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Структура керамики MgF2-WO2 синтезированной в мощном потоке электронов

Аннотация: В статье представлены результаты исследования керамики на основе
активированного ионами вольфрама MgF 2 , синтезированной в воздушной атмосфере.
Изготовление образцов проводилось с использованием в качестве нагревателя мощного потока
электронов. Элементный состав полученных образцов и состояние их поверхности изучались с
использованием растрового электронного микроскопа. В результате было установлено, что
поверхность образца имеет сложную форму, характерную для застывшего расплава. На
некоторых образцах видны микрокристаллы с хорошей огранкой размером около 500 нм.
Проведены исследования распределения элементов по поверхности образцов, посредством
которых установлено, что элементный состав заметно различается при сканировании по
поверхности. С помощью дифрактометра был проведен рентгеноструктурный анализ
синтезированных образцов керамики, который показал наличие кристаллической фазы.

Ключевые слова: кристалл, керамика, кристаллическая фаза, синтез, фторид магния.
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Введение. Керамика является перспективным материалом для использования в различных
областях техники, в том числе и в оптике [1-3]. Оптическая керамика, в отличие от
монокристаллов, механически изотропна и более прочна, зерна керамики разориентированы,
поэтому свойства их изотропны. Направление решеток у них все время меняется: нет плоской
спаянности, двойного лучепреломления. Интерес представляет оптическая керамика на основе
MgF 2 . Могут быть выращены кристаллы MgF 2 высокой степени чистоты и совершенства.
Кристаллы имеют ширину запрещенной зоны 12.3 эВ [4], обладают пропусканием в широкой
УФ области спектра вплоть до 11,5 эВ, уступая по этой характеристике только кристаллу
LiF. Уже имеется опыт применения такой керамики [5-7]. Керамики MgF 2 так же, как и LiF
являются редкими материалами для изготовления оптики для работы в УФ области спектра,
активных элементов лазеров, сцинтилляторов, дозиметров. В LiF хорошо входят активаторы
(ионы поливалентных металлов). Очевидно, такие активаторы могут входить и в близкий к
нему по свойствам MgF 2 .

Однако существует большая разница в синтезе активированных LiF и MgF 2 . Температура
плавления MgF 2 - 1263 К (LiF - 848 С). Вакуумные нагревательные печи способны
поддерживать температуру в камере до 2000 К, открытые нагревательные печи поддерживают
температуру нагрева до 1000 К. Для введения активаторов - поливалентных ионов, синтез
должен проводиться в воздушной атмосфере. Поливалентные ионы образуют летучие
соединения с фтором, в вакуумной атмосфере они выводятся из расплава. Необходимо
введение соактиваторов - OH, О, которые препятствуют образованию летучих соединений
активатора со фтором, способствуют вхождению ионов активатора в решетку, компенсируя
разность в размерах с катионом. Таким образом, синтез кристаллов MgF 2 с активаторами
- поливалентными ионами в воздушной атмосфере невозможен. Поэтому для синтеза нужно
найти возможность использования нестандартного нагревателя. Таким нагревателем может
служить мощный поток электронов, выведенный на воздух.
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В настоящей работе представлены результаты исследования керамики на основе
активированного ионами вольфрама MgF 2 , синтезированной в воздушной атмосфере с
использованием в качестве нагревателя мощного потока электронов.

Объекты и методика исследования. Синтез керамики. Изготовление образцов
проводилось с использованием в качестве нагревателя мощного потока электронов. В шихту
из порошка MgF 2 добавлялся для активации оксид вольфрама (WO 3 ) и соактиватор в виде
гидроокиси лития (LiOH) с весовыми концентрациями от 0.05 до 0.3% . Шихта тщательно
перемешивалась. Шихта с разным составом насыпалась в конические лунки диаметром 1 см
на изготовленном из меди массивном тигле. На тигель направлялся мощный поток электронов,
выведенный из вакуума в среду с атмосферным давлением через систему дифференциальной
вакуумной откачки, состоящей из трех ступеней. Поток электронов с энергией 1.4 МэВ
и плотностью мощности 18 КВт на см 2 от ускорителя ЭЛВ-6, который сканировал вдоль
конструкции со скоростью 1 см+с −1 . Пучок электронов с сечением у поверхности тигля
1 см 2 в течение 1 с плавил шихту, которая после воздействия быстро застывала, образуя
керамический образец с заданным по шихте соотношением примесей.

После однократного облучения всей поверхности конструкция охлаждалась, из конических
углублений вынимались образцы с различным содержанием активатора и соактиватора.

