
I. Wwedenie

W tehnologii proizwodstwa mnogih neorgani~eskih mate-
rialow, naprimer oksidow i metalli~eskih splawow, ~asto
ispolxzu`tsq metastabilxnye i amorfnye modifikacii
we}estw. Primenenie amorfnyh oksidow pri polu~enii
slovnyh koordinacionnyh soedinenij obleg~aet proteka-
nie twerdofaznyh reakcij. Takie oksidy ispolxzu`tsq w
|nergosberega`}ih tehnologiqh, pozwolq`}ih polu~atx
odnorodnye we}estwa w optimalxnyh uslowiqh. Amorfnye
metalli~eskie splawy oblada`t osobymi magnitnymi
swojstwami i korrozionnoj ustoj~iwostx`, |to delaet ih
interesnymi ob%ektami issledowanij. Odnoj iz problem
izu~eniq amorfnogo sostoqniq we}estwa qwlqetsq wyqsnenie
pri~in, wliq`}ih na ego wremennu'`i termi~esku` ustoj~i-
wostx. W obzore rassmotreny li{x nekotorye ob}ie struk-
turnye i |nergeti~eskie harakteristiki nekristalli~eskogo
sostoqniq twerdogo tela, s pomo}x` kotoryh movno obo-
snowatx kriterii poiska ingibitorow amorfnogo sostoqniq,
tormozq}ih perehod w kristalli~esku` fazu. Poskolxku
nekristalli~eskoe sostoqnie we}estwa rasprostraneno
stolx ve {iroko, kak i kristalli~eskoe, sleduet ovidatx,
~to ob}ie fiziko-himi~eskie zakonomernosti dlq amorf-
nyh we}estw budut takve wypolnqtxsq.1

Pri analize publikacij po fiziko-himi~eskim swojst-
wam amorfnyh soedinenij issledowatelx stalkiwaetsq s
problemoj sopostawleniq swojstw we}estw odinakowogo
ili blizkogo sostawa, no polu~ennyh inogda w |kstremalx-

nyh uslowiqh. Naprimer, skorostx zakalki pri polu~enii
amorfnyh metalli~eskih lent dostigaet 108 ± 1010 grad¢s.
\to zatrudnqet srawnenie (i rekomendacii) w silu togo, ~to
termodinami~eskie funkcii we}estwa zawisqt ot sposoba
polu~eniq, esli we}estwo ne nahoditsq w rawnowesnom
sostoqnii. Naibolee wavnymi w prikladnom otno{enii
qwlq`tsq temperatury relaksacii (Trel) i kristallizacii
(Tkr) amorfnyh we}estw, pri kotoryh proishodqt neobra-
timye izmeneniq struktury, a w rqde slu~aew poterq cennyh
tehnologi~eskih ka~estw. \ti temperatury razli~a`tsq
inogda na desqtki gradusow dlq shodnyh ob%ektow, polu~en-
nyh w raznyh laboratoriqh. Po|tomu sleduet ostanowitxsq
na kriteriqh korrektnosti izmerenij termodinami~eskih
swojstw. Takie izmereniq korrektny, esli wnutrennee
sostoqnie sistemy za wremq izmereniq swojstwa ne menqetsq.
W |tom otno{enii attestaciq amorfnyh soedinenij,
polu~ennyh himi~eskimi sposobami, pro}e i nadevnee,
tak kak takie sposoby qwlq`tsq bolee mqgkimi i leg~e
wosproizwodqtsq i kontroliru`tsq.

^asto pri himi~eskih metodah polu~eniq slovnyh koor-
dinacionnyh soedinenij ispolxzuetsq soosavdenie gidrok-
sidow metallow s posledu`}ej degidrataciej, kotoraq i
wyzywaet promevuto~noe rentgenoamorfnoe sostoqnie.
Kristallizaciq takih rentgenoamorfnyh oksidow nosit
inogda <wzrywnoj> harakter i soprowovdaetsq himi~eskoj
reakciej mevdu oksidami so 100¥-nym wyhodom sintezi-
ruemogo we}estwa. Oksidy igra`t wavnu` rolx w himi~e-
skoj termodinamike i mogut sluvitx modelxnymi ob%e-
ktami pri izu~enii fiziko-himi~eskih osobennostej meta-
stabilxnogo sostoqniq we}estwa.

Izmereniq teploemkosti (Cp) i temperatury
kristallizacii amorfnyh soedinenij wpolne korrektny,
esli wremq izmereniq swojstwa menx{e wremeni relaksacii
sistemy. W bolx{instwe slu~aew izmereniq termodinami~e-
skih swojstw amorfnyh we}estw prowodqtsq metodami dif-
ferencialxnogo termi~eskogo analiza (DTA) i¢ili diffe-
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rencialxnoj skaniru`}ej kalorimetrii (DSK) pri skoro-
sti nagrewa menee 10 grad¢min, ~to namnogo wy{e skorosti
relaksacii sistemy pri temperaturah, dalekih ot tempera-
tur relaksacii i kristallizacii. \to obespe~iwaet wospro-
izwodimostx swojstw obrazcow, tak kak uslowiq poglo}eniq
i otda~i tepla obratimy. Termodinami~eskie swojstwa
metastabilxnyh i amorfnyh modifikacij twerdogo tela
mogut sluvitx harakteristikoj ih ustoj~iwosti i reakcion-
noj sposobnosti.

Bolx{instwo oksidow perehodnyh metallow i metal-
li~eskie splawy otnosqtsq k koordinacionnym soedine-
niqm. Strukturnye issledowaniq amorfnyh we}estw razli~-
nogo proishovdeniq ukazywa`t na nali~ie u atomow
metalla koordinacionnyh poli|drow (KP), raznye sposoby
so~leneniq kotoryh obespe~iwa`t blivnij porqdok w takih
we}estwah pri otsutstwii translqcionnoj simmetrii. Zna-
nie osobennostej i tipow KP neobhodimo dlq ponimaniq
mehanizmow reakcij w kristalli~eskom i nekristalli~e-
skom sostoqniqh twerdogo tela, a ispolxzowanie KP w
ka~estwe strukturnogo fragmenta, ob}ego dlq oboih sostoq-
nij, pozwolqet rassmatriwatx ih s edinyh pozicij.

Nive priwodqtsq primery, swidetelxstwu`}ie o poli|-
dri~eskom stroenii amorfnyh oksidow. W plenkah amorf-
nyh oksidow (naprimer, Fe2O3, Al2O3, Nb2O5, WO3), polu~en-
nyh pirolizom metalloorgani~eskih soedinenij w atmo-
sfere O2, ustanowleno umenx{enie perwogo
koordinacionnogo ~isla (K^) metalla po srawneni` s ego
K^ w izwestnyh kristalli~eskih strukturah. Parametry
struktury amorfnyh faz opredelq`tsq iz analiza funkcii
radialxnogo raspredeleniq (FRR).2 Naprimer, analiz FRR
amorfnoj plenki Fe2O3 pokazal, ~to rasstoqnie Fe7O,
rawnoe 1.95 AÊ , menx{e sootwetstwu`}ego rasstoqniq w
kristalli~eskom a-Fe2O3, sostawlq`}ego 2.01 AÊ . W amorf-
nom Fe2O3 atomyveleza nahodqtsq kak w okta|dri~eskih, tak
i w tetra|dri~eskih pustotah neuporqdo~ennoj upakowki
atomow kisloroda. Nali~ie takih pustot harakterno dlq
metastabilxnoj modifikacii g-Fe2O3. Blivnij porqdok w
amorfnom okside a-Fe2O3 blizok k blivnemu porqdku w
g-Fe2O3. Perwyj koordinacionnyj maksimum FRR pri ras-
stoqnii Fe7O, rawnom 1.95 AÊ , i 5<K^<6 ukazywaet na
wozmovnostx opisaniq amorfnogo Fe2O3 s pomo}x` naibo-
lee weroqtnyh |lementow struktury (NW\S).3 Analogi~nyj
podhod razwit i w rabote.4

Koli~estwennye sootno{eniq mevdu tipami poli|drow
mogut izmenqtxsq w zawisimosti ot sposoba polu~eniq
amorfnyh we}estw. Tak, struktura amorfnoj plenki Al2O3

modeliruetsq linejnymi gruppami iz treh poli|drow, dwa
iz kotoryh ± okta|dryAlO6, ime`}ie ob}ee rebro, a tretij
± tetra|dr AlO4, ime`}ij ob}u` wer{inu s odnim iz
okta|drow. Pri |tom dlq plenki, polu~ennoj pirolizom
izopropilata al`miniq pri 670 K i 50 ob.¥ O2 w gazowoj
faze na podlovke NaCl, srednee K^(Al) sostawlqet 5.3. Pri
powy{enii sodervaniq O2 do 75 ob.¥ NW\S qwlqetsq
fragment iz treh tetra|drow AlO4, dwa iz kotoryh ime`t
ob}u` granx, a tretij swqzan s nimi wer{inoj.5

ModelxNW\Sdlq amorfnoj plenkiNb2O5 predstawlqet
soboj linejnu` associaci` iz treh poli|drow ± dwuh
~etyrehugolxnyh piramid i odnogo tetra|dra, soedinennyh
wer{inami, srednee K^(Nb) rawno 4.5. Modelx NW\S dlq
amorfnogoWO3 ± associaciq iz ~etyrehugolxnyh piramid i
okta|drow, srednee K^(W) sostawlqet 5.5. W kristal-li~e-
skom okside WO3 osnownym koordinacionnym poli|drom
qwlqetsq okta|dr. Takim obrazom, modeli atomnyh associa-
cij movno rassmatriwatx kak sub%q~ejki struktury amorf-
nyh oksidow, ob%edinq`}iesq w cepi bez dalxnego porqdka i
zapolnq`}ie prostranstwo. \to pozwolqet polu~atx modeli
amorfnyh oksidow.6

Analogi~naq situaciq nabl`daetsq i pri izu~enii
amorfnyh splawow. Amorfnoe sostoqnie metalli~eskih
splawow harakterizuetsq blivnim atomnym porqdkom i

qwlqetsq termodinami~eski metastabilxnym.7 Fragmenty
kristalli~eskoj struktury metalli~eskih splawow soh-
ranq`tsq i w amorfnom sostoqnii, a osnownymi |lemen-
tami-amorfizatorami qwlq`tsq bor, uglerod i fosfor.
Ustoj~iwostx amorfnyh splawow k diffuzionnomu raspadu
swqzywaetsq s nali~iem w splawe fragmentow s vestkimi
kowalentnymi swqzqmi metall7nemetall. \ti fragmenty
mogut imetx sostaw, otwe~a`}ij stabilxnomu ili metasta-
bilxnomu kristalli~eskomu sostoqni` i shodnu` bli-
vaj{u` koordinacionnu` sferu.8 W rabote 9 dlq opisaniq
sistemy Fe7B (splawy primernogo sostawa Fe0.8B0.2 oso-
benno ~asto qwlq`tsq ob%ektom |ksperimentalxnogo issle-
dowaniq) ispolxzowalasx modelx trigonalxnoj prizmy sKP
tipa Fe3C. Sklonnostx k amorfizacii swqzywaetsq s izmene-
niem haraktera so~leneniq |tih prizm. O~ewidno, ~em pro~-
nee podobnye fragmenty, tem trudnee proishodit raspad
amorfnogo splawa pri ego kristallizacii.

