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В.В. Моренко, Е.С. Лыгина, В.И. Марченко, А.В. Белый

ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ Y2O3—Fe2O3—(B2O3–BaO–BaF2)

Построена ограниченная диаграмма плавкости многокомпонентной системы Fe2O3—Y2O3—(B2O3–BaO–BaF 2).
В исследованном диапазоне концентраций гранатообразующих оксидов определены теплоты плавления рас-
творителя и граната в растворе–расплаве. При концентрациях граната выше эвтектической идентифициро-
ваны продукты  кристаллизации в системе.

Раствор-расплавная кристаллизация является
одним из способов получения различных моно-
кристаллических ферритов, которые широко при-
меняются в современной микроэлектронике [1].
Ранее нами было изучено фазообразование в си-
стеме Y2O3—Fe2O3—(PbO–B2O3–BaO–BaF2) [2, 3]
и выполнены расчеты на основе ee диаграмм со-
стояния. Оксид свинца является коррозионно-ак-
тивным соединением по отношению к платино-
вому оборудованию при высоких температурах
[4], кроме того, вследствие высокой летучести
PbO со временем происходит заметное изменение
состава системы, поэтому с целью устранения этих
недостатков в данной работе была поставлена
задача изучить фазообразование в растворах же-
лезо-иттриевого граната (1.5Y2O3⋅2.5Fe2O3) в ра-
сплаве бессвинцовистого растворителя 0.40B2O3—
0.45BaO—0.15BaF2.

Эксперименты проводили в печи шахтного

типа с использованием платинового оборудова-
ния. Система регулирования температуры состоя-
ла из прецизионного программного терморегуля-
тора РИФ-101, платино-платинородиевой термо-
пары и цифрового вольтметра Ф-283М1. Оптиче-
ские наблюдения проводили на оптических мик-
роскопах МБИ-11 и МБС-2. Рентгенофазовый ана-
лиз продуктов кристаллизации был выполнен на
установке ДРОН -3. Для определения температур
фазовых переходов использовали две методики
— метод микроструктуры и термический анализ
[5]. В ходе экспериментов скорость охлаждения
растворов–расплавов составляла ~2.5⋅10-3 град/с.

Расплавы с большим содержанием оксида бо-
ра представляют собой стеклообразующие систе-
мы, склонные к переохлаждению [4]. Поскольку
содержание оксида бора в составе исследуемого
растворителя велико — до 40 % мол., определeн-
ные температуры солидуса из-за стеклования име-
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ли значительный разброс по величине до ± 20
градусов, поэтому основной упор делался на из-
мерение температур ликвидуса.

По температурам ликвидуса была построена
диаграмма плавкости системы 1.5Y2О3⋅2.5Fe2O3—
(B2O3–BaO–BaF2) (рис. 1). В исследованном тем-
пературном и концентрационном интервале ди-
аграмма состояния представляет собой простую
эвтектическую систему с координатой эвтектики
около 4.0 % мол. граната при температуре 1078 К.

Поскольку в высокотемпературных многоком-
понентных расплавах определение активностей
довольно затруднено, для установления теплот
плавления было использовано уравнение Шреде-
ра для идеальных растворов [4, 6]. Теплота плав-
ления растворителя в растворе–расплаве состави-
ла 2.2 ± 0.2 кДж/моль, теплота плавления граната
— 34.9 ± 1.3 кДж/моль. Вычисленные значения те-
плот плавления соответствуют величинам раство-
римости в оксидных растворах–расплавах и яв-
ляются приемлемыми для использования этой
расплавной системы на практике [4, 6].

Методом спонтанной кристаллизации раст-
воров-расплавов при концентрациях граната от
эвтектической концентрации до 8 % мол. были

получены объемные (рис. 2, а) и чешуйчатые кри-
сталлы черного цвета (рис. 2, б). При концентра-
циях граната выше 8 % мол. единственным про-
дуктом кристаллизации были только чешуйчатые
кристаллы несимметричной формы. Толщина этих
пластинок составляла от 1 до 10 мкм, а максима-
льный размер в плоскости достигал 3 мм (рис. 2).

