индий
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Сфалерит, марматит, франклинит, алунит, каламин, родонит, флогопит, мангантанталит, сидерит, касситерит, вольфрамит, самарскит. Таков далеко не полный перечень минералов, в ко​торых содержится элемент № 49 — индий.
СССР, Финляндия, Япония, Шве​ция, США, ФРГ, Перу, Канада — вот неполный перечень стран, в которых есть месторождения индия. Несмотря на это, ещё в 1924 г. мировой запас металлического индия весил... 1 г.
Тому несколько причин. Во-первых, это физико-ме​ханические свойства индия. Они очень своеобразны, спу​тать этот металл с каким-либо другим невозможно. Своеоб​разны и, как казалось тогда, бесполезны. Во-вторых, извлечь индий из минералов достаточно сложно. Это один из рассеянных элементов.
Ни в одном из перечисленных, минералов среднее со​держание элемента № 49 не превышает десятых долей процента. Собственно индиевые минералы — рокезит CuInS2, индит FeIn2S4 и джалиндит In(ОН)3 — очень ред​ки. Крайне редко встречается и самородный индий, хотя при нормальных условиях этот металл кислородом воз​духа не окисляется и вообще ему присуща значительная химическая стойкость.
Именно из-за крайней рассеянности индий был открыт лишь во второй половине XIX в. Об открытии элемента свидетельствовали не слитки или крупицы, а лишь харак​терная синяя линия в спектре.
История индия                                                   

В середине прошлого века два крупных немецких ученых Густав Роберт Кирхгоф и Роберт Вильгельм Бунзен пришли к выводу об индивидуальности линейчатых спектров химических элементов и разработали основы спектрального анализа. Это был один из первых методов исследования химических объектов физическими сред​ствами.
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Фердинанд   Рейх (I799—1882) и Иеронимус Рихтер (1824— 1898) — немецкие химики, открывшие индий по характерной синей линии спектра

Этим методом Бунзен и Кирхгоф в 1860—1861 гг. открыли рубидий и цезий. Взяли его на вооружение и дру​гие исследователи. В 1862 г. англичанин Уильям Крукс в ходе спектроскопического исследования шлама, прислан​ного с одного из немецких сернокислотных заводов, обна​ружил линии нового элемента — таллия. А еще через год был открыт индий, причем самый молодой по тому времени метод анализа и самый молодой элемент сыграли в этом открытии не последние роли.
В 1863 г. немецкие химики Рейх и Рихтер подвергли спектроскопическому анализу цинковую обманку из окрестностей города Фрейберга. Из этого минерала ученые получили хлорид цинка и поместили его в спектрограф, надеясь обнаружить характерную для таллия ярко-зе​леную линию. Надежды оправдались, однако не эта линия принесла Рейху и Рихтеру мировую известность.
В спектре оказалась и линия синего цвета (длина волны 4511 А), примерно такого же, какой дает известный кра​ситель индиго. Ни у одного из известных элементов такой линии не было,

Так был открыт индий — элемент, названный по цвету  характерной для него ярко-синей — индиговой — линии в спектре.