Sprawedliwym qwlqetsq mnenie, ~to oksidy perehodnyh
metallow movno rassmatriwatx kak neorgani~eskie poli-
mery s kowalentnoj swqzx` M7O, stroenie kotoryh mode-
liruetsq trehmernoj cepo~koj, postroennoj iz deformiro-
wannyh kislorodnyh poli|drow.10 Bolx{instwo oksidow
perehodnyh metallow qwlq`tsq poluprowodnikami ili izo-
lqtorami. Po A.F.Ioffe <wse osnownye swojstwa polupro-
wodnika, w tom ~isle i ego zonnaq struktura, opredelq`tsq
blivnim porqdkom ± himi~eskimi swqzqmi w predelah odnoj
q~ejki kristalla>.11

Sdelannye predwaritelxnye zame~aniq nosqt po neobho-
dimosti fragmentarnyj harakter, odnako oni da`t osnowa-
nie zakl`~itx, ~to stroenie perwyh koordinacionnyh sfer
amorfnyh i kristalli~eskih struktur imeet shodnye ~erty,
a razli~iq nabl`da`tsq li{x w dalxnih koordinacionnyh
sferah. Po|tomu sleduet ovidatx, ~to pri ob%qsnenii
pri~in, obuslowliwa`}ih osobennosti kristallizacii
amorfnyh soedinenij nezawisimo ot ih prirody, budut
imetx dominiru`}ee zna~enie |nergeti~eskie i kristal-
lohimi~eskie swojstwa koordinacionnyh poli|drow.

Dlq bolx{instwa amorfnyh oksidow i metalli~eskih
splawow, kotorye issledu`tsq termi~eskimi metodami,
odnowremennyh strukturnyh issledowanij ne prowoditsq.
Kristallizaciq amorfnyh soedinenij movet soprowov-
datxsq izmeneniem K^ w blivnem okruvenii. \ntalxpii
izmeneniq K^ nekotoryh kationow w kislorodnom okruve-
nii izwestny,12 oni sostawlq`t menee 5¥ ot |ntalxpij
atomizacii oksidow. Po|tomu w perwom priblivenii wliq-
nie izmeneniq koordinacii kationa metalla pri kristal-
lizacii amorfnyh oksidow i ih twerdyh rastworow movet ne
u~itywatxsq (dlq nekotoryh kationow takih swedenij poka
net). Krome togo, sootno{enie razli~nyh poli|drow w
NW\S movet izmenqtxsq w zawisimosti ot sposoba polu~e-
niq amorfnogo soedineniq. Po|tomu w dalxnej{em prinqto,
~to koordinacionnye ~isla kationow w osnownojmatrice i w
legiru`}ej primesi odinakowy.

II. Kristallizaciq rentgenoamorfnyh
oksidow

\ksperimentalxnye issledowaniq kristallizacii pro-
styh rentgenoamorfnyh oksidow, twerdyh rastworow i
himi~eskih soedinenij s razli~nym poli|dri~eskim stroe-
niem pozwolq`t wyqwitx ob}ie kriterii poiska ingibito-
row, stabiliziru`}ih amorfnoe sostoqnie twerdogo tela.
Osnownym metodom polu~eniq amorfnyh oksidow qwlqetsq
ostorovnoe razlovenie gidroksidow pri newysokih tempe-
raturah. Udobnymi modelxnymi ob%ektami qwlq`tsq
oksidy Fe2O3, Cr2O3, Al2O3, ZrO2 , a takve twerdye rastwory
na ih osnowe i obrazuemye imi himi~eskie soedineniq,
kotorye nahodqt {irokoe primenenie w |lektronnoj teh-
nike. Fazowye prewra}eniq pri degidratacii gidroksidow i
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posledu`}ej kristallizacii amorfnyh oksidow oby~no
issledu`tsq metodami DTA, DSK, rentgenofazowogo ana-
liza, spektroskopii kombinacionnogo rasseqniq. Primene-
nie |tih metodow pozwolqet wossozdatx posledowatelxnostx
himi~eskih i fizi~eskih prewra}enij.

Polu~enie i kristallizaciq amorfnogo Fe2O3 s obra-
zowaniem a-Fe2O3 opisany e}e D.I.Mendeleewym,13 otmeti-
w{im samoproizwolxnoe raskaliwanie obezwovennogo
gidrata Fe2O3

. 1.5H2O.
W rabotah 14 ± 16 gidroksidy veleza, hroma, cirkoniq

polu~ali osavdeniem iz rastworow nitratow rastworom
ammiaka. Na termogrammah DSK predwaritelxno wysu{en-
nyh gidroksidow (100 ± 1208C) registrirowalisx |ndoter-
mi~eskie |ffekty udaleniq wody. Posle |togo we}estwa
predstawlqli rentgenoamorfnye oksidy. Pri bolee wyso-
kih temperaturah nabl`dalisx |kzotermi~eskie |ffekty
kristallizacii, kotorye inogda nosili <wzrywnoj> harak-
ter.

Ob izmeneniqh gidroksidow pri nagrewanii sudili po
dannym rentgenofazowogo analiza i spektram kombinacion-
nogo rasseqniq. Poslednie ukazywali na is~eznowenie w
spektrah polos poglo}eniq, otwe~a`}ih walentnym koleba-
niqm M7O7H i H7O7H po mere powy{eniq tempera-
tury. W tabl. 1 priwedeny swedeniq o temperaturah i |ntalx-
piqh kristallizacii amorfnyh oksidow. Widno, ~to Tkr i
DHkr po razli~nym literaturnym dannym zametno raz-
li~a`tsq, t.e., nesomnenno, sposob polu~eniq amorfnyh
soedinenij wliqet na ih swojstwa. Wsledstwie su}estwowaniq
blivnego porqdka w amorfnoj faze zna~enie DHkr amorf-
nogo we}estwa ne movet prewy{atx po absol`tnoj weli~ine
DHpl kristalli~eskogo we}estwa.

W rabote 14 proweden kriti~eskij analiz publikacij po
opredeleni` DHkr dlq Fe2O3. Pokazano, w ~astnosti, ~to
najdennoe metodom koli~estwennogo differencialxnogo
termi~eskogo analiza17 zna~enie DHkr dlq Fe2O3, rawnoe
7134 kDv¢molx, qwno zawy{eno. \tot metod ne qwlqetsq
to~nym, po|tomu zna~eniq DHkr dlq Fe2O3 i ostalxnyh
oksidow (TiO2, Al2O3, Cr2O3) sleduet rassmatriwatx kak
oceno~nye.

\ntalxpii plawleniq kristalli~eskih oksidow M2O3

(M=Al, Cr, Ti, Sc) sostawlq`t 100 ± 125 kDv¢molx, a |ntro-
pii plawleniq *46 Dv¢(K�molx).18 Poskolxku gematit a-
Fe2O3 dissociiruet na magnetit i O2 pri 1700 K (~to
namnogo nive temperatur plawleniq drugih M2O3, kotorye
sostawlq`t 2100 ± 2700 K), neweroqtno, ~toby |ntalxpiq
kristallizacii Fe2O3 imela tot ve porqdok weli~iny
(100 ± 125 kDv¢molx), ili dave prewy{ala |ntalxpii plaw-
leniq termodinami~eski stabilxnyh oksidow. W tabl. 1
priwedeny takve otno{eniq a=DHkr¢DHpl, swidetelxst-
wu`}ie o powy{ennoj |nergoemkosti amorfnyh oksidow.

III. Kristallizaciq twerdyh rastworow
oksidow

Wliqnie dobawok 5 ± 10 mol.¥ oksidow na Tkr i DHkr

amorfnyh Fe2O3 i ZrO2 issledowano w rabotah.15, 19 ± 23

Osnownoj celx` |tih rabot bylo wyqwlenie oksidow, koto-
rye mogli by stabilizirowatx amorfnoe sostoqnie osnow-
noj matricy w modelxnyh ob%ektah. Nebolx{ie koli~estwa
primesej mogut whoditx w matricu osnownogo komponenta i
obrazowywatx twerdyj rastwor, esli |to dopuskaetsq raz-
mernym faktorom, ili obrazowywatx himi~eskoe soedine-
nie s osnownym komponentom.

