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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА ТА ВЛАСТИВОСТІ КВАЗІКРИСТАЛІВ

С.О.Баланецький, Ю.С.Борисов, А.Л.Борисова,С.М.Дуб, М.О.Єфімов, С.Д.Лавриненко, С.В.Малихін, А.Т.Пугачов, Г.Я.Хаджай, С.І.Чугунова

Р Е Ф Е Р А Т

Створення нових багатофункціональних матеріалів з надзвичайними властивостями є завданням та характерною рисою сучасної науки та техніки. Кінець ХХ-сторіччя був ознаменований відкриттям високотемпературних надпровідників, фулеренів, нанотрубок, графенів та квазікристалів. Квазікристали (КК) представляють собою новий клас матеріалів, що характеризуються далеким порядком у розташуванні атомів і симетрією, яка є забороненою класичною кристалографією кристалів. Відкриття квазікристалів поставило принципові питання про організацію, стабільність та властивості конденсованого стану матеріалів. Дослідження квазікристалів істотно розвинули уявлення про структуру конденсованого стану та надали суттєвий поштовх розвитку багатовимірної кристалографії, фізики та хімії твердого тіла. Незвичне розташування атомів у квазікристалах передбачає унікальну комбінацію фізико-хімічних властивостей цих матеріалів. Вивчення зв’язку особливостей структури та властивостей розкриває нові перспективи для розвитку новітніх технологій. За відкриття квазікристалів було присуджено Нобелівську премію в області хімії.
Авторам робіт даного циклу, основна частина яких виконана за останні чотирнадцять років, у науковій конкуренції вдалося отримати низку нових яскравих результатів, які суттєво збагачують світову науку. Об'єднання наукових праць в єдиний цикл ґрунтується на взаємному доповненні цих результатів, які охоплюють усі складові матеріалознавства квазікристалів - синтез, дослідження та впровадження. Для отримання квазікристалів та композиційних матеріалів з квазікристалами були задіяні принципово нові методи їх одержання.  Для вирішення поставлених задач та тих, що виникали впродовж виконання роботи, було залучено широкий арсенал методів та засобів сучасного фізичного та хімічного експерименту, розвинуті нові методи дослідження структури, субструктури та напруженого стану.  Все це обумовлює високу актуальність, наукову новизну та практичну значимість досліджень цього циклу робіт.
Основні фундаментальні результати роботи

Синтез. 
Після відкриття квазікристалів у 1986 році через певний час стало зрозуміло, що формуються вони як фази виключно в металевих системах. Як і для інтерметалідів (наприклад фаз Лавесу та Юм-Розері) у стабілізації структури КК слід було очікувати впливу відомих кристало-хімічних факторів: розмірного, хімічного та електронного. Дослідження повинні були встановити роль цих факторів. 
До циклу наукових праць входять результати отримання та дослідження вітчизняних зразків тривимірних (ікосаедричних), двовимірних (декагональних) і одновимірних квазікристалічних фаз і їх апроксимантів. Були задіяні близько п’ятнадцяти металічних систем: подвійних Al-dM (dM = Mn, Fe, Ru, Re), Al-Sc, потрійних Al-Mn-dM (dM=Cr, Fe, Ni, Pd), Al-Pd-dM (dM= Fe, Re), Al-Cr-Fe, Аl-Сu-Fе, Ti-Zr-Ni, Ti-Hf-Ni, Zn-Mg-Y, а також більш складних Аl-Сu-Fе-Сr, Аl-Сu-Fe-Sс. Для квазікристалічних і композитних кристал - квазікристал структур досліджено особливості структурного стану, фазові рівноваги, фазові перетворення та фізичні властивості. 
Оскільки квазікристали формуються виключно з надчистих металів, то особлива увага приділялась вдосконаленню технологій отримання надчистих компонентів. Крім того, на стадії виготовлення сплавів номінального складу необхідно було максимально запобігти взаємодії з активними газами. Для рафінування дуже активних титану, цирконію, гафнію та нікелю був застосований метод подвійної електронно-променевої плавки  у надвисоковакуумній установці з забезпеченням граничного вакууму не гірше 10-5…10-6 Па. У результаті отриманий нікель мав чистоту 99,994  мас.%. В титані суттєві домішки не перевищували: Cr – 3,0·10-4; Mn < 9,0·10-5; Fe – 1,5·10-3 та Ni – 5,0·10-3 мас.%. В цирконії "вагомими" домішками залишались лише кисень (0,007 мас.%) та вуглець (0,011 мас.%). Гафній був рафінований до чистоти ( 99,9  мас.%. Як вихідні матеріали використовувались також високого ступеню чистоти компактні метали Al 99,9999 % (мас.), Fe, Mn, Ni і Cr 99,99 % (мас.), Pd і Ru 99,95 % (мас). 
Сплави отримували або методом індукційної плавки в магнітному полі (левітаційне плавлення) із використанням мідного тигля, охолоджуваного водою, в атмосфері аргону чистотою 99,997 % (об.), або методом електронно-променевого плавлення в вакуумі не гірше 10-5 Па безпосередньо в мідному кристалізаторі, що охолоджувався водою. Тривалий (до 2440 год.) відпал зразків відбувався в печах електричного опору в потоці аргону, або у високому (10-4 – 10-5 Па) вакуумі. Монокристали квазікристалів і апроксимантів отримували методами декантації розплаву та методом Бріджмена і Чохральського. 