До 1870 г. индий считался двухвалентным элементом с атомным весом 75,6. В 1870 г. Д. И. Менделеев установил, что этот элемент трехвалентен, а его атомный вес 113: так получалось из закономерностей периодическо​го изменения свойств элементов. В пользу этого предполо​жения говорили также новые данные о теплоемкости ин​дия. Какие рассуждения привели к этому выводу, говорит​ся в отрывке из статьи Д. И. Менделеева, приведенном на стр. 39.
Позже было установлено, что природный индий со​стоит из двух изотопов с массовыми числами 113 и 115. Преобладает более тяжелый изотоп — на его долю при​ходится 95,7%.
До 1950 г. считалось, что оба эти изотопа стабильны. Но в 1951 г. выяснилось, что индий-115 подвержен бета-распаду и постепенно превращается в олово-115. Про​цесс этот происходит очень медленно: период полураспада ядер индия-115 очень велик — 6 • 1014 лет. Из-за этого и не удавалось обнаружить радиоактивность индия раньше.
В последние десятилетия искусственным путем полу​чено более 20 радиоактивных изотопов индия. Самый долгоживущий из них 114In имеет период полураспада 49 дней.
Как получают индий
Говорят, что в химии нет бесполезных отходов, Одним из доказательств справедливости такого взгляда на вещи может служить тот факт, что индий получают из отходов (или промежуточных продуктов) производства цинка, свинца, меди, олова. Используются пыли, возгоны, кеки (так называются твердые остатки, полученные после фильтрации растворов). Во всех этих веществах индия немного — от тысячных до десятых долей процента.
Вполне естественно, что выделение столь малых коли​честв элемента № 49, отделение его от массы других элементов — цинка, кадмия, сурьмы, меди, мышьяка и про​чих—дело очень сложное. Но «игра стоит свеч»: индий нужен, индий дорог.
Технология извлечения индия, как и многих других металлов, обычно состоит из двух стадий: сначала получают концентрат, а затем уже черновой металл.
На первой стадии концентрирования индий отделяют от цинка, меди и кадмия. Это достигается простым регули​рованием кислотности раствора или, точнее говоря, вели​чины рН. Гидроокись кадмия осаждается из водных рас​творов при рН, равном 8, гидроокиси меди и цинка — при 6. Для того чтобы «высадить» гидроокись индия, рН раство​ра нужно довести до 4.
Хотя технологические процессы, основанные на осаж​дении и фильтровании, известны давно и считаются хорошо отработанными, они не позволяют извлечь из сырья весь индий. К тому же они требуют довольно громоздкого оборудования.
Более перспективным считается метод жидкостной эк​стракции. Это процесс избирательного перехода одного или нескольких компонентов смеси из водного раствора в слой несмешивающейся с ним органической жидкости. К сожалению, в большинстве случаев в «органику» пере​ходит не один элемент, а несколько. Приходится экстра​гировать и реэкстрагировать элементы по-нескольку раз — переводить нужный элемент из воды в растворитель, из растворителя снова в воду, оттуда в другой раствори​тель и так далее, вплоть до полного разделения.
Для некоторых элементов, в том числе и для индия, найдены реактивы-экстрагенты с высокой избирательной способностью. Это позволяет увеличивать концентрацию редких и рассеянных элементов в сотни и тысячи раз. Экстракционные процессы легко автоматизировать, это одно из самых важных их достоинств.
Из сложных по составу сернокислых растворов, в которых индия было намного меньше, чем Zn, Cu, Cd, Fe, As, Sb, Co, Mn, Tl, Ge и Se, индий хорошо, избирательно, экстрагируется алкилфосфорными кислотами. Вместе с индием в них переходят в основном ионы трехвалентного железа и сурьмы.
Избавиться от железа несложно: перед экстракцией раствор нужно обрабатывать таким образом, чтобы все ионы Fe3+ восстановились до Fe2+, а эти ионы индию не попутчики. Сложнее с сурьмой: ее приходится отделять реэкстракцией или на более поздних этапах получения металлического индия.
Метод жидкостной экстракции индия алкилфосфорными кислотами (из них особенно эффективной оказалась ди-2-этилгексилфосфорная кислота) позволил значительно сократить время получения этого редкого металла, умень​шить его себестоимость и, главное, извлекать индий более полно. 
Но так получают только черновой индий. А в числе главных потребителей элемента № 49 — полупроводниковая техника (об этом ниже); значит, нужен высокочистый индий. Поэтому черновой индий рафинируют электрохи​мическими или химическими методами. Сверхчистый ин​дий получают зонной плавкой и методом Чохральского —: вытягиванием монокристаллов из тиглей.
На что индий не годен 
Индий — довольно тяжелый (плотность 7,31 г/см3) и красивый металл серебристо-белого цвета. Его поверхность не замутнена окисной пленкой, на свету ярко бле​стит даже расплавленный индий. 
Тем не менее никому не придет в голову делать укра​шения из этого металла. Ювелиры совершенно не интересуются им, как, впрочем, и большинство конструкторов. В качестве конструкционного материала индий абсолютно: ни на что не пригоден. Стержень из индия легко согнуть, порезать на кусочки, можно даже отщипнуть кусочек ин​дия ногтями. Удивительно хилый металл! Известно, что свинец тоже не блещет выдающимися прочностными характеристиками, он самый непрочный из металлов, с ко​торыми мы встречаемся в повседневной жизни. У индия же предел прочности на растяжение в 6 раз меньше, чем у свинца.
В качестве примера очень мягкого, податливого к обра​ботке металла приводят обычно чистое золото или тот же свинец. Индий в 20 раз мягче чистого золота. Из десяти минералов, составляющих шкалу твердости по Моосу, де​вять (все, кроме талька) оставляют на индии след. Одна​ко, как это ни странно, добавка индия увеличивает твер​дость свинца и особенно олова.
Недостаточные твердость и прочность индия закрыли ему доступ во многие области техники. К примеру, индий достаточно хорошо захватывает тепловые нейтроны, мож​но было бы использовать его как материал для регулирующих стержней в реакторах. Однако в справочнике по редким металлам он ие фигурирует даже в числе возможных конструкционных материалов атомной техники — слишком непрочен. (Правда, есть сведения, что за рубежом пыта​лись делать регулирующие стержни из сплава серебра, кадмия и индия.)