1. Obrazowanie twerdyh rastworow s izowalentnym
zame}eniem

Izu~enie wliqniq primesejM2O3 (M=Al, Ga, Cr, Sc, In,
La, Tm, Yb) na izmenenie Tkr amorfnogo Fe2O3 priwelo k
sledu`}im wywodam. Ustanowleno, ~to w odnotipnyh pro-
cessah obrazowaniq twerdyh rastworow powy{enie tempera-
tury kristallizacii korreliruet s uweli~eniem |nergii
swqzi e(M7O) po srawneni` s e(Fe7O). ^em wy{e e(M7O),
tem wy{e temperatura, pri kotoroj na~inaetsq perestrojka
fragmentow struktury amorfnyh oksidow, kotorye obraz-
u`tsq pri degidratacii soosavdennyh gidroksidow s
posledu`}ej kristallizaciej twerdyh rastworow na osnowe
gematita. Takie rastwory obrazu`tsq pri wwedenii oksidow
al`miniq, hroma, galliq, indiq, skandiq, w to ve wremq
wwedenie oksidow lantana, tuliq, itterbiq s bolee krupnymi
kationami priwelo k kristallizacii dwuhfaznoj smesi
ortoferritow-perowskitow MFeO3 s Fe2O3. W tabl. 2 pred-
stawleny Tkr i ±DHkr , polu~ennye metodom DSK, a takve
parametry rombo|dri~eskoj re{etki a0 i c0 dlq amorfnyh
oksidow MxFe27xO3; w tabl. 3 ± kristallohimi~eskie i
|nergeti~eskie harakteristiki kationow M3+, |nergii
swqzej e(M7O) w oksidah, wy~islennye po metodu,
predlovennomu w rabote.24

Powy{enie Tkr pri wwedenii oksidow lantana, terbiq i
itterbiq opredelqetsq glawnym obrazom bolx{imi
|nergiqmi swqzej M7O. Pri kristallizacii w matrice
oksida veleza proishodit himi~eskaq reakciq s obrazowa-
niem ostrowkow nowoj fazy ± ortoferritow MFeO3. Nowaq
faza, raspredelennaq rawnomerno po wsemu ob%emu kristal-
lizu`}ihsq oksidow, zatrudnqet formirowanie gematita,
po|tomu werhnqq temperaturnaq granica |kzotermi~eskogo
|ffekta ne fiksiruetsq, krupnye iony RZ\ ne whodqt w
strukturu gematita.

Tablica 1. Temperatury na~ala kristallizacii i |ntalxpii kris-
tallizacii oksidow iz amorfnogo sostoqniq

Oksid Tkr, 7DHkr, DHpl, DHkr¢DHpl Ssylki
K kDv¢molx kDv¢molx

Fe2O3 533 37.9+2.3 7 0.7 14

533 134 7 0.7 17

Cr2O3 653 22.3+1.5 125 0.18 15

663 50 0.40 17

Al2O3 443 58 111 0.52 17

ZrO2 666 21.0+0.5 90 0.23 16

TiO2 523 63 68 0.93 17

Tablica 2. Temperatury i |ntalxpii kristallizacii amorfnyh
oksidow

Oksid Tkr, 7DHkr, a0+0.005, AÊ c0+0.005,AÊ

K kDv¢molx

Sc0.04Fe1.96O3 535 32.7+1.0 5.046 13.754

Sc0.1Fe1.9O3 579 24.8+0.4 5.054 13.764

In0.1Fe1.9O3 524 34.2+2.1 5.057 13.782

Ga0.2Fe1.8O3 519 41.2+4.5 5.036 13.748

Al0.1Fe1.9O3 593 33.9+2.3 5.018 13.704

Fe2O3 533 37.9+2.3 5.036 13.748

<Yb0.1Fe1.9O3>a 603 0.7 0.7 0.7
<Tm0.1Fe1.9O3>a 646 0.7 0.7 0.7
<La0.1Fe1.9O3> 709 0.7 0.7 0.7

a Po {ihte, produkty kristallizacii a-Fe2O3+MFeO3.
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Izmenenie K^ metalla pri whovdenii w strukturu
gematita (K^ 6, okta|dr) takve okazywaet wliqnie na
temperaturnyj interwal kristallizacii. Wwedenie ionow
Ga3+ i Cr3+ s radiusami, blizkimi k radiusu Fe3+, priwo-
dit k razli~a`}imsq termogrammam. Interwal kristalli-
zacii twerdogo rastworaGa7Fe protqvennee, ~em interwal
kristallizaciiCr7Fe, ~to otravaet diffuzionnye zatrud-
neniq, swqzannye s izmeneniem K^ odnogo iz ionow galliq w
termodinami~eski stabilxnoj modifikacii b-Ga2O3.Takaq
modifikaciq movet wozniknutx pri kristallizacii
soosavdennyh gidroksidow. W b-Ga2O3 odin iz kationow
nahoditsq w tetra|dri~eskom, drugoj ± w okta|dri~eskom
okruvenii ionow O27. Struktura ve Cr2O3 podobna struk-
ture Fe2O3, po|tomu izmeneniq K^ hroma pri obrazowanii
twerdogo rastwora Cr2O3±Fe2O3 ne proishodit.

Na ris. 1 predstawleny zawisimosti Tkr(De) dlq treh
grupp kationow |lementow-primesej: Al, Cr; In, Ga, Sc; La,
Tm, Yb. Kationy, otnosq}iesq k perwoj gruppe, sohranq`t
K^ 6, prisu}ee im w indiwidualxnyh oksidah i w termo-
dinami~eski stabilxnom sostoqnii, i w twerdom rastwore.
Kationy wtoroj gruppy menq`t K^ pri obrazowanii twer-
dogo rastwora. Pri wwedenii kationow |lementow-primesej
tretxej gruppy proishodit kristallizaciq dwuhfaznoj
smesi a-Fe2O3+MFeO3. Dominiru`}im faktorom, wli-
q`}im na stabilizaci` amorfnogo sostoqniq oksida
veleza, qwlqetsq |nergiq swqzi metall7kislorod dlq wseh
treh grupp kationow |lementow-primesej.

2. Obrazowanie twerdyh rastworow s geterowalentnym
zame}eniem

Wliqnie geterowalentnyh primesej na stabilxnostx
amorfnogo oksida issledowano na primere ZrO2. Kristal-
lizaciq amorfnogo ZrO2 pri nagrewanii w kalorimetre
priwodit k obrazowani` metastabilxnoj kubi~eskoj modi-
fikacii, w otli~ie ot kristallizacii amorfnogoFe2O3, pri
kotoroj obrazuetsq stabilxnaq faza a-Fe2O3. Izwestno, ~to
wwedenie primesej oksidow RZ\ stabiliziruet pri nizkih
temperaturah wysokotemperaturnu` kubi~esku` modifi-
kaci`ZrO2, obrazu`}iesq pri kristallizacii iz rasplawa.
Wwedenie 5 mol.¥ primesi MO1.5 priwodit k stabilizacii
kubi~eskoj modifikacii ZrO2, kotoraq sohranqetsq do
1070 K i posledu`}em ohlavdenii do 300 K. W tabl. 4 i na
ris. 2 priwedeny Tkr i DHkr kubi~eskih twerdyh rastworow.
O~ewidno, ~to osnownoe wliqnie naTkr okazywa`t e(M7O) i
radius iona RZ\ (K^ 8). Na ris. 2 movno wydelitx dwa
koordinatnyh polq, raspolovennyh nad i pod osx` absciss.
W perwom pole nahodqtsq iony ittriq, skandiq, terbiq,
prazeodima i neodima, wwedenie kotoryh powy{aet tempe-
raturnu` ustoj~iwostx amorfnoj matricy ZrO2. \nergii
swqzej M7O w |tih oksidah prewy{a`t ili po~ti sow-
pada`t s e(Zr7O), rawnoj 268 kDv¢(g�|lektron) w kubi-
~eskoj modifikacii. Wo wtorom pole nahodqtsq iony ewro-
piq i itterbiq s e(M7O)<e(Zr7O). Wwedenie oksidow s
bolee nizkim himi~eskim potencialom kisloroda sposobst-
wuet powy{eni` temperatury kristallizacii twerdogo
rastwora, t.e. |ti oksidy qwlq`tsq ingibitorami kristal-
lizacii amorfnogo sostoqniq.

Krupnye iony prazeodima i neodima neskolxko
powy{a`t Tkr amorfnogo ZrO2, hotq ih e(M7O) blizki k
e(Zr7O). \ffektiwnym stabilizatorom amorfnogo sostoq-
niq qwlqetsq Y2O3 s bolx{oj |nergiej swqzi e(Y7O) i
odnowremenno krupnym kationom Y3+. Kristallohimi~e-
skie i |nergeti~eskie faktory w |tom slu~ae dejstwu`t w

Tablica 3. Kristallohimi~eskie i |nergeti~eskie harakteristiki ionowM3+ i swqzej e(M7O) w oksidahM2O3

Harakteristika In3+ Ga3+ Fe3+ Cr3+ Sc3+ Al3+ Yb3+ Tm3+ La3+

e(M7O)a, kDv¢(g . |lektron) 179 195 199 222 7 255 7 7 7
e(M7O)b, kDv¢(g . |lektron) 178.5 197 199 222 283 255 238 257 282

r(M3+)a, AÊ 0.80 0.62 0.65 0.62 0.75 0.53 0.87 0.88 1.03

DTkr, K 79 77 7 40 46 60 70 112 176
De, Dv¢(g . |lektron) 720 72 7 23 84 56 39 58 83
Produkty kristallizacii Twerdnyj rastwor na osnowe gematita a-Fe2O3+MFeO3

Prime~anie. DTkr ± izmenenie temperatury kristallizacii Fe2O3 na 5 mol.¥ primesi, De = e(M7O)7e(Fe7O), razmernostx De
pokazywaet |ntalxpi` obrazowaniq parno-|lektronnyh swqzej na 1 g-molx |lektronow.
a K^  6.
b W indiwidualxnom okside.
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Ris. 1. Izmenenie temperatury na~ala kristallizacii amorfnyh
oksidow DTkr Tkr[(MxFe17x)2O3]7Tkr(Fe2O3) w zawisimosti ot
raznosti |nergij swqzej De

Tablica 4. Kristallohimi~eskie i |nergeti~eskie harakteristiki
oksidow Zr17xMxO27x/2

