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Методом хімічного та електрохімічного синтезу було отримано плівки вольфрама‑
тів вісмуту та нікелю. Отримані матеріали мають хорошу адгезію з оптично прозорою 
підкладкою SnO2. Показано, що вольфрамати можуть довго циклювати за гальваноста‑
тичної зміни струму та різних потенціалів. Порівняння електрохромних властивостей 
плівок вольфраматів нікелю та вісмуту, отриманих іонним нашаруванням, електро
осадженням та комбінованим електрохімічним і термохімічним методами показало, 
що полікристалічні плівки мають менший контраст забарвлення порівняно з плівками, 
отриманими електроосадженням. За допомогою рентгенофазового аналізу було вияв‑
лено, що структура отриманих матеріалів залежала від способу отримання. Досліджені 
властивості Bi2WO6 та NiWO4 задовольняють вимогам до електрохромних матеріалів у 
плані забезпечення високого контрасту забарвлення у видимій ділянці спектру.

Ключові слова: електрохромізм, вольфрамат вісмуту, вольфрамат нікелю, інжекція, 
екстракція.

ВСТУП. Вивчення фізико-хімічних 
властивостей хромогенних матеріалів [1] 
(тобто тих матеріалів, які володіють елек‑
трохромними, фотохромними або термо‑
хромними властивостями) та електронних 
та іонних процесів, що протікають у таких 
матеріалах, лежить у руслі такої актуальної 
галузі досліджень фізико-хімічної електро‑
ніки і фізико-хімічного матеріалознавства, 
як «розумні матеріали» [2]. Електрохро-
мізмом називають явище зворотної зміни 
оптичних властивостей матеріалу (кольору 
та/або світлопропускання) під дією елек‑

тричного поля. Зворотній електрохромний 
ефект, який є предметом цього досліджен‑
ня, пов’язано з інжекцією електронів та 
екстракцією катіонів (водню, лужних мета‑
лів) під дією електричного поля, як прави‑
ло, у контакті з електролітом. Слід зазначи‑
ти, що в останній час у світі актуалізували 
дослідження електрохромізму з метою роз‑
роблення технологій виготовлення таких 
пристроїв, як «розумні» скла і «розумний» 
папір, гнучкі дисплеї і тонкоплівкові сен‑
сори [3]. Пристрої на основі електрохром‑
них матеріалів мають високу ефективність  
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забарвлення за відносно незначної кілько‑
сті електричних зарядів і володіють знач‑
ним поглинанням світла певних довжин 
хвиль. Електрохромні матеріали можна 
загалом поділити на дві групи: анодні ма‑
теріали, що забарвлюються в окисленому 
стані, та катодні матеріали, коли забарв‑
лення проявляється у відновленому стані. 
Типовим прикладом катодних електро‑
хромних матеріалів є триоксид вольфра‑
му і вольфрамат вісмуту [4]. Фактично на 
сьогодні у світі все більшу увагу зосере‑
джують саме на гібридних електрохромних 
пристроях, розроблених на основі тонких 
плівок оксидів вольфраму та нікелю за ра‑
хунок їхнього спільного забарвлення. При‑
чому синій колір мають відновлені плівки 
триоксиду вольфраму та коричневий – у 
NiWO4. Тонкі плівки вольфрамату нікелю 
мають сильний електрохромний ефект в 
електроліті КСl, але вони також демонстру‑
ють і низьку стійкість при циклюванні в 
таких електролітах. Порівняно з пристро‑
ями, заснованими на інших неорганічних 
електрохромних матеріалах, електрохром‑
ні пристрої на основі триоксиду вольфра‑
му, зазвичай, володіють більш швидким 
часом спрацьовування за зміни напруги 
і більшою ефективністю забарвлення [5]. 
Тонкі плівки NiWO4 та Bi2WO6 володіють 
електрохромними властивостями, які ана‑
логічні властивостям аморфних плівок 
триоксиду вольфраму, але мають більшу 
структурну стабільність при багаторазо‑
вому забарвленні. NiWO4 не розчиняється 
у воді та має форму кристалів моноклінної 
сингонії просторової групи P 21/c [6], що 
дозволяє використовувати вольфрамат ні‑
келю як фотокаталізатори, датчики воло‑
гості та діелектричні резонатори [7]. Воль‑

фрамат вісмуту – Bi2WO6, має ширину забо‑
роненої зони 2,7 еВ. Тому він активно по‑
глинає світло у видимій ділянці сонячного  
спектру.

На сьогодні в літературі є замало ін‑
формації щодо вивчення електрохромізму 
вольфраматів вісмуту та нікелю. Тому акту‑
альним завданням є дослідження електро‑
хромного ефекту в зазначених матеріалах 
та вивчення впливу структури на фізи‑
ко-хімічні властивості вольфраматів.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Вольфрамат вісмуту було 
отримано методом іонного нашаруван‑
ня з розчинів хімічних реактивів класу  
ч. д. а: Bi(NO3)3 = 8,5 г/л; Na2WO4 = 12,6 г/л 
із промиванням у дистильованій воді та 
електрохімічним осадженням із розчину 
Bi2O3= 45 г/л; Na2WO4 = 100 г/л, 35% Н2О2 –  
50 мл/л із доведенням розчину до рН = 1 азот‑
ною кислотою (55 мл) катодним струмом  
1мА/см2. 

Вольфрамат нікелю (NiWO4) було отри‑
мано комбінованими методами синтезу: 1-й 
– електрохімічний синтез та 2-й – комбінова‑
ний електрохімічний та термохімічний син‑
тез. Електрохімічний синтез (NiWO4) здійс‑
нено з використанням розчину Ni(NO3)2 30 
г/л Na2WO4 = 100 г/л, 35% Н2О2 – 50 мл/л із 
доведенням розчину до рН = 1 азотною кис‑
лотою катодним струмом 1мА/см2. 

За комбінованого методу отримання 
NiWO4 спочатку електрохімічним методом 
отримували триоксид вольфраму з розчину 
Na2WO4 = 100 г/л, 35% Н2О2 – 50 мл/л із до‑
веденням розчину до рН = 1 азотною кис‑
лотою, а потім, крапаючи, наносили зверху 
Ni(NO3)2. Після чого висушували отриману 
плівку та відпалювали на повітрі за 500 °С. 
За високої температури Ni(NO3)2 вигорає 
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до оксиду, який спікається з триоксидом 
вольфраму за реакцією:

NiO+WO3 = NiWO4.

Вимірювання спектральних характерис‑
тик електрохромного забарвлення плівок 
Bi2WO6 та NiWO4 проводили за допомогою 
універсальної установки на базі однопро‑
меневого дифракційного спектрофотоме‑
тра типу «С-302», що забезпечував вимірю‑
вання спектральних характеристик у діапа‑
зоні довжин хвиль λ від 300 до 1300 нм. Ке‑
рування монохроматором здійснювали за 
допомогою комплексу на базі персонально‑
го комп’ютера. Електрозабарвлення плівок 
проводили поляризацією робочого елек‑
троду від потенціостату «ЕР-21». Кінетичні 
вимірювання є найбільш інформативними 
для характеристик електрохромних явищ. 
Керувальний імпульс потенціалу зада‑
ної тривалості і амплітуди від генератора 
сигналів Г6-26 подають на електрохромну 
комірку, що являє собою модель електро‑
хромного індикатора. При цьому реєстру‑
ють динаміку зміни оптичних характерис‑
тик електрохромного матеріалу, таких як 
інтенсивність пропущеного світла або кон‑
траст наведеного забарвлення. Із даних кі‑
нетики забарвлення можна оцінити швид‑
кодію, ефективність та стійкість електро‑
хромного матеріалу залежно від часу його 
циклювання.

Механізм електрохімічного утворення 
плівок Bi2WO6 та NiWO4 схожий на процеси 
утворення WO3 в результаті електровіднов‑
лення перекисно-комплексних сполук на 
основі вольфрамат іонів, які детально дослі‑
джено в роботах [9–11]. За взаємодії Na2WO4 
та Н2О2 утворюють пероксовольфраматний 
комплекс [(O2)2(O)W–O–W(O)(O2)2]

2- [8].  

У роботі [11] показано, що процес електро‑
осадження WO3 з кислих розчинів, що міс‑
тять цей комплекс, здійснюють у дві стадії: 
1 – електрохімічний розрив зв’язку О-О в 
молекулі пероксокомплексу вольфраму та 
2  – хімічну стадію полімеризації до воль‑
фрамової кислоти, утворених в результаті 
цього в прикатодному просторі вольфра‑
мат іонів (WO4

2-+2Н+=Н2WO4). Якщо в роз‑
чин осадження додати іони металів (Bi3+ 
Ni2+), то поряд з утворенням Н2WO4 можуть 
також співосаджуватися Bi2WO6 та NiWO4. 
Дослідження структури плівок Bi2WO6 та 
NiWO4, отриманих електроосадженням, 
довели це припущення. Із розшифрування 
рентгенограм (рис. 1, 2 та рис. 3, 4) встанов‑
лено, що поряд із Bi2WO6 та NiWO4 спосте‑
рігають також гідратовані фази WO3.

На рис. 1, 2 представлено результати 
рентгенофазового аналізу вольфрамату 
вісмуту, отриманого хімічним та електро‑
хімічним методами, відповідно. Всі ін‑
дексовані піки вказують на орторомбічну 
структуру з просторовою групою Pca21. 
Рефлекси від кристалів мають чітко визна‑
чену інтенсивність та чіткість, що вказує 
на хорошу кристалічність та структурний 
порядок на малій дальності. З аналізу РФА 
кривих встановлено, що склад матеріалів 
змішаний і включає в себе, окрім вольфра‑
мату орторомбічного вісмуту, ще триоксид 
вольфраму з гексагональною структурою. 
Порівняння даних РФА для хімічно та 
електрохімічно отриманого Bi2WO6 пока‑
зало, що плівки, отримані електрохімічним 
осадженням, мають більш аморфну струк‑
туру, можливо, із вкрапленнями кристалі‑
тів орторомбічного Bi2WO6 та гексагональ‑
ного WO3 (рис. 2) [15, 16]. Тоді як плівки, 
отримані іонним нашаруванням, мають 



ФІЗИЧНА ХІМІЯ ЕЛЕКТРОХРОМНІ ВЛАСТИВОСТІ ВОЛЬФРАМАТІВ ВІСМУТУ ТА НІКЕЛЮ

6 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

полікристалічну структуру з розширени‑
ми піками, що вказує на дрібнозернистість 
отриманих кристалітів (рис. 3). Можна ви‑
словити припущення, що такі властивості 
пояснюють тим, що при іонному нашару‑
ванні виникають кристалічні точки для по‑
дальшого росту кристалів, а при електрохі‑
мічному осадженні проходить процес, по‑
дібний до полімеризації, в результаті якого 
утворюється аморфна суміш змішаного 
фазового складу. 

Рис. 1 Рентгенофазовий аналіз хімічно от
риманого вольфрамату вісмуту, де * – орто­
ромбічний Bi2WO6, ∆ – гексагональний WO3

Рис. 2 Рентгенофазовий аналіз елект
рохімічно отриманого вольфрамату вісмуту, де 
* – орторомбічний Bi2WO6, ∆ – гексагональний 
WO3

Плівки вольфрамату нікелю, отрима‑
ні хімічним (рис. 4) та електрохімічним 
(рис.  5) методами, досліджували рентге‑
нофазовим аналізом. Із розшифруван‑
ня РФА кривих вдалося встановити, що 
плівки NiWO4, отримані хімічним шляхом 
(рис.  4), складаються переважно з воль‑
фрамату нікелю та триоксиду вольфраму 
на відміну від плівок вольфрамату нікелю, 
які отримано електрохімічним методом і 
які містять «чистий» вольфрамат нікелю 
(рисунок  5). Як і у випадку з вольфрама‑
том вісмуту, вольфрамат нікелю, отрима‑
ний електроосадженням, також має роз‑
ширені піки порівняно з плівками, отри‑
маними хімічно. Таким чином за допомо‑
гою РФА було виявлено, що структура цих 
плівок залежала від способу отримання. 
Для отримання аморфних плівок більшою 
мірою підходить метод електроосаджен‑
ня, а для синтезу полікристалічних плівок 
змішаного фазового складу можна вико‑
ристовувати методи іонного нашарування 
та комбінованого електрохімічного і тер‑
мохімічного синтезів.

Рис. 3 Рентгенофазовий аналіз плівок на 
основі вольфрамату нікелю, отриманих хі
мічно, де * – NiWO4, ∆ – гексагональний WO3
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Рис. 4 Рентгенофазовий аналіз плівок 
NiWO4, отриманих електрохімічним методом, 
де * – NiWO4

Порівняння електрохромних властивос‑
тей плівок вольфраматів нікелю та вісмуту, 
отриманих іонним нашаруванням, елек‑
троосадженням та комбінованим електро‑
хімічним і термохімічним методами, по‑
казало, що полікристалічні плівки мають 
менший контраст забарвлення порівняно 
з плівками, отриманими електроосаджен‑
ням. Як видно з рис. 1, 2 та рис. 3, 4, то по‑
лікристалічні плівки вольфраматів вісму‑
ту та нікелю мають меншу інтенсивність 
забарвлення порівняно з аморфними. Це 
пов’язано зі збільшенням кількості розри‑
вів зв’язків в аморфних структурах на ос‑
нові вольфраматів, що призводить до утво‑
рення більшої кількості центрів забарвлен‑
ня атомів W за рахунок їхнього часткового 
відновлення до нижчих ступенів окислен‑
ня, більшою мірою до W5+ [12]. 

Дослідження спектрів поглинання плі‑
вок вольфрамату нікелю, отриманих елект
рохімічним та комбінованим електрохіміч‑
ним та термохімічним методами, показало, 
що електрохромним ефектом більшою мі‑
рою володіють плівки, отримані електрохі‑
мічно. Як видно зі спектральних залежнос‑

тей оптичного поглинання NiWO4, крива 1 
(рис. 5) порівняно з кривою 2 має більшу 
інтенсивність поглинання в широкій об‑
ласті довжин хвиль видимого та ближнього 
ІЧ-світла. 

Рис. 5 Спектри оптичного поглинання за
барвленої плівки вольфрамату нікелю за на- 
пруги 2,7 В

На рис. 6 представлено спектральні ха‑
рактеристики забарвлених плівок вольфра‑
мату вісмуту, отриманих електрохімічно 
(рис. 6 криві 1, 2) та іонним нашаруванням 
(рис. 6 крива 4). Встановлено, що плівки, 
отримані іонним нашаруванням (із полі‑
кристалічною структурою), мають значно 
менший контраст забарвлення порівняно 
з плівками, отриманими електроосаджен‑
ням (аморфна структура). Зі спектраль‑
них залежностей оптичних характерис‑
тик вольфрамату вісмуту, отриманими 
електроосадженням, встановлено, що пік 
поглинання цього матеріалу припадає на 
1000 нм за потенціалу -200 мВ, крива 1 на 
рис. 6 та 650 нм за потенціалу -500 мВ, кри‑
ва 2 на рис. 6, відповідно. Таким чином зі 
зміщенням потенціалу у від’ємну область 
збільшується кількість центрів забарвлен‑
ня W5+, що відповідають за видиму ділянку 
спектру λ=620 нм (2 еВ). [14]
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Рис. 6 Спектральні залежності оптично‑
го поглинання Bi2(WO4)3, де крива 1 відпові‑
дає: потенціалу -200 мВ, а крива 2: потенціалу 
-500 мВ, крива 3: поглинання WO3 (за потенціа‑
лу -500 мВ); крива 4: поглинання хімічно осад‑
женого Bi2(WO4)3

Порівняння спектральних характерис‑
тик Bi2WO6 та WO3 показало, що контраст 
максимального забарвлення за потенціалу 
-500 мВ у Bi2WO6 (рис. 6 крива 2) зміщений 
у короткохвильову ділянку спектру порів‑
няно з WO3 (рис. 6 крива 3). Це вказує на 
те, що вісмут у структурі Bi2WO6 сприяє 
утворенню більшої кількості W5+ центрів 
забарвлення та підсилюючи контраст елек‑
трохромного забарвлення у видимій ділян‑
ці спектру [14].

