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Öèðêîíàòû è ãàôíàòû ëàíòàíà è íåîäèìà ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ íàíåñå-
íèÿ òåðìîáàðüåðíûõ ïîêðûòèé. Îïèñàíî ïîëó÷åíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ La
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La2Zr2O7 è Nd2Zr2O7. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäàìè ãèäðîòåðìàëüíîãî è âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà. Ñîñòàâ è ñòåïåíü ÷èñòîòû ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé óñòà-
íîâëåíû ìåòîäîì ëàçåðíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Òîïîãðàôèÿ ïîðîøêîâ îïðåäåëÿëàñü ñ ïîìîùüþ
îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, à ìèêðîñòðóêòóðà � ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé è ïðî-
ñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ìèêðîäèôðàêöèåé. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñîåäèíå-
íèé èññëåäîâàíà ìåòîäîì ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ è èçîòåðìè÷åñêèì îòæèãîì ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ â
òå÷åíèå 1�30 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì ðàñ÷¸òîì ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ïî äàííûì ÐÔÀ. Âåùåñòâà áûëè
àïðîáèðîâàíû â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ çàùèòíûõ ïîêðûòèé (c. 50�58; èë. 6).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áàðüåðíûå ïîêðûòèÿ, êåðàìèêà, êîìïîçèòû, ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ïë¸íêè,
íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû, íàíîñòðóêòóðû, ïèðîõëîð, îêñèäû, ïîðîøîê, ïèðîëèç, ÐÔÀ.

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF THERMAL STABILITY OF FINE-
DISPERSED REFRACTORY LANTHANUM AND NEODYMIUM

ZIRCONATES AND HAFNATES FOR THERMAL BARRIER COATINGS
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Lanthanum and neodymium zirconates and hafnates are promising materials for the production of thermal
barrier coatings. In this work we synthesized and investigated fine-dispersed La
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and Nd2Zr2O7. Synthesis was carried out by means of hydrothermal and high-temperature self-propagating
synthesis methods. The composition and purity of the synthesized compounds were investigated by laser mass-
spectrometry method. Powders topography was investigated by means of high resolution optical microscopy;
microstructure − by means of  SEM, TEM. The thermal stability of the materials was investigated by isothermal
annealing under 700°C for 1−30 hours and by TGA/DSC/DTA analysis up to 1500°C. The substances have
been tested as components of thermal barrier coatings.

Keywords: barrier coatings, ceramics, composites, electron microscopy, nanostructures, films, inorganic
materials, oxides, powder.

