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Резюме 

Цель исследования. Провести исследование процесса формования и консолидации заготовок из механо-
синтезированных порошков гафнатов европия и церия. 
Методы. Был проведен синтез сложных соединений гафната европия Eu2HfO5 и гафната церия Ce2HfO5 из 
оксидов европия, гафната и церия при помощи механохимического синтеза в планетарно-центробежной 
мельнице. Частота вращения диска составляла 600 – 900 об/мин и частота вращения барабанов 1000 – 1800 
об/мин, при соотношении размольных тел к массе порошковой шихты (35 – 45): 1, в атмосфере аргона. Синтез 
продолжался 5 – 120 мин.  
Результаты. Был проведен рентгенофазовый анализ, показавший образование Eu2HfO5 и Ce2HfO5; а 
также исследование морфологии частиц полученных порошков, их технологических свойств, грануло-
метрического состава, формуемости и уплотняемости, а также процесса их консолидации.  
Заключение. На основании проведенных экспериментальных исследований, направленных на исследование 
процесса формования и консолидации заготовок из механосинтезированных порошков гафнатов европия 
и церия, был выявлен оптимальный режим синтезирования гафнатов церия и европия. Методом механо-
активации были получены порошок гафната церия с размерами частиц 30-100 нм, порошок гафната 
европия с размерами частиц 40-70 нм. При помощи методов РФА, ПЭМ и СЭМ была изучена смешанная 
структура полученных механосинтезом порошков гафнатов лантаноидов. Были определены технологи-
ческие свойства механосинтезированных порошков гафната церия и европия, а так же изучена их 
уплотняемость и формуемость после прессования и спекания. Образцы из порошка гафната европия 
имеют относительную плотность больше, чем образцы из порошка гафната церия после консолидации 
при температурах 900-1200 °С и времени изотермической выдержки от 30 до 120 мин. Исследования 
микротвердости образцов гафнатов лантаноидов после спекания показали, что образцы гафната евро-
пия имеют твердость больше, чем образцы гафната церия. 
_______________________ 
 Еремеева Ж.В., Агеев Е.В., Шарипзянова Г.Х., Капланский Ю.Ю., Ниткин Н.М., Ахметов А.С., Орлов В.Л.,  
    Саенко А.А., 2021 
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Abstract 

Purpose of research. To study the process of molding and consolidation of preforms from mechanically synthesized 
powders of europium and cerium hafnates. 
 Methods. Complex compounds of europium hafnateEu2HfO5 and cerium hafnate Ce2HfO5 have been  synthesized 
from europium, hafnate and cerium oxides using mechanochemical synthesis in a planetary centrifugal mill. The 
rotational speed of the disk was 600 - 900 rpm and the rotational speed of the drums is 1000 - 1800 rpm, with the 
ratio of grinding bodies to the mass of the powder charge (35 - 45): 1, in an argon atmosphere. Synthesis lasts 5 - 
120 minutes. 
Results. An X-ray phase analysis has been performed showing the formation of Eu2HfO5 and Ce2HfO5; as well as 
the study of the morphology of particles of the obtained powders, their technological properties, granulometric 
composition, formability and compaction, as well as the process of their consolidation. 
Conclusion. On the basis of the experimental studies aimed at studying the molding process and consolidation of 
preforms from mechanically synthesized powders of europium and cerium hafnates, it has been revealed the optimal 
mode of synthesis of cerium and europium hafnates. We have obtained a cerium hafnate powder with a particle size 
of 30-100 nm and a europium hafnate powder with a particle size of 40-70 nm by the method of mechanical 
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activation. Using X-ray phase analysis, TEM and SEM methods, the mixed structure of lanthanide hafnates powders 
obtained by mechanosynthesis have been studied.  The technological properties of mechanically synthesized 
powders of cerium and europium hafnate, as well as, their compaction and formability after pressing and sintering 
have been determined and studied. Samples from europium hafnate powder have a relative density higher than 
samples from cerium hafnate powder after consolidation at temperatures of 900-1200 ° C and isothermal holding time 
from 30 to 120 min. A study of the microhardness of lanthanide hafnate samples after sintering has shown that 
europium hafnate samples have greater hardness than cerium hafnate samples . 

