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ІЗОТЕРМІЧНИЙ ПЕРЕРІЗ ДІАГРАМИ СТАНУ СИСТЕМИ 
Al2O3−TiO2−Nd2O3 ПРИ 1400 °С

Вперше побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3−TiO2−Nd2O3 
при 1400 °С. Нових фаз і помітних областей гомогенності на основі компонентів та 
подвійних сполук не знайдено. Ізотермічний переріз містить сім вузьких двофаз-
них та вісім трифазних областей. Можливість триангуляції системи визначається фа-
зою Nd2Ti2O7, яка знаходиться в рівновазі зі сполуками Al2TiO5, NdAlO3 та компонен-
тами системи TiO2 і Al2O3. Утворення фаз Nd4Ti9O24, Nd2Ti3O12 та Nd2TiO5 у подвійній 
обмежуючій системі TiO2−Nd2O3 спричиняє появу частково бінарних перерізів Al2TiO5−
Nd4Ti9O24, Al2TiO5−Nd2Ti3O12 та NdAlO3−Nd2TiO5. 

Ключові слова: Керамічні матеріали, фазові рівноваги, ізотермічний переріз, діаграма 
стану.

ВСТУП

В системі Al2O3–TiO2–Nd2O3 існують подвійні сполуки з цікавими електрооп-
тичними, фероелектричними, п’єзоелектричними, фотокаталітичними властивос-
тями [1-5]. Крім цього, в системі очікується існування нових трифазних та двофаз-
них евтектик, які можна отримувати у вигляді високотемпературних конструкцій-
них матеріалів методом спрямованої кристалізації. Для успішного одержання ма-
теріалів у цій системі необхідно знати характер фазових рівноваг у системі, який 
відображає діаграма стану.

Метою цієї роботи є побудова ізотермічного перерізу діаграми стану системи 
Al2O3–TiO2–Nd2O3 при температурі 1400 ºС, що є частиною систематичних дослі-
джень з побудови діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Ln2O3, де Ln = (La, Nd, Sm, Gd, 
Er, Yb та Y). 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ
Подвійні обмежуючі системи вивчені досить детально, і їх діаграми стану по-

будовано (рис. 1).
В системі Al2O3−TiO2 (T) існує сполука Al2TiO5 (AT, тіаліт), яка не має по-

мітної області гомогенності і зазнає фазового перетворення ←→  при 1820 °С. 
Кристалічну структуру високотемпературної фази α не визначено з причини не-
можливості її загартування [6]. Низькотемпературна фаза β кристалізується в 
ромбічній структурі типу псевдобрукіту з параметрами гратки a = 9,46, b= 3,60, 
c  =  9,65 Å [7]. Сполука AT стабільна вище 1200 °С; нижче цієї температури при 
тривалому відпалі вона розпадається на α-Al2O3 (AL) та рутил [7]. Автори [6] мето-
дом спрямованої кристалізації виявили в системі Al2O3–TiO2 в області, багатій на 
Al2O3, сполуку Al6Ti2O13 (3Al2O3•2TiO2), яка утворюється за перитектичною реак-
цією L+Al2O3

←→Al6Ti2O13 і при пониженні температури розкладається на Al2O3 та 
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Рис. 1. Подвійні системи, що обмежують потрійну Al2O3−TiO2−Nd2O3

AT. Автори свідомі того, що отримані зразки є нерівноважними. Хоча подібна ін-
формація міститься і в роботі [7], ми вважаємо цю фазу метастабільною і на прий-
нятій нами діаграмі стану системи Al2O3–TiO2 не показуємо. Діаграма стану сис-
теми Al2O3–TiO2 характеризується також двома евтектичними перетвореннями при 
20 %1 Al2O3 та 66,5 мол.% ТіO2 (1705 и 1840 °С, відповідно) та метатектичною точ-
кою з координатами 45 мол.% Al2O3 та 1820 °С [6, 8], яка відповідає перетворен-
ню L+α-AT←→ β-AT). 