Öèðêîíàòû è ãàôíàòû ëàíòàíîèäîâ ñ îáùåé ôîðìóëîé A2B2O7, èìåþùèå êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó
ïèðîõëîðà, áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì ñâîåãî ñòðîåíèÿ, õèìè÷åñêîé ïàññèâíîñòè, òåðìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòè, îòñóòñòâèþ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âïëîòü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (> 2000 °C), òåìïå-
ðàòóðîñòàáèëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ
çàùèòíûõ ïîêðûòèé è ñîçäàíèÿ òóãîïëàâêèõ îêñèäíûõ ìàòðèö. Èõ õèìè÷åñêàÿ è ôàçîâàÿ óñòîé÷è-
âîñòü â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü òâ¸ðäûå ðàñòâîðû ñ îêñè-
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äàìè àêòèíîèäîâ, èíåðòíîñòü ê äåéñòâèþ ðàäèîàêòèâíîãî èçëó÷åíèÿ äàþò âîçìîæíîñòü èñïîëü-
çîâàòü èõ äëÿ õðàíåíèÿ îòõîäîâ àòîìíîé ýíåðãåòèêè. Íåâûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü â êîìïëåêñå ñ
íàçâàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè äåëàåò èõ ïîäàþùèìè íàäåæäû êîìïîíåíòàìè äëÿ ñîçäàíèÿ îêèñ-
ëèòåëüíî-ñòîéêèõ òåðìîáàðüåðíûõ ïîêðûòèé [1�6]. Èñïîëüçîâàíèå öèðêîíàòîâ è ãàôíàòîâ ëàí-
òàíîèäîâ äëÿ ýòèõ öåëåé â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè èìååò ðÿä î÷åâèäíûõ ïðåèìóùåñòâ, â
÷àñòíîñòè, âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ðàâíîìåðíûõ ñëî¸â êîíòðîëèðóåìîé òîëùèíû è ïîíèæåíèå
òåìïåðàòóð ñïåêàíèÿ îêñèäíîé ìàòðèöû êîìïîçèòîâ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ ñèíòåç íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ öèðêîíàòîâ è ãàôíàòîâ ëàíòàíà è íåîäè-
ìà ñî ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà ìåòîäàìè ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà è ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè¸ìîâ
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà, èõ èäåíòèôèêàöèÿ, èçó÷åíèå òåðìè-
÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè è àïðîáàöèÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ çàùèòíûõ ïîêðûòèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ðåàêòèâû: ZrO(NO3)2⋅2H2O «÷.», Nd(NO3)3⋅6H2O «÷.»,
LaCl3⋅7H2O «÷.», HfOCl2⋅8H2O «îñ.÷.», NaOH «÷.», àçîòíàÿ êèñëîòà «îñ.÷.», 25%-íûé âîäíûé
ðàñòâîð NH
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Ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç
Äëÿ ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà öèðêîíàòà ëàíòàíà La
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 70 ìë ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî

íèòðàò öèðêîíèëà è õëîðèä ëàíòàíà (ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïî îáîèì ìåòàëëàì ñîñòàâ-
ëÿåò 1 ìîëü/ë), ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ââîäèëîñü â 110 ìë 5Ì ðàñòâîðà ãèäðî-
êñèäà íàòðèÿ. Ïîñëå âûäåëåíèÿ ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ ïðîâîäèëèñü äåêàíòàöèÿ ðàñòâî-
ðà íàä îñàäêîì è ïðîìûâêà åãî äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ðÍ 12�13. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü çàãðó-
æàëàñü â àâòîêëàâ (áîìáó) è ïîäâåðãàëàñü òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðè òåìïåðàòóðå 350 ± 50 °Ñ,
äàâëåíèå íå îïðåäåëÿëîñü. Ïîëó÷åííàÿ ñóñïåíçèÿ ìèêðîïîðîøêà îäíîêðàòíî ïðîìûâàëàñü
ðàçáàâëåííûì ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû è äàëåå äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ñòàáèëèçà-
öèè çíà÷åíèÿ ðÍ 7�8. Âî èçáåæàíèå àãðåãàöèè ÷àñòèö ñóñïåíçèÿ La2Zr2O7 â âîäå ñòàáèëèçè-
ðîâàëàñü HCl.
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 ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé âûïîëíÿëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîãî ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà ÝÌÀË-2, ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî, îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðè÷å-
ñêîãî ñîîòíîøåíèÿ Ln:Zr(Hf) íå ïðåâûøàåò 2,5%, ò.å. ïîëó÷åííûå ñîñòàâû íàõîäÿòñÿ âíóòðè îáëà-
ñòè ãîìîãåííîñòè ôàç ñî ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà Ln2Zr2O7 è La2Hf2O7 [7�9]. Îñíîâíûìè ïðèìåñÿìè
ÿâëÿëèñü èîíû õëîðà, òàê êàê ñîëÿíàÿ êèñëîòà ñòàáèëèçèðóåò ïîëó÷åííûå ñóñïåíçèè, è íàòðèÿ.
Ñðåäè ïðèìåñåé êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ñóùåñòâåííî êîëè÷åñòâî æåëåçà, ïîñòóïèâøåãî èç ìàòåðèàëà
îáîðóäîâàíèÿ; â îáðàçöå Nd
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 îïðåäåëåíî íàëè÷èå òàêæå 0,13% àò. êðåìíèÿ. Ñîäåðæàíèå îñ-