 
Keywords: complex oxides of lanthanides; europium hafnate; cerium hafnate; mechanochemical synthesis; hafnium 
oxide; europium oxide; cerium oxide; molding; consolidation; physicochemical properties; structure of lanthanide 
hafnates.  
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*** 

Введение 

Современная химическая промыш-
ленность, а также атомная промышлен-
ность  ставят перед материаловедением 
задачу по разработке и внедрению но-
вых эффективных материалов, отвеча-
ющих современным требованиям дан-
ных отраслей. Сложные оксидные со-
единения гафнатов, цирконатов, грана-
тов отличаются уникальными химиче-
ским свойствами, и имеют повышенные 
прочностные и эксплуатационные свой-
ства. Гафнаты лантаноидов имеют от-
личительную особенность по свойствам 
поглощающих материалов, так как  со-
держат ядра Hf и Dy или Eu или La, ко-
торые характеризуются высокими сече-
ниями поглощения [1-3]. Необходимо 
отметить, что можно, изменяя соотно-
шение содержания гафния, диспрозия, 
лантана, европия в поглощающем мате- 
 

риале, влиять на физическую эффектив-
ность поглощения. В промышленной 
практике проводят высокотемпературное 
сплавление их оксидов в вакуумной ин-
дукционной печи, затем следует дробле-
ние полученного слитка, его измельче-
ние, затем фракционирование, после-
дующее прессование и твердофазное 
спекание.  

В ряде последних, как отечествен-
ных, так и зарубежных работ [4-6] дано 
описание технологий синтеза сложных 
оксидных соединений методом механо-
химии с использованием планетарно-
центробежных мельниц. Как показано в 
источниках [7, 8] полученные механохи-
мией порошки сложных оксидных соеди-
нений характеризуются высокой диспер-
сностью, средний размер таких порош-
ков не превышает 200 нм, данные по-
рошки сильно агломерируются и не об-
ладают текучестью. Следует отметить,  
 



Еремеева Ж.В., Агеев Е.В., Шарипзянова Г.Х. и др.                                Исследование процесса формования и...  

Известия Юго-Западного государственного университета / Proceedings of the Southwest State University. 2021; 25(3): 8-26 

11

что одной из основных задач  химии 
твердого тела стоит решение проблемы 
интенсификации твердофазного синтеза 
сложнооксидных соединений. Поэтому 
в настоящее время идет ускоренное 
развитие технологий механосинтеза. 

Целью настоящей работы являлось 
проведение исследования процесса фор-
мования и консолидации заготовок из 
механосинтезированных порошков гаф-
натов европия и церия. 

Материалы и методы  

Для проведения синтеза сложных 
оксидных соединений гафната европия 
Eu2HfO5 и гафнтата церия Ce2HfO5 в ра-
боте использовались порошки оксида 
европия, оксида гафния и оксида  церия 
класса ХЧ (химически чистые), которые 
брались в стехиометрическом соотно-
шении. Порошок оксида европия со-
держал посторонние примеси не более 
0,4 мас.%. Насыпная плотность порош-
ка оксида европия составляет 0,95 г/см3. 
Средний размер частиц данного порош-
ка от 1 до 3 мкм, форма порошка оксида 
европия осколочная, данный порошок  
не течет. Порошок HfO2 содержит по-
сторонних примесей не более 0,4 мас.%.  
Его насыпная плотность – 1,87 г/см3. 
Порошок HfO2 имеет большой разброс 
по размерам от 200 до 400 мкм. Поро-
шок HfO2  не течет и имеет пластинча-
тую форму. Порошок CeO2  содержит 
примесей до 0,2 мас.%, форма частиц 
данного порошка игольчатая, насыпная 
плотность порошка CeO2 составляет 
0,82 г/см3,  размер частиц от 2 мкм до  

5 мкм, порошок CeO2 агломерирован, 
он не обладает текучестью. 

