита. В 
системе SrMoO4–Gd2(MoO4)3 синтезирован 
молибдат SrGd2(MoO4)4 с широкой обла-
стью гомогенности, принадлежащий к сло-
истой шеелитоподобной структуре с моно-
клинным искажением (пр.гр. C2/c) [4].

Разрез K2Sr(MoO4)2–KGd(MoO4)2 явля-
ется эвтектическим.

Наиболее подробно (через 1–2 мол.%) из-
учено взаимодействие на разрезе SrMoO4–
KGd(MoO4)2, где установлено образование 
тройного молибдата KSrGd(MoO4)3 при 
650–750°С. Для достижения равновесия не-

Таблица. Частоты колебаний (см-1) в КР- и ИК-спектрах KSrGd(MoO4)3, KSrSm(MoO4)3, α-KSm(MoO4)2, 
SrMoO4

KSrGd(MoO4)3 KSrSm(MoO4)3 α-KSm(MoO4)2 SrMoO4 Отнесение
КР ИК КР ИК КР ИК КР ИК
934
915
895

842
813
803
748
737

383
365

321

285

228

170
145
139
129
126
103
77

936

855

738

686
474
430
372

320
309

285

224

168
149
137
131

934
919
895
867

838
815

774
746
737

385
364

322

229

915

840

801
760

682

417
386
352

327
300

286

210

944
929
888

869
840
815
803
795
767
746

383
332

320

176
154
100

925

845

795

760
682
455
417
386
352

327
300

286

210

187

157
139
125

892

838

792

362
347

325

190

143
136

108
79

832

371

  

ν1

ν3

ν2

ν4

ν2

R

Т

R
R

   R

Т
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обходимо прокаливать реакционные смеси 
при 750°С в течение 70 ч. 

Методом РФА установлено, что в трой-
ном молибдате KSrGd(MoO4)3 раство-
ряется 3 мол.% SrMoO4, растворимость 
тройного молибдата в SrMoO4 составля-
ет 11 мол.%. Фазовые отношения в си-
стемах K2Sr(MoO4)2–KSrGd(MoO4)3 и 
SrGd2(MoO4)4–KSrGd(MoO4)3 характери-
зуются двухфазными областями, системы 
эвтектические с областью гомогенности 
тройной фазы до 3 мол.%. Растворимость 
KGd(MoO4)2 в KSrGd(MoO4)3 составля-
ет 3.2 мол.%, в KGd(MoO4)2 растворяется 
не более 1.5 мол.% KSrGd(MoO4)3. Разрез 
K2Sr(MoO4)2–KGd(MoO4)2 является про-
стым эвтектическим без заметной раствори-
мости компонентов.

Рентгенографическое исследование пока-
зало, что тройной молибдат KSrGd(MoO4)3 
имеет шеелитоподобную структуру с моно-
клинным искажением и проявляет боль-
шое сходство в расположении наиболее 
интенсивных линий с рентгенограммой 
α-KSm(MoO4)2, что свидетельствует об 
общности структурных мотивов тройно-
го и двойного молибдатов. Для сравне-
ния на рис. 1 приведены рентгенограм-
мы α-KSm(MoO4)2, KSrSm(MoO4)3 и 
KSrGd(MoO4)3. 

Рентгенограммы KSrSm(MoO4)3 и 
KSrGd(MoO4)3 проиндицированы в мо-
ноклинной сингонии (пр.гр. P21/n, Z=9). 
Структуру KSrGd(MoO4)3 можно рассма-

тривать как продукт гетеровалентного за-
мещения щелочноземельного элемента в 
структуре шеелита по схеме: 2Sr2+ на K++ 
Gd3+ в структуре шеелита. Параметры кри-
сталлической решетки KSrGd(MoO4)3 рав-
ны: а=13.165(1)Å, b=11.762(3)Å, с=16.868(4)
Å, β=95.37(4). V/Z=265.7Å3. Плавится 
KSrGd(MoO4)3 инконгруэнтно при 985°С, 
не претерпевая полиморфных превраще-
ний. 

Измеренные значения колебательных ча-
стот ИК- и КР-спектров KSrGd(MoO4)3, 
KSrSm(MoO4)3, α-KSm(MoO4)2 приведе-
ны в табл. 1. Здесь же даны частоты коле-
баний SrMoO4 и их отнесение к внутрен-
ним колебаниям групп MoO4 и колебаниям 
кристаллической решетки (либрационным 
колебаниям MoO4-групп- R и трансляци-
онным колебаний различных подрешеток 
кристалла – Т) [6, 19]. Представленные дан-
ные свидетельствуют о близости колебатель-
ных спектров SrMoO4 и KSrGd(MoO4)3, 
KSrSm(MoO4)3, α-KSm(MoO4)2, позволя-
ющей дать удовлетворительную интерпре-
тацию. Имеющиеся различия обусловлены 
изменениями в межатомных расстояниях и, 
как следствие, в энергиях связей Mo–O при 
гетеровалентном изоморфном замещении в 
катионных позициях. Так, границы области 
частот валентных колебаний групп MoO4 за-
метно расширяются как в высокочастотную, 

Рис. 1. Рентгенограммы α-KSm(MoO4)2 (1),  
KSrSm(MoO4)3 (2), KSrGd(MoO4)3 (3).

Рис. 2. ИК-спектры α-KSm(MoO4)2 (1), KSrSm(MoO4)3 
(2), KSrGd(MoO4)3 (3).

КОЖЕВНИКОВА
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так и в низкочастотную стороны, а число из-
меренных в этой области частот втрое боль-
ше, чем в спектре SrMoO4. Увеличение чис-
ла полос связано с понижением симметрии 
групп MoO4, полным снятием вырождения 
трижды вырожденных колебаний и проявле-
нием резонансного взаимодействия колеба-
ний трансляционно-неэквивалентных групп 
MoO4. В измеренных спектрах увеличивает-
ся число либрационных колебаний MoO4-
групп, активных в ИК-спектрах. Их частоты 
практически не меняются по ряду исследо-
ванных соединений и близки соответствую-
щим частотам SrMoO4. Число наблюдаемых 
полос трансляционных колебаний отвечает 
предполагаемому теорией. Соответствую-
щие частоты в ряде случаев претерпевают 
закономерные изменения в ходе замещения 
катионов. Полученные данные свидетель-
ствуют о том, что в трансляционных коле-
баниях KSrGd(MoO4)3, KSrSm(MoO4)3, 
α-KSm(MoO4)2 в равной степени участвуют 
все катионы (рис. 2). 

Имеющее место понижение симметрии 
кристаллической решетки при гетерова-
лентном замещении катионов в структуре 

шеелита определяется искажениями молиб-
ден-кислородных тетраэдров.

Образцы люминофо-
ра KSrGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3, 
K S r G d 0 . 9 5 E r 0 . 0 1 Y b 0 . 0 4 ( M o O 4 ) 3 , 
K S r G d 0 . 9 0 E r 0 . 0 1 Y b 0 . 0 9 ( M o O 4 ) 3 , 
KSrGd0.91Er0.01Yb0.08(MoO4)3 обладают эф-
фективной ап-конверсионной люминес-
ценцией в видимой области при возбужде-
нии ИК-излучением (рис.3). 

Ионы иттербия-донора обладают высо-
ким эффективным сечением поглощения 
в ИК-области. Энергетические состояния 
иона эрбия-акцептора обладают длитель-
ным временем жизни, поэтому ион-донор 
может безызлучательно передать на дол-
гоживущее состояние акцептора сразу не-
сколько поглощенных фотонов, что приве-
дет к увеличению энергии возбужденного 
метастабильного состояния и, соответствен-
но, уменьшению длины волны люминес-
ценции KSrGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ [7-13, 
17,18]. Происхождение наблюдаемых полос 
при возбуждении (λвозб=977нм) в спектрах 
ап-конверсионной люминесценции могут 
быть объяснены следующим образом. 

После двухстадийного последовательно-
го возбуждения ионов Er3+ до уровня 4F7/2 
в результате безызлучательных релаксаций 
происходит заселение возбужденных уров-
ней 2Н11/2, 4S3/2, 4F9/2, 4I9/2, что приводит к 
ап-конверсионной люминесценции в обла-
сти 400–700 нм [7-13].

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов люминофо-
ра KSrGd(MoO4)3:Er3+/Yb3 с разной концентрацией 
ионов активаторов: KSrGd0.97Er0.01Yb0.02(MoO4)3 
(1), KSrGd0.95Er0.01Yb0.04(MoO4) (2), 
KSrGd0.90Er0.01Yb0.09(MoO4)3 (3), 
KSrGd0.91Er0.01Yb0.08(MoO4)3 (4), λвозб=977 нм.

Рис. 4. Схема реализации ап-конверсии в системе ио-
нов Yb3+–Er3+ по данным [20].
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Спектр люминесценции обладает силь-
ной полосой излучения при 525 нм, полосой 
средней интенсивности при 550 нм в зеле-
ной области и двумя слабыми полосами из-
лучения при 655–675 нм в красной области 
спектра. Полосы излучения при 525 и 550 
нм в зеленой области спектра соответствуют 
переходам 2H11/2→4I15/2 и 4S3/2→4I15/2 в ионах 
Er3+, а излучение при 655 нм в красной обла-
сти спектра связано с переходом 4F9/2→4I15/2. 
Полоса при 490 нм соответствует переходу 
4F7/2→4I15/2. Полоса излучения при 410 нм об-
условлена переходом 2H9/2→4I15/2. Ионы-ак-
тиваторы Er3+ являются центрами люминес-
ценции люминофора, а сенсибилизирующее 
действие ионов Yb3+ увеличивает интенсив-
ность ап-конверсионной люминесценции 
благодаря эффективной передаче энергии 
от Yb3+ к Er3+  и более высокого коэффици-
ента поглощения иттербия по сравнению с 
эрбием. Механизмом возбуждения 2H9/2-у-
ровня может быть перенос энергии от воз-
бужденного состояния Yb3+ на уровень 4F9/2 
иона Er3+, поскольку разность энергий меж-
ду уровнями 4F9/2 и 2H9/2 близка к энергии 
возбужденного иона иттербия [8-11]. Вслед-
ствие низкой заселенности уровня 4F9/2 
наиболее вероятным каналом возбуждения 
является заселение вышележащих уровней 
из более заселенного 4S3/2-уровня через пе-
ренос энергии от иона Yb3+ с последующим 
распадом этих высоколежащих уровней в 
2H9/2 [8-13]. При переходе с высоколежащих 
уровней энергии может происходить види-
мая люминесценция. Более высокая интен-
сивность обусловлена отношением концен-
траций ионов Yb3+ : Er3+, равным 8 : 1 (рис. 
3), другие отношения концентраций ионов 
иттербия и эрбия не являются оптимальны-
ми. Высокое содержание ионов иттербия и 
низкое содержание ионов эрбия способству-
ет повышению интенсивности ап-конвер-
сионной люминесценции, что обусловлено 
эффективным переносом энергии от иона 
иттербия к иону эрбия. Характер спектров 
обусловлен влиянием кристаллической ре-
шетки матрицы на штарковскую структуру 
основного и возбужденного уровней ио-
нов-активаторов. На рис.4 показана схема 
реализации ап-конверсии в системе ионов 
Yb3+–Er3+ по данным [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован тройной молибдат 

KSrGd(MoO4)3, кристаллизующийся в мо-
ноклинной сингонии (пр.гр. P21/n, Z=9). 
Получен ап-конверсионный люмино-
фор на основе тройного молибдата, ак-
тивированного ионами эрбия и иттербия 
KSrGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ при различном 
соотношении концентраций ионов актива-
торов. Оптимизировано соотношение кон-
центраций ионов эрбия и иттербия, высокая 
интенсивность обусловлена отношением 
концентраций ионов Yb3+ : Er3+, равным 
8 : 1, другие отношения концентраций ио-
нов иттербия и эрбия не являются опти-
мальными. Изучены его люминесцентные 
и физико-химические свойства, Люмино-
фор KSrGd(MoO4)3:Er3+/Yb3+ может найти 
применение в лазерах, в преобразователях 
ИК-излучения в видимое, в цветных дис-
плеях, в биомедицинской диагностике, в оп-
тической связи.
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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые твердые растворы 

используются в микро- и наноэлектронике 
благодаря возможности непрерывного из-
менения их химического состава и управ-
ления свойствами и спектральным диапа-
зоном 0.32–32 мкм. В последнее время в 
числе фоточувствительных и лазерных ма-
териалов появились пятикомпонентные со-
ставы, в частности, на основе соединений 
типа TlBIIIC6VI, обладающих уникальными 

свойствами (оптическими, электрическими, 
фото-, пьезоэлектрическими и др). Полу-
проводниковые тройные соединения TlInS2 
и TlGaSe2 имеют слоистую структуру, малое 
различие периодов решетки и характери-
зуются сильной анизотропией физических 
свойств, высокой фоточувствительностью 
и оптической прозрачностью. Поэтому эти 
материалы являются перспективными для 
применений в фотоприемниках, фотопре-
образователях, детекторах импульсного 
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Синтезированы тройные соединения TlInS2 и TlGaSe2, а также твердые растворы (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х  
(х = 0.1, 0.2, 0.4). Методом рентгенофазового анализа определен фазовый состав и параметры решетки 
образцов этих составов, выращенных методом направленной кристаллизации. При комнатной тем-
пературе образцы имели слоистую структуру и моноклинную сингонию с пр. гр. C2h6 (C2/c). Установ-
лены закономерности в изменениях свойств с изменением состава образцов. В монокристаллических 
образцах твердых растворов на основе TlInS2 изучены частотные зависимости действительной (ε׳) и 
мнимой (ε″) составляющих комплексной диэлектрической проницаемости, тангенса угла диэлектри-
ческих потерь (tgδ) и проводимости в переменных электрических полях (σac) поперек слоев кристал-
лов. Измерения диэлектрических свойств образцов проводили резонансным методом в области ча-
стот переменного электрического поля f = 5 × 104–3.5 × 107 Гц. Наблюдаемый гиперболический спад 
tgδ с ростом частоты свидетельствует о том, что в изученных твердых растворах имеют место потери 
на проводимость. Установлен прыжковый механизм переноса носителей заряда в (TlInS2)1-х(TlGaSe2)
х и определены параметры локализованных состояний в запрещенной зоне образцов: плотность лока-
лизованных состояний вблизи уровня Ферми (NF = 5.8 × 1018 – 1.9 × 1019 эВ-1см-3), средние значения 
времени (τ = 2 × 10-7 с) и расстояния прыжков (R = 86 Å), а также энергетический разброс локали-
зованных состояний в окрестности   уровня Ферми ∆E = 47 мэВ). Установлено, что изученные пара-
метры (ε׳, ε″, tgδ и σac) монокристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х (х = 0.1, 0.2, 0.4) увеличиваются с ростом 
содержания TlGaSe2. 

Ключевые слова: монокристаллы (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х, диэлектрическая проницаемость, прыжковая 
проводимость, диэлектрические потери
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лазерного излучения и рентгенрегистри-
рующих устройствах. Кристаллы TlInS2 и 
TlGaSe2 имеют различные модификации, 
например в виде двумерных слоев (2D), и в 
них наблюдается последовательность фазо-
вых переходов [1].

Физические и физико-химические свой-
ства кристаллов TlInS2 и TlGaSe2 были 
предметом ряда работ. В частности, резуль-
таты низкотемпературных рентгеногра-
фических исследований монокристаллов 
TlInS2, TlGaS2 и TlGaSe2 показывают, что 
в них имеют место фазовые переходы. При 
комнатной температуре они принадлежат к 
слоистому структурному типу β-TlInS2 [2]. В 
таком кристалле период решетки в направ-
лении оси c содержит монослой, что приво-
дит к анизотропии свойств. Это подтвержда-
ется изучением температурной зависимости 
степени анизотропии проводимости моно-
кристаллов TlInS2 и TlGaSe2 на постоянном 
токе [3, 4]. В направлении оси c кристаллов 
2D-TlInS2 сильно чувствительны также и 
другие свойства. Диэлектрические свойства 
и проводимость на переменном токе моно-
кристаллов TlInS2, а также влияние на них 
γ-облучения изучены в [5].

Методом спектроскопии в работе [6] ис-
следована собственная фотолюминесцен-
ция (ФЛ) нелегированных и легированных 
B-, Ag- или Er-слоистых монокристаллов 
TlInS2. Обнаружено, что положение и ин-
тенсивность спектрального пика ФЛ при 2.4 
эВ сильно зависят от падения возбуждаю-
щего света и его поляризации относительно 
кристаллографических направлений. По-
казано, что присутствие примесей B и Ag в 
TlInS2 не влияет на собственную эмиссию 
ФЛ, а введение примеси Er усиливает и мо-
дифицирует тонкую экситонную структуру в 
сегнетоэлектрической фазе TlInS2 при низ-
ких температурах. Электронные и оптиче-
ские свойства слоистого кристалла TlInS2 
исследованы в рамках теории функционала 
плотности [7]. Зонный электронный спектр 
и парциальная плотность состояний рассчи-
таны с учетом дисперсионной поправки. На 
основе расчетов зонной структуры были по-
лучены оптические характеристики TlInS2, 
такие как действительная и мнимая части 

диэлектрической функции, показатель пре-
ломления и коэффициент поглощения. 
Сравнение теоретических и эксперимен-
тальных данных по оптическим свойствам 
TlInS2 показывает хорошее согласие. В ра-
боте [8] исследовано влияние рентгеновско-
го облучения на проводимость постоянного 
тока сегнетоэлектриков политипов C и 2C 
кристалла TlInS2 в интервале температур 
100–300 К. Рентгеновское облучение (по-
глощенные дозы 0.9 и 2.7 кГр) приводит к 
увеличению электропроводности как C-, так 
и 2C-TlInS2 пропорционально поглощенной 
дозе. Проводимость этих образцов снижает-
ся при охлаждении в интервале температур 
100–300 К. 

