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Д ля синтеза оксидных керамических ма-
териалов традиционно используют тех-

нологии на основе твердофазных реакций и 
химического соосаждения. При относитель-
ной простоте процесса отжига, лежащего в 
основе метода твердофазных реакций, до-
биться воспроизводимости состава и свойств 
материала из-за неравномерного распреде-
ления в его объеме легирующих добавок, об-
разования промежуточных фаз и сложности 
контроля реакций их взаимодействия между 
собой затруднительно. Загрязнение мате-
риала в процессе многократных промежу-
точных помолов негативно влияет на состав 
целевого материала. Кроме того, в основе ме-
тода лежит диффузионный механизм, кото-
рый для высокотемпературных оксидов при 
температурах ниже 1500 °С протекает очень 
медленно. 

Это влечет за собой долговременные от-
жиги и, соответственно, высокие энергозатра-
ты. Для повышения температуры и ускорения 
процесса диффузии необходимы специальное 
дорогостоящее оборудование и увеличение 
энергозатрат, что в промышленных масштабах 
затруднительно.

Метод химического соосаждения имеет 
ряд преимуществ перед методом твердофазных 
реакций, однако свойства конечного продукта 
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зависят от точности соблюдения всех техноло-
гических параметров: состава и концентрации 
реагентов, последовательности и интенсив-
ности их смешивания, температуры соосаж-
дения и т. д.; незначительные отклонения ве-
дут к нарушению свойств целевого материала. 
Кроме того, синтез керамических материалов 
химическим соосаждением также является 
энергоемким. Для высокой гомогенности со-
става положительные результаты могут быть 
получены при перемешивании в газах, однако 
для большинства оксидов этот процесс трудно-
осуществим технически, поскольку темпера-
туры перехода высокотемпературных оксидов 
в газообразное состояние, как правило, очень 
высоки [1]. Более перспективен в данном слу-
чае синтез в расплаве, получаемом при помо-
щи индукционного нагрева, лазерного излуче-
ния, плазмы, сконцентрированного лучистого 
потока [2–4]. Однако все расплавные методы 
предусматривают использование энергоемких 
источников нагрева. 

Общемировая проблема энергодефицита 
определяет поиск возобновляемых естествен-
ных источников энергии и развитие техно-
логий на их основе. С этой точки зрения для 
синтеза оксидных материалов, в том числе 
высшей огнеупорности сложного состава, 
представляет интерес возможность использо-
вания концентрированной солнечной энергии 
(см. рисунок). Технология с использованием 
в качестве источника нагрева концентриро-
ванного солнечного излучения характеризу-
ется такими преимуществами, как быстрота 
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и полнота реакций синтеза, высокая степень 
гомогенизации в расплаве, отсутствие загряз-
нения со стороны нагревательных элементов 
и тигля, простота осуществления контролиру-
емых режимов плавления, перегрева расплава 
и его закалки и т. д. Особый интерес представ-
ляют возможность получения пересыщенных 
твердых растворов, расширение их областей 
гомогенности, стабилизация аморфного состо-
яния, возможность получения ультрадисперс-
ной структуры посредством контролируемого 
режима термообработки аморфной фазы, ста-
билизация метастабильных полиморфных мо-
дификаций. Метод особенно перспективен для 
синтеза и термообработки оксидных систем 
высшей огнеупорности, так как позволяет до-
стичь на воздухе температуры 2300–2800 °С. 
Осуществление процесса в окислительной сре-
де определяет стехиометрию по кислороду в 
целевом материале. Выводы о положительной 
стороне использования синтеза в расплаве под 
воздействием сконцентрированного солнеч-
ного излучения сделаны на основании анали-
за данных [5–8], полученных по результатам 
исследования свойств изостехиометричных и 
изоструктурных групп оксидных соединений 
и твердых растворов, синтезированных по рас-
плавной технологии, в которой источником на-
грева являлась концентрированная солнечная 
энергия. Такой подход позволяет проследить 
закономерности изменения свойств матери-
алов и керамики на их основе в зависимости 
от природы катионов (их ионных радиусов, 
электроотрицательности, электронного строе-

ния и т. д.) и условий синтеза. Группы оксид-
ных материалов, выбранные для исследова-
ния: титанаты РЗЭ составов Ln2TiO5, Ln2Ti2O7, 
Ln4Ti9O24; титанаты Al2TiO5, MgTi2O5, Fe2TiO5 со 
структурой типа псевдобрукита; твердые рас-
творы со структурой типа флюорита на осно-
ве ZrO2 и HfO2; высокотемпературные сверх-
проводящие соединения со структурой типа 
перовскита на основе системы Bi–Pb–Sr–Ca–
–Cu–О. Основными принципами технологии 
синтеза целевых керамических материалов 
являлись плавление смеси исходных компо-
нентов при плотности солнечного излучения 
в диапазоне 750–880 Вт/см2 и последующая 
закалка расплава со скоростью охлаждения 
102–105 град/с. 