Oksid e(M7O), rM3©, DrM3+, Tkr, K 7DHkr,
kDv AÊ % kDv¢molx

g . |lektron

ZrO2 268 0.84 7 666 ± 715 21.0+0.46

Zr0.95Y0.05O1.975 290 1.02 21 680 ± 715 18.0+0.86

Zr0.95Sc0.05O1.975 283 0.87 3.6 669 ± 771 17.5+0.53

Zr0.95Pr0.05O1.975 271 1.13 34 669 ± 775 15.0+0.78

Zr0.95Nb0.05O1.975 266 1.11 27 672 ± 775 14.5+1.6

Zr0.95Eu0.05O1.975 229 1.07 23 655 ± 754 17.5+1.0

Zr0.95Tb0.05O1.975 281 1.04 24 671 ± 781 18.0+0.6

Zr0.95Yb0.05O1.975 238 0.99 18 651 ± 741 17.5+0.6
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odnom naprawlenii. Wwedenie krupnyh ionow ewropiq i
itterbiq, kotorye obrazu`t oksidy s bolee nizkimi
|nergiqmi swqzej M7O, ne okazywa`t stabiliziru`}ego
wliqniq. Prqmaq 1 na ris. 2, prowedennaq ~erez wse to~ki,
wkl`~aq na~alo koordinat, podtwervdaet domi-niru`}ee
wliqnie na Tkr |nergeti~eskogo faktora, a u~et razmernogo
kristallohimi~eskogo faktora korrektiruet prognoz.
Lomanaq 2 takve ob%ektiwno otravaet wliqnie primesi na
Tkr twerdogo rastwora. Ustanowleno,20 ~to wwedenie primesi
M2O3 w twerdyj rastwor sdwigaet DHkr w polovitelxnu`
storonu s 721 do 7187715 kDv¢molx. Menee otricatelx-
nye zna~eniq DHkr qwlq`tsq sledstwiem polovitelxnoj
|ntalxpii sme{eniq ( DHsm) pri obrazowanii geterowalent-
nyh twerdyh rastworow. Analiz DHkr s celx` wydeleniq
DHsm priwel k zakl`~eni`, ~to nebolx{ie DHsm ne pro-
tiwore~at faktu obrazowaniq twerdyh rastworow w sisteme
Y2O37ZrO2.

Neovidannyj rezulxtat wliqniq wwedeniq Fe2O3 w ZrO2

na Tkr twerdogo rastwora Zr17xFexO27x/2 (x 0.25 i 0.50)
byl polu~en w rabote 21 (tabl. 5). Obrazowanie twerdogo
rastwora soprowovdalosx uweli~eniem Tkr po srawneni` s
Tkr oboih amorfnyh oksidow, hotq e(Fe7O)<e(Zr7O). \tot
rezulxtat ob%qsnqetsq poli|dri~eskim stroeniem twerdogo
rastwora. Dannye metoda dalxnej tonkoj struktury rent-
genowskogo spektra poglo}eniq pokazywa`t,25 ~to w kubi~e-
skom twerdom rastwore s x 0.3 poli|dry ZrO8 swqzany
rebrami, tetra|dry FeO4 swqzany rebrami s ZrO8, i dwumq
wer{inami s drugimi tetra|drami FeO4. Powy{enie Tkr

obuslowliwaetsq obrazowaniem |nerge-ti~eski menee sta-
bilxnyh tetra|drow FeO4 po srawneni` s okta|drami FeO6,
kotorye mogli by poqwitxsq pri obra-zowanii struktury
gematita. Formirowanie poli|drow FeO4, po-widimomu,
trebuet preodoleniq potencialxnogo barxera, tak kak pere-
hod FeO6?FeO4 soprowovdaetsq poglo}eniem tepla
(22.2 kDv¢molx).12 Wy~islennye w 21 nebolx{ie polovitelx-
nye zna~eniq DHsm ne protiwore~at obrazowani` twerdyh
rastworow w sisteme Fe2O37ZrO2.

Shodnoe wliqnie na powy{enie Tkr u ZrO2 obnaruveno
pri wwedenii primesi MgO .23 W dannom slu~ae kristalli-
zaciq nosit <wzrywnoj> harakter i powy{aet Tkr po sraw-
neni` s Tkr dioksida cirkoniq na 2008 na kavdye 5 mol.¥
MgO. W kubi~eskom twerdom rastwore obrazu`tsq poli|dry
MgO8, pri |tom izmenenie |ntalxpii w processe
MgO6 (okta|dr)?MgO8 (kub) sostawlqet 71 kDv¢molx.24

Preodolenie potencialxnogo barxera pri obrazowanii
kubi~eskogo okruveniq ionow O27 wokrug iona magniq
trebuet nagrewaniq amorfnyh oksidow do T>Tkr ZrO2, t.e.
pri~ina stabilizacii amorfnogo ZrO2 ta ve, ~to i pri
wwedenii Fe2O3, hotq e(Mg7O)<e(Zr7O).

Takim obrazom, pri wysokih polovitelxnyh zna~eniqh
|ntalxpii izmeneniq K^ kationow-primesej pri ih whovde-
nii w twerdyj rastwor wozmovno zna~itelxnoe powy{enie
Tkr osnownoj matricy.

Qwlenie powy{eniq temperatury kristallizacii soo-
savdennyh gidroksidow pri obrazowanii twerdyh rastwo-
row ustanowleno w rabotah po sintezu adsorbentow xAl2O3

. y-
ZrO2, xAl2O3

. yY2O3 i dr.26 ± 28 Ono bylo nazwano za}itnym
|ffektom ot kristallizacii komponentow. WwedenieAl2O3 w
matricu ZrO2 pri nagrewanii soosavdennyh gidroksidow
Al(OH)3/Zr(OH)4 powy{alo Tkr tetragonalxnogo ZrO2 na
4008 po srawneni` s Tkr amorfnogo ZrO2 (4458C).29 \nerge-
ti~eskaq priroda |togo |ffekta w rabotah 26 ± 29 ne rassmat-
riwalasx, hotq ego traktowka, na na{ wzglqd, movet bytx
analogi~noj rassmotrennoj wy{e dlq slu~aew wwedeniq
Fe2O3 i MgO w ZrO2. Obrazowanie twerdyh rastworow
zame}eniq Al2O3/ZrO2 dolvno soprowovdatxsq izmeneniem
K^ al`miniq pri whovdenii ego w pozicii cirkoniq s
wysokimi K^ (7 ili 8). Takaq koordinaciq ne harakterna
dlq al`miniq, i obrazowanie fragmentow AlO7 ili AlO8

trebuet preodoleniq wysokogo potencialxnogo barxera. K
|tomu wywodu priwodqt i kristallohimi~eskie prawila
Magnusa, opredelq`}ie wozmovnye K^ kationow otno{e-
niem radiusow kationa i aniona. \ntalxpiq izmeneniq
koordinacii pri perehode AlO6?AlOn (n 7 ili 8) neiz-
westna, no, weroqtno, imeet bolx{oe polovitelxnoe zna~-
enie. \to tormozit kristallizaci` oksidow. Sleduet otme-
titx, ~to kone~nymi produktami soosavdeniq gidroksidow
Al(OH)3/Zr(OH)4 mogut bytx smesi polimorfow ZrO2 w
zawisimosti ot otno{eniq koncentracij al`miniq i cir-
koniq, uslowij osavdeniq gidroksidow, nagrewaniq ili
izotermi~eskoj wydervki twerdyh rastworow pri wysokih
temperaturah.28, 30

\ffekt stabilizacii amorfnyh plenok na osnowe ZrO2

pri wwedeniiY2O3, polu~ennyh |lektronno-lu~ewym ispare-
niem, otme~en w rabote. 31 Ustanowleno, ~to plenki ZrO2

polu~a`tsq kristalli~eskimi uve pri 420 ± 470 K, no wwe-
denie 10 ± 20 mol.¥ Y2O3 sposobstwuet sohraneni` amorf-
nogo sostoqniq do 520 ± 550 K. Temperatury kristallizacii
amorfnyh plenok namnogo nive, ~em amorfnyh soedinenij
iz soosavdennyh gidroksidow, odnako wwedenie Y2O3 w
plenku priwodit k stabilizacii amorfnogo sostoqniq.

IV. Kristallizaciq himi~eskih soedinenij
iz rentgenoamorfnyh soosavdennyh
gidroksidow

Obrazowanie himi~eskih soedinenij s bolee slovnoj
kristalli~eskoj strukturoj, ~em prostye oksidy ili ih
twerdye rastwory, takve powy{aet wremennu'` i tempera-
turnu` ustoj~iwostx amorfnogo sostoqniq. Sistemati~e-
skoe issledowanie processow kristallizacii ferrogranatow
\3Fe5O12, ortoferritow so strukturoj tipa perowskita
\FeO3 (\ ± iony RZ\), soedinenij so strukturoj magneto-
plumbita MFe12O19 (M=Pb, Sr, Ba) wypolneno w rabo-
tah.32 ± 37
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Ris. 2. Zawisimosti izmeneniq temperatury kristallizacii twer-
dogo rastwora DTkr Tkr(Zr0.95M0.05O1.975)7Tkr(ZrO2) ot raznosti
|nergij swqzej De= e(M7O)7e(Zr7O)

Tablica 5. Temperatury i |ntalxpii kristallizacii twerdyh
rastworow Zr17xFexO27x/2 i Zr17xMgxO27x

Rastwor Tkr,K 7DHkr, kDv¢molx

Zr0.75Fe0.25O1.875 851 ± 943 12.0+1.5

Zr0.5Fe0.5O1.75 921 ± 1007 7.7+1.5

Zr0.95Mg0.05O1.95 717 ± 777 16.5+1.1

Zr0.5Mg0.5O1.5 835 ± 886 9.1+0.3
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1. Obrazowanie \3Fe5O12

Osobennosti processa kristallizacii ferrogranatow iz
rentgenoamorfnogo sostoqniq oksidow pri DSK swqzany s
izmeneniem mehanizma twerdofaznoj reakcii. W strukture
granata ime`tsq tri ne|kwiwalentnye pozicii kationow w
kislorodnom okruvenii: 3\3© ± w dodeka|drah \O8, 3Fe3+ ±
w tetra|drah FeO4, 2Fe3+ ± w okta|drah FeO6. Formirowanie
slovnoj kristalli~eskoj struktury granatow trebuet tem-
peratur, prewy{a`}ih Tkr amorfnogo Fe2O3 (ris. 3).

