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Вступ. Теоретичним підґрунтям ство-
рення нових функціональних матеріалів
булиілишаютьсядіаграмистанувідповід-
них за хімічним складом багатокомпо-
нентнихсистем.Приотриманніматеріа-
лів традиційними методами їх фазовий
склад повною мірою визначається відпо-
віднимфазовимполемнадіаграмістану.

Однак застосування нових технологій,
що дозволяють отримувати речовини в
наностані,вноситьсуттєвікоректививмож-
ливість використання традиційних діаграм
станудляпрогнозуванняструктуриоб’єктів.
Одним з перспективних сучасних методів
отриманняунікальнихнаноматеріалівзіспе-
цифічними структурами і властивостями є
надшвидке загартування розплаву. Слід
зазначити,щоструктуроутвореннюшвидко-
загартованихзразківпритаманнісвоїспеци-
фічні особливості, незалежно від апаратур-
ногоспособуреалізаціїцьогометоду.

Для програмованого одержання мате-
ріалів з визначеними властивостями

необхідно встановити кореляцію між
будовою діаграми стану і структурою
швидкозагартованихзразків.

З іншого боку, виявлення цієї кореля-
ції дозволить використовувати метод
надшвикогозагартуванняякновийпотуж-
ний інструментприпобудові і уточненні
діаграмстану.

Метоюданоїроботибуловстановлен-
нявзаємозв’язкуміжможливістюсинтезу
складних сполук методом надшвидкого
загартуваннязмеханізмомїхутворенняу
відповідностідодіаграмистану.

В бінарних оксидних системах Zr(Hf)
O2-Ln2O3 утворюються широкі поля
флюоритоподібних твердих розчинів.
При співвідношенні компонентів 2:1 в
елементарній комірці флюоритоподіб-
них твердих розчинів спостерігається
упорядкування атомів оксисену, що при-
зводитьдоутворенняцирконатівігафна-
тів лантаноїдів Ln2Zr(Hf)2O7 зі структу-
рою пірохлору [1]. Утворення сполук зі
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Випаровування таблеток проводили
в вакуумній камері з залишковим тиском
10-3Па.Джереломенергіїслугувавоптич-
ний квантовий генератор з енергією в
імпульсі300Дж,якийпрацювавурежимі
вільної генерації. Конденсація парової
фази відбувалася на підкладках з полі-
кристалічної молібденової фольги.
Підкладкипідігріваливінтервалітемпера-
тур200–1500ºСбезінерційнимтанталовим
нагрівачем. Нагрівач вимикали в момент
лазерногоімпульсу.Нанесенняплівоквід-
бувалось за один лазерний імпульс.
Досліджували конденсати товщиною
~0,5мкм.Застосованашвидкістьконденса-
ціїзабезпечувалиїїпроходженнязамеха-
нізмом П→Р→К (пара-рідина-кристал),
через утворення на поверхні підкладки
високотемпературногорозплаву[5].

Швидкозагартованістрічкиодержува-
ли методом спінінгування. Вихідними
компонентами слугували прутковий
молібден(99,96%)тазалізозонногопере-
плаву.Литісплавиувиглядізливківмасою
100гвиготовлялиметодомдуговоїплавки
на мідному водоохолоджуваному поді
дугової печі в гетерованій розплавленим
титаном атмосфері аргону з використан-
ням невитратного вольфрамового елек-
троду. Спінінгування проводили на уста-
новцідлянадшвидкогогартуваннязвико-
ристаннямметодупласкоголитванамід-
ний барабан-холодильник, що швидко
обертається. Попередньо отримані дуго-
вим плавленням вихідні литі сплави сис-
теми Fe–Mo розплавляли у кварцовому
тиглівсередовищіаргонуструмамивисо-
коїчастоти.Розплавперегрівалина~200
Квідноснотемпературиліквідусусплавуі
під дією надлишкового тиску інертного
газу~20КПавиливалинабічнуповерхню
мідного диску, що обертався з лінійною
швидкістю~27м/сприпостійномуобдуві
інертнимгазомзониконтактурозплавуз
барабаном-холодильником. Товщина спі-
нінгованих стрічок складала 30 мкм.

