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Відновлення розчину солей металів Co, Cu, Fe, Mo і Ni 
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Розчин солей Феруму, Ніколу, Кобальту, Купруму та Молібдену 

(Fe2C2O4⋅2H2O, Ni2C2O4⋅2H2O, Co2C2O4⋅2H2O, Cu2C2O4⋅H2O, (NH4)2MoO3) від-
новлювався у водневмісній атмосфері Ar + 5 ат.% H2 за температур 300, 
400, 600, 800, 1000°C протягом 1 години та за 1000°C протягом 2 годин. 

Також порошок, відновлений за 1000°C протягом 2 годин, відпалювався в 

Арґоні за температури 1200°C протягом 2 годин. Методом рентґенівського 

фазового аналізу визначено фазовий склад порошка на кожному етапі ві-
дновлення. 

Ключові слова: високодисперсні порошки, багатокомпонентні стопи, від-
новлення, рентґенівський фазовий аналіз. 

The solution of salts of iron, nickel, cobalt, copper and molybdenum 

(Fe2C2O4⋅2H2O, Ni2C2O4⋅2H2O, Co2C2O4⋅2H2O, Cu2C2O4⋅H2O, (NH4)2MoO3) re-
duces in hydrogen containing atmosphere of Ar + 5 at.% H2 at temperatures 

of 300, 400, 600, 800, 1000°C for 1 hour and at 1000°C for 2 hours. In addi-
tion, the powder, reduced at 1000°C for 2 hours, anneals in argon at 1200°C 

for 2 hours. By X-ray phase analyses, phase content of powders is determined 

at every stage of reduction. 

Key words: ultra-fine powders, multi-component alloys, reduction, X-ray 
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1. ВСТУП 

Широке використання дисперсних систем, зокрема металічних, у 

народному господарстві: у медицині та сільському господарстві, 
інформаційних технологіях тощо викликало інтерес до досліджень 

у цій галузі [1–3]. Властивості дисперсних систем визначаються ба-
гатьма факторами: фазовим та хемічним складами, розмірами еле-
ментів системи, станом поверхні тощо. Ці фактори визначаються 

вихідними матеріялами, технологією одержання системи та насту-
пними термічною та механічною обробками. У зв’язку з цим розро-
бка нових та удосконалення існуючих методів синтезу дисперсних 

систем є актуальним завданням. 
 Одним з методів одержання дисперсних систем, що містять пере-
хідні метали, є відновлення солей Гідроґеном до металу. Напри-
клад, цей метод використовували для синтезу магнетних дисперс-
них порошків авторами робіт [4–6]. Останнім часом, зважаючи на 

велику зацікавленість у багатокомпонентних стопах, у нашій робо-
ті представлена спроба одержати цим методом дисперсну систему з 

більшим числом компонент, наприклад, дисперсний еквіатомний 

стоп з п’яти компонент. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для одержання дисперсних металічних систем часто використову-
ють солі органічних кислот, серед них оксалати (солі щавлевої кис-
лоти). Вихідними матеріялами для синтезу багатокомпонентної ди-
сперсної системи вибрано оксалати металів: Феруму, Ніколу, Коба-
льту та Купруму (Fe2C2O4⋅2H2O, Ni2C2O4⋅2H2O, Co2C2O4⋅2H2O, 
Cu2C2O4⋅H2O). За джерело Молібдену, який не утворює оксалату, ви-
брано молібдат амонію ((NH4)2MoO3). Вибір також визначався роз-
чинністю цих солей у воді, легкістю розкладання на оксиди та від-
новлюваністю цих оксидів Гідроґеном до металу. 
 Аналогічно стопленню, тобто перемішуванню речовин у рідкому 

стані на атомному рівні, використовували перемішування розчине-
них у дистильованій воді солей на молекулярному рівні. Після роз-
чинення у воді солей їхні розчини змішували. Кількість солей під-
бирали так, щоб склад суміші був еквімолярний. Воду випаровува-
ли та сушили суміш у сушильній шафі. Приготований таким чином 