С целью получения порошков гаф-
ната церия и гафната европия в работе 
проводился механохимический синтез с 
использованием планетарно-центробеж-
ной мельницы ПЦМ «Активатор -2с» 
производства ООО «Завод Химического 
Машиностроения». Исходя из прове-
денных предварительных  исследований 
по параметрам механохимического син-
теза в работе были выбраны следующие 
режимы: частота вращения диска 600-
900 об/мин; частота вращения бараба-
нов 1000 … 1800 об/мин; соотношение 
массы размольных тел к массе порошко-
вой шихты - (35-45): 1; давление аргона в 
барабанах составляло 300-500 КПа; про-
должительность синтеза 5-120 минут.  

После проведения синтезов был про-
веден рентгенофазовый анализ, который 
показал 100 % превращение в соедине-
ние Eu2HfO5 и в соединение Ce2HfO5. 
Было проведено исследование морфо-
логии полученных порошков и их тех-
нологических свойств, также была изу-
чена формуемость и уплотняемость ме-
ханосинтезированных порошков гаф-
натов европия и церия, а также проана-
лизирован процесс их консолидации. 
Уплотняемость порошков определялась 
согласно ГОСТ 25280-90. Механосинте-
зированные порошки гафнатов европия 
и церия формовали на автоматическом 
гидравлическом прессе Fontijne Grotnes 
B. V. Lab Econ 600 по двухсторонней 
схеме приложения нагрузки. Диаметр 
матрицы составлял 11 мм, давление от 
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100 до 600 МПа с шагом в 100-200 МПа, 
масса навески  составляла 0,5 г.  

Твердофазное спекание полученных 
формовок из механосинтезированных 
порошков гафнатов европия и церия 
осуществляли в муфельной электропечи 
марки СШОЛ 1.1,6/12-М3 (Россия) при 
выдержках в течение 30, 60 и 120 мин, 
при температурах 900, 1000, 1100 и 
1200С. Охлаждение консолидирован-
ных образцов проводили  с печью.  

Плотность рассчитывали исходя из 
фактических геометрических размеров 
формовок, их массы и аддитивной плот-
ности порошков. Общую пористость 
определяли по ГОСТ 18898 – 891. Твер-
дость определяли по методу Роквелла 
согласно ГОСТ 9013 – 592. 

На универсальном лазерном прибо-
ре измерения размера частиц модели 
FRITSCH ANALYSETTE 22 MicroTec-
plus (Германия) был осуществлен кон-
троль гранулометрического состава ме-
ханосинтезированных порошков гафна-
тов европия и церия. Структуру и свой-
ства механосинтезированных порошков 
гафнатов европия и церия и спеченных 
заготовок из данных порошков изучался 
на сканирующем электронном микроско-
пе S − 3400N, Рентгенофазовый анализ 
проводили на оборудовании ДРОН – 2. 
Просвечивающую электронную микро-

                                                
1 ГОСТ 18898 – 89. Изделия порошковые. 

Методы определения плотности содержания мас-
ла и пористости.  Введ. 1989.20.12. М., 1989.  10 с. 

2 ГОСТ 9013 – 59. Металлы. Метод измере-
ния твердости по Роквеллу.  Введ. 1959.04.02. М., 
1959.  6 с. 

 

скопию делали на многоцелевом ана-
литическом электронном микроскопе 
JEM-2300.  

Результаты и их обсуждение 

В предварительно проведенных ис-
следованиях был установлен наиболее 
рациональный режим механохимическо-
го синтеза гафнатов лантаноидов: ча-
стота вращения водила и барабанов – 
800 и 1200 об/мин, соответственно; со-
отношение масс размольных тел и об-
рабатываемого порошка – 40: 1, про-
должительность обработки – 30-60 мин. 

После проведения механосинтеза 
был исследован гранулометрический со-
став полученных порошков гафната ев-
ропия и гафната церия. Данные резуль-
таты представлены на рис. 1.  

С помощью электронного микро-
скопа была изучена их морфология. 
Изображения частиц порошков гафната 
европия и гафната церия представлены 
на рис. 2.  