Но, несмотря на исключительно скверные прочностные характеристики индия, его производство растет и растет довольно быстро.
На что индий годен

Естественно, что в XIX в. рассеянный и непрочный ин​дий не находил практического применения. Лишь в 30-х годах нашего столетия появились промышленные способы получения элемента № 49 — следствие того, что инженеры поняли, наконец, где и как использовать его своеобраз​нейшие свойства.
Вначале индий применяли главным образом для изго​товления подшипников. Добавка индия улучшает меха​нические свойства подшипниковых сплавов, повышает их коррозионную стойкость и смачиваемость.
Широко распространены свинцово-серебряные подшип​ники с индиевым поверхностным слоем. Делают их так. На стальную основу наносят электролитическим способом тонкий слой серебра. Назначение этого слоя — придать подшипнику повышенное сопротивление усталости. По​верх серебряного слоя таким же образом наносят слой пластичного свинца, а на него — слой еще более пластич​ного индия.
Но, как мы уже упоминали, сплав свинца и индия проч​нее и тверже, чем каждый из этих металлов в отдельности. Поэтому четырехслойный (если считать и стальную осно​ву) подшипник нагревают — для лучшей диффузии индия в свинцовый слой. Часть индия проникает в свинец и превращает его в свинцово-индиевый сплав. Происходит, конечно, и обратный процесс — диффузия свинца в слой индия. Но толщину последнего слоя рассчитывают таким образом, чтобы и после прогрева рабочая поверхность подшипника была если не полностью индиевой, то сильно обогащенной индием.
Такие подшипники устанавливают в авиационных и автомобильных двигателях, Четырехслойная конструкция — это пятикратный срок службы подшипника по срав​нению с обычными.

В некоторых странах Европы производят также свинцово-бронзовые подшипники с индиевым поверхностным слоем.

