
ВВЕДЕНИЕ

Иридий, вследствие своих уникальных физико-механических свойств, таких как чрез-
вычайно высокая плотность (22.65 г/см3), высокая температура плавления (2454 °C), даже 
в небольших количествах повышает прочность, твердость и температуру плавления дру-
гих металлов. Добавка 10% иридия к относительно мягкой платине повышает ее твер-
дость и предел прочности почти втрое. Если же количество иридия в сплаве увеличить 
до 30%, то твердость сплава возрастет ненамного, но зато предел прочности увеличится 
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Методами рентгеновской дифракции и растровой электронной микроскопии 
высокого разрешения с энергодисперсионным рентгеновским микроанализато-
ром (EDS-приставка) изучено взаимодействие в системе твердый инертный металл 
(Ir) – жидкий активный металл (Ga) в ходе механической активации в высокоэнер-
гетической планетарной мельнице. Исследовано влияние режимов механической 
активации на формирование интерметаллических соединений GaxIry, композитов 
GaxIry/Ir и на их растворимость в различных кислотах. Галлий, будучи поверхност-
но-активным веществом по отношению к иридию, в ходе механической активации 
проникает по межзеренным границам поликристаллических частиц иридия, чем 
резко понижает их прочность. При сильной механической деформации в ходе ак-
тивации происходит резкое увеличение площади контактной поверхности между 
твердым и жидким металлами, на которой происходит интенсивное образование 
интерметаллических соединений. В результате обработки продуктов механической 
активации смесью концентрированных соляной и азотной кислот, иридий (>30%) 
переходит в кислый раствор, образуя комплексные соединения типа HxIrCly, кото-
рые могут давать с основаниями растворимые комплексные соли.
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еще вдвое – до 99 кг/мм2. Небольшие добавки иридия к вольфраму и молибдену увели-
чивают прочность этих металлов при высоких температурах. Сплавы Ir с W и Th являются 
материалами термоэлектрических генераторов, с Hf – материалами для топливных баков 
в космических аппаратах, с Rh, Re, W – материалами для термопар, эксплуатируемых 
выше 2000 °C, с La и Се – материалами термоэмиссионных катодов. Сплавленный с ири-
дием титан служит в трубопроводах, способных работать в океанских глубинах. Слоем 
иридия толщиной в несколько атомов покрывают зеркала телескопов, принимающих 
рентгеновское излучение [1].

Наноразмерный иридий применяется в космической промышленности в качестве 
электрохимических датчиков при селективном определении токсических газов, в качестве 
катализаторов в топливных элементах, в виде пленочных паст в микроэлектронике [2].

Высокая коррозионная стойкость иридия позволяет использовать его сплавы в агрес-
сивных средах. Мизерная добавка иридия к титану (0.1%) резко повышает его и без того 
значительную стойкость к действию кислот, то же относится и к хрому [3, 4]. Термопа-
ры, состоящие из иридия и сплава иридия с родием (40% родия), надежно работают при 
высоких температурах в окислительной атмосфере. Таким образом, иридий широко ис-
пользуется в различных областях промышленности [5].

Перспективным методом получения ультрадисперсных высокочистых металлов может 
служить их растворение в кислотах c последующим образованием аммонийных солей 
и восстановлением. В случае химически инертного иридия существует проблема его рас-
творения, поскольку этот металл не взаимодействует с минеральными кислотами. Реак-
ционная способность иридия возрастает для сплавов иридия с металлами или интерме-
таллидов, растворяющихся в кислых растворах [6].

Интерметаллические соединения (ИМС) и сплавы растворяются быстрее, чем входя-
щие в их состав инертные металлы, особенно при наличии большой межфазной или меж-
зеренной поверхности [6, 7]. Переход инертного металла в растворимую форму становит-
ся возможным в случае, когда одна из компонент ИМС (сплава) хорошо растворяется. 
Этот эффект более ярко проявляется для ультрадисперсных ИМС, и одним из наиболее 
перспективных методов их получения является механохимический синтез.