По результатам данных исследова-
ний выявлено, что механосинтезирован-
ный порошок гафната европия представ-
ляет собой нанокристаллические частицы 
неравноосной формы размерами 40-70 нм, 
объединенные в агломераты 300-400 нм.  

Соответственно у механосинтезиро-
ванного порошка гафната церия средний 
размер частиц составляет 30-100 нм, 
Порошок также агломерируется, размер 
агломератов колеблется от 200 до 400 нм.   
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а) б) 

Рис. 1. Гистограммы распределения по размерам частиц порошков: а – гафната европия;  
б – гафната лантана, полученных механосинтезом смесей оксидов европия и гафния и 
смесей оксидов лантана и гафния соответственно 

Fig. 1. Histograms of the particle size distribution of powders: a – europium garnet; б – lanthanum 
hafnate obtained by mechanosynthesis of mixtures of europium and hafnium oxides and 
mixtures of lanthanum and hafnium oxides, respectively 

    
а)        б) 

Рис. 2. СЭМ-изображение порошка гафната: а – европия; б – церия 

Fig. 2. SEM image of hafnate powder: a – europium; б – cerium 

 
Такое различие в размерах получа-

емых порошков можно объяснить тем, 
что исходные порошки для синтеза 
гафната европия имели размеры частиц 
меньше, чем исходные порошки для 
механосинтеза гафната церия.  

В работе были определены техно-
логические свойства механосинтезиро-
ванных порошков гафната церия и гаф-
ната европия, которые представлены в 
табл. 1. 
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Таблица 1. Свойства порошков гафната европия и гафната церия полученных механосинтезом  

Table 1. Properties of europium hafnate and cerium hafnate powders obtained by mechanosynthesis 

Материал /  
Material 

Текучесть, 
с / Fluidity, 

seconds 

Насыпная 
плотность, 
г/см3 / Bulk 

density, 
g/cm3 

Удельная по-
верхность, 

м2/г / Specific 
surface area, 

m2/g 

Ср. размер 
агломератов, 
нм / Average 
size of agglo-
merates, nm 

Размер  
частиц, нм 

/ Particle 
size, nm 

Eu2HfO5   
механосинтез 

не течет 1,75 … 1,77 18 … 26 300 … 400 40 … 70 

Ce2HfO5   
механосинтез 

не течет 1,80 … 1,85 15 … 23 200 … 400 30 … 100 

 
 
Данные с рентгенофазового анализа 

показали, что полное превращение ис-
ходных оксидов лантаноидов в нано-
кристаллический сложный оксид про-
исходит при механохимическом синтезе 
свыше 30 минут (рис. 3 и 4). При меха-

ноактивации гафната европия и гафната 
церия в течение меньшего времени на-
блюдается непрореагировавшие либо ок-
сид европия, либо оксид церия соответ-
ственно. 

 

 
Рис. 3. Рентгенофазовый анализ смеси CeO2-HfO2 после МХО при продолжительности 

обработки 30 мин 

Fig. 3. X-ray phase analysis of the CeO2-HfO2 mixture after MCO at the treatment duration 30 min 
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Рис. 4.  Рентгенофазовый анализ смеси Eu2O3-HfO2 после МХО при продолжительности 

обработки 40 мин 

Fig. 4. X-ray phase analysis of the Eu2O3-HfO2 mixture after MCO at a treatment duration of 40 min 

Данные исследования энергодиспер-
сионного анализа элементного состава 
для отдельной частицы гафната церия и 
гафната европия представлены на рис. 5 
и показывают, что элементы содержатся 

практически в стехиометрическом со-
отношении по всему объему частицы 
после механохимической обработки в 
течение 30  минут [7].  

  
Рис. 5. ПЭМ–изображение частицы порошков Eu2HfO5 и Ce2HfO5, соответственно после МХО 

при продолжительности обработки 30 мин 

Fig. 5. TEM-image of a particle of Eu2HfO5 and Ce2HfO5 powders, respectively, after MHO at a 
processing time of 30 min 
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Исследования механосинтезирован-

ных порошков гафната европия и гаф-
ната церия с применением метода ПЭМ 
выявили смешанную структуру: типич-
ную полосчатую структуру из атомных 

плоскостей, которая характерна для кри-
сталлического состояния, и структуру с 
разупорядоченным состоянием атомов, 
близкую к аморфной (рис. 6) [8]. 