Систему TiO2–Nd2O3 вивчено в роботах [9-18].В системі встановлено існування 
чотирьох сполук: Nd2TiO5 (NT), Nd2Ti2O7 (NT2), Nd2Ti3O9 (NT3) та Nd4Ti9O24 (N2T9).

Сполука NT з орторомбічною структурою, aо = 10,725, bо= 11,362, cо = 3,842 Å, 
просторова група Pnam [9]. Плавиться конгруентно при 1720 °C [10].

Cполука NT2 має моноклінну структуру типу пірохлору (просторова група P21 
[3, 11], aо= 13,008 Å, bо = 5,4648 Å, cо = 7,679 Å, β = 98,56º [4]). Плавиться конгру-
ентно при 1850 °C [10]. 

CполукаN2T9з орторомбічною структурою, aо = 35,289, bо= 13,991, cо =14,479 Å, 
просторова група Pnam [12]. Плавиться інконгурентно при 1445 °C [10]. З причи-
ни близькості кристалічних структур фаз N2T9 та Nd2Ti4O11 (NT4) останню вважа-
ють частиною області гомогенності фази N2T9 [13, 14]. У фази NT4 виявлено полі-
морфне перетворення при 1100 °С з α- в β-фазу [14]. 

Cполука NT3 з моноклінною структурою типу пірохлору aо= 7,725 Å, 
bо = 10.84 Å, cо = 11,30 Å, β = 109,3º, просторова група P21. Утворюється за пери-

1 Тут і надалі концентрації подано у % (мол.).
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тектичною реакцією L+NT2←→ NT3 при 1500 °C,і нижче 1200 °С розпадається на 
NT2 та N2T9 [10].

Фазу Nd4Ti3O12 (N2T3) в системі TiO2–Nd2O3, на відміну від системи TiO2–La2O3 
[15], не виявлено [16]. 

Cполуку NdTiO3 ромбічної структури з просторовою групою Pbnm, aо = 3,97, 
bо= 4,17, cо = 8,11 Å [17] отримано при 1150 °C у відкачаних кварцових ампулах або 
дуговою плавкою в атмосфері аргону [8]. У цій сполуці титан має валентність +3, і 
тому його фази лежать поза досліджуваною системою Al2O3–TiO2–Nd2O3.

В системі експериментально встановлено існування трьох евтектичних проце-
сів: L←→ N2T9+T при 1440 °С, 87 мол.% TiO2, L←→ NT+NT2 при 1700 °С, 56 мол.% 
TiO2 та L←→ A-Nd2O3+NT при 1500 °С, 28 мол.% TiO2 [10], а також двох перитек-
тичних процесів: L+NT2←→ NT3 при 1500 °С, 83 мол.% TiO2 та L+NT3←→ N2T9, 1445 
°C, 85 мол.% TiO2. Розчинність на основі сполук та вихідних компонентів у систе-
мі відсутня, крім фази N2T9, у якої можлива вузька область гомогенності між скла-
дами NT4 та N2T9 [13].

В системі Al2O3–Nd2O3 авторами [18-25] виявлено дві сполуки: NdAlO3 (NA), 
яка плавиться конгруентно при 2090 °С, з перовскитоподібною структурою (ПГ 
Pbnm), та Nd2O3·11Al2O3 (β-фаза), що плавиться інконгруентно при 1795 °С, з гек-
сагональною структурою типу β-Al2O3 (ПГ P63/mcm). Автори [25] виявили тре-
тю сполуку Nd4Al2O9 (ПГ P21/c), що плавиться інконгруентно при 1905 °С, але ми 
вважаємо, що вона є метастабільною. Помітної розчинності на основі компонен-
тів і подвійних сполук не виявлено. Фазові перетворення Х←→ H←→ ANd2O3 прояв-
ляються на ліквідусі у вигляді метатектичних точок з координатами 2200 °С, 93% 
Nd2O3 та 2100 °С, 88% Nd2O3. В системі виявлено дві евтектики: β+NA з координа-
тами 1720 °С, 23% Nd2O3 та NA+A з координатами 1850 °C, 75% Nd2O3.