Izwestno, ~to ferrity RZ\ so strukturoj granata obraz-
u`tsq tolxko dlq \  Sm ... Lu, bolee krupnye iony RZ\ ne
whodqt w strukturu granata iz-za steri~eskih zatrudnenij.
Odnako iony lantana, prazeodima i neodima movno wwesti w
strukturu granata, esli odnowremenno wwesti iony RZ\ s
menx{im radiusom. Na ris. 3 priwedeny zawisimosti Tkr i
DHkr ot radiusa RZ\. Widno, ~to w celom, DHkr umenx{aetsq
w rqdu Sm ... Lu, a Tkr wozrastaet. Obrazowanie granatow s
krupnymi ionami Sm ...Dy, a takve twerdyh rastworow
Lu0.48Sm2.52Fe5O12, La0.24Gd2.76Fe5O12, LuEu2Fe5O12,
Nd0.94Gd2.06Fe5O12 so srednimi radiusami ionow RZ\, ne
prewy{a`}imi ionnyj radius Sm3+, soprowovdaetsq
edinstwennym rezkim |kzo|ffektom w ne{irokom tempera-
turnom interwale. Ferrogranaty Ho ... Lu obrazu`tsq po
bolee slovnomu mehanizmu so wse bolee ~etkim razdeleniem
dwuh |tapow kristallizacii i uweli~eniem temperaturnogo
interwala reakcii. Umenx{enie DHkr s rostom porqdkowogo
nomera RZ\ obuslowleno wozrastaniem stepeni iskaveniq
dodeka|drow \O8 w rqdu Eu ... Lu. Pri stehiometri~eskom
sootno{enii komponentow w rezulxtate kristallizacii
obrazu`tsq odnofaznye granaty zelenogo cweta, spektry
KR kotoryh soglasu`tsq s opublikowannymi w literature.
Sintezirowatx Lu3Fe5O12 ne udalosx, wo wseh popytkah
polu~alasx smesx granata, perowskita LuFeO3 ili oksidow.

O~ewidno, kristallohimi~eskij faktor qwlqetsq domi-
niru`}im pri kristallizacii |tih koordinacionnyh
soedinenij, obrazu`}ih tri podre{etki. Po-widimomu,
pri perehode iz sostoqniq w oksidah (6O27©2&, gde & ±
wakansiq) proishodit monotonnoe umenx{enie |ntalxpii
izmeneniq K^ ionow RZ\ s uweli~eniem porqdkowogo nomera
RZ\, a imenno E(Gd3+)=33, E(Y3+)=71, E(La3©)
 731 kDv (4O27+3O27?LaO8 ).38 \ti otdelxnye zna~-
eniq ukladywa`tsq na prqmu` E (\3©)  f (r (\3©)), gde r ±
ionnyj radius RZ\. Prisutstwie w soosavdennyh gidroksi-
dah gidratow \(OH)3 i Y(OH)3 powy{aet Tkr amorfnogo
Fe2O3 s 260 do 720 ± 7708C, t.e. sposobstwuet stabilizacii
rentgenoamorfnogo sostoqniq degidratirowannyh oksidow.

2. Obrazowanie ortoferritow-perowskitow \FeO3

Kristallizaciq soosavdennyh gidroksidow \(OH)3/
Fe(OH)3 s obrazowaniem ortoferritow RZ\ nabl`daetsq w
interwale 850 ± 1170 K. Na termogrammah DSK pri obra-
zowanii ortoferritow La ... Sm imeetsq edinstwennyj |kzo-
termi~eskij pik kristallizacii w interwale protqven-
nostx` 708. Pri obrazowanii EuFeO3 nabl`dali na~alo
razdwoeniq pika, kristallizaciqGdFeO3 ohwatywala inter-
wal protqvennostx` uve 1008, a k koncu rqda RZ\ kristalli-
zaciq ortoferritow tulliq i itterbiq proishodila w dwa
|tapa w interwale protqvennostx` 1508. Kak i dlq ferro-
granatow umenx{enie ionnogo radiusa RZ\ k koncu rqda
soprowovdalosx umenx{eniem DHkr ortoferritow i wozra-
staniem termi~eskoj stabilxnosti amorfnogo sostoqniq.
Na ris. 4 predstawlena zawisimostx Tkr ot faktora ustoj~i-
wosti. Dlq perowskitow s trehwalentnymi kationami
nivnqq granica t-faktora rawna 0.89. Imenno w oblasti
t= 0.89 proishodit izmenenie naklona zawisimosti Tkr (i
DHkr) ot t i na~inaetsq razdwoenie pikow kristallizacii.
Ingibiru`}ee wliqnie \2O3 proqwlqetsq w powy{enii Tkr

na 300 ± 6008, ili w ras~ete na 1mol.¥ primesi \2O3 ± na
6 ± 138, esli predpolovitx, ~to DTkr proporcionalxna
koli~estwu\2O3. \ti zna~eniqDTkr sopostawimy s nabl`da-
w{imisq (15 ± 30 grad¢mol.¥ primesi) pri wwedenii itter-
biq, tuliq i l`teciq w koli~estwe 5 mol.¥ w Fe2O3.

3. Obrazowanie geksaferritow MFe12O19

Pri sinteze geksaferritow so strukturoj magnetoplum-
bita MFe12O19 (M=Pb, Sr, Ba) ispolxzowali metody
polu~eniq soosavdennyh gidroksidow, opisannye w rabo-
tah.39 ± 41 Kristallizaciq geksaferritow stronciq i bariq
proishodila w odnu stadi` pri 730 i 6508C sootwetstwenno.
W slovnoj koordinacionnoj strukture geksaferritow
ime`tsq ~etyre tipa KP na formulxnu` edinicu ± kubook-
ta|dr MO12, trigonalxnaq bipiramida FeO5, dwa tetra|dra
FeO4 i dewqtx okta|drow FeO6. \ta struktura bolee slovnaq,
~em struktura perowskitow ili granatow. Obrazowanie
poli|drow FeO5 i FeO4 |nergeti~eski menee wygodno, ~em
okta|drow FeO6, po|tomu formirowanie struktury movet
bytx osobenno zatrudneno, kogda k |nergeti~eskomu faktoru
(e(Sr7O)>e(Fe7O) i e(Ba7O)>e(Fe7O)) dobawlqetsq kri-
stallohimi~eskij.

Harakternoj osobennostx` |kzo|ffekta kristallizacii
soosavdennyh gidroksidow swinca i veleza qwlqetsq ego
rastqnutostx w interwale 390 ± 6708C pri obrazowanii
PbFe12O19.Krome togo, w produktah reakcii kristallizacii
sodervitsq takve a-Fe2O3, ~to ne protiwore~it izwestnoj
metastabilxnosti PbFe12O19, dlq kotorogo ocenka |ntalx-
pii obrazowaniq iz oksidow daet zna~enie 37 kDv¢molx.42

Ka~estwenno shodnaq termogramma nagrewaniq soosavden-
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nyh gidroksidow stronciq i veleza polu~ena pri popytke
sinteza SrFe12O19, kristallizaciq kotorogo proishodit pri
567 ± 7778C. Powy{enie temperatury swqzywa`t s uweli~e-
niem e(Sr7O). Pri |tom takve nabl`daetsq obrazowanie
smesi geksaferrita i gematita.

Termogramma soosavdennyh gidroksidow bariq i veleza
harakterizuetsq rezkim |ffektom <wzrywnoj> reakcii
obrazowaniq odnofaznogo BaFe12O19 w bolee uzkom tempera-
turnom interwale 723 ± 8188C. W predelah o{ibki
+10 kDv¢molx |nergii swqzej e(Sr7O) 249, i
e(Ba7O) 244 kDv¢(g�|lektron) sowpada`t i w celom ingi-
biru`}ee wliqnie krupnyh kationow na temperaturu obra-
zowaniq geksaferritow wozrastaet w rqdu Pb7Sr7Ba s
uweli~eniem e(M7O). Uweli~enie Tkr po srawneni` s Tkr

oksida veleza sostawilo 130 ± 4608 pri wwedenii 7.7 mol.¥
primesi w kationnu` podre{etku t.e. 16 ± 60 grad¢mol.¥
primesi, ~to po porqdku weli~iny soglasuetsq s uweli~eniem
Tkr twerdyh rastworow na osnowe gematita s 5 ± 10 mol.¥
primesej kationow (sm. wy{e). Nive priwedeny uweli~eniq
temperatury kristallizacii (wK), ustanowlennye pri obra-
zowanii twerdyh rastworow oksidow i himi~eskih soedine-
nij pri wwedenii legiru`}ih primesej w ras~ete na
1 mol.¥ primesi w kationnoj podre{etke.

Twerdyj rastwor \3Fe5O12 \FeO3 MFe12O19

14 ± 30 17 ± 20 6 ± 13 14 ± 60

Movno zakl`~itx, ~to kristallohimi~eskij (razmer-
nyj) faktor qwlqetsq preoblada`}im pri tormovenii
kristallizacii amorfnoj fazy. Odnako odnozna~nyj
otwet na |tot wopros wozmoven ne wo wseh slu~aqh. Neobho-
dim takve u~et |nergij swqzi, osobenno esli wliqnie |nergii
swqzi i razmernogo faktora do nekotoroj stepeni
kompensiru`t drug druga.