 
а) 

 
б) 

Рис. 6. ПЭМ-изображение: а – частицы Eu2HfO5, полученной механохимическим способом;  
б – агломерата частиц гафната церия, полученного механосинтезом 

Fig. 6. TEM image: a – Eu2HfO5 particles obtained by mechanochemical method;  
б – agglomerate of cerium hafnate particles obtained by mechanosynthesis 

 



Еремеева Ж.В., Агеев Е.В., Шарипзянова Г.Х. и др.                                Исследование процесса формования и...  

Известия Юго-Западного государственного университета / Proceedings of the Southwest State University. 2021; 25(3): 8-26 

17

Была изучена уплотняемость меха-
носинтезированных порошков гафнатов 
европия и гафната церия, после формо-
вания были определены их размеры, вес, 

плотность, относительная плотность и 
построены зависимости относительной 
плотности от давления прессования, ко-
торые представлены на рис. 7. 

 
Рис. 7. Зависимость относительно плотности гафнатов европия и церия от давления 

прессования 

Fig. 7. Dependence on the density of europium and cerium hafnates on the pressing pressure 

Из представленных на рис. 7 зависи-
мостей относительной плотности следу-
ет, что гафнат европия и гафнат церия хо-
рошо уплотняются во всем рассматрива-
емом диапазоне давлений 200-600 МПа. 
Оба сложных оксида лантаноида имеют 
хорошую формуемость, так как даже 
при малых давлениях от 10 до 50 МПа, 
они сохраняют форму без осыпания 
кромок и не разрушаются. 

Были проведены исследования по 
изучению процесса консолидации фор-
мовок из порошков  гафнатов европия и 
церия. На рис. 8 представлена зависи-
мость относительной плотности образцов 
гафнатов церия и европия от давления  
 

формования, спекание данных образцов 
проводили при температуре 1200 °С в 
течение 60 минут. Как следует из пред-
ставленных на рис. 8 зависимостей, 
наибольшей относительной плотностью 
86 % обладают образцы из гафната ев-
ропия, сформованные  при давлении 
600 МПа, когда как образцы из гафната 
лантана имеют относительную плот-
ность после спекания 70 % при давле-
нии формования 600 МПа. Образцы 
гафната церия, которые были сформо-
ваны  при аналогичном давлении, име-
ют относительную плотность 72 %, что 
говорит об активизации процесса мас-
сопереноса при спекании образцов гаф- 
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ната европия [9], которые связаны с 
формой и  размером частиц данного по-
рошка. Было изучено влияние продол-
жительности процесса консолидации на 
относительную плотность образцов при 

проведении спекания при температуре 
1200 °С, образцы гафната европия и 
гафната церия были сформованы при 
давлении 600 МПа. Полученные зави-
симости представлены на рис. 9. 

Рис. 8. Зависимость относительно плотности гафнатов европия и церия от давления 
прессования после спекания 

Fig. 8. Dependence on the density of europium and cerium hafnates on the pressing pressure  
after sintering 

 
Рис. 9. Зависимость относительной плотности образцов из гафната европия и гафната церия  

от времени спекания 

Fig. 9. Dependence of the relative density of samples from europium hafnate and cerium hafnate  
on the sintering time 
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Как следует из зависимостей отно-
сительной плотности от времени спека-
ния относительная плотность 85-86% 
достигается на образцах из гафната ев-
ропия при спекании в течение 90-120 
минут, а относительная плотность 72-
75% достигается у образцов из гафната 
церия при спекании в течение 120 ми-
нут. Такая разница в относительной 
плотности можно объяснить меньшим 

размером частиц гафната европия и их 
большей диффузионной подвижностью. 

Было изучено влияние температуры 
процесса спекания на относительную 
плотность образцов при проведении 
процесса консолидации в течение 60 
минут, образцы гафната европия и гаф-
ната церия были сформованы при дав-
лении 600 МПа. Полученные зависимо-
сти представлены на рис. 10. 