Во взаимодействующих системах твердый – жидкий металлы проявляются адсорб-
ционно-активные свойства жидкого металла по отношению к большинству твердых 
металлов. Проникновение жидкого металла по границам зерен поликристаллов резко 
снижает прочностные характеристики последних [8, 9]. Работа разрушения поликри-
сталлического металла, находящегося в контакте с расплавом, снижается в сотни раз, 
что обеспечивает высокую скорость формирования “свежей” поверхности твердого 
металла, который, вследствие высокой смачиваемости поверхности жидким металлом, 
вновь образует контактную поверхность твердый-жидкий металл, на которой идет синтез 
ИМС [10]. Можно ожидать, что такой инертный металл, как иридий, будет химически 
взаимодействовать с активным жидким галлием, поскольку известны ИМС в системе 
Ir–Ga, формирующиеся при высоких температуре и давлении: Ga9Ir2, Ga3Ir, Ga5Ir3, GaIr. 
Однако равновесная диаграмма состояний системы Ga–Ir до сих пор не построена [11]. 
Наличие нескольких интерметаллических соединений в системе Ir-Ga позволяет предпо-
ложить, что энтальпия смешения отрицательная, и возможен механохимический синтез 
этих соединений. Поскольку Ga хорошо растворим в кислых растворах [12], существует 
возможность удалить его из интерметаллических соединений GaxIry, полученных механо-
химическим методом, увеличивая, таким образом, способность иридия к растворению 
в кислотах.

Анализ литературных данных свидетельствует о том, что работы по изучению механо-
химического взаимодействия в системах МСП (Ir, Ru, Rh) с жидким галлием отсутствуют, 
поэтому такое исследование является актуальным.
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Целью работы было изучение возможности механохимического синтеза интерме-
таллических соединений GaxIry и композитов GaxIry/Ir в системе Ga-Ir, а также кис-
лотного отделения галлия из синтезированных ИМС для перевода иридия в раство-
римую форму.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали: галлий (марка ГЛ-0, ГОСТ 12797-77), порошок иридия (марка 
Brand ИА-1, ГОСТ 12338-81) с размерами частиц ~1.5 мкм.

Механохимический синтез интерметаллических соединений в системе инертный 
твердый металл (иридий) – активный жидкий металл (галлий) осуществляли в высоко-
энергетической шаровой планетарной мельнице.

Для определения степени растворения исходных галлия и иридия, механохимически 
синтезированных интерметаллических соединений GaxIry и композитов GaxIry/Ir прово-
дили их обработку смесью концентрированных кислот (60 мл HCl + 20 мл HNO3), в тече-
ние трех часов, при температуре 75 °C. Навески образцов, массой 1 г, взвешивали в ста-
канах емкостью 400 мл на аналитических весах Mettler Toledo RT 503, с точностью 0.001 г. 
Фильтрование проводили в несколько стадий с использованием фильтров с размером пор 
2–3 мкм (в 2 слоя) и стеклянных мерных цилиндров для замера объема фильтрата и про-
мывных вод. Растворы и нерастворимые осадки соединений исследовали химико-анали-
тическим методом и методом рентгеноспектрального анализа, соответственно.

Рентгенофазовый анализ порошков проводили на дифрактометре XPERT-PRO с ис-
пользованием излучения CuKα1 (длина волны = 1.54051 Å), в диапазоне углов 2Ө от 
3.0131° до 90.91°, с минимальным шагом 2Ө = 0.001°.

Морфологические характеристики и элементный состав исходного порошка ири-
дия, а также механохимически синтезированных интерметаллидов GaxIry и композитов 
GaxIry/Ir в системе Ga–Ir до и после обработки смесью концентрированных кислот 
были получены на растровом электронном микроскопе JEOL 6601 LV (ускоряющее 
напряжение 20 кВ, увеличение до ×10 000) с энергодисперсионным рентгеновским 
микроанализатором (ЭДРМ). Погрешность элементного анализа на ЭДРМ составляла 
0.2–0.3 масс.%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенографического исследования образцов, полученных при механи-
ческой активации смеси порошка иридия с галлием, взятых в расчете на формирование 
интерметаллида GaIr, представлены на рис. 1. Из рисунка видно, что интерметаллическая 
фаза GaIr появляется в смеси уже при 2 мин активации, о чем свидетельствует появле-
ние на дифрактограмме ее слабых дифракционных отражений наряду с интенсивными 
рефлексами Ir (кривая 1).

Электронно-микроскопические исследования образцов после 2 мин активации по-
казали, что средние размеры первичных частиц продукта механохимического взаимо-
действия (рис. 2б) и исходного порошка иридия (рис. 2а) близки (~1–2 мкм), но степень 
агломерации частиц исходного иридия существенно выше.

