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(57) Изобретение относится к способам получения многоэлементных оксидов, содержащих в качестве
одного из элементов селен или теллур, в качестве второго элемента медь, а также один
или два щелочноземельных металла, в частности к получению шихты для изготовления
оксидной керамики спеканием при высокой температуре. Задачей заявляемого способа является
повышение качества промежуточного продукта - гомогенности шихты для получения синтеза
купратов, содержащих кислородные соединения селена и теллура, которая в дальнейшем
используется для получения высокотемпературной керамики, и понижение температуры обработки
шихты при ее спекании, а также унификация метода определения состава реакционной
смеси для получения различных керамических материалов. Технический результат достигается
использованием в качестве осадителя щавелевой кислоты при совместном осаждении катионов
меди и щелочноземельных металлов для получения шихты синтеза купратов; введением
теллурита в систему в виде свежерастертого порошка теллуристой кислоты; введением селената
щелочного металла или аммония в раствор осадителя - щавелевой кислоты; использованием
при построении математической модели необходимого диапазона соотношения концентраций
соединений элементов и интервала pH от 3 до 6; введением в реакционную смесь затравки
в виде небольшого количества смеси оксалатов; обжигом керамических заготовок в заданных
индивидуальных условиях.
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Фазы, содержащие кислородные соединения селена или теллура, меди и щелочноземельных метал-

лов, часто обладают ценными физическими свойствами. Традиционным методом получения их является 

совместное механическое истирание смеси исходных оксидов, карбонатов и/или других соединений и 

последующая термическая обработка. При традиционном методе термическую обработку неоднократно 

прерывают для повторного истирания реакционной смеси в ступке или мельнице. Процесс является дли-

тельным и характеризуется высокими энергозатратами на нагревание и механическое измельчение. 

Известны методы получения шихты для твердофазного синтеза многоэлементных оксидов путем 

совместного химического осаждения гидроксидов, карбонатов и оксалатов металлов. Селениты и селена-

ты не могут быть химически осаждены из водного раствора гидроксидами или карбонатами щелочных 

металлов или аммония. Растворимость кислородных кислот теллура при применении этих реагентов 

также возрастает. Для совместного осаждения в рассматриваемых системах подходят, таким образом, 

только реагенты, позволяющие проводить осаждение при pH<7. Универсальным реагентом в этом случае 

является щавелевая кислота и/или ее водорастворимые соли. Большинство авторов рекомендуют избе-

гать применения оксалатов щелочных металлов, так как катионы щелочных металлов трудно удаляются 

из осадка оксалатов и загрязняют готовый многоэлементный оксид, приводя к снижению или полной 

утрате необходимых свойств. Избежать загрязнения позволяет применение оксалата аммония или водно-

го раствора аммиака для регулирования pH реакционной смеси. Проблемой является несовпадение мо-

лярного соотношения элементов в осадке с соотношением в растворе вследствие неполного и неравного 

осаждения каждого из компонентов смеси. Традиционно эта проблема решается добавлением избытка 

компонентов, плохо переходящих в осадок. 

В патенте РФ №2136628 "Способ получения порошков сверхпроводящей керамики Bi(Pb)-Sr-Ca-

Cu-O" авторами предлагается использовать для совместного осаждения оксалатов в системе Bi-Pb-Sr-Ca-

Cu-O щелочной раствор оксалата натрия. Удаление натрия из осадка достигается неоднократной про-

мывкой горячей водой. Ввести в осадок соединения селена или теллура в этих условиях затруднительно. 

В патенте РФ № 2006470 "Способ получения манганита лантана-стронция" для получения мангани-

та лантана-стронция предлагается использовать раствор, содержащий ацетаты марганца, лантана и 

стронция и осаждение карбонатом аммония в щелочной среде. В указанных условиях ввести в состав 

осадка эквимольные количества кислородных соединений селена или теллура нельзя. 

В патенте РФ № 2408558 "Способ получения керамики" для получения керамики La0,5Sr0,5CoO3-δ ав-

торы используют осаждение из раствора хлоридов металлов смесью оксалата аммония и щавелевой ки-

слоты и последующую промывку осадка раствором щавелевой кислоты для удаления хлорид-ионов. В 

описываемых авторами условиях можно получить продукт, содержащий селен или теллур, однако все 

соотношения компонентов в реакционной смеси должны быть заново определены экспериментально. 