Виготовлення зразків у вигляді стрічок завтовшки 30…80 мкм здійснювали методом швидкісного загартування на одному диску. Шляхом дослідження залежності фазового складу від складу та режиму загартування винайдені технологічні режими отримання однофазних квазікристалічних зразків. 
Дрібно дисперговані (порошкові) зразки квазікристалів та композитів одержували різного роду "спрей-методами". Вони є ефективними для сплавів з компонентів, що сильно різняться за властивостями. Так для порошків із квазікристалами на їх основі алюмінію відпрацьоване розпилення розплаву аргоном, стисненим повітрям, та завдяки розпаду струменя.  Вперше в світі порошки квазікристалів систем Al-Fe-Cr та Al-Cu-Fe виготовили методом розпилення розплаву водою під високим тиском. Ця технологія не потребує використання вихідних компонентів в надчистому стані та забезпечує швидкість охолодження частинок до 106 K/с. За рахунок вибору оптимального значення водневого показника води, рН, та застосування спеціальних інгібіторів вдалося надійно запобігти окисленню порошків. Цей процес відрізняється екологічністю та вибуховою безпечністю. Порошки з ікосаедрічною і апроксімантною структурою виготовляли також способом механохімічного синтезу шляхом обробки суміші вихідних порошків у високоенергетичному планетарному млині. Встановлені умови процесу синтезу порошків сплавів в системах Al-Cu-Fe та Al-Cu-Fe-Ti-Cr-Si, які в поєднанні з вакуумним відпалом дозволяють отримувати зразки відповідно з вмістом ікосаедрічної фази до 96% та апроксимантної фази - 80%. Для одержання високоякісних покриттів з використанням отриманих порошків були задіяні розроблені методи газотермічного напилення такі, як плазмовий метод під високим тиском у повітрі, або в середовищі аргону і повітряно-газовий та надзвуковий методи. 
З водорозпилених квазікристалічних порошків системи Al-Fe-Cr виготовляли масивні композитні матеріали у вигляді прутків та стрічок , які являють собою зміцнений наноквазікристалічними частками алюмінієвий сплав. Об‘ємні, практично без пор зразки з водорозпилених квазікристалічних порошків формували спіканням під високим до 7 ГПа тиском. Для формування шарів покриттів з квазікристалічною та апроксимантною структурою встановлені умови напилення за допомогою струменів плазми різноманітного складу (аргон, азот, продукти згорання метану), в тому числі з надзвуковим протіканням, та порошків Al-Cu-Fe, Al-Cu-Fe-Sc, Al-Cu-Fe-Ti-Cr-Si сплавів. Способом ультразвукової ударної обробки поверхні використовуючи квазікристалічні порошки формували поверхневі шари композитів, що збагачені та зміцнені квазікристалічними та апроксимантними частками нано- та мікророзмірів. Оптимальні технологічні параметри синтезу квазікристалічних матеріалів були визначені завдяки всебічним дослідженням фазового складу, досконалості  структури та температурного режиму виготовлення.  
Термодинамічна стабільність квазікристалів і їх апроксимантів. 
Характерною особливістю систем на основі алюмінію із перехідними металами є утворення чисельних як термодинамічно стабільних, так і метастабільних металідів, в тому числі квазікристалів і їх апроксимантів. Для розробки надійних технологій отримання квазікристалічних та композитних сплавів із заданим фазовим складом та структурною якістю вкрай необхідним є дослідження фазових перетворень, рівноваг та умов стабільності. Було зроблено припущення, що для стабільності необхідно для сплаву обирати метали, атомні радіуси яких співвідносяться строго певним чином як у фаз Лавесу, а кількісні пропорції повинні забезпечити строго певну електронну концентрацію на атом як у фаз Юм-Розері.
Дослідження даного циклу показали, що квазікристали, які утворюються у подвійних системах Al-Ru, Al-Mn, Al-Re і Al-Fe, є метастабільними. Цей факт не суперечить загально прийнятими теоретичними уявленнями. Згідно даним трансмісійної та растрової електронної мікроскопії при відпалі квазікристалічні структури повністю перетворювались у відповідні стабільні періодичні фази.
Стабільні квазікристали утворюються тільки у потрійних та більш складних системах. На початок роботи була відома лише одна така система – це Al-Mn-Pd, в якій одночасно існують стабільні ікосаедричний та декагональний квазікристали. Нами встановлено, що така ж ситуація спостерігається у системі Al-Re-Pd, більше того виявлено, що стабільний декагональний квазікристал має новий структурний тип - D6  із періодичністю порядку 2,6 нм вздовж квазіперіодичного напрямку. Надзвичайно важливим результатом наших робіт є відкриття стабільних декагональних фаз у системах Al-Fe-Cr і Al-Fe-Mn. Відсутність у цих системах компоненту із так званою “нульовою валентністю” дозволила стверджувати, що важливу роль у стабілізації квазікристалів крім фактору електронної концентрації відіграють також і інші металохімічні фактори: розмірний і електрохімічний. Це відкриття значно розширило коло систем, в яких можлива стабілізація квазікристалів. 
Питання остаточного розв’язання умов стабілізації квазікристалів, як виявилось, є дуже складним. Це можна пов'язати з конкуруванням визначальних металохімічних факторів, можливістю утворення декількох метастабільних і стабільних квазікристалічних і апроксимантних фаз із близькою кристалічною структурою, їх практично однаковим хімічним складом та розвитком внутрішніх міжфазних напружень, які впливають на дифузійні потоки. Експериментально було встановлено наступне. 
