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В рамках выполнения проекта по созданию высокоэнтропийных кристаллических фаз 
со структурой магнетоплюмбита проанализированы химические составы, кристаллическая 
структура и условия образования получающихся в качестве побочных продуктов или ре
зультатов неудачных экспериментов многокомпонентных кристаллов со структурой шпи
нели, включая кристаллы, состав которых ранее не был описан в литературе. Определён 
перечень химических элементов, которые могут быть основными компонентами фаз с та
кого рода структурой. В частности, установлено, что состав полученных кристаллов шпи
нели может быть выражен брутто-формулами (Ni,Co,Mn2+)(Al,Cr,Fe,Ti,Ga,Mn3+)2O4 и 
(Co,Fe2+, Mn2+)(Al,Cr,Ti,V,Ga,Fe3+, Mn3+)2O4. При этом Ba, Sr, Ca, K, Pb, La и Bi в таких фа
зах могут присутствовать в качестве минорных примесей. Их добавление, вероятно, не 
сказывается заметным образом на стабилизации получаемой фазы со шпинельной струк
туры. Растворимость индия In, судя по полученным данным, в твёрдых растворах такого 
рода может быть ограниченной.

Сделаны представляющие практический интерес важные выводы об условиях, кото
рые необходимо выполнять в процессе выращивания из высокоэнтропийных расплавов. 
В частности, показано, что при выращивании монокристаллов из расплава следует учиты
вать необходимость дополнительного его окисления по сравнению с уровнем, который 
могут обеспечить сам состав расплава и атмосфера воздуха, в которой проводились экспе
рименты. Это связано с тем, что увеличение температуры синтеза (в частности, с 1400 до 
1600 °С) приводит к ситуации, когда большая доля атомов железа и марганца восстанав
ливается до степени окисления +2 , что способствует образованию больших количеств ок
таэдрической фазы и негативно сказывается на возможности формирования кристаллов со 
структурой магнетоплюмбита.

Ключевые слова: высокоэнтропийные кристаллы со структурой шпинели, экспери
ментальное получение, состав, влияние температуры.

Введение
Проводимые нашим коллективом работы по созданию высокоэнтропийных кристаллических 

фаз со структурой магнетоплюмбита [1- 2], с одной стороны, лежат в русле актуальных в настоя
щее время [3] работ по получению замещенных кристаллов на основе гексаферритов бария, 
стронция и свинца (наш коллектив успешно занимается этим на протяжении ряда лет [4-8]), 
а с другой стороны -  опираются на опыт синтеза высокоэнтропийных фаз разного рода [9-23] -  
направление науки о материалах, активно развивающееся в последние годы. Исследования по
зволили не только определить условия возможного синтеза такого рода фаз, но и обнаружить, 
что в определенных условиях высокотемпературный синтез (как твердофазный, так и в условиях 
образования расплава) приводит к образованию не только фаз со структурой магнетоплюмбита 
(гексаферрита М-типа), но и заметного количества кристаллов октаэдрической формы, состав 
которых позволяет предположить, что они имеют структуру, подобную структуре шпинели, 
обобщенную химическую формулу которой можно выразить следующим образом: AB2O4.

Целью настоящего исследования стал анализ состава полученных в процессе работы кри
сталлов и условий образования таких кристаллов. Полученная информация, с одной стороны,
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должна быть полезна с точки зрения возможности предотвращения образования такого рода фаз 
при синтезе высокоэнтропийных гексаферритов. С другой стороны, сами эти фазы как минимум 
являются многокомпонентными. Вероятно, их можно отнести к высокоэнтропийным. Поэтому их 
исследование будет полезно с точки зрения получения новых данных о шпинельных фазах такого 
рода [22-23].