 
Рис. 10. Зависимость относительной плотности образцов из гафната европия и гафната церия 

от температуры спекания 

Fig. 10. Dependence of the relative density of samples from europium hafnate and cerium hafnate on 
the sintering temperature 

 
Как следует из зависимостей отно-

сительной плотности от температуры 
спекания относительная плотность 87 % 
достигается на образцах из гафната евро-
пия при температуре  спекания 1200 °С, а 
относительная плотность 75-76 % до-
стигается у образцов из гафната церия 
при этой же температуре спекания. Та-
кая разница в относительной плотности 

большей диффузионной активностью 
механосинтезированного порошка гаф-
ната европия. 

После спекания в муфельной печи 
образцы исследовали при помощи ме-
тода СЭМ. Результаты исследования 
образцов гафната церия представлены 
на рис. 11, гафната европия – на рис. 12. 

50

60

70

80

90

100

900 1000 1100 1200

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 п

ло
тн

ос
ть

, %

Температура спекания, °C

гафнат европия гафнат церия



Машиностроение и машиноведение / Mechanical engineering and machine science 

Известия Юго-Западного государственного университета / Proceedings of the Southwest State University. 2021; 25(3): 8-26 

20

  
Рис. 11. СЭМ-изображение порошка гафната церия после спекания в муфельной печи 

Fig. 11. SEM-image of cerium hafnate powder after sintering in a muffle furnace 

  
Рис. 12. СЭМ-изображение порошка гафната европия после спекания в муфельной печи 

Fig. 12. SEM-image of europium hafnate powder after sintering in a muffle furnace 

 
СЭМ – изображения порошка гаф-

ната церия после спекания в муфельной 
печи показывает заметный рост зерна 
до 10 мкм, а так же наличие мелких пор 
до 2-3 мкм. Результаты исследований 
гафната европия показывают отсут-
ствие пор и размер зерна около 1 мкм. 
Результаты с растрового электронного 
микроскопа подтверждают график зави-

симости относительной плотности гаф-
натов лантаноидов от давления прессо-
вания после спекания.  

Результаты исследования твердости 
порошков гафнатов лантаноидов, сфор-
мированных при давлениях 400, 500, 
600 МПа и спеченных при температуре 
1200 °С, представлены на рис. 13. 
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Рис. 13. Микротвердость заготовок из механосинтезированных порошков гафната церия и 

гафната европия 

Fig. 13. Microhardness of billets from mechanosynthesized cerium hafnate and europium hafnate 
powders 

Как показано на диаграмме, самой 
большой микротвердостью обладают 
образцы гафната европия при давлении 
в 600 МПа. Это связано с тем, что спре-
сованные образцы гафната европия по-
сле спекания имеют самую большую 
относительную плотность, мелкие рав-
номерные поры и однородную мелко-
зернистую структуру [10-17]. Прове-
денные исследования подтверждаются 
сопоставимостью с трудами в этом 
направлении других авторов [18-22]. 

Выводы 

1. В ходе работы был выявлен оп-
тимальный режим синтезирования гаф-
натов церия и европия. Методом меха-
ноактивации были получены порошок 
гафната церия с размерами частиц 30-
100 нм, порошок гафната европия с 
размерами частиц 40-70 нм.  

2. При помощи методов РФА, ПЭМ 
и СЭМ была изучена смешанная струк-
тура полученных механосинтезом по-
рошков гафнатов лантаноидов.  

3. Были определены технологиче-
ские свойства механосинтезированных 
порошков гафната церия и европия, а 
так же изучена их уплотняемость и 
формуемость после прессования и спе-
кания. Образцы из порошка гафната ев-
ропия имеют относительную плотность 
больше, чем образцы из порошка гаф-
ната церия после консолидации при тем-
пературах 900-1200 °С и времени изо-
термической выдержки от 30 до 120 мин.  

4. Исследование микротвердости об-
разцов гафнатов лантаноидов после спе-
кания показали, что образцы гафната ев-
ропия имеют твердость больше, чем об-
разцы гафната церия. 
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