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ОКСИДОВ Ln2O3 + 2HfO2 (Ln = Nd, Dy)
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Результаты исследования порошков и керамики состава Ln2O3 + 2HfO2 (Ln = Nd, Dy) в окислитель-
ной (О2) и мягкой восстановительной (He) атмосферах методами ДСК–ТГ с масс-спектральным
анализом выделяющихся газов, РФА, ИК- и КР-спектроскопией позволяют утверждать, что как
механически активированная смесь оксидов соответствующего состава, так и полученные из него
при последующей термообработке порошки и керамика содержат углеродсодержащие соединения
(основные карбонаты и гидроксокарбонаты РЗЭ) и/или углерод (рентгеноаморфный или кристал-
лический) в количестве не менее 0.2–0.5 мас. %. В результате во всех образцах при нагревании в
окислительной атмосфере наблюдается выделение СО2 в одних и тех же температурных интервалах
(250–600 и 750–1200°C), которое сопровождается экзоэффектами на кривых ДСК. Выделение СО2
в интервале 250–600°C связано с началом разложения основных карбонатов и гидроксокарбонатов
РЗЭ, в небольшом количестве присутствующих в исходной смеси, порошках и керамике. Выделе-
ние СО2 в интервале 750–1200°C связано с выгоранием сильносвязанного углерода и термостойких
углеродсодержащих соединений (Ln2O2CO3 – диоксомонокарбонатов РЗЭ). Экзоэффекты на кри-
вой ДСК обусловлены процессами кристаллизации флюоритов LnHfO4 – δ (Ln = Nd, Dy). Пред-
полагается, что синтез на воздухе, связанный с формированием рентгеноаморфных (мелкодис-
персных и нанокристаллических) прекурсоров, в состав которых входят оксиды РЗЭ, склонные к
образованию на воздухе основных карбонатов и гидроксокарбонатов РЗЭ, всегда будет приводить
к получению высокотемпературной керамики с примесями углеродсодержащих соединений,
рентгеноаморфного углерода и/или графита не менее 0.5 мас. %. В диспрозиевой керамике коли-
чество углерода и углеродсодержащих соединений заметно меньше (~0.2%), чем в неодимовой.
Кристаллизация гафнатов РЗЭ – процесс достаточно медленный и может начинаться при таких низ-
ких температурах, как 550°С. Процесс формирования Nd2Hf2O7 со структурой пирохлора проходит
через стадию образования флюорита NdHfO4 – δ, и однофазный продукт можно получить лишь после
высокотемпературного отжига ~1600°С. Однофазный DyHfO4 – δ со структурой флюорита может быть
получен после отжига при 1200°С.

Ключевые слова: Nd2Hf2O7, DyHfO4 – δ, пирохлор, флюорит, основные карбонаты РЗЭ, гидроксо-
карбонаты РЗЭ
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ВВЕДЕНИЕ

Среди наиболее перспективных оксидов для
термически стойких барьерных покрытий редко-
земельные пирохлоры типа 3+/4+ (

где Ln = La–Lu, M = Sn, Zr, Hf) привлекли вни-
мание исследователей в связи с их отличными
теплофизическими свойствами [1–6].

Наиболее эффективными способами получе-
ния гафнатов и цирконатов РЗЭ являются раз-+ +3 4

2 2 7Ln M O ,
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личные виды синтеза порошков из растворов (со-
осаждение [7, 8], золь–гель-процесс [9], метод
сжигания органических прекурсоров, метод Печи-
ни, цитратный метод, сублимационная сушка) с
последующим высокотемпературным получением
керамики. Хорошие результаты показывает также
использование предварительной механоактивации
исходных оксидов [10, 11]. Известна реакция меха-
носинтеза титанатов, цирконатов и гафнатов РЗЭ
при комнатной температуре [12–15]. Традицион-
ный твердофазный синтез гафнатов РЗЭ, очевид-
но, затруднен в силу высокой термической стойко-
сти исходных оксидов. Так, например, в работе [16]
синтез Nd2Hf2O7 из оксидов проводили последова-
тельными отжигами при температурах 1300, 1400,
1500 и 1550°C по 50–80 ч каждый с промежуточны-
ми перетираниями.

В ряде случаев при синтезе с использованием
жидкофазных методов и/или механоактивации по-
сле термической обработки вплоть до самых высо-
ких температур на дифрактограммах Ln2M2O7 (M =
= Ti, Zr, Hf) со структурой пирохлора присутство-
вал графит [10, 12, 17–20] (2θ (CuKα) ~ 26.6°).
Обычно авторы вообще не обращают внимание
на эту слабую линию (~2θ = 26.6°) [17, 19, 20]. В
работах [10, 18] линия ~26.6° интерпретируется
как отражение 300 от искаженной решетки пиро-
хлора, однако, как правило, линия 300 является
запрещенной в структуре пирохлора. Интересно,
что при синтезе титаната эрбия, например, она
проявляется после отжига в области низких (800,
850°С) или высоких (1300–1690°С) температур, а
после отжига в области средних температур (850–
1200°C) – отсутствует [18]. Важно также, что поло-
жение линии практически не зависит от параметра
ячейки: в титанатах, цирконатах и гафнатах РЗЭ
она находится при ~2θ = 26.6°, т.е. эта линия не
связана со структурой соединений. Согласно дан-
ным картотеки, это основная линия графита
(ICDD PDF 25-0284, 23-0064). В некоторых из
синтезированных с использованием метода сов-
местного осаждения титанатах РЗЭ [20] отмечены
нарушение стехиометрии в конечном продукте, из-
быток TiO2 и наличие углерода до ~3 мас. % (в пе-

ресчете на  до ~14 мас. %) [20].