Синтез материалов в поле мощного потока высокоэнергетических электронов
принципиально отличается от синтеза в тепловых полях. При использованных режимах
облучения, которые составляют 20% от предельно возможных на ускорителе, объемная
плотность поглощенной энергии за время воздействия потока - 1 с - составляет 6 · 1023 эВ/см 3 .
За время синтеза в 1 см 3 материала на основе фторида магния создается 6 · 1022 электронных
возбуждений (ионизация, электронно-дырочные пары). Формирование структурных фаз
происходит из совокупности элементов шихты с высокой степенью ионизации, то есть с
оборванными связями. Поэтому возможно формирование структурных фаз из различных
сочетаний, участвующих в процессе атомов, ионов. Поскольку доминирующими в шихте
являются магний и фтор, то с наибольшей вероятностью следует ожидать формирование
кристаллической фазы фторида магния с распределенными в ней ионами вольфрама,
кислорода, водорода. При синтезе в тепловых полях происходит только возбуждение остовной
(атомной, ионной) подсистемы. Электронная подсистема остается невозбужденной.

Результаты и обсуждение. Структура и состав синтезированной активированной
керамики на основе фторида магния MgF 2 . Состояние поверхности и элементный состав
полученных образцов изучались с использованием растрового электронного микроскопа (РЭМ)
Hitachi TM3030 с системой энергодисперсионного анализа (ЭДА) Bruker XFlash MIN SVE при
ускоряющем напряжении 15 кВ. Прибор позволял наблюдать объемные образцы с теневым
и объемным контрастом с разрешением до 30 нм, имел приставку для энергодисперсионного
микроанализа.

Рисунок 1 – РЭМ изображения поверхности образцов керамики
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Примеры РЭМ снимков с увеличением 2000х приведены на рис.1. Поверхность образца
имеет сложную форму, характерную для застывшего расплава. На некоторых образцах
(см. MgF 2 +0.05WO 3 ) видны микрокристаллы с хорошей огранкой размером около 500
нм. Микрокристаллы имеют различную форму: от нитевидных частиц до ромбовидных и
кубических. На других (см. MgF2+0.3WO3) - расплавы, очевидно, другой фазы размером от
500 нм до 3 мкм. Нет явной связи изменения морфологии с разницей в степени легирования.
Различие может быть объяснено изменением структурного и фазового состава от образца к
образцу из-за разницы в условиях синтеза. Синтез керамики (нагрев, охлаждение) происходит
в плохо контролируемых условиях. Очевидно, имеется различие в режимах синтеза в разных
лунках тигля.

На рисунке 2 представлена диаграмма элементного состава исследованных образцов.
Исходный материал MgF 2 представлял собою измельченные в порошок плавни MgF 2 из
тщательно очищенного сырья. Во всех образцах, синтезированных из шихты с оксидом
вольфрама, обнаруживается наличие вольфрама, но концентрация вольфрама в образцах
отличается от его концентрации в шихте. Как следует из представленных результатов
элементный состав близок к стехиометрическому. Обращает на себя внимание следующий
факт: введение в качестве соактиватора OH способствует вхождению вольфрама.

Рисунок 2 – Диаграмма элементного состава

Были проведены исследования распределения элементов по поверхности образцов с
разрешением до 1 мкм 2 . Установлено, что элементный состав заметно различается при
сканировании по поверхности. Пример результатов исследований распределения элементного
состава в выбранном произвольно участке поверхности образца приведен на рис. 3. Как
следует из представленных результатов исследований, картины распределения ионов фтора
и магния хорошо повторяют друг друга. Это свидетельствует о том, что основой керамики
является фторид магния. Распределение же кислорода и вольфрама по поверхности заметно
различается. Следовательно, имеет место диссоциация оксида вольфрама. Кислород
и вольфрам растворяются в керамике различным образом. Этот вывод подтверждается
и исследованиями распределения элементного состава при сканировании по поверхности.
Соотношение ионов кислорода и вольфрама значительно изменяется при сканировании по
поверхности: на 32 и 81% соответственно. В то же время соотношение ионов магния и фтора
изменяется не более, чем на 7% .
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Рисунок 3 – Распределение элементного состава по поверхности образца

Рентгеноструктурный анализ (РСА) синтезированных образцов керамики проводился с
использованием дифрактометра D8 ADVANCE ЕСО с рентгеновской трубкой с Сu - анодом
и графитовым монохроматором. Дифрактограммы записывались в диапазоне углов 20-110 ◦
2 θ , шаг 0,02 ◦ 2 θ . Количественное соотношение фаз определяется в программе TOPAS 4.2.
Полуширины измеренных рефлексов использовались для определения размеров кристаллитов
и микронапряжений в образце, а отношение интегральной интенсивности рефлексов к полной
интенсивности рентгенограммы - для оценки степени кристалличности образца. Результаты
исследований представлены на рисунке 4.
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Рисунок 4 – Дифрактограммы исследованных образцов керамики

Как следует из представленных результатов, в синтезированных образцах керамики
наблюдается серия четко выраженных рефлексов, свидетельствующих о наличии
кристаллической фазы. В дифрактограмме исходного MgF 2 рефлексы сильно размыты.
Такими они и должны быть для измельченных в порошок плавней MgF 2 . Дифрактограммы
полученных образцов соответствуют измеренным в [8] образцам керамики MgF 2 для
магнетронного распыления (представлены в таблице 1).
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Тип
структуры (hkl) 2θ◦ d,Å L,

nm
Параметр
ячейки, Å

Степень
кристаллич-
ности, %

Содер-
жание фазы, %

Моно-
кристалл
MgF2

Tetragonal
(110) 27,529 3,23749

23,5 a=4,57055
c=3,30451 35,7 100(220) 56,930 1,61615

(312) 90,157 1,08788
MgF2

+0.1%W Tetragonal (220) 53,598 1,70850 148,9 a=4,8322
c=3,3099 77,4 100(202) 68,538 1,37338