У системах з компонентами із близькими хімічними властивостями, як наприклад, Mn і Cr, стабілізація квазікристалів виявилась малоймовірною. В концентраційних областях, де вони можливі, утворюються більш термодинамічно стабільні неперервні ряди твердих розчинів періодичних ізоструктурних фаз. Металохімічна поведінка Fe помітно відрізняється від такої мангану та хрому. Стабілізація ферумом квазікристалів потрійних систем з Al-Mn і Al-Cr у характерних концентраційних областях виявилася досить високою і реалізувалася в умовах термодинамічної рівноваги. Додавання феруму в подвійну систему Al-Mn стабілізує гексагональний апроксимант ікосаедральної фази φ і декагональну фазу D3. Нікель також стабілізує φ-фазу, однак декагональна фаза залишається у потрійній системі метастабільною. Паладій стабілізує декагональну та ікосаедральну фази, а також ромбічний апроксимант декагональної фази R, проте φ-фаза у цій системі не спостерігається. В системі Al-Re паладій стабілізує подвійні метастабільні квазікристали, проте в у системі Al-Re-Ni жодного стабільного квазікристалу виявлено не було. У системі Al-Pd-Fe жодна квазікристалічна фаза не стабілізується, однак утворюються чисельні апроксиманти декагональних і ікосаедральних фаз. Метастабільна потрійна декагональна фаза класу D4 легко отримується при кристалізації, але програє конкуренцію у стабільності періодичним структурно - спорідненим із нею N та ( фазам. У системах на основі Al-Pd із Mn, Fe або Re фаза ( існує у вигляді періодичних і одновимірних квазіперіодичних структурних варіантів. Так як вони не зникають навіть після тривалих відпалів, зробили висновок, що ці варіанти є термодинамічно стабільними. При дослідженні структурних перетворень в системі Al-Cu-Fe з додаванням Cr або Sc було вперше встановлено, що легування скандієм істотно збільшує вміст квазікристалічної ікосаедричної фази та сприяє її стабілізації. Крім того, уперше було зафіксовано утворення метастабільної ікосаедричної квазікристалічної фази в бінарному сплаві Al-Sc при надшвидкому загартуванні. Для квазікристалічних фаз, які отримували способом надшвидкого загартування з гомогенізованого розплаву, проведено комплексне дослідження фазового складу стрічок і порошків,  а також особливостей структурного стану від елементного складу шихти та параметрів синтезу.  Винайдено такі параметри, коли формується виключно однофазна  ікосаедрична фаза Ti41,5Zr41,5Ni17, та встановлено, що при температурах до 900 К вона є стабільною, а вище 950 К переходить в фазу кристалічного апроксиманта. 
Особливості структури, субструктури та напруженого стану.
З метою суттєвого поглиблення якості вивчення структурного стану стрічкових зразків було обґрунтовано, розроблено та впроваджено методику рентгенографічного дослідження залишкових напружень у квазікристалічних об’єктах, методику аналізу густини та характеру розподілу дефектів структури, а також методику рентгенографічного визначення окремих фізичних властивостей. За даними досліджень встановлено, що фазовий склад, напружений стан, параметри субструктури: розмір областей когерентного розсіяння та величина середніх мікродеформацій, а також параметри структури квазікристалічної ікосаедричної фази з примітивною елементарною коміркою у шестивимірному оберненому просторі обумовлюються здебільше швидкістю загартування. Показано, що залишкові макронапруження, які діють та урівноважуються в об’ємі стрічок, мають термоконденсаційну природу. Причиною їх виникнення є неоднорідні об'ємні зміни при синтезі, які викликані наявністю градієнту температурного поля по перерізу зразків. З використанням комплексу методів дослідження встановлено, що зразки, які були сформовані в умовах суттєвого відхилення від умов рівноваги, мають в поперечному перерізі градієнтний розподіл параметрів структури, субструктури, напруженого стану, текстури та властивостей. По перетину стрічок немонотонно змінюються мікро- та  нанотвердість, модуль Юнга. Встановлено, що механічні характеристики залежать від швидкості загартування, а їх зміна з товщиною закономірно пов'язана з кількістю домішкових фаз, досконалістю структури ікосаедричної фази та розподілом дислокацій і фазонних дефектів. Зміна параметрів, що характеризують структуру, кваліфікується як субструктурне старіння, яке супроводжує процес затвердівання. Вона протікає неоднорідно та таким чином, що зміна одних параметрів обов’язково пов’язана зі зміною інших. Це свідчить про самоорганізацію структурного та напруженого стану безпосередньо під час виготовлення зразків. 
Фізичні властивості. 
Всі дослідники відмічають, що незвичайність структури квазікристалів обумовлює цілий ряд унікальних фізичних властивостей, що, в свою чергу, створює підстави для розробки нового класу функціональних матеріалів для практичного використання в сучасній техніці. Слід підкреслити, що дослідженню фізичних властивостей моно- та полікристалічних зразків квазікристалів передувала ретельна структурна атестація. 