Наиболее вероятными причинами присут-
ствия углерода в материалах, полученных мето-
дами, которые обеспечивают высокую степень
дисперсности и гомогенности прекурсора, явля-
ются способность гидроксидов Ln(OH)3 погло-
щать CO2 из воздуха (метод совместного осажде-
ния гидроксидов) и способность мелкодисперс-
ных и часто наноразмерных оксидов Ln2O3 и
солей РЗЭ поглощать воду и CO2 из воздуха (ме-
тод механической активации), частично превра-
щаясь в рентгеноаморфные основные карбонаты
РЗЭ: Ln2O3 ∙ 2CO2 ∙ 2H2O [21], LnOHCO3 ∙ nH2O, а

−2
3CO

также гидроксокарбонаты Ln2(CO3)2(OH)2(3 – x) ∙
· nH2O [22–25]. Это характерно для Ln2O3 даже
при очень малых парциальных давлениях CO2 в
атмосфере. Интересно, что в основных карбона-
тах легких РЗЭ (Ln = La–Eu) соотношение
CO2/Ln2O3 ~ 2, а для тяжелых – в два раза меньше
[21, 22]. Лигандом в гидроксокарбонатах преиму-
щественно является OH–-группа, а группы 
удерживаются в структуре в основном водород-
ными связями [23]. Процесс превращения гид-
роксидов РЗЭ в основные карбонаты и гидроксо-
карбонаты медленный [22], поэтому их содержа-
ние в осадках или активированных смесях
оксидов невелико. Однако авторы [20] утвержда-
ют, что в процессе использования комбиниро-
ванного метода (золь–гель и соосаждения) для
синтеза титанатов РЗЭ прекурсор представлял
собой смешанный основный карбонат лантанои-
да и титана.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние фазообразования и кристаллизации Nd2Hf2O7
со структурой пирохлора и DyHfO4 – δ со структурой
флюорита из механически активированных ок-
сидов в широком температурном интервале 25–
1650°C и анализ наличия как в керамике, так и в
порошках на разных этапах синтеза углеродсо-
держащих соединений, рентгеноаморфного угле-
рода и/или кристаллического графита, с разложе-
нием или выгоранием которых могут быть связа-
ны аномалии, наблюдаемые на температурных
зависимостях диэлектрической проницаемости и
на кривых термомеханического анализа (ТМА)
[26, 27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Nd2Hf2O7 и Dy2Hf2O7 (DyHfO4-δ) синтезирова-
ны из смеси оксидов Ln2O3 (Ln = Nd, Dy) и HfO2,
взятых в соответствующей пропорции. В работе
использованы следующие исходные реактивы:
Nd2O3 (чистота 99.9%, Ganzhou Wanfeng Advanced
Materials Technology Co., Ltd.), Dy2O3 (99.99%,
ДиО-I, ТУ 48-4-193-72, Россия), HfO2 (99%, Aldrich
Chem Company, Inc.). Оксиды Ln2O3 (Ln = Nd, Dy)
были предварительно обезвожены при 1000°C в
течение 2 ч на воздухе. Смеси оксидов Ln2O3 +
+ 2HfO2 (Ln = Nd, Dy) в количестве ~21 г поме-
щали в эксцентриковую вибромельницу кон-
струкции Аронова. Амплитуда и частота колебаний
барабана с шарами и порошком составили 0.5 см и
50 Гц соответственно, объем барабана 120 см3, ве-
совое соотношение шары/порошок равно 15. По-
сле помола смесей оксидов их отжигали на возду-
хе при следующих условиях: 550°C, 540 ч; 1200°C,
113 ч, а спрессованные таблетки (P = 680 МПа) –
при 1600°C, 10 ч и 1650°C, 5 ч. Отжиг при 550 и
1200°С проводили в лабораторной камерной

−2
3CO
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электропечи СНОЛ 6/12 (Россия) на воздухе. На-
греватели из сплава сопротивления в виде спира-
лей смонтированы на керамических трубках. От-
жиг при 1600 и 1650°С проводили в высокотем-
пературной муфельной печи F46100 (Barnstead
International) на воздухе. Тип нагревателей – Su-
per Kanthal 33 (MoSi2).

Механически активированные смеси Ln2O3 +
+ 2HfO2 (Ln = Nd, Dy) и полученные из них при
разных температурах порошки и керамика номи-
нального состава Ln2O3 + 2HfO2 (Ln = Nd, Dy) ис-
следованы методом РФА на приборе ДРОН-3М
(CuKα-излучение, 2θ = 10°–75°, шаг 0.1°, τ = 3 с).

Термографические исследования (ДСК–ТГ)
и масс-спектральный (МС) анализ проводили
на приборе синхронного термического анализа
STA 449C (“NETZSCH”, Германия), сопряжен-
ного с масс-спектрометром Aeolos-32 при темпе-
ратурах до 1200°С. Скорость нагрева образца со-
ставляла 10°С/мин. Измерения проводили при
атмосферном давлении кислорода или гелия в
проточном режиме. Используемый гелий содер-
жал небольшую (10–1 мм рт. ст.) примесь кисло-
рода.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
образцов (таблеток и порошков) регистрировали
без какой-либо подготовки пробы для анализа с
помощью дисперсионного КР-спектрометра Ra-
man Station-400 (Perkin-Elmer, USA) при оптиче-
ском разрешении 2 см–1, используя для возбужде-
ния КР-лазер (785 нм, мощность 30 мВт, время
накопления сигнала 30–60 с).