структуроюпірохлоруєможливимтільки
для лантаноїдів, які мають великий каті-
оннийрадіус,–длярядуLa–Cd.Дляцерію
іпразеодімувзаємодіяміжкомпонентами
ускладнюєтьсязміноюзарядностікатіону
лантаноїда. Термічна стабільність і меха-
нізм утворення сполук Ln2Zr(Hf)2O7 різ-
ний.Термічнастабільністьпадаєзі змен-
шенням катіонного радіусу лантаноїду.
Впевнено можна вважати, що лише цир-
конат і гафнат лантану стабільні аж до
температури ліквідусу і утворюються за
дистектичною реакцією, решта сполук
утворюється за рахунок перитектичних
реакцій або твердофазного упорядкуван-
няпервиннихфлюоритоподібнихрозчи-
нів.Зрозуміло,щоїхсинтезвимагаєдов-
готривалоїтермічноївитримкизразківза
температур, менших від температури їх
розупорядкування[2].

Притеоретичномурозрахункудіаграми
стану системи Fe–Mo [3], що є однією з
обмежуючихдлябагатокомпонентнихсис-
темFe–C–M–M΄,складовіякоївикористову-
ються при отриманні високолегованих
інструментальних сталей, було показано
можливість існування, за певних умов,
інтерметаліду Fe63Mo37. Він має декілька
поліморфнихмодифікацій,якіізоструктур-
ніполіморфниммодифікаціямелементар-
ного мангану. На загальноприйнятій діа-
грамістануцієїсистемі[4]такийінтрмета-
лід не позначений і в зразках отриманих
традиційнимиметодаминезафіксований.

Методи дослідження. Отриманнязраз-
ків. Зразками для дослідження слугували:
оксиднівакуумніконденсати,атакожшвид-
козагартованістрічкисистемиFe–Mo.

Суміш порошків оксидів цирконію,
гафніюталантаноїдів,кваліфікації«ос.ч»,
взятих у мольних співвідношеннях 2:1,
ретельно диспергували, відпалювали на
повітрізатемператури300ºСдлявилучен-
нявологитапресуваливтаблетки,які,для
надання механічної міцності, відпалюва-
лисянаповітрівпродовж5годпри900ºС.
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Цирконати і гафнати неодиму, сама-
рію,європіюігадолініюсинтезуютьсяза
температур осадження, вищих від 1100–
1200 °С. Натомість, дифракційні відбит-
тя, притаманні структурі пірохлору, спі-
віснуютьзвідбиттямипервинногофлюо-
ритоподібного розчину. З підвищенням
температури осадження відбувається
перерозподіл інтенсивності відбиттів –
для фаз зі структурою флюориту вона
зменшуються, але  зростає для фаз зі
структуроюпірохлору.

Мікроструктуразразківбільшдисперс-
на (рис. 2), однак в ній також чітко про-
стежуються кристаліти зі стиком кутів
120°. Такий габітус є характерним для
цирконатівігафнатівлантаноїдів.

Параметр кристалічної гратки синте-
зованихсполукзакономірнозменшується
зі зменшенням катіонного радіусу ланта-

Температуруперегрівувизначализадопо-
могою оптичного пірометра. Структуру
досліджуванихматеріаліввивчалидифрак-
ційнимиметодамитаметодомтрансмісій-
ної електронної мікроскопії. Фазовий
склад встановлювали повнопрофільним
аналізомкартинрентгенівськоїдифракції,
одержанихзвикористаннямдифрактоме-
тра ДРОН-4 у фільтрованому Cu-Kα-
випромінюванні (для зразків оксидних
вакуумнихконденсатів)тадифрактометра
ДРОН УМ1 у Cu-Kα-випромінюванні з
монохроматором, встановленим на вто-
ринномупучку(длязразкахспінінгованих
стрічок системи Fe–Mo). Мікроструктуру
досліджуваних матеріалів та їх фазовий
склад (включаючи високодисперсні скла-
дові) встановлювали в результаті аналізу
картин дифракції електронного випромі-
нювання,одержанихметодомтрансмісій-
ноїелектронноїмікроскопіїзвикористан-
ням апаратного комплексу SELMI ПЭМ–
125К при прискорюючій напрузі 100 кВ
(для оксидних вакуумних конденсатів) та
приборного комплексу JEM–100 (для спі-
нінгованих стрічок системи Fe–Mo; кут
нахилу зразка від фіксованої осі ± 45°,
стала приладу 22,5 та 32,3). Для електро-
нно-мікроскопічних досліджень плівки
вакуумних конденсатів відокремлювали
від молібденових підкладок у селективно-
му травнику; спінінговані металічні стріч-
ки ферум-молібденових сплавів потоншу-
валиіоннимтравленням.