В циклі праць чимало уваги приділено механічним властивостям. Оскільки квазікристали є дуже крихкими, то значна увага була приділена розробці засобів вивчення механічних властивостей і механічного поводження квазікристалів методами мікро- та наноіндентування. На основі розробленого комплексу методик дослідження вперше визначені нанотвердість, модуль нормальної пружності ікосаедричної фази для низки квазікристалів на основі Al, Ti та Zn-Mg. Показано принципову можливість експериментального визначення рівня «теоретичної» (граничної) міцності й, відповідно, граничної твердості квазікристаллів. 
Вперше виконане систематичне дослідження механічної поведінки квазікристалів методом локального навантаження жорстким індентором в залежності від діапазонів навантаження та температури випробування. Отримано криві деформації для квазікристалів при кімнатній та підвищених температурах і показано, що криві деформації складаються не тільки з ділянки зміцнення, але і мають ділянку знеміцнення, що суттєво відрізняє механічну поведінку квазікристалів від кристалічних матеріалів. Вперше доведено, що на відміну від кристалічних матеріалів пластична деформація квазікристалів призводить до зниження межі плинності, а відпал - до її зростання. Методом нанотвердості встановлено, що при Т=298 К характерною рисою пружно-пластичної деформацій квазікристалів є її переривчастість: ділянки повільної пружної деформації чергуються із ділянками дуже швидкої пластичної деформації. Показано, що вказаний характер деформації більш притаманний квазікристалам із більш досконалою структурою. Автори циклу робіт вперше з‘ясували природу пластичності квазікристалів при локальному навантаженні. Було доведено, що ця пластичність є результатом локального фазового перетворення квазікристал ( кристалічний апроксимант, яке стає можливим завдяки накопиченню навколо індентора так званих фазоних дефектів. Методом індентування дослідженно новий тип матеріалів — наноквазікристали, які за своїми механічними властивостями істотно відрізняються як від нанокристалів, так і від крупнозеренних квазікристалів. Наноквазікристали, на відміну від квазікристалів, можуть поєднувати дуже високу міцність з пластичністю за кімнатної температури. Дано пояснення цього ефекту, що ґрунтується на ролі  фазонних дефектів при деформуванні.  Встановлено, що зменшення розміру зерна до нанорозмірів зерен призводить до значно різкішого зниження енергії дислокації в квазікристалах, ніж у кристалічних матеріалах.

