
~ВеОН+-+Ве (ОН) 2 сдвигается в сторону Ве (ОН) 2 практически пол­

ностью.

Гидроксокомплекс ВеОН+ может образовать комп.пекс Ве (ОН) Sal
и комплекс [Ве (ОН)С5Н6О7 ] , но устойчивость их будет меньше тако­

вой комплексов ВеС6Н4ОНСОО+ и ВеС5Н6О7 , так как энергетические

характеристики комплексов двухзарядных и однозарядных централь­

ных ионов с одним однозарядным и одним двухзарядным анионом ОТ­

носятся как 2: 1, а покааатели Куст комплексов пропорциональны их

энергетическим характеристикам [6].
Показатели Куст гидроксосалицилатного и гидроксотриоксиглута­

ратного комплексов бериллия приближенно равны 1,26 и 1,53. Эти

комплексы, как показывают расчеты по уравнению

С
в eOHC,_:I-J4ОНСОО(ВеОНСьН(;О-;)

СвеОН2

_ Куст BeOHCSH401-IСОО(ВеОНС5НsО7) •ССвН40HCOO-(С5НвО7)- --_... _-- . ··c-_·_··_-~·_-_··_'

К2УСТвеОН ОИ-
2

практически полностью преврашаются в дигидроксокомплекс берил-

.лия при рН 5-6 (гидроксосалицилатныйпри рН 5 - на 84,6 О/О, при

рН 6 - на 98,3 О/О, при рН 7 - на 99,8 О/О, гидроксотриоксиглугаратный

комплекс при рН 5 - на 99,9 о/о, при рН 6 - на 99,99 О/О, ТО есть эти

комплексы в интервале рН 6--7 нолиостью персходят в комплекс

Не (О 1-1 ) 2).
Поскольку дигидроксокомплекс бериллия Ве (ОН) 2 труднораство­

рим [5], его образование при определенном рН и достаточной кон­

центрации ионов бериллия в салицилатном и триоксиглутаратном ра­

створах, очевидно, может сопровождаться выделением осадка. Из 1М
раствора соли бериллия Ве (ОН) 2 начинает осаждаться при рН 5,2,
а из 0,0 i lVl - при рН 6,2 [7].

На основании полученных данных можно сделать ВЫВОД, что в

слабокислой и нейтральной средах образования комплексных соеди­

нений бериллия с ионами С6Н4ОСОО2- и С5Н5О63- не происходит.
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РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА

ФОРМИРОВАНИЯ ТИТАНОВЫХ ПОКРЬГГИй НА АЛМАЗЕ

В. г. Чуприна, В. п. Уманский, и. А. Лавриненко

Металлиаация алмазов в смесях с окисленными порошками тугоплав­

ких карбидообразующих металлов была изучена в работах [1, 2]. Ме­

таллизированные таким образом алмазные порошки нашли широкое
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применение. Данная работа посвящена рентгенографическому изуче­

нию фазового состава титановых покрытий, нанесенных при различ­

ных режимах на алмазные порошки. Одновременно изучали фазовый

состав окисленного титанового порошка (металлизатора) , отсеянно­

го от алмаза после металлизации.

Исследовали порошки природного алмаза А 63/50 (ГОСТ 9206-70),
металлизатором служил порошок титана птм (ТУ IГГЭЛ1I ТУ-4810­

22-79), окисленный на воздухе в муфельной печи до светло-коричнево­

го цвета. Содержание кислорода в нем, определяемое по привесу и

химическим анализом, составляло ,-...., 15 О/О. Размер частиц основной

фракции исходного титана - 50 мкм, содержание примесей ­
0,2-0,3 о/о.