Разработчиками метода патента РФ № 2182894 "Способ получения Y-Ba-Cu-O керамики совмест-

ным осаждением из концентрированных растворов" предлагается использовать концентрированные рас-

творы нитрита бария и нитратов меди и иттрия при проведении совместного осаждения оксалатов. Уро-

вень pH позволяет ввести в осадок селенат или теллурит. Авторы отмечают, что метод может быть ис-

пользован для получения керамик с разным соотношением меди, бария и иттрия, однако не приводят 

способа определения необходимых концентраций исходных веществ и pH для получения конкретного 

состава образца. 

Использование планирования эксперимента для оптимизации процесса получения керамики на ста-

дии термомеханической обработки описано в патенте РФ №2258685 "Способ изготовления изделий из 

высокотемпературных сверхпроводящих керамик". В патенте предлагается использовать метод крутого 

восхождения для определения температуры, скорости и степени деформации с учетом величины гидро-

статического давления и размера зерен в исходной заготовке в условиях основной деформации. 

Использование вероятностно-детерминированного планирования эксперимента в современном его 

варианте для определения условий получения осадка необходимого состава предложено в патенте Рес-

публики Казахстан на полезную модель РК №1929, 2016 "Способ приготовления шихты с заданным со-

отношением Cu:Ca:Ba:Hg для получения купратов соосаждением оксалатов", который является ближай-

шим аналогом заявляемого изобретения. Авторами предложено использовать пятифакторный план экс-

перимента для получения математической модели, связывающей состав осадка оксалатов в системе 

Cu:Ca:Ba:Hg с условиями его получения. В качестве пятого фактора плана авторы используют значение 

концентрации оксалата, хотя ее влияние на состав осадка меньше, чем влияние pH. Кроме того, авторы 

не рассматривают введения в состав осадителя других анионов или использования одного из компонен-

тов реакционной смеси в виде суспензии. 

Для получения оксалатной шихты синтеза многоэлементного оксида состава 

 
предлагается следующая последовательность действий. 

1) Условно выбирается главный химический элемент, относительно которого будут заданы моляр-

ные соотношения реагентов. Если используется нерастворимое соединение, например теллуристая ки-

слота, основным элементом удобно выбрать теллур. Для последующих расчетов желательно, чтоб коэф-
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фициент в формуле (1) при выбранном элементе был равен единице. При необходимости можно привес-

ти коэффициент к единице делением всех коэффициентов в формуле (1) на выбранный коэффициент. 

2) Определяется диапазон и шаг варьирования молярных соотношений элементов в реакционной 

смеси для получения шихты. При этом в большинстве случаев достаточно диапазона 0,9/k-1,1/k, k -

стехиометрический коэффициент в формуле (1). При других сочетаниях элементов диапазон и шаг варь-

ирования соотношения концентраций могут быть выбраны исходя из литературных данных о раствори-

мости соответствующих оксалатов. Чем больше разница в растворимости двух компонентов, тем больше 

избыток более растворимого требуется. 

3) Определяют диапазон и шаг варьирования pH. Для рассматриваемой системы, содержащей ще-

лочноземельные металлы, медь, селен и теллур оптимальное значение pH близко к 4, поэтому рекомен-

дуемые значения pH для оптимизационного эксперимента составят 3; 3,5; 4; 4,5; 6. В других системах 

диапазон и шаг могут быть выбраны исходя из литературных данных об условиях образования соответ-

ствующих оксалатов. 

4) Составляется шестифакторный план эксперимента с пятью уровнями варьирования факторов. 

Позиция шестого фактора оставляется вакантной. Позицию первого фактора занимает концентрация 

главного элемента - См, позиции со второй по четвертую - соотношения главный элемент/другой эле-

мент. Позицию пятого фактора занимает pH. Указанный порядок является наиболее удобным, но не обя-

зательным. Максимальная концентрация главного элемента (См) выбирается такой, чтобы концентрация 

других исходных веществ, определенная по формуле 

 
не превышала максимально возможную концентрацию, рассчитанную по растворимости компонен-

та. (Здесь L - нижняя граница диапазона варьирования соответствующего коэффициента.) Объем раство-

ра для опытов выбирается одинаковым и зависит от метода анализа получаемых образцов и возможно-

стей точного дозирования компонентов. 

5) По числовым данным плана эксперимента, применяя общепринятые формулы, рассчитываются 

количества вносимых компонентов реакционной смеси. 