V. Kristallizaciq amorfnyh metalli~eskih
splawow

Osnownymi |lementami-amorfizatorami w splawah
perehodnyh metallow (PM) sluvat bor, uglerod i fosfor.
Odnoj iz glawnyh problem issledowaniq amorfnyh splawow
(AS) qwlqetsq wyqsnenie pri~in, opredelq`}ih ih tempera-
turnu` ustoj~iwostx. Rassmotrim dwa faktora, wliq`}ih
na stabilxnostx AS ± prirodu metalla i |lementa-amorfi-
zatora. Kak prawilo, oba faktora swqzywa`t s osoben-
nostqmi wzaimodejstwiq metall7nemetall i termodina-
mi~eskimi stimulami kristallizacii AS.

Neobratimyj perehod AS w kristalli~eskoe sostoqnie
nosit za~astu` diffuzionnyj harakter. Ustoj~iwostx k
diffuzionnomu raspadu, kak i w slu~ae oksidow, movno
ob%qsnitx nali~iem w splawe fragmentow s vestkimi kowa-
lentnymi swqzqmi metall7nemetall.43 \ti fragmenty
mogut imetx sostaw, otwe~a`}ij stabilxnomu ili metasta-
bilxnomu sostawu kristalli~eskogo soedineniq ili splawa,
i shodnu` s kristallom blivn`` koordinacionnu` sferu.
Sklonnostx k amorfizacii zawisit ot izmeneniq haraktera
so~leneniq koordinacionnyh poli|drow w splawe. O~ewidno,
~em wy{e |nergiq himi~eskoj swqzi w takih fragmentah, tem
trudnee proishodit diffuzionnyj raspad AS pri ego kri-
stallizacii.

Wopros o korrelqcii struktury AS i |nergij swqzej
e(M7X) (H W, S, R) s termodinami~eskoj ustoj~iwostx`
splawow stawilsq w ob}ej forme neodnokratno. Odnako
ras~et e(M7X) w koli~estwennoj forme, udobnoj dlq
re{eniq prakti~eskih zada~, osobenno soprqvennyh s ocen-
kami |ntalxpij obrazowaniq (DHf) splawow, prowodilsq
redko. \to ob%qsnqetsq tem, ~to do poslednego wremeni
otsutstwowali nadevnye termohimi~eskie dannye po DHf

mnogih boridow, karbidow i fosfidow. Wozrovdenie
interesa k prowedeni` fundamentalxnyh issledowanij
strukturnyh i termodinami~eskih swojstw |tih soedinenij
sposobstwowalo su}estwennomu razwiti` prostoj modeli
dlq wy~isleniq |nergij swqzi e(M7X), i sledowatelxno,
DHf.

Ras~et e(M7X) prowodilsq s ispolxzowaniem upro}en-
noj modeli, u~itywa`}ej strukturnye, termohimi~eskie i
|lektrofizi~eskie swojstwa soedinenij. Osnowy ras~eta
izloveny w rabotah44 ± 48 dlq soedinenij MBn, MCn, MNn,
MCnOm, MNnOm (M ± perehodnyj metall).

W |tih ras~etah |ntalxpiq atomizacii ( DHa ) soedine-
nij w sostoqnie odnoatomnogo gaza predstawlqetsq summoj
|nergij razrywa swqzej. W ob}em slu~ae dlq metallopodob-
nyh soedinenij tipa MH movno zapisatx

DHa   Eswob © E(M7X) + E(M7M)+ E(X7X) =
= DHaM+ DHaH7DHfMX.

Zdesx slagaemye u~itywa`t parcialxnye wklady swobodnyh
|lektronow zony prowodimosti (Eswob), zony kowalentnyh
swqzej metall7nemetall (E(M7X)) i metall7metall

Tablica 6. \nergii swqzej e(M7X) i DHf soedinenij, ispolxzue-
mye dlq ocenki powy{eniq termostabilxnosti AS

Soedinenie e, kDv¢(g . |lektron) 7DHf, kDv¢molx

Boridy

ScB2 239.7 307.8

TiB2 194.1 323.4

ZrB2 210.5 328.0

HfB2 213.4 329.3

VB2 173.6 215.0

TaB2.03 205.9 190.0

NbB1.82 197.1 185.8

CrB2 189.5 119.4

LaB6 265.3 400.4

W2B 194.0 68.2

WB 182.0 66.5

W2B5 181.6 199.6

Mn2B 163.2 95.1

MnB 164.8 71.6

MnB2 165.7 63.3

AlB2.215 161.3 77.4

Fe2B 186.1 67.9

FeB 174.3 64.6

Co2B 188.3 58.1

CoB 176.6 69.5

Ni2B 190.0 67.7

NiB 171.5 40.2

Fosfidy

Fe3P 162.1 164.1

Fe2P 161.7 121.6

FeP 169.1 137.2

FeP2 158.5 217.6

Co2P 170.4 196.6

CoP 174.2 146.4

CoP3 170.9 280.3

Ni3P 174.0 219.7

Ni2P 168.4 184.0

NiP2 152.1 167.0

NiP3 157.7 200.8

Karbidy

Fe3C 168.2 725.2

Fe2C 168.8 720.6

Co3C 168.7 744.4

Co2C 172.1 716.8

Ni3C 164.9 775.3
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(E(M7M)), atakve swqzej nemetall7nemetall (E(X7X)),
esli oni obrazu`tsq, naprimer, kak w wys{ih boridah. Dlq
nekotoryh soedinenij otdelxnye wklady mogut ne u~ity-
watxsq (k primeru, w niz{ih boridah tipa MB, gde atomy
bora movno s~itatx izolirowannymi). W rabotah 48, 49 pro-
wedeny ras~ety |nergij swqzej e(M7X) i |ntalxpij obraz-
owaniq boridow, karbidow i fosfidow perehodnyh metallow
(tabl. 6). Metod wy~isleniq dostato~no prost i ne trebuet
kwantowo-himi~eskih ras~etow.

Iz dannyh tabl.6 sleduet, ~to |nergii swqzej e(M7B) w
gruppah Periodi~eskoj sistemy w celom wozrasta`t s
uweli~eniem porqdkowogo nomera metalla. Takaq ve zakono-
mernostx harakterna i dlq drugih binarnyh soedinenij
(oksidow, galogenidow, nitridow i dr.). W periodah
zna~eniq e(M7X) umenx{a`tsq s wozrastaniem porqdko-
wogo nomera |lementow i ime`t primerno postoqnnoe
zna~enie u |lementow triady veleza. Movno konstatiro-
watx, ~to u soedinenij w odnoj sisteme e(M7X) primerno
postoqnno, ~to w swo` o~eredx delaet wozmovnoj ocenku DHf

neizu~ennyh ili nestabilxnyh soedinenij, zafiksirowan-
nyh na rawnowesnyh diagrammah sostoqniq M7X, ili
sostawow splawow po srednim zna~eniqm e(M7X). Primer-
noe postoqnstwo e(M7X) soglasuetsq s izwestnym princi-
pom transferabelxnosti harakteristik himi~eskoj swqzi w
soedineniqh.

Absol`tnye otkloneniq srednih zna~enij e(M7X) ot
|nergij swqzej w indiwidualxnyh soedineniqh ne pre-
wy{a`t +10 kDv¢(g�|lektron), ~to ukladywaetsq w pogre{-
nosti termodinami~eskih weli~in.

Legirowanie binarnyh splawow tretxim komponentom
(perehodnym metallom ili X) zametno otravaetsq na wre-
menno'j i temperaturnoj stabilxnosti AS. Woznikaet
wopros ob adekwatnosti |nergij swqzej, wy~islennyh s
ispolxzowaniem termodinami~eskih dannyh dlq kristal-
li~eskogo sostoqniq, |nergiqm swqzej w AS. Statisti~eskij
analiz DHkr soroka amorfnyh splawow raznogo himi~eskogo
sostawa pokazal, ~to srednee zna~enie DHpl we}estw, obraz-
u`}ih AS, sostawlqet 16.3 kDv¢g-at, a DHkr amorfnyh
splawow ± 7.5 kDv¢g-at. Takim obrazom, dlq perehoda
vidkostx? amorfnoe we}estwo ±8.8 kDv¢g-at pred-
stawlqet soboj zapas wnutrennej izbyto~noj |ntalxpii na
1 g-at AS.50 Zna~enie 7.5 kDv¢g-at blizko k zna~eniqm
|ntalxpij fazowyh perehodow i harakterizuet razli~ie
|ntalxpij amorfnogo i kristalli~eskogo we}estw. \ta
weli~ina blizka k teoreti~eskoj ocenke, sdelannoj w
predpolovenii nerawnowesnogo |lektronnogo sostoqniq
wzaimodejstwu`}ih atomow.51 Takie ocenki soglasu`tsq s
wywodom,1 ~to osnownym uslowiem polu~eniq nekristal-
li~eskogo sostoqniq twerdyh tel qwlqetsq swqzywanie izby-
to~noj |ntalxpii, rawnoj 0.5DHpl.

Blivnij porqdok w AS sootwetstwuet raspoloveni`
atomow w kristalli~eskih strukturah nekotoryh realxnyh
soedinenij, prisutstwu`}ih na diagrammah sostoqniq,
(naprimer, Co3B ili Ni3B, gde kavdyj atom bora koordini-
rowan dewqtx` atomami metalla). Sohranenie w AS koordi-
nacionnyh poli|drow, su}estwu`}ih w kristalli~eskom
sostoqnii, delaet neobqzatelxnym ispolxzowanie predstaw-
leniq peremennoj walentnosti dlq ob%qsneniq |nergetiki
kristallizacii AS.51 Movno rassmatriwatx perehod iz
amorfnogo sostoqniq w kristalli~eskoe kak wid polimorf-
nogo prewra}eniq. Weli~ina 7.5 kDv¢g-at sostawlqet wsego
1 ± 2¥ ot zna~enij |ntalxpij atomizacii kristalli~eskih
boridow, karbidow i drugih soedinenij, po|tomu ispolxzo-
wanie |nergij swqzej M7X, wy~islennyh dlq soedinenij w
kristalli~eskom sostoqnii, predstawlqetsq oprawdannym i
dlq amorfnyh splawow. W rabote 50 pokazano, ~to otno{enie
(a) |ksperimentalxnyh zna~enij DHkr dlq AS i SxiDHi dlq
komponentow splawa, gde xi ± molxnaq dolq, DHi ± |ntalxpiq
plawleniq i-go komponenta, sostawlqet 0.3 ± 0.5. \tot inter-
wal zna~enij sootwetstwuet izbyto~noj |ntalxpii, sohran-

q`}ejsq w AS, polu~ennyh razli~nymi metodami (spinnin-
gowaniem, kondensaciej gazowoj fazy, katodnym raspyle-
niem i inymi metodami). Netrudno zametitx, ~to a dlq AS
blizka k a dlq oksidow (sm. tabl. 1),{ |to ukazywaet na
primernoe postoqnstwo izbyto~noj |ntalxpii w nekristal-
li~eskih we}estwah, nezawisimo ot himi~eskoj prirody i
sposoba ih polu~eniq.