ИК-спектры образцов записывали с помощью
фурье-ИК-спектрометра Spectrum Two (Perkin-
Elmer, USA) в режиме “на пропускание”, исполь-
зуя таблетки суспензий измельченного неорганиче-
ского материала (30–50 мг) в KBr (300 мг), изготов-
ленные в пресс-форме под давлением 10 атм. Спек-
тры записывали при оптическом разрешении 4 см–1

(цифровое разрешение 1 см–1) путем усреднения
16 сканов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА и ДСК–ТГ–МС-анализ Nd2Hf2O7 со

структурой пирохлора. На рис. 1а показаны ди-
фрактограммы механически активированной
смеси Nd2O3 + 2HfO2 и порошков, полученных
после отжига при температурах 550°С (540 ч) и
1200°С (113 ч), а на рис. 1б – дифрактограмма кера-
мики состава Nd2Hf2O7, синтезированной одно-
кратным отжигом при 1600°С (10 ч) и 1650°С (5 ч).
Дифрактограмма смеси оксидов Nd2O3 и HfO2 ха-
рактеризуется уширенными линиями. После дли-
тельного (540 ч) отжига при 550°С вид дифракто-
граммы практически не изменился. После отжига
при 1200°С (113 ч) на дифрактограмме присутству-

ют рефлексы Nd2Hf2O7 со структурой пирохлора
как основной фазы и следы (~10%) HfO2 и Nd2O3.
РФА керамики, полученной однократным отжи-
гом из спрессованной сразу после помола смеси
(рис. 1б, дифрактограммы 1, 2), подтверждает об-
разование однофазного Nd2Hf2O7 со структурой
пирохлора в температурном интервале 1600–
1650°С с параметром элементарной ячейки а =
= 10.644(3) ≈ 10.648(3) Å.

На рис. 2 представлены ДСК–ТГ–МС-резуль-
таты, полученные для механически активирован-
ной смеси Nd2O3 + 2HfO2 при нагреве в Не до
1200°С. При этом происходит уменьшение массы
на 2.71%, совпадающее с выделением СО2 и H2O
при температурах до 600°С, и последующее сни-
жение массы еще на 0.94% в температурном ин-
тервале 700–1000°С, сопровождаемое выделени-
ем СО2 с двумя максимумами.

В температурном интервале 250–600°С одно-
временно с ростом ионного тока углекислого газа
СО2 (m = 44) наблюдается незначительное паде-
ние кривой ионного тока кислорода О2 (m = 32).
Можно полагать, что в некоторой степени выде-
ление СО2 сопровождает реакцию окисления уг-
леродных загрязнений, содержащихся в смеси,
кислородом газовой фазы, присутствующим в ге-
лии в небольшом количестве (10–4). Окисляется,
предположительно, рентгеноаморфный углерод,
которым загрязнена поверхность порошка и ке-
рамики. Можно утверждать, что его присутствие
не зависит от метода синтеза соединений РЗЭ,
поскольку мы исследовали также фазообразова-
ние пирохлоров-титанатов РЗЭ, используя метод
соосаждения, и получили эффекты выделения
CO2 в тех же температурных интервалах, что и для
гафнатов РЗЭ, синтезированных с использовани-
ем метода механической активации. Причина
присутствия углерода в исходных смесях, полу-
ченных как методом соосаждения, так и методом
механоактивации, нам пока не ясна.

Тем не менее, известно, что загрязнение угле-
родом является серьезной проблемой при синтезе
ВТСП YBa2Cu3O7 – x на воздухе, приводя к замет-
ному ухудшению сверхпроводящих характери-
стик [28–31]. Углерод присутствует в сверхпрово-
дящей керамике в основном в виде карбонатных
и карбоксильных групп [28, 29]. Он также был об-
наружен в YBa2Cu3O7 – x, синтезированном с ис-
пользованием золь–гель-метода [31] и даже при
синтезе из расплава. В [9], где синтез Nd2Zr2O7 со
структурой пирохлора проводили с использовани-
ем органических прекурсоров на воздухе, согласно
данным ДСК, экзоэффекты при 375–415°С припи-
саны процессу органического пиролиза. Можно
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предположить, что в нашем случае разложение
гидроксокарбоната неодима предшествует началу
кристаллизации гафната неодима, в результате
чего эндоэффект, соответствующий разложению,

слабо выражен (~350–600°С), поскольку пере-
крывается с экзоэффектом начала кристаллиза-
ции сложного оксида NdHfO4 – δ. Можно пред-
положить, что выделение СО2 выше 750°С

Рис. 1. Дифрактограммы механически активированной смеси Nd2O3 + 2HfO2 (1) и порошков после ее термообработки
при 550°С, 540 ч (2) и при 1200°С, 113 ч (3) (а) и керамики Nd2Hf2O7, полученной после термообработки спрессован-
ного порошка при 1600°С, 10 ч (1), при 1650°С, 5 ч (2) (б).
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предшествует завершению кристаллизации со-
единения NdHfO4 – δ со структурой флюорита,
которое связано с многоступенчатым разложе-
нием LnOHCO3 ∙ nH2O [32]

(1)

При высокотемпературном выделении СО2
(m = 44) первый максимум при t = 815°С совпада-
ет с выраженным экзоэффектом кристаллизации
флюорита на кривой ДСК. Эндоэффект выделения
СО2 не виден на фоне экзоэффекта, связанного с
кристаллизацией. При повторном нагреве в гелии
уменьшение массы крайне мало (0.03%), но отме-
тим, что при t > 1000°С выделение СО2 продолжает-
ся. Очевидно, гироксокарбонат неодима в процес-
се первого нагрева в ДСК-ячейке до конца не разло-
жился, т.е. скорость разложения NdOHCO3 ∙ nH2O
крайне низкая. Ранее, при исследовании разло-
жения карбоната лантана, которое протекает так-
же в две стадии с образованием промежуточного
диоксомонокарбоната лантана La2O2CO3 на пер-
вом этапе и La2O3 – на втором, было установлено,
что на первой и второй стадиях разложения про-
исходит обратимое выделение углекислого газа,
что, безусловно, должно замедлять реакцию раз-
ложения в атмосфере, содержащей CO2 [33].