òàëüíûõ ìèêðîïðèìåñåé ìåíåå 0,1% àò.
Ïîëó÷åííûå ñóñïåíçèè âûñóøèâàëèñü è èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì ÐÔÀ (ðåíòãåíîôàçîâûé àíà-

ëèç). Ðåíòãåíîãðàììû çàïèñûâàëèñü â êàìåðå Ãèíüå G670 ôèðìû Huber (äåòåêòîð Imaging Plate,
ãåðìàíèåâûé ìîíîõðîìàòîð, CuKα
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Äèñïåðñíîñòü è ìîðôîëîãèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ ÷àñòèö èññëåäîâàëàñü ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ìèêðîäèôðàêöèåé (JEM-100ÑX). Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åíû ãîìîäèñïåðñ-
íûå ïîðîøêè, ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö áëèçêà ê ñôåðè÷åñêîé, ðàçìåð íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå îò 4 äî 30 íì,
ñðåäíèé ðàçìåð 12�17 íì (ðèñ. 1). Ðàñ÷¸òíîå çíà÷åíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè â ïðèáëèæå-
íèè ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö 60�70 ì2/ã.

Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ìàòåðèàëîâ îïðåäåëåíà ìåòîäîì ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ (òåðìîàíàëèçàòîð
SDT Q600, ÑØÀ) â èíòåðâàëå îò 25 äî 1500 °Ñ: ñêîðîñòü íàãðåâà 20°/ìèí, â òîêå àðãîíà 10 ìë/ìèí.

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà

Îñíîâíûå ïðèìåñè, % àò. 
Ñîåäèíåíèå Ln:Zr(Hf) 

Cl Na Fe 
La2Zr2O7 0,990 5,4195 0,1060 0,0935 
La2Hf2O7 1,015 9,7111 0,3680 0,1225 
Nd2Zr2O7 1,024 6,2695 0,1100 0,1418 
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Íà ðèñ. 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíà
òåðìîãðàììà è êðèâàÿ ïîòåðè ìàññû äëÿ
âûñóøåííîãî ïðè 70�100 °Ñ öèðêîíàòà
ëàíòàíà La
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. Êàê âèäíî, â èññëåäîâàííîì

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå íå íàáëþäàåòñÿ
òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ôàçîâûìè
ïðåâðàùåíèÿìè, èçìåíåíèÿ òåïëîâîãî ïîòîêà
â õîäå âñåãî ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâèëè ìåíåå
29 Äæ/(ã⋅ñ), à ìàññû � 7,5%, êîòîðûå ñëåäóåò
îòíåñòè ê ïðîöåññàì äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ
âåùåñòâà, òàê êàê ïðè ïîâòîðíîì ïðîãðåâå
ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâèëà ìåíåå 1,3%.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñàìîðàñïðîñòðà-
íÿþùèéñÿ ñèíòåç