Таблица 1
Фазовый состав и тояшина титановых пекрытий на алмазе

Фазовый состав

~
TiC

t, ос т, Ч

111/.
1/10 a±~a. А

800 1 сл. Следы

900 0,25 » сл. 4,290±0,О08

0,5 о. сл. ер. 4,314±О,О06

1 » » 4, 326±О ,005
3 ср..с, 4,322±О,006

5 » 4,324±О,ОО4

950 0,25 сл, 4,316±О,О06

0,5 » 4,318±0,ОО5

1 ср, 4,321±О,ОО4

1000 0,5 с.-ер. 4,ЗI6±О,004

1 с. 4,321±O,O03
1100 1 » 4,321±О,ОО3
1200 1 » 4, 322±0,002

h, МКМ

0,14
0,1
0,2
0,4
0,5
0,5
0,6

1,0
1,1
1,3

Металлизацию проводили в вакууме (1,3-6,5· 10-3 Н/м2 ) при

температуре 800-12UO°. Время выдержки т варьировали от 0,25 ,П,О

5 ч. Толщину образованного ПОКрЫ1ИЯ /l определяли по привесу и рас­

четным путем с погрешностью + 10 о/о [3].
Порошки металлизированного алмаза и металлизатора. как и в

работе [4], рентгенографировали в камере типа Дебая (диаметр кас­

сеты - 150 мм). Съемку вели в медном излучении. В тех же геометри­

ческих условиях снимали эталонные рентгенограммы с Ti, TiC, TiO;
Тi2Оз , ТiзОs И Ti02 (рутил) . Для индицирования рентгенограмм ис­

пользовали также литературные данные о рентгеновских отражениях

этих фаз.

Результаты рентгеновского фазового анализа титановых покры­

тий представлены в табл. 1. В ней помещены интенсивности линий най­

денных фаз 1/10 по отношению к таковым на эталонных рентгенограм­

мах, измеренные визуально (с. - сильная; ср.- средняя; сл.- слабая;

о. CJI. - очень слабая), постоянные кубической решетки TiC (тип

NaCl) и толщина покрытий h (мкм). Заметим, что толщина покры­

тия оказалась недостаточной, чтобы ослабить линии алмаза, и на

всех рентгенограммах они яркие (сильные). Из табл. 1 видно, что при

8000 (т=1 ч) на алмазе образуется слой покрытия ('-""'0,4 мм), даю­

щий слабые, но четкие отражения от Ti и очень слабые отражения от

TiC. С повышением температуры увеличивается толщина покрытия.

При этом на рентгенограммах возрастает интенсивность линий TiC
и ослабевает интенсивность линий Ti. При t~950° ('t= 1 ч) ЛИНИИ ти-
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тана на рентгенограммах отсутствуют и покрытие состоит практиче­

ски из карбида TiC.
Влияние времени металлизации на кинетику формирuвания тита­

нового покрытия детально изучали при 900° (табл, 1). Оказалось, что

после 15-минутной выдержки на алмазе образуется тонкое покрытие

(~ 0,1 МКМ), дающее на рентгенограммах слабые отражения от Ti
и TiC. С увеличением времени металлизации до 1 ч толщина покры­

тия растет. При этом в нем увеличивается содержание TiC и умень­

шается содержание Ti. Дальнейшее увеличение времени характеризу­

ется резким уменьшением скорости роста толщины покрытия и ие­

чеэноьенисм на рентгенограммах линии ТИТана. Аналогичная картина

наблюдалась и на рентгенограммах, снятых с алмазных ПОРОШКО8 пос­

ле их высокотемпературной (95U; 1000°) металлизации при различном

времени выдержки (табл. 1).

Таблица 2
Фазовый состав металлизатора

Фазы

Ti TiO(I) по (11) п,о, по.

t, ос т, Ч

I I
//10 1/10 а±Ай, Л 1/10 a±~a, Л. 1/10 1/10

ИСХОДНЫЙ

сл.-ер. ср.ьсл. 4,216±0,005 ер.

Отожженный в вакууме..&

900 ер. ср. 4,220±О,О04 ел. 4,156±0,О06 ер. Следы

1000 » с. 4,225±О,ОUЗ » 4,155±О,ОО6 »

После металлизации

800 1 сл, ср-сл. 4,217±O,OO4 сл, Следы

900 0,25 ер. ер. 4,214±О,ОО4 ер.-ел.

0,5 ер.-ел. » 4,225±О,ОО3 сл. 4,160±0,OO8 ер.

1 » » 4,224±О,ОО4 » 4,157±0,ОО7 »
5 » е. 4,217±О,ОО:З » 4, 154±О ,008 ср-сл,

1000 1 сл.«; р. » 4 ,221 ±О,ОО2 » 4,lЬ5±0,О09 ер.