Результати дослідження та їх обгово-
рення.Вусіхдослідженихзразкахвакуум-
нихконденсатівсистемZr(Hf)O2–Ln2O3
Ln=La,Nd,Sm,Eu,Gdрентгенографічно
та електронографічно зафіксовано син-
тезцирконатівігафнатівлантаноїдівпри
випаровуваннімеханічноїсумішіоксидів.
Цирконатігафнатлантануіснуєгомоген-
но у зразках, отриманих за температур
осадженнявищихвід500ºС(рис.1).

Занижчихтемпературзразкиєамор-
фними.

отримані дуговим плавленням вихідні литі сплави системи Fe–Mo 
розплавляли у кварцовому тиглі в середовищі аргону струмами високої 
частоти. Розплав перегрівали на ~200 К відносно температури ліквідусу 
сплаву і під дією надлишкового тиску інертного газу ~20 КПа виливали на 
бічну поверхню мідного диску, що обертався з лінійною швидкістю ~27 м/с 
при постійному обдуві інертним газом зони контакту розплаву з барабаном-
холодильником. Товщина спінінгованих стрічок складала 30 мкм. 
Температуру перегріву визначали за допомогою оптичного пірометра. 
Структуру досліджуваних матеріалів вивчали дифракційними методами та 
методом трансмісійної електронної мікроскопії. Фазовий склад 
встановлювали повнопрофільним аналізом картин рентгенівської дифракції, 
одержаних з використанням дифрактометра ДРОН-4 у фільтрованому Cu-Kα-
випромінюванні (для зразків оксидних вакуумних конденсатів) та 
дифрактометра ДРОН УМ1 у Cu-Kα-випромінюванні з монохроматором, 
встановленим на вторинному пучку (для зразках спінінгованих стрічок 
системи Fe–Mo). Мікроструктуру досліджуваних матеріалів та їх фазовий 
склад (включаючи високодисперсні складові) встановлювали в результаті 
аналізу картин дифракції електронного випромінювання, одержаних методом 
трансмісійної електронної мікроскопії з використанням апаратного 
комплексу SELMI ПЭМ–125К  при прискорюючій напрузі 100 кВ (для 
оксидних вакуумних конденсатів) та приборного комплексу JEM–100 (для 
спінінгованих стрічок системи Fe–Mo; кут нахилу зразка від фіксованої осі ± 
45 °, стала приладу 22,5 та 32,3). Для електронно-мікроскопічних досліджень 
плівки вакуумних конденсатів відокремлювали від молібденових підкладок у 
селективному травнику; спінінговані металічні стрічки ферум-молібденових 
сплавів потоншували іонним травленням. 
Результати дослідження та їх обговорення. В усіх досліджених зразках 
вакуумних конденсатів систем Zr(Hf)O2 – Ln2O3 Ln=La, Nd, Sm, Eu, Gd  
рентгенографічно та електронографічно зафіксовано синтез цирконатів і 
гафнатів лантаноїдів при випаровуванні механічної суміші оксидів. Цирконат 
і гафнат лантану існує гомогенно у зразках, отриманих за температур 
осадження вищих від 500 ºС (рис.1).  
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Рис. 1. Мікроструктура цирконату лантану, отриманого методом 
лазерного випаровування при температурі осадження 1300 ºС ×25000 (а) 
та картини електронної дифракції і мікродифракції (б) від цих зразків 
 

За нижчих температур зразки є аморфними.  
Цирконати і гафнати неодиму, самарію, європію і гадолінію 

синтезуються за температур осадження, вищих від 1100-1200 ºС. Натомість, 
дифракційні відбиття, притаманні структурі пірохлору, співіснують з 
відбиттями первинного флюоритоподібного розчину. З підвищенням 
температури осадження відбувається перерозподіл інтенсивності відбиттів - 
для фаз зі структурою флюориту вона зменшуються, але  зростає для фаз зі 
структурою пірохлору. 