Фізичні властивості, що характеризують процеси переносу, такі як теплопровідність та електропровідність відносяться до фундаментальних та практично важливих властивостей матеріалів. Незвична атомна будова квазікристалів припускає наявність нових властивостей та ставить завдання їх вивчення. Експериментальне дослідження температурної залежності електричного опору квазікрісталів в інтервалі 0,3 – 300 К виконано в ряді робіт. Для електричного опору зразків з переважаючою кількістю ікосаедричної фази Ti41,5Zr41,5Ni17 в інтервалі від кімнатної температури до приблизно 20...50 К є характерним "металевий" хід провідності. Це також виявилось притаманним ікосаедричному квазікристалу системи Al-Pd-Re вище 20 К. При меншій температурі він перетворювався у електричний ізолятор, а квазікристалічним зразкам Ti-Zr-Ni системи до (2 К спостерігається перехід до "напівпровідникового" ходу (зростання) опору. Зміна характеру провідності пов'язується зі зміною густини електронних станів на рівні Фермі. Встановлено, що зростання досконалості ікосаедричної структури збільшує температуру цього переходу. При температурі нижче за 2 К авторами циклу був першими в світі відкритий перехід в стан надпровідності квазикристалів системи Ti-Zr-Ni, досліджений зв'язок його початку з присутністю та кількістю домішкових апроксимантних фаз. Вивчено вплив магнітного поля (до 16 кЭ) на надпровідний перехід у квазикристаллах Ti41,5Zr41,5Ni17. Встановлено, що підвищення досконалості ікосаедричної структури сприяє збільшенню стійкості надпровідного стану до руйнівного впливу магнітного поля. Ця стійкість є вищою за стійкість інших відомих квазікристалічних надпровідників. 
Для квазікристалічних і апроксимантних варіантів (-фази у системах на основі Al-Pd-(Mn, Fe, Re) особливість структури, як виявилось, породжує унікальну комбінацію фізичних властивостей: будучи електричними провідниками вони мають теплопровідність, співмірну із такою для типових термоізоляторів, як, наприклад, аморфного SiO2. 
Використовуючи однофазні зразки декагональної D3-фази та зразки твердих розчинів феруму у ромбічній апроксимантній  Т-(Al3Mn)-фазі досліджено температурну залежність магнітної сприйнятливості цих фаз. При цьому було виявлено, що як декагональна, так і апроксимантні фази володіють так званим термомагнітним ефектом пам'яті. 
Не зважаючи на значний прогрес в дослідженні квазікристалів, їх теплофізичні властивості залишались до робіт авторів циклу однією з маловивчених сторін. У першу чергу це характеристики, що визначаються динамікою решітки. Для однофазних зразків Ti41,5Zr41,5Ni17 рентгенівською дифрактометрією у вакуумних умовах при температурі від 80 К до 300 К проведений аналіз положення та інтенсивності дифракційних відбиттів, що відповідають різним кристалографічним напрямках. У результаті винайдено, що середній коефіцієнт термічного розширення, (, дорівнює (8±0,5)(10-6 К-1, а величина середньоквадратичних відхилень атомів складає при кімнатній температурі 4,2(10-4 нм2. Рентгенівська характеристична температура Дебая оцінена рівною  (Д=340±20 К. Визначено, що у вказаному температурному інтервалі вказані теплофізичні характеристики є величинами ізотропними. 
Згідно даних кристалохімії ікосаедричні квазікристали системи Ti-Zr-Ni є дуже перспективним матеріалом водневої енергетики в якості акумуляторів водню, оскільки вони здатні поглинати водень у вигляді твердого розчину до концентрації H/Mе =1,9, що перевищує можливість, наприклад, відомого LaNi5 (H/M = 1.1). Експериментально по збільшенню електричного опору та по зміні параметру квазікристалічності на стрічкових і масивних зразках досліджено кількісні характеристики сорбції водню та параметри його дифузії. Встановлено, що температурна залежність коефіцієнту дифузії водню підкоряється закону Арреніуса та зроблена оцінка параметрів цієї залежності. Встановлено, що коефіцієнт дифузії водню є слабо чутливим до складу та досконалості структури Ti-Zr-Ni квазікристалів. При структурних дослідженнях вперше встановлено, що насичення квазікристалів системи Ti-Zr-Ni воднем до малої (~0,1 Н/М) концентрації призводить до підвищення фазової стабільності ікосаедричної фази відносно споріднених (згідно діаграми рівноваги) кристалічних фаз Лавеса та апроксимантів, а також до зменшення залишкових макронапружень та покращення досконалості структури ікосаедричної фази. Водень викликає також зменшення фононного опору та зростання температури Дебая, обумовлених зміною сил міжатомної взаємодії, а також збільшення коефіцієнту теплового розширення. Після насичення воднем ступінь пружного відновлення, H/E, квазікристалу суттєво збільшується - модуль нормальної пружності E знижується на 15 %,  а нанотвердість, H, збільшується на 30 %. 

