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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà èññëåäîâàíî âëèÿíèå óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ôîðìèðîâàíèå ïðîäóêòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ãåðìà-
íèÿ ìàãíèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî íà îïðåäåëåííûõ ýòàïàõ ïðîöåññà ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ìåõàíîõèìè÷åñêèå
êîìïîçèòû ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ, âêëþ÷àÿ ãåðìàíèé, îêñèä ìàãíèÿ, îêñèä ãåðìàíèÿ, ìàãíèé, èíòåðìåòàë-
ëèä GeMg2. Ïðîöåññ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ìàãíèåì çàâåðøàåòñÿ ê 4 ìèí
àêòèâàöèè ñ îáðàçîâàíèåì êîìïîçèòà Ge/MgO. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ îòäåëåíèÿ ïîðîøêà ãåðìàíèÿ îò
îêñèäà ìàãíèÿ èç ìåõàíîõèìè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ Ge/MgO. Ìåòîäîì ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî àíà-
ëèçà ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè ãåðìàíèÿ ñîñòîÿò èç ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö, ïî ôîðìå áëèç-
êèõ ê ñôåðè÷åñêîé, ñ ðàçìåðàìè 50�100 íì, àãðåãèðîâàííûõ âî âòîðè÷íûå ÷àñòèöû ñ ðàçìåðàìè
îò 1 äî 10 ìêì. Ñîäåðæàíèå ìàãíèÿ â âûñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêàõ ãåðìàíèÿ ìåíåå 2 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåõàíîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå, âûñîêîäèñïåðñíûé ãåðìàíèé

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âûñîêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè ãåðìàíèÿ ïðè-
ìåíÿþò ïðè ïîëó÷åíèè øèðîêîãî ñïåêòðà ñî-
âðåìåííûõ ìàòåðèàëîâ: ïðè íàíåñåíèè ïîêðû-
òèé íà îïòè÷åñêèå êîìïîíåíòû, â êà÷åñòâå ëå-
ãèðóþùåé äîáàâêè, ïðè ñîçäàíèè íîâûõ êîì-
ïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, íåêîòîðûõ ñïëàâîâ
ãåðìàíèÿ (Au-Ge, Cu-Ge è äð.), â íàíîòåõíî-
ëîãèÿõ, ìèêðîýëåêòðîíèêå, ÑÂ×-óñòðîéñòâàõ,
äåòåêòîðàõ êîðîòêîâîëíîâîãî äèàïàçîíà ðà-
äèîëîêàòîðîâ, âîëîêîííîé è èíôðàêðàñíîé îï-
òèêàõ, ÿäåðíîé ôèçèêå (äåòåêòîðû ãàììà-èç-
ëó÷åíèÿ), à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîíîêðèñ-
òàëëîâ ãåðìàíèÿ [1�4].

Ãåðìàíèé � ðàññåÿííûé ýëåìåíò, è åãî òðà-
äèöèîííîå ïðîèçâîäñòâî ñâÿçàíî ñ ïåðåðàáîò-
êîé ðóä öâåòíûõ ìåòàëëîâ, çîëû îò ñæèãàíèÿ
óãëÿ, ïðîäóêòîâ êîêñîõèìèè, ñ âûäåëåíèåì
ïðè õèìèêî-ìåòàëëóðãè÷åñêîì îáîãàùåíèè

ãåðìàíèåâîãî êîíöåíòðàòà [2, 5]. Äëÿ îòäåëå-
íèÿ èç êîíöåíòðàòîâ åãî ïîñëåäîâàòåëüíî ïå-
ðåâîäÿò â GeCl4, îêñèä GeÎ2, âîññòàíàâëèâà-
þò âîäîðîäîì äî ãåðìàíèÿ [2, 5, 6].