Результаты РФА механоактивированной сме-
си до и после нагрева в гелии представлены на
рис. 3 (дифрактограммы 1, 2). Очевидно, что

⋅ → →3 2 2 2 3 2 3LnOHCO H O Ln O CO   Ln O .n

после нагрева смеси в ДСК-ячейке в атмосфере
гелия до 1200°С (дифрактограмма 2) произошел
синтез NdHfO4 – δ со структурой флюорита
(JCPDS PDF 24-778). Наряду с образовавшимся
флюоритом, все дифракционные линии которо-
го заметно уширены, в образце присутствует
~10% HfO2. Последнее неудивительно, посколь-
ку, согласно фазовой диаграмме [34, 35], при
температуре ~1200°C номинальный состав смеси
Nd2O3 + 2HfO2 попадает в двухфазную область
Nd2Hf2O7 + HfO2.

Согласно данным РФА, установлено, что обра-
зец, полученный длительным изотермическим от-
жигом при 550°С (540 ч), представляет собой смесь
исходных дефектных оксидов Nd2O3 + 2HfO2
(рис. 1а, дифрактограмма 2). При его нагреве в
ДСК-ячейке в атмосфере О2 отмечены две обла-
сти выделения СО2 (m = 44) (рис. 4). Количество
СО2, выделяющегося при 250–500°С, в 7 раз
меньше, чем для механически активированной
смеси Nd2O3 + 2HfO2, нагретой в гелии (рис. 2), а
количество СО2, выделяющегося в температур-
ном интервале 750–1000°С, практически такое же
(0.89%), как и при нагреве в гелиевой атмосфере
(0.94% (рис. 2)). Это означает, что основной кар-
бонат и гидроксокарбонат неодима частично раз-
ложились ранее при длительной изотермической
выдержке на воздухе при 550°С. Следует отме-
тить, что при нагреве в атмосфере кислорода об-

Рис. 2 ДСК–ТГ–МС-результаты нагрева до 1200°С в атмосфере He механоактивированной смеси Nd2O3 + 2HfO2: 1 –
первый нагрев: изменение ионного тока O2 (32-1) и CO2 (44-1), 2 – второй нагрев: изменение ионного тока O2 (32-2)
и CO2 (44-2); кривые ДСК (1) и ТГ (2).
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Рис. 3. Дифрактограммы механоактивированной смеси Nd2O3 + 2HfO2 (1), после ee нагрева в ДСК-ячейке в гелии до
1200°С (2), после термообработки при 550°С (540 ч) и нагрева в ДСК-ячейке в кислороде до 1200°С (3), после термо-
обработки при 1200°С (113 ч) и нагрева в ДСК-ячейке в кислороде до 1200°С (4), керамики Nd2Hf2O7 (1600°С, 10 ч) по-
сле нагрева в ДСК-ячейке в кислороде до 1200°С (5).
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разца, полученного после изотермической вы-
держки при 550°С (540 ч) (рис. 4), не отмечено
острого экзотермического пика (~815°C (рис. 2))
на ДСК-кривой, как это наблюдалось при нагре-
ве исходной смеси в гелиевой атмосфере. Два
широких экзопика в температурном интервале
750–1000°С одинаковы при первом и втором на-
гревании. При повторном нагреве этого образца
отсутствует низкотемпературный максимум вы-
деления СО2, но выделение СО2 в высокотемпе-
ратурном интервале 750–1000°С сохраняется, хо-
тя и в меньшем количестве. Очевидно, разложе-
ние диоксомонокарбоната неодима Nd2O2CO3
(интервал разложения 750–830°С [32]) – проме-
жуточного продукта разложения гидроксокарбо-
ната неодима NdOHCO3 ∙ nH2O – не завершается
после первого нагрева.

Кинетика термического разложения карбона-
тов [33, 36, 37] и гидроксокарбонатов РЗЭ зависит
от давления и состава атмосферы. При атмосфер-
ном давлении происходит замедление реакций об-
разования диоксомонокарбонатов РЗЭ Ln2O2CO3,
так же как и реакций их последующего разложе-
ния до оксидов Ln2O3 (уравнение (1)). Оказалось,
что в аргоне происходит ускорение первой стадии
реакции разложения исходного гидроксокарбо-
ната – удаления воды, и, хотя пары воды способ-
ствуют переходу в Ln2O2CO3, они существенно

замедляют последнюю стадию разложения
Ln2O2CO3 – его превращение в оксид Ln2O3
(уравнение (1)) [36, 37]. Возможно, что и гелиевая
атмосфера также замедляет последнюю стадию
разложения карбонатов и гидроксокарбонатов.

Дифрактограмма образца, полученного изо-
термическим отжигом смеси Nd2O3 + 2HfO2 при
550°С (540 ч) после его нагрева в ДСК-ячейке в
атмосфере кислорода, представлена на рис. 3 (ди-
фрактограмма 3). Видно, что произошел синтез
NdHfO4 – δ со структурой флюорита (JCPDS PDF
24-778). Наряду с образовавшимся флюоритом,
все дифракционные линии которого заметно уши-
рены, в образце присутствует ~10% HfO2.