Такі властивості Bi2WO6 та NiWO4 за‑
довольняють вимогам до електрохромних 
матеріалів у плані забезпечення високого 
контрасту забарвлення у видимій ділянці 
спектру. 

Ще однією не менш важливою харак‑
теристикою електрохромних матеріалів є 
їхня електрохромна ефективність та швид‑
кодія циклювання. 

Електрохромну ефективність CE(λ) ви‑
мірюють у см2Кл-1 і визначають виразом:

OD( )CE( )
q

∆ λ
λ = η = ,               (1.1)

де ΔOD(λ) – зміна оптичної густини за хвилі 
світла довжиною λ, q – заряд у мілікулонах 
(мКл), розподілений на 1 см2 електрохром‑
ного матеріалу. Оптичну густину на заданій  
 
довжині хвилі визначають як 10

1log
T
 
 
 

, де   
Т – коефіцієнт пропускання світла. 

Аналіз циклічних залежностей для 
Bi2WO6 та NiWO4 дає змогу оцінити ці дві 
характеристики, а також оцінити стабіль‑
ність цих електрохромних матеріалів.

Так, наприклад, вольфрамат вісмуту ци‑
клювали упродовж семи днів у гальвано‑
статичному режимі від +0,7 до -0,7 мА/см2; 
як видно з рис. 7. циклограм вольфрама‑
ту вісмуту, можна зробити висновок, що 
цей матеріал достатньо добре циклюється 
і є стійким у кислому середовищі. Розраху‑
нок електрохромної ефективності за фор‑
мулою  (1.1) показав, що за гальваноста‑
тичної зміни струму її значення 30 см2Кл-1 
(λ=650  нм). В об’ємному триоксиді воль‑
фраму такі значення електрохромної ефек‑
тивності приходяться на інфрачервоне 
світло (λ= 700–750 нм) [13]. Співставлення 
швидкодії циклювання вольфрамату вісму‑
ту та триоксиду вольфраму показало також 
однакові результати: швидкодія складає 
10–12 с.

Циклювання NiWO4 (рис. 8) показало, 
що за гальваностатичної зміни струму +0,7 
до -0,7 мА/см2 ефективність також складала 
5 см2Кл-1 при λ=500 нм, а швидкодія циклю‑
вання –100 с.
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Рис. 7 Циклічні залежності для плівки вольф
рамату вісмуту, де крива 1 – пропускання світла 
при 650 нм, крива 2 – зміна струму (мА/см2)

Рис. 8 Циклічні залежності для плівки 
NiWO4, де крива 1 – пропускання світла при 
650 нм, крива 2 – зміна струму (мА/см2)

ВИСНОВКИ. З аналізу структури та 
електрохромних властивостей плівок на 
основі NiWO4 та Bi2WO6 встановлено, що 
для отримання чистих плівок вольфраматів 
аморфної структури більшою мірою підхо‑
дить електрохімічний синтез. Формування 
плівок на основі аморфних структур воль‑
фраматів нікелю та вісмуту електрохіміч‑
ним осадженням із використанням пере‑

кисно-кислих електролітів сприяє високо‑
му контрасту поглинання та ефективності 
їхнього електрохромного забарвлення у 
видимій області спектру за рахунок утво‑
рення більшої кількості центрів забарвлен‑
ня W5+ із поглинанням, характерним для 
λ=450–650 нм. 

Цю публікацію було виконано в 
рамках проекту No 0118U003903 На-
ціональної Академії Наук України.
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Films of bismuth and nickel tungstates were 

obtained by chemical and electrochemical syn‑
thesis. Bismuth tungstate was obtained by ionic 
layering and electrochemical deposition. Nick‑
el tungstate (NiWO4) was obtained by com‑
bined synthesis methods: 1st - electrochemical 
synthesis and 2nd - combined electrochemical 
and thermochemical synthesis. The obtained 
materials have good adhesion with an optical‑
ly transparent SnO2 substrate. It is shown that 
the mechanism of electrochemical formation 
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of Bi2WO6 and NiWO4 films is similar to 
the processes of WO3 formation as a result of 
electroreduction of peroxide-complex com‑
pounds based on tungstate ions, which were 
studied in detail in. From the data of coloring 
kinetics the speed, efficiency and stability of 
electrochromic material depending on its cy‑
cling time are estimated. It is shown that tung‑
states can cycle for a long time with galvanos‑
tatic current change and different potentials. 
Comparison of electrochromic properties of 
nickel and bismuth tungstate films obtained 
by ionic stratification, electrodeposition and 
combined electrochemical and thermochemi‑
cal methods showed that polycrystalline films 
have a lower color contrast compared to films 
obtained by electrodeposition. Using X-ray 
phase analysis, it was found that the structure 
of the obtained materials depended on the 
method of production. Comparison of X-ray 
diffraction data for chemically and electro‑
chemically obtained Bi2WO6 showed that the 
films obtained by electrochemical deposi‑
tion have more amorphous structure, possi‑
bly with inclusions of orthorhombic Bi2WO6 
and hexagonal WO3 crystallites, while the 
films obtained by ionic layering have a layer 
of polycrystals, indicates the fine-grained ob‑
tained crystallites. The studied properties of 
Bi2WO6 and NiWO4 meet the requirements 
for electrochromic materials in terms of pro‑
viding high color contrast in the visible part 
of the spectrum.

Keywords: electrochromism, bismuth tung‑
state, nickel tungstate, injection, extraction.
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ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ Pb0,86‑xSmxSn1,14F4+x

Ю. В. Погоренко, А. А. Нагорний, А. О. Омельчук

Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН України, просп. Ака-
деміка Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна
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Встановлено, що в системі PbF2–SmF3–SnF2 утворюються тверді розчини гетеро
валентного заміщення Pb0,86‑xSmxSn1,14F4+x (0 < x ≤ 0,15), ізоструктурні β-PbSnF4. Замі‑
щення частини йонів свинцю йонами самарію сприяє підвищенню електропровідності 
порівняно з вихідною фазою Pb0.86Sn1.14F4. Найбільші значення електропровідності та 
найменша енергія активації іонної провідності характерні для сполуки Pb0,76Sm0,1Sn1,14F4,1 
(σ373=1,08·10-2 См/см). Методом поляризаційного насичення Хебба – Вагнера визначе‑
но, що електронна провідність зразків на 2 порядки менша за іонну, а числа переносу 
за іонами фтору складають 0,99 та не залежать від вмісту замісника.

Ключові слова: тверді фторидпровідні електроліти, гетеровалентне заміщення,  
нестехіометричні фториди, електропровідність.

ВСТУП. У зв’язку з поступовим зменшен‑
ням кількості літієвої сировини та складні‑
стю вторинного перероблення відпрацьо‑
ваних літієвих джерел струму існує необхід‑
ність у розробленні хімічних джерел стру‑
му, що відповідатимуть вимогам сучасного 
ринку мікроелектроніки та матимуть низку 
переваг в експлуатаційних характеристиках 
перед аналогами. Необхідною умовою для 
цього є пошук і вдосконалення електродних 
та електролітних матеріалів, які матимуть в 
основі сполуки з більш ефективними в пла‑
ні економічної та екологічної вигоди харак‑
теристиками [1, 2].

У цьому відношенні фторид-іонні бата‑
реї (ФІБ) можуть стати альтернативою лі‑
тієвим джерелам струму [1, 3]. ФІБ можуть 

забезпечити високу питому ємність, широ‑
ке вікно електрохімічного потенціалу, ви‑
соку надійність та тривалий термін служби. 
Завдяки великій реакційній здатності фтор 
утворює міцні сполуки з багатьма метала‑
ми, для яких характерні великі значення 
енергії Гіббса ΔGутв, а отже, і електрорушій‑
ної сили утворення ΔЕутв = –ΔGутв/nF. Беру‑
чи до уваги те, що деякі фториди металів 
уже за температур, близьких до кімнатних, 
мають високу (1·10–2–1·10–3 См/см) уніпо‑
лярну електропровідність, яку забезпечу‑
ють аніони фтору, та незначну електронну 
складову 1·10–6 1·10–8 См/см [4–6], вони 
привабливі для створення електродних та 
електролітних матеріалів хімічних джерел 
струму.
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Однією з необхідних умов успішної ре‑
алізації фторидпровідних хімічних дже‑
рел струму є розроблення та пошук нових 
твердих електролітів, які забезпечують не 
лише швидкий зворотний перенос заря‑
ду між електродами, але й мають високу 
електрохімічну стійкість. Особливу увагу 
привертають до себе фторидпровідні фази 
на основі фторидів свинцю (ІІ) та олова (ІІ). 
Станом на сьогодні досить ретельно дослі‑
джено вплив на провідність PbSnF4 замі‑
щення частини катіонів свинцю катіонами 
тривалентних металів [7–9]. Так, зокрема, 
встановлено, що при заміщенні до 20 мол. % 
йонів Pb2+ йонами Ln3+ (Ln=Y, La, Ce, Nd, 
Sm, Gd) у структурі PbSnF4 електропро‑
відність твердих розчинів, які при цьому 
утворюються, є значно вищою порівняно 
з вихідним PbSnF4. Максимальну провід‑
ність мають тверді розчини, що містять у 
своєму складі 10,0–15,0 % мол. трифториди 
неодиму, самарію або ітрію [7]. 

Відомо, що підвищити електропровід‑
ність фторидів можна не лише за рахунок 
введення замісників, а й шляхом відхилен‑
ня від еквімолярного співвідношення ви‑
хідних компонентів [5]. Виходячи з того, 
що високорухливі аніони фтору у твердих 
розчинах системи (1-x)PbF2 – xSnF2 коор‑
динують саме в площинах катіонної під‑
гратки, де розміщено йони Sn2+ [9–12], то 
можна припустити, що збільшення кіль‑
кості SnF2 сприятиме підвищенню елек‑
тропровідності сполук. Зокрема встанов‑
лено, що збільшення вмісту дифториду 
олова у сиcтемі PbF2-SnF2 з утворенням 
нестехіометричної фази Pb0,86Sn1,14F4, доз‑
воляє за Т > 450 К підвищити провідність 
майже на порядок величини порівняно зі 
сполукою β‑PbSnF4 [9]. Одночасне замі‑

щення частини йонів свинцю йонами ру‑
бідію у цій нестехіометричній фазі сприяє 
утворенню твердих розчинів гетерова‑
лентного заміщення МxPb0,86-xSn1,14F4-x при 
0  <  x  ≤  0,2 (М=Rb), електропровідність 
яких значно вища порівняно з вихідним 
твердим розчином та β‑PbSnF4. Найви‑
щу провідність мають зразки при х≥0,15 
(σ573 = 0,34 –0,41 См/см, Еа = 0,16 еВ та  
σ373 = (5,34–8,16)·10-2 См/см, Еа = 0,48–0,51 еВ 
відповідно) [13]. При цьому введення од‑
новалентного йона в катіонну підгратку 
збільшує кількість вакансій аніонів фтору. 

Оскільки серед твердих розчинів 
Pb1‑xLnxSnF4+x (Ln=Y, La, Ce, Nd, Sm, Gd) зі 
структурою β‑PbSnF4 найвищу провідність 
мають сполуки з трифторидами неодиму, 
самарію або ітрію, то дослідження впливу 
заміщення в катіонній підгратці нестехіо
метричної фази Pb0,86Sn1,14F4 наведеними 
йонами на електропровідність отриманих 
фторидів викликає певний інтерес. Вве‑
дення йонів Ln3+ повинно сприяти збіль‑
шенню концентрації міжвузлових аніонів 
фтору, а отже, й електропровідності. Тому 
з метою цілеспрямованого пошуку висо‑
копровідних матеріалів як електролітів 
для хімічних джерел струму було синте‑
зовано низку складних фторидів на ос‑
нові нестехіометричної фази Pb0.86Sn1.14F4 
при гетеровалентному заміщенні частини 
йонів Pb2+ катіонами Sm3+

 та досліджено 
електропровідні властивості синтезова‑
них фторидів. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Синтез полікристалічних 
зразків фторидпровідних фаз у системі 
0,86(xSmF3–(1-x)PbF2)–1,14SnF2 проводили 
методом плавлення. Попередньо висушені 
вихідні фториди (SmF3, PbF2 і SnF2, «х. ч.») 
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зважували у необхідних кількостях, ретель‑
но перетирали в агатовій ступці та перемі‑
щували у платиновий тигель. Синтез про‑
водили в інтервалі температур 773–823 К в 
атмосфері аргону упродовж 20 хв. Рентге‑
нофазовий аналіз (РФА) отриманих зразків 
проводили на дифрактометрі «ДРОН-3М» 
із СuКα-випромінюванням в інтервалі кутів 
від 10 до 80 град. Для ідентифікації та об‑
роблення дифрактограм використовували 
базу даних ICDD і комп’ютерні програми 
Match! і UnitCell.

Електропровідні властивості синте‑
зованих зразків фторидпровідних фаз 
досліджували методом спектроскопії 
електрохімічного імпедансу із застосу‑
ванням двоелектродної схеми за допомо‑
гою електрохімічного модуля «Autolab» 
(Ekochemie) та частотного аналізатора 
«FRA» (Frequency Response Analyzer) в 
інтервалі частот 10-1–106 Гц (за ампліту‑
ди вихідного сигналу 10 мВ) та мостовим 
методом на частоті 70 кГц із використан‑
ням двоелектродної схеми. Для дослі‑
джень брали пресовані полікристалічні 
зразки циліндричної форми діаметром 8 
мм і товщиною 2,0–3,0 мм. Струмопідво‑
дами до зразків слугували гладенькі полі‑
ровані платинові пластини. Вимірювання 
проводили в атмосфері аргону в інтервалі 
298–773 К після термостатування в режи‑
мі охолодження. Для нівелювання вкладу 
пористості зразків таблетки виготовляли 
в одних і тих самих прес-формах із дрібно‑
дисперсних фракцій з розміром часток не 
більше 60 мкм під тиском 150 атм.

Питому провідність розраховували за 
рівнянням σ = ⋅l / Rs , де l – товщина ци‑
ліндричного зразка, s – площа контакту, R – 
активний опір.

Електронну складову провідності до‑
сліджували поляризаційним методом 
Хебба  – Вагнера [14, 15] в електрохіміч‑
ній комірці (–)Ni+NiF2+CaF2|ТЕЛ|Pt(+), де 
Ni+NiF2 – оборотний відносно аніонів фто‑
ру електрод, Pt – блокуючий електрод. Ка‑
тод виготовляли із суміші порошків ніке‑
лю, фторидів нікелю та кальцію в об’ємних 
співвідношеннях 3:1:1 відповідно. Фторид 
кальцію використовували для усунення 
електродної поляризації, нікелевий поро‑
шок виконував функцію електроннопро‑
відного матеріалу. Термостатовану комірку 
поляризували джерелом постійного струму 
Б5–43, ступінчасто збільшуючи потенці‑
ал із кроком 0,1 В в інтервалі потенціалів  
0,0 ÷ 2,5 В. Струм, що протікає через ко‑
мірку, вимірювали цифровим вольтметром 
«АВМ-4307». 

Методом РФА встановлено, що при замі‑
щенні частини іонів Pb2+ катіонами Sm3+ од‑
нофазні тверді розчини Pb0,86‑xSmxSn1,14F4+x зі 
структурою β-PbSnF4 (тетрагональна син‑
гонія) утворюють при x≤0.15. При x>0.16 
на рентгенівських дифрактограмах фік‑
сують  роздвоєння основного піку (інтен‑
сивність 100 %) зі збереженням структури 
β-PbSnF4. Це може свідчити про утворення 
двох твердих розчинів наведеної структури 
з дещо відмінним складом.