Изучено влияние электронов на свойства 
поверхности, спектры комбинационного 
рассеяния света (КРС) света и структуру 
монокристалла TlInS2 [9]. Облучение TlInS2 
электронами с энергией 2 МэВ и флюенсом 
2х1017 эл/см2 приводит к изменению поверх-
ности образца. Радиационная обработка 
TlInS2 электронами указывает на появление 
новых пиков при 204, 224 см-1 в спектрах 
КРс и стимулирует образование однофаз-
ного слоя на поверхности с гексагональной 
структурой (пр. гр. P63/mmc). 

Полупроводниковые монокристаллы 
TlGaSe2 характеризуются высокой фоточув-
ствительностью и эффектом памяти [10]. 
Кристаллы TlInS2 и TlGaSe2 также чувстви-
тельны к различным внешним электриче-
ским полям и облучениям, что подтверждает 
изучение дисперсии комплексной диэлек-
трической проницаемости и проводимости 
монокристаллов TlGaSe2 при радиочастотах 
[11]. Это подтверждается также изучением 
влияния γ-облучения на электропрово-
дность и диэлектрические свойства кристал-
лов TlGaSe2 как при комнатной [12], так и 
при низких температурах [13].

Помимо вышеуказанных двумерных 
(2D) кристаллических материалов TlInS2 и 
TlGaSe2, в последнее время значительно воз-
рос интерес к 2D-твердым растворам. Благо-
даря своей атомно-тонкой геометрической 
структуре и уникальным электронным и 
оптическим свойствам 2D-твердые раство-
ры и гетероструктуры [14] актуальны для по-
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тенциального применения в интегральных 
устройствах нано- и оптоэлектроники. 

Исследование диэлектрических и элек-
трических откликов в полупроводниковых 
многокомпонентных халькогенидах таллия, 
в частности в TlGaSe2–TlInS2 [15-18], пред-
ставляет собой сложную задачу. Результаты 
физико-химического анализа указывают на 
то, что Т–х-диаграмма фазового равновесия 
системы TlGaSe2–TlInS2 относится к эвтек-
тическому типу с ограниченной раствори-
мостью в твердом состоянии [18]. Эвтекти-
ческая точка располагается ниже температур 
плавления компонентов. Из расплава кри-
сталлизуются два твердых раствора: α (на 
основе TlGaSe2) и β (на основе TlInS2). Эв-
тектика плавится при 953 К и имеет состав 
50 мол. % TlInS2.

Для получения комплексного объяснения 
закономерного изменения чувствительных 
свойств от состава твердых растворов важ-
ны как экспериментальные, так и теорети-
ческие работы. Так, например, монотонные 
отклики диэлектрических свойств от состава 
наблюдаются в образцах твердых растворов 
(TlGaSe2)1-х(TlInS2)х  (х = 0.1, 0.2, 0.4) на ос-
нове TlGaSe2 [18]. Однако не проведен рент-
геновский анализ параметров решетки и не 
изучены диэлектрические свойства твердых 
растворов системы TlInS2–TlGaSe2на осно-
ве моноклинной фазы TlInS2.

Цель настоящей работы – получение 
слоистых кристаллов с регулируемыми 
свойствами различного состава, изуче-
ние параметров решетки и электрических 
свойств монокристаллов твердых растворов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х (х = 0.1, 0.2, 0.4) и уста-
новление механизма в них токопрохождения 
в переменных электрических полях радио-
частотного  диапазона. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования по синтезу, росту моно-

кристаллов твердых растворов системы 
TlGaSe2–TlInS2 с различными составами на 
основе TlGaSe2 ранее представлены в ра-
ботах [15-18]. Твердые растворы системы 
TlGaSe2–TlInS2 на основе TlInS2 синтези-
ровали аналогичным способом. При син-
тезе тройных соединений TlInS2 и TlGaSe2 

использовали таллий марки Tl-000, индий 
In-000, галлий Ga-000, серу ОСЧ-15-3 и се-
лен ОСЧ-16-4 с содержанием примеси не 
выше 5 × 10–4 мас. %. Тройные соединения 
TlGaSe2 и TlInS2 получали сплавлением сте-
хиометрических навесок соответствующих 
элементов в вакуумированных до 10–3 Па и 
запаянных кварцевых ампулах. Продуктами 
синтеза были компактные поликристалли-
ческие слитки на дне ампулы, из которых 
затем получали твердые растворы (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х (х = 0.1, 0.2, 0.4). О завершении 
синтеза, образовании твердых растворов, их 
структуре судили по результатам рентгено-
графических исследований и дополнитель-
но – по результатам термографических ис-
следований.

Образцы твердых растворов (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х (х = 0.1, 0.2, 0.4)  получали так-
же сплавлением стехиометрических навесок 
соединений TlInS2 и TlGaSe2  в вакууми-
рованных до 10–3 Па кварцевых ампулах. 
Ампулы с образцами (х = 0.1, 0.2, 0.4) при 
периодическом перемешивании выдержи-
вали 6–8 ч в электропечи при температуре 
на 25–30 K выше ликвидуса.  Затем печь от-
ключали, образцы охлаждали до 830 К и от-
жигали в течение 100 ч. Температуру плавле-
ния TlInS2 и TlGaSe2 и гомогенизирующего 
отжига образцов брали из Т–х-диаграммы 
системы TlInS2–TlGaSe2. Температуру кон-
тролировали с помощью хромель-алюмеле-
вой термопары. Для получения однородной 
структуры (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х после отжи-
га образцы охлаждали со скоростью 25 К/
мин до комнатной температуры.  

Индивидуальность и фазовый состав 
кристаллов контролировали методами ДТА 
и РФА) Рентгенограммы порошковых об-
разцов записывались на рентгеновском 
дифрактометре ДРОН-3 (CuKα - излучение) 
при комнатной температуре. Из синтези-
рованных твердых растворов замещения 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х методом Бриджме-
на-Стокбаргера были выращены слоистые 
монокристаллы.

Диэлектрические коэффициенты моно-
кристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х измерены 
резонансным методом [19]. Интервал частот 
переменного электрического поля состав-
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лял 5 × 104–3.5 × 107 Гц. Монокристалли-
ческие образцы (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х для 
электрических измерений были изготовле-
ны в виде плоских конденсаторов. В каче-
стве электродов для образцов использована 
серебряная паста. Диэлектрические свой-
ства образцов измерены в направлении, 
перпендикулярном слоям монокристаллов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х. Толщина изученных 
образцов составляла от 650–800 мкм, а пло-
щадь обкладок – 6.5 × 10-2–10-1 см2.  Толщи-
ну кристаллических образцов определяли с 
помощью микроскопа Olympus LEXT OLS 
3100. Диэлектрические измерения проведе-
ны при комнатной температуре. Воспроиз-
водимость положения резонанса составляла 
по емкости ± 0.2 пФ, а по добротности (Q = 
1/tgδ) ±1.0–1.5 деления шкалы. Наибольшие 
отклонения от средних значений составляли 
3–4 % для ε и 7 % для tgδ. Воспроизводи-
мость и точность экспериментальных дан-
ных проверяли по результатам параллель-
ных измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а приведена уточненная нами 
методами РФА и ДТА фазовая диаграмма 
системы TlInS2–TlGaSe2. Результаты РФА 
порошковых образцов на основе TlInS2 по-
казали, что при комнатной температуре ста-
бильна моноклинная сингония (рис. 1б). 
Данные РФА образцов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х 
приведены в табл. 1. При определении пара-
метров элементарной ячейки погрешности 
были порядка ± 0.002 Å для параметров a, b 
и ± 0.004 Å для с. 

На рис. 2 приведены частотные зависи-
мости действительной части комплексной 
диэлектрической проницаемости å′ (f) мо-
нокристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х. Форму 
наблюдаемой частотной зависимости å′ (f)  
для твердых растворов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)
х в отличие от зависимости å′ (f) для TlInS2  
можно объяснить наличием у твердых рас-
творов двух времен релаксации [20], тогда 
как  TlInS2  характеризуется одним временем 
релаксации.

Видно, что с ростом х значение å′  для об-
разцов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х увеличивается. 
На рис. 3 показана зависимость å′  от соста-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки полученных образцов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х (х = 0, 0.2, 0.4, 1) 
моноклинной сингонии с пр. гр. )/2(6

2 cCC h  при  Т = 298 К

Состав Параметры элементарной ячейки
а, Å b, Å c, Å β, град

TlInS2
(TlInS2)0.8(TlGaSe2)0.2
(TlInS2)0.6(TlGaSe2)0.4

TlGaSe2

10.942
10.720
10.866
10.722

10.484
10.738
10.703
10.722

15.606
15.493
15.531
15.636

100.7
100.7
100.6
100.6

Рис. 1. Уточненная нами по данным ДТА и РФА фазовая диаграмма системы TlGaSe2–TlInS2 (а), рентгенограмма 
TlInS2 (б).
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ва изученных твердых растворов при частоте 
f = 5 × 104 Гц. 

На рис. 4 приведены частотные зависи-
мости мнимой составляющей комплексной 
диэлектрической проницаемости монокри-
сталлов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х (х = 0, 0.1 и 0.2).  
Величина å ′′ твердых растворов (кривые 2 и 
3) претерпевала существенную частотную 
дисперсию по сравнению с частотной зави-
симостью å ′′ (f) монокристалла TlInS2 (кри-
вая 1). Эта величина уменьшалась в 5.7 раз 
при х = 0.1 и в 5.9 раз при х = 0.2 по мере 
увеличения частоты от 5 × 104 до 3.5 × 107 
Гц. При этом значения å ′′  твердых растворов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х (х = 0.1 и 0.2) не силь-
но отличались друг от друга, но более чем на 
порядок (в 12–13 раз) превышали значение 
å ′′  монокристалла TlInS2 при f = 5 × 104 Гц. 
По мере увеличения частоты это отличие 
уменьшалось и при f = 3.5 × 107 Гц было при-
мерно в 8 раз. Данные по частотной зависи-
мости мнимой составляющей комплексной 
диэлектрической проницаемости для об-
разца с x = 0.4 не приведены на рис. 4 в силу 
того, что полученная зависимость å ′′ (f) для x 
= 0.4 почти сливалась с кривой 3 для образца 
с х = 0.2.

На рис. 5 представлены частотные зави-
симости тангенса угла диэлектрических по-
терь (tgδ) в монокристалле TlInS2 (кривая 
1) и твердом растворе (TlInS2)0.6(TlGaSe2)0.4 
(кривая 2). Зависимости tgδ (f) для твердых 
растворов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х с х = 0.1 и 0.2 
располагались между кривыми  1 и 2. Во всех 

случаях кривые tgδ (f) носили спадающий 
характер с увеличением частоты, что свиде-
тельствует о потерях сквозной проводимо-
сти [20] в кристаллах (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х. 
С увеличением концентрации TlGaSe2 диэ-
лектрические потери в кристаллах (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х возрастали. 

На рис. 6 приведены частотные зави-
симости проводимости на переменном 
токе (ас-проводимость) монокристаллов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х. Для монокристалла 
TlInS2 зависимость σac(f) состояла из длин-
ного участка σac ~ f 0.8 вплоть до частоты f = 
107 Гц, сменяющегося суперлинейной об-
ластью при дальнейшем увеличении часто-
ты до f  = 3.5 × 107 Гц. В твердых растворах 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х проводимость вначале 
слабо зависела от частоты. Начиная с f = 105 
Гц и вплоть до 107 Гц зависимость σac(f) опи-
сывалась закономерностью σac ~ f 0.8, перехо-
дящей затем в суперлинейный участок. Зна-
чения ас-проводимости твердых растворов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х мало отличались друг 
от друга, но почти на порядок превышали σac 
монокристаллов TlInS2.

Вид экспериментальной зависимости 
σac ~ f0.8 для твердых растворов (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х свидетельствует о прыжковом 

Рис. 2. Частотные зависимости действительной состав-
ляющей ( å′ ) комплексной диэлектрической проница-
емости монокристаллов твердых растворов (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х при х = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.4 (4) (Т = 300 
К).

Рис. 3. Зависимость действительной составляющей ( å′
) комплексной диэлектрической проницаемости моно-
кристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х  от их состава при ча-
стоте электрического поля f = 5 × 104 Гц. 
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переносе заряда между локализованными в 
запрещенной зоне состояниями. Это могут 
быть состояния, локализованные как вбли-
зи краев разрешенных зон, так и вблизи 
уровня Ферми [21]. В силу того, что в экс-
периментальных условиях проводимость по 
состояниям вблизи уровня Ферми всегда 
доминирует над проводимостью по состоя-
ниям вблизи краев разрешенных зон, полу-
ченный нами закон σac ~ f 0.8 отражает прыж-
ковый механизм переноса в окрестности 
уровня Ферми [18,22]: 

	 	 (1)

где e – заряд электрона, k – постоянная 
Больцмана, Т – температура, NF – плотность 
локализованных состояний вблизи уровня 
Ферми, a = 1/α – радиус локализации, α – 
постоянная спада волновой функции лока-
лизованного носителя заряда ψ ~ e–αr, νph – 
фононная частота. 

Согласно формуле (1), ac-проводимость 
зависит от частоты как f[ln(iph/f)]4 .Исполь-
зуемый нами диапазон частот соответствует 
условию f << νph. При этом условии величина 
σac приблизительно пропорциональна f0.8. С 
помощью формулы (1) по эксперименталь-
но найденным значениям σac(f) вычислили 
плотность состояний на уровне Ферми: NF 
для монокристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х 

были близки и составляли NF = 1.6 × 1019 эВ-
1см-3. Полученное значение NF в (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х было больше, чем в TlInS2 (5.8 × 
1018 эВ-1см-3), а также на порядок превыша-
ло значение в твердых растворах (TlGaSe2)1-
х(TlInS2)х  на основе TlGaSe2 [18]. При вы-
числениях NF для радиуса локализации в 
кристаллах (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х взято зна-
чение a = 14 Å, а νph = 1012 Гц по аналогии с 
монокристаллом TlInS2 [5]. 

Теория прыжковой проводимости на пе-
ременном токе позволяет определить сред-
нее расстояние прыжков (R) носителей за-
ряда между локализованными состояниями 
по следующей формуле [21]:

	 	 (2)

Полученные по формуле (2) значения R 
для кристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х состав-
ляли R = 86 Å, что примерно в 6 раз превы-
шает среднее расстояние между центрами 
локализации носителей заряда в изученных 
кристаллах. 

Из формулы

	 	 (3)

определено среднее время прыжков носите-
лей заряда в кристаллах (TlInS2)1-х(TlGaSe2)
х, которое составило τ = 2 × 10-7 с.   

Формула [21]

Рис. 4. Частотные зависимости мнимой составляющей (
å ′′ ) комплексной диэлектрической проницаемости мо-
нокристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х  при х = 0 (1), 0.1 (2), 
0.2 (3) (Т = 300 К).

Рис. 5.  Зависимости тангенса угла диэлектрических по-
терь в монокристаллах (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х  от частоты 
при х = 0 (1), 0.4 (2) (Т = 300 К).
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	 	 (4)

позволила оценить энергетический разброс 
локализованных в окрестности уровня Фер-
ми состояний: ∆Е = 47 мэВ.

На рис. 7 показаны концентрационные 
зависимости ас-проводимости твердых рас-
творов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х  различных со-
ставов как со стороны TlInS2, так и со сто-
роны TlGaSe2 при f = 5 × 104 Гц. Видно, что 
все составы твердых растворов имеют мало 
различающиеся значения ас-проводимо-
сти. При этом в твердых растворах (TlInS2)1-
х(TlGaSe2)х на основе TlInS2 с увеличением х 
ас-проводимость увеличивалась примерно 
на порядок. На рис.7 данные по составам 
со стороны TlGaSe2 – это результаты на-
шей предыдущей работы [18]. В (TlGaSe2)1-
х(TlInS2)  на основе TlGaSe2 увеличение 
концентрации TlInS2 приводило к уменьше-
нию на порядок значения σac. Это связано 
с тем, что проводимость монокристаллов 
TlInS2 примерно на два порядка ниже, чем 
проводимость TlGaSe2, поэтому добавление 
TlGaSe2 в TlInS2 увеличивает проводимость 
полученных твердых растворов (TlInS2)1-

х(TlGaSe2). Соответственно, добавление 
TlInS2 в TlGaSe2 уменьшает проводимость. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и выращены полупро-

водниковые монокристаллы исходных 
тройных соединений и твердых растворов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х (х = 0, 0.1, 0.2, 0.4, 1.0) с 
пр. гр. )/2(6

2 cCC h  при Т = 298 К и моноклин-
ной структурой. Результаты измерений в ди-
апазоне f = 5 × 104–3.5 × 107 Гц частотных 
зависимостей действительной (ε') и мнимой 
(ε") частей комплексной диэлектрической 
проницаемости, тангенса угла диэлектри-
ческих потерь (tgδ) и проводимости на пе-
ременном токе (σac) от состава кристаллов 
(TlInS2)1-х(TlGaSe2)х показывают, что они 
изменяются закономерно. В изученных кри-
сталлах имеют место потери на электропро-
водность. 