Согласно данным РФА, образец, синтезиро-
ванный при 1200°С (113 ч), после ДСК-экспери-
мента в атмосфере кислорода, представляет со-
бой смесь Nd2Hf2O7 со структурой пирохлора и
HfO2 (рис. 3, дифрактограмма 4). Интересный ре-
зультат получен для высокотемпературной кера-
мики Nd2Hf2O7 (tсинт = 1600°С), предварительно
размолотой в порошок. Хотя после отжига на воз-
духе (рис. 1б, дифрактограмма 1) в образце кера-
мики присутствует только фаза Nd2Hf2O7 со
структурой пирохлора, однако после ДСК-нагре-
ва в атмосфере кислорода до 1200°С на дифракто-
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грамме ясно видно присутствие HfO2 (рис. 3, ди-
фрактограмма 5).

ДСК-данные для образца номинального со-
става Nd2O3 + 2HfO2, полученного отжигом ис-
ходной смеси при 1200°С (113 ч), и керамики
Nd2Hf2O7 (1600°С, 10 ч) после нагрева в атмосфе-
ре кислорода приведены на рис. 5. Для двух образ-
цов наблюдается выделение СО2 (m = 44) в интер-
вале 200–600°С. В керамике Nd2Hf2O7 углекислого
газа меньше, чем в порошке, синтезированном при
1200°С (113 ч). При повторном нагреве керамики
Nd2Hf2O7 низкотемпературное выделение СО2
отсутствует. Можно полагать, что после синтеза
при 1600°С керамика в процессе охлаждения и хра-
нения на воздухе взаимодействует с CO2 и H2O воз-
духа с образованием некоторого количества угле-
родсодержащих соединений неодима. В интервале
температур 700–1100°С как при первом, так и при
втором нагревании для керамики Nd2Hf2O7 наблю-
даются два широких экзомаксимума, сопровож-
дающиеся выделением СО2. Следует отметить,
что количество выделяющегося СО2 значительно
меньше, чем у исходной смеси и образца, синте-
зированного при 550°С (540 ч).

Полагаем, что в процессе механоактивации
оксидов РЗЭ на воздухе частично образуются ос-
новные карбонаты и гидроксокарбонаты РЗЭ,
разложение которых является многоступенчатым

процессом. Например, многоступенчатое разложе-
ние чистого LaOHCO3 продолжается выше 1000°С
[21]. В результате в полученной высокотемпера-
турной керамике Nd2Hf2O7 (tсинт = 1600, 1650°С)
содержится не менее 0.5 мас. % рентгеноаморф-
ного углерода. В случае кристаллизации углерода
линия графита при 2θ 26.6° появляется на ди-
фрактограммах различных гафнатов, циркона-
тов, титанатов РЗЭ [10, 12, 17–20].

РФА и ДСК–ТГ–МС-анализ DyHfO4 – δ со
структурой флюорита. На рис. 6 показаны дифрак-
тограммы, иллюстрирующие процесс фазообразо-
вания DyHfO4 – δ со структурой флюорита из меха-
нически активированной смеси Dy2O3 + 2HfO2. Так
же, как и в случае смеси Nd2O3 + 2HfO2, наблюда-
ются уширенные линии (рис. 6, дифрактограмма 1).
Вид дифрактограммы изменяется после длитель-
ного (540 ч) отжига при 550°С (рис. 6, дифракто-
грамма 2), в отличие от образца Nd2O3 + 2HfO2
после аналогичной изотермической выдержки
(рис. 1а, дифрактограмма 2). Видно, что длитель-
ная выдержка при 550°С привела к началу кри-
сталлизации DyHfO4 – δ. Основные дифракцион-
ные линии DyHfO4 – δ 2θ = ~30°, 35°, 50°, 60°, 73°,
хотя и очень широкие, видны на дифрактограмме 2
(рис. 6), особенно при сравнении с дифракто-
граммами образцов, полученными при более вы-
соких температурах (рис. 6, дифрактограмма 3, 4).

Рис. 4. ДСК–ТГ–МС-результаты нагрева до 1200°С в атмосфере О2 образца, полученного продолжительным (540 ч)
отжигом на воздухе при 550°С механоактивированной смеси Nd2O3 + 2HfO2: 1 – первый нагрев: изменение ионного
тока CO2 (44-1), кривые ДСК (1) и ТГ (1'); 2 – второй нагрев: изменение ионного тока CO2 (44-2), кривые ДСК (2) и
ТГ (2').

800 1000 12006004002000
–3.5

ДСК, мВ/мг

–2.0

–1.0

–0.5

–3.0

0.5

0

–1.5

–2.5

100

1 × 10–11

9 × 10–12

8 × 10–12

7 × 10–12

6 × 10–12

5 × 10–12

4 × 10–12

98

t, °C

Ионный ток, А
ТГ, %

экзо

1
Δm = –1.28%

Δm = –0.39%

2

1'

2 '

44-2

44-1



562

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 5  2020

ШЛЯХТИНА и др.

Рис. 5. ДСК–ТГ–МС-результаты нагрева до 1200° в атмосфере О2 образца, полученного отжигом механоактивирован-
ной смеси Nd2O3 + 2HfO2 на воздухе при 1200° (113 ч) (1, 1 ') и керамики Nd2Hf2O7 (1600°С, 10 ч) (2, 2 '): изменение ион-
ного тока CO2 (44-1, 44-2), кривые ДСК (1, 2) (стрелкой показан экзоэффект ~320°C) и ТГ (1', 2').
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Рис. 6. Дифрактограммы механоактивированной смеси Dy2O3 + 2HfO2 (1) и после ее термообработки при 550°С, 540 ч (2),
1200°С, 113 ч (3), а также керамики DyHfO4 – δ после однократной термообработки спрессованного прекурсора при 1600°С,
4 ч (4).
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Полученный результат свидетельствует о том,
что процесс кристаллизации DyHfO4 – δ со струк-
турой флюорита из механически активированной
смеси протекает уже при таких низких температу-
рах, как 550°С. После отжига порошка при 1200°С
(113 ч) на воздухе параметр элементарной ячейки
DyHfO4 – δ а = 5.212(2) Å в дальнейшем практиче-
ски не меняется. Так, после отжига при 1600°С
(4 ч) а = 5.213(2) Å. Поскольку в структуре флюо-
рита катионы распределены статистически, в отли-
чие от структуры пирохлора, где позиция каждого
катиона строго определена, фазообразование про-
исходит намного легче. Поэтому на первом этапе
наблюдается кристаллизация флюоритов в обеих
системах: Ln = Nd, Dy. Далее процесс кристаллиза-
ции зависит от геометрического фактора: гафнаты
легких РЗЭ LnHfO4 – δ (Ln = La–Tb) со структурой
флюорита перестраиваются в пирохлоры при бо-
лее высокой температуре, а у гафнатов средних и
тяжелых РЗЭ дальнейшей перестройки не проис-
ходит и LnHfO4 – δ (Ln = Dy–Lu) при высоких тем-
пературах сохраняют структуру флюорита.