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ òóãîïëàâ-
êèõ îêñèäîâ ñëîæíîãî ñîñòàâà ñî÷åòàåò â ñåáå
ýëåìåíòû ïîëó÷åíèÿ ãåëÿ, ñîäåðæàùåãî ðàâíî-
ìåðíî ðàñïðåäåë¸ííûå àòîìû ìåòàëëîâ ïðè ââå-
äåíèè â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó âåùåñòâ, çàòðóä-
íÿþùèõ êðèñòàëëèçàöèþ, íàïðèìåð ãëèöåðèíà,
ýòèëåíãëèêîëÿ [10] è äð., â òî âðåìÿ êàê ðåæèì
òåðìîîáðàáîòêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí èç âà-
ðèàíòîâ ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîãî ñèíòåçà [11], êîãäà îêèñëèòåëåì ÿâëÿþòñÿ íèòðàòíûå ãðóïïû (àçîòíàÿ êèñëîòà, íèò-
ðàòû àììîíèÿ, ëàíòàíà, öèðêîíèëà), à âîññòàíîâèòåëåì � ôðàãìåíòû îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ è
äîïîëíèòåëüíî äîáàâëåííûé îðãàíè÷åñêèé ðåàãåíò.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ öèðêîíàòà ëàíòàíà La2Zr2O7 â âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé íèòðàò öèðêîíèëà
è õëîðèä ëàíòàíà (n(La):n(Zr) = 1:1), ââîäèëàñü êîíöåíòðèðîâàííàÿ àçîòíàÿ êèñëîòà äëÿ îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïåðåâîäà õëîðèäà ëàíòàíà â íèòðàò (30%-íûé èçáûòîê), äàëåå ðà-
ñòâîð íàãðåâàëñÿ âïëîòü äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà; ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ðåàêöè-
îííóþ ñèñòåìó ââîäèëîñü åù¸ 40 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû, êîòîðàÿ íåéòðàëèçî-
âàëàñü 5%-íûì ðàñòâîðîì ãèäðàòà àììèàêà äî ðÍ = 5. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óïàðèâàëñÿ äî ïîëó-
÷åíèÿ âÿçêîé æèäêîñòè, çàòåì â íåãî ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëàñü ëèìîííàÿ êèñëîòà â ýêâè-
ìîëÿðíîì êîëè÷åñòâå ïî îòíîøåíèþ ê ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ è ýòèëåíãëè-
êîëü (n(C

2
H

6
O

2
):n(M) = 1,5), êîòîðûé îäíîâðåìåííî ìåøàåò êðèñòàëëèçàöèè íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé

è âûïîëíÿåò ôóíêöèþ âîññòàíîâèòåëÿ ïðè äàëüíåéøåì ñèíòåçå òóãîïëàâêèõ ôàç. Äàëåå ïðîâîäè-
ëîñü óïàðèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 70 °Ñ äî îáðàçîâàíèÿ òâ¸ðäîé
ñóáñòàíöèè, ïðè íàãðåâàíèè äî 140�200 °Ñ îáðàçåö ÷åðíåë è ïëàâèëñÿ, à çàòåì ïðè òåìïåðàòóðå
~250 °Ñ àêòèâèðîâàëñÿ ïðîöåññ ñèíòåçà ãîðåíèåì. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3,à, â ðåçóëüòàòå îáðàçîâûâà-
ëèñü äåíäðèòîïîäîáíûå ñòðóêòóðû. Äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòî÷íîãî óãëåðîäà ïðîâîäèëñÿ ïîñëåäóþùèé
îòæèã îáðàçöîâ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Ðèñ. 2. Êðèâûå DSC(à)/TGA(á) äëÿ
öèðêîíàòà ëàíòàíà La

2
Zr

2
O

7
,

ñèíòåçèðîâàííîãî ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî
ñèíòåçà

DSC(a)/TGA(á)-patterns for the lanthanum
zirconate La

2
Zr

2
O

7
, synthesized by hydrothermal

method

à)

á)
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Öèðêîíàò íåîäèìà Nd
2
Zr

2
O

7
 è ãàôíàòû ëàíòàíà La

2
Hf

2
O

7
 è íåîäèìà Nd

2
Hf

2
O

7
 ïîëó÷àëè ïî àíà-

ëîãè÷íîé ìåòîäèêå.
Ëàçåðíûé ìàññ-ñïåêòðàëüíûé àíàëèç (ÝÌÀË-2) ïîçâîëèë îïðåäåëèòü ñîîòíîøåíèÿ Ln:Zr(Hf)

è ìèêðîïðèìåñè â ñèíòåçèðîâàííûõ âåùåñòâàõ (òàáë. 2).
Êàê ìîæíî âèäåòü èç òàáëèöû, äàæå äëÿ ãàôíàòà íåîäèìà, êîòîðûé èìååò ìàêñèìàëüíîå