1100 1 » » 4, 22З±О,003 » 4,1.:5±O,O06 ел.

1200 1 ел. }) 4,24±O,01 сл-ср. 4,181±0,ОО4 »

На начальных стадиях металлизации (t=O,25-;.-О,5 ч, t=900;
950; 1000 О) карбид титана характеризуется малым значением постоян­

ной кубической решетки, что может свидетельствовать об отклонении

его состава от етехиометрического и наличии в его решетке углерод­

ных вакансий [5, 6]. С увеличением времени металлизации до 1 ч уг­

леродные вакансии заполняются и постоянная решетка TiC увеличива­

ется. Дальнейшее увеличение времени металлизации (т= 1 ч, t=
900°) не приводит к заметному ее изменению. В случае одночасовой

металлизации увеличение температуры от 900 до 1200° (в пределах

ошибки измерения) не обнаруживает заметного изменения постоянной

решетки TiC. Результаты рентгеновского фазового анализа металли­

затора представлены в табл. 2. Исходный металлизатор состоит из

фаз: Ti, TiO (1) (а=4,216±О,ОО5 А) и Ti02, дающих на рентгенограм­

мах линии почти одинаковой (средней) интенсивности. Очевидно, что

~ фаза Ti, входящая в металлизатор, являет собой твердый раствор

кислорода в титане, поскольку постоянные ее решетки (а=2,970+

±О,ОО6 А, с=4,76±О,О2 А) имеют большие значения, чем таковые не­

окисленного титана (а=2,941+0,О06 А, с=4,69±0,ОЗА).

Отжиг исходного металлизатора в вакууме (В отсутствие алмаза)

при 900 и 1000° (~= 1 ч) приводит К тому, что на рентгенограммах ис­

чезают линии Ti02 И появляются средней интенсивности линии Тi2Оз
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н слабой интенсивности линии второй фазы моноокиси TiO (11), посто ...
янная решетки которой (а =4,155 ± 0,006 А) меньше по величине, чем у

1'iO (1). Интенсивность линий последней с увеличением температуры

вакуумного отжига возрастает. Согласно [7], состав TiO (1) соответст­

вует нижней границе области гомогенности моноокиси титана (нали­

чие кислородных вакансий), а TiO (11) - верхней границе (близок

к стехиометрическому составу).

Полученные результаты свидетельствуют, что вметаллизаторе

при его отжиге в вакууме происходит восстановление окислов (тита­

НОМ), в том числе Ti02 до Тi2Оз И TiO (11), что согласуется с диаграм­

мой состояния Ti-O [7]. Фазовый анализ металлизатора, отсеянного

после металлизации алмаза, показал, что с увеличением температуры

от 800 (-r= 1 ч) до 1000° ('t= 1 ч) на рентгенограммах исчезают ли­

нии Ti02, появляются Тi2Оз+TiO (11) и увеличивается интенсивность

Ti и Тi2Оз. Аналогичная картина наблюдается с увеличением времени

металлизации при постоянной температуре (9000).
В процессе металлизации в металлизаторе кроме восстановления

окислов титаном (в условиях вакуума 1,3-6,5· 10-3 Н/м2 ) реализуют­

ся процессы восстановления окислов углеродом, сопровождаемые об­

разованием СО, промежуточными продуктами которых могут быть

Тi2Оз , TiO (11), TiO (1), а конечными - fi н TiC [8]. Таким образом,

при металлизации из металлизатора титан расходуется на образование

покрытин на алмазе и кислород - на образование СО. На некоторых

стадиях скорости этих процессов могут быть так сбалансированы, что

относительное содержание фаз в металлизаторс заметно не изменится,

что возможно и в нашем случае. При высоких температурах состав

металлизатора сдвигается в сторону преобладания в нем моноокиси

титана.

Таким образом, сложный механизм метал.пизации алмаза окис­

ленным титаном заключает в себе процессы восстановления окислов

титаном и углеродом, транспорт титана к поверхности алмаза, форми­

рование на алмазе слоев Ti и TiC и их рост, диффузию углерода в

покрытии, которая в свою очередь активнанруст восстановление окис­

лов и тем самым способствует росту толщины покрытия, обусловливая

при этом превращение Ti, находящегося в нем, в TiC. С изменением

времени и температуры изменяется и относительный вклад этих про­

цессов в общий процесс металлизации.