Слід зазначити, що на рентгенівських 
дифрактограмах всіх синтезованих зразків 
за  кутів ~24,3 та 27,6 град. реєструють піки, 
що не відповідають жодній з вихідних ре‑
човин (PbF2, SmF3, SnF2) чи їхнім оксидам 
або оксифторидам. Розраховані параметри 
кристалічної гратки не суперечать прави‑
лам Вегарда і Ретгерса [16], їх представлено 
в таблиці 1. 
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Рис. 1. Дифрактограми синтезованих зразків 
складних фторидів при заміщенні йонів Pb2+ за 
вмісту SmF3, х: 1 – 0,0; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,15

Таблиця 1.
Параметри комірок кристалічних 

граток твердих розчинів 
Pb0,86-xSmxSn1,14F4+x 

Зразок а(±0.0006), 
Å

с(±0.0023), 
Å

V(±0.060), 
Å3

Pb0.86Sn1.14F4 4,2295 11,5518 206,6

Pb0.83Sm0.03Sn1.14F4.03 4.1982 11.6049 204.5

Pb0.81Sm0.05Sn1.14F4.05 4.2095 11.5711 205.0

Pb0.79Sm0.07Sn1.14F4.07 4.2098 11.5357 204.4

Pb0.76Sm0.1Sn1.14F4.1 4.2161 11.5540 205.4

Pb0.73Sm0.13Sn1.14F4.13 4.2194 11.6773 207.9

Pb0.71Sm0.15Sn1.14F4.15 4.2213 11.6585 206.0

Залежності електропровідності всіх син‑
тезованих та досліджених зразків твердих 
розчинів Pb0,86-хSmхSn1,14F4+х від темпера‑
тури (рис. 1) умовно можна розділити на 
дві області: низькотемпературну та висо‑
котемпературну. Перехід між ними реє‑
струють в інтервалі температур 430÷470 К. 

Як у високотемпературній області, так і в 
області низьких температур ці залежності 
задовільно апроксимують рівнянням Ар‑
реніуса – Френкеля (пряма в координатах 
lg σT – 1/T).

Рис. 2. – Температурні залежності електро
провідності твердих розчинів Pb0,86-хSmхSn1,14F4+х 
та вихідних сполук: 1 – β-PbSnF4; 2 – Pb0,86Sn1,14F4; 
3 – 0,05; 4 – 0,07; 5 – 0,10; 6 – 0,13 мол. часток 
SmF3 

Введення SmF3 при х≤0,08 у вихідну 
структуру сприяє зменшенню електро‑
провідності отриманих зразків в усьому 
температурному інтервалі порівняно з 
Pb0,86Sn1,14F4 (табл. 2, рис. 2), наближаючи 
їх до значень електропровідності β-PbSnF4. 
Проте за температур, вищих за 520 К, елек‑
тропровідність твердих розчинів май‑
же втричі вища за значення для β‑PbSnF4 
(σ553=0,054 та 0,017 См/см відповідно) та 
у два рази вища за електропровідність 
вихідної фази Pb0,86Sn1,14F4 (σ553=0,054 та  
0,023 См/см відповідно). Подальше збіль‑
шення концентрації йонів Sm3+ у структурі 
вихідного фториду Pb0,86Sn1,14F4 призводить 
до збільшення електропровідності в усьому 
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інтервалі температур. Найбільш суттєво 
вплив гетеровалентного замісника прояв‑
ляється за температур, вищих за 420 К. Так, 
наприклад, значення електропровідності 
для твердих розчинів Pb0.76Sm0.10Sn1.14F4.10 
та Pb0.73Sm0.13Sn1.14F4.13 при Т=500 К стано‑
вить 0,038 та 0,046 См/см відповідно, тоді 
як для сполуки Pb0,86Sn1,14F4 вона складає  
0,02  См/см. Отже, заміщення частини 
іонів Pb2+ іонами Sm3+ у фторидпровід‑
ній фазі Pb0,86Sn1,14F4 сприяє підвищен‑
ню електропровідності майже на поря‑
док величини порівняно з вихідною фа‑
зою (табл.  2): σ373=0,0108 та 0,0029 См/см, 
σ573=0,12 та 0,0241 См/см для твердого роз‑
чину Pb0.73Sm0.13Sn1.14F4.13 та Pb0,86Sn1,14F4 від‑
повідно.

Таблиця 2.
Параметри електропровідності 

твердих розчинів Pb0,86‑хSmхSn1,14F4+х 

Зразок ∆Еа, еВ σ, См/cм Т, К

Pb0.86Sn1.14F4
0.28
0.1

2.9·10-3

2.41·10-2
373
573

Pb0.83Sm 0.03Sn1.14F4.03
0,13
0,81

7,85·10-4

3,21·10-2
373
573

Pb0.81Sm 0.05Sn1.14F4.05
0,14
0,83

9,07·10-4

4,03·10-2
373
573

Pb0.79Sm 0.07Sn1.14F4.07
0.27
0.68

1,1·10-3

6,71·10-2

373
573

Pb0.76Sm 0.10Sn1.14F4.10
0.16
0.3

1,08·10-2

0,12
373
573

Pb0.73Sm 0.13Sn1.14F4.13
0.31
0.43

2.84·10-3

9.27·10-2
373
573

Pb0.71Sm 0.15Sn1.14F4.15
0,19
0,46

4,18·10-3

9.52·10-2
373
573

У загальному випадку заміщення ча‑
стини йонів Pb2+ йонами Sm3+ у структу‑
рі Pb0.86Sn1.14F4 призводить до збільшення 
електропровідності у високотемператур‑

ній області порівняно з вихідною фазою 
Pb0.86Sn1.14F4.

Енергія активації іонної провідності 
зі збільшенням вмісту SmF3 в низькотем‑
пературній області в загальному випадку 
зростає, а за температур, вищих за 430 К, 
навпаки, зменшується. При цьому вве‑
дення трифториду самарію (х≤0,05) при 
Т<400 К призводить до зменшення енергії 
активації іонної провідності майже вдві‑
чі (0,14 та 0,28  еВ для твердого розчину 
Pb0.81Sm0.05Sn1.14F4.05 та Pb0.86Sn1.14F4 відповід‑
но), тоді як вище цієї температури спосте‑
рігають різке збільшення Еа (0,83 та 0,1 еВ 
для твердого розчину Pb0.81Sm0.05Sn1.14F4.05 
та Pb0.86Sn1.14F4 відповідно). Із подальшим 
збільшенням концентрації трифториду са‑
марію енергія активації в низькотемпера‑
турній області зростає, а у високотемпера‑
турній зменшується. Можна відмітити, що 
як і для твердих розчинів Pb1‑xSmxSnF4+x, за‑
лежність електропровідності твердих роз‑
чинів Pb0,86‑хSmхSn1,14F4+х проходить через 
максимум при х=0,1(рис. 3) [7].

Рис. 3. Залежність електропровідності твер
дих розчинів Pb0,86-хSmхSn1,14F4+х від вмісту три
фториду самарію за різних температур: 1 – 
373 К; 2 – 573 К 
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Вклад електронної провідності синте‑
зованих фторидпровідних фаз визначали 
методом Хебба – Вагнера з вольтампер‑
них характеристик електрохімічної комір‑
ки Ni+NiF2+СаF2| електроліт | Pt [14]. При 
накладанні потенціалу на електрохімічну 
комірку з кроком 0,2 В на залежності Is = f 
(E) за певних значень потенціалів спостері‑
гають область, в якій струм досягає певних 
стаціонарних значень Is (рис. 4).

Оцінку електронної провідності та чи‑
сел переносу іонів фтору у синтезованих 
зразках твердих розчинів Pb0,86‑хSmхSn1,14F4+х 
проводили за рівняннями:

де σел – електронна провідність, Іs – струм 
насичення, Т – температура в К, R – універ‑
сальна газова стала, S – площа контакту, F – 
постійна Фарадея, l – товщина електроліту. 
Отримані результати наведено в табл. 3.

Рис. 4. Залежність сили струму, що проходить через комірку Ni+NiF2+СаF2|Pb0,86‑хSmхSn1,14F4+х|Pt, 
від прикладеної напруги за 373 К для х: а – 0,05; б – 0,07; в – 0,1 
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Таблиця 3.
Електронна провідність та числа 

переносу твердих розчинів 
Pb0,86‑хSmхSn1,14F4+х за 373 К

Зразок Is, µA σел, См/cм −F
t

Pb0.81Sm 0.05Sn1.14F4.05 18,7 8,57·10–5 0.99

Pb0.79Sm 0.07Sn1.14F4.07 14,9 2,17·10–5 0.99

Pb0.76Sm 0.10Sn1.14F4.10 10,8 1,45·10–5 0.99

Pb0.73Sm 0.13Sn1.14F4.13 5,8 5,37·10–5 0.99
 
ВИСНОВКИ. При заміщенні частини 

іонів Pb2+ іонами Sm3+ (х≤0,15) у фторид‑
провідній фазі Pb0,86Sn1,14F4 утворюються 
однофазні тверді розчини гетеровалентно‑
го заміщення зі структурою β-PbSnF4, па‑
раметри комірок кристалічної гратки яких 
задовільно описують правила Вегарда та 
Ретгерса. 

Зі збільшенням вмісту іонів Sm3+ у складі 
твердих розчинів їхня електропровідність 
зростає у всьому інтервалі температур, до‑
сягаючи максимальних значень при х=0,1. 
При цьому найбільшу електропровідність 
та найменшу енергію активації мають фази 
Pb0.76Sm0.10Sn1.14F4.10 (σ373=1,08·10-2 См/см). За‑
міщення частини іонів Pb2+ іонами Sm3+ у 
фторидпровідній фазі Pb0,86Sn1,14F4 сприяє 
підвищенню електропровідності майже на 
порядок величини порівняно з вихідною 
фазою. 

Методом поляризаційного насичення 
Хебба  – Вагнера визначено, що електронна 
провідність зразків на 2 порядки менша за 
іонну, а числа переносу за іонами фтору 
складають 0,99 та не залежать від вмісту за‑
місника. 

Роботу виконано в рамках проекту 
№ 0119U001824 за фінансової під-
тримки НАН України.

CONDUCTIVITY OF SOLID SOLUTIONS 
Pb0,86‑xSmxSn1,14F4+x

Yu. V. Pohorenko*, A. A. Nagornyi, 
A. O. Omel’chuk

V. I. Vernadskii Institute of General and In
organic Chemistry of the Ukrainian National 
Academy of Sciences, Prospekt Palladina 32/34, 
Kyiv 03142, Ukraine
*е-mail: pogorenkoyulija@gmail.com

In the PbF2 – SmF3 – SnF2 system, he
terovalent substitution solid solutions  
Pb0.86-xSmxSn1,14F4+x (0 < x ≤ 0.15) with the 
structure β-PbSnF4 are formed. The unit cell 
parameters of solid solutions are satisfactori‑
ly described by Vegard’s rules. The electrical 
conductivity of the obtained samples decreases 
in the entire temperature range compared to 
Pb0.86Sn1.14F4  due to the introduction of SmF3 
(at x≤0.08) in the initial structure. It brings 
them closer to the values of the electrical con‑
ductivity of β-PbSnF4. However, at tempera‑
tures above 520 K, the electrical conductivity of 
solid solutions is almost twice higher than that 
of the initial phase Pb0.86Sn1.14F4 (σ553 = 0.054 
and 0.023 S/cm, respectively). The electrical 
conductivity of solid solutions increases with 
the Sm3+ content, reaching maximum values at  
x = 0.1. The Pb0.76Sm0.10Sn1.14F4.10 phases have the 
highest electrical conductivity and the lowest 
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activation energy (σ373 = 1.08 • 10-2 S/cm). 
The substitution of Pb2+ ions by Sm3+ ions in 
the fluoride-conducting phase Pb0,86Sn1,14F4 
helps to increase the electrical conductivity by 
almost an order of magnitude compared to the 
initial phase and by two orders of magnitude 
compared to β-PbSnF4. The ionic conductivi‑
ty activation energy increases in the low-tem‑
perature region generally with increasing the 
SmF3 content and decreases proportionally at 
temperatures above 430 K. The nature of the 
dependence of the activation energy on the 
concentration of the heterovalent substituent 
and its value indicate that the conductivity of 
the obtained samples is provided by highly 
mobile interstitial fluoride ions in the structure 
of solid solutions. The Hebb-Wagner polariza‑
tion saturation method was used to determine 
the electronic conductivity of the samples. It 
is 2 orders of magnitude lower than the ionic 
one. The fluorine ion transfer numbers are 0.99 
and do not depend on the substituent content.

Keywords: fluoride-conducting solid elec‑
trolytes, heterovalent substitution, non-stoi‑
chiometric fluorides, electrical conductivity.
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БУДОВА ІЗОТЕРМІЧНОГО ПЕРЕРІЗУ ДІАГРАМИ СТАНУ СИСТЕМИ 
ZrО2–La2O3–Gd2O3 ЗА ТЕМПЕРАТУРИ 1500 °C 

О. А. Корнієнко*, О. І. Биков, А. В. Самелюк, О. Р. Андрієвська 

Інститут проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України, вул. Кржижа-
новського 3, Київ 03680, Україна
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За допомогою методів рентгенівського фазового та мікроструктурного аналізів до‑
сліджено фазові рівноваги в системі ZrO2–La2O3–Gd2O3 за температури 1500 °С у всьо‑
му інтервалі концентрацій. Встановлено, що в системі ZrО2–La2O3–Gd2O3 за 1500 °C 
утворюються поля твердих розчинів на основі кубічної (С) та моноклінної (В) моди‑
фікацій Gd2O3, гексагональної (А) модифікації La2O3, тетрагональної (T) модифікації 
ZrО2, кубічні тверді розчини зі структурою типу флюориту на основі ZrО2 та упоряд‑
кованої фази зі структурою типу пірохлору Zr2Ln2O7. Визначено границі фазових полів 
та параметри елементарних комірок утворених фаз.

Ключові слова: оксиди РЗЕ, фазові рівноваги, тверді розчини.

ВСТУП. Швидкий розвиток сучасної 
науки та технологій потребує створення 
нових матеріалів, чиї механічні властиво‑
сті вищі за ті, які вже використовують на 
сьогодні. Цирконати лантаноїдів Ln2Zr2O7 
характерні відсутністю фазових переходів 
у широкому інтервалі температур та кон‑
центрацій, високим коефіцієнтом темпе‑
ратурного розширення та температурою 
плавлення, низькою теплопровідністю 
(порівняно з ZrO2, стабілізованим Y2O3), 
що дозволяє вважати їх перспективними 
матеріалами для використання як теплоза‑
хисні покриття. Матеріали на основі фаз зі 
структурою типу пірохлору мають хімічну 
та радіаційну стійкість, їх вважають пер‑

спективними для іммобілізації високоак‑
тивних відходів ядерної енергетики [1–6]. 
Діаграми стану систем ZrO2–La2O3–Ln2O3 
є фізико-хімічною основою для створення 
матеріалів термобар’єрних покриттів .

Обмежуючі подвійні системи ZrO2–
La2O3, ZrO2–Gd2O3, La2O3–Gd2O3 вивчені 
у широкому інтервалі температур (1100–
2700 °С) і концентрацій (0–100 %). 

Фазові рівноваги в подвійних системах 
La2O3–Ln2O3, ZrO2–Ln2O3 характеризують 
утворенням твердих розчинів заміщення 
на основі різних кристалічних модифікацій 
вихідних компонентів. Для оксидів рідкіс‑
ноземельних елементів (Ln2O3) відомо від 
двох до п’яти поліморфних модифікацій: 
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низькотемпературна гексагональна (А, 
просторова група P63/mmm), моноклинна 
(В, просторова група C2/m), низькотемпе‑
ратурна кубічна (С, просторова група Ia3), 
високотемпературна гексагональна (Н, 
просторова група Р63/mmc) та кубічна (Х, 
просторова група Im3m) [7–12]. Низько‑
температурні модифікації оксидів РЗЕ ста‑
білізують в залежності від іонного радіуса 
Ln3+ в інтервалі температур 1000–1800 °С. 
Для оксидів РЗЕ церієвої підгрупи харак‑
терні А- та В-форми, тоді як оксиди РЗЕ 
ітрієвої групи кристалізуються в С-фор‑
мі. Поліморфні переходи в системах ряду 
La2O3–Ln2O3 можуть бути як зворотними 
(С ⇆ Н), так і незворотними (С → A, C → B) 
в оксидах La, ..., Gd, що, на думку В. Б. Глуш‑
кової [10], зумовлено видаленням залишко‑
вих гідроксильних груп із ґратки оксидів. 
Таким чином будову діаграм стану систем 
на основі оксидів РЗЕ ускладнено полі‑
морфізмом. Те, що деякі поліморфні фор‑
ми існують тільки за високих температур, 
зумовлює методичні особливості дослі‑
дження цих систем [12, 13]. Поліморфізм 
вихідних компонентів визначають також 
стійкістю проміжних фаз у системах цього 
ряду. Інша особливість фазових рівноваг у 
подвійних системах на основі оксидів РЗЕ 
полягає в тому, що взаємну розчинність 
(повну або часткову) спостерігають між 
всіма компонентами. Взаємна розчинність 
компонентів або утворення проміжних фаз 
залежать від співвідношення іонних ра‑
діусів та відповідності типів кристалічної 
ґратки за певної температури [7–11, 14–16]. 

