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Актуальність теми.  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). Фазові рівноваги у потрійних системах La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) раніше не вивчено, що обумовлює необхідність систематичного їх дослідження та побудови діаграм стану вказаних систем.
Метою роботи є 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.
Наукова новизна одержаних результатів. Вперше вивчено фазові рівноваги у подвійній системі La2O3–Yb2O3 при 1100, 1500 і 1600 °С в усьому інтервалі концентрацій.
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. 

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.

У першому розділі наведено огляд літератури за темою роботи. Наведено основні фізико-хімічні характеристики вихідних компонентів, літературні відомості про діаграми стану подвійних систем Ln2O3–Y2O3 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) та La2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb). Відомості про фазові рівноваги у потрійних системах La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) у літературі відсутні.

У другому розділі описано експериментальні методи синтезу порошків, отримання зразків і дослідження фазових рівноваг у подвійних і потрійних системах, експериментальні методи дослідження (рентгенофазовий аналіз, петрографія, растрова електронна мікроскопія та локальний рентгеноспектральний аналіз). 
У третьому розділі представлено результати дослідження фазових рівноваг у подвійних системах La2O3–Yb2O3 (1100–1600 °C) та Nd2O3–Y2O3 (1500–1600 °С). Дослідження твердофазної взаємодії La2O3 (гексагональна модифікація, А) і Yb2O3 (кубічна модифікація С, структура типу Tl2O3) при 1100, 1500, 1600 °С підтвердило, що в системі La2O3–Yb2O3 утворюються три типи твердих розчинів: на основі гексагональної модифікації А-La2O3, кубічної модифікації С-Yb2O3 і впорядкованої фази LaYbO3 (R), яка кристалізується у структурі типу перовскиту з ромбічними спотвореннями (рис. 1). 
	[image: image1.jpg]



	[image: image2.jpg]€,
0,845
0,844
0,843
0,842
0,841

0,840
0,839

0,838

40

I3





	○ – однофазні, ◐ – двофазні зразки
Рис. 1 – Діаграма стану системи La2O3–Yb2O3 в інтервалі температур 1100–1600 °С за даними експерименту та при >1600 °С за даними літератури
	Рис. 2 – Концентраційні залежності параметра с елементарної комірки твердих розчинів на основі LaYbO3 (R) в системі La2O3–Yb2O3 при 1100 (1), 1500 (2) і 1600 (3) °C


Підтверджено, що в системі Nd2O3–Y2O3 при 1500 та 1600 °С утворюються області гомогенності твердих розчинів на основі гексагональної (А), моноклінної (В) модифікацій оксиду неодиму та кубічної (С) модифікації оксиду ітрію, які розділені двофазними полями (А + В) і (В + С), (рис. 3). 
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1 – однофазні, 2 – двофазні зразки, 3 – дані ЛРСА
Рис. 3 – Діаграма стану системи Nd2O3–Y2O3: в інтервалі температур 1500–1600 °С за даними експерименту та при >1600 °С за даними прогнозу
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Рис. 4 – Концентраційні залежності параметра c елементарної комірки твердих розчинів на основі В-Nd2O3 в системі Nd2O3–Y2O3 при 1500 (1) і 1600 (2) °С
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Рис. 5 – Концентраційні залежності параметра а елементарної комірки твердих розчинів на основі С-Y2O3 в системі Nd2O3–Y2O3 при 1500 (1) і 1600 (2) °С


У четвертому розділі представлено результати досліджень фазових рівноваг у потрійних системах La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) у вигляді ізотермічних перерізів діаграм стану вказаних систем при 1500 та 1600 °С. Отримані результати показали, що характер фазових рівноваг у системах визначає будова обмежуючих подвійних систем. Нові фази не виявлено.
У системі La2O3–Y2O3–Nd2O3 утворюються тверді розчини на основі кубічної (С) модифікації Y2O3, гексагональної (А) і моноклінної (В) модифікацій La2O3 і Nd2O3. Упорядкована фаза LaYO3 (R) у подвійній системі існує лише до 1585 °С, у даній потрійній системі при 1600 °С її не спостерігали. Ізотермічний переріз діаграми стану системи La2О3–Y2O3–Nd2O3 при 1500 °С характеризується присутністю однієї трифазної (B + C + R), чотирьох однофазних (A-La2O3 (Nd2O3), B-La2O3 (Nd2O3), R, C-Y2O3) та двофазних (A + B, B + R, C + R, B + C) областей (рис. 6, а), а при 1600 °С ― трьох однофазних (A-La2O3 (Nd2O3), B-La2O3 (Nd2O3), C-Y2O3) та двофазних (A + B, B + C) областей (рис. 6, б).
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Рис. 6 – Ізотермічні перерізи діаграми стану системи La2O3–Y2O3–Nd2O3 при 1500 °C (а), 1600 °C (б). На конодах вказані параметри елементарної комірки (нм): в області (А + В) – значення аВ, в областях (В + С) і (R + C) – аС
У системі La2O3–Y2O3–Sm2O3 утворюються поля твердих розчинів на основі кубічної (С) модифікації Y2O3, гексагональної (А) і моноклінної (В) модифікацій La2O3 і Sm2O3, а також впорядкованої фази типу перовскиту LaYO3 (R). Ізотермічний переріз цієї системи при 1500 °С характеризується присутністю однієї трифазної (B + C + R), чотирьох однофазних (A-La2O3 (Sm2O3), B-La2O3 (Sm2O3), R, C-Y2O3) та двофазних (A + B, B + R, C + R, B + C) областей (рис. 7, а). При підвищенні температури до 1600 °С кількість фазових полів зменшується, що обумовлено відсутністю R-фази (рис. 7, б).
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○ – однофазні, ◑ – двофазні, ● – трифазні зразки