порошок слугував вихідним матеріялом для відновлення в атмос-
фері Ar + 5 ат.% H2. Відновлення проводили за температур 300, 

400, 600, 800, 1000°C протягом 1 години та 1000°C протягом 2 го-
дин. Також відновлений протягом 2 годин за 1000°C порошок від-
палили в арґоні за 1200°C протягом 2 годин. 
 Фазовий склад та кристалічну структуру порошків вивчали за до-
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помогою автоматизованого рентґенівського дифрактометра ДРОН 3.0 

з кобальтовим анодом за кімнатної температури. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Вихідна суміш (осад оксалатів та молібдату амонію) у процесі випа-
ровування та сушіння частково кристалізувалася, про що свідчать 

піки поверх гало на дифрактограмі вихідного порошку (рис. 1). Лі-
нії на дифрактограмі збігаються з головними лініями оксалатів. 
Крива, що згладжує, на дифрактограмі показує положення гало, 
які збігаються з положеннями ліній відповідних оксалатів та окси-
дів, які знаходяться у аморфному стані. 
 Фазовий аналіз порошка, одержаного відновленням за темпера-
тури 300°C протягом 1 години, показав, що Купрум відновився до 

металу вже за цієї температури. Дифрактограму цього порошку на-
ведено на рис. 2. Оксалати Феруму, Ніколу та Кобальту розклали-
ся, з’явились оксиди цих металів. Лінії від з’єднань Молібдену не 

спостерігаються, ймовірно оксиди Молібдену знаходяться в аморф-
ному стані. Широкі лінії вказують на велику дисперсність Купруму 

та оксидів. За оцінкою по формулі Селякова–Шеррера розміри цих 

частинок становлять приблизно 25–30 нм. 
 Після відновлення за температури 400°C протягом 1 години крім 

металічного Купруму в порошку з’явилася γ-(Fe, Ni, Co)-фаза — 

твердий розчин Феруму, Кобальту та Ніколу (рис. 3). Тобто за цієї 
температури відновились оксиди Феруму, Ніколу та Кобальту. Ці 
метали утворили стоп з гранецентрованою ґратницею — γ-(Fe, Ni, 
Co)-фазу. Частина Ніколу могла розчинитись у Купрумі, про що 

свідчить зменшення параметра ґратниці розчину Cu. 

 

Рис. 1. Дифрактограма вихідного порошку. 

Fig. 1. XRD patterns of the source powder. 
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 Так, якщо параметр ґратниці розчину Cu після відновлення за 

300°C складав 0,3632 нм, то після відновлення за температури 

400°C — 0,3609 нм. Параметр ґратниці Ніколу (0,35238 нм) мен-
ший параметра ґратниці Купруму (0,36320 нм), тому внаслідок ро-
зчинення Ніколу в Купрумі параметр ґратниці розчину Cu зменшу-
ється [7]. У разі розкладання оксалату Феруму у безкисневій атмо-
сфері утворюється оксид FeO. Але, згідно фазової діаграми Fe–O 

цей оксид за температур, нижчих 570°C, нестійкий і розпадається 

за формулою: 

 4⋅FeO → Fe + Fe3O4.  

 

Рис. 2. Дифрактограма порошку, відновленого за 300°C протягом 1 години. 

Fig. 2. XRD patterns of powder, reduced at 300°C for 1 hour. 

 

Рис. 3. Дифрактограма порошку, відновленого за 400°C протягом 1 години. 