Виходячи з неперіодичності структури квазікристалів можна зробити припущення, що вони повинні мати підвищену радіаційну стійкість, але на жаль, прямі експерименти в цьому напрямку є поодинокими. Авторам циклу в ряді експериментів на імітаторі багатофакторних умов космічного простору вдалось показати, що структура ікосаедричної фази Ti41,5Zr41,5Ni17 є дійсно більш стійкою до опромінення потоками електронів (100…200 кеВ) та протонів, квантами вакуумного ультрафіолету (
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 до 60 год.) та жорсткого рентгену ( до 104 рад), ніж випробувані в тих же умовах тонкі плівки титану. Не виявлено ніяких фазових перетворень ані в ікосаедричній фазі Ti41,5Zr41,5Ni17, ані в фазах кристалів-аппроксимантів 2/1 і 1/1 та і-фазі зразків Ti-Hf-Ni системи навіть при максимальних дозах опромінення. Встановлено, що стимульовані радіацією процеси полягають лише в перебудові субструктури ікосаедричної квазікристалічної фази:  зміні загальної густини та перерозподілі в об'ємі дислокацій та фазонних дефектів. Показано, що характер змін визначається досконалістю вихідної структури та типом опромінення. Для кількісного аналізу параметрів субструктури квазікристалів рентгенівським методом вперше розроблена спеціальна методика, що базується на положеннях сучасної теорії розсіяння. Зроблено висновок, що процеси, що спостерігаються, подібні до радіаційно-стимульованого старіння кристалів в полі діючих залишкових макронапружень. Авторами циклу запропоновано детальний механізм дислокаційних та фазонних реакцій з первинними радіаційними дефектами, які виносяться із скін-шару поглинання радіації в об’єм завдяки ефекту далекодії. 
Використання квазікристалів. 
За участі авторів циклу створено напівпромислове виробництво квазікристалічних порошків методом розпилення розплаву водою високого тиску. Ці порошки в подальшому застосовували для формування поверхневих композитних шарів, зміцнених частками нано- та мікророзмірів, для виготовлення шляхом високотемпературного консолідування жароміцних сплавів у вигляді прутків або смуг, для виготовлення швидко загартованих стрічок.