Фазові рівноваги та структура фаз, що 
утворюються в системі La2O3–Gd2O3, дослі‑
джено в [8, 17–22]. Встановлено, що у сис‑
темі La2O3–Gd2O3 утворюються три типи 

неперервних твердих розчинів на основі 
гексагональних (А і Н) і кубічної (Х) моди‑
фікацій оксидів РЗЕ. Обмежену область го‑
могенності знайдено на основі моноклінної 
(В) модифікації Gd2O3. Максимальна тем‑
пература існування твердого розчину на 
основі В-Gd2O3 становить 2080 °C, що від‑
повідає температурі фазового перетворен‑
ня В ⇆ А чистого Gd2O3. Розчинність La2O3 
в В-Gd2O3 становить: 10 мол. % за 2020 °C, 
20 мол. % за 1900 °C і 50 мол. % за 1580 °C 
[17]. Фазовий перехід А ⇆ Н у системі 
La2O3–Gd2O3 зафіксовано тільки за допомо‑
гою термічного аналізу за наявності екзо‑
термічного ефекту на кривих охолодження. 
Система характерна мінімумом поблизу 
складу 60 мол. % La2O3 і ~2300 °С [17]. 

Взаємодію діоксиду цирконію з оксидом 
гадолінію досліджено в [23–30]. В [27] по‑
казано, що за температури 1140–1145 °С 
відбувається тетрагонально-моноклінне 
перетворення. В області утворення впо‑
рядкованої структури типу пірохлору спо‑
стерігають розрив розчинності фази типу 
флюориту. Фаза типу пірохлору стабільна 
до температури 1550  ºС [28], далі розпа‑
дається і утворюється дефектна структура 
флюориту. Область гомогенності кубічної 
С-модифікації Gd2O3 існує в концентрацій‑
ному інтервалі від 88 до 65  мол. % Gd2O3. 
Згідно [29], в області з високим вмістом 
Gd2O3 утворюється вузьке поле твердих 
розчинів на основі моноклінної В-модифі‑
кації оксиду гадолінію. Максимальна роз‑
чинність ZrO2 в B-Gd2O3 складає ~ 4 мол. % 
за 2050  ºС. Ліквідус системи характери‑
зують наявністю однієї евтектичної точ‑
ки (L  ⇆  F+  X) із координатами 2160  ºС, 
24  мол.  % ZrO2–76 мол. % Gd2O3 [23] і 
2227 °С, 25 мол. % ZrO2–75 мол. % Gd2O3 [26]. 
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Взаємодію діоксиду цирконію з оксидом 
лантану досліджено в [23, 31–32]. Найбільш 
достовірними прийнято враховувати дані, 
які представлено в [23]. Діаграму стану 
системи ZrO2–La2O3 характеризують наяв‑
ністю областей твердих розчинів на основі 
різних кристалічних модифікацій вихідних 
компонентів: тетрагональної (Т) і кубічної 
(F) зі структурою типу флюориту модифі‑
кацій ZrO2, високотемпературної кубічної 
(Х) та гексагональних (Н і А) модифікацій 
La2O3, упорядкованої фази La2Zr2O7 із ку‑
бічною структурою типу пірохлору (Ру). 
Згідно з [31] цирконат лантану плавиться 
конгруентно за 2340  °C. Ліквідус характе‑
ризують наявністю двох евтектичних точок 
із координатами 76 мол. % ZrO2, 2315  °C і 
37 мол. % ZrO2, 1980 °C. 

Відомості про фазові рівноваги в потрій‑
ній системі ZrO2–La2O3–Gd2O3 за 1500 °С у 
літературі відсутні.

Метою роботи є дослідження фазових 
рівноваг у потрійній системі ZrO2–La2O3–
Gd2O3 за 1500 °С у всьому інтервалі концен‑
трацій та побудова відповідного ізотерміч‑
ного перерізу.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Як вихідні речовини ви‑
користовували азотнокислу сіль цирко‑
нію ZrO(NO3)2·2H2O, оксиди: La2O3 марки  
ЛаО-1, Gd2O3 марки ГдО-Г зі вмістом основ‑
ного компонента 99,99 %. Оксиди перед зва‑
жуванням просушували в муфелі за 300 °С 
(2 год). Шихти готували з концентраційним 
кроком 1–5 мол %. Наважки оксидів розчи‑
няли у HNO3 (1:1), випарювали та прожа‑
рювали за 800 °С упродовж 2 год. Порошки 
пресували в таблетки діаметром 5 і висотою 
4 мм під тиском 10–30 МПа. Для гомогені‑
зації шихт обрано багатостадійний режим 

термооброблення: прожарювання в печі з 
нагрівачами H23U5T (фехраль) за 1250 °С 
упродовж 2247 год, що дозволяє позбутися 
залишків нітратів, та відпал у печі з нагрі‑
вачами з дісиліциду молібдену (MoSi2) за 
1500 °С упродовж 50 год у повітрі, в резуль‑
таті чого відбувається дифузійно-контро‑
льоване вирівнювання складу відповідно 
до діаграми стану системи. 

Рентгенофазовий аналіз (РФА) зразків 
виконано за методом порошку на уста‑
новці «ДРОН-3» за кімнатної температури 
(CuКα–випромінювання). Крок скануван‑
ня складав 0.05–0.1 град, експозиція 4 с у 
діапазоні кутів 2θ від 15 до 90°. Параметри 
елементарних комірок розраховано за ме‑
тодом найменших квадратів із викорис‑
танням програми LATTIC із похибкою не 
нижче 0.0002 нм для кубічної фази. Для ви‑
значення фазового складу використовува‑
ли базу даних Міжнародного комітету по‑
рошкових стандартів (JSPSDS International 
Center for Diffraction Data 1999).

Мікроструктури вивчали за допомо‑
гою скануючого електронного мікроскопа 
«SUPERPROBE-733» («JEOL», Japan, «Palo 
Alto», CA) у зворотно відбитих електронах 
(BSE) на нетравлених шліфах відпалених 
зразків із напиленим шаром золота. 

Для дослідження фазових рівноваг у 
потрійній системі приготовлено зразки, 
склади яких лежать на п’яти променях: 
ZrO2–(50 мол. % La2O3–50 мол. % Gd2O3); 
ZrO2–(70 мол. % La2O3–30 мол. % Gd2O3); 
ZrO2–(30 мол. % La2O3–70 мол. % Gd2O3); 
Gd2O3–(67 мол. % ZrO2–33 мол.% La2O3); 
La2O3–(67 мол. % ZrO2–33 мол. % Gd2O3) та 
двох ізоконцентратах 15 і 45 мол. % ZrO2.

За отриманими результатами побудо‑
вано ізотермічний переріз діаграми стану 
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системи ZrО2–La2O3–Gd2O3 за 1500 °С (рис. 1). 
Вихідний хімічний і фазовий склади зраз‑
ків, параметри елементарних комірок фаз, 
що знаходяться у рівновазі за цієї темпера‑
тури, наведено у таблиці. 

Рис. 1. Ізотермічний переріз діаграми стану 
системи ZrO2–La2O3–Gd2O3 за 1500 °С (● – 
трифазні; ◐ – двофазні; ○ – однофазні зразки)

У потрійній системі ZrО2–La2O3–
Gd2O3 за 1500 °С нові фази не виявлено. 
Характер фазових рівноваг визначає 
будова обмежуючих подвійних систем. 

Встановлено, що в системі ZrО2–
La2O3–Gd2O3 за 1500 °C утворюються 
поля твердих розчинів на основі кубіч‑
ної (С) та моноклінної (В) модифікацій 
Gd2O3, гексагональної (А) модифікації 
La2O3, тетрагональної (T) модифікації 
ZrО2, кубічні тверді розчини зі струк‑
турою типу флюориту F-ZrО2 та упоряд‑
кована фаза зі структурою типу пірохлору 
Zr2Ln2O7. 

Для визначення положення меж фазо‑
вих полів, крім даних про фазовий склад 
зразків, використовували концентраційні 

залежності параметрів елементарних комі‑
рок утворених фаз (рис. 2–5).

Рис. 2. Концентраційна залежність пара
метрів елементарних комірок твердих розчинів 
зі струткрурою типу флюориту (F) у перерізі 
ZrО2–(50  мол. % La2O3–50  мол. % Gd2O3) у 
системі ZrО2–La2O3–Gd2O3 після випалу зразків 
за 1500 °C

Рис. 3. Концентраційна залежність пара
метрів елементарних комірок твердих розчинів 
зі структурою типу пірохлору (Ру) за перерізом 
ZrО2–(50  мол. % La2O3–50   мол. % Gd2O3) у 
системі ZrО2–La2O3–Gd2O3 після випалу зразків 
за 1500 °C
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Рис. 4. Концентраційна залежність пара
метрів елементарних комірок твердих розчинів 
зі структурою типу пірохлору (Ру) у перерізі 
La2O3–(67  мол. % ZrО2 – 33  мол. % Gd2O3) у 
системі ZrО2–La2O3–Gd2O3 після випалу зразків 
за 1500 °C

Рис. 5. Концентраційна залежність пара
метрів елементарних комірок твердих розчинів 
зі структурою типу пірохлору (Ру) за перерізом 
ZrО2–(70  мол. % La2O3–30   мол. % Gd2O3) у 
системі ZrО2–La2O3–Gd2O3 після випалу зразків 
за 1500 °C

В області з високим вмістом ZrO2 утво‑
рюються тверді розчини на основі тетра‑
гональної модифікації ZrO2. Розчинність 

La2О3 в T-ZrO2 є невеликою і складає ~ 
0,5  мол. %, що підтверджено даними РФА 
та мікроструктурних досліджень. Тверді 
розчини на основі тетрагональної моди‑
фікації виявлено в двофазних (Ру+Т) та 
(F+T) та трифазній області (Py+F+T). Ха‑
рактерну мікроструктуру для трифазної 
області представлено на (рис. 6 г). Фази чіт‑
ко розрізняються за контрастом. За даними 
якісного мікрорентгеноспектрального ана‑
лізу встановлено, що світла фаза належить 
F-ZrO2, сіра – La2Zr2O7, а темну фазу відно‑
ситься до Т-ZrO2. 

Твердий розчин на основі кубічної моди‑
фікації зі структурою типу флюориту пере‑
буває в рівновазі з усіма фазами, що утво‑
рюються в цій системі. Подібно до того, як 
у подвійній системі ZrO2–Gd2O3 спосте‑
рігали розрив розчинності фази F-ZrO2 в 
області існування сполуки Gd2Zr2O7, поле 
твердих розчинів на основі флюориту в 
потрійній системі теж зазнає розриву в об‑
ласті утворення упорядкованої фази типу 
пірохлору. Границі області гомогенності 
F-фази проходять від відповідних коор‑
динат в обмежуючій системі ZrO2–Gd2O3 
(49–43 мол. % Gd2O3 і 26–10 мол. % Gd2O3). 
Параметри елементарних комірок твердих 
розчинів зі структурою типу флюориту 
(F) змінюються від а=0,5420  нм для три‑
фазного зразка (B+F+A) складу 10 мол. % 
ZrO2–45 мол. % La2O3–45  мол.  % Gd2O3 
до а=0.5416  нм для двофазного зразка 
(F+А) складу 35  мол. % ZrO2–32,5 мол. % 
La2O3–30  мол.  % Gd2O3 та до а=0.5423  нм 
для трифазного зразка (F+А+Py) складу  
40 мол. % ZrO2–30 мол. % La2O3–27.5 мол. % 
Gd2O3 і до а=0.5367  нм для двофазно‑
го зразка (F+Py) складу 55 мол. % ZrO2– 
22,5 мол. % La2O3–22.5  мол.  % Gd2O3, а  
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також від а=0.5192 нм для двофазного зраз‑
ка (F+Py) складу 65 мол. % ZrO2–17,5 мол. % 
La2O3–17.5 мол. % Gd2O3 та до а=0.5181 нм 
для трифазного зразка (F+Py+Т), що 
містить 85 мол. % ZrO2–7,5 мол. % La2O3–
7.5  мол.  % Gd2O3 вздовж променя ZrO2– 
(50 мол. % La2O3–50 мол. % Gd2O3), (табл.). 
Максимальна розчинність оксиду лантану в 
твердому розчині на основі флюориту ста‑
новить 20 мол. %. У невпорядкованій фазі 
F-ZrO2 іони Zr4+ заміщуються іонами Gd3+, 
а ті, своєю чергою, ізоморфно заміщуються 
іонами La3+. Якщо концентрація La2O3 ста‑
новить понад 20 мол. %, то частина твердо‑
го розчину упорядковується з утворенням 
фази зі структурою типу пірохлору. В об‑
ласті з більшою концентрацією оксиду цир‑
конію спостерігають значно меншу область 
гомогенності F-ZrO2. Вздовж ізоконцентра‑
ти 85 мол.% ZrO2 спостерігають упорядку‑
вання фази типу пірохлору при додаванні  
< 4 мол.% La2O3. На дифрактограмах зразків, 
що характеризують дво- та трифазні облас‑
ті, чітко проявляються обидві фази кубічної 
симетрії, F-ZrO2 та Ln2Zr2O7, накладення пі‑
ків двох фаз не є характерним для цієї сис‑
теми. Границі області гомогенності твердих 
розчинів на основі F-ZrO2 визначено за до‑
помогою складів 40 мол. % ZrO2–18 мол. % 
La2O3–42  мол.  % Gd2O3, 45 мол. % ZrO2– 
16,5 мол. % La2O3–38,5  мол.  % Gd2O3,  
45 мол. % ZrO2–10 мол. % La2O3–45 мол. % 
Gd2O3 (однофазні) та двофазних 45 мол. % 
ZrO2–5 мол. % La2O3–55 мол. % Gd2O3 (C+F), 
50 мол. % ZrO2–15 мол. % La2O3–35 мол. % 
Gd2O3 (Py+F), а також трифазного 35 мол. % 
ZrO2–19,5 мол. % La2O3–45,5  мол.  % Gd2O3 
(B+C+F). 

Мікроструктури, що характеризують 
тверді розчини зі структурою типу флюо

риту, а також гетерогенні області на їхній 
основі, представлено на рис. 6 а – д, е. Зра‑
зок, що містить 25 мол. % ZrO2–37,5 мол. % 
La2O3–37,5 мол. % Gd2O3 характеризують 
наявністю трьох складових, що чітко від‑
різняються за контрастом та морфологією. 
Матрицю складають тверді розчини F-ZrO2; 
світла, більш крихка фаза – А-La(OH)3; тем‑
на фаза характеризує впорядковані тверді 
розчини зі структурою типу пірохлору 
(рис. 6 а). Зі збільшенням концентрації 
ZrO2 кількість фази зі структурою типу пі‑
рохлору збільшується (рис. 6 б) та складає 
матрицю, отримані результати узгоджують 
із даними рентгенофазового аналізу. Мі‑
кроструктури гетерогенної області (Py+F) 
характерні наявністю двох структурних 
складових, що відрізняються за морфологі‑
єю. Фазу, яка характерна дрібнозернистою 
поруватою структурою, було ідентифіко‑
вано як упорядковану фазу зі структурою 
типу пірохлору; інша, майже безпориста 
структура належить F-ZrO2 (рис. 6 в). Зра‑
зок складу 20 мол. % ZrO2–24 мол. % La2O3– 
56 мол. % Gd2O3 характерний наявністю двох 
складових, що чітко відрізняються за кон‑
трастом. Матрицю складають тверді розчи‑
ни B-Gd2O3, темна фаза належить твердому 
розчину типу флюориту F-ZrO2 (рис. 6 е).