Методика исследования и его результаты
Для получения высокоэнтропийных фаз использовали смеси, качественный и количествен

ный состав которых отражают формулы:
(Ba, Sr, Pb, Ca, La, Bi, K)(Fe, Al, Mn, Ti, Co, Ni, In, Ga, Cr,
и (Ba, Sr, Pb, Ca, La, Bi, K)Fe6(Al, Mn, Ti, Co, Ni, In, Ga, Cr, V)6Oi9.
Следует учитывать, что набор элементов, входящих в состав исследуемых систем, и количе

ства компонентов шихты, был подобран исходя из соображений необходимости получения 
структуры вида AB12O19 (структура магнетоплюмбита), где в качестве элементов «А», помимо 
Ba, Sr и Pb (элементов, которые наиболее часто выступают в роли катионов при образовании гек
саферритной структуры), изучали возможности использования Са, а также трехвалентных La и Bi 
в сочетании с K, который для этих двух элементов может компенсировать как избыток положи
тельного заряда, так и отчасти разницу в ионных радиусах. В качестве элементов «В», помимо 
Fe(III), а также Al, Mn и Ti (элементов, для которых экспериментально доказана возможность 
довольно глубокой степени замещения их атомами атомов Fe в структуре гексаферрита), рас
сматривали возможности использования электронных аналогов алюминия -  In, Ga, а также эле
ментов, которые близки по размеру атомов и некоторым химическим характеристикам железу, 
марганцу и титану -  Co, Ni, Cr, V.

В представленных составах высокоэнтропийными должны быть как подрешетки, образован
ные элементами «А», так и подрешетки, образованные элементами «В».

Количественный состав шихты для синтеза образцов (представленный в табл. 1) рассчитан 
исходя из необходимости максимизации величины конфигурационной энтропии смешения, 
т. е. таким образом, чтобы мольные доли элементов, взятых в скобки в приведенных выше фор
мулах, в рамках одной пары скобок были близки. При этом во втором составе половину атомов 
вида «В» составляли атомы железа, а вторая половина состоит из других элементов в концентра
циях, достаточно близких к эквимолярным.

Таблица 1
Исследованные системы и составы, использованные для синтеза образцов (мас. %)

Состав [BaCO3] [PbO] [SrCO3] [CaO] [K2CO3]
1 3,386 3,830 2,533 0,962 1,186
2 3,834 4,336 2,868 1,089 1,342

[La2O3] [Bi2O3] [Fe2O3] [Al2O3] [Mn2O3] [NiO]
1,398 1,999 8,221 5,249 8,127 7,690
1,582 2,263 46,534 2,971 4,600 3,483

[TiO2] [In2O3] [Ga2O3] [Cr2O3] [CoO] [V2O5]
8,223 14,292 9,649 7,824 7,715 7,716
3,724 6,472 4,370 3,543 3,494 3,494

В попытках синтеза высокоэнтропийных оксидных фаз со структурой магнетоплюмбита ис
пользовали два подхода. Первый подход включал в себя твердофазный синтез в атмосфере воз
духа при температуре 1400 °С в течение 5 часов. Во втором случае образцы расплавлялись в ин
дукционной печи в алундовых тиглях при температуре 1590 °С, а затем охлаждались на воздухе.

Образцы исследовали с помощью сканирующего электронного микроскопа, оснащенного 
приставкой для микрорентгеноспектрального анализа. Также осуществлялся рентгенофазовый 
анализ образцов.
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Во всех полученных и исследованных таким образом образцах, помимо иных фаз (включая 

гексаферритную многокомпонентную фазу для твердофазного образца состава 2), обнаружены 
кристаллы октаэдрической формы (рис. 1- 2), представление о химическом составе которых дают 
данные, приведенные в табл. 2. Экспериментальные дифрактограммы, а также литературные све
дения представлены на рис. 3.

а) б)

Рис. 1. Микрофотография октаэдрических кристаллов в образце состава 1: 
а -  полученного твердофазным спеканием; б -  полученного из расплава

а) б)

Рис. 2. Микрофотография октаэдрических кристаллов в образце состава 2: 
а -  полученного твердофазным спеканием; б -  полученного из расплава

Таблица 2
Состав (ат. %) октаэдрических кристаллов в полученных образцах

Элемент Значение Кристалл 1 Кристалл 2
твердофазный из расплава твердофазный из расплава