Установлен прыжковый механизм пере-
носа заряда по локализованным в окрест-
ности уровня Ферми состояниям в образцах 
(TlInS2)(1-x) (TlGaSe2)x (х = 0.1, 0.2, 0.4). Рас-
считанная плотность локализованных со-
стояний (NF) в твердых растворах на основе 
TlInS2 (NF = 1.6 × 1019 эВ-1см-3) выше, чем 
в TlInS2 (NF = 5.8 × 1018 эВ-1см-3) и TlGaSe2 
(NF = 7.5 × 1018 эВ-1см-3). При этом средние 
значения времени (τ = 2 × 10-7 с ) и рассто-
яния (R = 86 Å)прыжков, а также энергети-
ческий разброс локализованных состояний 
в окрестности уровня Ферми ∆E = 47 мэВ) в 
твердых растворах (х = 0.1, 0.2, 0.4) по срав-

Рис. 7. Зависимости ас-проводимости твердых раство-
ров (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х от состава при f = 5 × 104 Гц.

Рис. 6. Проводимость на переменном токе (ас-проводи-
мость) монокристаллов (TlInS2)1-х(TlGaSe2)х при х = 0 
(1), 0.1 (2), 0.4 (3) (Т = 300 К).
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нению с почти не претерпевали изменений. 
С увеличением концентрации  значения ε', 
ε", tgδ и σac в твердых растворах увеличива-
ются, также увеличивается частотная дис-
персия этих диэлектрических параметров.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидроксиапатит кальция 

(Ca10(PO4)6(OH)2, ГА) благодаря структур-
ному сходству с минеральным компонен-
том кости является биоактивным материа-
лом и рассматривается как подходящий для 
использования в имплантологии [1-5]. ГА 
является превалирующим неорганическим 
компонентом костной ткани и эмали зубов 
человека (60-70% в костной ткани). Он об-
ладает высокой биосовместимостью, отсут-
ствием иммуногенности, канцерогенности 
и медленным разрушением [6–8]. Кроме 
того, ГА способен к стимуляции костеобра-
зования [9]. 

После имплантации в организм мате-
риалов на основе как биогенного, так и 
синтезированного ГА могут возникнуть 
воспалительные процессы, вызванные грам-
положительными бактериями Staphylococcus 
aureus (S. aureus) [10]. Поскольку сам ГА не 
обладает обеззараживающими свойствами, 
целесообразно его применение с бактери-
цидными агентами. Так как использование 
антибиотиков не всегда оправдано, в по-
следние годы внимание исследователей при-
влекают неорганические антимикробные 
агенты из-за их стабильности и безопасно-
сти [11]. По большей части это неоргани-
ческие антимикробные агенты [12]  ионы 
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ЦИНКЗАМЕЩЕННОГО ГИДРОКСИАПАТИТА

© 2024 г. М. В. Папежук1, *, С. Н. Иванин1, В. А. Волынкин1,  
П. П. Якупов2, Л. В. Васильева1

1Кубанский государственный университет, Россия, 350040 Краснодар, ул. Ставропольская, 149
2Санкт-Петербургский государственный университет, Россия, 199034 Санкт-Петербург,  

Университетская наб., 7-9
*e-mail: marina-marina322@mail.ru
Поступила в редакцию 23.12.2023 г.

После доработки 20.06.2024 г.
Принята к публикации 20.06.2024 г.

В работе получены гидроксиапатит (ГА) и цинкзамещенный (ZnГА) гидроксиапатит методом 
осаждения из раствора. Значения кристаллографических параметров для ZnГА (а, b = 9.41766 Å, с 
= 6.88048 Å) по отношению к кристаллографическим параметрам ГА (а, b= 9.41866 Å, с = 6.88158) 
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ZnГА подтверждает частичное замещение ионов Ca2+ на ионы Zn2+ в кристаллической решетке ГА. 
По ИК-спектрам определено наличие функциональных групп (OH-, PO43-) в составе ГА. По данным 
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соответственно. В среде физиологического раствора увеличение растворимости ZnГА в 2 раза по от-
ношению к ГА указывает на перспективу хорошей резорбции в организме. Исследование образцов в 
виде дисков в растворе SBF показало, что на поверхности происходит активное формирование нового 
кальций-фосфатного слоя за счет химической адсорбции ионов Ca2+, Mg2+, HPO42-, PO43-, OH- из 
раствора. Состав ZnГА показал активность как к грамположительным: Bacillus cereus, Staphylococcus 
aureus, так и к грамотрицательным микроорганизмам: Escherichia coli, Acinetobacter calcoaceticus. 

Ключевые слова: гидроксиапатит, ионное замещение, рентгенофазовый анализ, бактерицидная ак-
тивность, раствор SBF

DOI: 10.31857/S0002337X24040084, EDN: 



490 ПАПЕЖУК и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 4         2024

меди [13], серебра [14,15] и цинка [16, 17], 
которые способны замещать ионы кальция 
в кристаллической решетке. Замещающие 
ионы могут провоцировать изменения па-
раметров кристаллической решетки, сим-
метрии кристаллов, морфологии, раство-
римости, биологических характеристик [18, 
19]. Введение в состав ГА катионов металлов 
придает керамическим материалам бактери-
цидные свойства и улучшает пролиферацию 
остеобластов [9, 20, 21]. 

Ион Zn2+ в отличие от вышеперечислен-
ных ионов является важным компонентом, 
способствующим метаболической активно-
сти в организме человека и поддерживаю-
щим здоровье костей. Деление клеток, рост 
клеток и заживление ран являются важны-
ми функциями Zn2+. Большинство иссле-
дований [22, 23], проведенных с цинксодер-
жащими ГА, указывают на концентрацию 
цинка в диапазоне от 0.1 до 4%. Наилучшие 
результаты биосовместимости и остеокон-
дукции достигаются при концентрации 
Zn2+ ~1–2% [24]. При более высоких кон-
центрациях Zn2+ (свыше 2%) в ZnГА эф-
фективность в отношении бактерий эмали 
(S. mutans, Lactobacillaceae и Streptococcus 
sobrinus) сохраняется, в то время как биосо-
вместимость нарушается. 

Цель работы – проведение ком-
плексного химического исследо-
вания ГА Ca10(PO4)6(OH)2 и ZnГА 
Ca9.9Zn0.1(PO4)6(OH)2 с целью установления 
структуры, а также изучение растворимости 
образцов в физиологическом растворе, спо-
собности формирования кальций-фосфат-
ного слоя на их поверхности в модельной 
среде биологической жидкости и антибакте-
риальной активности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы. Ca(NO3)2·4H2O 

(«х.ч.», ГОСТ 4142-77), Zn(NO3)2·6H2O 
(«х.ч», ГОСТ 5106-77), NaCl («ч.д.а.», ГОСТ 
4233-77), стандарт-титр Трилон Б (0.1 Н, 
ТУ 2642-002-62931140-2014), NaCl («х.ч.» 
ГОСТ 4233), HCl («х.ч.», 1 моль/л, ГОСТ 
3118), CaCl2 («х.ч.», ТУ 6-09-4711-81), Na2SO4 
(«х.ч.», ГОСТ 4166), трис(гидроксиме-
тил)аминометан (ТРИС) (HOCH2)3CNH2 

(«х.ч.», ТУ 6-09-4292-76) – «ЛенРеактив» 
(Санкт-Петербург, Россия), (NH4)2HPO4 
(«ч.д.а.», ГОСТ 3772-74), NH4OH 25% 
(«ос.ч.»), NaHCO3 («х.ч.», ГОСТ 4201), KCl 
(«х.ч.», ГОСТ 4234), K2HPO4‧3H2O («ч.д.а.» 
ГОСТ 2493), MgCl2‧6H2O («ч.д.а». ГОСТ 
4209),– «Ареолаб» (Москва, Россия), Эри-
охром черный Т («ч.д.а.», ТУ 6-09-1760-87). 

Рентгенофазовый анализ для определения 
фазового состава образцов ГА и ZnГА про-
водился на рентгеновском дифрактометре 
Shimadzu XRD-7000 X-RAY Diffractometer. 
Образцы исследовались в диапазоне углов 
2θ от 20° до 60° с шагом сканирования 0,01° 
и временем экспозиции 2 с на CuKα-излу-
чении, измерения проводились при ком-
натной температуре. Функция разрешения 
рентгеновского дифрактометра Shimadzu 
XRD-7000 определялась в специальном 
дифракционном эксперименте на порошке 
Si (стандартный эталонный порошок Silicon 
powder, 99%, 325 mesh фирмы Shimadzu 
Corporation). Оценка размера и микрона-
пряжений исследуемых порошков ГА осу-
ществлялась по методу Вильямсона-Холла, в 
соответствии с которым FWHM зависит от θ 
согласно уравнению 

	 	 (1)

где FWHM – ширина на полу-
высоте интегральных пиков, рад;  
λ = 1.5406 – длина волны CuKα-излуче-
ния, Å; D – искомый размер ОКР, нм;  
ε – безразмерное значение микронапряже-
ния; θ – брэгговский угол, рад.

Функциональные группы, присутствую-
щие в образце ZnГА, определяли с помощью 
инфракрасной спектроскопии с преобра-
зованием Фурье (FTIR) с использованием 
спектрофотометра VERTEX 70 (BRUKER, 
Германия) в среднем инфракрасном диапа-
зоне 400–4000 см-1. 

Анализ морфологии поверхности по-
рошков и дисков ГА и ZnГА проводился с 
использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа сверхвысокого разреше-
ния JEOL JSM-7500F (Япония). Содержание 
элементов в образцах ГА и ZnГА определя-
ли с использованием энергодисперсион-
ной приставки Inca X-sight. Для проведения 
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энергодисперсионного анализа синтезиро-
ванные образцы прессовали в виде дисков 
под давлением 500 МПа.

Растворимость порошков ZnГА и ГА была 
оценена по суммарному содержанию ионов 
Ca2+ в физиологическом растворе (ω(NaCl) 
= 0.9 %), в котором выдерживался образец 
при 20±1 и 37±1°С в течение 7 суток. Объ-
ем раствора и массы образцов определяли 
согласно рекомендациям ГОСТ ISO 10993-
5-2023. Содержание Ca2+ в растворе опреде-
лено методом трилонометрического титро-
вания в присутствии эриохрома черного Т 
с аммиачным буфером, рН 9-10. Для отбора 
проб использовали шприцевой мембранный 
фильтр с размером пор 0.45 мкм. 

Биологическую активность ГА оценива-
ли по формированию кальций-фосфатного 

слоя (КФС) на поверхности образцов ГА в 
модельном SBF-растворе (SBF – Simulated 
Body Fluid), имитирующем плазму крови 
человека, по методике, предложенной Коку-
бо [25]. Исходный состав реагентов для SBF 
соответствует работе [26]. Каждый образец 
помещали в стерильную закрывающуюся 
пластиковую пробирку с раствором и выдер-
живали в термостате при 37±1°С в течение 28 
суток с ежедневным обновлением раствора. 

Анализ антибактериальной активности 
порошков ГА проводили методом серий-
ных разведений (ГОСТ Р ИСО 20776-1 − 
2022). Для анализа образцов были выбра-
ны 4 штамма микроорганизмов: Escherichia 
coli, Acinetobacter calcoaceticus, Bacillus cereus, 
Staphylococcus aureus. Определение чувстви-
тельности бактерий к антимикробному 

Рис. 1. Решетка ГА с узлами Са (а), координационные полиэдры (б), вид структуры ГА по оси c (в), полученные с по-
мощью программы VESTA 3.
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воздействию образцов проводили в план-
шетах для иммуноферментного анализа на 
96 лунок. В лунки вносился питательный 
мясо-пептонный бульон + 0.2 % глюкозы. 
Последовательным разбавлением формиро-
вался градиент концентраций исследуемых 
образцов. Опыт проводился в трех повторе-
ниях. Для посева из суточных бактериаль-
ных культур готовили бактериальные взвеси 
в 0.15 М NaСl с мутностью 1 по Мак-Фар-
ланду (≈3.0х108 КОЕ). Полученными взвеся-
ми контаминировались лунки с образцами и 
контрольными лунками. Инкубацию прово-
дили при температуре 37°С в течение 24 ч. 

Синтез ГА и ZnГА. Для получения образ-
цов ГА готовили стехиометрически необхо-
димое количество нитрата кальция(II) из 
расчета, что концентрация ионов кальция 
составляет 0.5 моль/л. В случае ZnГА готови-
ли раствор, содержащий суммарно 0.5 моль/л 
нитратов кальция(II) и цинка(II). Затем при 
интенсивном перемешивании в обоих слу-
чаях прибавляли раствор гидрофосфата ам-
мония с концентрацией 0.3 моль/л, после 

чего pH доводили до 10 концентрированным 
раствором аммиака (ρ = 0.91 г/мл). Процесс 
получения ZnГА приведен ниже:

9.9Ca(NO3)2 + 0.1Zn(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 
+ 8NH4OH = Ca9.9Zn0.1(PO4)6(OH)2 + 

	 20NH4NO3 + 6H2O. 	  (2)

Полученный осадок вместе с раствором 
подвергали обработке ультразвуком (UL 
TRANSONIC CLEANER TC-50, частота 
40кГц, мощность 60 Вт) в течение 30 мин. 
Осадок отстаивали 48 ч, после чего его от-
деляли от маточного раствора фильтрова-
нием, промывали горячей (60 °С) водой на 
фильтре, высушивали 2 ч при 100 °С, а затем 
в течение 1 ч при 250 °С. После сушки обра-
зец отжигали в муфельной печи при 900 °С в 
течение 2 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для описания механизма замещения ио-

нов Ca2+ на Zn2+ необходимо рассмотреть 
структуру ГА [27]. Известны две кристал-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы синтезированных образцов ГА (а) и ZnГА (б) и аппроксимация методом Рит-
вельда: экспериментальные данные представлены красной сплошной линией, расчетный профиль – синяя сплошная 
линия, кривая разницы (экспериментальная минус рассчитанная) – сплошная красная линия .
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лические формы ГА: моноклинная в пр. гр. 
P21/b и гексагональная в пр. гр. P63/m (рис. 
1а). Гексагональная фаза встречается чаще, 
поскольку моноклинная форма легко де-
стабилизируется присутствием примесей 
и посторонних веществ [28]. Гексагональ-
ная структура содержит два положения Ca1 
и Ca2 и фосфатные ионы, пересеченные 
параллельными каналами, заполненными 
ионами OH-. На рис. 1б, 1в можно увидеть, 
что Са2 расположены в шахматном порядке 
треугольной формы, тогда как Ca1 распо-
ложены в столбцах параллельно ОН–-кана-
лам [27, 29, 30]. Длины связей составляют: 
Ca1–P  ̶ 3.2 Å, Ca2–P ̶ 3.0 Å, Ca1–H ̶ 5.4 Å, 
Ca2–H  ̶  2.8 Å. 

На рис. 2 приведены данные рентгенофа-
зового анализа синтезированных образцов 
ГА (а) и ZnГА (б) в диапазоне 20° < 2θ < 60°. 
Полученные образцы демонстрируют хоро-
шо разрешенные дифракционные картины, 
соответствующие фазе ГА в гексагональной 
форме. Для уточнения параметров кристал-
лической решетки и влияния ионов Zn2+ на 
структуру ГА был проведен анализ образ-
цов по методу Ритвельда. Это проверенный 
метод, обычно используемый для анализа 
кристаллической структуры [31, 32]. Уточне-
ние выполнено на основании cif-файла ГА с 

гексагональной кристаллической решеткой 
и пр. гр. P63/m, полученного авторами [33]. 
Фон, масштаб, форма линии профиля, па-
раметры кристаллической решетки уточня-
лись постепенно до получения наименьшего 
значения параметра соответствия (Goodness 
of Fit – GOF). 

Оценка размера кристаллитов (областей 
когерентного рассеяния) и микронапряже-
ний исследуемых порошков ГА и ZnГА осу-
ществлялась по методу Вильямсона–Холла 
[34, 35] (рис. 3).

Определенные значения кристаллогра-
фических параметров, размер кристаллитов, 
величина микронапряжений и параметра 
соответствия (Goodness of Fit) приведены в 
табл. 1

Искажения параметров элементарной 
ячейки в образце ZnГА вызваны встраива-
нием модифицирующего иона в кристалли-
ческую решетку ГА. Это явление связано с 
меньшим значением ионного радиуса цинка 
(0.74 Å) по отношению к кальцию (0.99 Å) 
[36]. Изменение параметров элементарной 
ячейки ГА в образце ZnГА на 0.001 Å являет-
ся доказательством вхождения ионов Zn2+ в 
кристаллическую решетку ГА, что согласует-
ся с данными [37-39].

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки, размеры кристаллитов, величины микронапряжений и 
параметра соответствия (GOF)

Образец а = b, Å c, Å D, нм ε*10-4 GOF
ГА 9.4187±0.0006 6.8816±0.0005 85 1.25 1.69

ZnГА 9.4177±0.0006 6.8805±0.0005 55 1.75 1.71

Рис. 3. Зависимости уширения пиков (β) порошков ГА (а) и ZnГА (б) от угла отражения (θ) (ур-е 1), представленные в лине-
аризованных координатах в соответствии с методом Вильямсона – Холла.
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На основании данных [2, 40, 41] для син-
тезированного образца ZnГА определены 
основные характеристические частоты ко-
лебаний групп PO43- и OH-. ИК-спектры об-
разцов ГА и ZnГА приведены на рис. 4. 

Полосы поглощения в ИК-спектрах со-
единений совпадают. Полосы поглощения 
функциональных групп ГА и ZnГА приведе-
ны в табл. 2. 

Растровая электронная микроскопия ис-
пользовалась для оценки структуры, раз-
меров частиц и изучения морфологии по-
верхности образцов на основе ГА и ZnГА в 
форме дисков. Микроструктура была иссле-
дована в режиме детектирования вторичных 
электронов. Преимущество использования 
режима регистрации вторичных электронов 
заключается в возможности исследования 

морфологии поверхности с зависимостью 
контрастности от рельефа [48]. 