По данным энергодисперсионного рентгеновского микроанализатора содержание 
элементов в образцах составляет (вес.%): иридия 42–48, галлия 40–42, железа 1–2.

На начальном этапе основная часть галлия покрывает чрезвычайно тонким слоем ча-
стицы порошка иридия, при этом на контактной поверхности формируется интерметал-
лическое соединение Ga3Ir, поскольку, согласно расчетам по методу Миедемы, энтальпия 
смешения составляет около – 7 кДж/моль [13–15]. По данным [16, 17], для взаимодей-
ствующих металлов на контактной поверхности в первую очередь образуется ИМС с наи-
большим содержанием легкоплавкого металла. Соответственно, в системе Ga–Ir сначала 
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должно образоваться соединение Ga3Ir, и после того, как весь галлий будет израсходо-
ван на его формирование, начнется механохимическое взаимодействие Ga3Ir с Ir c об-
разованием интерметаллидов с меньшим содержанием галлия [18]. На основании рент-
генографических исследований можно предположить, что при 2 мин активации только 
небольшая часть Ga3Ir за счет механохимической реакции Ga3Ir + Ir → GaIr переходит 
в GaIr, так как рефлексы GaIr на дифрактограмме имеют слабую интенсивность (рис. 1, 
кривая 1).

Увеличение времени активации до 22 мин ведет к росту интенсивности всех диф-
ракционных отражений интерметаллида GaIr, интенсивности отражений Ir уменьша-
ются (рис. 1, кривая 2). Электронно-микроскопические исследования показали, что 
после 22 мин активации средний размер образующихся первичных частиц составляет 
~0.65 мкм, размер агломератов ~1–3 мкм (рис. 2в).

Согласно результатам энергодисперсионного рентгеновского микроанализа, со-
держание Ir незначительно увеличивается до 45–48 вес.%, содержание галлия умень-
шается до 32–36 вес.%. Также в  системе увеличивается содержание железа (около 
5–6 вес.%) вследствие намола в процессе активации с поверхности стальных бараба-
нов и шаров.

С  увеличением времени активации до 32 мин в  смеси растет содержание GaIr: 
на дифрактограмме наблюдается дальнейший рост интенсивности его дифракцион-
ных отражений. Содержание Ir уменьшается, наиболее интенсивные дифракционные 
отражения Ir (111) и GaIr (110) практически сравниваются (рис. 1, кривая 3). По дан-
ным энергодисперсионного рентгеновского микроанализа содержание (вес.%) иридия 
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Рис. 1. Дифрактограммы продуктов механохимического взаимодействия иридия с галлием в зависимости 
от времени активации (мин): 2 (1), 22 (2), 32 (3).
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увеличивается до 50–52, Ga – снижается до 30, Fe – сохраняется. Согласно данным 
растровой электронной микроскопии, средний размер первичных частиц практически 
не изменяется и составляет ~0.7 мкм, размер агломератов ~1–3 мкм (рис. 2г).

Предварительные эксперименты по растворению исходных галлия и иридия в сме-
си концентрированных кислот показали, что галлий растворяется полностью в течение 
40 минут. Высокодисперсный порошок иридия, с размером частиц порядка 1.5 мкм, не 
растворяется в вышеуказанных условиях, сохраняя те же морфологические особенности, 
что и исходный иридий (рис. 3а).

По данным электронно-микроскопического исследования элементное содержание 
иридия в нерастворимом осадке, полученное рентгеновским микроанализатором, со-
ставляло 100 вес.%.

Учитывая, что галлий хорошо растворяется в кислых растворах [12], а иридий после 
извлечения Ga из интерметаллидов GaxIry может значительно активнее переходить в рас-
творимую форму [6], было проведено исследование процесса растворения продуктов ме-
ханохимического взаимодействия иридия и галлия – интерметаллидов GaxIry.

Показано, что с увеличением содержания соединения GaIr в механокомпозитах рас-
творимость иридия в кислом растворе возрастает. Так, после 22 мин механоактивации 
она составила 24.82, а после 32 мин возросла до 31.12 вес.%. Можно ожидать, что при 
переходе из механокомпозита в кислый раствор иридий окисляется с образованием ком-
плексной кислоты HxIrCly.
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2.612 мкм

1.826 мкм

1.641 мкм

0.805 мкм
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0.601 мкм
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Рис. 2. РЭМ изображения частиц исходного иридия (а) и его смеси с Ga, активированной в течение: 
2 (б), 22 (в) и 32 (г) мин.
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Нерастворимый осадок после 32 мин механической активации является ультрадис-
персным со средним размером частиц менее 400–500 нм (рис. 3б), поэтому процесс его 
отделения от раствора сложен. Фильтрование проводилось в несколько стадий через два 
слоя фильтра с размерами пор 2–3 мкм.