Очевидно, что низкая общая скорость и обра-
тимость реакции разложения гидроксокарбоната
неодима NdOHCO3 ∙ nH2O (~800°С) относитель-
но CO2 , а также кинетически замедляющие разло-
жение Nd2O2CO3 пары воды [33, 36, 37] препятству-
ют началу кристаллизации NdHfO4 – δ со структурой
флюорита при низкой температуре (~550°С) в от-
личие от DyHfO4 – δ со структурой флюорита.

При нагреве механически активированной
смеси Dy2O3 + 2HfO2 в ДСК-ячейке в атмосфере
Не до 1200°С (рис. 7) наблюдается уменьшение
массы образца на 1.03%, совпадающее с выделе-
нием СО2 (m = 44) и H2O (m = 18) при температу-
рах до 600°С и последующее уменьшение еще на
0.41%, сопровождаемое выделением СО2 в темпе-
ратурном интервале 800–1200°С. При выделении
СО2 в интервале 200–600°С отметим расход газо-
образного кислорода (m = 32), тогда как в высоко-
температурной области расход кислорода отсут-
ствует. Можно полагать, что низкотемпературное
выделение СО2 связано, как и в случае системы
Ln=Nd, с процессом взаимодействия углеродных
загрязнений в исходной смеси с кислородом,
присутствующим в качестве примеси в гелии. Ос-
новное же выделение СО2 связано с разложением
карбоната и гидроксокарбоната диспрозия, пред-
шествующим началу кристаллизации DyHfO4 – δ
со структурой флюорита. Потеря массы при на-
греве смеси Dy2O3 + 2HfO2 (1.03%) невелика по
сравнению со смесью Nd2O3 + 2HfO2 (2.71%), по-
скольку процент углеродсодержащих соединений
в нем заметно ниже, т. к. Dy2O3 – менее основной
оксид и не склонен к взаимодействию с водой и
CO2 (рис. 7).

В отличие от смеси с Nd в смеси Dy экзоэф-
фекты в высокотемпературной области (800–
1200°С) на кривой ДСК практически отсутствуют.
Известно, что чистый карбонат диспрозия разла-

Рис. 7. ТГ–МС-результаты нагрева до 1200°С в атмосфере He механоактивированной смеси Dy2O3 + 2HfO2: измене-
ние ионного тока H2O (18), CO2 (44), O2 (32), кривая ТГ (1).
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гается при более низких температурах по сравне-
нию с карбонатом неодима: по данным [22] разло-
жение заканчивается полностью до ~440°C. Это
подтверждает однозначно, что высокотемператур-
ное и многоступенчатое разложение основных
карбонатов и гидроксокарбонатов легких РЗЭ
(La, Nd) препятствует кристаллизации LnHfO4 – δ
(Ln = La, Nd) при таких низких температурах, как
550°С. Из рис. 7 следует также, что вода (m = 18)
начинает выделяться из прекурсора чуть позже,
чем CO2 (m = 44). Это подтверждает данные [23],
что основным лигандом в гидроксокарбнатах яв-
ляется гидроксид-анион, а не карбонатная груп-
па, которая удерживается в основном водородны-
ми связями.

Сопоставление данных ДСК (рис. 8), получен-
ных при нагреве механически активированной
смеси Dy2O3 + 2HfO2 в Не и О2, показало, что за-
мена гелия на кислород практически не изменяет
потерь массы, но сдвигает низкотемпературное вы-
деление СО2 в область низких температур. Таким
образом, обнаружено, что атмосфера гелия влияет
на разложение основных карбонатов и гидроксо-
карбонатов РЗЭ так же, как атмосфера аргона [33,
36, 37]: все стадии разложения начинаются поз-
же, чем в кислороде. Согласно рис. 9 (дифракто-
граммы 2, 3), после нагрева как в восстанови-
тельной, так и в окислительной среде до 1200°С,
образовался DyHfO4 – δ со структурой флюорита
(JCPDS PDF 24-0360) с уширенными дифракци-

Рис. 8. ДСК–ТГ–МС-результаты нагрева до 1200°С в атмосфере О2 (1, 1 ') и He (2, 2 ') механоактивированной смеси
Dy2O3 + 2HfO2: изменение ионного тока CO2 (44-1, 44-2), кривые ДСК (1, 2) и ТГ (1', 2').
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Рис. 9. Дифрактограммы механоактивированной
смеси Dy2O3 + 2HfO2 (1), после ее нагрева в ДСК-
ячейке в гелии (2), после термообработки при 550°С
(540 ч) и нагрева в ДСК-ячейке в кислороде до 1200°С
(3), после термообработки при 1200°С (113 ч) и нагре-
ва в ДСК-ячейке в кислороде до 1200°С (4), керамики
DyHfO4 – δ (1600°С, 4 ч) после нагрева в ДСК-ячейке
в кислороде до 1200°С (5).
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онными линиями. Никаких примесных линий на
дифрактограммах не обнаружено, что свидетель-
ствует о завершении синтеза DyHfO4 – δ из механи-
чески активированной смеси оксидов до 1200°С.
Это полностью согласуется с результатом, полу-
ченным при исследовании фазовой диаграммы
Dy2O3–HfO2 [38].