На начальных стадиях металлизации на алмазе образуется де­

фектный по углероду TiC. Со временем вследствие диффузии угле­

родные вакансии залечиваются, что приводит к замедлению диффузии

углерода в покрытии. В результате тормозятся процессы восстановле­

ния окислов и замедляется рост толщины покрытия. При этом на оп­

ределенной стадии скорость осаждения титана на алмаз оказывается

меньшей, чем скорость его превращения в TiC, и наблюдается при

9000, когда после 2-3 ч вылержки в покрытни уже не обнаруживает­

ся титан. Процесс формирования покрытия затормаживается, даль­

нейшая выдержка до 5 ч не вносит существенных изменений в его

состав и в толщину.

С повышением ТСТ\1псратуры активизируются процессы восстанов­

ления окислов, чему также способствует и ускорение диффузии угле­

рода. В результате толщина покрытия растет. Оптимальное соотноше­

ние скоростных констант этих процессов и обусловливает тот факт,

что при 9000 (Т= 1 ч) на алмазе образуется средней толщины покры­

тие, состоящее из Ti и TiC, обладающее максимальной адгеэионной

прочностью [8]. Дальнейшее повышение температуры приводит к то­

му, что вслелствие ускорения диффузин углерола скорость образования

карбида титана оказывается большей, чем скорость осаждения титана

на поверхности алмаза. В результате одновременно с ростом толщины

покрытия из него исчезает свободный титан.
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СИСТЕМЫ ГИДРОКСИДО8 МАРГАНЦА, КОБАЛЬТА И ЖЕЛЕЗД

Е. В. Пашкова, В. п. Чалый, п. о. Вознюк, В. п. Иваницкий

~етодами химического и рентгенофазового анализов, мессбауэровской

спектроскопии и магнитных измерений изучены фазовые превращения

в системе а-Мп (ОН) 2-~"Co (ОН) 2-а-FеООН в зависимости от усло­

вий осаждения гидроксидов, их соотношения и режима термообработ­

ки. Гидроксиды осаждали из смеси Гн. растворов нитратов 1 н. раст­

вором NaOH. Были исследованы образцы составов, отвечающих фор­

муле МПхСОl-хFе204, где х изменяется от О до 1. Методика приго­

товлсния и исследования образцов описана в работах [1, 2].
Влияние условий осаждения изучено нами на образцах состава

при х=О,5. При совместном и дробном осаждениях гидроксидов све­

жеосажленные, отмытые от маточного раствора осадки, реиттсиоамор­

фны (табл. 1). в данном случае наблюдается эффект защиты от крис­

таллизации, вызванный присутствием в системе аморфного гидрокси­

да железа (111). При раздельном осаждении рентгенографически об­

наруживается ~-Co (ОН) 2. Эффект защиты С'Т кристаллизации ослабля­

ется вследствие образования менее дисперсной и гомогенной смеси

гидроксидов. При кипячении дробно и совместно осажденных гидро­

ксидов образуется шпине.пьная фаза. Раздельное осаждение вызыва­

ет кристаллизацию многофазного продукта (ромбического гетита, ку­

бической и тетрагональной шпинельной фазы, а также ромбоэдриче­

ской СООН). Такое различие в фазовом составе раздельно и совме­

стно осажденных гидроксидов свидетельствует об образовании шпи­

нельной фазы при совместном осаждении непосредственно из рентге­

ноаморфного продукта дегидратации гидроксидов. Из табл. 1 видно,

что :30 О/О шпинельной фазы (выход которой определяли по резуль­

татам измерений удельной намагниченности насыщения) образуется в

первые 0,5 ч кипячения, а через 4 ч выход ее достигает 67 о/о. По мес­

сбауэровским спектрам можно ЗаКЛЮЧИТЬ, что при кипячении осадка

кроме шпинельной фазы формируется мелкодисперсная суперпарамаг­

нитная 1'-Fе20з со структурой маггемита. В процессе формирования

феррита отмечено перераспределение FеЗ+ по структурным позициям

шпинели. При температуре 12000 формируется однофазная шпинель­

ная фаза [2]. По результатам рентгенофазового анализа изменение
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