Агломерированные частицы высушенного нерастворимого осадка содержат (вес.%): 
иридия ~80, галлия ~5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для металлических систем с металлами-спутниками платины на примере системы 
Ga–Ir показано, что задача перевода химически инертного иридия в растворимую форму 
может быть решена за счет механохимического синтеза интерметаллических соединений 
Ir с жидким Ga и последующего извлечения галлия из них в кислые растворы. Жидкий 
галлий, являясь поверхностно-активным веществом по отношению к иридию, в процес-
се активации проникает по межзеренным границам поликристаллических частиц ири-
дия, чем резко понижает их прочность. Происходит увеличение контактной поверхности 
между твердым иридием и жидким галлием, что приводит к активному формированию 
на ней интерметаллических соединений. Показано, что химически активный галлий пе-
реходит из интерметаллида в раствор при обработке смесью концентрированных кислот, 
при этом реакционная способность иридия возрастает, и более 30% иридия переходит 
в растворимую форму в виде комплекса типа HxIrCly (H2Ir4+Cl6).

2 мкм 2 мкм(а) (б)

0.897 мкм

1.040 мкм

0.750 мкм

0.985 мкм 0.852 мкм

0.872 мкм

0.416 мкм

0.586 мкм

0.444 мкм

0.615 мкм
0.539 мкм

0.652 мкм

0.486 мкм

0.555 мкм

Рис. 3. РЭМ изображения нерастворимых осадков исходного порошка иридия (а) и его смеси с Ga, акти-
вированной в течение 32 мин (б), после кислотной обработки.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Y e r m a k o v  A.,  P a n f i l o v  P.,  A d a m e s k u  R.  The main features of plastic deformation 
of iridium single crystals // J. Mater. Sci. Lett. 1990. 9. P. 696–697.

2. Д о м б р о в с к а я  М. А.,  Л и с и е н к о  Д. Г.,  К у б р и н а  Е. Д.,  К а з а к о в  А. С.,  А л е к -
с а н д р о в  Е. П.  Валидация методики спектрального анализа иридия для нанопорошкового ме-
талла // Заводская лаборатория. Диагностика материалов. 2015. 81. № 1-II. С. 62–64.

3. H e c k e r  S. S.,  R o h r  D. L.,  S t e i n  D. F.  Brittle fracture in iridium // Metall. Trans. A. 1978. 9. 
№ 4. P. 481–488.

4. Т и м о ф е е в  Н. И.,  Е р м а к о в  А. В.,  Д м и т р и е в  В. А.,  П а н ф и л о в  П. Е.  Основы ме-
таллургии и технологии производства изделий из иридия. Екатеринбург: УрО РАН, 1996. 120 с.

5. H u n t  L. B.  A History of Iridium // Platinum Metals Review. 1987. 31. № 1. P. 32–41.

Работа выполнена в  рамках договора № 1622/17 ОАО “Красцветмет” и  ИХТТМ 
СО РАН.



 Механохимический синтез интерметаллических соединений в системе галлий–иридий 297

Keywords: mechanochemical synthesis, intermetallic compounds, gallium, iridium, 
iridium complex compounds.

The interaction between a solid inert metal (Ir) and an active liquid metal (Ga) on the 
mechanical activation in high-energy planetary mill was studied by X-ray diffraction and 
scanning electron microscopy with EDS-apparatus for high-resolution energy dispersion 
X-ray microanalysis. The influence of the regime of mechanical activation on the formation 
of intermetallic compounds GaxIry and composites GaxIry/Ir and on their solubility in various 
acids were investigated. Gallium, being a surface-active substance for iridium, penetrates at 
the grain boundaries of polycrystalline iridium particles and sharply reduces their strength. 
Under strong mechanical deformation during activation the contact surface area between the 
solid and liquid metals is greatly increased, where the intermetallic compounds are intensively 
formed. As a result of treatment by mixture of hydrochloric and nitric acids, iridium (~30%) 
from the intermetallic compounds passes into the acidic solution, forming a complex 
compounds HxIrCly (H2IrCl6), which, interacting with bases, can give a soluble complex salts.
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