Образец после продолжительного 540 ч отжига
на воздухе при 550°С механически активирован-
ного прекурсора Dy2O3 + 2HfO2 представляет со-
бой смесь исходных оксидов, но появляются ос-
новные линии DyHfO4 – δ (JCPDS PDF 24-0360)
со структурой флюорита, хотя и сильно уширен-
ные (рис. 6, дифрактограммы 1, 2). При нагреве
в ДСК-ячейке в атмосфере О2 существуют две
области выделения СО2 (здесь не приведены). В
температурном интервале 200–600°С СО2 выде-
ляется в 4 раза меньше, чем в исходной смеси, а
выше 800°С – примерно столько же, сколько
при нагреве механически активированной смеси
Dy2O3 + 2HfO2. Продолжительный отжиг при
550°С также уменьшает количество углеродсо-
держащих соединений.

ДСК-данные для образца, полученного отжи-
гом исходной смеси при 1200°С (113 ч), и керами-
ки состава DyHfO4 – δ (1600°С, 4 ч) при нагреве в
атмосфере кислорода приведены на рис. 10. Вид-
но, что для обоих образцов наблюдается низкотем-
пературное уменьшение массы, сопровождаемое

выделением СО2 и экзотермическим эффектом в
температурном интервале 220–500°С. Можно по-
лагать, что после синтеза при 1200 и 1600°С поро-
шок и керамика в процессе охлаждения и хранения
на воздухе взаимодействуют с CO2 и H2O воздуха с
образованием некоторого количества углеродсо-
держащих соединений, которые встраиваются в
решетку. При последующем нагреве происходит
выделение CO2, а решетка перестраивается, что и
дает экзоэффект на ДСК-кривых при 220–500°С. В
высокотемпературном диапазоне мы не наблюдали
уменьшения массы для образцов при температурах
~800°С. Можно предположить, что благодаря вы-
соким температурам синтеза (порошка – 1200°С,
113 ч и керамики – 1600°С, 4 ч) в этих образцах
практически отсутствует сильносвязанный углерод.

Для образцов, полученных после ДСК-экспе-
римента в атмосфере кислорода, на дифракто-
граммах наблюдаются только дифракционные
линии DyHfO4 – δ со структурой флюорита, кото-
рые более узкие в керамике, синтезированной
при 1600°С (рис. 9, дифрактограммы 4, 5).

Результаты ИК- и КР-спектроскопии некоторых
исследуемых гафнатов диспрозия и неодима. Для
подтверждения результатов ДСК–ТГ–МС и РФА
были использованы ИК- и КР-спектроскопия.

Следует отметить, что как в исходной смеси
Dy2O3 + 2HfO2 (рис. 11, кривая 1), так и в порош-
ке, полученном после его длительной термообра-

Рис. 10. ДСК–ТГ–МС-результаты нагрева до 1200°С в атмосфере О2 образца, полученного отжигом механоактивиро-
ванной смеси Dy2O3 + 2HfO2 на воздухе при 1200°С (113 ч) (1, 1') и керамики DyHfO4 – δ (1600°С, 4 ч) (2, 2 '): изменение
ионного тока CO2 (44-1, 44-2), кривые ДСК (1, 2) и ТГ (1', 2').
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Рис. 11. ИК-спектры механоактивированной смеси Dy2O3 + 2HfO2 (1) и после ее термообработки при 550°С (540 ч)
(2), при 1200°С (113 ч) (3), а также керамики DyHfO4 – δ после однократной термообработки спрессованного образца
при 1600°С, 4 ч (4).
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ботки при 550°С (рис. 11, кривая 2), наблюдаются
характерные полосы карбонатных групп 
(1406, 1491 см–1), широкие линии групп OH–

(3300–3500 см–1) и H2O, адсорбированной на по-
верхности (~1640 см–1) [20]. Полоса поглощения
при 1078 см–1 предположительно принадлежит ко-
лебаниям группировки Dy–O–H [20]. Таким обра-
зом, даже после длительного отжига при 550°С в
смеси присутствует гидроксокарбонат диспрозия.
Несмотря на то что процесс кристаллизации
DyHfO4 – δ со структурой флюорита очевиден по-
сле указанного отжига согласно данным РФА
(рис. 6, дифрактограмма 2), тем не менее, в соот-
ветствии с ИК-результатами в образце еще оста-
ется достаточно много карбонатсодержащих со-
единений. Возможно, при температуре 550°С при
длительной выдержке на воздухе (в атмосфере,
содержащей CO2 и пары воды) процесс разложе-
ния гидроксокарбоната диспрозия частично об-
ратим. Ранее было установлено, что пары воды и
наличие углекислого газа в атмосфере замедляют
реакцию разложения карбонатов РЗЭ [33].

Однако после отжига при более высокой тем-
пературе как порошка (1200°С), так и керамики
(1600°С) видно существенное уменьшение интен-
сивности полос поглощения, относящихся к груп-
пам  (рис. 11, кривые 3, 4), хотя линии, при-
надлежащие валентным колебаниям OH–-анио-

−2
3CO

−2
3CO

нов, сохраняются и в этих образцах. Слабая полоса
~1640 см–1 принадлежит деформационным колеба-
ниям О–Н в молекулах воды, адсорбированной на
поверхности [20], и может проявляться в керамике
DyHfO4 – δ после отжига. Отметим при этом появ-
ление очень слабых полос вблизи ~500 см–1, при-
надлежащих валентным колебаниям ν(Dy–O) и
ν(Hf–O). Поскольку подобные линии в этой обла-
сти спектра характерны для пирохлоров [20, 39],
это можно расценивать как свидетельство появ-
ления некоторого локального порядка в структу-
ре образовавшегося флюорита DyHfO4 – δ [7].

