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Мета роботи: побудова діаграм стану трикомпонентних систем La2O3–Y2O3–

Ln2O3, де Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb у діапазоні температур 1500 і 1600 °С, де 

відбувається упорядкування/розупорядкування проміжної фази в усьому інтервалі 

концентрацій для створення фізико-хімічних основ розробки нових керамічних 

матеріалів функціонального призначення; встановити вплив складу твердого 

розчину на основі ZrO2 на фізико-хімічні властивості нанодисперсних та 

нанокристалічних порошків системи ZrO2−Y2O3−CeO2; дослідити  

низькотемпературну фазову стабільність матеріалів з одержаних порошків. 

Короткий зміст роботи: 

- вивчено фазові рівноваги у подвійній системі La2O3–Yb2O3 при 1100, 1500 та 

1600 °С у всьому інтервалі концентрацій. Встановлено, що для даної системи 

характерно утворення твердих розчинів на основі А і С кристалічних 

модифікацій вихідних компонентів та впорядкованої фази із структурою 

типу перовскиту (LaYbO3, R). Визначено границі областей гомогенності: для 

С-фази ― 98–100 мол. % Yb2O3 (1100–1600 °С), R-фази ― 48–56 мол. % 

Yb2O3 (1100, 1500 °С), 48–54 мол. % Yb2O3 (1600 °С) А-фази ― 4 мол. % 

Yb2O3 (1100 °С) та 9 мол. % Yb2O3 (1500, 1600 °С). 



- уточнено границі фазових полів у подвійній системі Nd2O3–Y2O3 при 1500 та 

1600 °С для твердих розчинів на основі гексагональної (А), моноклінної (В) 

модифікацій оксиду неодиму та кубічної (С) модифікації оксиду ітрію, що 

становлять: для А-Nd2O3 ― 0–4 мол. % Y2O3 при 1500 і 1600 °С, для В-Nd2O3 

― 20–45 мол. % Y2O3 при 1500 °С і 21–50 мол. % Y2O3 при 1600 °С та для С-

Y2O3 ― 28 мол. % Y2O3 при 1500 °С і 30 мол. % Y2O3 при 1600 °С. 

- вивчено фазові рівноваги у потрійних системах La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, 

Sm, Eu, Gd, Yb) при 1500 та 1600 °С у всьому інтервалі концентрацій і 

побудовано відповідні ізотермічні перерізи діаграм стану. Встановлено, що у 

вказаних системах утворюються тверді розчини на основі кубічної, 

гексагональної та моноклінної кристалічних модифікацій вихідних 

компонентів та впорядкованих фаз із структурою типу перовскиту (LaYO3, 

LaYbO3). 

- встановлено закономірності утворення твердих розчинів С-типу оксидів РЗЕ 

у потрійних системах La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd) при 1500 та 

1600 °С: розчинність Ln2O3 у твердих розчинах на основі С-Y2O3(Yb2O3) зі 

зменшенням іонного радіуса Ln3+ збільшується. 

- встановлено закономірності утворення твердих розчинів на основі 

упорядкованих фаз типу перовскиту (R).  

- показано, що область гомогенності R-фази у потрійних системах La2O3–

Y2O3–Ln2O3 по ряду від Nd2O3 до Gd2O3 зменшується від 7 до 2 мол. % Ln2O3 

тоді, як у системі з Yb2O3 утворюється неперервний ряд твердих розчинів на 

основі упорядкованої фази типу перовскиту, що обумовлено температурою 

перетворення фази LaYbO3 у подвійній системі La2O3–Yb2O3 (2040 °С). З 

використанням фактора толерантності за Гольдшмідтом проведено оцінку 

термічної стійкості твердих розчинів на основі фази LaLnO3 у широкому 

інтервалі температур і концентрацій для іонів різного розміру. Показано, що 

утворення твердих розчинів відбувається за механізмом ізовалентного 

заміщення, а стійкість упорядкованих фаз і твердих розчинів визначається 

геометричним фактором: великі іони Nd3+ заміщують La3+, менші іони РЗЕ 

церієвого ряду Sm3+, Eu3+, Gd3+ заміщують Y3+ та La3+, тоді як іони РЗЕ 



ітрієвого ряду заміщують виключно Y3+, що відповідає експериментальним 

даним. 