Упорядкована фаза зі структурою типу 
пірохлору Ln2Zr2O7 (Ру) утворює неперерв‑
ний ряд твердих розчинів та знаходиться 
в рівновазі з усіма фазами, що існують у 
системі ZrО2–La2O3–Gd2O3 за температури 
1500 °С. Збільшення області гомогенно‑
сті зі сторони обмеженої подвійної систе‑
ми ZrО2–Gd2O3 пов’язано зі стійкістю цієї 
фази в цій подвійній системі. Параметри 
елементарних комірок La2Zr2O7 (Ру) змі‑
нюються від а=1,0788 нм для однофазного 
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зразка (Py) складу 67 мол. % ZrO2–33 мол. % 
La2O3–0  мол.  % Gd2O3 до а=1.0767  нм для 
граничного твердого розчину складу 50 
мол. % ZrO2–35 мол. % La2O3–15  мол.  % 
Gd2O3 вздовж променя Gd2О3–(67 мол. 
ZrO2%–33 мол. % La2O3) та від а=1.0529 нм 
для зразка складу 67 мол. % ZrO2–0 мол. 
% La2O3–33  мол.  % Gd2O3 до а=1,0736   нм 
для двофазного зразка (Py+F) складу  

53,6 мол.  % ZrO2–20 мол. % La2O3–
26,4  мол.  % Gd2O3 та до а=1,0747   нм для 
трифазного зразка (Py+F+А) складу 50,25 
мол. % ZrO2–25 мол. % La2O3–24,74 мол. % 
Gd2O3, а також до а=1,0792  нм для двофаз‑
ного зразка (Py+А), що містить 30,15 мол. 
% ZrO2–55 мол. % La2O3–14,85 мол. % Gd2O3 
вздовж променя La2O3–(67 мол. ZrO2%–
33 мол. % Gd2О3).

Рис. 6 – Мікроструктури зразків 
системи ZrO2–La2O3–Gd2O3 після 
термооброблення зразків за 1600 ºС:

а – 25 мол. % ZrO2–37.5 мол. % 
La2O3–37.5 мол. % Gd2O3, BSE×2000, 
(А+Py+F); 

б – 55 мол. % ZrO2–22,5 мол. % 
La2O3–22,5 мол. % Gd2O3, BSE×2000, 
(А+Py+F) крихка – A3, сіра – Py, 
темна – F, тут і далі чорне – пори; 

в – 75 мол. % ZrO2–17.5 мол. % 
La2O3–7.5 мол. % Gd2O3, BSE× 2000, 
(Py+F) порувата – Py, світла F; 

г – 85 мол. % ZrO2–10.5 мол. % 
La2O3–4.5 мол. % Gd2O3, BSE× 400, 
(T+F+Py), світла – Ру, сіра – F, темна Т; 

д – 45 мол. % ZrO2–5 мол. % La2O3–
50 мол. % Gd2O3, BSE× 2000, (F+C); 

е – 20 мол. % ZrO2–24 мол. % La2O3–
56 мол. % Gd2O3, BSE× 2000, (F+B) 
світла – В, темна – F; 

є – 60.3 мол. % ZrO2–29.7 мол. % 
La2O3–10 мол. % Gd2O3, BSE × 2000, 
(Ру); 

ж – 2,01 мол. % ZrO2–0.99 мол. 
% La2O3–97 мол. % Gd2O3, BSE×2000 
(В+С) світла – С, темна – В.
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Параметри елементарних комірок 
La2Zr2O7 (Ру) змінюються від а=1,0778 нм для 
трифазного зразка (Py+A+F) складу 45 мол. % 
ZrO2–27.5 мол. % La2O3–27.5 мол. % Gd2O3 до 
а=1,0728  нм для двофазного зразка (Py+F) 
складу 55 мол. % ZrO2–22.5 мол. % La2O3–
22.5 мол. % Gd2O3 та до а=1,0702 нм для гра‑
ничного твердого розчину складу 60 мол. % 
ZrO2–20 мол. % La2O3–20 мол. % Gd2O3 і до 
а=1,0686  нм для двофазного зразка (Py+F) 
складу 70 мол. % ZrO2–15 мол. % La2O3–
15  мол.  % Gd2O3, в також до а=1,0730  нм 
трифазного зразка складу 85 мол. % ZrO2–
7.5 мол. % La2O3–7.5  мол.  % Gd2O3 вздовж 
променя ZrO2–(50 мол. % La2O3–50  мол. % 
Gd2О3) (рис. 3). У зв’язку з тим, що за зазна‑
ченої температури дослідження спостеріга‑
ють утворення неперервного ряду твердого 
розчину на основі фази зі структурою типу 
пірохлору, в кристалічній ґратці відбува‑
ється заміщення іонів La3+ на іони Gd3+ і 
навпаки. Із представлених вище результа‑
тів слідує, що зі збільшенням концентрації 
ZrO2 спостерігають зменшення параметра 
елементарної комірки, тобто відбувається 
насичення кристалічної ґратки упорядкова‑
ної фази типу пірохлору іонами Gd3+. Однак 
при досягненні ~ 70 мол. % ZrO2 параме‑
три елементарної комірки дещо збільшу‑
ються, що, напевно, характеризує заміщен‑
ня іонів Gd3+ іонами La3+, тобто насичення 
кристалічної ґратки іонами більшого роз‑
міру (табл., рис. 3, 5). Гранична розчинність 
La2O3 в кристалічній ґратці впорядкованої 
фази Gd2Zr2O7 становить 20 мол. % вздовж 
променя La2O3–(67 мол. % ZrO2–33 мол.  % 
Gd2O3). Тоді як розчинність Gd2O3 в криста‑
лічній ґратці впорядкованої фази La2Zr2O7 
становить 13 мол. % вздовж променя Gd2O3–
(67 мол. % ZrO2–33 мол.% La2O3). Характер‑
ну мікроструктуру для твердих розчинів 

упорядкованої фази зі структурою типу пі‑
рохлору представлено на рис. 6. ж. 

В області з великим вмістом оксиду га‑
долінію утворюються тверді розчини на 
основі моноклінної (В) та кубічної (С) 
модифікацій Gd2O3. Достатньо протяжне 
поле В-Gd2O3 твердих розчинів витягнуто 
вздовж системи La2O3–Gd2O3 і проходить 
відповідно до границь у обмежуючих си‑
стемах La2O3–Gd2O3 (70–100 мол. % Gd2O3) 
і ZrO2–Gd2O3 (99–100 мол. % Gd2O3). Збіль‑
шення області гомогенності внаслідок до‑
давання третього компонента не спостері‑
гають. Моноклінна (В) модифікація Gd2O3 
присутня у двофазних (А+В), (В+F), (В+С) 
і трифазних (F+C+B), (F+B+A) областях. 
Зразок складу 2.01 мол. % ZrO2–0.99 мол. % 
La2O3–97 мол. % Gd2O3 відповідає двофаз‑
ній області (B+С), (рис. 6 ж). Основу скла‑
дає сіра матриця B-Gd2O3, по поверхні шлі‑
фа якої рівномірно розподілено темну фазу, 
що належить С-Gd2O3.

Область гомогенності твердих розчинів 
на основі кубічної модифікації С-Gd2O3 на‑
правлено в сторону збільшення кількості 
оксиду лантану. Такий напрямок області 
гомогенності С-фази свідчить про те, що 
переважає заміщення іонів Gd3+ на La3+. 
Максимальна розчинність оксиду лантану 
в твердому розчині на основі С-Gd2O3 ста‑
новить 6 мол. %. 

В області, багатій на La2O3, утворювали‑
ся тверді розчини на основі А-La2O3, однак 
оксид лантану на повітрі гідратує і замість 
гексагональної фази La2O3 ми спостеріга‑
ли утворення гідроксиду лантану. Тверді 
розчини А-La2O3 перебувають у рівнова‑
зі лише з твердими розчинами на основі 
В-Gd2O3, Ln2Zr2O7 (Ру) та F-ZrO2 та існують 
у двофазних (A+Py), (A+F), (A+B) та три‑
фазних (A+B+Ру), (F+Py+A) областях.
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Таблиця 1
Вихідний хімічний і фазовий склад, параметри елементарних комірок фаз 

після випалу зразків системи ZrO2–La2O3–Gd2O3 за 1500 ºС, 50 год 
(за даними РФА та електронної мікроскопії)

Хімічний склад, 
мол. %

Фазовий склад і параметри 
елементарних комірок, нм

Параметри елементарних комірок фаз, 
нм (а± 0.0002)

ZrO2 La2O3 Gd2O3 <Py> <M*>

a а b с β
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Переріз ZrO2–(50 мол. % La2O3–50мол.% Gd2O3)

10 45 45 <B>+<F> (a = 0,5420) +<А*> – – – – –
20 40 40 <B>+<F> (a = 0,5421) +<А*> – 2,0625 0,4136 0,6788 118,57
25 37,5 37,5 <B>+<F> (a = 0,5419) +<А*> – 2,0615 0,4144 0,8787 118,83
30 35 35 <B>+<F> (a = 0,5422) +<А*> – 1,1489 0,3730 0,8847 103,66
35 32,5 32,5 <F> (a = 0,5416) +<А*> – – – – –
40 30 30 <А*>+Py+<F> (a = 0,5423) – – – – –
45 27,5 27,5 <А*>+Py+<F> (a = 0,5416) 1,0778 – – – –
50 25 25 <А*>+Py+<F> (a = 0,5426) 1,0776 – – – –
55 22,5 22,5 Py+<F> (a = 0,5367) 1,0728 – – – –
60 20 20 Py 1,0702 – – – –
65 17,5 17,5 Py 1,0671 – – – –
70 15 15 Py+<F> (a = 0,5190) 1,0686 – – – –
75 12,5 12,5 Py+<F> (a = 0,5199) 1,0705 – – – –
80 10 10 Py+<F> (a = 0,5179) 1,0725 – – – –
85 7.5 7,5 Py+<М**> +<F> (a = 0,5181) 1,0730 – – – –
90 5 5 Py+<М**> +<F> (a = 0,5169) 1,0729 0,5111 0,4659 0,6126 97,69
95 2,5 2,5 Py+<М**> +<F> (a = 0,5176) 1,0726 0,5147 0,5259 0,5245 98,93
96 2 2 Py+<М**> +<F> (a = 0,5173) 1,0726 0,5138 0,5246 0,5241 98,93
97 1,5 1,5 Py+<М**> +<F> (a = 0,5176) 1,0715 0,5081 0,5099 0,5557 95,44
98 1 1 Py+<М**> +<F> (a = 0,5362) 1,0724 0,5132 0,5255 0,5242 99,00
99 0,5 0,5 Py+<М**> +<F> 1,0743 0,5132 0,5224 0,5236 95,64

100 0 0 <М**> – 0,5144 0,5578 0,5229 99,36

Переріз ZrO2–(70 мол. % La2O3–30мол.% Gd2O3)

45 38,5 16,5 <А*> ( a = 0,6506; c = 0,3649) 
+Ру+<F>( a = 0,5398) 1,0794 – – – –

96 2 2 Py+<М**> +<F> (a = 0,5173) 1,0726 0,5138 0,5246 0,5241 98,93
97 1,5 1,5 Py+<М**> +<F> (a = 0,5176) 1,0715 0,5081 0,5099 0,5557 95,44
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
98 1 1 Py+<М**> +<F> (a = 0,5362) 1,0724 0,5132 0,5255 0,5242 99,00
99 0,5 0,5 Py+<М**> +<F> 1,0743 0,5132 0,5224 0,5236 95,64
100 0 0 <М**> – 0,5144 0,5578 0,5229 99,36

Переріз ZrO2–(70 мол. % La2O3–30мол.% Gd2O3)

45 38,5 16,5 <А*> ( a = 0,6506; c = 0,3649) 
+Ру+<F>( a = 0,5398) 1,0794 – – – –

50 35 15 <А*> +Ру+<F>( a = 0,5397) 1,0792 – – – –
60 28 12 Py 1,0748 – – – –
65 24,5 10,5 Py 1,0711 – – – –
70 21 9 Py + <F> (a = 0,5356) 1,0712 – – – –
75 17,5 7,5 Py + <F> (a = 0,5362) 1,0724 – – – –
80 14 6 <M**>+Py+<F> (a = 0,5358) 1,0716 0,5150 0,5592 0,5161 109,59
85 10,5 4,5 <M**>+Py+<F> (a = 0,5374) 1.0725 0,5086 0,5198 0,5254 98,05
90 7 3 <M**>+Py+<F> (a = 0,5377) 1.0724 0,5160 0,5196 0,5241 98,85
95 3,5 1,5 <M**>+Py+<F> (a = 0,5362) 1.0725 0,5080 0,4788 0,5217 93,74

Переріз ZrO2–(30 мол. % La2O3–70мол.% Gd2O3)

10 27 63 <F> (a = 0,5398) + <В>+<А*> – 2,0418 0,4111 0,8706 118,60
15 25,5 59,5 <F> (a = 0,5386) + <В>+<А*> – 2,0446 0,4103 0,8691 118,44
20 24 56 <В>+<F>(a = 0,5385) – 2,0446 0,4103 0,8692 118,44
30 21 49 <В>+<F> (a = 0,5384) – 1,3163 0,3657 0,8889 94,51
35 19,5 45,5 <В>+<C> +<F> (a = 0,5383) – 1,6248 0,3755 0,8344 105,22
40 18 42 <F> (a = 0.5359) – – – – –
45 16,5 38,5 <F> (a = 0.5370) – – – – –
45 16,5 38,5 <F> (a = 0.5370) – – – – –
50 15 35 Py+<F> 1,0759 – – – –
55 13,5 31,5 Py 1,0675 – – – –
60 12 28 Py 1,0671 – – – –
65 10,5 24,5 Py+<F> (a = 0.5197) 1,0625 – – – –
70 9 21 Py+<F> (a = 0,5200) 1,0637 – – – –
80 6 14 Py+<F> (a = 0,5203) 1,0679 – – – –
85 4,5 10,5 <M**>+Py+<F> (a = 0,5185) 1,0696 – – – –
90 3 7 <M**>+Py+<F> (a = 0,5173) 1,0696 0,5128 0,5287 0,5238 98,64
95 1,5 3,5 <M**>+Py+<F> (a = 0,5185) 1,0697 0,5036 0,5242 0,5262 96,04

Переріз Gd2O3–(67 мол. % ZrO2–33 мол.% La2O3)

67 33 0 Py 1,0788 – – – –
63,65 31,35 5 Py 1,0739 – – – –

Продовження таблиці 1
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1 2 3 4 5 6 7 8 9
50 35 15 Py 1,0767 – – – –

33,5 16,5 50 <В>+<C>+<F> (a = 0,5367) – – – – –
30,15 14,85 55 <В>+<C>+<F> (a = 0,5347) – – – – –
26,8 13,2 60 <В>+<C>+<F> (a = 0,5359) – – – – –
20,1 9,9 70 <В>+<С>+<F> (a = 0,5347) – – – – –
16,75 8,25 75 <В>+<С>+<F> (a = 0,5383) – – – – –
13,4 6,6 80 <В>+<С> – – – – –
10,5 4,95 85 <В>+<С> – – – – –
3,35 1,65 95 <В>+<С> – – – – –
2,68 1,32 96 <В>+<С> – – – – –
2,01 0,99 97 <В>+<С> – – – – –
0,67 0,33 99 <В> – – - – -

Переріз La2O3–(67 мол. % ZrO2–33мол.% Gd2O3)

67 0 33 Py 1,0529 – – – –
63,65 5 31,35 Py 1,0573 – – – –
60,3 10 29,7 Py 1,0630 – – – –
56,95 15 28,05 Py 1,0699 – – – –
53,6 20 26,4 Py+<F> 1,0736 – – – –
50,25 25 24,74 Py +<F>(a = 0,5382) +<А*> 1,0747 – – – –
46,9 30 23,1 Py +<F>(a = 0,5382) +<А*> 1,0756 – – – –
43,55 35 21,45 Py +<F>(a = 0,5393) +<А*> 1,0753 – – – –