Индий нашел применение и в производстве некоторых сплавов, особенно легкоплавких. Известен, например, сплав индия с галлием (соответственно 24 и 76%), кото​рый при комнатной температуре находится в жидком со​стоянии. Его температура плавления всего 16°С. Другой сплав, в состав которого вместе с индием входят висмут, свинец, олово и кадмий, плавится при 46,5°С и применя​ется для пожарной сигнализации.
Иногда индий и его сплавы применяют в качестве при​поя. Будучи расплавленными, они хорошо прилипают ко многим металлам, керамике, стеклу, а после охлаждения «схватываются» с ними накрепко. Такие припои применяются в производстве полупроводниковых приборов и в других отраслях техники.
Полупроводниковая промышленность вообще стала ос​новным потребителем индия. Некоторые соединения эле​мента № 49 с элементами V группы обладают ярко выра​женными полупроводниковыми свойствами. Наибольшее значение приобрел антимонид индия (интерметаллическое соединение последнего с сурьмой), у которого особенно сильно меняется электропроводность под действием ин​фракрасного излучения. Он стал основой инфракрасных детекторов — приборов, «видящих» в темноте нагретые предметы (от электроплитки до выхлопной трубы тапка или мотора тягача). Кстати, получить это соединение очень просто — нагреванием механической смеси индия и сурьмы. Делается это, конечно, в более чем стерильных условиях — в кварцевых ампулах, в вакууме.
Арсенид индия InAs тоже применяется в инфракрасных детекторах, а также в приборах для измерения напряжен​ности магнитного поля. Для производства квантовых ге​нераторов, солнечных батарей, транзисторов и других при​боров перспективен и фосфид индия. Однако получить это соединение очень трудно: оно плавится при 1070°С и од​новременно разлагается. Избежать этого можно только создав в реакторе большое (порядка десятков атмосфер) давление паров фосфора.
«Сердцем»   большинства  полупроводниковых   приборов считают так называемый p—n-переход. Это граница полу​проводников p~типа — с дырочной проводимостью и re-типа — с электронной проводимостью. Примесь индия придает германию дырочную проводимость. Это обстоя​тельство лежит в основе технологии изготовления многих типов германиевых диодов. К пластинке германия га-типа прижимается контактная игла, покрытая слоем индия, ко​торый во время формовки вплавляют в германий, создавая в нем область
 p-проводимости. А если два шарика индия вплавить с двух сторон германиевой пластинки, то тем самым создается p—n—р-структура — основа транзисторов.

О прочих применениях элемента № 49 и его соединений обычно говорят, добавляя эпитет «возможные» или «по​тенциальные». Их немало.

К примеру, легкоплавкий индий мог бы служить от​личной смазкой для трущихся деталей, работающих при температурах выше 160, но ниже 2000°C — такие темпе​ратуры часто развиваются в современных машинах и ме​ханизмах.
Разнообразие существующих и возможных применений однозначно утверждает: «хилому» металлу индию уже ни​когда не быть безработным.

МЕНДЕЛЕЕВ ОБ ИНДИИ. (Отрывок из статьи «Периодическая законность химических элементов», 1871 г.)
«Положим, что дан элемент, образующий одну, выше не окис​ляющуюся, не очень энергическую основную окись, в которой эквивалент элемента=38 (надо не забыть, что в этом числе заклю​чается некоторая, неизбежная погрешность). Спрашивается, какой его атомный вес или какова формула его окиси? Придав окиси состав R20, будем иметь R=38, и элемент должно поместить и I группу. Но там на этом месте уже стоит К=39, да судя по атом-аналогии основание такого рода должно быть и растворимое, и энергическое. Придав окиси состав RO, атомный вес R будет=76, но во II группе нет места для элемента с таким атомным весом, потому что Zn=65, Sr=87, да и все места элементов с малыми атомными весами в ней полны... Придав окиси состав R2Оз, будем иметь для R атомный вес=114 и его должно отнести к III группе. В ней действительно есть свободное место между, Cd=112 и Sn=118 для элемента с атомным весом около 114. Судя по атоманалогии с А12O3 и Тl2О3 , с CdO и SnO2, окись его должна быть сла​бым основанием. Следовательно, можно сюда поставить наш эле​мент. Придав (же) ей состав RO2, получим атомный вес R=152, но в IV группе нет места для такого элемента. Свободное место, соответствующее элементу с атомным весом 162, должно принадле​жать такому, окись которого будет очень слабою кислотою, сла​бейшею, чем SnO2, но более энергическою, чем РbO2. С атомным весом 152 есть свободное место в VIII группе, но элемент этого места, занимая средину между Pd и Pt, должен обладать такою совокупностию свойств, которую нельзя не заметить при изучении тела, и если ее нет в нем, то это место и этот вес атома ему и не подходят. Придав окиси состав R2O5, получим атомный вес R=190, но в V группе нет места для такого элемента, потому, что Та=182 и Bi=208, да и элементы этих мест кислотны в виде R2O5.