îòêëîíåíèå ñîîòíîøåíèÿ Nd/Hf îò åäèíèöû, ïîëó÷åííûé ñîñòàâ íàõîäèòñÿ âíóòðè îáëàñòè
ãîìîãåííîñòè ôàçû Nd

2
Hf

2
O

7
 [8, 9]. Î÷åâèäíî, ÷òî â îáðàçöå ãàôíàòà íåîäèìà â ðåçóëüòàòå

îòêëîíåíèÿ îò ëàáîðàòîðíîé ìåòîäèêè ïðåâðàùåíèå õëîðèäíûõ èîíîâ â íèòðàòíûå áûëî ïðî-
âåäåíî íåäîñòàòî÷íî ïîëíî. Â äàííîì ñëó÷àå õëîð ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ìåøàþùåé ïðèìåñüþ, òàê
êàê îáðàçóåò â îñíîâíîì ìàññèâå âåùåñòâà óñòîé÷èâóþ è ñïîñîáíóþ ê ïàðîîáðàçîâàíèþ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ôàçó NdOCl. Êðîìå òîãî, â îáðàçöàõ èìååòñÿ ~0,075�0,28% àò. óãëåðîäà,
êîòîðûé ëåãêî óäàëÿåòñÿ áîëåå äëèòåëüíûì ïðîêàëèâàíèåì íà âîçäóõå. Îñòàëüíûå ìèêðîïðè-
ìåñè, â òîì ÷èñëå è æåëåçî, ñîäåðæàòñÿ â íåâûñîêèõ êîëè÷åñòâàõ <0,1% àò.

Ðèñ. 3. Âíåøíèé âèä îáðàçöîâ öèðêîíàòîâ è ãàôíàòîâ ëàíòàíà è íåîäèìà, ñèíòåçèðîâàííûõ â
ðåçóëüòàòå ïèðîëèçà ñîëåé îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò (à), è òîïîãðàôèÿ èõ ïîâåðõíîñòè (La

2
Hf

2
O

7
),

èññëåäîâàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè (á)
 Carl Zeiss Axio Imager A1. An external view of the samples of lanthanum and neodymium zirconates

and hafnates, synthesized by organic acids salts pyrolysis (a) and morphology of their surface
(La

2
Hf

2
O

7
), investigated by optical microscopy (á), Carl Zeiss Axio Imager A1

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ öèðêîíàòîâ

è ãàôíàòîâ ëàíòàíà è íåîäèìà, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà

Îñíîâíûå ïðèìåñè, % àò. 
Ñîåäèíåíèå Ln:Zr(Hf) 

Cl Na Si Fe 
La2Zr2O7 0,995 0,160 0,354 0,401 0,021 
La2Hf2O7 1,015 0,152 0,435 0,040 0,006 
Nd2Zr2O7 0,998 0,178 0,361 0,204 0,013 
Nd2Hf2O7 0,908 3,297 0,370 0,038 0,005 

à)

á)
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Ðèñ. 4. ÑÝÌ ôîòîãðàôèè La
2
Zr

2
O

7
 (a) è Nd

2
Zr

2
O

7
 (á), ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå

ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà.
Ìîðôîëîãèÿ La

2
Hf

2
O

7
 è Nd

2
Hf

2
O

7
 àíàëîãè÷íà

SEM pictures of La
2
Zr

2
O

7
 (a) and Nd

2
Zr

2
O

7
 (á), synthesized by self-propagating synthesis.