40,2 40 19,8 Py +<F>(a = 0,5390) +<А*> 
(a = 0,6477; c = 0,3725) 1,0752 – – – –

30,15 55 14,85 Py+<А*> (a = 0,6487;
c = 0,3787) 1,0748 – – – –

26,8 60 13,2 Py+<А*> (a = 0,6483; 
c = 0,3776) 1,0755 – – – –

23,45 65 11,55 Py+<А*>(a = 0,6492; 
c = 0,3815) 1,0765 – – – –

20,1 70 9,9 Py+<А*> (a = 0,6493; 
c = 0,3818) 1,07783 – – – –

16,75 75 8,25 Py+<А*> (a = 0,6500; 
c = 0,3821) 1,0785 – – – –

13,4 80 6,6 Py+<А*> (a = 0,6508; 
 c = 0,3835) 1,0792 – – – –

10,05 85 4,95 Py+<А*> (a = 0,6510; 
 c = 0,3840) 1,0785 – – – –

Продовження таблиці 1
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1 2 3 4 5 6 7 8 9

6,7 90 3,3 Py+<А*> (a = 0,6508; 
c = 0,3847) 1,0792 – – – –

3,35 95 1,65 <А*> (a = 0,6513; 
c = 0,3847) – – – – –

Ізоконцентрата 15 мол. % ZrO2

15 80 5 Py+<А*> (a = 0,6511; c = 0,3839) 1,0804 – – – –
15 70 15 Py+<А*> (a = 0,6487; c = 0,3800) 1,0796 – – – –
15 55 30 <B> +<А*>+ <F> (a = 0,5393) – – – – –
15 40 45 <B> +<А*>+ <F> (a = 0,5410) – – – – –
15 35 50 <B> +<А*>+ <F> (a = 0,5400) – – – – –
15 20 65 <B> + <F> (a = 0,5357) – – – – –
15 5 80 <C> 1,0615 – – – –

Ізоконцентрата 45 мол. % ZrO2

45 50 5 Py+<А*> 1,0786 – – – –
45 45 10 Py+<А*> 1,0796 – – – –
45 30 25 Py+<А*>+<F> 1,0784 – – – –
45 25 30 Py+<А*>+<F> (a = 0,5404) 1,0784 – – – –
45 10 45 <F> (a = 0,5353) – – – – –
45 5 55 <C> + <F> (a = 0,5335) – – – – –
45 10 45 <F> (a = 0,5353) – – – – –
45 5 55 <C> + <F> (a = 0,5335) – – – – –

Ізоконцентрата 45 мол. % ZrO2

80 1 19 <F> (a = 0,5198) – – – – –
80 2 18 <F> (a = 0,5190) – – – – –
80 3 17 <F> (a = 0,5188) – – – – –
80 4 16 <F> (a = 0,5206) – – – – –
80 10 10 <F> (a = 0,5353) + Py – – – – –
80 15 5 <M**> + <F> (a = 0,5368) + Py – – – – –

*) За заданих умов охолодження (Т=1500 °С, 50 год, у повітрі) гексагональна А-модифікація 
La2O3 не зберігається; замість неї спостерігали утворення гексагональної модифікації La(OH)3;

**) За заданих умов охолодження (Т=1500 °C, 50 год, у повітрі) тетрагональна модифікація 
T-ZrO2 не загартовується, замість неї спостерігали утворення моноклинної модифікації M-ZrO2

Позначення фаз: <В> – тверді розчини на основі моноклинної модифікації Gd2O3; <С>  – 
тверді розчини на основі кубічної модифікації Gd2O3; <F> – тверді розчини на основі кубічної 
модифікації зі структурою типу флюориту ZrО2; <А> – тверді розчини на основі гексагональної 
модифікації La2O3; Py – упорядкована фаза зі структурою типу пірохлору Ln2Zr2O7.

Продовження таблиці 1
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ВИСНОВКИ. За допомогою методів 
рентгенофазового та мікроструктурно‑
го аналізів досліджено фазові рівноваги 
в потрійній системі ZrO2–La2O3–Gd2O3 за 
1500  °С. Отримані дані рентгенофазового 
та мікроструктурного аналізів узгоджено 
між собою. Встановлено, що ізотермічний 
переріз діаграми стану потрійної системи 
ZrО2–La2O3–Gd2O3 за 1500 °С характерний 
присутністю областей твердих розчинів: на 
основі С-Gd2O3, В-Gd2O3, А-La2O3, T-ZrO2, 
F-ZrО2, а також упорядкованої фази 
Ln2Zr2O7 (Ру). Для визначення положення 
границь фазових полів поряд із даними 
щодо фазового складу зразків використо‑
вували концентраційні залежності параме‑
трів елементарних комірок утворених фаз. 
Із використанням попередніх досліджень 
[33] встановлено, що з пониженням тем‑
ператури від 1600 °С до 1500 °С спостері‑
гають зміни в будові ізотермічних перети‑
нів за зазначених температур. На відміну 
від наведених результатів за 1600 °С [33] 
не спостерігають утворення неперервного 
рядка твердих розчинів на основі упоряд‑
кованої фази типу пірохлору і водночас 
суттєво збільшується розчинність Gd2O3 
у кристалічній ґратці Lа2Zr2O7 та стано‑
вить 33 мол.%. Крім цього за температури 
1600 °С спостерігають утворення однієї об‑
ласті гомогенності на основі F-модифікації 
ZrО2, яку витягнуто вздовж обмежуючої 
подвійної системи ZrO2–Gd2O3. Водно‑
час значної зміни в протяжності областей 
гомогенності твердих розчинів на основі 
гексагональної А–модифікації La2O3 та мо‑
ноклінної В–модифікації Gd2O3 за знижен‑
ня температури не спостерігають. 

Надані результати можна використати 
для вибору оптимальних складів та розроб

лення нових функціональних матеріалів із 
покращеними характеристиками.

Роботу виконано за бюджетною 
тематикою III-12-20  «Фазові рівно-

ваги в системах на основі оксидів РЗЕ та 
розроблення багатофункціональних ке-
рамічних матеріалів на їхній основі».

ISOTHERMAL SECTION STRUCTURE THE 
ZrO2-La2O3-Gd2O3 SYSTEM AT 1500 °С

О. А. Kornienko*, O. I. Bykov, А.V. Sameliuk, 
E. R. Andrievskaya 

I. Frantsevich Institute for Problems of Materi-
als Science, NAS of Ukraine, 3 Krzhyzhanovsko-
ho str., 03680 Kyiv, Ukraine
*е-mail: Kornienkooksana@ukr.net

Using the methods of physicochemical anal‑
ysis (XRD, petrography, scanning electron mi‑
croscopy analyses) phase equilibria were firstly 
investigated in the ternary system ZrO2–La2O3–
Gd2O3 system at 1500 ºС. It was established that 
in the system there exist fields of solid solutions 
based on hexagonal (A) modification of La2O3 
and cubic with fluorite-type structure (F) and 
tetragonal (Т) modification ZrО2 , cubic (С) and 
monoclinic (M) modification Gd2O3 and or‑
dered intermediate phase with pyrochlore-type 
structure lanthanum zirconate La2Zr2O7 (Py). 
No new phases were found. The refined lattice 
parameters of the unit cells for solid solutions 
for the systems were determined. 

In the zirconia-rich corner, the solid solu‑
tions based on tetragonal modification of ZrO2 
are formed. The phase field T-ZrO2 is narrow 
and elongated (0–18 mol% CeO2) along the 
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ZrO2–CeO2 side of the binary system. The solu‑
bility of La2O3 in the T-ZrO2 is low and amounts 
to ~ 0.5 mol%, as evidenced by XRD analysis re‑
sults. It is worth noting that the solid solutions 
based on tetragonal modification of zirconia 
cannot be quenched from high temperatures 
due to low stability of T-ZrO2 under cooling 
with furnace conditions. The diffraction pat‑
terns recorded at room temperatures included 
the peaks of monoclinic phase M-ZrO2.

The homogeneity field of solid solution 
based on A-La2O3 extends to 31 mol% Gd2O3 
and 12 mol% ZrO2 in the corresponding binary 
systems and locates near the composition 6,7 
mol % ZrO2–90 mol% La2O3–3.3 mol% Gd2O3 
on the section La2O3–(67 mol % ZrO2–33 mol % 
Gd2O3). It should be noted that the samples 
with a higher lanthanum oxide content after 
annealing and cooling rapidly absorb water 
in humid air and become hydrated. Hence, 
according to XRD, the hexagonal A-La(OH)3 
modification forms instead of the hexago‑
nal A-La2O3 phase. The lattice parameters for 
A-La(OH)3 phase vary from а = 0.6513 nm, c 
= 0.3847 nm the sample containing 3.35 mol 
% ZrО2–95 mol % La2O3–1.65 mol % Gd2O3 
to а = 0.6508 nm, c = 0.3847 nm in the two-
phase sample (Py+А ) containing 6.7  mol % 
ZrО2–90 mol % La2O3–3.3 mol % Gd2O3 and 
to а = 0.6477 nm, c = 0.3725 nm in the three-
phase sample (Py+F+А) containing 40.2  mol 
% ZrО2–40 mol % La2O3–19.8 mol % Gd2O3

The isothermal section of the ZrO2–La2O3–
Gd2O3 system at 1500°C contains four three-
phase regions (F+Py+A, F+B+A, F+C+B, 
T+F+Py) and ten two-phase regions (Py+A, 
A+F, A+B, F+B, B+C, C+F, F+Py, Py+T, T+F, 
Py+F).

Keywords: Phase equilibrium, Lattice pa‑
rameter, solid solutions.
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Статтю присвячено проблемам розвитку методу рентгенівської фотоелектронної 
спектроскопії (РФС/XPS) в Україні. Метод РФС є сучасним методом дослідження 
електронної структури атомів. Метод використовують на всіх етапах синтезу та 
дослідження матеріалів, функціональні властивості яких визначаються станом по‑
верхні, зарядовими станами атомів, типом функціональних груп або процесами де‑
градації матеріалів. Об’єктами дослідження є каталізатори, покриття, хімічні сенсо‑
ри, сорбенти, координаційні та металоорганічні сполуки (хімія, матеріалознавство, 
фармацевтика), стан та склад поверхні (мікроелектроніка), тонкі плівки (оптика), 
сплави (авіаційна і космічна промисловість), нанопорошки, наноплівки (нанотех‑
нології). Метод є актуальним для реалізації цілеспрямованого синтезу матеріалів.  
У світі метод XPS є широко поширеним, його інтегровано в інноваційні сектори на‑
уки і техніки, а XPS-приладобудування є високотехнологічний бізнесом. В Україні 
метод практично не представлено, конкуренція в галузі приладобудування відсутня. 
У статті запропоновано створення на базі НАН України парку унітарних, якісних і 
доступних за ціною вітчизняних XPS-спектрометрів. Метод XPS потрібен більшості 
інститутів НАН України з відділень хімії, фізики та астрономії, фізико-технічних 
проблем матеріалознавства, наук про Землю та всім профільнім кафедрам держав‑
них університетів. Загалом для України потрібно, як мінімум, 50 спектрометрів. Ме‑
ханізмом реалізації проекту може бути формування державного замовлення на роз‑
роблення і виготовлення на основі імпортних і вітчизняних комплектуючих (50:50) 
партії XPS-спектрометрів і залучення в проект бізнесу. Створення мережі вітчизня‑
них XPS-спектрометрів дозволяє отримати різке збільшення ефективності наукових 
досліджень у галузі хімії, фізики, матеріалознавства і є однією з умов переходу Укра‑
їни до інноваційної економіки.

Ключові слова: Рентгенівська фотоелектронна спектроскопія, РФС, ЕСХА, енерго‑
аналізатор, спектрометр.
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ВСТУП. Рентгенівська фотоелектронна 
спектроскопія (РФС) є одним з основних 
фізичних методів дослідження поверх‑
ні твердого тіла. Авторська назва методу 
(K. Siegbahn із групою співавторів, Нобелів‑
ська премія 1981 р.) – Electron Spectroscopy 
for Chemical Analysis (ESCA) [1], сучас‑
на англомовна назва – X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (XPS). Метод XPS у базовому 
варіанті є сучасним потужним аналітичним 
методом дослідження, дозволяє отримува‑
ти інформацію про зарядові стани атомів 
при утворенні хімічного зв’язку, проводити 
кількісний аналіз поверхні, визначати типи 
функціональних груп, природу хімічного 
зв’язку [2]. Глибина аналізу методом XPS – 
3–7 нм, що робить його актуальним на всіх 
етапах синтезу або дослідження об’єктів, 
функціональні властивості яких визнача‑
ються станом поверхні, станом міжфазових 
границь, розподілом фаз та функціональних 
груп або процесами деградації цих характе‑
ристик. Це каталізатори, покриття, хімічні 
сенсори, сорбенти, координаційні та мета‑
лоорганічні сполуки (хімія, матеріалознав‑
ство, фармацевтика), стан поверхні (мікро‑
електроніка), тонкі плівки (оптика), шліфи 
сплавів (авіаційна та космічна промисло‑
вість), нанопорошки, наноплівки, нанот‑
рубки, графени (нанотехнології). В Україні 
метод XPS практично не представлено.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Нижче як зразок можливостей 
методу XPS наведено фрагмент результа‑
тів синтезу та досліджень паладієвих ка‑
талізаторів в ІЗНХ НАН України. Метою 
синтезу була іммобілізація на поверхні 
нанооб’єктів металевого (Pd0) паладію. На 
рис.  1 представлено спектри Pd3d – вну‑
трішніх рівнів атомів паладію на поверхні 

вуглецевих нанотрубок (рис. 1, 1) та на по‑
верхні композитних нанопорошків Al2O3/С 
за трьох режимів синтезу (рис.  1, 2/1–2/3) 
та двох режимів відновлення паладію 
(рис. 1, 3/1–3/2).

Рис. 1, 1. Синтез каталізаторів 
CNT/Pd 

За даними XPS, за синтезу на поверхні 
вуглецевих нанотрубок паладій іммобілізо‑
вано в формі PdO2. На Pd3d-спектрі PdO2 від‑
повідає компонента d з Езв Pd3d5/2 = 337.4 еВ 
[2–4]. Є необхідність відновлення каталіза‑
тора з подальшим контролем XPS. 

Рис. 1, 2/1–2/3. Синтез 
каталізаторів n-Al2O3/С/Pd

Максимальний відносний вміст мета‑
левого паладію на поверхні нанопорошків 
вдалося отримати в режимі 2/1 (рис.1, 2/1, 
компонента a, Езв Pd3d5/2 =335.1 еВ [3]). Але 
в основному паладій іммобілізовано на по‑
верхні в формі PdO (рис.1, 2/1, компонента 
b (Езв Pd3d5/2 =336.1 еВ)) [2–4]. У режимі 2/2 
вклад PdO відносно Pd0 зростає. В режи‑
мі 2/3 паладій іммобілізовано на поверхні 
тільки як PdO1+х (рис.1, 2/3, компонента 
с (Езв Pd3d5/2 =336.6 еВ)) та PdO2 (комп. d.) 
[2–4]. В усіх випадках є необхідність від‑
новлення паладію на поверхні каталізатора 
з подальшим контролем XPS.

Рис. 1, 3/1–3/2. Відновлення паладію  
на поверхні n-Al2O3/С/Pd 

Максимальний відносний вміст метале‑
вого паладію після відновлення поверхні 
каталізаторів зафіксовано у режимі 3/1 – Pd0 

(комп. a) та PdO1+х (комп. c). Після віднов‑
лення в режимі 3/2 на Pd3d-спектрі з’явля‑
ються додаткові сигнали від PdO (комп. b) та 
PdO1+х (комп. c). На всіх спектрах присутні 
компоненти e (Езв Pd3d5/2 =338.3 еВ), які від‑
повідають прекурсору синтезу K2PdCl4 [2–4]. 
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Рис.1 XPS-спектри Pd3d – внутрішніх рів‑
нів атомів паладію на поверхні: вуглецевих 
нанотрубок (1), композитних нанопорошків 
Al2O3/С/Pd за різних режимів синтезу (2/1–
2/3) та різних режимів відновлення паладію 
(3/1–3/2). 

Із наведених даних видно (рис.1), що ме‑
тод XPS дозволяє реалізацію цілеспрямова‑
ного синтезу.