С помощью рентгенофазового анализа объ-
емные кристаллы были идентифицированы как
кристаллы железо-иттриевого граната – Y3Fe5O12
(рис. 3) [7], а чешуйчатые — как кристаллы гекса-
феррита бария — BaFe12O19 (рис. 4) [8]. Рентгено-
граммы всех монокристаллов железо-иттриево-
го граната и гексаферрита бария, которые были
выращены в исследованном диапазоне концент-
раций, идентичны справочным штрих-рентгено-
граммам из базы  данных JCРD S (рис. 3, 4, б).

Таким образом, железо-иттриевый гранат кри-
сталлизуется совместно с гексаферритом в облас-
ти концентраций граната до 8.0 % мол., а при
более высоких концентрациях основным продук-
том кристаллизации является гексаферрит бария
— BaFe12O19.

Рис. 1. Псевдобинарная диаграмма плавкости системы
1.5Y2O3—2.5Fe2O3 –—(B2O3–BaO–BaF 2).

Рис. 2. Микрофотографии объемных кристаллов же-
лезо-иттриевого граната, x16 (а) и чешуйчатых крис-
таллов гексаферрита бария, x6 (б).

Рис. 3. Рентгенограмма  объемных кристаллов (а) и
штрих-рентгенограмма  железо-иттриевого  граната cо-
гласно  базе данных JCPPS №  33-693 (б).

Рис. 4. Рентгенограмма чешуйчатых кристаллов (а) и
штрих-рентгенограмма  гексаферрита бария согласно
базе данных JCPPS № 33-1433 (б).
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РЕЗЮМЕ. Побудовано обмежену діаграму плав-
кості багатокомпонентної системи Fe2O3—Y2O3—(B2O3
–BaO–BaF 2). У дослідженому діапазоні концентрацій
гранатоутворюючих оксидів визначені теплоти плавлен-
ня розчинника і граната в розчині–розплаві. При
концентраціях граната  вище евтектичної ідентифіковані
продукти кристалізації в системі.

SUMMARY. The limited melting diagram of the mul-
ticomponent system of Fe2O3—Y2O3—(B2O3–BaO–BaF 2)
was built. In the explored range of concentrations of gar-
net-forming oxides the melting heats of the solvent and
garnet in solution-melt were calculated. At the garnet
concentrations higher than eutectic concentration the
products of crystallization in the system was identified.
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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ КАЛЬЦИЕВЫХ АПАТИТОВ, 
СИНТЕЗИРОВАННЫХ В СОЛЕВЫХ РАСПЛАВАХ

Методами количественного рентгеновского фазового анализа и ИК-спектроскопии изучено влияние усло-
вий синтеза в солевом расплаве (состав солевого расплава, температура, состав шихты) на структурные осо-
бенности синтезируемых кальциевых гидроксо- и фтороапатита. Установлено, что уменьшение температуры
до 500—700 oC способствует синтезу стехиометрических материалов. Дальнейшее снижение температуры
приводит к возрастанию дефектности структуры.

Состав кальциевых апатитов записывается
общей формулой вида Ca10(PO4)6X2, где X — F,
OH, Cl и т.д. Их синтезируют двумя основными
методами — термогидролизом при высоких тем-
пературах и взаимодействием в водных раство-
рах [1, 2]. Каждый из этих методов имеет свои пре-
имущества и недостатки.

Ранее [3—6] разработаны способы синтеза каль-
циевых гидроксоапатита (СаГАП) и фтороапати-
та (СаФАП) в солевых (хлоридном и карбонат-
ном) расплавах, показана их высокая воспроизво-
димость и надежность. Однако данных качествен-
ного рентгеновского фазового анализа (РФА) не-

достаточно для установления особенностей стру-
ктуры получаемых материалов, тем более, что
разрабатываются и другие варианты синтеза в рас-
плавах. С целью дальнейшего снижения темпера-
туры синтеза предпринята попытка перейти от
хлоридного и карбонатного расплавов как сред
синтеза к нитратному (эвтектика NaNO3—KNO3)
расплаву с рабочей температурой 350 оС. Неясным
остается вопрос о стехиометрии, дефектах стру-
ктуры, замещении (частичном) структурных эле-
ментов СаГАП  и СаФАП  на компоненты распла-
ва либо шихты, а также о наличии побочных про-
дуктов взаимодействия.
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