На рис. 5а и 5б приведены микрофотогра-
фии ГА при увеличении в 2500 и 10000 раз 
соответственно. Синтезированный образец 
представляет собой агломераты микроме-
трового размера, состоящие из более мелких 
частиц размером 300-500 нм. Анализируя 
структуру образца ZnГА при увеличении в 
2500 и 10000 раз (рис. 5в, 5г), можно сде-
лать вывод, что агломераты образца состоят 
из спеченных частиц сферической формы с 
размером 200-400 нм. 

На рис. 6 представлены область сканиро-
вания 30 × 20 мкм (а), ЭДА-спектр образца 
ZnГА (б), карты распределения элементов в 
образце ZnГА (в). Аналогичное исследова-
ние выполнено для ГА. Результаты энерго-
дисперсионного микроанализа ZnГА при-

Рис. 4. ИК-спектры образцов ГА (красная линия), ZnГА (черная линия).

Таблица 2. Полосы поглощения функциональных групп ГА и ZnГА в ИК-спектрах

Функциональная группа Полоса поглощения, см-1 Литературные данные
ОН- структурная 3572, 631 [42]

PO43-изгиба ν4 600 [19, 43]
PO43-изгиба ν2 474 [44]

PO43-растяжения ν1 962 [45]
PO43-изгиба ν3 1024, 1087 [46, 47]
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ведены в табл. 3. По результатам ЭДА, для 
исследуемого образца ГА характерно нали-
чие следующих элементов: Ca, P и O. В об-
разце ZnГА присутствует сигнал Zn, который 
по отношению к пикам других элементов 
имеет низкую интенсивность, поскольку 

степень замещения кальция на цинк в ходе 
синтеза составляет порядка 1%. В результа-
те анализа были рассчитаны соотношения 
Ca/P и (Ca+Zn)/P, равные 1.68 и 1.66 соот-
ветственно. Полученные кальций-фосфат-
ные соотношения близки к значению в сте-
хиометрическом ГА (1.67) [46, 49, 50].

Способность материала к резорбции мож-
но определить с использованием величин 

Рис. 5. Микрофотографии образцов ГА (а, б) и ZnГА (в, г) при разных увеличениях.

Таблица 3. Элементный состав синтезированных 
образцов ГА

Элемент
C, ат.%

ГА ZnГА
O 65.42 71.20
P 12.88 10.81

Ca 21.70 17.81
Zn - 0.18

Ca/P 1.68 -
(Ca+Zn)/P - 1.66

Таблица 4. Растворимость порошков ГА и ZnГА в 
физиологическом растворе при рН 7, ω (NaCl) = 
0,9%

Образец
Концентрация ионов Ca2+х103, моль/л

20˚С 37˚С
ГА 1 1.5

ZnГА 2 3



496 ПАПЕЖУК и др.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ        том   60       № 4         2024

растворимости. В табл. 4 приведены значе-
ния растворимости порошков ГА и ZnГА в 
физиологическом растворе при температу-
рах 20±1 и 37±1 °С.

Растворимость ZnГА при комнатной 
температуре и 37 °С выше растворимости 
незамещенного ГА в 2 раза. Увеличение 
растворимости связано с уменьшением раз-

Рис. 6. Область сканирования образца (а), ЭДА-спектр образца ZnГА, карта распределения элементов в образце ZnГА 
(в–е).

Рис.7. Кривые накопления ионов Са2+ и Мg2+ на поверхности таблеток ГА (красная линия), ZnГА (черная линия) из 
раствора SBF.
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мера кристаллитов на 35% (табл. 1), а также 
с микронапряжениями, возникающими при 
встраивании ионов Zn2+ в структуру ГА в 
модифицированном образце [51, 52]. В свою 
очередь увеличение растворимости ZnГА 
положительно повлияет на резорбируемость 
материалов на его основе [53].  

Способность вещества связываться с 
костями нередко оценивается при изуче-
нии способности апатита образовываться 
на поверхности материала в моделируемом 
растворе SBF, содержащем концентрацию 
ионов, почти равную концентрации ио-
нов плазмы крови человека. Скорость фор-
мирования КФС на поверхности таблеток 
ZnГА, ГА оценена по уменьшению суммар-
ной концентрации ионов кальция и магния 
(ΔС(Ca2+ + Mg2+), моль/л) в растворе SBF. 
На основании измеренной суммарной кон-
центрации ионов Са2+ и Мg2+ в растворе 
построены кинетические кривые (ΔС(Са2+ 
+ Мg2+), моль/л – τ, сут) их накопления на 
поверхностях подложек из раствора SBF 
(рис. 7). В ежедневно отбираемых пробах 

комплексонометрическим титрованием 
определяли суммарное содержание ионов 
Ca2+ и Mg2+ в связи с близкими значениями 
констант устойчивости комплексов кальция 
и магния с ЭДТА.

Согласно данным [54-56], выдерживание 
образцов ГА в растворе SBF приводит к ад-
сорбции ионов Ca2+, Mg2+, HPO42–, PO43–, 
OH– и образованию нового КФС.

Элементный состав и морфология по-
верхности дисков, выдержанных в растворе 
SBF, были оценены перед экспериментом (0 
суток), на 14- и 28-е сутки. На рис. 8 можно 
увидеть, что после выдерживания образца 
ZnГА в растворе SBF на 14-е сутки проис-
ходит укрупнение частиц вследствие обра-
зования апатитового слоя. Размер зерен со-
ставляет около 300-400 нм. К 28-м суткам 
наличие КФС становится явным, размер 
зерен фосфатов кальция на поверхностном 
слое составляет 400-600 нм. По истечении 14 
суток в спектре ЭДА можно увидеть харак-

Таблица 5. Значения МИК для различных штаммов

Образец
МИК, мкг/мл

Bacillus cereus S. aureus Ac. calcoaceticus E. coli
ZnГА 4000 4000 5000 4000

ГА - - - -

Рис. 8. Микрофотографии поверхности образца ZnГА при увеличении в 10000 раз (а–в), показывающие динамику ро-
ста КФС, и ЭДА-спектры (г–е) образца ZnГА, выдержанного в растворе SBF в течение 0, 14, 28 суток.
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терный пик Mg2+, свидетельствующий о его 
сорбции из раствора. 

Для анализа антибактериальной актив-
ности образцов были выбраны 4 штамма 
микроорганизмов. Два штамма грамотри-
цательных: Escherichia coli, Acinetobacter 
calcoaceticus (клеточная стенка состоит из 
двух мембран и монослоя пептидогликана), 
два штамма грамположительных: Bacillus 
cereus, Staphylococcus aureus (клеточная стен-
ка состоит из одной мембраны и множе-
ственного слоя пептидогликана). Штаммы 
микроорганизмов выращивали на плотных 
питательных средах при 37°С в течение од-
них суток. Минимальная концентрация об-
разца, которой достаточно для подавления 
жизнедеятельности бактерии (минимальная 
ингибирующая концентрация МИК), опре-
делялась по отсутствию прорастания бакте-
рий в соответствующих лунках.

Используя метод разведений в бульоне 
(табл. 5), обнаружили, что образец ZnГА об-
ладает слабыми антибактериальными свой-
ствами [13, 57, 58]. Образец ГА активности 
не показал.

Образец ZnГА эффективен при концен-
трации 4000 мкг/мл к Bacillus cereus, S. aureus, 
E. coli. По отношению к Ac. calcoaceticus эф-
фективность проявляется при концентра-
ции 5000 мкг/мл.

В статье [59] приводится близкое значе-
ние МИК препаратa Цефтриаксон, которое 
равно 0.12 мг/мл по отношению к E.coli и 
от 4 до 64 мг/мл для St. aureus. Материал на 
основе ZnГА можно рассматривать как био-
материал, предназначенный для костной 
имплантации и обладающий локальным ан-
тибактериальным эффектом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы ГА Ca10(PO4)6(OH)2 и 

Ca9.9Zn0.1(PO4)6(OH)2. Снижение параме-
тров кристаллической решетки ZnГА от-
носительно незамещенного образца ГА на 
0.001 Å указывает на замещение ионов Zn2+ 

в кристаллической решетке ГА. Получен-
ный порошок ZnГА имеет равномерное 
распределение элементов по поверхности, 
а соотношение (Ca+Zn)/P составило 1.66. 

ZnГА показал более высокие значения рас-
творимости по сравнению с ГА в физиоло-
гическом растворе. При выдерживании ГА 
в растворе SBF происходит образование 
КФС на поверхности. Исследование анти-
бактериальной активности показали, что 
ГА не обладает антибактериальными свой-
ствами, а ZnГА имеет слабую антибактери-
альную активность по отношению к грамо-
трицательным (Escherichia coli, Acinetobacter 
calcoaceticus) и к грамположительным ми-
кроорганизмам (Bacillus cereus, Staphylococcus 
aureus), поэтому материал на основе ZnГА в 
перспективе может применяться как биоак-
тивный с антибактериальными свойствами 
для костной имплантации.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогенидные стекла на основе теллу-

ридов германия и галлия благодаря высокой 
прозрачности в среднем ИК-диапазоне и 
устойчивости к кристаллизации [1–4] яв-
ляются перспективными материалами для 
вытяжки волоконно-оптических светово-
дов. Такие световоды используются для из-
готовления сенсоров, с помощью которых 
проводят анализ жидких и газовых сред 
методом ИК-спектроскопии нарушенного 
полного внутреннего отражения и других 
применений [5–8]. К настоящему времени 
наиболее широкий диапазон прозрачности 
среди халькогенидных стекол (2–35 мкм) и 
волоконных световодов (4–16 мкм) достиг-
нут в системе на основе теллуридов герма-
ния с добавлением йодида серебра [8, 9]. В 
работе [10] продемонстрирована перспек-
тивность стекол системы Ga–Ge–Te–I для 
изготовления волоконно-оптических сенсо-
ров, которые химически более устойчивы по 
сравнению с коммерчески выпускаемыми 

устройствами на основе твердых растворов 
галогенидов серебра [11].

При получении массивных образцов 
халькогенидных стекол, волоконных свето-
водов и оптических устройств на их основе 
необходимо знание термических свойств 
для расчета полей напряжений и связанных 
с ними деформаций, возникающих при раз-
личных температурных режимах эксплуа-
тации [12]. Активное развитие аддитивных 
технологий с использованием халькогенид-
ных стекол для создания компактных оп-
тических элементов требует информации о 
тепловом расширении этих материалов [13, 
14]. Для стекол на основе теллуридов герма-
ния и галлия такая информация имеется для 
единичных составов [15, 16].

Целью данной работы было исследование 
термических свойств стекол Ga15Ge10Te75-xIx 
(x = 0–6 ат. %) и разработка методики обра-
ботки данных динамической дилатометрии 
для определения температурной зависимо-
сти теплового коэффициента линейного 
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расширения (ТКЛР). Под термическими 
свойствами в работе подразумеваются харак-
теристические температуры (стеклования, 
кристаллизации, плавления), рассчитанные 
на их основе критерии кристаллизационной 
устойчивости и ТКЛР. Для исследований 
получали особо чистые образцы стекол с це-
лью минимизации влияния примесей на из-
меряемые свойства. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Математически строгое определение 

ТКЛР (α) по дилатометрической кривой 
(ДК), являющейся экспериментально най-
денной зависимостью длины образца от 
температуры l(T), выражается формулой для 
измерений, обычно выполняемых при по-
стоянном давлении 

	 	 (1)

Значения α при использовании одной из 
простейших формул численного дифферен-
цирования [17] равны

 	 	 (2)

Массив полученных значений ДК при-
ближенно переводится в αi(Ti). В связи с 
ограниченной точностью и ошибками при 
дифференцировании таблично заданных 
функций [18] в справочниках эксперимен-
тальные ДК приводят в форме 

	 	 (3) 

	 	 (4)

которая оперирует средним значением  по 
интервалу от начальной температуры T0 до 
конечной Te. Формула (4) как приближен-
ное конечно-разностное представление α 
в относительно небольшом температурном 
участке лежит в основе интервального мето-
да определения ТКЛР.

Точную локальную взаимосвязь α и l без 
ограничений на длину ДК обеспечивает 
формула 

	 	 (3’)

Выражая α из функции (3ʹ), получаем 
формулу расчета значений ТКЛР 

	 	 (5)

по значениям li и Ti в каждой эксперимен-
тальной точке ДК. 

Представленная ниже формула (5ʹ) – па-
раметрически расширенная функциональ-
ная взаимосвязь α и l (5), дает возможность 
совместить расчет αi по экспериментальной 
ДК с приборно-калибровочной процедурой, 
необходимой для определения температур-
ной зависимости ТКЛР методом динамиче-
ской дилатометрии:

	 	 (5ʹ)

Калибровочные параметры на полуэмпи-
рическом уровне устраняют систематиче-
скую погрешность измерения ТКЛР в дина-
мическом режиме, связанную прежде всего 
с отставанием температуры во времени, с 
некоторой неоднородностью распределения 
температур в образце и влиянием конструк-
ционных характеристик и особенностей из-
мерительной части самого кварцевого дила-
тометра. В число опорных калибровочных 
данных при определении параметров γ, n; 
m включаются результаты измерения α, вы-
полненные интервальным методом в стати-
ческих условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение стекол. Для синтеза стекол 

использовали германий марки 6N (ООО 
«Германий», Россия), галлий марки 7N 
(АО «Гиредмет», Россия), теллур марки 5N 
(Optoelectronic Materials Co., Ltd., Китай), 
йод 3N (ООО «Химреактив», Россия). Йод 
дополнительно очищали многократной ва-
куумной сублимацией. Йодид германия(IV) 
синтезировали пропусканием паров йода 
над германием с последующей многократ-
ной вакуумной дистилляцией. Трубки из 
кварцевого стекла для изготовления реак-
торов предварительно прокаливали при 980 
°С в течение 5 ч в потоке кислорода для уда-
ления примеси OH-групп [19]. Рассчитан-
ное количество германия, галлия, теллура и 
йодида германия(IV) загружали в реактор и 
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вакуумировали до остаточного давления 10-3 
Па. Для удаления примесей газов и воды, 
адсорбированных на поверхности исходных 
веществ, шихту сплавляли. Далее реактор 
запаивали и помещали в печь. Гомогенизи-
рующее плавление шихты проводили при 
температуре 850°С в течение 5 ч в режиме 
перемешивающего качания печи. Стекло-
образующий расплав закаливали в воду, 
отжиг полученного стекла проводили при 
температуре стеклования в течение 30 мин. 
Образцы имели форму цилиндров диаме-
тром 7 и длиной до 100 мм. 

Атомно-эмиссионная спектрометрия с 
индуктивно связанной плазмой (АЭС ИСП). 
Макросостав исследуемых стекол и содержа-
ние примесей в исходных веществах и полу-
ченных образцах были определены методом 
АЭС ИСП на спектрометре-полихроматоре 
iCAP 6300Duo (Thermo Scientific, USA), обе-
спечивающем одновременное измерение 
интенсивности до 250 спектральных линий 
на CID-детекторе. Подробное описание ме-
тодики приведено в [20]. Неопределенность 
результатов анализа не превышала 0.1 ат. 
% для макросостава и 15 % для содержания 
примесей (P = 0.95).

Дифференциальная сканирующая кало-
риметрия. Изучение термических свойств 
полученных стекол осуществляли на син-
хронном анализаторе Netzsch STA 409 PC 
Luxx. Измерения проводили в алюминиевых 
тиглях в диапазоне температур 300–650 K 
при скорости термосканирования 10 K/мин 
в потоке осушенного аргона с расходом 80 
мл/мин. Неопределенность измерения ха-
рактеристических температур, обусловлен-
ная методикой их нахождения, не превыша-
ла ±2К.

Измерение плотности. Плотность стекол 
измеряли методом гидростатического взве-
шивания на весах Ohaus PR124. В качестве 
иммерсионной жидкости была использова-
на дистиллированная вода. Измерения про-
водились при температуре 297 К. Погреш-
ность измерения плотности по данным пяти 
измерений составила ±0.007 г/см3.

Дилатометрия. Измерения проводили с 
помощью кварцевого горизонтального ди-
латометра, состоящего из трубчатой рези-
стивной печи, станции регистрации данных 
ИНТЕГРАФ-3410 (Россия, Нижний Нов-
город), микропроцессорных измеритель-
ных регуляторов МЕТАКОН-6305 (Россия, 
г. Нижний Новгород) и датчика линейных 
перемещений ЛИР-14 (Россия, Санкт-Пе-
тербург). Точность определения ТКЛР на 
данном оборудовании и по разработанной 
методике составила ±0.17×10-6 К-1 (P = 0.95).

Подготовленные образцы стекол в фор-
ме цилиндров длиной 5.5–6.5 мм с плоско-
параллельными полированными гранями 
были исследованы на кварцевом горизон-
тальном дилатометре в интервале темпера-
тур от 293 до 412 К со скоростью нагревания 
0.5 К/мин на воздухе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Макросостав и содержание примесей. Ре-

зультаты определения макросостава стекол 
Ga15Ge10Te75-xIx методом АЭС ИСП пред-
ставлены в табл. 1. Отклонения содержания 
элементов от заданного значения не пре-
вышали 0.1 ат. % для германия, 0.2 ат. % для 
галлия, 1.9 ат. % для теллура, 1.7 ат. % для 
йода. Систематически заниженное содержа-
ние йода в полученных образцах может быть 
обусловлено двумя основными причинами: 

Таблица 1. Макросостав образцов стекол Ga15Ge10Te75-xIx по результатам АЭС ИСП

Образец
Содержание элементов, ±0.1 ат. % (P = 0.95)

Ga Ge Te I
Ga15Ge10Te75 15.1 10.0 74.9 <0.05

Ga15Ge10Te72I3 14.9 9.9 72.6 2.6
Ga15Ge10Te71I4 14.9 10.1 71.9 3.1
Ga15Ge10Te70I5 14.8 10.1 71.4 3.8
Ga15Ge10Te69I6 14.8 10.1 70.9 4.3
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частичным улетучиванием йодида герма-
ния(IV) при сплавлении шихты на стадии 
вакуумирования реактора; концентрирова-

нием йода в паровой фазе перед закалкой 
стеклообразующего расплава. 