Мікроструктура зразків більш дисперсна (рис. 2), однак в ній також 
чітко простежуються кристаліти зі стиком кутів 120º. Такий габітус є 
характерним для цирконатів і гафнатів лантаноїдів.  

 

Рис. 2. Мікроструктура зразків вакуумних конденсатів HfO2-Gd2O3, 
одержаних при температурі осадження 1300 ºС ×30000 
 
Параметр кристалічної гратки синтезованих сполук закономірно 
зменшується зі зменшенням катіонного радіусу лантаноїду: 1,08 нм у 
La2Zr2O7, 1,06 нм у Nd2Zr2O7, 1,03 нм у Eu2Zr2O7. 

У вакуумних конденсатах систем Zr(Hf)O2–Ln2O3  Ln=Tb-Lu,  
утворення сполук зі структурою пірохлору не зафіксовано. За всіх 
температур осадження утворюються флюоритоподібні тверді розчини з ще 
меншими кристалітами (рис. 3). 

Рис. 1. Мікроструктура цирконату лантану, 
отриманого методом лазерного 
випаровування при температурі 
осадження 1300 °С × 25000 (а) та картини 
електронної дифракції і мікродифракції 
(б) від цих зразків

Рис. 2. Мікроструктура зразків вакуумних 
конденсатів HfO2-Gd2O3, одержаних при 
температурі осадження 1300 °С ×30000
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її температура. Максимальна швидкість
остиганнясягаєзначень107К/с.

Уконденсатахгомогенносинтезують-
сятількицирконатігафнатлантану,якіза
діаграмою стану, мають найвищу, серед
сполукцьогоряду,термічнустабільністьі
плавлятьсяконгруентно.Впроцесіструк-
туроутворення конденсатів вони
викристалізовуються з розплаву, при
досягненнінимтемпературиліквідусу.

Ln2Zr(Hf)O7Ln=Nd,Sm,Eu,Gd,якіувід-
повідностідодіаграмистануутворюються
шляхом упорядкування флюоритоподіб-
нихтвердихрозчинівутвердійфазі,вкон-
денсатах синтезуються без утворення
області гомогенності. З первинного роз-
плаву викристалізовуються флюоритопо-
дібні тверді розчини. У вже кристалічних
конденсатахпідчасїхвистиганнявідбува-
ються вторинні процеси упорядкування,
щопризводятьдоутворенняструктурпіро-
хлорів.Оскількичасвистиганняконденса-
тів вкрай малий, процеси упорядкування
недобігаютькінцяіцирконатитагафнати
лантаноїдів співіснують з первинними
флюоритоподібними розчинами. Чим
вищатемпературапідкладки,тимповільні-
шевистигаєсистемапідкладка–конденсат,
тим більше часу проходить вторинне упо-
рядкування флюоритоподібних твердих
розчинівівищаступіньїхперетворення.

Оскільки в спінінгованих стрічках
FeMoметодамидифракціїрентгенівських
променів і електронів було зафіксовано
утворення манганоподібної фази, можна

ноїду: 1,08 нм у La2Zr2O7, 1,06 нм у
Nd2Zr2O7,1,03нмуEu2Zr2O7.

УвакуумнихконденсатахсистемZr(Hf)
O2–Ln2O3Ln=Tb-Lu,утвореннясполукзі
структурою пірохлору не зафіксовано. За
всіх температур осадження утворюються
флюоритоподібнітвердірозчинизщемен-
шимикристалітами(рис.3).