6) Осуществляются 25 экспериментов по полученному плану. Для инициирования процесса осаж-

дения оксалатов в реакционную смесь вносят затравку, состоящую из свежерастертых оксалатов элемен-

тов, взятых в необходимой пропорции. Масса вносимой затравки составляет 1-5 мг на 50 мл реакционной 

смеси. После отделения раствора от осадка проводится количественный анализ раствора и/или осадка 

атомными спектральными методами и рассчитываются соотношения элементов в осадке. 

7) Путем математической обработки, принятой в методе вероятностно-детерминированного плани-

рования эксперимента, выводятся три уравнения, связывающих молярные соотношения элементов в 

осадке с условиями осаждения. Одновременным решением полученных уравнений определяются усло-

вия, необходимые для получения осадка заданного состава. 

8) По результатам расчета составляется необходимое количество реакционной смеси, проводится 

реакция. Осадок отделяется фильтрованием, промывается на фильтре 1-1,5% раствором щавелевой ки-

слоты, высушивается до постоянной массы при температуре 100-130°C и подвергается необходимой тер-

мической обработке, режим которой зависит от природы входящих в состав элементов. 

9) При необходимости в ходе осуществления экспериментов по плану могут быть определены дру-

гие результаты, например общая степень осаждения, степень осаждения самого дорогого компонента, 

средний размер частиц осадка и другие величины. Для каждой из них с применением метода вероятност-

но-детерминированного планирования эксперимента может быть получено отдельное уравнение. Их ре-

шение одновременно с уравнениями, описывающими состав осадка, позволяет оптимизировать или 

предсказать эти параметры. 

Пример 1. Получение смешанного оксида состава Ba0,3Sr0,7Cu2TeO5-δ. 

В качестве главного элемента выбирают теллур, т.к. его ввод в реакционную смесь осуществляется 

в виде порошкообразной теллуристой кислоты. Медь, стронций и барий вводят в реакционную смесь в 

виде нитратов. Наименьшую растворимость среди рассматриваемых соединений имеет нитрат бария 

(около 0,35 моль/л). Максимальная концентрация теллура может составить 

 
Выбирают объем раствора солей равным 50 мл и составляют план эксперимента. В таблице приво-

дится план эксперимента и его результаты для вывода формул. 
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План и результаты эксперимента по осаждению оксалатов 

 
Обрабатывают данные методом, принятым в ВДПЭ, и получают три формулы, связывающие состав 

осадка с условиями его получения. 

 

В формулах: X1 -  X2 - молярное соотношение Te/Ba в реакционной смеси, X3 - молярное 

соотношение Те/Sr в реакционной смеси, X4 - молярное соотношение Te/Cu в реакционной смеси, X5 - 

pH. 

Одновременно решают полученные уравнения методом перебора, и получают условия для образо-

вания осадка, максимально соответствующего формуле (1). 

=1,05М, Te/Ba=3,03, Te/Sr=1,26, Te/Cu=0,47, pH=3,8 

Проводят синтез в указанных условиях, сушат полученный осадок и подвергают термической обра-

ботке в муфельной печи в атмосфере воздуха. При этом вначале нагревают порошок в течение 60 мин до 

400°C в открытой широкой кварцевой или фарфоровой чашке при толщине слоя 5-10 мм до выгорания ор-

ганических веществ, затем в той же чашке в течение 1 ч при 800°C до выгорания углерода и окисления вос-

становившихся меди и теллура. После этого порошок истирают в агатовой ступке, прессуют с усилием 50 

атмосфер и подвергают нагреванию до 1000°C в виде брикетов в кварцевых или алундовых тиглях в тече-

ние 2 ч. По сравнению с традиционным методом получения теллуритов, длительность термической обра-

ботки снижается в 5-7 раз. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Способ получения оксалатной шихты для синтеза многоэлементных оксидов, содержащих в качестве 

одного из элементов селен или теллур, в качестве второго элемента медь, а также один или два щелочнозе-

мельных металла, заключающийся в совместном осаждении их оксалатов из водного раствора и отличаю-

щийся тем, что оптимизацию pH и состава реакционной смеси для получения осадка смеси нерастворимых 

соединений с заданным соотношением элементов проводят методом вероятностно-детерминированного пла-

нирования эксперимента, при этом процесс осаждения проводят в присутствии небольшого количества 

затравки в виде механической смеси оксалатов осаждаемых элементов, при этом используют растворимые 

соединения селена, которые вводят в реакцию из одного раствора с осадителем - щавелевой кислотой, или 

нерастворимые соединения теллура, которые применяют в виде суспензии. 
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