Fig. 3. XRD patterns of powder, reduced at 400°C for 1 hour. 
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Тому у порошку присутній магнетит (Fe3O4). 
 За цієї температури утворюються також кристалики оксиду Мо-
лібдену MoO3, частина яких відновлюється до оксиду MoO2. Тому на 

дифрактограмі спостерігаються як лінії оксиду MoO3, так і лінії 
MoO2. За оцінкою по Селякову–Шерреру розміри частинок MoO2 

складають 25 нм. Зменшення ширини ліній на дифрактограмі, по-
рівняно з попереднім відновленням, свідчить про збільшення роз-
мірів кристалітів у порошку. Оцінити розміри частинок важко, 
оскільки лінії розчину Cu та γ-фаз перекриваються. 
 Порівняно з відновленням за температури 400°C, відновлення за 

температури 600°C не призвело до якісних змін у фазовій структурі 
порошка (рис. 4), спостерігаються тільки кількісні зміни. Змен-
шення ширини ліній вказує на збільшення розмірів частинок мета-
лів та оксидів. Збільшення піку γ-(Fe, Ni, Co)-фази, порівняно з пі-
ком розчину Cu, свідчить про інтенсивне відновлення Феруму, Ні-
колу та Кобальту за цієї температури, водночас як відновлення Ку-
пруму, як було показано вище, відбулося за нижчої температури. 
Відновлення оксиду Феруму Fe3O4 привело до зменшення інтенсив-
ності його піків на дифрактограмах. Відбувається ріст фази MoO2 за 

рахунок оксиду MoO3. 
 Основною відмінністю відновлення за температури 800°C протя-
гом 1 години від попереднього експерименту є відновлення Моліб-
дену до металу (рис. 5), про що свідчить поява лінії Молібдену на 

дифрактограмі. Лінії γ-(Fe, Ni, Co) і твердого розчину на основі Cu 

зблизилися настільки, що сприймаються як одна лінія, але зі збі-
льшенням видно, що лінія має дві вершини. Таке зближення ліній 

свідчить про взаєморозчинність цих фаз. 

 

Рис. 4. Дифрактограма порошку, відновленого за 600°C протягом 1 години. 

Fig. 4. XRD patterns of powder, reduced at 600°C for 1 hour. 
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 Присутність неідентифікованих ліній, ймовірно, відображає на-
явність у порошку інтерметалідів, утворені Молібденом з одного 

 

Рис. 5. Дифрактограма порошку, відновленого за 800°C протягом 1 годи-
ни. На вставці показано збільшені лінії γ-(Fe, Ni, Co) та розчину Cu фаз. 

Fig. 5. XRD patterns of powder, reduced at 800°C for 1 hour, with inset show-
ing magnified lines of γ-(Fe, Ni, Co) and Cu solution phases. 

 

Рис. 6. Дифрактограма порошку, відновленого за 1000°C протягом 1 годи-
ни. На вставці показано збільшену лінію γ-(Fe, Ni, Co, Cu) фази. 

Fig. 6. XRD patterns of powder, reduced at 1000°C for 1 hour, with inset 

showing magnified line of γ-(Fe, Ni, Co, Cu) phase. 
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боку та Ферумом, Ніколем та Кобальтом з другого. Відновлені за 

температури 1000°C протягом 1 години та 2-х годин порошки мають 

ідентичний фазовий склад. Найбільшу кількість у складі порошка 

становить (основна фаза) γ-(Fe, Ni, Co, Cu). Також у малій кількості 
присутні Молібден та інтерметалідні фази. 
 Динаміка змін фазового складу порошків (рис. 6–8), що дослі-
джуються, наступна. Основна зміна у дифракційній картині — пос-
тупове зникнення ліній Молібдену. По мірі зменшення інтенсивно-
сті молібденових ліній росте інтенсивність лінії на куті 43,95°. Така 

зміна, напевно, викликана дифузією атомів Феруму, Кобальту та 

 

Рис. 7. Дифрактограма порошку, відновленого за 1000°C протягом 2 годин. 

Fig. 7. XRD patterns of powder, reduced at 1000°C for 2 hours. 

 

Рис. 8. Дифрактограма порошку, відновленого за 1000°C протягом 2 годин 

та відпаленого в Арґоні за 1200°C протягом 2 годин. 