Рис. 7 – Ізотермічні перерізи діаграми стану системи La2O3–Y2O3–Sm2O3 при 1500  (а) та 1600 °C (б). На конодах вказані параметри елементарної bВ комірки (нм) в області (В + С)
У системі La2О3–Y2O3–Eu2O3 утворюються поля твердих розчинів на основі С модифікації Y2O3, А і В модифікацій La2O3 і Eu2O3, а також впорядкованої фази типу перовскиту LaYO3 (R). Ізотермічний переріз діаграми стану системи La2О3–Y2O3–Eu2O3 при 1500 °С характеризується наявністю однієї трифазної (B + C + R), чотирьох однофазних (A-La2O3 (Eu2O3), B-La2O3 (Eu2O3), R, C-Y2O3) та двофазних (A + B, B + R, C + R, B + C) областей (рис. 8, а).
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	○ – однофазні, ◑– двофазні, ● – трифазні зразки


Рис. 8 – Ізотермічні перерізи діаграми стану системи La2O3–Y2O3–Eu2O3 при 1500  (а) та 1600 °C (б). На конодах вказані параметри елементарної комірки bВ (нм) в області (В + С)
У системі La2O3–Y2O3–Gd2O3 утворюються тверді розчини на основі кубічної С модифікації Y2O3, А і В модифікацій La2O3 і Gd2O3, а також впорядкованої R-фази. Ізотермічні перерізи діаграми стану системи La2О3–Y2O3–Gd2O3 при 1500 та 1600 °С (рис. 9) за своєю будовою подібні до вище описаних систем, проте відрізняються протяжністю фазових полів, зокрема із зменшенням іонного радіуса Ln3+ від Sm3+ до Gd3+ помітно зменшується ширина областей гомогенності А та R-фаз. 
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	○ – однофазні, ◑ – двофазні, ● – трифазні зразки


Рис. 9 – Ізотермічні перерізи діаграми стану системи La2O3–Y2O3–Gd2O3 при 1500 (а) та 1600 °C (б). На конодах вказані параметри елементарної комірки В-фази bВ (нм) в області (В + С)
Ізотермічний переріз діаграми стану системи La2O3–Y2O3–Yb2O3 при 1500 °С суттєво відрізняється від представлених вище систем (рис. 10). Встановлено, що у вказаній системі утворюється неперервний ряд твердих розчинів на основі упорядкованої фази типу перовскиту. Додавання іона ітербію Yb3+ (0,086 нм) приводить до заміщення ним іона ітрію Y3+ (0,092 нм) у вузлі B та підвищення стабільності R-фази у більш широкій області концентрацій. 
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	○ ― однофазні, ◐ ― двофазні, ● ― трифазні зразки

Рис. 10 – Ізотермічний переріз діаграми стану системи La2O3–Y2O3–Yb2O3 при 1500 (C



У п’ятому розділі проаналізовано результати експериментальних досліджень і літературні дані щодо будови діаграм стану вивчених систем. 
Особливістю систем La2O3–Y2O3–Ln2O3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Yb) при 1500 °С є утворення твердих розчинів на основі впорядкованої R-фази з структурою типу перовскиту. Стійкість цієї фази можна оцінити за допомогою фактора толерантності за Гольдшмідтом. 
При легуванні іонних кристалів ізовалентними добавками зарядова компенсація не потрібна, тому розмірний фактор є головним за оцінкою стабільності кристалічної гратки. У залежності від розміру іона добавки і вузла заміщення у ґратці перовскиту температурну стійкість впорядкованої фази LaYO3 можна збільшити або зменшити шляхом легування оксидами РЗЕ. Розрахунки показали, що заміщення будь якого іона у R-фазі іонами лантаноїдів церієвого ряду зменшує її стійкість. Заміщення іонами ітрієвого ряду лантаноїдів іона ітрію у вузлі В R-фази збільшує температуру її перетворення, що підтверджено для потрійної системи La2O3–Y2O3–Yb2O3 експериментально.
ВИСНОВКИ
1. 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).
2. 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.
3. Вперше вивчені 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).
4. 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.
5. Вперше 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.
За матеріалами роботи опубліковано 33 наукові праці у вигляді 13 статей у міжнародних і вітчизняних фахових журналах, зокрема у англомовних журналах 1 з імпакт-фактором 0.976 та 20 тез доповідей на наукових конференціях. Загальна кількість посилань на роботи автора складає 1 (згідно бази даних Google Scholar), h-індекс - 1. 
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