Результаты примесного анализа исход-
ных особо чистых веществ и образца стекла 
Ga15Ge10Te69I6 приведены в табл. 2. Примес-
ный состав полученных стекол не различал-
ся в пределах погрешности анализа, поэтому 
приведены результаты для единственного 
образца. Содержание примесных элементов, 
типично определяемых методом АЭС ИСП 
в халькогенидных стеклах, не превышало 0.2 
ppm(мас.). Это позволяет отнести получен-
ные образцы к особо чистым материалам и 
исключить примесное влияние на исследуе-
мые свойства.    

Характеристические температуры стекол. 
На кривых ДСК нагревания (рис. 1) иссле-
дуемых образцов обнаружены интервалы 
стеклования (расстекловывания), пики кри-
сталлизации и плавления. Из положения 

Таблица 2. Примесный состав исходных веществ и стекла Ga15Ge10Te69I6 по результатам АЭС ИСП

Примесь
Содержание примеси, ppm(мас.)

Ge Ga Te I GeI4 Ga15Ge10Te69I6
Al <0.1 <0.2 <0.1 <0.02 <0.02 <0.1
Ca 0.08 <0.03 0.06 <0.1 <0.02 <0.1
Mg <0.05 <0.01 <0.01 <0.08 <0.07 0.05
Na <0.2 <0.07 <0.1 0.3 <0.05 <0.1
K <1 <0.2 <0.3 <0.1 <0.05 <0.2
Li <0.01 0.03 <0.1 0.1 <0.05 0.02
Fe <0.1 <0.04 <0.02 <0.1 <0.02 <0.08
Cu <0.03 <0.07 <0.1 <0.05 <0.04 <0.01
Cr <0.07 <0.02 <0.03 <0.2 <0.05 <0.05
Co <0.05 <0.07 <0.1 <0.2 <0.02 <0.1
Ni <0.4 <0.2 <0.1 <0.1 <0.03 <0.1

Ba, Sn, Ti … (20 элементов) <0.1 <0.2 <0.1 <0.1 <0.1 <0.2

Рис. 1. ДСК-кривые нагревания стекол Ga15Ge10Te75-xIx: 
x = 0 (1) 3 (2), 4 (3), 5 (4), 6 (5).
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указанных сигналов определены температу-
ра стеклования Tg, начала (Tx) и максимума 
(Tс) кристаллизации, начала плавления (Tm). 
Из значений характеристических темпера-
тур рассчитаны общепринятые критерии 
кристаллизационной устойчивости [21]:

	 	 (6)

	 	 (7)

Увеличение значения этих критериев со-
ответствует повышению устойчивости к 
кристаллизации. Условной нижней грани-
цей пригодности стекол для вытяжки воло-
конных световодов является значение ΔT = 
120К. Полученные результаты приведены в 
табл. 3. При увеличении содержания йода 
в стеклах Ga15Ge10Te75-xIx температуры сте-
клования и плавления кристаллов умень-
шаются, температура начала кристаллиза-
ции возрастает, что приводит к увеличению 
критериев ΔT и Kgl. Таким образом, введение 
йода в стекла Ga15Ge10Te75-xIx повышает их 
кристаллизационную устойчивость. С пози-
ции структурно-связевого критерия стекло-
образования [22] такая закономерность 
обусловлена появлением фрагментов ближ-
него порядка GeTe4-xIx и GaTe4-xIx, в которых 
часть теллура замещается на йод [23, 24]. Это 
затрудняет формирование кристаллических 
фаз теллуридов германия и галлия. Стекло 
Ga15Ge10Te69I6 пригодно для вытяжки опти-

ческого волокна. Образцы с меньшим содер-
жанием йода потенциально пригодны для 
изготовления оптической стеклокерамики 
с улучшенными механическими свойства-
ми. Известно, что для этих целей применя-
ют стекла со значением параметра 80 < ΔT 
< 120К [25]. Полученные результаты хорошо 
согласуются с данными [4].

Плотность. Результаты измерения плотно-
сти стекол методом гидростатического взве-
шивания представлены в табл. 4. При повы-
шении содержания йода плотность стекол 
уменьшается. Это обусловлено разрушающим 
действием йода на структурную сетку стекол, 
снижающим связанность структурных фраг-
ментов. Как правило, показатель преломле-
ния стекол пропорционален их плотности 
[26]. Поэтому можно предположить, что в 
рассматриваемой системе значение n умень-
шается с увеличением содержания йода. Это 

Таблица 3. Характеристические температуры и критерии кристаллизационной устойчивости стекол 
Ga15Ge10Te75-xIx

Образец Tg,±2 К Tx, ±2 К Tc, ±1 К Tm, ±2 К ΔT, ±2 К Kgl ±0.07
Ga15Ge10Te75 446 547 573 628 101 1.25

Ga15Ge10Te72I3 442 554 574 608 112 2.03
Ga15Ge10Te71I4 442 558 579 603 116 2.58
Ga15Ge10Te70I5 441 559 560 603 117 2.66
Ga15Ge10Te69I6 440 561 584 601 121 3.03

Таблица 4.  Плотность стекол Ga15Ge10Te75-xIx

Образец ρ, ± 7×10-3 г/см3

Ga15Ge10Te75 5.503
Ga15Ge10Te72I3 5.424
Ga15Ge10Te71I4 5.395
Ga15Ge10Te70I5 5.406
Ga15Ge10Te69I6 5.377

Рис. 2. Термическое расширение стекол Ga15Ge10Te75-
xIx: x = 0 (1) 3 (2), 4 (3), 5 (4), 6 (5).
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обстоятельство позволяет подобрать пару 
стекол для обеспечения волноводной струк-
туры: стекло сердцевины должно содержать 
меньше йода, чем оболочка.

Термическое расширение. Результаты 
измерений относительного расширения 
стекол представлены на рис. 2. Дилатоме-
трические данные были преобразованы по 
разработанной методике (уравнение (5ʹ)) для 
определения температурной зависимости 
ТКЛР. Полученная зависимость совместно 
с результатами измерений ТКЛР интерваль-
ным методом приведена на рис. 3. Значения 
ТКЛР, рассчитанные по предложенной мо-
дели обработки результатов динамической 
дилатометрии, совпадают с результатами 
интервального метода в пределах погрешно-
сти измерений. 

На рис. 4 приведены зависимости ТКЛР 
при 350 К, найденные интервальным мето-
дом, от содержания йода и средней коорди-
нации атомов в стекле < r > 

	 	 (8)

где ri – координационное число i-го атома в 
стекле; xi – атомная доля [27].  Принимали 
значения rGa = 4, rGe = 4, rTe = 2; rI = 1 [23, 24, 
28], xi – из табл. 1.  Из полученных результа-
тов следует, что при увеличении содержания 
йода и уменьшении средней координации 
атомов в стеклах Ge10Ga15Te75-xIx ТКЛР воз-

растает. Это может быть обусловлено умень-
шением степени связанности структурной 
сетки стекла и увеличением ионного харак-
тера химических связей при добавлении йода 
[29]. Полученные результаты укладываются 
в общую тенденцию увеличения ТКЛР при 
уменьшении Tg [30]. Подобное влияние йода 
на ТКЛР было установлено ранее в стекло-
образующей системе As2Se3–AsI3 [31]. Это 
необходимо учитывать при вытяжке воло-
конных световодов из стекол, обогащенных 
йодом, т.к. высокие значения ТКЛР могут 
приводить к разрыву кварцевого тигля или 
разрушению заготовки «штабик в трубке» 
при нагревании. В целом ТКЛР полученных 
образцов находятся на том же уровне или 
ниже, чем для большинства исследованных 
к настоящему времени сульфидных, селе-
нидных и селенид-теллуридных стекол с вы-
соким содержанием халькогена [15, 31–36]. 
Это упрощает технологию изготовления 
особо чистых образцов с применением мно-
гостадийных методик, включающих дистил-
ляцию стеклообразующего расплава, при 
которых требуется многократное нагрева-
ние шихты [37].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кристаллизационная устойчивость сте-

кол Ga15Ge10Te75-xIx,  (x = 0–6 ат. %) повы-
шается с увеличением содержания йода. 
Стекло состава Ga15Ge10Te79I6 потенциаль-
но пригодно для изготовления волоконных 

Рис. 3. Температурные зависимости ТКЛР стекол 
Ga15Ge10Te75-xIx, вычисленные по данным динами-
ческой дилатометрии: x = 0 (1) 3 (2), 4 (3), 5 (4), 6 (5); 
точками показаны значения ТКЛР, полученные интер-
вальным методом (для образцов с x = 0 и x = 5 по дан-
ным [15]).

Рис. 4. Зависимости ТКЛР стекол Ga15Ge10Te75-xIx от со-
держания йода (1) и средней координации атомов (2).
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световодов (ΔT = 121±2 K). Плотность сте-
кол Ga15Ge10Te75-xIx уменьшается с возрас-
танием x от 5.503 до 5.377 г/см3. Увеличение 
содержания йода повышает ТКЛР стекол. 

Наблюдаемые закономерности влияния 
состава на термические свойства интерпре-
тированы в рамках структурно-связевого 
подхода. Результаты динамической дилато-
метрии обработаны с использованием новой 
методики, отражающей локальную взаимос-
вязь дилатометрической кривой и ТКЛР.
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ВВЕДЕНИЕ
Полиэфирные волокнистые материа-

лы с фотоактивными свойствами широко 
востребованы как в быту (одежда, обивоч-
ные и портьерные ткани, столовое белье со 
свойствами самоочищения), так и в технике 
(специальные салфетки, фильтры с анти-
микробными свойствами). Такие матери-
алы под действием солнечного света обе-
спечивают деструкцию адсорбированных 
органических загрязнений и инактивацию 
контактирующих с ними бактерий [1]. Про-
стым методом придания волокнам и тканям 
фотохимической активности является фор-
мирование на их поверхности устойчивых 
покрытий на основе фотокатализаторов. 
Действие фотокатализаторов основано на 
образовании активных форм кислорода, ко-
торые обеспечивают разложение широкого 
спектра органических соединений до угле-

кислого газа и воды. В качестве фотоката-
лизаторов, пригодных для формирования 
покрытий на волокнистом материале, боль-
шинство исследователей рассматривают 
наноразмерные кристаллические диоксид 
титана (TiO2) и оксид цинка (ZnO), причем 
TiO2 изучен наиболее полно [2, 3].

В ИХР РАН разработан способ придания 
полиэфирной ткани фотокаталитических 
свойств путем осаждения на ее поверхности 
малого количества TiO2, полученного золь–
гель-способом [4, 5]. В результате на волок-
нах формируется ультратонкое покрытие 
на основе TiO2 в форме анатаза. Для повы-
шения его каталитической активности ис-
пользуется допирование металлами, в пер-
вую очередь серебром [6, 7]. Адгезия TiO2 к 
волокнистой подложке обеспечивается за 
счет предварительной активации полиэфир-
ного волокна, основанной на регулируемом 
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слабом гидролизе поверхностно локали-
зованных макромолекул волокнообразую-
щего полимера – полиэтилентерефталата 
(ПЭТФ) [8, 9]. Но в связи с тем, что при ги-
дролизе образуется сравнительно неболь-
шое количество активных групп, указанным 
способом можно прочно зафиксировать на 
поверхности волокнистого материала лишь 
незначительное количество TiO2.

Однако известно, что высокую адгезию 
покрытия к волокнистому материалу можно 
обеспечить без использования специальных 
приемов его предварительной обработки в 
случае применения высокоэнергетических 
воздействий в процессе нанесения покры-
тий. В частности, перспективным в плане 
нанесения металлсодержащих покрытий 
считается способ реактивного магнетрон-
ного напыления – один из методов плаз-
мохимической обработки материалов [10]. 
Магнетронное напыление является эколо-
гически чистым процессом и обеспечивает 
формирование покрытия с высокой рав-
номерностью [11]. Таким способом можно 
сформировать покрытие как на основе чи-
стого TiO2, так и содержащее требуемое ко-
личество серебра.

Целью настоящей работы являлась оцен-
ка комплекса фотоактивных свойств полиэ-
фирной ткани, или ПЭТФ-ткани, с покры-
тиями на основе чистого диоксида титана, а 
также диоксида титана и серебра, получен-
ных методом магнетронного напыления. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования в рабо-

те использовали ПЭТФ-ткань полотняного 
переплетения поверхностной плотности 180 
± 10 г/м2 с числом нитей 216 ± 4 на 10 см по 
основе и 203 ± 4  на 10 см по утку. Для напы-
ления на ткань использовали серебро марки 
Ср. 999.9 (содержание серебра 99.99%) про-
изводства компании “Полиметалл”; титан 
марки ВТ 1-0 (содержание титана 99.7%) 
производства корпорации ВСМПО-А-
ВИСМА.

Покрытия на основе TiO2 и Ag форми-
ровали с использованием лабораторной 
магнетронной установки планарного типа. 
Процесс нанесения на ПЭТФ-ткань осу-
ществляли при следующих параметрах об-
работки: расстояние от ткани до мишени 
240 мм; давление кислорода 0,4х10-3 тор, 
общее давление (Ar + O2) 2.0 х10-3 тор; ток 
разряда 3 А; время напыления 5 мин. Тол-
щина покрытия из TiO2 составляла порядка 
100 нм. Толщина покрытия, формируемого 
магнетронным напылением, приблизитель-
но соответствовала толщине покрытия TiO2, 
полученного золь–гель-методом, которое 
обладает высокими фотокаталитическими 
свойствами [4]. Напыление материалов в 
магнетроне планарного типа проводили без 
использования системы охлаждения или по-
догрева  подложки.

Напыление Ag проводили в течение 6 с 
при давлении аргона 2.0 х10-3 тор поверх 
слоя TiO2. Эффективная толщина сформи-
рованного покрытия Ag составляла 6 нм. 

В ряде экспериментов проводили напы-
ление TiO2 на поверхность ткани из углерод-
ного волокна (УВ) в течение 15 и 30 мин для 
формирования покрытий толщиной 130 и 
170 нм соответственно.

Для сравнения осуществляли также фор-
мирование на поверхности ПЭТФ-ткани 
покрытий на основе полученных золь–
гель-методом TiO2 и TiO2, допированного 
Ag. Методы синтеза подробно описаны в 
работах [4, 5]. Нанесение покрытий на ПЭ-
ТФ-ткань осуществляли методом окунания 
с последующей сушкой при температуре 40 
оС.

Рис. 1. Распределение Ti в покрытии, сформированном 
методом магнетронного напыления на ПЭТФ-ткани. 
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О фотохимической активности модифи-
цированной ткани судили по степени обес-
цвечивания нанесенной на ее поверхность 
капли 0.1 %-ного раствора красителя эози-
на (тетрабромфлуоросцеина) при воздей-
ствии ультрафиолетового излучения в тече-
ние 5–250 мин. Источником УФ-излучения 
служила лампа типа VL-6 LC (фирма Vilber 
Lourmat) мощностью 6 Вт с максимумом 
излучения при 365 нм. Выбор источника с 
указанными спектральными характеристи-
ками связан с наличием в области 300–400 
нм максимума поглощения у наноразмерно-
го TiO2.

Эффективность фотокаталитического 
действия модифицированной ткани опре-
деляли колориметрическим методом – по 
уменьшению интенсивности окраски кап-
ли индикатора, нанесенного на ткань, по-
сле воздействия на образец дозированно-
го УФ-излучения. Интенсивность окраски 
капли, нанесенной на образец, количествен-
но оценивали по ее цветовым различиям, 
которые измеряли с использованием цве-
тоизмерительного комплекса, оснащенного 
программой «Колорист» (версия 4.2.1994, 99 
г., авторы Побединский В.С., Телегин Ф.Ю., 
Данилин И.А.). Цветовые различия во всех 
случаях измеряли в пяти точках на каждом 
из трех параллельных образцов ПЭТФ-тка-
ни. Для построения графических зависи-

мостей использовали средние арифметиче-
ские значения цветовых различий с учетом 
их средних квадратичных отклонений. По-
грешность измерений не превышала 5 %. 
При оценке фотокаталитического действия 
интенсивно окрашенной ткани из УВ спек-
трофотометрически определяли измене-
ние цвета раствора эозина с помещенным в 
него образцом УВ-ткани после воздействия 
УФ-излучения в течение 250 мин. Электрон-
ные спектры поглощения водного раствора 
эозина регистрировали с помощью спектро-
фотометра CARY 100 в диапазоне длин волн 
400–600 нм. Использовали стандартные кю-
веты с длиной оптического пути 2 мм.

Устойчивость покрытия к трению оце-
нивали по изменению фотохимической ак-
тивности ПЭТФ-ткани после 10-кратного 
истирающего воздействия. Истирающее 
воздействие заключалось в одновременном 
приложении нормальной и сдвиговой го-
ризонтальной нагрузок. Такое воздействие 
реализовывали с использованием специаль-
ного прибора оценки устойчивости окраски 
к трению ПТ-4 [12]. Образец ткани натя-
гивали на предметном столике и истирали 
миткалем, закрепленным на выступающей 
резиновой пробке. Трение создавали путем 
движения столика рукояткой на расстояние 
10 см по 10 раз в прямом и обратном направ-
лениях. Общее давление пробки на столик 
составляло 9.8 Н. Проводилось по 10 парал-
лельных измерений.