[K]
среднее 0,131429 0,081667 0,215 0,062

max 0,67 0,3 0,73 0,2
min 0 0 0 0

[Ca]
среднее 0,165714 0,060833 0,18 0,159

max 0,44 0,11 0,36 0,46
min 0 0,02 0,01 0

[Sr]
среднее 0,111429 0,041667 0,22 0,101

max 0,22 0,17 0,37 0,35
min 0 0 0 0,44
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Окончание табл.2

Элемент Значение Кристалл 1 Кристалл 2
твердофазный из расплава твердофазный из расплава

[Ba]
среднее 0,232857 0,265833 0,096667 0,14

max 0,63 0,69 0,31 0,36
min 0 0,05 0 0,07

[Pb]
среднее 0,084286 0,0225 0,021667 0,02

max 0,18 0,06 0,06 0,08
min 0 0 0 0

[Ni]
среднее 5,644286 1,0725 4,846667 0,348

max 7,48 2,32 7,49 0,63
min 3,63 0,69 2,88 7,6

[Co]
среднее 6,04143 4,52167 4,665 0,753

max 7,22 5,38 6,29 1.16
min 5,03 3,64 2,95 0.44

[Mn]
среднее 5,14 5,795833 4,983333 1,129

max 6,35 6,59 7,67 1,39
min 4,11 4,79 3,29 0,85

[Fe]
среднее 5,85429 5,34833 24,695 9,544

max 7,64 6,18 36,92 10.83
min 3,91 4,43 17,73 7.6

[Al]
среднее 5,74571 7,57583 1,66167 24,389

max 7,02 8,4 2,94 26,66
min 4,65 6,53 0,77 21,7

[Cr]
среднее 4,55 7,21333 0,71667 0,091

max 5,69 8,91 0,87 0,27
min 3,16 5,96 0,48 0

[Ga]
среднее 4,31571 5,135 1,80167 0,601

max 5,33 6,01 2,76 1,13
min 3,13 3,96 0,89 0

[In]
среднее 0,69 0,41917 0,835 0,116

max 0,89 0,91 1,2 0,29
min 0,51 0,16 0,34 0

[La]
среднее 0,19571 0,07583 0,035 0,116

max 0,64 0,15 0,09 0,31
min 0 0 0 0

[Bi]
среднее 0,00714 0,03417 0,065 0,023

max 0,05 0,15 0,24 0,11
min 0 0 0 0

[Ti]
среднее 1,59714 2,31083 0,27333 0,416

max 2,19 3,48 0,58 0,97
min 0,53 1,51 0 0,09

[V]
среднее 0,35714 3,82417 0,095 0,717

max 0,73 4,47 0,33 1,03
min 0 3,1 0 0,52

[O]

среднее 59,14 56,1992 54,5883 61,272
max 66,9 61,2 67,08 65,46
min 52,92 50,81 35,77 57,82

I[A ] + I[B ] 
I[A ] " 3,292471 7,219638 4,432081 24,46304
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Рис. 3. Экспериментальная дифрактограмма образца, 
спеченного методом твердофазного синтеза состава 1

Обсуждение результатов работы
При обработке полученных результатов в группу A были отнесены металлы, которые в ис

ходных веществах шихты проявляют степени окисления +1 и +2. В группу B объединены эле
менты, которые проявляют степени окисления +3 и выше. Вне групп находится кислород. 
В шпинельной фазе можно было ожидать, что отношение общего количества атомов металла к 
количеству металлов группы A будет равно 3 (согласно формуле AB2O4). В исследованных со
ставах близкое к этому отношение наблюдается только у первого образца (нижняя строка 
табл. 2). Очевидно, это связано с тем, что заметная доля элементов со степенью окисления +3 и 
больше в условиях эксперимента восстанавливается до степени окисления +2. Вероятно, это про
исходит прежде всего с атомами железа и марганца.

Анализ полученных результатов позволяет говорить о возможности получения высокоэнтропий
ных кристаллов со структурой шпинели, состав которых (наряду с другими, ранее описанными в ли
тературе) может быть выражен формулами (Ni,Co,Mn2+)(Al,Cr,Fe,Ti,Ga,Mn3+)2O4 (первый образец, 
полученный твердофазным спеканием шихты состава 1) и (Co,Fe2+,Mn2+)(Al,Cr,Ti,V,Ga,Fe3+,Mn3+)2O4 
(второй образец, полученный кристаллизацией расплава шихты состава 1).