Rassmotrim dwa predelxnyh slu~aq izmeneniq a . Pri
a?1 kristallizaciq amorfnogo we}estwa soprowovdaetsq
wydeleniem tepla. Teplowoj |ffekt po absol`tnoj
weli~ine blizok k DHpl kristalla. Pri |tom amorfnoe
we}estwo sohranqet strukturu rasplawa wblizi rawnowesnoj
temperatury plawleniq. Pri a?0 zakalennyj rasplaw ili
inoe nekristalli~eskoe we}estwo blizki po strukture k
rawnowesnomu kristallu i na termogramme nagrewaniq net
zametnogo teplowogo |ffekta. Difraktogramma takogo
we}estwa dolvna bytx blizka difraktogramme rawnowes-
nogo kristalla. Izwestno, ~to w nekotoryh slu~aqh pri
kristallizacii AS polu~a`tsq lenty, soderva}ie narqdu
s amorfnoj i melkokristalli~esku` fazu.

Pri ispolxzuemyh sposobah polu~eniq nekristalli~e-
skih we}estw stepenx kristalli~nosti movno bylo by
oharakterizowatx weli~inoj b 17a, ~to sootwetstwuet
0.5<b<0.7.

Izwestno, ~to wwedenie w AS tipa Fe3B 3d-perehodnyh
metallow powy{aet Tkr splawa, esli 3d-metall nahoditsq w
periode lewee veleza. Ustanowleno,52 ~to Tkr splawow
Fe80M5B15 (M=Ti ...Ni) pri legirowanii w ras~ete na
1 mol.¥M rastet w rqduMn7Cr7V7Ti, a wwedenie nikelq
umenx{aet Tkr. Analogi~naq zawisimostx obnaruvena 53 dlq
rqda Ni7Co7Fe7Cr7V, hotq Tkr, polu~ennye raznymi
awtorami, razli~ny wsledstwie neodinakowyh uslowij
polu~eniq AS i skorosti nagrewaniq ih w kalorimetre.
Ustanowlena 48 linejnaq zawisimostx izmeneniq tempera-
tury kristallizacii amorfnyh splawow Fe80M5B15 pri ih
legirowanii metallami ot raznosti |ntalxpij obrazowaniq
splawow D DHf (M3B)7DHf (Fe3B) (ris. 5). Dlq ras~eta
DHf (M3B) ispolxzowany |nergii swqzej e(M7B) (sm.
tabl. 6). O~ewidno, ~to su}estwuet swqzxmevdu umenx{eniem
aktiwnosti bora pri obrazowanii boridow s wysokimi DHf i
uweli~eniem termostabilxnosti AS. Termostabilxnostx
swqzywalasx s obrazowaniem w AS pozicij bora s bolee
nizkoj |nergiej, zatrudnq`}ih kristallizaci`.52 Takim
obrazom, movno prognozirowatx, ~to legirowanie boridami
RZ\, Sc i Y movet su}estwenno powysitx Tkr splawow |togo
tipa.

{ Napomnim, ~to zna~eniq a po dannym raboty 17 ime`t oceno~nyj
harakter.
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Ris. 5. Zawisimostx temperatury kristallizacii amorfnogo spla-
wa Fe80M5O15 pri legirowanii w ras~ete na 1 at.¥ M ot raznosti D
= DHf (M3B)7DHf (Fe3B) (dlq Al legirowanie 3 at.¥)52
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Iz tabl. 6 sleduet, ~to e(M7P)^e(M7C), a e(M7B) na
*10¥ wy{e. Blizostx |nergij swqzej M7X w rassmotren-
nyh soedineniqh i sowmestimostx fragmentow sposobstwu`t
legirowani` borom, uglerodom i fosforom amorfnyh
splawow na osnowe sistemy Fe7B. Obrazowanie bolee |kzo-
termi~eskih fosfidow veleza, naprimer, w srawnenii s
boridami, priwodit k poniveni` termodinami~eskoj
aktiwnosti veleza w splawah. Analiz |ksperimentalxnyh
dannyh poTkr AS w sistemahM7X (M=Fe, Co, Ni) pokazal,
~to Tkr fosfidow sostawlqet 54 610 ± 680 K, boridow ±
600 ± 700 K, a Fe3C ± li{x 450 K. \ti zna~eniq werno
otrava`t osnownye zawisimosti: naibolee nizkoe zna~enie
Tkr harakterno dlq |ndotermi~eskogo Fe3C, a |kzotermi~e-
skie fosfidy i boridy otli~a`tsq bolx{ej termostabilx-
nostx`. Sledowatelxno, pri~ina izmeneniq Tkr amorfnogo
we}estwa nezawisimo ot ego prirody ± obrazowanie bolee
stabilxnyhfragmentow soedinenij, upro~-nq`}ihmatricu
amorfnogo soedineniq.

Prawilxnostx konceptualxnogo podhoda, osnowannogo na
koli~estwennom u~ete |nergeti~eskoj ne|kwiwalentnosti
sosu}estwu`}ih swqzej podtwervdaetsq nedawno opubliko-
wannymi dannymi o wliqnii legirowaniq osnownoj mat-
ricy primesqmi perehodnyh metallow na temperaturu
relaksacii. W rabote 55 proweden analiz publikacij,56 ± 58 w
kotoryh ustanowili wliqnie zame}eniq veleza w splawah,
blizkih po sostawu k Fe4B ili Fe5B. W perwom priblivenii
sostawy legirowannyh splawow mogut bytx predstawleny
tak: 95 mol.¥ Fe4B+5 mol.¥ M4B (M=Co, V). \ntalxpii
obrazowaniq splawow wy~isleny 55 po urawneni`

DHf 0.95DHf (Fe4B) + 0.05DHf (M4B)

w predpolovenii, ~to |ntalxpiq sme{eniq rawna nul`.
Ponivenie temperatury relaksacii pri wwedenii kobalxta
w splaw Fe0.81B0.19 i powy{enie pri wwedenii wanadiq
swqzywa`t s tem, ~to DHf (Co4B)<DHf (Fe4B), a
DHf (V4B)>DHf (Fe4B). \ntalxpii obrazowaniq Co4B, Fe4B,
V4B sootwetstwenno rawny 721, 725, 7213 kDv¢molx M4B.
Wwedenie wanadiq, obrazu`}ego borid s bolee otricatelx-
noj DHf, ~em DHf (Fe4B), sposobstwuet umenx{eni` aktiwno-
sti bora w sisteme Fe7B, zatrudnqet diffuzionnu` pod-
wivnostx fragmentow amorfnoj struktury i powy{aet
potencialxnyj barxer relaksacii. Wwedenie kobalxta,
naoborot, snivaet temperaturu relaksacii splawa (tabl. 7).

Izu~eno 57, 58 wliqnie zame}eniq hromom kobalxta w
splaweFe0.74Co0.10B0.16 naTkr splawow, sostaw kotoryh blizok
k M5B. Zame}enie kobalxta na hrom w koli~estwe 50 ± 100¥
priwodilo k rostu Tkr na 45 ± 758. Wwedenie hroma, wanadiq,
molibdena, niobiq, nikelq w AS bolee slovnogo sostawa
Fe797xB16Si5Mx, soderva}ego dwa amorfiziru`}ih
|lementa ± bor i kremnij ± priwelo k analogi~nym rezulx-
tatam 59 (tabl. 8).

Awtory raboty 59 raspolovili legiru`}ie |lementy w
rqd po mere umenx{eniq atomnogo radiusaNb>Mo>V>Cr,
s~itaq, ~to imeetsq simbatnostx mevdu razmerom
zame}a`}ego atoma i Tkr splawa. Odnako dlq 4d-|lementow
razmer atomow bolx{e, ~em dlq ih 3d-analogow. Srawnenie
par V7Cr i Nb7Mo pokazywaet polukoli~estwennu` kor-
relqci` ± powy{enie Tkr pri wwedenii wanadiq i niobiq
zna~itelxnne, ~em pri wwedenii hroma i molibdena, ~to
sootwetstwuet bolx{ej termodinami~eskoj stabilxnosti
boridow |lementow V gruppy po srawneni` s |lementami VI
gruppy.

Izmenenie Trel i Tkr AS e}e bolee slovnogo sostawa
Fe39Ni36Cr5P14B6, Fe76Co4B20 i Fe75V4B21 po srawneni` s
tipi~noj matricej Fe81B19 (Fe4B) izu~eno metodom DSK.56

Wwedenie hroma, fosfora, wanadiq w Fe81B19 priwodit k
formirowani` termodinami~eski bolee stabilxnyh bori-
dow i fosfidow hroma i wanadiq po srawneni` s Fe4B.
Wavnoj metodi~eskoj osobennostx` raboty 56 qwilosx rent-
genografi~eskoe issledowanie obeih storon amorfnoj
lenty iz zakalennogo rasplawa, kotoroe podtwerdilo
otsutstwie kristallizacii po wsej ee tol}ine. Izu~eno 60

wliqnie tugoplawkih metallow na temperaturnu` stabilx-
nostx amorfnyh lent splawow Ni7M7B (M=Zr, Nb, Mo;
13 ± 14 mol.¥ B, 5 ± 14 mol.¥M). Ustanowleno, ~to splawy s
cirkoniem sohranq`t amorfnoe sostoqnie pri bolee wyso-
kih temperaturah po srawneni` so splawami s niobiem i
molibdenom, a temperatury kristallizacii AS rastut
linejno s uweli~eniem sodervaniq cirkoniq i molibdena.
\tot |ffekt soglasuetsq s bolx{ej ustoj~iwostx` boridow
cirkoniq po srawneni` s boridami molibdena i niobiq.