Ñðåäè øèðîêîãî ñïåêòðà ìåòîäîâ ïîëó÷å-
íèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâûõ ìàòåðè-
àëîâ [7] ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç (ÌÕÑ) îò-
ëè÷àåòñÿ êîðîòêèìè âðåìåíàìè ñèíòåçà êîì-
ìåð÷åñêè ïîëåçíûõ ïîðîøêîâ íåîðãàíè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå ìîíîôàçíîãî ñîñòàâà
ñ çàäàííîé ñòåõèîìåòðèåé è ýêîëîãè÷íîñòüþ.
Ìåõàíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ îê-
ñèäîâ ìåòàëëîâ è íåìåòàëëîâ ñ E0 (Ýn+/Ý) ≥ 0 Â
àêòèâíûìè ìåòàëëàìè ñ E0 (Ìåàêò/Ìåàêò) < �0.7 Â,
ïðîòåêàþùèå ñ áîëüøèì ýêçîòåðìè÷åñêèì
ýôôåêòîì, ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû â õîäå
îäíîé òîëüêî ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ)
[8�10]. Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ òâåðäûõ ñìå-
ñåé îêñèäîâ ýëåìåíòîâ ñ àêòèâíûì ìåòàëëîì
ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ïëîùàäè êîíòàêò-

n+



538 Ò. À. ÓÄÀËÎÂÀ è äð.

íîé ïîâåðõíîñòè, îäíîâðåìåííîìó óñêîðåíèþ
ìàññîïåðåíîñà è, êàê ñëåäñòâèå, àêòèâàöèè èõ
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ôîðìè-
ðîâàíèåì êîìïîçèòîâ (Ý/(Ìåàêò)õÎó) � ïîðîø-
êîâûõ ñìåñåé âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö âîñ-
ñòàíîâëåííûõ ýëåìåíòîâ è îêñèäà àêòèâíîãî
ìåòàëëà. Äëÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî èçâëå-
÷åíèÿ èç òàêèõ êîìïîçèòîâ âîññòàíîâëåííîãî
ýëåìåíòà áåç íàðóøåíèÿ åãî âûñîêîäèñïåðñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ öåëåñîîáðàçåí âûáîð ðàñòâî-
ðèòåëÿ îêñèäà àêòèâíîãî ìåòàëëà, èíåðòíîãî
ïî îòíîøåíèþ ê âîññòàíîâëåííîìó ýëåìåíòó.
Ñðåäè àêòèâíûõ ìåòàëëîâ ïðåäïî÷òèòåëåí
ìàãíèé, ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè
ôîðìèðóåòñÿ ôàçà MgO, ïðåïÿòñòâóþùàÿ ñó-
ùåñòâåííîìó ñïåêàíèþ ïðîäóêòîâ ÌÀ. Êðîìå
òîãî, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäíûìè ðàñòâî-
ðàìè HCl èëè H2SO4 îêñèä ìàãíèÿ îáðàçóåò
õîðîøî ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ [11]. Ãåðìà-
íèé íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ ðàñòâîðîì ðàçáàâ-
ëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòû [2, 5], ñëåäîâàòåëüíî,
ïðè êèñëîòíîé îáðàáîòêå êîìïîçèòà Ge/MgO
âîçìîæíî îòäåëåíèå ãåðìàíèÿ îò ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ.
Âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ ìåòàëëîâ ìàãíèåì
ìåòîäîì ÌÀ èçó÷åíî â [12, 13].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòå-
ìå �äèîêñèä ãåðìàíèÿ�ìàãíèé� äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ êîìïîçèòîâ Ge/MgO è èçâëå÷åíèÿ èç íèõ
âûñîêîäèñïåðñíîãî ãåðìàíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ãåêñàãîíàëüíûé
β-îêñèä ãåðìàíèÿ; ìàãíèåâûé ïîðîøîê (ÃÎÑÒ
6001�79, ÌÏÔ-2); ñîëÿíàÿ êèñëîòà (ÃÎÑÒ
14261�77); ñåðíàÿ êèñëîòà (ÃÎÑÒ 14262�78);
äèíàòðèåâàÿ ñîëü ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé
êèñëîòû (ÝÄÒÀ) (ÃÎÑÒ 10652�73).