Подвійні системи, що обмежують потрійну Al2O3−TiO2−Nd2O3,наведено на рис. 
1.Дані про фізико-хімічну взаємодію в системі Al2O3−TiO2−Nd2O3 відсутні. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Робочу модель діаграми с тану системи Al2O3−TiO2−Nd2O3створювали на основі 
діаграм стану подвійних обмежуючих систем (рис. 1). 

З урахуванням робочої моделі, склади зразків для побудови ізотермічного пере-
різу вибирали таким чином, щоб вони знаходились на бінарних перерізах та всере-
дині вторинних трикутників. Склади обраних зразків, позначених номерами від 1 
до 25 наведено в таблиці. 

Зразки для досліджень готували хімічним методом. Вихідними речовинами 
слугували Al(NO3)3·9H2O з вмістом основної речовини 98 % Донецького заводу 
хімреактивів, TiO2 з вмістом основної речовини 99,95 % Донецького заводу хімре-
активів та Nd2О3 з вмістом основної речовини 99,99 % Дослідного заводу Фізико-
хімічного інституту НАН України (м. Одеса). 

Зважені на аналітичних вагах ВЛР-200 з точністю до 0,0005 г необхідні кіль-
кості речовин розчиняли у воді з додаванням декількох крапель концентрованої 
азотної кислоти, осаджували аміачною водою, висушували, прожарювали у пові-
трі при 800 ºС з метою видалення вологи та органічних речовин, і одержаний по-
рошок пресували в таблетки діаметром і висотою 5 мм. Для побудови ізотерміч-
них перерізів зразки відпалювали у повітрі в печі Nabertherm Gmb HLHT 08/17 
(Німеччина) при 1400 °С впродовж 80 год. 
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Рентгенофазовий аналiз (РФА) виконано на установцi ДРОН-1.5 (CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр) зi швидкiстю сканування 1/4–4 град/хв в iнтервалi кутiв 
2θ вiд 15 до 100 град. Iнтенсивнiсть лiнiй оцiнювали вiзуально за десятибальною 
шкалою, або в процентах за вiдносною висотою пiкiв на дифрактограмi. Фазовий 
аналіз зразків проводили з використанням карток X-Ray Powder Diffraction File.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Аналіз зразка 15, відпаленого при 1400 °С, показав, що за даними РФА (таб-
лиця) він містить три фази: AT, T та N2T9. 

Таблиця
Фазовий склад зразків системи Al2O3–TiO2–Nd2O3, 

за даними рентгенофазового аналізу

Номер
Склад, % (мол.)

Фазовий склад

Температура відпалу, °

Al2O3 TiO2 Nd2O3 1400

1 45 45 10 AT+NT2+AL
2 37,5 37,5 25 β+NT2+NA
3 33,25 33,25 33,5 β+NT2+NA
4 30 30 40 β+NT2+NA
5 25 25 50 NA+NT
6 20 20 60 NA+NT+A-Nd2O3

7 15 15 70 NA+NT+A-Nd2O3

8 75 20 5 AT+NT2+AL
9 60 20 20 β+NT2+NA
10 50 20 30 β+NT2+NA
11 40 20 40 β+NT2+NA
12 30 20 50 NA+NT
13 25 20 55 NA+NT+A-Nd2O3