Точно так же не подходят нашему элементу и составы окислов RO3 и R2O7, а потому единственный приличный для нашего эле​мента атомный вес есть R=114, а окиси его формула R2O3.
Но такой элемент и есть индий. Его эквивалент по наблюдению Винклера=37,8, следовательно, его атомный вес должен быть из​менен (до сих пор признавали его=75, а окись за InO) в 1п=113 состав его окиси In203, его атоманалоги из группы III суть Аl и Тl, а из 7-го ряда — Cd и Sn...
Чтобы убедиться в справедливости приведенного выше измене​ния в формуле окиси индия и в атомном весе индия, я определил его теплоемкость и нашел ее (0,055) согласною с тем выводом, который был сделан на основании закона периодичности, но в то же время Бунзен, испытывая свой изящный калориметрический при​ем, также определил теплоемкость индия, и наши результаты ока​зались согласными (Бунзен дает число 0,057), а потому нет ника​кого сомнения в том, что путем применения закона периодичности есть возможность исправлять атомные веса мало исследованных элементов».
ИНДИЙ-ЗАЩИТНИК. Износостойкость материала обычно увели​чивают, нанося на его поверхность какой-нибудь твердый сплав. Это понятно: при трении твердый покров мало истирается и защи​щает от износа основной материал. Однако можно повышать изно​состойкость и другим способом — нанесением мягкого индия. Дело в том, что индий значительно уменьшает коэффициент трения. Например, стальные фильеры для волочения алюминия после по​крытия индием изнашиваются почти в полтора раза медленнее, чем обычные. Индий применяют также для защиты острий кон​тактов и графитовых щеток в электроприборах.
На железо и сталь нельзя непосредственно наносить индий. Поэтому железные и стальные изделия сначала покрывают тон​ким слоем (до 0,025 мм) цинка или кадмия, затем наносят индий и нагревают до температуры чуть большей, чем температура плавления индия. За несколько часов выдержки при такой темпера​туре индий и материал подслоя взаимно диффундируют. Образу​ется прочное, устойчивое к коррозии и истиранию покрытие.
 ГОРИ, ГОРИ ЯСНО... Издавна считается, что лучше всего прожекторные зеркала делать из серебра. Однако, обладая высокой отражательной способностью, серебро довольно быстро тускнеет на воздухе. На помощь светотехникам пришел индий. Серебряные зер​кала с индиевым покрытием не теряют отражательной способности намного дольше серебряных. 
 Соли индия применяют в качестве добавок к некоторым люми​несцентным составам. Они уничтожают фосфоресценцию состава, после того как возбуждение снято. Если обычная люминесцентная лампа после выключения еще некоторое время продолжает све​тить, то лампа с составом, содержащим соли индия, гаснет сразу после выключения.
МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ «МЫЛЬНЫЙ ПУЗЫРЬ». Тонкостенный полый шар или оболочку иной формы проще всего сделать так. Из легко​плавкого индиевого сплава отливают изделие нужной формы и электролитически покрывают его нужным металлом. После этого изделие нагревают, индиевый сплав плавится и выливается, а в ру​ках мастера остается тонкая оболочка.
ИНДИЙ И СТЕКЛО. Соединить металл со стеклом можно при по​мощи простой пайки, если припоем служит известный сплав Вуда с добавкой 18% индия. Такой припой плавится при 46,5° С. А что​бы сделать стекло проводящим электричество, его покрывают окисью индия. При этом прозрачность стекла практически не уменьшается. Индиевые нити применяют также для нанесения сеток на объективы телескопов.
ИНДИЙ В ПЛОМБЕ. Несколько лет назад в США запатентован новый материал для зубных пломб. Наряду с серебром, оловом, цинком и медью в его состав входит порошкообразный индий. Этот компонент сводит к минимуму усадку при затвердении композиции. В такой деликатной области применения, как стоматология, это важно. К тому же, материал отличается высокой коррозионной стойкостью и механической прочностью.
Т.  И. Молдавер,  И. С. Левин