Ñìåñè ìàãíèÿ è β-îêñèäà ãåðìàíèÿ ðàçëè÷-
íûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòàâîâ îáðàáàòûâà-
ëè â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé øàðîâîé ïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 (îáúåì áàðàáàíà 250 ñì3,
äèàìåòð øàðîâ 5 ìì, çàãðóçêà øàðîâ 200 ã, íà-
âåñêà îáðàçöà 10 ã, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ áàðàáà-
íîâ âîêðóã îáùåé îñè 600 è 1000 îá/ìèí).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäè-
ëè ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà D8 Advance

(Brucker), CuKα-èçëó÷åíèå. Ìîðôîëîãèÿ ïî-
ëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàíà ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñêàíèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ ìèêðîñêî-
ïîâ (ÑÝÌ) Oxsford Instrument  (Àíãëèÿ) è
Hitachi TM 1000 (ßïîíèÿ). Óñêîðÿþùåå íàïðÿ-
æåíèå 15 êÂ (íåèçìåííîå), ñòåïåíü óâåëè÷å-
íèÿ îò 20 äî 10 000, ìàêñèìàëüíàÿ ïðîñìàò-
ðèâàåìàÿ îáëàñòü: 3.5 ìì2 (êâàäðàòíàÿ), ðàç-
ìåð îáðàçöà 70 ìì (äèàìåòð), òîëùèíà îáðàç-
öà ìåíåå 20 ìì. Ìèêðîñêîï Hitachi TM 1000
óêîìïëåêòîâàí äåòåêòîðîì TM 1000 EDS,
ïðåäíàçíà÷åííûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñ-
êîãî ñîñòàâà îáðàçöà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âåëè÷èíà ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè äèîêñè-
äà ãåðìàíèÿ ñ ìàãíèåì îïðåäåëÿåò âîçìîæ-
íîñòü ïðîòåêàíèÿ äàííîãî ïðîöåññà:
GeO2 + 2Mg → 2MgO + Ge; ∆rH298 ≈ �645 êÄæ (1)

Ïðè ÌÀ ñìåñè äèîêñèäà ãåðìàíèÿ ñ ìàã-
íèåì ïàðàëëåëüíî âîçìîæíû ñëåäóþùèå ýê-
çîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè:
GeO2 + MgO → MgGeO3; ∆rH298 ≈ �18 êÄæ (2)
GeO2 + 2MgO → Mg2GeO4; ∆rH298 ≈ �41 êÄæ (3)
Ge + 2Mg → Mg2Ge; ∆fH  ≈ �35 êÄæ  (4)
ñ ôîðìèðîâàíèåì ìåõàíîõèìè÷åñêèõ êîìïî-
çèòîâ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ, âêëþ÷àÿ ãåðìàíèé,
îêñèä ìàãíèÿ, îêñèä ãåðìàíèÿ, ìàãíèé, ìåòà-
è îðòîãåðìàíàòû ìàãíèÿ (MgGeO3, Mg2GeO4),
à òàêæå èíòåðìåòàëëèä GeMg2. Òåïëîâûå
ýôôåêòû ðåàêöèé (2), (3) ïðèâåäåíû ñ ó÷åòîì
òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ñòàíäàðòíûõ ýí-
òàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ìåòà- è îðòîãåðìàíàòîâ
ìàãíèÿ [14]. Çíà÷åíèå òåïëîâîãî ýôôåêòà ðå-
àêöèè îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëèäà Mg2Ge
[15] ïðèâîäèòñÿ, ñîãëàñíî äàííûì [16, 17], äëÿ
òåìïåðàòóð 700�900 Ê. Ïðèñóòñòâèå â ïîëó-
÷åííûõ êîìïîçèòàõ Ge, MgO è ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ îê-
ñèäà ãåðìàíèÿ ìàãíèåì, òàêèõ êàê MgGeO3,
Mg2GeO4, Mg2Ge, êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì
ÐÔÀ (PDF-2 [47-304], [34-281], [36-1479]).

Ðåíòãåíîôàçîâûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé êîìïîíåíòîâ
â ñèñòåìàõ Ge2O + Mg (1 : 2 è 1 : 2.5) è âðåìå-
íè ÌÀ (τà) íà ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ äèîê-
ñèäà ãåðìàíèÿ ìàãíèåì ïðè ñêîðîñòè âðàùå-
íèÿ áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè 600 îá/ìèí

0

0

0

0



ÌÅÕÀÍÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ GeÎ2 ÌÀÃÍÈÅÌ 539

ïîêàçàëè, ÷òî ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ β-îê-
ñèäà ãåðìàíèÿ çà âðåìÿ àêòèâàöèè ≤1 ìèí ïðî-
õîäèò íå ïîëíîñòüþ. Ðàçëè÷èå â ðåçóëüòàòàõ
ÐÔÀ âîññòàíîâëåíèÿ β-îêñèäà ãåðìàíèÿ ìàã-
íèåì ïðè îäèíàêîâûõ âðåìåíàõ àêòèâàöèè
â îñíîâíîì ñâÿçàíî ñ ðåãèñòðàöèåé ðåôëåê-
ñîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê èíòåðìåòàëëèäó GeMg2,
êîòîðûé ôîðìèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðè
èçáûòêå ìàãíèÿ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ îáðàçîâàíèÿ

èíòåðìåòàëëèäà GeMg2 ýêñïåðèìåíòû ñî ñêî-
ðîñòüþ âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè
îò 600 äî 1000 îá/ìèí ïðîâåäåíû íà ñìåñÿõ
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòàâîâ 1 : 2.2.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âëèÿíèÿ âðåìå-
íè ÌÀ (îò 10 äî 480 ñ) ñìåñè GeO2 + Mg íà
ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ äèîêñèäà ãåðìàíèÿ
ìàãíèåì ïîêàçàë, ÷òî ïðè ñêîðîñòè âðàùåíèÿ
áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè 600 îá/ìèí (ðèñ. 1, à),

Ðèñ. 1. à � Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ β-îêñèäà ãåðìàíèÿ (1) è ìåõàíîêîìïîçèòîâ Ge/MgO (2�7) (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå
îòíîøåíèå GeO2/Mg = 1 : 2.2, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè 600 îá/ìèí), τà, ñ: 10 (2), 30 (3), 60 (4),
120 (5), 240 (6), 480 (7); á, â � ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè îêñèäà ãåðìàíèÿ (á) è ìåõàíîêîìïîçèòà Ge/MgO (â),
τà = 8 ìèí.  Óâ. 8000.
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ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ
â ñèñòåìå GeO2/Mg = 1 : 2.2 è âðåìåíè àêòè-
âàöèè 10 ñ íà äèôðàêòîãðàììå ðåãèñòðèðóþò-
ñÿ ðåôëåêñû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé � îêñèäà
ãåðìàíèÿ è ìàãíèÿ. Òàêæå ïîÿâëÿþòñÿ ðåô-
ëåêñû îêñèäà ìàãíèÿ íèçêîé èíòåíñèâíîñòè
(ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2).