Розроблені нові високоміцні алюмінієві сплави системи Al-Cr-Fe, що зміцнені нанодисперсними частинками квазікристалів,  на відміну від існуючих високоміцних алюмінієвих сплавів можуть бути застосовані при температурах до 300оС, що конче необхідно для сучасної авіації. Ці сплави мають рекордні для алюмінієвих сплавів характеристики жароміцності: міцність 350 МПa, межа плинності 330 МПa при 300 (С, та пластичності біля  8 % при кімнатній температурі. Це значно перевищує механічні властивості стандартних жароміцних сплавів алюмінію. 

Розроблена технологія отримання квазікристалічних покриттів дозволила отримати покриття з низькою теплопровідністю (1,35...2,42 Вт∙м-1∙К-1) порівняно з диоксидом цирконію (1,95 Вт м-1∙К-1). У сполученні з коефіцієнтом термічного розширення квазікристалічних покриттів (14,5 10-6 – 18,5 10-6 град-1 при температурах 100…700(С), близьким до конструкційних сплавів на основі нікелю, алюмінію, заліза дозволяє використовувати отримані покриття як теплозахисні у газових турбінах, двигунах внутрішнього згоряння і т. п.

Вперше з’ясовано умови та розроблено методику отримання з використанням ударної ультразвукової обробки високоміцних та зносостійких композитних шарів на поверхні алюмінієвих сплавів, що містять квазікристалічні фази систем Al-Cu-Fe. 
Результати циклу створили наукову основу для практичного використання 
квазікристалів та сплавів, що їх містять, в якості термічних бар'єрів, покриттів, акумуляторів водню, та інше у водневій енергетиці, в автомобілебудуванні, авіації, в ядерній, термоядерній та космічній техніці, приладобудуванні та інших галузях господарства. Використання наноквазікристалів в якості зміцнюючих часток дозволило розробити алюмінієві сплави, які за своїми характеристиками перевищують всі відомі жароміцні сплави алюмінію, що деформуються. 
Висновок

Роботи, які об’єднані у цикл, охоплюють усе коло завдань та складових хімії та фізики конденсованого стану та сучасного матеріалознавства від синтезу принципово нового класу матеріалів до розробки підґрунтя їх промислового втілення. На зразках вітчизняного походження отримано такі нові результати світового рівня:
· розроблено технології отримання полі- та монокристалічних квазікристалічних, апроксимантних та композитних матеріалів на основі алюмінію і титану у масивному, фольговому, порошковому та плівковому станах;

· встановлені межі фазової рівноваги і фазових перетворень за участю квазікристалів і апроксимантів у ряді (близько 15) двох-, трьох- та більше компонентних систем на основі Al та Ti; 
· вперше отримано низку стабільних та метастабільних декагональних та ікосаедричних квазікристалів, отримано термодинамічно-стабільні одновимірні квазікристали та виявлено новий структурний тип декагонального квазікристалу в системі Al-Re-Pd; 
· на основі отриманих експериментальних результатів розвинуті наукові уявлення про механізм стабілізації квазікристалів в системах дослідженого класу
· визначений ряд параметрів, що характеризують низку фізичних властивостей, та встановлений їх зв'язок із фазовою однорідністю, досконалістю структури та дисперсністю структурних складових;

· вперше виявлено квазікристали і споріднені із ними апроксиманти, які володіють ефектом термомагнітної пам’яті; 

· вперше визначені характеристики немонотонної температурної залежності електричного опору в інтервалі 0,3-300 К,  для Ti-Zr-Ni квазікристалів відкрито надпровідність, а для ікосаедричної фази системи Al-Re-Pd встановлено нижче 20 К перехід від металічної провідності у стан ізолятору;

· встановлено, що квазікристалічні і апроксимантні варіанти (-фази володіють унікальною комбінацією фізичних властивостей – є електронними провідниками і в той самий час термоізоляторами;

· вивчена стабільність структурного стану та унікальних фізичних властивостей однофазних квазікристалічних та композитних матеріалів при термічному, механічному, хімічному та радіаційному впливах;
· розроблені нові способи  дослідження досконалості структури, властивостей та напруженого стану ікосаедричних квазікристалів сучасними методами рентгенівської  дифрактометрії. 