Fig. 8. XRD patterns of powder reduced at 1000°C for 2 hours and annealed in 

argon at 1200°C for 2 hours. 
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Ніколу у Молібден і фазовим переходом з Mo-фази ОЦК у кілька ін-
терметалідних фаз типу Mox(Fe, Ni, Co)y, які не вдається ідентифі-
кувати. 
 На жаль, наявне обладнання не дозволяло проводити відновлен-
ня за температур вищих 1000°C, хоча динаміка зміни фазового 

складу вказувала на доцільність збільшення температури для пода-
льшої гомогенізації системи. З другого боку, так як всі елементи 

відновилися до металу, подальшу гомогенізацію не обов’язково 

проводити у водневмісній атмосфері, тому для більшої гомогеніза-
ції провели відпал порошка, відновленого за температури 1000°C 

протягом 2 годин, за температури 1200°C в Арґоні. Дифрактограму 

цього порошку наведено на рис. 8. 
 Про відтік Феруму, Кобальту та Ніколу з γ-фази свідчить посту-
пове збільшення параметра ґратниці γ-фази, викликане зростанням 

долі Купруму у γ-фазі. Параметр ґратниці γ-фази у кінцевому по-
рошку дорівнює 0,3610 нм. 
 Характеристики фаз, що вдалося вилучити з дифрактограм, на-
ведено у табл. 1. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Методом відновлення металів з їх солей одержано багатокомпо-
нентну високодисперсну металічну систему CoCuFeMoNi. 
2. Методом рентґенівського фазового аналізу визначено: 
а) після відновлення оксидів за низьких температур (до 800°C) спо-
стерігаються такі металічні фази: дві ГЦК-фази Cu та γ-(Fe, Ni, Co) і 
ОЦК-Mo; 
б) у разі відпалу за температури 1000°C ГЦК-фази Cu та γ-(Fe, Ni, Co) 
взаєморозчиняються, утворюючи одну ГЦК-фазу γ-(Fe, Ni, Co, Cu); 

ТАБЛИЦЯ 1. Параметри ґратниці та ОКР (областей когерентного розсію-
вання) фаз. 

TABLE 1. Phase lattice parameters and CSRs (coherent scattering region). 

Фаза γ α-Cu Mo 

Порошок 

(зразок) 
Параметр 

ґратниці, нм 
ОКР, 
нм 

Параметр 

ґратниці, нм ОКР, нм 
Параметр 

ґратниці, нм 
ОКР, 
нм 

300°C, 1 год 
400°C, 1 год 
600°C, 1 год 
800°C, 1 год 
1000°C, 1 год 
1000°C, 2 год 
1200°C, 2 год 

– 
0,3555 
0,3550 
0,3587 
0,3600 
0,3602 
0,3610 

– 
– 
– 
– 
32 
31 
30 

0,3621 
0,3610 
0,3611 
0,3607 

– 
– 
– 

21,6 
– 
– 
– 
– 
– 
– 

– 
– 
– 

0,3148 
0,3148 
0,3148 

– 

– 
– 
– 
23 
24 
25 
– 
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в) у разі відпалу за температур, вищих 1000°C, Mo, взаємодіючи з γ-
(Fe, Ni, Co), утворює інтерметалічні сполуки. 
3. Порошок, одержаний відновленням еквімолярного складу солей 

Феруму, Кобальту та Ніколу, Купруму та Молібдену за 1000°C про-
тягом 2 годин та відпалений в арґоні за 1200°C протягом 2 годин, 
складається з твердого розчину ГЦК γ-(Fe, Ni, Co, Cu)-фази та кіль-
кох інтерметалідів типу Mox(Fe, Ni, Co)y. 

 Роботу виконано в рамках теми «Закономірності формування тве-
рдих розчинів та інтерметалідних фаз у багатокомпонентних металі-
чних системах в умовах дії термосилових обробок і в результаті фа-
зових перетворень» (КПКВК 6541030). 
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