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè àêòèâàöèè îò 30 äî
60 ñ ïðèâîäèò ëèøü ê èçìåíåíèþ èíòåíñèâ-
íîñòè ðåôëåêñîâ GeO2, Mg è MgO; ðåôëåêñû
ãåðìàíèÿ íå íàáëþäàþòñÿ (ñì. ðèñ. 1, à, êðè-
âûå 3�5). Òîëüêî ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ÌÀ
äî 240 ñ ïîÿâëÿþòñÿ ðåôëåêñû ãåðìàíèÿ è èí-
òåðìåòàëëèäà GeMg2 ñëàáîé èíòåíñèâíîñòè

Ðèñ. 2. à � Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ β-îêñèäà ãåðìàíèÿ (1) è ìåõàíîêîìïîçèòîâ Ge/MgO (2�6) (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå
îòíîøåíèå GeO2/Mg = 1 : 2.2, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè 1000 îá/ìèí), τà, ñ: 10 (2), 30 (3), 60 (4),
120 (5), 240 (6); á, â � ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ìåõàíîêîìïîçèòà Ge/MgO ñ τà 30 (á) è 240 ñ (â).  Óâ. 8000.
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è îäíîâðåìåííî ðàñòåò èíòåíñèâíîñòü ðåôëåê-
ñîâ îêñèäà ìàãíèÿ (ñì. ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 6). Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âðåìåíè ÌÀ äî 480 ñ
íà äèôðàêòîãðàììàõ ÷åòêî ðåãèñòðèðóþòñÿ
ðåôëåêñû ãåðìàíèÿ è îêñèäà ìàãíèÿ, à òàê-
æå èíòåðìåòàëëèäà GeMg2 íåáîëüøîé èíòåí-
ñèâíîñòè. Ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõè-
ìè÷åñêèå êîìïîçèòû, îáðàçîâàâøèåñÿ çà âðå-
ìÿ ÌÀ 480 ñ, ñîñòîÿò èç ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö
ðàçìåðîì 50�100 íì, ïî ôîðìå áëèçêèõ ê ñôå-
ðè÷åñêîé è àãðåãèðîâàííûõ â áîëåå êðóïíûå
÷àñòèöû (ñì. ðèñ. 1, â).

Ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè âðàùåíèÿ áàðà-
áàíîâ âîêðóã îáùåé îñè äî 1000 îá/ìèí (ðèñ. 2, à)
ïðè ÌÀ â òå÷åíèå 10 ñ íà äèôðàêòîãðàììàõ
ðåãèñòðèðóþòñÿ ðåôëåêñû ôàç èñõîäíûõ îê-
ñèäà ãåðìàíèÿ è ìàãíèÿ, à òàêæå îêñèäà ìàã-
íèÿ ñëàáîé èíòåíñèâíîñòè (ñì. ðèñ. 2, à, êðè-
âàÿ 2). Ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ íà äèôðàê-
òîãðàììàõ íàáëþäàþòñÿ ïðè âðåìåíè ÌÀ 30 ñ
(ñì. ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 3): ðåãèñòðèðóþòñÿ ÷åò-
êèå ðåôëåêñû ãåðìàíèÿ, îêñèäà ìàãíèÿ è èí-
òåðìåòàëëèäà GeMg2, îäíîâðåìåííî ðåçêî
ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ îêñèäà
ãåðìàíèÿ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè
ÌÀ îò 60 äî 120 ñ (ñì. ðèñ. 2, à, êðèâûå 4, 5)
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ðåôëåê-
ñîâ èíòåðìåòàëëèäà GeMg2 è ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ðåôëåêñîâ îêñèäà ãåð-
ìàíèÿ. Îäíîâðåìåííî ñíèæàþòñÿ èíòåíñèâíî-