· в однофазних зразках досліджені теплопровідність, теплове розширення, температура Дебая, встановлено їх ізотропний характер шляхом дослідження в різних кристалографічних напрямках; 

· експериментально отримано комплекс механічних характеристик (модуль Юнга, нано- та мікро- твердість, міцність тощо) ікосаедричних квазікристалів на основі титану, алюмінію та магнію; 

· розвинуті наукові уявлення про механізм деформації квазікристалів при кімнатній температурі; 

· вперше для квазікристалів Ti-Zr-Ni системи досліджено накопичення водню, параметри його дифузії, встановлено ефект стабілізації воднем ікосаедричної фази. 
Результати досліджень викладено у 105 публікаціях, в т.ч. в 3 монографіях, 4 розділах у колективних монографіях, 98 статтях у реферованих журналах (в т.ч. 59 зарубіжних). Загальний індекс цитування робіт циклу складає 542 (згідно баз даних Scopus), h-індекс =14. За тематикою роботи захищено 2 докторських, 5 кандидатських дисертацій.
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	Дифрактограма полікристалічного ікосаедричного Ti41,5Zr41,5Ni17 квазікристалу та 

растровий електронно-мікроскопічний знімок поверхні

Azhazha V., Dub S., Khadzhay G., Malykhin S., Merisov B., Pugachov A. // Phil. Mag.- 2004.- Vol.84, № 10.- P.983–990
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	Дифрактограма та зображення порошку Al60.5Cu20.8Fe12.7
Yu.V. Milman, D.V. Lotsko, S.N. Dub, A.I. Ustinov, S.S. Polishchuk, S.V. Ulshin // Surf. Coat. Technol  201, 12, 5937 (2007)


СИНТЕЗ декагональних квазікристалів
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Типові картини електронної дифракції від D3-фази в Al-Fe-Cr та 

Al-Fe-Mn системах

S. Balanetskyya, B. Grushkoa, T.Ya. Velikanovab, K. Urbana Decagonal quasicrystals in Al–Pd–Fe // Intermetallics 13 (2005) 649–654
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	Трансмісійна електронна мікроскопія високого розподілу. Зображення решітки D3-фази у Al-Pd-Mn (а) та Al-Pd-Re D6-фази (б) вздовж вісі 10-кратної симетрії.
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	Синтез квазікристалічних порошків розпиленням розплаву водою високого тиску
	Виробництво в ІПМ НАНУ швидкозагартованих стрічок сплавів системи Al-Fe-Cr з квазікристалічним зміцненням

	Ікосаедричні квазікристали виконують роль дисперсно-зміцнюючих часток в алюмінієвій матриці

Ці матеріали є найбільш жароміцними алюмінієвими сплавами


Встановлено, що ікосаедричний Ti41,5Zr41,5Ni17 квазікристал 

є надпровідником з Тс (1 K
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	Характер переходу у надпровідний стан залежить від магнітного полю та досконалості структури квазікристалу
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	методом індентування  квазікристалу Al62.56Cu25Fe12Sc0.44  в інтервалі температур  

20...720(С вперше встановлено, що  ефект деформаційного знеміцнення в квазікристалах зменшується  з підвищенням температури
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	Застосування газо-плазмових покриттів завтовшки 300-500 мкм із квазікристалічною Al-Cu-Fe фазою замість  традиційного Ni-Cr-Al покриття знижує температуру нагрівання основи поршню на 50-60ºС, збільшує термостійкість покриттів з 1500 до ≥4000 циклів.

Крім того 

1) підвищується повноту згоряння палива; 

2) знижуються 

•
витрати палива не менше, як на 3-5%;

•
витрати масла;

•
швидкость зношування деталей в 1,5-2 рази;

•
токсичность вихлопних газів
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