У спінінгованих металічних стрічках
разом з фазами, визначеними діаграмою
стану (μ-фаза, σ-фаза і утворені ізострук-
турними ОЦК-твердими розчинами на
основікомпонентів–збагаченаферумом
α1-фаза, молібденом α3-фаза, а також
α2-фаза проміжного складу), методами
рентгенографіїтаелектронноїдифракції
зафіксованоутворенняπ-фазизіструкту-
роюβ–Mn.

Розрахованийзарентгенівськимивід-
биттями період її кубічної кристалічної
граткистановить0,6364нм.

Мікроструктура зразків є високо-
дисперсною, що не дозволяє методом
дифракційної електронної мікроскопії
провести ідентифікацію фаз. На рис. 4
наведено картину дифракційних відбит-
тіввідкристалітівπ-фазиусуперпозиціїз
відбиттямикристалітівматриці.

Отже, при високошвидкісному лазер-
ному випаровуванні конденсація відбува-
єтьсязамеханізмомП→Р→К(пара-ріди-
на-кристал). Розплав, що утворюється на
поверхні молібденової підкладки, висти-
гаєзішвидкістютимбільшою,чимнижча
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Рис. 4. Електронна дифракція від зразків 
спінінгованих стрічок Fe63Mo37



Том 7, №12, 2015|  ISSN 20789912
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

ХІМІЯ
А.М. Заславский, Т.А. Великанова

44

Висновки
Методом надшвидкого загартування

розплавуможливимєсинтезтількитаких
сполук,якізадіаграмоюстануутворюють-
ся за дістектичною реакцією. Вторинне
упорядкування фаз відбувається лише у
випадку,колиценепотребуєдовготрива-
логотермічноговпливуінехарактеризу-
єтьсявеликоюенергієюактивації.

Виявлені закономірності дають можли-
вістьстверджувати,щонадіаграмістанусис-
темиFe–Moπ-фаза(інтерметалідFe63Mo37зі
структуроюβ–Mn)існуєзависокихтемпе-
ратур, які наближаються до температури
ліквідусу,іплавитьсяконгруентно.

стверджувати,щовонаповиннабутипри-
сутньоюнадіаграмістану.π-фазаплавить-
ся конгруентно, але на відміну від
La2Zr(Hf)O7, є високотемпературною
фазою і не існує за температур, суттєво
менших від температури ліквідусу.
Викристалізувавшись з первинного роз-
плаву,вона,призменшеннітемператури,
зазнаєперетвореньісаметомуніколине
була зафіксована у зразках, отриманих
традиційнимиметодами.Принадшвидко-
му ж охолодженні ці перетворення не
встигають відбутися і високотемператур-
наπ-фазазагартовуєтьсяуспінінгованих
стрічках.
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Заславский А.М., Великанова Т.А. Особенности 
синтеза сложных соединений методом свехскорост-
ной закалки // Биоресурсы и природопользование. 
– 2015. – 7, № 1–2. – С.39–43. 

Методами просвечивающей электронной 
микроскопии, дифракции рентгеновских лучей и 
электронов исследованы особенности синтеза 
сложного состава в бинарных оксидных  
Zr(Hf)O2-Ln2O3 и металлических Fe–Mo системах 
методами лазерного испарения в вакууме и 
спиннингования. Обнаружена взаимосвязь между 
строением соответствующих диаграмм состояния 
и возможностью синтеза сложных соединений 
методом сверхбыстрой закалки расплавов, которая 
заключается в том, что синтезированными могут 
быть только те соединения, которые образуются 
по дистектическому механизму.

АННОТАЦИЯ

O. Zaslavskii, Т. Velikanova. Peculiarities of 
complex compounds synthesis by ultrarapid tempering 
// Biological Resources and Nature Management. – 
2015. – 7, № 1–2. – Р. 39–43.

   Peculiarities of complex compounds synthesis in 
binary oxide Zr(Hf)O2-Ln2O3 and metalline Fe – Mo 
systems by laser evaporation in vacuum and spinning 
have been determinated by transmission electron 
microscopy, X-Ray and electron diffraction. Correlation 
between respective structures of state diagrams and 
possibilities of complex compounds synthesis by ultrara-
pid tempering of melts, which means, that only those 
compounds, which are generated by distectic mecha-
nism, can be synthesized, has been found.

SUMMARY