La
2
Hf

2
O

7
  and Nd

2
Hf

2
O

7
 have similar morphology

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îáðàçöîâ öèðêîíàòîâ è ãàôíàòîâ ëàíòàíà è öèðêîíèÿ ïîäòâåðäèë îá-
ðàçîâàíèå ôàç ñî ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ L îïðåäåëÿëñÿ ïî ìåòîäó Øåðåðà:
La

2
Zr

2
O

7
 � cubic F, a = 10,799(2) Å, V = 1259.4(4) Å3, L = 10,19(30) íì; La

2
Hf

2
O

7
 � cubic F, 10,730(2) Å,

V = 1235,5(4) Å3, L = 7,97(1,00) íì; Nd2Zr2O7 � cubic F, a = 10,567(6) Å, V = 1179,8(11) Å3,
L = 3,67(18) íì; Nd

2
Hf

2
O

7
 � cubic F, a = 10,536(5) Å, V = 1169,7(10) Å3, L = 3,69(9) íì. Â ðåíòãåíî-

ãðàììå îáðàçöà La2Zr2O7 íàáëþäàëàñü íåçíà÷èòåëüíàÿ ïðèìåñü ôàçû òåòðàãîíàëüíîãî ZrO2, â
îáðàçöå Nd

2
Hf

2
O

7
 � NdOCl.

Ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, ìèêðîñêîï Carl Zeiss Axio Imager
A1, óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû èìåþò ñòðóêòóðó ïåíû (ðèñ. 3,á), ÷åì è îáóñëîâëåíî êðàéíå íèçêîå
çíà÷åíèå íàñûïíîé ïëîòíîñòè ïîðîøêîâ (<0,5 ã/ñì3). Áîëåå ãëóáîêîå èçó÷åíèå ìîðôîëîãèè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà FEI Quanta 600 (ðèñ. 4) ïîäòâåðäèëî òîò

à)

à)

á) á)
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Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû äëÿ îáðàçöîâ
Nd

2
Zr

2
O

7
 è Nd

2
Hf

2
O

7
, ñèíòåçèðîâàííûõ

ìåòîäîì ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà,
íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ïîëó÷åíèÿ (a) è ïîñëå

èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà ïðè 700 °Ñ â
òå÷åíèå 1 (á), 6 (â), 18 (ã) è 30 (ä) ÷

XRD-patterns for the Nd
2
Hf

2
O

7 
sample,

synthesized by self-propagating synthesis � just
after the synthesis (a) and after isothermal

treatment under 700 °Ñ during 1 (á), 6 (â), 18 (ã)
and 30 (ä) hours

ôàêò, ÷òî îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîðèñòûé
êàðêàñ ñî ñòåíêàìè òîëùèíîé 10�20 íì, êîòîðûå,
â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîÿò èç ñðîñøèõñÿ ïðàêòè-
÷åñêè ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö.

Äëÿ îáðàçöîâ öèðêîíàòà è ãàôíàòà íåîäèìà,
äëÿ êîòîðûõ èç ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ óñòàíîâëå-
íû íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ
L � Nd2Zr2O7 è Nd2Hf2O7, èçó÷àëàñü èõ òåðìè÷å-
ñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîòåðìè-
÷åñêîãî îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå 700 °Ñ â òå÷åíèå
1�30 ÷ ñ ÐÔÀ îáðàçöîâ íà äèôðàêòîìåòðå âûñî-
êîãî ðàçðåøåíèÿ Siemens D5000 (ðèñ. 5). Îáðàáîò-
êà ðåçóëüòàòîâ è ðàñ÷¸ò ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ïðî-
âîäèëèñü ïî ìåòîäó Øåðåðà, ñðåäíÿÿ îøèáêà âû-
÷èñëåíèé 5%. Êàê âèäíî, ïîñëå 30-÷àñîâîé òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè Nd

2
Hf

2
O

7
 ðàçìåð êðèñòàëëè-

òîâ äëÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ óâåëè÷èëñÿ ìåíåå ÷åì
íà 1 íì ñ 3,69(9) äî 4,39(10) íì. Äëÿ Nd