MgF2

+0.3%W

Tetragonal (002) 56,466 1,62834 161,5 a=4,92557
c=3,25474

82

MgF2– 64,4(322) 68,308 1,37206

Cubic (220) 27,538 3,23644 153,4 a=9,14579 Mg– 31,3(622) 67,932 1,37873

Cubic (110) 40,493 2,22591 111,8 a=3,14943 W –4,1(220) 87,472 1,11422

MgF2

+0.05%W
Tetragonal (220) 53,774 1,70334 60,3 a=4,81798

c=3,33991 84,2 MgF2– 98,4(202) 68,289 1,37239
Cubic (211) 71,677 1,31562 132,2 a=3,22240 W - 1,6

MgF2

+0,3%W
+0,3%OH

Tetragonal (110) 27,235 3,27170 119,6 a=4,62666
c=3,30430 88,8

MgF2– 39,3

Cubic (442) 63,499 1,46387 101,1 a=8,78328 Mg – 57,8
Cubic (211) 71,614 1,31663 135,1 a=3,22496 W – 3

Результаты рентгеноструктурного анализа синтезированной керамики из активированного
MgF 2 .

Как видно из табличных данных, низкотемпературная α – фаза поликристалла
Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 является диэлектрической, т.к. характеризуются низкими значениями
проводимости 2 · 10 −5 (Ohm · сm) −1 при 293 К, и высокими значениями энергии активации
0,52 эВ.

Полученные выше экспериментальные данные, а также результаты работы [2], в которой
сообщалось о наличии доменнов на поверхности кристалла α –Na 3 Sc 2 (PO 4 ) 3 и их
исчезновение при фазовом переходе α → β , позволяют рассматривать эту фазу как
сегнетоэлектрическую.

Во всех исследованных образцах керамики обнаруживается фаза MgF 2 тетрагональной
структуры с характерными значениями параметра решетки. В активированных
вольфрамом образцах при синтезе формируются кристаллы вольфрама, магния. Магниевая
кристаллическая фаза обнаруживается и в некоторых не активированных образцах. В
целом, все активированные образцы керамики характеризуются высокой степенью содержания
кристаллической фазы. Размеры кристаллитов MgF 2 во всех активированных образцах
находятся в пределах 60. . . 160 нм, тогда как в неактивированных - около 20 нм.

Заключение. Показана возможность синтеза керамики на основе фторида магния,
синтезирована керамика на основе фторида магния с вольфрамом в качестве активатора.
Показано, что синтезированная керамика имеет высокую степень кристалличности, вольфрам
- активатор входит в состав кристаллитов.
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Қуатты электронды ағымнында синтезделген MgF 2 -WO 2 керамикасының құрылымы

Аңдатпа Мақалада ауа атмосферасында синтезделген вольфрам-белсендi MgF 2 иондары негiзiндегi керамиканы
зерттеу нәтижелерi келтiрiлген. Үлгiлер жылытқыш ретiндегi қуатты электронды ағын пайдаланып дайындалды.
Алынған үлгiлердiң элементарлық құрамы және олардың бет расторлы электронды микроскоптың көмегiмен зерттелдi.
Нәтижесiнде үлгiнiң бетi қатты пiшiндi балқымаға тән күрделi пiшiнге ие екендiгi анықталды. Кейбiр үлгiлерде өлшемi
шамамен 500 нм болатын жақсы бедерленген микрокристалдар көрiнедi. Үлгiлер бетiндегi элементтердiң таралуына
зерттеу беттi сканерлеу элементтiң құрамы өзгерiске ие болатыны анықталды. Дифрактометр көмегiмен синтезделген
керамика үлгiлер рентгендiк құрылым анализi кристалдық фазаның болуын көрсеттi.
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The structure of MgF 2 -WO 2 ceramic synthesized in a powerful electron flow

Abstract The article presents the results of a study of ceramics based on tungsten-activated MgF 2 ions synthesized in
an air atmosphere. Samples were prepared using a powerful electron stream as a heater. The elemental composition of the
obtained samples and the state of their surface were studied using a scanning electron microscope; as a result, it was found that
the surface of the sample has a complex shape characteristic of a solidified melt. On some samples, microcrystals with sizes
of about 500 nm formed with good faceting are visible. Studies of the distribution of elements over the surface of the samples
were carried out, where it was found that the elemental composition noticeably differs when scanning over the surface. Using a
diffractometer, an X-ray diffraction analysis of the synthesized ceramic samples was carried out, which showed the presence of
a crystalline phase.

Keywords: crystal, ceramics, crystalline phase, synthesis, magnesium fluoride.
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