- вперше гідротермальним синтезом у лужному середовищі з 

використанням сумісно осадженої суміші гідроксидів з залишковою 

вологістю 15–20 % отримано нанодисперсні порошки твердих розчинів 

на основі ZrO2, комплексно легованого оксидами ітрію та церію. Фазовий 

склад порошків відповідає області існування Т-ZrO2 діаграми стану 

потрійної системи ZrO2Y2O3CeO2. Вивчено фізико-хімічні властивості 

одержаних порошків в процесі термічної обробки при 400–1300 °С, яка 

супроводжується фазовими перетвореннями ZrO2. 

- визначено, що в гідротермальних умовах в порошках кристалізується 

метастабільний кубічний твердий розчин на основі ZrO2–F-ZrO2, 

параметри кристалічної ґратки якого збільшуються при підвищенні 

вмісту СеО2. При збільшенні вмісту СеО2 зменшується вміст залишкової 

аморфної фази, яка кристалізується при подальшій термічній обробці 

порошків. Безпосередньої кореляції між значеннями питомої поверхні 

одержаних нанодисперсних порошків та вмістом СеО2 у твердому 

розчині на основі ZrO2 не встановлено.  

- вивчено особливості фазових переходів одержаних порошків в процесі 

термічної обробки. Встановлено, що термічна обробка порошків твердих 

розчинів ZrO2 з оксидом ітрію та сумісно стабілізованого оксидами ітрію 

та  церію в інтервалі 400–850 °С супроводжується фазовим 

перетворенням F-ZrO2→Т-ZrO2. Для порошку твердого розчину на основі 

ZrO2, стабілізованого СеО2, вказане фазове перетворення завершується 

при 1000°С. Відповідно до значень ступеня тетрагональності визначено, 

що здатність до фазового переходу метастабільного Т-ZrO2→М-ZrO2 

збільшується при сумісній стабілізації ZrO2 оксидами ітрію та церію.  

- вивчено еволюцію структурних складових одержаних нанокристалічних 

порошків визначено, що розмір їх первинних частинок до 1150 °С майже 

не змінюється. Особливості зміни питомої поверхні порошків обумовлені 

фазовими перетвореннями ZrO2 та підвищеною активністю до спікання.  



- досліджено низькотемпературну фазову стабільність (старіння) 

матеріалів, одержаних з порошків, що термічно оброблені при 700 °С та 

850 °С. Встановлено збереження 100 % Т-ZrO2 в композитах складу (мол 

%): 90ZrO2–2Y2O3–8CeO2 та 88ZrO2–12CeO2, що вказує на їх підвищену 

стійкість до низькотемпературної деградації властивостей (старіння). 

Встановлено, що оптимальна температура термічної обробки вихідних 

порошків – 850 °С.  

Наукова новизна одержаних результатів 

Необхідність у нових матеріалах збільшується внаслідок розвитку існуючих 

та появи нових галузей техніки. Оксиди рідкісноземельних елементів (РЗЕ) є 

перспективними для створення матеріалів широкого спектру використання: у 

радіоелектроніці, оптоелектроніці, приладобудуванні, атомній та лазерній техніці, 

машинобудуванні, хімічній промисловості, металургії, медицині тощо. Прозорі 

керамічні матеріали, отримані на основі чистих оксидів РЗЕ, за багатьма фізико-

хімічними властивостями, такими як термостійкість, температура плавлення, 

механічна міцність, можливість контролю форми переважають скло, і в ряді 

випадків, монокристали твердих розчинів оксидів РЗЕ, а їх виробництво є 

енергетично і економічно більш вигідним, ніж отримання останніх. Оксид лантану 

входить до складу матеріалів спеціального призначення, що пропускають 

інфрачервоні та поглинають ультрафіолетові промені. Оксид ітербію володіє 

сцинтиляційними властивостями (флюоресценція) і застосовується у технології 

оптичних волокон, сонячних панелей, лазерів, джерел радіації для портативних 

рентгенівських пристроїв. Системи на основі оксидів лантану, ітрію, ітербію є 

перспективними для розробки іонних провідників і оптично прозорої кераміки. 

Великий практичний інтерес викликають складні оксидні фази LnLn'O3 (Ln, 

Ln' = РЗЕ) із структурою типу перовскиту, які володіють різноманітними 

електричними (високе значення константи діелектричної проникності), 

магнітними, магнітоелектричними та оптичними властивостями (анізотропна 

оптика). Сполуки РЗЕ застосовують для створення лазерних та інших оптично 

активних елементів в оптоелектроніці. 