Prowedeno 53 kompleksnoe izu~enie zawisimosti Tkr ot
osobennostej |lektronnoj struktury AS Fe75B20M5, gde
M=Ni, Co, Cr, V, Mo, W, Nb. Kalorimetri~eskie issledo-
waniq pokazali, ~to Tkr dlq |togo rqda metallow uweli~i-
wa`tsq: 415, 467, 502, 566, 597, 611 i 6138C, ~to soglasuetsq s
uweli~eniem termodinami~eskoj stabilxnosti fragmentow
M4B w rqdah 3d- i 4d-metallow. BlizostxTkr dlq niobiewyh i
wanadiewyh splawow horo{o soglasuetsq takve s izwestnym
faktom diagonalxnogo shodstwa |lementow w Periodi~eskoj
sisteme.61 Uweli~enie Tkr splawow, obrazuemyh metallami
odnoj gruppy, naprimer, metallamiVI gruppyCr7Mo7W,
sootwetstwuet ob}ej tendencii uweli~eniq DHf boridow, i
sledowatelxno, tendencii wozrastaniq ustoj~iwosti struk-
turnyh fragmentow. Dlq rassmotrennogo rqda izu~eny
|missionnye spektryKa ( w ka~estwe isto~nika wozbuvdeniq
ispolxzowalsq |lektronnyj mikrozond). Sdwig Ka-polosy
soedineniq po srawneni` s Ka-polosoj bora pri prohovde-
nii rqda Ni ...Nb s 1 do 1.35 |W swqzywalsq s uweli~eniem
stepeni perekrywaniq d-|lektronow atomow perehodnogo
metalla s 2p-|lektronami bora. \to ozna~aet uweli~enie
pro~nosti swqzej M7B w |tom rqdu, ~to podtwervdaetsq
termodinami~eskimi ras~etami.

Wwedenie 5 mol.¥ takih |lementow, kak hrom, wanadij,
molibden, niobij, wolxfram i tantal w splaw Fe80B20

powy{aet Tkr,62 hotq interpretaciq obnaruvennoj linej-
noj zawisimosti Tkr  f (Z/U), gde Z ± porqdkowyj nomer
|lementa, U ± potencial ionizacii M do M+, wyzywaet
somnenie w celesoobraznosti wwedeniq takogo argumenta
funkcionalxnoj zawisimosti, tak kak net dokazatelxstw,

Tablica 7. Temperatury prewra}eniq amorfnyh splawow i wy~i-
slennye zna~eniq |ntalxpii obrazowaniq splawow

Splaw Trel(Tkr), DTrel(DTkr), 7DHf (MxB),
K K kDv¢molx

Fe0.81B0.19<Fe4.26B> 603 7 25

Fe0.76Co0.04B0.20<M4B> 595 78 24.8

Fe0.75V0.04B0.21<M3.76B> 663 60 34.4

Fe0.74Co0.10B0.16 688 7 24.7

Fe0.74Co0.05Cr0.05B0.16 733 45 34.2

Fe0.74Cr0.10B0.16 763 75 43.5

Prime~anie. Dlq perwyh treh splawow priwedeny Trel po dannym
raboty 56 (x 4); dlq ostalxnyh ± Tkr po dannym rabot 57, 58 (x 5).
Zna~enie DTrel dlq wtorogo splawa opredeleno s wozmovnoj o{ib-
koj+50¥ wwidu malogo mas{taba risunka w statxe 56

Tablica 8. Izmenenie Tkr splawow Fe797xB16Si5Mx (x 4)

\lement Tkr,K DT, K DT na 1 mol.¥

V 806 30 7.5

Cr 790 14 3.5

Nb 816 40 10

Mo 814 38 9.5

Ni 773 73 70.8

Fe 776 7 7
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~to atomyM odnokratno ionizirowany w boridah.
Zna~eniq temperatur kristallizacii pri zame}enii

veleza w splawah FeBn drugimi perehodnymi metallami po
literaturnym dannym silxno rashodqtsq. \to qwlqetsq
sledstwiem razli~iq uslowij sinteza AS, kotoryj prohodit
w |kstremalxnyh uslowiqh i, po-widimomu, nedostato~no
nadevno kontroliruetsq (skorostx zakalki, tol}ina lenty
AS, wozmovnye naru{eniq zadannogo sostawa po {ihte
wsledstwie ispareniq komponentow, ime`}ih raznoe dawle-
nie parow, metody izmereniq Tkr i dr.). Ispolxzowanie DSK
wysokoj ~uwstwitelxnosti pozwolqet obnaruvitx e}e do
temperatury kristallizacii splawa prewra}eniq w twerdom
sostoqnii, swqzannye s relaksaciej zakalennogo splawa,
temperaturu K`ri wydelq`}ejsq fazy a-Fe, temperaturu
kristallizacii a-Fe i li{x posle |togo Tkr splawa.63

Po|tomu pri rabote nad obzorom my postawili zada~u ne
inwentarizirowatx ws` opublikowannu` literaturu po
|tomu naprawleni`, a otobratx li{x naibolee tipi~nye
ob%ekty issledowanij, prowedennyh korrektno i soder-
va}ih nadevnu` perwi~nu` informaci`. Uweli~enie
~isla publikacij po |ksperimentalxnoj termodinamike
AS priwodit k zakl`~eni` o neobhodimosti poiska krite-
riew wybora modelxnyh AS, kotorye mogli by wypolnqtx
funkci` kl`~ewyh soedinenij w himi~eskoj termodina-
mike nekristalli~eskih we}estw. Ispolxzowanie w issledo-
waniqh podobnyh <reperow> budet sposobstwowatx bolee
argumentirowannomu srawneni` swojstw splawow.

VI. Zakl`~enie

W obzore obob}eny |ksperimentalxnye rezulxtaty
issledowanij uslowij kristallizacii amorfnyh we}estw w
prisutstwii legiru`}ih primesej, poniva`}ih diffu-
zionnu` podwivnostx ili powy{a`}ih termodina-
mi~esku` ustoj~iwostx fragmentow amorfnoj matricy.
\ffektiwnymi stabilizatorami amorfnogo sostoqniq
koordinacionnyh soedinenij ± oksidow ± qwlq`tsq primesi
oksidow s bolee pro~nymi swqzqmi metall7kislorod, ~em
swqzi metall7kislorod osnownoj matricy i s bolee krup-
nymi kationami, ~em kationy osnownoj matricy. Izmene-
nie K^ kationa-primesi pri whovdenii w amorfnu` mat-
ricu okazywaet ingibiru`}ee wliqnie pri wysokih polo-
vitelxnyh zna~eniqh |ntalxpii izmeneniq koordinacii w
processe kristallizacii amorfnoj fazy. Powy{enie tem-
peratury kristallizacii twerdogo rastwora qwlqetsq
sledstwiem preodoleniq potencialxnogo barxera pri for-
mirowanii menee stabilxnogo koordinacionnogo poli|dra
kationa-primesi, <podstraiwa`}egosq> k poli|dru kationa
matricy. Pri |tom prinimaetsq upro}a`}ee predpolove-
nie, ~to |ntalxpii izmeneniq koordinacii kationow w
osnownoj matrice i w primesi odinakowy w amorfnom i
kristalli~eskom sostoqniqh.

Kristallohimi~eskij faktor qwlqetsq dominiru`}im
pri wwedenii primesej, sposobnyh obrazowatx soedineniq so
slovnym poli|dri~eskim stroeniem i odinakowoj kristal-
li~eskoj strukturoj. \nergii swqzej e(M7O) w rqdu oksidow
RZ\ izmenq`tsq nemonotonno wsledstwie <dwuhwalentno-
sti> ewropiq i itterbiq w metalli~eskom sostoqnii i
neobhodimosti promotirowaniq tretxego |lektrona pri
obrazowanii oksida \2O3 w otli~ie ot drugih RZ\. Odnako
temperatury kristallizacii rentgenoamorfnyh faz uwe-
li~iwa`tsq monotonno s uweli~eniem porqdkowogo nomera
RZ\. Wkl`~enie nowoj fazy soedinenij so slovnoj
strukturoj tormozit kristallizaci` i trebuet bolee
wysokoj temperatury nagrewaniq amorfnyh soedinenij
dave w teh slu~aqh, kogda sodervanie primesi neweliko, no
whovdenie ee w matricu osnownogo we}estwa newozmovno po
kristallohimi~eskim pri~inam.

\ffekty wliqniq wwedeniq tretxego komponenta w binar-
nye amorfnye metalli~eskie splawy na temperaturnu`

stabilizaci` ob%qsneny s teh ve konceptualxnyh pozicij.
Osnownaq termodinami~eskaq pri~ina powy{eniq tempera-
tury kristallizacii amorfnogo we}estwa nezawisimo ot ego
himi~eskoj prirody zakl`~aetsq w obrazowanii fragmen-
tow bolee stabilxnyh soedinenij, upro~nq`}ih amorfnu`
matricu i tormozq}ih diffuzionnye processy.

\nergoemkostx amorfnyh we}estw sostawlqet 20 ± 50¥
ot |ntalxpii plawleniq kristalli~eskih faz. Powy{enie
temperatury kristallizacii pri wwedenii legiru`}ih
komponentow w amorfnye oksidy i metalli~eskie splawy
sostawlqet 5 ± 60 grad¢mol.¥ komponenta.
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