2
Zr

2
O

7
 ïðè

òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â âûøåíàçâàííûõ óñëîâè-
ÿõ ïðîèñõîäèò ðîñò êðèñòàëëèòîâ îò çíà÷åíèÿ
3,67(18) äî 5,09(90) íì. Òàêîå ïîâåäåíèå äà¸ò âîç-
ìîæíîñòü ñäåëàòü âûâîä î äîñòàòî÷íîé ñòàáèëü-
íîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ âûñîêîäèñïåðñíûõ ôàç
ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Äîïîëíèòåëüíî ïðîâîäèëèñü ýêñïåðèìåíòû
ïî èçó÷åíèþ ôàçîâîé ñòàáèëüíîñòè äàííûõ
ñîåäèíåíèé â áîëåå øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå ìåòîäîì ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ
(òåðìîàíàëèçàòîð SDT Q600, ÑØÀ) äî 1500 °Ñ,
íàãðåâ 20°/ìèí â òîêå Ar 10 ìë/ìèí. Ïîäðîáíîå
èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ öèðêîíàòà ëàíòàíà
La2Zr2O7, êàê è â ñëó÷àå äàííîãî ñîåäèíåíèÿ,
ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòîäîì íå ïîêàçàëî
íàëè÷èÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Âî âñ¸ì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25�1500 °Ñ èçìåíåíèÿ
òåïëîâîãî ïîòîêà ñîñòàâèëè 6,5 Äæ/(ã⋅ñ),
ïîòåðÿ ìàññû � ìåíåå 1% (ðèñ. 6).

Îïðîáûâàíèå ñèíòåçèðîâàííûõ âåùåñòâ â
êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ çàùèòíûõ ïîêðûòèé

Â öåëîì ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî òóãîïëàâêèå öèðêîíàòû è ãàôíàòû ëàí-
òàíà è íåîäèìà, ñèíòåçèðîâàííûå êàê ïóò¸ì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà, òàê è ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà, ÿâëÿþòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûìè
è íàíîêðèñòàëëè÷åñêèìè. Èõ âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàííûå
âåùåñòâà äëÿ ìîäèôèêàöèè çàùèòíûõ ïîêðûòèé. Îäíàêî âî âòîðîì ñëó÷àå ïðè ñòðîãîì ñîáëþäåíèè
ìåòîäèêè ñèíòåçà îáðàçóþòñÿ áîëåå õèìè÷åñêè ÷èñòûå ñîåäèíåíèÿ; êðîìå òîãî, ñàì ñïîñîá ïîëó÷å-
íèÿ ñëîæíûõ âåùåñòâ â ïðîöåññå ãîðåíèÿ (òåìïåðàòóðà â ïëàìåíè ~ 1600 °Ñ) ïðåäïîëàãàåò ôîð-