На рис. 12 (кривая 2) представлен КР-спектр
смеси Dy2O3 + 2HfO2 после длительной термооб-
работки при 550°С (540 ч). При сравнении со спек-
тром исходной смеси (кривая 1) можно видеть, что
после термообработки материал становится гораз-
до более структурированным: появляется целый
ряд новых узких КР-полос, принадлежащих коле-
баниям симметричных ковалентных связей (в ин-
тервале 100–1000 см–1, где обычно присутствуют
КР-активные колебания Ln-содержащих кера-
мик). Такой результат подтверждает активное
химическое взаимодействие в смеси при 550°С,
что согласуется с результатами РФА (рис. 6, ди-
фрактограмма 2). Возможно, часть из этих свя-
зей “промежуточные”, поскольку после отжига
при 1200°С (рис. 12, кривая 3) они в спектре КР
не проявляются.
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КР-спектры образцов с Ln=Dy после высоко-
температурного отжига при 1200 и 1600°С, в кото-
рых сформирована структура флюорита, соответ-
ствуют КР-спектрам, представленным в работе
[40]. Для этих образцов отметим основные линии
375, 435, 625, 825 см–1. Очевидно, что последняя
линия 825 см–1 усиливается с ростом температуры
отжига от 1200 до 1600°С. Линия 625 см–1 связана
с присутствием атомов кислорода в позициях 8a,
что позволяет охарактеризовать данное соедине-
ние как дефектный флюорит, а не пирохлор [41].

КР-спектры высокотемпературной керамики
Nd2Hf2O7 типичны для соединений со структурой
пирохлора [39]. Обращает на себя внимание по-
явление интенсивных полос люминесценции в
спектрах Nd-содержащей керамики (в интервале
1000–3400 см–1), синтезированной при самой вы-
сокой температуре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При охлаждении гафнатов РЗЭ от высоких

температур 1200–1600°С и хранении на воздухе
CO2 и H2O воздуха взаимодействуют с синтезиро-
ванными сложными оксидами, образуя на по-

верхности углеродсодержащие соединения РЗЭ
(в небольшом количестве), которые встраивают-
ся в решетку. При последующем нагревании та-
кой керамики, охлажденной на воздухе, происхо-
дит разложение углеродсодержащих соединений
при температурах 300–600°С, сопровождающееся
выделением СО2 и перестройкой структуры с экзо-
эффектом, который часто скрывает эндоэффекты
разложения.

Продукты многоступенчатого разложения ос-
новных карбонатов и гидроксокарбонатов, а также
углерод, находящиеся в объеме керамики после ее
высокотемпературного синтеза из мелкодисперс-
ных или нано-порошков, удаляются с трудом, по-
этому вторая область выделения CO2 наблюдается в
интервале 700–1200°С. Фактически, в объеме хоро-
шо закристаллизованной керамики на основе гаф-
натов РЗЭ содержатся в относительно малом коли-
честве (не более 0.2–0.5 мас. %) углерод и продукты
разложения углеродсодержащих соединений РЗЭ,
которые выгорают или разлагаются при темпера-
туре ~800°С. В настоящей работе определение по-
тери массы образцов ТГ-методом в сочетании с
МС-анализом проводили до 1200°С. Но, по-ви-
димому, процесс разложения углеродсодержащих

Рис. 12. Спектры КР во всем диапазоне частот для механоактивированной смеси Dy2O3 + 2HfO2 (1) и после ее термо-
обработки при 550°С (540 ч) (2), при 1200°С (113 ч) (3), а также керамики DyHfO4 – δ, полученной после однократной
термообработки спрессованного образца при 1600°С, 4 ч (4), керамики Nd2Hf2O7 после отжига при 1650°С, 5 ч (5) и
после отжига при 1600°С, 10 ч (6).
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соединений и выгорания остаточного углерода в
ряде случаев происходит и в области более высо-
ких температур. Очевидно, что количество угле-
родсодержащих соединений РЗЭ и углерода в гаф-
натах зависит от основности оксида РЗЭ, что согла-
суется с данными [24]. В керамике на основе
гафната диспрозия содержание углерода и углерод-
содержащих соединений (не более 0.2 мас. %), чем в
керамике на основе гафната неодима (не более
0.5 мас. %). Результаты ДСК–ТГ–МС и РФА под-
тверждены методами ИК- и КР-спектроскопии.

Полагаем, что кристаллизация низкотемпера-
турных флюоритов LnHfO4 – δ (Ln = Nd, Dy) – дли-
тельный процесс, который связан с разложением
карбонатов и гидроксокарбонатов, всегда присут-
ствующих в образцах при синтезе на воздухе. Как
правило, начинается этот процесс в области тем-
ператур ~300–400°C, завершается при ~900°C и
сопровождается экзоэффектами, которые часто
перекрывают эндоэффекты разложения карбона-
тов и гидроксокарбонатов РЗЭ. При более высо-
ких температурах (~1200°C) флюориты легких и
средних РЗЭ перестраиваются в пирохлоры. От-
метим, однако, что известен случай кристаллиза-
ции Ho2Ti2O7 со структурой пирохлора при такой
низкой температуре, как 350°С, и получения од-
нофазного соединения со структурой пирохлора
при 650°С. При этом был использован метод
криоосаждения [42].
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