ñòè è óøèðÿþòñÿ ðåôëåêñû ãåðìàíèÿ è îêñè-
äà ìàãíèÿ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óìåíü-
øåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö ìåõàíîõèìè÷åñêîãî
êîìïîçèòà. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ÌÀ äî
240 ñ (ñì. ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 6) ôîðìèðóåòñÿ
ìåõàíîõèìè÷åñêèé êîìïîçèò Ge/MgO: íà äèô-
ðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ ðåãèñòðèðóþòñÿ
òîëüêî óøèðåííûå ðåôëåêñû ãåðìàíèÿ è îê-
ñèäà ìàãíèÿ. Ôîðìà è ðàçìåðû ÷àñòèö êîì-
ïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ÌÀ, èññëåäîâàíû
ìåòîäîì ÑÝÌ (ñì. ðèñ. 2, á, â). Êîìïîçèòû
Ge/MgO, ñôîðìèðîâàííûå ïðè ÌÀ â òå÷åíèå
240 ñ, ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîñòàâàõ GeO2/Mg =
1 : 2.2 è ñêîðîñòè âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ âîê-
ðóã îáùåé îñè 1000 îá/ìèí, èññëåäîâàíû íà
âîçìîæíîñòü îòäåëåíèÿ ãåðìàíèÿ îò ïîáî÷-
íûõ ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ (ðèñ. 3, à), â
ïåðâóþ î÷åðåäü � îò îêñèäà ìàãíèÿ. Íàèáîëåå
ýôôåêòèâíî îêñèä ìàãíèÿ ðàñòâîðÿåòñÿ â ðà-
ñòâîðàõ HCl è H2SO4 [11]. Äëÿ îòäåëåíèÿ ÷àñ-
òèö ãåðìàíèÿ îò MgO èññëåäîâàíà îáðàáîòêà
ìåõàíîõèìè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ (Ge/MgO) ðàç-
áàâëåííûìè ðàñòâîðàìè ñîëÿíîé êèñëîòû. Îï-
ðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îòäåëåíèÿ ãåð-
ìàíèÿ îò îñíîâíîãî ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà (îêñè-
äà ìàãíèÿ) èç êîìïîçèòà: îáðàáîòêà 1 Ì HCl
(340�350 Ê; 30 ìèí) ñ îáðàçîâàíèåì õîðîøî
ðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ MgCl2, ãåðìàíèé ïðè
ýòîì îñòàåòñÿ â âèäå ïîðîøêà.

Ïðè äåéñòâèè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ÍÑl
íà ìåõàíîõèìè÷åñêèå êîìïîçèòû ñ íåáîëüøèì

Ðèñ. 3. à � Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå êèñëîòíîãî îòäåëåíèÿ MgO èç ìåõàíîêîìïîçèòà Ge/MgO (1), ïîñëå
îáðàáîòêè âîäíûìè ðàñòâîðàìè 0.1 Ì NH3 (2) èëè NaOH (3); á � ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ î÷èùåííîãî âûñîêî-
äèñïåðñíîãî ãåðìàíèÿ. Óâ. 20 000.
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ñîäåðæàíèåì ãåðìàíèäà ìàãíèÿ (Mg2Ge) ïà-
ðàëëåëüíî ðàñòâîðåíèþ îêñèäà ìàãíèÿ ïðî-
òåêàåò ñëåäóþùèé ïðîöåññ:
Mg2Ge + HCl → (GeH4, Ge2H6, Ge3H8)↑ + MgCl2

Â ýòîì ñëó÷àå ìàãíèé èç èíòåðìåòàëëèäà
ïåðåõîäèò â ðàñòâîð â âèäå õîðîøî ðàñòâî-
ðèìîãî õëîðèäà ìàãíèÿ [18]. Ãèäðèä ãåðìàíèÿ
GeH4, âûäåëÿþùèéñÿ â âèäå ãàçà, ñëåäóåò
íàïðàâëÿòü íà äàëüíåéøóþ ïåðåðàáîòêó, òàê
êàê ïðè åãî ðàñïàäå îáðàçóåòñÿ âîñòðåáîâàí-
íûé â ýëåêòðîíèêå ñâåðõ÷èñòûé ãåðìàíèé,
îäíàêî âûõîä GeH4 ñëèøêîì íèçêèé (<<20 %).

Íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
îáðàáîòêîé êîìïîçèòîâ Ge/MgO ð-ðîì
1 Ì HCl, êðîìå ðåôëåêñîâ ãåðìàíèÿ íàáëþäà-
þòñÿ ñëàáî èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû β-îêñèäà
ãåðìàíèÿ (ñì. ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 1). Ñîãëàñíî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì, β-îêñèä ãåðìàíèÿ õî-
ðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è àììèàêà, ÷àñ-
òè÷íî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå [2, 5], ïîýòîìó îñòà-
òî÷íûå åãî êîëè÷åñòâà èç ïîðîøêà ãåðìàíèÿ,
îòäåëåííîãî îò îêñèäà ìàãíèÿ ðàñòâîðîì
1 Ì HCl, óäàëÿëè âîäíûìè ðàñòâîðàìè
0.1 Ì NaOH èëè NH3 (ñì. ðèñ. 3, à, êðèâûå 2 è 3).
Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà
β-îêñèäà ãåðìàíèÿ îòäåëÿþòñÿ áîëåå ïîëíî ïðè
îáðàáîòêå âîäíûì ðàñòâîðîì 0.1 Ì NaOH.

Îïðåäåëåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ïîðîøêà ãåð-
ìàíèÿ, îòäåëåííîãî îò ïîáî÷íûõ êîìïîíåíòîâ
èç ìåõàíîêîìïîçèòà Ge/MgO, âûïîëíåíî ìå-
òîäîì ÑÝÌ. Ïîêàçàíî, ÷òî â õîäå ïîñëåäîâà-
òåëüíîé îáðàáîòêè ìåõàíîêîìïîçèòà Ge/MgO
ðàñòâîðàìè 1 Ì HCl è 0.1 Ì NaOH ôîðìèðó-
þòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûå ïîðîøêè ãåðìàíèÿ,
÷àñòèöû êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ âòîðè÷íûìè àã-
ðåãàòàìè ñ ðàçìåðàìè 1�10 ìêì, ñîñòîÿùèìè
èç ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ñ ðàçìåðàìè 50�100 íì
(ñì. ðèñ. 3, á). Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé
ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (EDS-àíàëèç)
ïîêàçàíî, ÷òî â óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêàõ
ãåðìàíèÿ ñîäåðæèòñÿ ìåíåå 2 % ìàãíèÿ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåõàíîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå îêñè-
äà ãåðìàíèÿ (IV) ìàãíèåì ïðè ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîì ñîîòíîøåíèè GeO2/Mg = 1 : 2.5 è ñêî-
ðîñòè âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ âîêðóã îáùåé îñè

1000 îá/ìèí, çàâåðøàåòñÿ ê 240 ñ ÌÀ ñ ôîð-
ìèðîâàíèåì êîìïîçèòà Ge/MgO.

2. Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ îáðàáîòêà ìåõàíîêîì-
ïîçèòà Ge/MgO ðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè
ñîëÿíîé êèñëîòû è äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé
ïîçâîëÿåò îòäåëèòü ïîðîøîê ãåðìàíèÿ îò îê-
ñèäà ìàãíèÿ. Îòäåëåíèå îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ
β-îêñèäà ãåðìàíèÿ ïðîèñõîäèò áîëåå ïîëíî
ïðè îáðàáîòêå âîäíûì ðàñòâîðîì 0.1 Ì NaOH.

3. Ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçàíî, ÷òî ïîðîøîê
ãåðìàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûé, ñîñòîèò èç ïåð-
âè÷íûõ ÷àñòèö ñ ðàçìåðàìè 50�100 íì, àãðå-
ãèðîâàííûõ âî âòîðè÷íûå ÷àñòèöû ñ ðàçìå-
ðàìè îò 1 äî 10 ìêì.

4. Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâ-
ñêîé ñïåêòðîñêîïèè (EDS-àíàëèç) îïðåäåëå-
íî, ÷òî ñîäåðæàíèå Mg â óëüòðàäèñïåðñíûõ
ïîðîøêàõ ãåðìàíèÿ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 2 %.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò 0301- 2018-0021).
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