Оценку влияния модифицированного во-
локнистого материала на жизнедеятельность 
патогенных микроорганизмов проводили с 
использованием типичных тестовых куль-
тур: Staphylococcus aureus 6538-Р АТСС=209-Р 
FDA (золотистый стафилококк, далее S. 
aureus) и Escherichia coli штамм М-17 (кишеч-
ная палочка, далее E. coli) – соответственно 
грам-положительная и грам-отрицательная 
бактериальные культуры, Candida albicans 
CCM 8261 (ATCC 90028) (кандида альби-
канс, далее – C. albicans) – дрожжеподобные 
микроскопические грибы. Испытание с ис-
пользованием каждого из микроорганизмов 
проводили на трех параллельных образцах 
ПЭТФ-ткани, причем от каждого образца 
были отобраны по три пробы. В целях ко-

Рис. 2. Фотокаталитическая активность ткани с покры-
тиями на основе TiO2: 1 – нанесенным магнетронным 
напылением; 2 – полученным золь–гель-синтезом; 3 
– нанесенным магнетронным напылением и подвер-
гнутым трению; 4 – полученным золь–гель-синтезом и 
подвергнутым трению.
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личественного определения микробиологи-
ческой активности образцов ПЭТФ-ткани 
применяли так называемый «счетный» тест, 
используемый для оценки эффективности 
антимикробной отделки текстильных мате-
риалов [13]. Он основан на подсчете количе-
ства колоний микробов, образующихся при 
24-часовом контакте стандартной навески 
модифицированного волокнистого материа-
ла с физиологическим раствором, в который 
введено определенное количество колоний 
микробов в виде суспензии. Для того что-
бы избежать ошибок при подсчете колоний 
микроорганизмов и сократить длительность 
подсчета, оценку воздействия выполняли на 
основе определения роста микробной куль-
туры нефелометрическим методом (по изме-
нению мутности раствора). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Покрытие на основе TiO2, сформирован-

ное на ПЭТФ-ткани методом магнетронного 
напыления, отличается высокой равномер-
ностью. Об этом свидетельствуют данные 
СЭМ, приведенные на рис. 1.

Оценку фотокаталитической активности 
ПЭТФ-ткани с нанесенным на ее поверх-
ность покрытием на основе TiO2 прово-
дили колористическим методом. На рис. 2 
представлены зависимости отношения на-
сыщенности цвета капли раствора эозина, 
нанесенного на ткань, после воздействия 
УФ-излучения к ее исходной насыщенности 

(Сх/С0) от продолжительности УФ-облуче-
ния образца. Приведенные зависимости от-
ражают изменения насыщенности цвета как 
для ткани с покрытием, сформированным с 
использованием магнетронного напыления, 
так и для ткани с покрытием аналогичной 
толщины, полученным на основе TiO2, син-
тезированного золь–гель-методом. Там же 
представлены кривые, дающие представле-
ние о влиянии на свойства модифицирован-
ной TiO2 ПЭТФ-ткани интенсивного исти-
рающего воздействия.

Из рис.2 видно, что покрытие, сформиро-
ванное с помощью магнетронного напыле-
ния, придает ткани фотокаталитическую ак-
тивность. Однако она заметно меньше, чем у 
покрытия, которое сформировано на основе 
TiO2, полученного золь–гель-методом. Ис-
тирающее воздействие на ткань с покрытием 
на основе TiO2  приводит к дополнительно-
му снижению фотокаталитической актив-
ности в случае магнетронного напыления. 
Фотокаталитическая активность покрытия, 
нанесенного из суспензии, практически не 
изменяется.

О том, как влияет на фотокаталитиче-
скую активность ПЭТФ-ткани добавление 
в покрытие серебра, судили на основании 
зависимостей, представленных на рис. 3. 
Введение Ag в покрытие из TiO2 оказывает 
незначительное влияние на его фотохими-
ческую активность. По-видимому, невысо-
кая фотохимическая активность покрытия, 
сформированного магнетронным напыле-

Таблица. Антимикробные свойства ПЭТФ-ткани с покрытиями на основе TiO2

Вид покрытия на ПЭТФ-ткани Рост (+) или ингибирование (-) патогенных культур, %
E. coli Staphylococ. aureus Candida albicans

Облучение УФ (365 нм) 6 Вт, 3 ч
TiO2, магнетронное напыление - 100 ± 5 - 80 ± 7 - 93  ± 4

TiO2, осаждение (золь–гель-синтез) + 31 ± 3 + 63 ± 5 + 83 ± 7
TiO2 и Ag, магнетронное напыление - 98 ± 6 - 79 ± 6 - 90 ± 5
TiO2, допированный Ag, осаждение 

(золь–гель-синтез) - 50 ± 4 + 35 ± 3 + 8 ± 1

Без облучения
TiO2, магнетронное напыление - 97 ± 6 - 85 ± 4 - 93 ± 6

TiO2, осаждение (золь–гель-синтез) + 41 ± 3 + 75 ± 5 + 97 ± 5
TiO2 и Ag, магнетронное напыление - 99 ± 7 - 88 ± 5 - 93 ± 6
TiO2, допированный Ag, осаждение 

(золь–гель-синтез) - 10 ± 2 + 53 ± 4 + 38 ± 3
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нием, может быть связана с тем, что TiO2 в 
покрытии находится не только в кристалли-
ческой, но и в аморфной форме. 

Известно, что TiO2 обладает способно-
стью эффективно ингибировать жизнедея-
тельность патогенных бактерий при облу-
чении светом видимого и УФ-диапазонов 
[14-16]. Большинство исследователей счи-
тает, что ингибирование бактерий осущест-
вляется по фотокаталитическому механизму. 
Его основой является дезактивация бакте-
рий под действием различных радикалов, 
которые образуются в присутствии фотока-
тализатора при участии как фотоэлектронов 
из зоны проводимости, так и фотодырок из 
валентной зоны [17, 18]. Однако, как было 
показано выше, ткань с покрытием на ос-
нове TiO2, нанесенным методом магнетрон-
ного напыления, проявляет сравнительно 
низкую фотокаталитическую активность, 
поэтому вопрос о том, обладает ли такая 
ткань антимикробными свойствами, тре-
бует дополнительного изучения. Согласно 
современным представлениям о механиз-
ме образования тонких пленок в результате 
плазменного напыления [19], сформиро-

ванное на поверхности материала покры-
тие прочно связано с подложкой. Поэтому 
оценку антимикробного действия покры-
тия на основе TiO2 осуществляли на основе 
«счетного» метода, используемого для оцен-
ки антимикробного действия немигрирую-
щих препаратов. Данные об антимикробной 
активности ПЭТФ-ткани с покрытиями на 
основе TiO2, сформированными различны-
ми способами, представлены в табл.1. Вид-
но, что антимикробное действие ткани с по-
крытием, сформированным магнетронным 
напылением, значительно выше, чем с по-
крытием, полученным при осаждении син-
тезированным золь–гель-методом TiO2.

Следует отметить, что УФ-облучение об-
разцов с покрытиями на основе TiO2, сфор-
мированными магнетронным напылением, 
в отличие от покрытий на основе TiO2, по-
лученных золь–гель-синтезом, не приводит 
к дополнительному повышению их антими-
кробной активности. Из этого следует, что 
воздействие на патогенные микроорганиз-
мы покрытия из TiO2, сформированного 
магнетронным напылением, реализуется не 
по присущему полупроводникам фотохими-
ческому механизму, а по механизмам, тради-

Рис. 3. Фотокаталитическая активность ткани с покры-
тиями на основе: 1 – TiO2, нанесенным магнетронным 
напылением; 2 – TiO2, полученным золь–гель-синте-
зом; 3 – TiO2, нанесенным магнетронным напылением 
и подвергнутым трению; 4 – TiO2, полученным золь–
гель-синтезом и подвергнутым трению; 5 – TiO2 и Ag, 
нанесенным магнетронным напылением; 6 – TiO2 и Ag, 
полученным золь–гель-синтезом; 7 – TiO2 и Ag, нане-
сенным магнетронным напылением и подвергнутым 
трению; 8 – TiO2 и Ag, полученным золь-гель-синтезом 
и подвергнутым трению. 

Рис. 4. Спектры поглощения раствора эозина: 1 – ис-
ходного; 2 – после УФ-облучения в течение 250 мин; 3 – 
после взаимодействия с образцом ткани из УВ с покры-
тием TiO2 толщиной 130 нм; 4 – после взаимодействия с 
образцом ткани из УВ с покрытием TiO2 толщиной 130 
нм, подвергнутым отжигу; 5 – после взаимодействия с 
образцом ткани из УВ с покрытием TiO2 толщиной 170 
нм; 6 – после взаимодействия с образцом ткани из УВ 
с покрытием TiO2 толщиной 170 нм, подвергнутым от-
жигу.

ПОКРЫТИЕ НА ОСНОВЕ TIO2, СФОРМИРОВАННОЕ НА ТКАНИ
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ционным для преобладающего количества 
металлсодержащих наночастиц [20, 21]. 

Некоторые исследователи связывают воз-
действие металлсодержащих наночастиц с 
высвобождением ионов с поверхности нано-
частиц и токсическим влиянием этих ионов 
на клетки микроорганизмов [22, 23]. Другие 
считают, что металлсодержащие наночасти-
цы выступают как самостоятельные биоцид-
ные агенты, а ионы выполняют лишь вспо-
могательные функции [24, 25]. В отличие от 
кристаллического TiO2 аморфный инакти-
вирует жизнедеятельность патогенных бак-
терий по одному из описанных механизмов, 
т.е. проявляет антимикробную активность 
даже в отсутствие облучения [26]. Можно 
предположить, что высокая антимикробная 
активность при отсутствии УФ-облучения 
ПЭТФ-ткани с покрытием, сформирован-
ным магнетронным напылением, связана с 
наличием в составе покрытия значительной 
доли аморфного TiO2. 

Состояние TiO2 в покрытии, нанесен-
ном магнетронным напылением, зависит 
от условий формирования покрытия. Так, 
авторы работ [27-29] показывают, что TiO2 
находится в кристаллической форме, а в 
работах [19, 30, 31], напротив, приводятся 
доказательства, что в условиях реактивного 
магнетронного напыления образуется амор-
фный TiO2. Чтобы проверить ранее сделан-
ное предположение о наличии в покрытии, 
сформированном в условиях проводимого 
в работе эксперимента, значительной доли 
аморфной формы TiO2 ткань с покрытием 
подвергали отжигу при температуре 400 оС 
в течение 30 мин, т. е. создавали условия, в 
которых осуществляется кристаллизация 
аморфного TiO2 [32]. 

Поскольку ПЭТФ-подложка при такой 
температуре будет подвергаться термоде-
струкции, наносили покрытие на ткань из 
УВ. В связи с тем, что образцы УВ-ткани ин-
тенсивно окрашены, оценивали изменение 
цвета не нанесенной на ткань капли эозина, 
а раствора этого красителя с помещенным в 
него образцом УВ-ткани. Измерение цвето-
вых характеристик проводили после воздей-
ствия УФ-излучения в течение 250 мин. 

Электронные спектры поглощения во-
дного раствора эозина представлены на 
рис. 4. Видно, что фотохимическая актив-
ность ткани с покрытием TiO2 после термо-
обработки существенно возрастает, причем 
интенсивность обесцвечивания раствора 
красителя увеличивается с ростом толщи-
ны нанесенного покрытия. В присутствии 
УВ-ткани с покрытием толщиной 170 нм 
краситель обесцвечивается практически 
полностью. Это свидетельствует о том, что в 
результате отжига весь TiO2 стал кристалли-
ческим. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Магнетронное напыление обеспечивает 

формирование на ПЭТФ-ткани равномер-
ного покрытия из TiO2, придающего ткани 
хорошие антимикробные свойства. Фото-
химическая активность ткани с таким по-
крытием невелика, что связано со значи-
тельной долей аморфного TiO2 в покрытии. 
Для получения волокнистого материала с 
хорошими фотокаталитическими свойства-
ми можно конвертировать аморфный TiO2 в 
кристаллический посредством использова-
ния высокотемпературного отжига ткани с 
покрытием. Однако в этом случае требуется 
использовать в качестве волокнистой под-
ложки для магнетронного напыления по-
крытия термоустойчивую ткань, например 
из УВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы благородных металлов сере-

бра и золота оказывают действие на различ-
ные свойства материалов[1-24], полученные 
разными способами и в различных средах 
[1-4] они обладают уникальными адсорбци-
онными [1, 24], электрическими [5-10], ан-
тибактериальными [11, 12] и оптическими 
[9, 13, 14, 21] свойствами, обусловленными 
поверхностным плазмонным резонансом 
[22, 23]. Обзор актуальных исследований в 
области стекол с наночастицами серебра и 
механизмов нуклеации в этих стеклах при-
веден в [25-32]. Детальный анализ механиз-
мов зарождения кристаллов в приведенных 
работах отсутствует. 

В настоящей работе изучены объемное 
гомогенное (без введения катализирующих 
примесей) и гетерогенное на предваритель-
но введенных примесях зарождение кри-
сталлов в серебросодержащих литиевоси-
ликатных стеклах с целью исследования и 
сопоставления этих двух механизмов. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Кристаллизация стекла начинается с по-

явления и последующего роста зародыша 
кристаллической фазы. Зарождение кри-
сталлов в стеклах может идти по гомогенно-
му или гетерогенному механизму. В отсут-
ствие облучения стекла дисиликата лития 
содержащиеся в нем фоточувствительные 
примеси, такие как Ag и Ce, кристаллизу-
ются в объеме по гомогенному механизму. 
Кристаллы дисиликата лития начинают вы-
деляться на частицах серебра только после 
рентгеновского облучения. В литературе 
приведена следующая схема процесса обра-
зования нейтральных частиц серебра, слу-
жащих катализаторами гетерогенной кри-
сталлизации [24–32]:

	 Ag++e-→Ag0; xAg0→Agx0.	 (1)

Церий в стекле не является катализато-
ром кристаллизации, однако если он введен 
в стекло вместе с серебром, то под действи-
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ем ультрафиолетового излучения становится 
донором электронов по реакции

	 Ce3+ + hn ® Ce4+ + е-,	 (2)

а образовавшийся электрон обеспечивает 
протекание реакции (1). 

В отсутствие церия фоточувствитель-
ность серебросодержащих стекол в условиях 
ультрафиолетового облучения слабая, так 
как свободные электроны почти полностью 
поглощаются в поверхностном слое стекла. 
Церий увеличивает количество свободных 
электронов по реакции (2). В случае рент-
геновского излучения введение диокси-
да церия в стекло не обязательно. Энергии 
рентгеновского излучения достаточно для 
протекания реакции (1).

Механизм гетерогенного зарождения 
кристаллов на специально введенных ката-
лизирующих примесях фоточувствительно-
го металла Ag следующий. Под действием 
рентгеновского облучения на металличе-
ских частицах фоточувствительного метал-
ла идет «принудительное» зарождение кри-
сталлов основной неметаллической фазы 
дисиликата лития. Число центров кристал-
лизации определяется в этом случае коли-
чеством введенной фоточувствительной 
примеси и дозой облучения. В работе иссле-
довалась объемная гомогенная кристалли-
зация стекла дисиликата лития и гетероген-
ная кристаллизация стекла того же состава с 
фоточувствительными добавками серебра и 
оксида церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Были синтезированы стекла стехио-

метрического состава дисиликата лития 
33.5Li2O·66.5SiO2 (мол. %) без добавок (стек-
ло 1) и с добавками (мас. % сверх 100 %): 0.03 
Ag (стекло 2), 0.03Ag + 0.05 CeO2 (стекло 3) 
и 0.05 CeO2 (стекло 4). Шихту готовили из 
карбоната лития и безводного аморфного 
кремнезема квалификации «ч.д.а.». Для по-
лучения фоточувствительных стекол в ших-
ту вводились серебро в виде AgNO3 и церий 
в виде CeO2. Для равномерного распределе-
ния малых количеств примесей в стекле их 
навески растворялись сначала в дистилли-

рованной воде, в которую затем добавлялась 
предварительно перемешанная в барабане 
сухим способом шихта стекла состава диси-
ликата лития. Приготовленная таким обра-
зом шихта высушивалась на воздухе, а затем 
вторично перемешивалась в барабане для 
лучшей гомогенизации. Исходная шихта со-
става дисиликата лития готовилась в таком 
количестве, чтобы ее хватило на всю серию 
варок: без примеси, с примесями Ag + СеО2, 
с примесью СеО2, с примесью Ag. Варка 
стекол проводилась в платиновых тиглях в 
силитовой печи при температуре 1450 °С в 
течение 8 ч. Стекло вырабатывалось мето-
дом «молота и наковальни» – однократным 
выливанием на массивную металлическую 
плиту с последующим прижатием сталь-
ной плиткой с ручкой. Синтез проводился в 
100-граммовом тигле. 