У світі щорічно проводять маркетинго‑
ві дослідження [5–7] методу XPS як висо‑
коприбуткового бізнесу, в яких відображе‑
но поточний стан, політика та плани роз‑
витку XPS, тенденції розвитку, конкурент‑
ний ландшафт, показники вартості, ціни, 
доходу та валової маржі, аналіз та стан роз‑
витку ключових регіонів країн, структура 
витрат, імпорт/експорт обладнання, аналіз 
попиту послуг XPS, можливість здійснення 
нових інвестиційних проектів, вплив XPS 
на ВНП країн. Це є оцінкою методу XPS як 
безальтернативного для сучасного розвит‑
ку науки і промисловості. 

На тлі зростання ролі XPS у світі в Укра‑
їні цей метод практично не представлено. 
Це може призвести до втрати в середньо‑
строковій перспективі сектору наукового 
матеріалознавства на міжнародному рин‑
ку розподілу праці. Адже метод XPS вико‑
ристовують в реальному часі для контролю 
всіх етапів за хімічного або фізичного син‑
тезу, і ті наукові групи, які проводять син‑
тези наосліп, у підсумку завжди програють 
тим, хто робить це на основі об’єктивних 
даних.

Однією з причин ситуації, що склалася 
в Україні, є відсутність парку відповідного 
обладнання. Переважна більшість молодих 
спеціалістів із методом XPS не знайома. 
Слід також врахувати і те, що виробники 
обладнання орієнтовані на ринки розви‑
нутих країн, і мінімальна вартість сучас‑
ного базового варіанту XPS-спектрометра 
складає Є 500–600 тис. При цьому сервісні 
центри в Україні відсутні, а обладнання не 
має технічної документації для ремонту  
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(принципові схеми та перелік комплектую‑
чих не входять у комплектацію приладів). 
Ремонтні роботи проводять або перемі‑
щенням функціональних блоків у країну 
виробника, або відрядженням звідти спе‑
ціалістів, і через брак коштів у більшості 
випадків прилад вибуває з експлуатації на 
тривалий термін. 

Вихід може бути в створенні парку одно‑
типних, простих, якісних та доступних за 
ціною вітчизняних XPS-спектрометрів для 
первинного хімічного аналізу та в відкрит‑
ті сервісного і навчального центрів. XPS по‑
требують більшість інститутів НАН Укра‑
їни з відділень хімії, фізики і астрономії, 
фізико-технічних проблем матеріалознав‑
ства, наук про Землю, профільні кафедри 
державних університетів. Як уже було за‑
значено, загалом для України потрібно, як 
мінімум, 50 спектрометрів. Механізмом 
реалізації проекту може бути формуван‑
ня держзамовлення на 20–30 сучасних і 
відносно дешевих XPS-спектрометрів для 
інститутів НАН України і провідних держ
університетів та залучення до проекту віт
чизняного бізнесу.

Ключова особливість проекту – збере‑
ження високих технічних характеристик 
приладу при зменшенні вартості. Це мож‑
ливо, якщо врахувати, що якість спектраль‑
ної інформації XPS-спектрометра визнача‑
ється енергоаналізатором, який є аналогом 
диспергуючого елементу в оптиці. Таким 
чином, енергоаналізатор та частину комп‑
лектуючих можна імпортувати, а те, що 
належить до вакуумної системи (вакуумна 
та шлюзова камери, форвакуумні насоси, 
системи управління, охолодження, конт
роль вакууму, напуск інертних газів, від‑
пал вакуумних камер, нагрівання в вакуумі 

зразків і відповідні блоки живлення) мож‑
на виготовляти в Україні. Те ж саме стосу‑
ється рентгенівської, іонної та електронної 
гармат. 

Основні вимоги до проекту: високі тех‑
нічні характеристики спектрометра, до‑
ступність за ціною, підвищена надійність 
електронних компонент через місцеві умо‑
ви експлуатації (нестабільність живлення, 
несанкціоновані виключення, зміна фаз), 
уніфікація з метою зменшення витрат на 
ремонт, навчання персоналу, можливість 
виготовлення в Україні. Виконання проек‑
ту дозволяє отримати доступний та якіс‑
ний вітчизняний XPS-спектрометр для 
первинного хімічного аналізу. При цьому 
з’являється можливість створення в Укра‑
їні нового напрямку наукового приладобу‑
дування. 

Розробка концепції XPS-спектрометра 
для первинного хімічного аналізу та ве‑
ликовузлове складання на першому етапі 
виконання проекту можливе на базі Ін‑
ституту загальної та неорганічної хімії 
ім.  В.  І.  Вернадського НАН України, де 
створено Центр колективного користуван‑
ня «ЦККНП „Рентгенівська фотоелектро‑
нна спектроскопія РФС/ЕСХА”».

Співробітники Центру мають успіш‑
ний досвід модернізації спектрометра 
«ЕС-2402» в ІМФ НАН України згідно роз‑
порядження Президії НАН України від 
17.04.2003 № 260 та від 06.03.2007 № 143. 
Після встановлення енергоаналізатора, 
рентгенівської, іонної та електронної гар‑
мат (SPECS) було отримано спектрометр із 
сучасними технічними характеристиками. 
За період роботи 2007–2015рр. із викорис‑
танням модернізованого «ЕС-2402» було 
опубліковано 18 статей в іноземних журна‑
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лах, зокрема з ІЗНХ – 2 статті [22.29], ІХП – 
11 статей [8, 13,14–15,17,19–20, 23–24,27–
28], ДФТІ ім. Галкіна – 3 статті [11–12,16,] 
з іноземними авторами – 2 статті [9–10] та 
29 статей у вітчизняних рецензованих жур‑
налах. 

У 2017 р. у Центрі було виконано за‑
пуск модернізованого рентгенівського 
фотоелектронного спектрометра, зібра‑
ного зі списаних спектрометрів типу «ЕС-
2402(03)». Всі роботи зі створення спек‑
трометра виконано в короткий термін без 
залучення бюджетних коштів. На першому 
етапі модернізації було розроблено сучас‑
ну систему управління XPS-спектрометром 
із програмним забезпеченням і апаратни‑
ми блоками та замінено енергоаналізатор. 
У вакуумній системі спектрометра паро‑
масляні насоси було замінено на турбо‑
молекулярні і магніторозрядні. На друго‑
му етапі було розроблено пристрій вводу 
зразків у вакуум та згідно постанови Бюро 
Президії НАН України від 04.07.2018 № 210 
встановлено сучасні турбомолекулярні на‑
соси, безмасляні форвакуумні насоси та 
прилади контролю вакууму (Agilent). 

ВИСНОВКИ. Динаміка розвитку XPS у 
світі свідчить про високий ступінь інтегра‑
ції методу в сучасні технологічні процеси. 
Це є наслідком того, що розвиток і викори‑
стання XPS у зазначених секторах науки і 
промисловості є конкурентною перевагою. 

Механізмом вирішення проблем роз‑
витку XPS в Україні може бути формуван‑
ня держзамовлення на виготовлення парку 
вітчизняних спектрометрів та створення 
умов для появи нового напрямку науково‑
го приладобудування, тепер вже як висо‑
коприбуткового бізнесу. Створення мережі 
вітчизняних XPS-спектрометрів дозволяє 

отримати різке збільшення ефективності 
наукових досліджень у багатьох галузях на‑
уки і техніки, що є одним із чинників пе‑
реходу України до інноваційної економіки.

Написання статті стало можливим 
в рамках НДР 314Е «Фізико-неорга‑
нічна хімія функціонально-орієнто‑
ваних наносистем, гетероструктур та 
композитів».
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The article is devoted to the development 
problems of the X-ray Photoelectron Spec‑
troscopy (XPS) method in Ukraine. XPS is a 
modern method for studying the electronic 
structure of atoms. The XPS method is used 
at all stages of the synthesis and study of ma‑
terials, the functional properties of which are 
determined by the state of the surface or in‑
terphase boundaries, charge states of atoms 
and the type of functional groups, and ma‑
terial degradation processes. The objects of 
study are catalysts, coatings, chemical sensors, 
sorbents, coordination and organometallic  
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compounds (chemistry, materials science, 
pharmaceuticals), surface condition and com‑
position (microelectronics), thin films (optics), 
alloys (aviation and space industry), nanopow‑
ders, nanofilms (nanotechnology). The meth‑
od is relevant for the implementation of tar‑
geted synthesis of materials. In the world, the 
XPS method is widespread and integrated into 
innovative branches of science and technolo‑
gy, and XPS - instrumentation - is a high-tech 
business. In Ukraine, the method is practically 
not presented, there is no competition in this 
field of instrumentation. The article propos‑
es the creation on the basis of the Nation‑
al Academy of Sciences of Ukraine a park of 
unitary, high-quality and affordable domestic 
XPS-spectrometers and the opening of a ser‑
vice center. The XPS method is necessary for 
most of the institutes of the National Academy 
of Sciences of Ukraine from the departments 
of chemistry, physics and astronomy, physical 
and technical problems of materials science, 
earth sciences and all specialized faculties of 
state universities. In general, for Ukraine, this 
is at least 50 spectrometers. The mechanism for 
the implementation of the project can be the 
formation of a state order for the development 
and manufacture of a batch of XPS spectrom‑
eters on the basis of imported and domestic 
components (50:50) and attracting business to 
the project. Creation of a network of Domes‑
tic XPS-spectrometers allows to obtain a sharp 
increase in the efficiency of scientific research 
in chemistry, physics, materials science and is 
one of the conditions for Ukraine’s transition 
to an innovative economy.

Keywords: X-ray photoelectron spectrosco‑
py, XPS, ESCA, energy analyzer, spectrometer.
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STUDYING THE REACTION ROUTE OF α, β-DIBROMO KETONE 
AT PRESENCES OF SOME AMINES
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α-Bromo-chalcone with containing thiene ring by the reaction of selective dehydro
bromination of α, β-dibromo ketone at presences of different amines in benzene solution and 
α-ethoxy-β-bromo-ketone in ethanolic solution in good yields were prepared. α, β-Dibromo 
ketone with the reaction of thiosemicarbazide lead to the formation of new pyrazole deriva‑
tive.	

 
Keywords: acetophenone, chalcone, α, β-dibromo ketone, pyrazole.

İNTRODUCTION. The acetophenones, 
their chalcone, α, β-dibromo ketone deriva‑
tives are important compounds in chemistry 
and are valuable synthetic building blocks in 
synthesis of various heterocyclic compounds. 
α, β-Dibromo ketones are useful synthons in 
the synthesis of a large number of pyrazolines, 
pyrazolines, isoxazoles etc [1–11]. 

Due to their different functionality these 
compounds confer biological activities, such 
as antimicrobial, antibacterial, antifungal, an‑
ticancer, antitubercular, antiviral, antiinflam
matory, antihyperglycemic, and etc [12–17]. 

This work the reaction route of α, β-dibro‑
mo ketone at the presence of some amines had 
been studied. 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF RE-
SULTS. All the chemicals were obtained from 
commercial sources (Aldrich) and used as re‑
ceived. 

NMR experiments have been performed on 
a BRUKER FT NMR spectrometer (UltraShi
eldTM Magnet) AVANCE 300 (300.130 MHz 
for 1H and 75.468 MHz for 13C) with a BVT 
3200 variable temperature unit in 5 mm sam‑
ple tubes using Bruker Standard software 
(TopSpin 3.1). The 1H and 13C chemical shifts 
were referenced to internal tetramethylsilane 
(TMS); the experimental parameters for 1H: 
digital resolution = 0.23 Hz, SWH = 7530 Hz, 
TD = 32 K, SI = 16 K, 900 pulse-length = 10 μs, 
PL1 = 3 dB, ns = 1, ds = 0, d1 =1 s; for 13C: 
digital resolution = 0.27 Hz, SWH = 17985 Hz,  
TD = 64 K, SI = 32 K, 900 pulse-length = 9 μs, 
PL1 = 1.5 dB, ns = 100, ds = 2, d1 = 3 s (Figure 
S1-S5). NMR-grade DMSO-d6 (99.7 %, con‑
taining 0.3% H2O) and CDCl3 were used for 
the solutions of 3–7.

The purity of the synthesized compounds 
was confirmed by thin-layer chromatography 
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(TLC) on commercial aluminum-backed 
plates of silica gel (60 F254), iodine vapor was 
used as visualizing agent, eluent- 5:2 hexane/
ethyl acetate.  

Melting points were measured on an Elec‑
trothermal 9100 apparatus without correction.

The procedure for syntheses of chalcone
To a solution of thiophene-2-carboxalde‑

hyde (1) (5 mmol) and 4-bromoacetophenone 
(2) (5 mmol) in EtOH (20 ml), an aqueous 
solution of sodium hydroxide (NaOH) (5%, 
5 ml) was added. The temperature was kept at 
25 ℃ and the mixture was stirred vigorously 
for 3–4 h. Then, it was neutralized with aqque‑
ous HCl. The mixture was added to 50 g ice. 
The solid product was separated by filtration 
and the residue purified by crystallization from 
mixture of carbon-4-chloride and hexane 1:1.  

(E)-1-(4-Bromophenyl)-3-(thien-2-yl)prop-
2-en-1-one (3). Yellow crystals, yield 87%,  
mp 133–135 ℃ [10].

The procedure for syntheses of α,β-dibromo 
ketone

To a stirred solution of chalcone (3) 5 mmol) 
in 25 ml of CH2Cl2 was added solution of bro‑
mine (5 mmol) in 5 ml of CH2Cl2 at 25 ℃. The 
mixture was stirred for 1-2 h at room tempera‑
ture. The solid product was separated by filtra‑
tion and purified by crystallization from a mix‑
ture of of carbon-4-chloride and hexane 1:1.  

2,3-Dibromo-1-(4-bromophenyl)-3-(thio-
phen-2-yl)propan-1-one (4). Colorless crystals, 
yield, 77%, mp 138–139 ℃ [11]. 

The procedure for syntheses of α-ethoxy-β- 
bromo-ketone and α-bromo chalcone

a) To a solution of dibromo chalcone (4) 
(1  mmol)  in CH3CH2OH (20 ml) was added 
triethylamine (1 mmol) and ethylenediamine 
(1 mmol). The mixture was stirred at the reflux 
temperature of ethanol for 3 h. After comple‑

tion of the reaction, the mixture was added to 
50 g ice, the solid product was separated by fil‑
tration and the residue purified by crystalliza‑
tion from a mixture of carbon-4-chloride and 
hexane 1:1. 

(2E)-2-bromo-1-(4-bromophenyl)-3-ethoxy-
3-(thiophen-2-yl)prop-2-en-1-one (5). Yellow 
crystals, yield 87%, mp 165–168 ℃ (diastereo
mic mixture). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δH 
6.89-7.3 (3H, m, C4H3S), 7.56 and 7.9 (4H, d, 
C6H4, J 9.0 Hz), 5.24 (1H, d, J 9.0 Hz, CH), 5.09 
(1H, d, J 9.0 Hz, CH), 3.50 (2H, k, J 6.0  Hz, 
CH2), 1.04 (3H, t, J 6.0 Hz, CH3). 13C NMR 
(CDCl3, 75 MHz): δC 191.55, 133.33, 132.16, 
131.86, 130.07, 129.08, 127.78, 126.59, 126.08, 
65.41, 48.02, 14.99.

1H NMR (CDCl3, 300 MHz): δH 6.89-7.3 
(3H, m, C4H3S), 7.56 and 7.66 (4H, d, C6H4), 
5.34 (1H, d, J 9.0 Hz, CH), 5.18 (1H, d, J 9.0 Hz, 
CH), 3.50 (2H, k, J 6.0 Hz, CH2), 1.29 (3H, t, J 
6.0 Hz, CH3). 13C NMR (CDCl3, 75 MHz): δC 
192.02, 133.90, 132.16, 131.96, 130.34, 129.23, 
128.06, 127.05, 126.13, 65.89, 49.28, 15.03.

b) To a solution of dibromo chalcone (4) 
(1 mmol)  in benzene (20 ml) was added tri‑
ethylamine (1 mmol) and ethylenediamine 
(1 mmol). The mixture was stirred at the reflux 
temperature of benzene for 3 h. After complet‑
ed of reaction the mixture was added to 50 g 
ice, the solid product was separated by filtra‑
tion and the residue purified by crystallization 
from a mixture of carbon-4-chloride and he
xane 1:1.