• Для группы титанатов РЗЭ установлено, 
что на фазовый состав монотитанатов влияла 
скорость закалки расплава. У монотитанатов 
РЗЭ Ln2TiO5 (La–Lu), полученных закалкой 
расплава со скоростью отвода тепла около 102 
град/с,  в зависимости от ионного радиуса РЗЭ 
установлено образование пяти структурных 
типов: моноклинного, ромбического, гексаго-
нального, тетрагонального и кубического. С 
увеличением скорости охлаждения расплава 
стабилизировались фазы высокой симметрии. 
В ряду Ln2TiO5 (Ln = La–Lu) независимо от ско-
рости закалки расплава происходил «сдвиг» 
образования высокосимметричной фазы в сто-
рону лантаноида с большим ионным радиусом, 
что не наблюдается при синтезе монотитана-
тов твердофазных реакций. Дититанаты соста-
ва Ln2Ti2O7 независимо от скорости закалки 
расплава сохраняли одну и ту же кристалли-
ческую структуру. В Ln2Ti2O7 (Ln = La–Nd) 
присутствовала моноклинная фаза, в Ln2Ti2O7 
(Ln = Sm–Lu, Y, Sc) — кубическая фаза пиро-
хлора. 

Характерной особенностью моно- и дитита-
натов РЗЭ, полученных последующей закалкой 
расплава под воздействием солнечного излу-
чения, были меньшие значения параметров 
элементарной ячейки, чем у титанатов, синте-
зированных методом твердофазных реакций. 
Аналогичные эффекты уменьшения параме-
тров элементарной ячейки, предположитель-
но объясняемые образованием дефектов, были 
установлены при использовании для синтеза 
ударно-волнового метода [9]. Установлено так-
же положительное изменение коэффициента 
преломления [10].

• Титанаты Al2TiO5, Fe2TiO5 и MgTi2O5 от-
носятся к группе аносовитов со структурой 
типа псевдобрукита. Получены однофазные 
целевые материалы, что подтвердило конгру-
энтный характер образования соединений. Ми-

Большая солнечная печь
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кроструктура титаната алюминия имела пла-
стинчатое строение зерен, ориентированных 
в одном направлении; у титанатов магния и 
железа зерна имели более изометричную фор-
му, что коррелирует со степенью анизотропии 
кристаллической структуры. С увеличением 
скорости охлаждения расплава размеры зер-
на в среднем уменьшались на порядок. Влия-
ние условий синтеза проявилось в изменении 
параметров элементарной ячейки, которые 
определяли усиление деформации кристал-
лической решетки. При возросших значениях 
размера b элементарной ячейки (и особенно 
с) снижался размер а. Преимущественное уве-
личение параметра ячейки вдоль оси с ука-
зывало на усиление анизотропного расшире-
ния вдоль этого направления. После отжига 
параметры элементарных ячеек возрастали 
до значений, близких к параметрам материа-
лов, синтезированных методом твердофазных 
реакций, что косвенно может указывать на 
«залечивание» дефектов. Ориентированное 
строение структуры, определяемое условия-
ми синтеза материала, отрицательно влияло 
на термомеханические свойства керамики. 
Термомеханические свойства керамики из ма-
териалов с ориентированной структурой луч-
ше, чем у керамики и материалов с хаотичной 
структурой. Разориентированное строение ма-
териала создавалось путем использования тех-
нологии резкой закалки расплава с последу-
ющей механической обработкой прекурсоров. 
Ультрадисперсное строение синтезированного 
материала в сочетании с нарушенной преиму-
щественной ориентацией зерен позволило реа-
лизовать симбатное возрастание термостойко-
сти и прочности керамики на основе титаната 
алюминия [11]. 