Спектры оптического поглощения образ-
цов измеряли на спектрофотометре Perkin 
Elmer Lambda 650 при комнатной темпера-
туре в интервале 250–800 нм. Шаг измере-
ний – 1 нм. Время интеграции шага измере-
ния – 0.1 с. Рентгеновское облучение стекол 
с добавками серебра проводили в течение 10 
мин на дифрактометре ДРОН-3.0 с медным 
антикатодом, рабочие напряжение и ток – 
30 кВ и 20 мА. Образец помещали непосред-
ственно перед окном рентгеновской трубки, 
площадь облученного участка составляла 
0.57 см2. Для подсчета числа кристаллов в 
облученных образцах использовался слой 
стекла на глубине 0.52 мм, обеспечивающий 
ослабление излучения в 64 раза. Облучение 
ультрафиолетом стекол с добавками церия 
проводили УФ-лампой ПРК-2 в течение 15 
мин на расстоянии 10 см от образца. Под-
счет числа кристаллов на соответствующих 
шлифах проводили на оптическом микро-
скопе Neophot 32 фирмы Carl Zeiss (Jena, 
Германия). Термообработки стекол выпол-
нялись в шахтной электрической печи, точ-
ность поддержания температуры ± 2 °С. Для 
определения скорости зарождения кристал-
лов в стеклах использовался метод Таммана. 
В этом методе стекло подвергается предва-
рительной термообработке в области темпе-
ратур, где велика скорость зарождения. За-
тем температура стекла повышается до так 
называемой температуры проявления, при 
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которой велика скорость роста кристаллов, 
но мала скорость их зарождения, так что за-
рождением кристаллов можно пренебречь. 
Во всех случаях проявление происходило 
при 600 °С в течение 10 мин. После прояв-
ления число сечений кристаллов NS подсчи-
тывается на шлифах стекол под оптическим 
микроскопом. Число кристаллов в единице 
объема n и число сечений кристаллов NS на 
единице площади шлифа S связаны соотно-
шением n=NS/(SDср), где Dср=(D1+D2)/2 (D1 
и D2 – максимальный и минимальный разме-
ры следов кристалла на шлифе). Отметим, 
что при подсчете NS использовались образ-
цы, в которых кристаллы не сталкиваются 
друг с другом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Гомогенное зарождение кристаллов. В от-

сутствие фоточувствительных примесей в 
стекле дисиликата лития реализуется гомо-
генное зарождение кристаллов, как и в сте-
кле этого состава с фоточувствительными 

примесями без облучения, в стекле с приме-
сью серебра без церия при УФ-облучении, а 
также в стекле с церием при рентгеновском 
облучении [32]. Главными характеристи-
ками образования кристаллов в стеклах в 
условиях гомогенного и гетерогенного за-
рождения являются скорость стационарного 
зарождения Iст=dn/dτ на линейном участке 
зависимости n(τ) и его индукционный пери-
од τинд, равный отрезку, отсекаемому на оси 
времени продолжением линейного участка 
зависимости n(τ). 

На рис. 1 для температуры 460 °С пред-
ставлена зависимость от времени числа 
кристаллов n°, гомогенно зародившихся в 
единице объема стекла 1, не содержащего 
фоточувствительных примесей, и стекла 2 с 
примесью Ag, но без облучения. Подобные 
зависимости n°(t) были получены для всех 
стекол в интервале температур от 405 до 520 
°С, причем во всех случаях наблюдалось со-
впадение зависимостей n°(τ) для стекол 1 и 
2, то есть действительно в отсутствие облу-
чения серебро не проявляет катализирую-
щего действия.

На рис. 2 представлена температурная за-
висимость стационарной скорости зарожде-
ния кристаллов дисиликата лития в услови-
ях гомогенного зарождения, общая для всех 
стекол с фоточувствительными добавками, 

Таблица 1. Зависимость числа кристаллов, образу-
ющихся в объеме стекол в условиях гомогенного и 
гетерогенного зарождения

τ, ч n°х10-3, мм-3 
(стекло 1) 

n*х10-3, мм-3  
(стекло 2) 

3 20 6000
4 27 10000
5 30∙ 12000
6 40 18000

Рис. 1. Зависимость числа кристаллов n, гомогенно за-
родившихся при температуре 460 °С, от времени: круж-
ки – стекло 1, квадраты – стекло 2 без облучения.

Рис. 2. Температурные зависимости стационарной 
скорости образования кристаллов дисиликата лития 
в условиях гомогенного зарождения для всех стекол 
с фоточувствительными добавками без облучения: 
кружки – стекло 1, квадраты – стекло 2, треугольники 
– стекло 4.
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но без облучения. Как видно из рис. 2, за-
висимость имеет вид максимума с шириной 
при основании 110 °С, максимальная ско-
рость зарождения Iст(tmax) = 150 мм-3×мин-1 
наблюдается практически при температуре 
стеклования tg [32], равной 460 °С. Без облу-
чения наличие примесей не приводит к из-
менению скорости стационарного зарожде-
ния кристаллов в стеклах во всем интервале 
температур зарождения.

Гетерогенное зарождение кристаллов 
было реализовано в стекле 2, содержащем 
фоточувствительную примесь серебра и 
подвергшемся рентгеновскому облучению. 
На рис. 3 приведена зависимость n*(τ) 
суммарного числа кристаллов, гомогенно 
и гетерогенно зародившихся в стекле 2 с 
примесью Ag и рентгеновским облучени-
ем, от времени выдержки при 460 °С, кото-
рая соответствует температуре максимума 
скорости стационарного гетерогенного за-
рождения [32].

Подобные зависимости n*(τ) были полу-
чены для стекла 2 в интервале температур 
от 405 до 520 °С. Эти данные позволили по-
строить температурную зависимость ско-
рости гетерогенного зарождения кристал-
лов для стекла 2, которая по своей форме и 
положению не отличалась от приведенной 
на рис. 2. Основное отличие заключается в 
абсолютных величинах стационарной ско-
рости зарождения кристаллов. При гомо-
генном механизме зарождения Iст(tmax)=150 

мм-3·мин-1, в то время как при гетероген-
ном механизме зарождения Iст(tmax)= 65700 
мм-3·мин-1.

Сравнение зависимостей числа кристал-
лов от времени выдержки при 460 °С в усло-
виях гомогенного и гетерогенного зарожде-
ния. В табл.1 приведены значения числа 
кристаллов, образующихся в объеме стек-
ла в условиях гомогенного (n°) и суммар-
ного гомогенного и гетерогенного (n*) за-
рождения в серебросодержащем стекле 2 в 
зависимости от времени термообработки 
при температуре 460 °С. Из сравнения за-
висимостей видно, что для времени термо-
обработки 6 ч число кристаллов дисили-
ката лития n*, зародившихся на серебре, 
выросло в 450 раз.

Оптические свойства стекол с наночасти-
цами серебра. Максимальная скорость за-
рождения кристаллов дисиликата лития 
наблюдается при температуре 460 °С, поэ-
тому для исследований оптических свойств 
стекол мы выбрали именно эту температу-
ру. Образцы выдерживали в течение 3 ч. На 
рис. 4 представлены зависимости оптиче-
ской плотности образцов D от длины вол-
ны после зарождения в них кристаллов при 
460 °С для исходного стекла 1 и облученных 
стекол 2 и 4 с фоточувствительными приме-
сями. Видно, что зависимость оптической 

Рис. 3. Зависимость от времени числа кристаллов, ге-
терогенно зародившихся при температуре 460 °С в сте-
кле 2.

Рис. 4. Зависимости оптической плотности образцов от 
длины волны после зарождения кристаллов в течение 3 
ч при 460 °С: 1 – исходное стекло 1 без примесей; 2 и 
3 – предварительно облученные рентгеновским излуче-
нием в течение 10 мин стекло 2 с примесью Ag и стекло 
4 с примесью CeO2 + Ag соответственно.

СЫЧЕВА 
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плотности стекла 1 (кривая 1) не имеет 
максимумов, она монотонно уменьшает-
ся с длиной волны. Оптическая плотность 
стекла 2 с серебром (кривая 2) имеет только 
один максимум при λ = 425 нм, а стекла 3 
с церием и серебром (кривая 3) имеет два 
максимума: первый при 310 нм, второй при 
λ = 425 нм. Отсюда можно сделать вывод, 
что полоса поглощения на длине волны λ 
= 310 нм связана с присутствием в стекле 
ионов трехвалентного церия [32], а полоса 
в интервале λ = 400–450 нм соответствует 
положению плазмонного резонанса нано-
частиц Ag.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
У стекол стехиометрического состава дис-

иликата лития 33.5Li2O·66.5SiO2 (мол. %) без 
добавок и с добавками фоточувствительных 
примесей серебра (0.03 мас. %) и диоксида 
церия (0.05 мас. %), введенными как по-
рознь, так и совместно, изучены кристал-
лизационные и оптические свойства. Уста-
новлено, что полоса поглощения на длине 
волны λ =310 нм связана с присутствием в 
стекле дисиликата лития ионов трехвалент-
ного церия. Полоса поглощения на длине 
волны λ = 400–450 нм соответствует поло-
жению плазмонного резонанса наночастиц 
серебра. При рентгеновском облучении в 
стекле скорость стационарного зарождения 
дисиликата лития на наночастицах серебра 
на глубине 0.5 мм в 450 раз выше скорости 
зарождения в гомогенных условиях нуклеа-
ции, что позволяет рекомендовать литиево-
силикатное стекло с указанными добавками 
в качестве материала для получения фотоси-
таллов. 
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды R1−xMxMnO3 на основе переход-

ного металла марганца и редкоземельных 
элементов (R3+) (с частично замещающими 
их щелочноземельными ионами (M2+=Ba, 
Sr, Ca)) интенсивно изучаются в течение по-
следних десятилетий. Эти оксиды обладают 
широким спектром интересных физических 
свойств, включая электрические, упругие, 
термохимические и магнитные [1-4], поэто-
му они востребованы в качестве материалов 
для твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ) [5], катализаторов [6], электронных 
датчиков и устройств памяти [7]. Мангани-
ты с общей формулой RMnO3 (R=Pr, Nd, 
Sm–Dy) имеют перовскитоподобную кри-
сталлическую структуру, прототипом кото-
рой является перовскит АВО3. Катионы ред-
коземельных элементов занимают позиции 
А в этой структуре, а катионы марганца – В. 
Присутствие в соединении трехвалентного 
марганца вызывает искажения, называемые 

ян-теллеровскими (Я-Т), обусловленные 
упорядочением d-орбиталей Mn [8]. Частич-
ное замещение трехвалентного катиона R3+ 
на двухвалентный M2+ в манганитах приво-
дит к увеличению среднего радиуса катиона 
‹rA› в А-подрешетке и трансформации кри-
сталлической структуры. Это определяет 
разнообразие магнитных и электрических 
фаз, свойства которых зависят от типа и кон-
центрации замещающих ионов. Кроме того, 
гетеровалентное замещение в А-подрешетке 
увеличивает степень окисления части кати-
онов Mn3+ до Mn4+ в В-подрешетке, чтобы 
компенсировать общий дисбаланс заряда. 
Исходный манганит EuMnO3 с понижением 
температуры демонстрирует свойства анти-
ферромагнетика (АФМ) А-типа, замещение 
элементами Sr и Ca усиливает ферромаг-
нитную (ФМ)-область. Температура перехо-
да АФМ  ФМ зависит от вида замещающих 
катионов, входящих в состав соединения, 
и их концентрации [9, 10]. Такое поведение 
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объясняется теорией «двойного обмена» 
как следствие обмена электронами между 
Mn3+ и Mn4+. В манганитах Eu1-xSrxMnO3 
ион Eu3+ обладает немагнитным основным 
состоянием (J=0) из-за малого ионного ра-
диуса. Поэтому магнитное состояние ман-
ганитов европия определяется обменными 
взаимодействиями между разновалентными 
ионами Mn [11]. Гетеровалентное замеще-
ние Eu3+/Sr2+ увеличивает температуру маг-
нитного упорядочения и повышает электро-
проводность манганитов европия [12]. 

Сложное магнитное состояние зафик-
сировано в манганите Eu0.55Sr0.45MnO3 при 
изменении температуры и магнитного поля. 
Без магнитного поля в широком диапазоне 
температур выше 100 К он остается в состо-
янии, подобном состоянию Гриффитса, ха-
рактеризующемся наличием ФМ-кластеров 
в основном АФМ-состоянии при температу-
ре ниже 100 К. При приложении поля 0.8–1 
Тл в АФМ-фазе возникает и растет ФМ-фа-
за, что приводит к серии фазовых перехо-
дов: сначала парамагнитная фаза (ПM)→ 
АФМ, затем АФМ→ ФM. При поле более 2.3 
Тл фиксируется простой ПM–ФM-переход 
[13]. Манганиты Eu1-xSrxMnO3 интересны 
тем, что катион европия может быть в двух 
степенях окисления – 2+ и 3+ [12]. В этой 
системе, кроме двойного обмена, может 
происходить реакция Eu3+(4f6)+Mn3+(3d4)↔ 
Eu2+(4f7)+Mn4+(3d3). Много исследований 
проведено с высокими уровнями допирова-
ния (0.45≤х≤0.6) [11-13], но влияние малых 
концентраций стронция на структуру и маг-
нитные свойства манганитов европия менее 
исследованы. 

Целью работы является установление свя-
зи физико-химических свойств (кристалли-
ческой структуры, магнитных характери-
стик) манганитов европия с температурой и 
химическим составом при гетеровалентном 
замещении стронцием по А-подрешетке пе-
ровскитоподобной структуры, что позволит 
найти составы, подходящие для использова-
ния в качестве ТОТЭ или электронных дат-
чиков и устройств памяти. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы манганитов Eu1-xSrxMnO3 (x=0.0; 

0.25) были синтезированы методом твердо-
фазной реакции. Исходными материалами 
для синтеза служили: Eu2O3 (Merck Aldrich, 
99.9%), SrСО3 (qualified as “high purity”) и 
Mn2O3 (Sigma-Aldrich, 99.9%). Для удале-
ния адсорбированной влаги исходные ком-
поненты предварительно прокаливали при 
t=500°С в течение 8 ч. Затем их смешивали 
в необходимых пропорциях, прессовали при 
давлении 150 МПа в таблетки и проводили 
обжиг при температуре 1380°C в течение 70 
ч на воздухе с последующим охлаждением 
внутри печи. Фазовый состав полученных 
образцов исследовали на  дифрактометре 
XRD-7000 (Shimadzu) в CuKa-излучении в 
диапазоне углов 20°–70о по 2θ с шагом 0.03° 
и выдержкой в точке 2 с. Высокотемператур-
ные рентгеновские исследования проведены  
с помощью приставки НА-1001 (Shimadzu) 
при нагреве в интервале температур 20-
1200°С (скорость нагрева 10°С /мин), вы-
держке при каждой температуре 10 мин и 
последующей съемке в диапазоне углов 20°–
60° по 2 θ с шагом 0/02° и выдержкой 1.5 с. 

Рис. 1. Дифрактограммы манганитов EuMnO3  (а) и Eu0.75Sr0.25MnO3 (б). 
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Изучение особенностей термических 
свойств соединений выполнено на приборе 
синхронного термического анализа STA 449 
F3 (NETZSCH) с одновременной регистра-
цией тепловых эффектов и изменения мас-
сы образцов. Эксперимент проведен при ли-
нейном нагреве со скоростью 10 °С /мин от 
комнатной температуры до 1200°C. 

Магнитные измерения проводились с ис-
пользованием криогенного вибрационно-
го магнитометра CFS-9T-CVTI в диапазоне 
температур от 4 до 300 К и магнитных полей 
до 50 кЭ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтезированные образцы имеют при 

комнатной температуре структуру перовски-
та, описываемую пр. гр. Pbnm (рис.1). Соот-
ношение параметров элементарной ячейки 
для манганитов EuMnO3 и Eu0.75Sr0.25MnO3 
(c/√2<a<b) характерно для искаженной 
O’-фазы с орбитальным упорядочением, вы-
званным эффектом Я-Т [14].

Из рис. 1 видно, что с введением строн-
ция снижается степень искажения перов-
скитоподобной структуры, что выражается 
в сближении пиков 110 и 002, (211 и 022, 020 
и 112, а также 132 и 312. Рефлексы 023, 131, 
311 и 024 исчезают. Таким образом, структу-
ра Eu0.75Sr0.25MnO3 становится более симме-
тричной по сравнению с чистым манганитом 
европия, приближаясь к тетрагональной.

Перовскитоподобные манганиты демон-
стрируют большую чувствительность к вели-
чине фактора толерантности Гольдшмидта 
t=(rR+ rO)/√2(rMn+rO), который показывает 
степень отклонения от идеальной (кубиче-
ской) структуры перовскита и равен 1. При 
достаточно низких значениях t кубическая 
симметрия нарушается наклонами и поворо-
тами октаэдров MnO6. В перовскитоподоб-
ных манганитах редкоземельных элементов 
энергетически активными орбиталями яв-

ляются орбитали Mn d3z2-r2 и dx2-y2 [14]. Для 
устранения вырождения внешней d-орбита-
ли Mn Я-Т-искажения трансформируют ок-
таэдр MnO6. Это позволяет компенсировать 
несоответствие в длинах связей между R–O 
и Mn–O для того, чтобы реализовать устой-
чивость структуры при t<1. Гетеровалент-
ное замещение части катионов Eu3+на Sr2+ 
в структуре манганита EuMnO3  увеличивает 
средний радиус катиона в А-подрешетке и 
приводит к смешанному валентному состоя-
нию ионов марганца Mn3+(3d4)/Mn4+(3d3) в 
В-подрешетке. Повышение степени окисле-
ния некоторой части ионов марганца Mn3+ 

(𝑟эф = 0.65 Å) до Mn4+(𝑟эф = 0.53Å) способ-
ствует увеличению t и приводит к стабили-
зации структуры за счет уменьшения степе-
ни искажения. Замещение европия Eu3+ (rэф 
=1.120 Å) стронцием Sr2+ (rэф = 1.31 Å) в ман-
ганите Eu1-xSrxMnO3 увеличивает среднее 
значение ионного радиуса в А-подрешетке 
и также увеличивает значение фактора то-
лерантности. Искажение перовскитоподоб-
ной структуры по отношению к идеальной 
показывает величина орторомбической де-
формации D (%) [9], определяемая из соот-
ношения 

D=1/3Σ3n=1 |(an –ā)/ā×100|, 
	 a1 =a, a2 =b, a3 = c/√2, ā=(abc/√2)1/3.	 (1)

Как видно из табл. 1, при замещении 25% 
катионов европия стронцием в А-подрешет-
ке и, следовательно, росте фактора толе-
рантности Гольдшмидта t (т.е. приближении 
элементарной ячейки к кубической) D сни-
жается (тaбл. 1).