Ba, Sr, Ca, K, Pb, La и Bi в таких фазах могут присутствовать в качестве минорных примесей, 
которые, по-видимому, не оказывают влияния на стабилизацию полученной шпинельной струк
туры. Растворимость In, судя по полученным данным, в твердых растворах такого рода может 
быть ограниченной.

Микрокристаллы шпинели, обнаруженные в образцах, полученных из шихты состава 2, хотя 
и являются многокомпонентными, характеризуются преобладанием одного или двух элементов 
в каждой из подрешеток (A и B), и поэтому не могут быть названы высокоэнтропийными.

Представленные результаты демонстрируют следующие важные с точки зрения разработки 
технологии выращивания крупных кристаллов высокоэнтропийных гексаферритов обстоятельства.

1. Увеличение температуры синтеза (в частности, с 1400 до 1600 °С) приводит к тому, что 
значительная доля атомов железа и марганца восстанавливается до F e 2 и M n 2 соответственно, 
что способствует образованию больших количеств октаэдрической фазы и негативно сказывается 
на возможности формирования кристаллов со структурой магнетоплюмбита. Рассматривая воз
можность выращивания монокристаллов из расплава следует учитывать необходимость допол
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нительного его окисления по сравнению с уровнем, который может обеспечить сам состав рас
плава и атмосфера воздуха, в которой проводились эксперименты.

2. При планировании экспериментов по выращиванию высокоэнтропийных монокристаллов 
со структурой магнетоплюмбита следует учитывать, что использование корунда в качестве мате
риала тигля может приводить к повышению содержания алюминия в полученных кристаллах.

Заключение
В ходе работы показана возможность получения в условиях экспериментов высокоэнтропий

ных кристаллов со структурой шпинели, включая кристаллы, состав которых ранее не был пред
ставлен в литературе. Определен перечень элементов, которые могут быть основными компонен
тами такого рода фаз. Сделаны практически важные выводы об условиях, которые необходимо 
выполнять в процессе выращивания высокоэнтропийных кристаллов со структурой магнетоп- 
люмбитаиз расплавов.

Исследование выполнено при поддержке Российского научного фонда (проект № 18-73
10049).
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FORMATION OF HIGH-ENTROPY OCTAHEDRAL CRYSTALS 
IN MULTICOMPONENT OXIDE SYSTEMS
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In the context of the project covering formation of high-entropy crystal phases with the 
magnetoplumbite structure the chemical composition, crystal structure, and formation conditions 
have been analyzed for multicomponent crystals with the spinel structure, obtained as by
products or experiment failures, including crystals with the composition not described in the lite
rature previously. The list o f chemical elements, which can be major components of phases with 
such structures, has been determined. Specifically, it has been found that the composition of the 
obtained spinel crystals can be expressed by the empirical formulas 
(Ni,Co,Mn2+)(Al,Cr,Fe,Ti,Ga,Mn3+)2O4 and (Co,Fe2+,Mn2+)(Al,Cr,Ti,V,Ga,Fe3+,Mn3+)2O4. At 
that Ba, Sr, Ca, K, Pb, La, and Bi in such phases can exist in the form of minor admixtures; their 
addition in all probability does not affect stabilization of the spinel-structured phase. Solubility of 
indium, In, judging from the obtained data, in solid solutions of the described kind can be li
mited.

Important conclusions of great practical significance have been made, concerning the condi
tions to be created in the process of crystal growing from high-entropy melts. In particular, it has 
been shown that allowance must be made for additional oxidation during growing a monocrystal 
from a melt, compared to the level that can be ensured from the composition of the melt and the 
air atmosphere, in which the experiments were carried out. It is related to the fact that increasing 
synthesis temperature (specifically, from 1400 to 1600 °C) leads to reduction of the greater part 
of iron and manganese atoms to oxidation number +2 , which favors formation of octahedral 
phase in great quantities and has a negative impact on formation of crystals with the magnetop- 
lumbite structure.

Keywords: high-entropy crystals with spinel structure, experimental preparation, composi
tion, temperature effect.
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