• При исследовании тройных твердых 
растворов на основе диоксидов циркония и 
гафния в системах ZrO2–CaO(MgO)–Gd2O3 и 
HfO2–Nd2O3(Gd2O3)–Yb2O3(Er2O3) установлено 
следующее. Границы распространения трой-
ных твердых растворов на основе ZrO2 превы-
шали концентрационные интервалы их суще-
ствования при синтезе методом твердофазных 
реакций. Области их существования соответ-
ствовали среднему ионному радиусу катионов 
(rcat/ranion = 0,732 ÷ 1,016). Характерная особен-
ность закаленных материалов — образование 
смесей фаз-гомологов, представляющих собой 
твердые растворы типа флюорита в концен-
трационной области, окружающей соединение 
Gd2Zr2O7, и в области перехода к твердому рас-
твору со структурой типа Ti2O3 (обе структуры 
характеризуются упорядоченными анионными 
дефектами на базе структуры типа флюорита). 

Фазы-гомологи определены на основании ана-
лиза дифрактограмм, имеющих серии линий на 
углах отражений, соответствующих кристалли-
ческой структуре типа флюорита. Отсутствие 
каких-либо дополнительных линий, помимо ли-
ний, относящихся к структуре типа флюорита, 
свидетельствовало не о понижении симметрии, 
а об образовании смеси твердых растворов-го-
мологов, имеющих разные объемы элементар-
ной ячейки и, видимо, различную дефектную 
структуру. 

Сверхбыстрая закалка приводила к увели-
чению взаимной растворимости компонентов 
и расширению области твердых растворов на 
5–8 мол. %. Термообработка в течение 720 ч 
при температурах 1200, 1300, 1400, 1500, 1600 
и 1700 °С не привела к нарушению устойчиво-
сти твердых растворов, тогда как образцы ана-
логичного состава, синтезированные методом 
твердофазных реакций, претерпевали распад. 
У тройных твердых растворов на основе HfO2 в 
системах HfO2–Nd2O3(Gd2O3)–Yb2O3(Er2O3) со-
хранялись особенности, выявленные у твердых 
растворов на основе ZrO2. В области составов, 
вблизи которых при низких температурах про-
исходит переход к упорядоченной структуре 
типа пирохлора, образовывались твердые рас-
творы-гомологи типа флюорита [12]. 

• Синтез сверхпроводящих фаз гомо-
логического ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy 
(n = 2 ÷ 20) на основе аморфных прекурсоров, 
полученных закалкой расплава в солнечной 
печи, показал, что первичной фазой, кристал-
лизующейся в интервале 500–840 °С, была 
конгруэнтная фаза 2201 (Bi1,7Pb0,3Sr2Cu1Oy). 
На основе этой фазы, видимо, формировались 
фаза 2212 (Bi1,7Pb0,3Sr2Ca1Cu2Oy) и более вы-
сокотемпературные сверхпроводящие фазы 
(ВТСП) с n = 5 ÷ 20. Высокая скорость обра-
зования сверхпроводящих фаз (рост кинети-
ки образования ВТСП фаз более чем в 2 раза 
требовал меньших временных и температурно-
временных затрат по сравнению с синтезом ме-
тодом твердофазных реакций) и промотирую-
щее влияние кристаллов фазы 2212 на процесс 
образования ВТСП фаз в аморфных прекурсо-
рах позволили предположить, что в основе этого 
процесса лежит зародышевый механизм, ана-
логичный механизму выращивания кристаллов 
из расплава. Выявление факта формирования 
системы дефектов в направлении анизотроп-
ного расширения кристаллической решетки 
вследствие резонансного возбуждения связей, 
вызванного воздействием концентрированного 
солнечного потока, объясняло образование фаз с 
повышенными температурами перехода в сверх-
проводящее состояние Тс = 138 ÷ 181 К [13].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сопоставление фазового состава и свойств 
титанатов РЗЭ, титанатов Al2TiO5, Fe2TiO5 и 
MgTi2O5 типа псевдобрукита, твердых раство-
ров на основе ZrO2 и HfO2, сверхпроводящей 
керамики Bi1,7Pb0,3Sr2Can–1CunOy, синтезиро-
ванных закалкой расплава под воздействием 
концентрированного солнечного излучения 
и методом твердофазных реакций, показало 
следующее. Особенности фазообразования и 
изменения свойств оксидов сложного состава 

в первую очередь определяются природой ка-
тионов (электронное строение внешних и вну-
тренних подоболочек, ионный радиус и т. д.). 
Cинтез в расплаве под воздействием концен-
трированного солнечного излучения вносит 
изменения, которые обусловлены воздействи-
ем концентрированного солнечного потока как 
электромагнитного излучения. Следствием 
этого воздействия является образование де-
фектов, определяющих изменение структурно-
зависимых свойств. 
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