Властивості функціональної кераміки, зокрема оптично прозорої, є надто 

чутливими до впливу домішок. Частіше за все легування має бути прецизійним, в 

межах відхилення від середнього у декілька ppm (частин на мільйон). Тому знання 

про вплив добавок на стабільність твердих розчинів, проміжних фаз при 

температурах виготовлення та експлуатації керамічних виробів, є важливим, а 

вивчення фазових рівноваг ― доцільним і актуальним. У представлених системах 

є дві групи потенційно цікавих твердих розчинів на основі кубічної модифікації 

оксидів РЗЕ та впорядкованої фази типу перовскиту, перспективних для 

створення лазерних (діодних) пристроїв.  

Діаграми стану систем з оксидами: La2O3, Y2O3, Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, 

Yb) є фізико-хімічною основою для створення як ізотропної, так і анізотропної 

кераміки. Ізотропну кераміку можна отримати на основі твердих розчинів кубічної 

форми оксидів РЗЕ, зокрема оксиду ітрію, який не є люмінофором, а на основі 

фази типу перовскиту (ромбічна ґратка) LnYO3 (R) ― анізотропну. Обидва типи 

твердих розчинів потрібно прецизійно легувати іонами люмінофорів (Nd, Yb).  

У роботі вперше вивчено фазові рівноваги у потрійних системах La2O3–

Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) при 1500 і 1600 °С і побудовано 

відповідні ізотермічні перерізи діаграм стану в усьому інтервалі концентрацій. 

Визначено температурно-концентраційну область стабільності упорядкованої фази 

із структурою типу перовскиту (R) у досліджених системах.  

Гідротермальним синтезом у лужному середовищі з використанням 

сумісно осадженої суміші гідроксидів з залишковою вологістю 15–20 % 

одержано нанодисперсні порошки твердих розчинів на основі ZrO2, 

стабілізованого оксидами ітрію, церію та сумісно стабілізованого вказаними 

оксидами. 

Вивчено вплив складу твердого розчину на основі ZrO2 на фізико-хімічні 

властивості одержаних нанодисперсних та нанокристалічних порошків в 

процесі термічної обробки. Показано, що в порошках утворюється фаза Т-ZrO2, 

здатність якої до фазового переходу метастабільний Т-ZrO2→М-ZrO2 

підвищується при збільшенні вмісту СеО2 у складі твердого розчину на 

основі ZrO2.  



Визначено особливості еволюції мікроструктурних складових одержаних 

порошків. Показано відсутність росту первинних частинок при нагріванні до 

1150 оС. Досліджено низькотемпературну фазову стабільність (старіння) 

матеріалів, одержаних з порошків, що термічно оброблені за різних умов. 

Встановлено, що оптимальна температура термічної обробки вихідних 

порошків – 850 °С.  

Практичне значення одержаних результатів 

Представлені результати вивчення фазових рівноваг у подвійних La2O3–

Yb2O3, Nd2O3–Y2O3 і потрійних La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) 

системах є довідниковим матеріалом та будуть використані для створення 

технологій отримання нових матеріалів функціонального призначення, зокрема 

лазерних матриць. Вибраний інтервал температур (1100-1600 °С) відповідає 

режимам спікання ізотропної та анізотропної прозорої кераміки, і тому важливо 

встановити чи є тверді розчини і проміжні фази стабільними в цих умовах. 

Визначені фізико-хімічні властивості одержаних порошків при термічній 

обробці в інтервалі 4001300 С дозволяють прогнозувати особливості фазових 

перетворень в трансформаційно-зміцнених матеріалах на основі ZrO2 

конструкційного, у тому числі медичного,  призначення. Отримані результати 

можуть бути використані для розробки матеріалів системи ZrO2Y2O3CeO2, 

що характеризуються підвищеними характеристиками міцності та 

низькотемпературною фазовою стабільністю.  

Проведено дослідження ефективності використання одержаних порошків 

для створення керамічного шару головки ендопротезу за допомогою 

електронно-променевого нанесення покриттів методом осадження з парової 

фази (EB-PVD). Одержано двошарове покриття “металевий Zr/керамічний 

шар”, у якому утворилась стовпчастоподібна мікроструктура.  

 

За матеріалами роботи опубліковано 75  наукових праць у вигляді 35 

статей у міжнародних і вітчизняних провідних фахових журналах, в тому числі 

у журналах Q1, Q3 та 40 тез доповідей на наукових конференціях. 
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