â

á

ã

à

ä

â

á

ã

à

ä



57

¹ 1
2009

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUÑTURES

Ðèñ. 6. Êðèâûå DSC(à)/TGA(á) äëÿ öèðêîíàòà
ëàíòàíà La

2
Zr

2
O

7
, ñèíòåçèðîâàííîãî ìåòîäîì

âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà

DSC(a)/TGA(á)-patterns for the lanthanum
zirconate La

2
Zr

2
O

7
, synthesized by self-

propagating synthesis

ìèðîâàíèå ÷àñòèö, ñâîáîäíûõ îò âëàãè, â îòëè-
÷èå îò ñèíòåçèðîâàííûõ ãèäðîòåðìàëüíûì ìåòî-
äîì, ÷òî ñóùåñòâåííî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â òåõ-
íîëîãèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ ïîêðûòèé. Ïîýòîìó äëÿ ìîäèôè-
êàöèè ñòåêëîâèäíîãî çàùèòíîãî ïîêðûòèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè C/SiC-êîìïîçèòà, óâåëè÷åíèÿ åãî ðà-
áî÷åé òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëèñü âåùåñòâà,
ïîëó÷åííûå â ïðîöåññå ãîðåíèÿ [12]. Äëÿ ýòîãî ê
ïîðîøêó òóãîïëàâêîãî ñòåêëà äîáàâëÿëîñü 20%
ìàññ. Ln2Zr(Hf)2O7, ïîðîøîê òùàòåëüíî ïåðåòèðàë-
ñÿ â ýòàíîëå è íàíîñèëñÿ íà ïîâåðõíîñòü êîìïî-
çèòà ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêîãî ñâÿçóþùå-
ãî. Âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ ïðîèñõîäèëî
óæå ïðè ñòóïåí÷àòîé îáðàáîòêå îáðàçöà â äîçâó-
êîâîé ñòðóå âûñîêîýíòàëüïèéíîé âîçäóøíîé
ïëàçìû âûñîêî÷àñòîòíîãî èíäóêöèîííîãî ïëàç-
ìîòðîíà ÂÃÓ-4 (Èíñòèòóò ïðîáëåì ìåõàíèêè
ÐÀÍ). Èçìåðÿåìàÿ ÿðêîñòíàÿ òåìïåðàòóðà ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ èíòåãðàëüíûì ïîêàçàòå-
ëåì, ñóììèðóþùèì èçëó÷àòåëüíûå ñâîéñòâà è êà-
òàëèòè÷íîñòü ñëî¸â. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ çàâèñè-
ìîñòåé ÿðêîñòíîé òåìïåðàòóðû ïîâåðõíîñòè îá-
ðàçöîâ îò ìîùíîñòè àíîäíîãî ïèòàíèÿ ïëàçìîò-
ðîíà ïîêàçàë íåñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå èçìå-

ðÿåìîé ñðåäíåé òåìïåðàòóðû ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîêðûòèé, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èíäèâèäóàëüíî
âûñîêîäèñïåðñíûå ãàôíàòû è öèðêîíàòû ëàíòàíà è íåîäèìà âûñîêî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíû.

Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàíû òóãîïëàâêèå öèðêîíàòû è ãàôíàòû ëàíòàíà è íåîäèìà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ãèäðîòåðìàëüíîãî (âîäíûå ñóñïåíçèè, ñòàáèëèçèðîâàííûå HCl) è âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîãî ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçîâ (ìàëîïëîòíûå ïîðîøêè). Äëÿ âñåõ ïîëó÷åí-
íûõ âåùåñòâ óñòàíîâëåíî ñîîòíîøåíèå ýëåìåíòîâ Ln:Zr(Hf), êîòîðîå íàõîäèëîñü âíóòðè îáëàñòè
ãîìîãåííîñòè ôàç ñî ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà Ln

2
Zr

2
O

7
 è Ln

2
Hf

2
O

7
, à òàêæå ñîäåðæàíèå ìèêðîïðèìå-

ñåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàçåðíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ÝÌÀË-2. Ôàçîâûé ñîñòàâ âåùåñòâ îõàðàêòå-
ðèçîâàí ÐÔÀ, ìîðôîëîãèÿ è ìèêðîñòðóêòóðà � ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé è ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-
òðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ ìèêðîäèôðàêöèåé. Òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñîåäèíåíèé èññëåäîâàíà
ìåòîäîì ÒÃÀ/ÄÑÊ/ÄÒÀ è èçîòåðìè÷åñêèì îòæèãîì â òå÷åíèå 1�30 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì ðàñ÷¸òîì
ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ïî äàííûì ÐÔÀ.

Ïî ñóììå õàðàêòåðèñòèê äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ñòåêëîâèäíûõ çàùèòíûõ ïîêðûòèé íà
ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòà C/SiC ïðèìåíÿëèñü öèðêîíàòû è ãàôíàòû ëàíòàíà è íåîäèìà, ïîëó÷åí-
íûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè¸ìîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ñèíòåçà. Àï-
ðîáàöèÿ ýòèõ âåùåñòâ â ñîñòàâå îãíåñòîéêîãî ïîêðûòèÿ ïîêàçàëà èõ ïåðñïåêòèâíîñòü ñ òî÷êè çðå-
íèÿ èíòåãðàëüíîé õàðàêòåðèñòèêè, îáúåäèíÿþùåé êàòàëèòè÷íîñòü è èçëó÷àòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü
ïîâåðõíîñòè.

à)

á)
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