(Z)-2-bromo-1-(4-methylphenyl)-3-(thio-
phen-2-yl)prop-2-en-1-one (6). Yellow crystals, 
yield 77%, mp 173  ℃. 1H NMR (DMSO-d6, 
300 MHz). δH 8.26 (1H, s, =CH), 8.04 (1H, d, 
J 6.0 Hz, CH), 7.83 (1H, d, J 6.0 Hz, CH), 7.76 
(2H, d, J 8.2 Hz, arom.), 7.67 (2H, d, J 8.2 Hz, 
arom.), 7.28 (1H, t, J 6.0 Hz, CH). 13C NMR 
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(CDCl3, 75 MHz). δC 189.86, 139.06, 138.46, 
137.30, 136.22, 134.16, 132.22, 131.69, 128.24, 
126.75, 119.51.

The procedure for syntheses of pyrazole 
To a solution of dibromo chalcone (4) 

(1  mmol) in CH3CH2OH (20 ml) was added 
triethylamine (1 mmol) and thiosemicarbazide 
(1 mmol). The mixture was stirred at the reflux 
temperature of ethanol for 3 h. After comple‑
tion of the reaction, the mixture was added to 
50 g ice, the solid product was separated by fil‑
tration and the residue purified by crystalliza‑
tion from a mixture of carbon-4-chloride and 
hexane 1:1. 

3-(4-bromophenyl)-5-(thiophen-2-yl)-1H- 
pyrazole-1-carbothioamide (7). Colorless crys‑
tals, yield 63%, mp 188  ℃. 1H NMR (DM‑
SO-d6, 300 MHz). δH 8.04 (2H, d, J 8.2 Hz, 
arom.),  7.94 (1H, d, J 15.0 Hz, NH), 7.82 (1H, 

d, J 6.0 Hz, CH), 7.77 (2H, d, J=8.2 Hz, arom.), 
7.76 (1H, t, J 6.0 Hz, CH), 7.71 (1H, d, J 6.0 Hz, 
CH), 7.55 (1H, d, J 15.0 Hz, NH), 7.20 (1H, 
=CH).  

DISCUSSION OF THE RESULTS. Firstly, 
the chalcone derivatives 3 and 4 were synthe‑
sized by using literature methods [10, 11]. As a 
result of the reactions of the thiophene-2-car‑
boxaldehyde 1 with 4-bromoacetophenone 2 
in ethanolic NaOH were obtained chalcone 
derivative 3 with good yield. Brominating of 
thienyl chalcone (3) with bromine in CH2Cl2 at 
room temperature resulted in selective forma‑
tion of the α, β-dibromo chalcone derivative 4. 
Despite that thiene ring is sensitive to electro‑
philic substitution at its 4 and 5 positions, the 
brominated product of the thiene ring doesn’t 
detect in this reaction (Scheme). 

Scheme. The synthesis route of compounds 37
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The structures of known compounds (3 and 
4) were established based on spectral data and 
comparison with literature data [10, 11]. 

At next stage of this work, the reaction of α, 
β-dibromo ketone 4 with equivalence amount 
of triethylamine, ethylenediamine mixture in 
refluxing temperature of ethanol and benzene 
have been carried out. In ethanolic solution 
interaction of solvent with the α, β-dibromo 
ketone gave to α-ethoxy-β-bromo-ketone 5 
(fig. 1 and 2), in benzene solution the forma‑
tion of regioselective α-bromo-chalcone 6 ob‑
served (fig. 3 and 4). It is important to note, the 
presences of asymmetric centers in the compo

und of 5 lead to a doubling of the signals in 1H, 
13C spectra, which it is very interesting in terms 
of NMR spectroscopy (fig. 1 and 2).

At the final stage of this study, the reaction 
of α, β-dibromo ketone 4 with equivalence 
amount of triethylamine, thiosemicarbazone 
mixture in refluxing temperature of ethanol 
(or benzene) lead to new pyrazole derivative 7 
(fig. 5).

The formation of pyrazole derivatives by 
refluxing of  α, β-dibromo ketone  4  with the 
phenyl hydrazine or 2,4-dinitrophenylhydra‑
zine in ethanolic and benzene solutions wasn’t 
observed. 

Fig. 1. 1H NMR contour plot of 5 in CDCl3.
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Fig. 2. 13C NMR contour plot of 5 in CDCl3.

Fig. 3. 1H NMR contour plot of 6 in DMSO-d6.
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Fig. 4. 13C NMR contour plot of 6 in DMSO-d6.

Fig. 5. 1H NMR contour plot of 7 in DMSO-d6.
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CONCLUSİONS. In summary, a new α-eth‑
oxy-β-bromo-ketone, α-bromo chalcone and 
pyrazole derivatives have been prepared in 
good yields by the reactions of α, β-dibromo 
ketone with triethylamine, ethylenediamine or 
triethylamine thiosemicarbazone mixture in 
different reaction conditions.

We would like to note that the reported re‑
sults have never been presented before.

ВИВЧЕННЯ  РЕАКЦІЇ α, β-ДИБРОМКЕТОНУ В 
ПРИСУТНІСТІ ДЕЯКИХ АМІНІВ

І. Г. Мамедов а*, І. М. Шихалієва а, 
Ю. В. Мамедова

Бакинський державний університет, хіміч-
ний факультет, вул. Акад. З. Халілова 23, 
Баку, Азербайджан

У результаті реакцій α, β-дибромкетону з 
сумішшю триетиламіну, етилендіаміну або 
триетиламіну тіосемікарбазону за різними 
реакційними умовами було отримано з доб
рими виходами нові α-етокси-β-бромоке‑
тон, α-бромхалкон та похідні піразолу. Се‑
лективна реакція дегідробімування α, β-ди‑
бромкетону в присутності різних амінів у 
розчині бензолу та α-етокси-β-бром-кетону 
в етанолі дозволила отримати значну кіль‑
кість α-бром-халкону зі вмістом тієнового 
кільця. Методами ЯМР встановлено, що 
реакція α, β-дибромкетону з тіосемікарба‑
зидом призводить до утворення нового по‑
хідного піразолу.

Ключові слова: ацетофенон, халкон,  
α, β-дибромкетон, піразол.
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та завантажити статтю на сайт журналу. Ця процедура необхідна для встановлення дати подання та 
нумерації наданої статті. 
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Пiсля макетування прийнятої до друку статтi її надсилають вiдповiдальному автору електронною пош-
тою для остаточного узгодження. Автор має надiслати свої можливі виправлення впродовж двох ро-
бочих днiв із дати вiдправлення листа редакцiєю «УХЖ». Якщо редакцiя не отримує вiдповiдi автора 
впродовж зазначеного терміну, то статтю друкують без змін. Пiсля цього жоднi подальшi виправлення 
у науковій праці з боку автора є неможливими.

Структура статті. Матеріал статті повинен відповідати профілю журналу, представляти нові результати 
досліджень, виклад матеріалу (особливо анотації) має бути лаконічним і виразним. Стаття повинна міс-
тити розділи «Вступ», «ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ», «ВИСНОВКИ».
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Алгоритм підготовки редакцією наукової статті до друку

Повернення автору для усунення 
техн. недоліків

Перегляд С. техн. редактором 
щодо виконання основних ви-

мог до оформлення С.

Первинне рецензування наук. 
редактором

Повернення автору на доопра-
цювання

Внесення автором суттєвих 
правок із повторним надсилан-

ням С. рецензенту

Отримання дозволу рецен-
зента про готовність статті до 

публікації

За проханням автора пере-
вірка граматики та стилістики 

англ. мови

Внесення автором правок ре-
цензента без повторного над-

силання С. рецензенту

Відмова у зв’язку з невиконан-
ням осн. вимог, в т.  ч. наявність 
плагіату та невідповідності тема-

тиці журналу

Вибір і затвердження рецензента 
(-ів) С. у головного редактора

Надсилання С. на рецензію

Отримання рецензії С. науковим 
редактором

Надсилання техн. редактором ре-
цензії автору статті

Перевірка граматики та стиліс-
тики української мови, внесення 
правок випусковим редактором

Створення макету статті версталь-
ником-дизайнером (верстка)

Коректура макету С. випусковим 
редактором, внесення правок

Надсилання верстальником стат-
ті автору для узгодження попе-

редніх правок

Внесення верстальником фіналь-
них правок автора

Затвердження змісту випуску го-
ловним редактором

Формування випуску журналу

Стаття
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Обсяг статті (включаючи текст, вихідні дані (назва, прізвища, адреси), анотацію і ключові слова (не біль-
ше 5-ти) українською мовою; назва, П. І. Б. (згідно з паспортом); анотацію і ключові слова англійською 
мовою; список цитованої літератури, таблиці, підписи до малюнків, примітки і посилання) не повинен 
перевищувати 20 друк. стор., короткого повідомлення – 5 друк. стор.

Оформлення. Текст потрібно набирати у форматі MS Word.doc шрифтом Times New Roman, розміром 
12 pt, через 1,5 інтервали, на сторінці формату А4. Поля: нижнє, верхнє, ліве, праве – 20 мм. 

Набір формул і буквених позначень. Складні формули мають бути набраними тільки в редакторі 
MathType  з використанням лише латинських та грецьких літер. Не дозволено використовувати літери 
кирилиці, зокрема в індексах. Кожну формула набираємо як один об’єкт (full – 11 pt; subscript – 8 pt; 
sub-subscript/superscript – 6 pt, symbol – 10 pt). Прямо набирають: грецькі та українські літери; матема-
тичні символи (sin, lg); символи хімічних елементів (Cl, I, CHCl3); цифри (римські і арабські); вектори; 
індекси (верхні і нижні), що є скороченнями слів. Курсивом набирають латинські букви – змінні, симво-
ли фізичних величин (у т. ч. і в індексі). Для позначення змінних у тексті не можна використовувати ре-
дактор формул за винятком випадків, де це необхідно (наприклад, змінна з водночас верхнім та нижнім 
індексами). Жирним шрифтом набирають  вектори (стрілки зверху не ставлять). 

Фізичні величини, крім загальновживаних винятків, необхідно наводити в одиницях СІ. 

Усі рисунки та фотографії мають бути чіткими й контрастними, їх потрібно додавати в електронному ви-
гляді у форматі tif або jpg. із роздільною здатністю 300 і більше dpi. Нумерація ілюстративних матеріалів 
має бути наскрізна і послідовна, без пропусків та повторень.

Із нововведень: після тексту статті має бути зазначено інформацію про джерела фінансування наукових 
розроблень або подяка за фінансову підтримку спонсорів. Як приклад:

1.	 Роботу виконано в межах держбюджетної теми «Синтез, фізико-хімічні та термодинамічні власти-
вості нанорозмірних та наноструктурованих матеріалів для електрохімічних систем», державний 
реєстраційний номер: 0120U102184.

2.	 Роботу виконано за фінансової підтримки НАН України наукового проекту 0120U100301.

У статтях англійською мовою цю інформацію надають, відповідно, англійською. За проханням наших 
авторів статті чи лише анотації можна перекласти англійською мовою – до Ваших послуг 2 фахових 
редактори.

Список літератури відтепер оформлюємо за вимогами Національного стандарту України «Інформація та 
документація. Бібліографічні посилання. Загальні положення та правила складання» ДСТУ 8302:2015. 
Список літературних джерел повинен містити перелік праць за останні 5 років і лише в окремих випад-
ках – більш ранні публікації. Як правило, оригінальні роботи містять не більше 10 джерел, огляди – не 
більше 25. На всі джерела літератури обов’язково потрібно робити цифрові посилання в тексті у ква-
дратних дужках. Посилання на неопубліковані матеріали є неприпустимими.

Для оформлення в списку використаних джерел бібліографічного посилання на статтю в журналі слід 
наводити такі параметри: автор та назва статті, назва видання (журналу), у якому статтю опубліковано, 
рік видання, номер тому і номер випуску (за наявності), а також сторінки у випуску, на яких розташо-
вано статтю.

1.	 Ivakha N.B., Berezhnytska O.S., Trunova O.K., Rusakova N.V., Smola S.S., Zheleznova L.I. New β-dicarbonyl 
complexes Nd, Er, Yb emitting in the IR region. Ukrainian Chemical Journal. 2015. 81 (12): 104–110. [in 
Ukrainian]

2.	 Бзовська І. С., Мриглод І. М. Моделювання кінетики хімічних реакцій при гетерогенному каталізі 
на прикладі реакції окислення монооксиду вуглецю.  Моделі квантово-статистичного опису  
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каталітичних процесів на металевих підкладах  : монографія / за заг. ред. Костробія  П.  П. Львів, 
2012. С. 226–257.

3.	 Adamska-Sałaciak A. Issues in compiling bilingual dictionaries. The Bloomsbury companion to lexicography / 
ed. by H. Jackson. London, 2013. P. 213–231.

4.	 Відстійник з гідрофобним фільтром для очищення зворотних пластових вод  : пат. 112504 Украї-
на  : C02F 1/40, B01D 17/022, B01D 17/028, C02F 101/32. № a 2015 07709  ; заявл. 03.08.2015  ; опубл. 
12.09.2016, Бюл. № 17 (кн. 1). 1 с.

Щодо References. Згідно з новими правилами, які враховують вимоги міжнародних систем цитування, 
автори статей повинні надавати список літератури в двох варіантах: один на мові оригіналу, і окремим бло-
ком той самий список літератури (References) у романському алфавіті (harvard reference system), повторю-
ючи в ньому в тому ж самому порядку всі джерела літератури, незалежно від того, чи є серед них інозем-
ні).Тобто джерела українською, російською мовами тощо дублюємо латиницею. За наявності офіційного 
перекладу назви журналу та назви статті англійською мовою чи статті, написаною англійською мовою, 
транслітерація не потрібна, у References ці джерела можна зазначати англійською. Практичну допомогу 
у здійсненні української онлайн-транслітерації Вам надасть, напр., сайт ukrlit.org; російської – translit.ru.

Якщо оригінальне джерело не англомовне, то наприкінці його опису у дужках курсивом зазначають 
мову публікації: (in Ukrainian), (in Polish), (in Russian), (in German) тощо. Наприкінці посилання слід 
наводити індекс DOI (якщо існує). Якщо доступ до джерела здійснено онлайн, слід також наводити 
ідентифікатор DOI або URL-адресу.

1.	 Comby S, Bünzli J C G. Lanthanide near-infrared luminescence in molecular probes and devices. Handbook 
on the Physics and Chemistry of Rare Earths. Amsterdam: Elsevier Science B.V. 2007. 37: 235.

2.	 Louër D, Louër M. Méthode d’essais et erreurs pour l’indexation automatique des diagrammes de poudre 
[A trial-and-error method for automatic indexing of powder diagrams]. J Appl Crystallogr. 1972; 5: 271-275. 
(in French). doi: 10.1107/S0021889872009483.

3.	 Hindorff L. A., MacArthur J., Morales J., Junkins H. A., Hall P. N., Klemm A. K., Manolio T. A. A Catalog 
of Published Genome-Wide Association Studies. Available at http://www.genome.gov/gwastudies (accessed, 
September, 2012).

4.	 Maksymchuk OV, Bezdrobna LK, Sidorik LL, Kiseleva OK, Chaschyn MO. Cytochrome P450 2E1 expression 
in mice liver under exposure of continuous and acute γ-radiation. Ukr Biokhim Zhurn. 2008; 80(4): 59–65. 
(In Ukrainian).

5.	 Parkhomenko YuM, Pilipchuk SYu, Chernysh IYu, Chehovskaya LI, Stepanenko SP, Donchenko GV. / Proc. 
Intern. Symp. “The active forms of oxygen, nitrogen and chlorine in the regulation of cell functions  under 
normal and pathological conditions”. Grodno, Belarus, 2006. P. 50–55. (In Russian).

6.	 Lugovskoy EV. The Molecular Mechanisms of Fibrin Formation and Fibrinolysis. K.: Nauk. Dumka, 2003. 
219 p. (In Russian).

Не слід використовувати такі прийоми форматування, як колонтитули, варіант переносу, обтікання 
текстом (малюнків і таблиць) тощо, а також робити спроби вносити фінальні правки у макет статті у 
PDF. Такі правки потрібно робити в окремому файлі з класичним позначенням потрібної стор., абзацу 
(знизу-зверху), рядка із зазначенням речення (слова, рисунка, формули), яке потрібно виправити та, 
власне, правки, яку потрібно зробити. Потрібні правки може вносили лише верстальник, який робив 
макет статті.
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