Структурные параметры образцов при 
комнатной температуре определены мето-
дом Ритвельда с использованием программ-
ного комплекса EXPGUI [15]. Длины связей 
Mn–O и углы Mn–O–Mn являются значи-
мыми структурными параметрами. Эволю-
ция углов наклона и длин связей Mn–O в ок-
таэдрах MnO6 при замещении 25% катионов 

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки, средний радиус иона в А-позиции (‹rA›), фактор толерантно-
сти Гольдшмидта (t) и величина орторомбической деформации (D) образцов Eu1-xSrxMnO3 (х = 0.0, 0.25) 

Образец a, Å b, Å c, Å V, Å3 ‹rA› t D, %
EuMnO3 5.3264(1) 5,8431(1) 7.4421(2) 231.59(3) 1.12 0.873 4.42

Eu0.75Sr0.25MnO3 5.4210(1) 5.5374(1) 7.6270(2) 228.91(4) 1.16 0.890 1.06
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европия стронцием в манганите EuMnO3 
представлены в табл. 2. В структуре перов-
скитоподобных манганитов каждый атом 
кислорода связан с двумя атомами марганца 
соседних октаэдров, поэтому наблюдается 
последовательное искажение октаэдров. В 
идеальной кубической ячейке перовскита 
углы Mn–O–Mn составляют 180°. Искаже-
ние Я-Т вызывает наклон октаэдров MnO6, 
который характеризуется отклонением от 
идеального. Наклон октаэдров вдоль вер-
тикальной оси кристалла можно рассчитать 
по выражению ϕ1=(π-|Mn–O1–Mn|)/2, в 
горизонтальной плоскости по выражению 
ϕ2=(π-|Mn–O2–Mn|)/2 [10]. Значения ϕ1 
и ϕ2 уменьшаются с введением стронция в 
А-подрешетку структуры. В результате уве-
личения среднего радиуса катиона в А-под-
решетке, когда часть европия замещается 
стронцием, происходит трансформация ок-
таэдров MnO6 за счет увеличения апикаль-
ной связи Mn–O1 и усреднения связей Mn–
O2. Также наблюдается увеличение углов 
Mn–O–Mn.

В структуре O’-типа искажение октаэдра 
MnO6, вызванное Я-Т-воздействием, реали-
зуется за счет трех разновеликих длин связей 
Mn–O: длинной (l), короткой (s) и средней 
(m). Оценить относительное Я-Т-искажение 
октаэдрического окружения Mn3+ (sJT) мож-
но из соотношения [10]

	 sJT =√(1/3∑i [[(Mn–O)i - 〈Mn–O〉i]2 ,	 (2) 

где 〈Mn–O〉 – среднее значение длин связей. 
В манганите европия с замещенным 

стронцием длины связей Mn–O1(m) и Mn–
O2(s) увеличиваются, а Mn–O2(l) уменьша-
ется. Зафиксированное изменение в струк-
турных параметрах (длины связей Mn–O и 
углы Mn–O–Mn) свидетельствует о том, что 
эффект Я-Т ослабевает в результате заме-
щения по А-подрешетке за счет снижения 
концентрации ионов Mn3+. Наибольшее 
значение Я-Т-искажения (sJT) показывает 
исходный манганит EuMnO3 (табл. 2), име-
ющий наибольшее количество Я-Т-ионов 
Mn3+. Зафиксированное изменение в струк-
турных параметрах свидетельствует о том, 

Таблица 2. Структурные характеристики образцов Eu1-xSrxMnO3 (х = 0.0, 0.25) при комнатной температуре

Образец EuMnO3 Eu0.75Sr0.25MnO3
Eu/Sr–О1(Å) 2.6036(1) 2.4109(1)

3.2653(2) 3.0307(2)
2.3547(2) 2.4983(1)

〈Eu/Sr–O1〉 (Å) 2.7412 2.6466
Eu/Sr–O2×2 (Å) 2.6527(1) 2.6802(2) 

2.2824(1) 2.2941(1) 
2.6135(1) 2.6039(1) 

〈Eu/Sr–O2〉 (Å) 2.5162 2.5261
Mn–O1(m)×2 (Å) 1.9143(1) 1.9406(1)
Mn–O2(l)×2 (Å) 2.1532(1) 2.1072(1)
Mn–O2(s)×2 (Å) 1.8938(1) 1.9191(1)
〈Mn–O〉 (Å) 1.9871 1.9889

Mn–O1–Mn (°) 147.32 158.59
Mn–O2–Mn (°) 146.43 148.49

ϕ1 16.34 10.71
ϕ2 16.79 15.76
sJT 0.117 0.084

WRp, % 22.3 19.5
Rp, % 16.3 15.2

χ2 2.61 2.40
RBr, % 8.43 7.15
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что эффект Я-Т ослабевает в результате за-
мещения по А-подрешетке за счет сниже-
ния концентрации ионов Mn3+, соответ-
ственно, наблюдается понижение значения 
параметра sJT при замещении. Изменения 
симметрии соединений в пределах рассма-
триваемого уровня замещения (x=0.25) не 
наблюдается.

Переход манганитов европия из упоря-
доченного состояния в неупорядоченное 
(O’→О) может быть вызван как изменением 
химического состава вследствие замещения, 
так и повышением температуры. При ис-
пользованном нами уровне замещения при 
комнатной температуре переход O’→О не за-
фиксирован. 

При нагреве образцов от комнатной тем-
пературы до 1200 °C, по данным термическо-
го анализа (рис. 2), для исходного манганита 
EuMnO3 определен температурный диапа-
зон разрушения орбитального порядка, вы-
званного эффектом Я–Т (эндоэффект на 
кривой ДСК, обозначенный штриховыми 
линиями), при пиковой температуре 1042 
°C. Температура перехода Я-Т снижается до 
t=250°C при замещении  европия на строн-
ций при х=0.25. Полученный результат не 
противоречит данным [16], где наблюдалось 

подобное снижение температуры перехода 
Я-Т (O’→О) в перовскитах, вызванное за-
меной редкоземельного металла на щелоч-
ноземельный. Гетеровалентное замещение 
европия на стронций уменьшает количество 
ионов Mn3+, которые могут участвовать в 
механизме искажения. Таким образом, сте-
пень искажения, зависящая от концентра-
ции стронция, и температуры перехода O’→О 
взаимосвязаны. 

Согласно данным термогравиметрии 
(рис. 2), на начальной стадии нагрева на-
блюдается незначительная убыль массы 
(-0.05%) исходного манганита EuMnO3, обу-
словленная удалением адсорбированных на 
поверхности образца газов. При последую-
щем нагреве его масса практически не изме-
няется, окисления образца не происходит. 
Процесс окисления в перовскитоподобных 
манганитах связан с разрушением Я-Т-упо-
рядочения. 

Поскольку температура разрушения 
Я-Т-упорядочения исходного манганита до-
статочно высокая, последующий нагрев до 
температуры 1200°C (в условиях нашего экс-
перимента) не успевает привести к его окис-
лению. Остаточная масса манганита EuMnO3 
в конце нагревания составляет 99.96%. По-

Рис. 2. TГ- и ДСК-кривые манганитов европия Eu1-xSrxMnO3.
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теря массы манганита Eu0.75Sr0.25MnO3 на 
начальном этапе нагрева (0.11%) практи-
чески компенсируется по мере повышения 
температуры за счет его окисления после 
Я-Т-перехода. 

Переход Я-Т в манганитах европия был 
подтвержден с помощью высокотемпера-
турной рентгеновской дифракции (рис.3). 
Температурные зависимости параметров 
элементарной ячейки манганитов демон-
стрируют уменьшение параметра b и увели-
чение параметров а и c. Значения параметров 
a и c/√2 сходятся (рис. 3) в области перехода 
Я-Т. Выше этой температуры соотношение 
параметров элементарной ячейки становит-
ся a < c/√2 < b, что указывает на переход из 
упорядоченной фазы в неупорядоченную 

(O’→О). Это фазовый переход первого рода, 
поэтому существует двухфазная область 
(рис. 3). Кооперативное Я-Т-искажение 
устраняет вырождение орбитали Mn3+ ниже 
температуры перехода TJT, а ниже темпера-
туры T* существует дальний порядок орби-
талей 3d3x2-r2 и 3d3y2- r2 [17].

В перовскитоподобных манганитах 
RMnO3 магнитные свойства тесно связаны 
с искажением их кристаллической структу-
ры. Увеличение среднего радиуса в А-под-
решетке при замещении 25% катионов Eu 
на Sr изменяет значимые структурные па-
раметры: длины связей Mn–O, Eu(Sr)–O. 
Изменение соотношения ионов Mn3+/Mn4+ 
в результате замещения приводит к умень-
шению Я-Т-искажения, которое проявля-
ется изменением наклона октаэдров MnO6 и 
увеличением углов Mn–O–Mn. Увеличение 
углов Mn–O–Mn, с точки зрения обменно-
го взаимодействия, облегчает возможность 
переноса электрона eg между соседними раз-
новалентными ионами марганца вдоль це-
пей Mn3+→O2-→Mn4+. Таким образом, орби-
тальный порядок, определяемый степенью 
Я-Т-искажения, изменяет магнитное состо-
яние манганитов. 

Изменение приложенных воздействий, 
таких как температура (как повышение, так 
и понижение) и магнитное поле, влияет на 
трансформацию кристаллической и элек-
тронной структуры манганитов. По темпе-
ратурным зависимостям намагниченности 
манганитов европия определена температу-
ра Нееля (TN) (рис. 4), которая смещается в 

Рис. 3. Tемпературные зависимости параметров эле-
ментарной ячейки образцов Eu1-xSrxMnO3 с х = 0.0 (а), 
0.25 (б); Т* – температура начала орбитального упоря-
дочения, TJT – температура Я-Т -перехода.

Рис. 4. Температурные зависимости намагничивания (m) и обратной магнитной восприимчивости (χ-1) манганитов 
европия EuMnO3 (а) и Eu0.75Sr0.25MnO3 (б).
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сторону высоких температур по мере увели-
чения содержания стронция. При замеще-
нии стронцием доля ионов Mn4+ увеличи-
вается, обеспечивая повышенную энергию 
двойного обменного взаимодействия и, сле-
довательно, высокие температуры Нееля. 
Снижение орторомбического (D) и Я-Т-ис-
кажений (sJT) в результате замещения евро-
пия стронцием определяет возможную пере-
дачу проводящего электрона в eg-состоянии 
между соседними участками Mn. Гетерова-
лентное замещение Eu/Sr в манганитах при-
водит к перераспределению электронной 
плотности между A- и B-подрешетками за 
счет изменения зарядового состояния части 
катионов Mn. Таким образом, локализация 
дополнительных электронов на 3d-уровне 
в В-подрешетке обеспечивает увеличение 
магнитного момента манганитов. Это при-
водит к росту намагниченности и магнитной 
восприимчивости в замещенном стронцием 
манганите европия. Также растет и парамаг-
нитная температура (θ). При этом меняется 
ее знак с отрицательного на положительный. 
Данный факт указывает на развитие ферро-
магнитных корреляций в антиферромагнит-

ной подсистеме марганца. Изменение ха-
рактеристического параметра температуры 
– Кюри-Вейсса (θ) – с замещением части 
трехвалентных катионов двухвалентными 
по А-подрешетке типично для подобных си-
стем. Во-первых, мы видим, что θ растет при 
допировании стронцием. Во-вторых, вве-
дение двухвалентного стронция в структуру 
приводит к перераспределению заряда меж-
ду катионами Mn, изменяя соотношение 
Mn3+/Mn4+, углы связи Mn–O–Mn и длины 
связей Mn–O, и в конечном итоге – к смене 
знака парамагнитной температуры (θ) с от-
рицательного на положительный. Это сви-
детельствует о доминировании ферромаг-
нитных корреляций в образце, содержащем 
стронций.

Изотермические зависимости намаг-
ниченности (рис.5) демонстрируют петли 
гистерезиса для обоих манганитов. Фор-
ма петель гистерезиса свойственна сильно 
анизотропным материалам. Уменьшение 
магнитного поля от максимального значе-
ния приводит к линейному уменьшению на-
магниченности, за которым следует плавная 
кривизна в малых полях. Ширина петли ги-

Рис. 5. Изотермические зависимости намагниченности манганитов европия EuMnO3 (а) и Eu0.75Sr0.25MnO3 (б) при 
Т=4К.

Таблица 3. Магнитные характеристики манганитов европия

Образец TN, K θ, K μeff, μB Hc, Э Источник
EuMnO3 49 -87.7 6.24 9200 Наши данные

Eu0.75Sr0.25MnO3 65 96 6.93 1000 Наши данные
Eu0.7Sr0.30MnO3 62 63 6.8 - [18]

Eu0.70Ca0.30MnO3 74 47 5.9 - [18]
Eu0.98Mn1.02O3 85 22.3 6.95 - [19]
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стерезиса уменьшается при замещении ча-
сти катионов Eu3+ на катионы Sr2+.

Следует обратить внимание на изменение 
коэрцитивной силы (Hc) манганита европия 
при допировании стронцием. Коэрцитивная 
сила  является структурно-чувствительной 
характеристикой. Существенное понижение 
значения Hc (табл.3) при замещении 25% ка-
тионов Eu на Sr обусловлено снижением вы-
рождения eg-уровня, которое определяет из-
менение структурных характеристик: длин 
связей Eu(Sr)–O, Mn–O и углов Mn–O–Mn.

Рисунок 5 - Изотермические зависимо-
сти намагниченности манганитов европия 
EuMnO3 (слева) и Eu0.75Sr0.25MnO3 (справа) 
при Т=4К.

Наши данные коррелируют со значе-
ниями магнитных параметров для образ-
ца Eu0.7Sr0.30MnO3 из работы [18]. Там же 
приведены данные для манганита европия, 
допированного кальцием. Тенденция изме-
нения магнитных характеристик при гете-
ровалентном замещении Eu3+/Ca2+ (rэф Ca2+ 

= 1.18 Å) подобна установленной в нашей 
работе. Необходимо отметить, что манганит 
Eu0.70Ca0.30MnO3 имеет моноклинную струк-
туру в отличие от замещенных стронцием 
манганитов, рассматриваемых в нашей ра-
боте, имеющих орторомбическую структуру. 
Из табл. 3 видно, что введение в А-подре-
шетку двухвалентного катиона с меньшим 
ионным радиусом (rCa=1.18 Å) увеличивает 
температуру Нееля, но уменьшает темпера-

туру Кюри и эффективный магнитный мо-
мент. 

Другим способом изменения магнитных 
свойств EuMnO3 является изменение ка-
тионного соотношения между А- и В-под-
решетками, так называемое самолегиро-
вание [19].  Мы провели дополнительное 
исследование магнитных свойств образца 
Eu0.98Mn1.02O3. Степень ромбического ис-
кажения, обусловленная эффектом Я-Т, 
ослабевает с уменьшением концентрации 
ионов Mn3+ и зависит от химического соста-
ва, валентного состояния марганца и разме-
щения ионов марганца разной валентности 
в неэквивалентных кристаллографических 
позициях. В этом соединении присутствуют 
ионы Mn2+, которые являются продуктом 
реакции диспропорционирования2Mn3+ = 
Mn2+ + Mn4+. При этом сокращается число 
Я-Т-ионов Mn3+, уменьшается степень ис-
кажения. Для сохранения электронейтраль-
ности в манганите Eu0.98Mn1.02O3 катионы 
Mn2+ заполняют вакансии в А-подрешетке. 
Для этого манганита зафиксировано повы-
шение температуры Нееля по сравнению 
с исходным манганитом EuMnO3 (рис.6 и 
табл.3). Это свидетельствует о том, что заме-
щение трехвалентных катионов в А-подре-
шетке двухвалентными увеличивает ферро-
магнитные корреляции. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Манганиты Eu1-xSrxMnO3 (х = 0.0, 0.25), 

синтезированные керамическим способом, 
при комнатной температуре имеют перов-
скитоподобную структуру (пр. гр. Pbnm). 
При повышении температуры эти мангани-
ты демонстрируют Я-Т-переход из упорядо-
ченного состояния в неупорядоченное. За-
мещение части катионов европия стронцием 
вызывает снижение температуры Я-Т-пере-
хода с 1042ºС (х=0.0) до 252 ºС (х=0.25).

Все исследованные манганиты проявля-
ют магнитный переход ПМ–АФМ с харак-
терной температурой Нееля. Замещение 
части катионов европия стронцием в Eu1-
xSrxMnO3 смещает температуру перехода в 
сторону более высоких температур: от ТN= 
49К при х=0.0 до ТN=65К при х=0.25. Гете-
ровалентное частичное замещение Eu3+ на 

Рис. 6. Температурные зависимости намагничивания 
(m) и обратной магнитной восприимчивости (χ-1) ман-
ганита европия Eu0.98Mn1.02O3.
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Sr 2+ или на Mn2+ в А-подрешетке приводит 
к увеличению температуры Нееля, что сви-
детельствует о развитии ферромагнитных 
корреляций в АФМ-подсистеме марганца.
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