14 10 20 70 NA+NT+A-Nd2O3

15 10 80 10 AT+T+N2T9

16 15 70 15 AT+N2T9+NT3

17 20 60 20 AT+NT2

18 22 56 22 AT+NT2+AL
19 25 50 25 AL+NT2

20 30 40 30 β+NT2+NA
21 45 10 45 β+NT2+NA
22 16 34 50 NA+NT
23 10 40 50 NA+NT
24 12 50 38 NA+NT2

25 10 68 22 AT+NT3
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Зразок 16 за даними РФА містить три фази AT, N2T9, NT3, що свідчить про роз-
ташування його складу усередині конодного трикутника AT–N2T9–NT3. Зразок 25 
містить дві фази: AT та NT3, що підтверд жує велику імовірність квазібінарності 
перерізу AT−NT3. Зразок 17 містить дві фази: AT та NT2. Зразки 1, 8 та 18 трифаз-
ні (AL+AT+NT2, таблиця), що свідчить про їх належність до конодного трикутни-
ка AL–AT–NT2. Наявність за даними РФА в сплаві 19 двох фаз AL та NT2 (таблиця) 
свідчить про велику імовірність квазібінарності перерізу AL−NT2. У зразках 2-4, 
9-11, 20 та 21, крім фаз β та NT2, знайдено фазу NA, кількість якої була найбільша 
у зразках 21 та 11. 

Це свідчить про знаходження складів цих зразків у конодному трикутнику β−
NT2−NA. Зразок 24 містить дві фази: NT2 та NA, що підтверджує велику імовір-
ність квазібінарності перерізу NT2−NA. Зразки 5, 12, 22, 23 містять дві фази NA та 
NT, це свідчить про часткову квазібінарність перерізу NA−NT. Зразки 6, 7, 13 та 
14 трифазні (NA+NT+A-Nd2O3, таблиця) і його склад відноситься до однойменно-
го конодного трикутника. 

Одержані результати дозволили побудувати ізотермічний переріз діаграми ста-
ну системи Al2O3–TiO2–Nd2O3 при 1400 оС (рис. 2). Цей переріз містить п’ятнадцять 
областей, з яких сім вузьких двофазних AT−N2T9, AT−NT3, AT−NT2, AL−NT2, β−
NT2, NA−NT2, NA−NT, та вісім трифазних: T−AT−N2T9, AT−N2T9−NT3, AT−NT3−
NT2, AL−AT−NT2, AL−β−NT2, β−NT2−NA, NA−NT2−NT, NA−NT−A-Nd2O3. Нових 
фаз і помітних областей розчинності на основі компонентів та подвійних сполук в 
потрійній системі, як і прогнозувалось, не виявлено. Триангуляція системи визна-
чається фазою NT2, яка знаходиться в рівновазі зі сполуками AT, NA та компонен-
тами системи T та AL. В результаті появи фаз N2T9, NT3, NT в подвійній обмеж-
уючій системі TiO2−Nd2O3 з’являються частково квазібінарні перерізи AT−N2T9, 
AT−NT3 та NA−NT. 

Рис. 2. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Nd2O3 
при 1400 °C: ● –двофазні зразки, ○ –трифазні зразки.
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ВИСНОВКИ

В результаті проведеного дослідження встановлено характер фазових рівноваг 
в системі Al2O3–TiO2–Nd2O3 при 1400 оС, який відображено на ізотермічному пе-
рерізі діаграми стану системи при цій температурі. Взаємодія в системі визнача-
ється сполукою Nd2Ti2O7, яка перебуває в рівновазі з більшістю фаз системи і ви-
значає можливість її триангуляції. Нових фаз і помітних областей гомогенності на 
основі компонентів та подвійних сполук в системі не знайдено. У трифазних об-
ластях слід очікувати наявність потрійних, а на бінарних перерізах − подвійних ев-
тектичних точок.
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ИЗОТЕРМИЧЕСКОЕ СЕЧЕНИЕ ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ 
СИСТЕМЫ Al2O3–TiO2–Nd2O3 ПРИ 1400 ºС

Впервые построено изотермическое сечение диаграммы состояния системы Al2O3–
TiO2–Nd2O3 при 1400 °С. Новых фаз и заметных областей гомогенности на основе ком-
понентов и двойных соединений не найдено. Изотермическое сечение содержит семь 
узких двухфазных и восемь трехфазных областей. Возможность триангуляции системы 
определяется фазой Nd2Ti2O7, которая находится в равновесии с соединениями Al2TiO5, 
NdAlO3 и компонентами системы TiO2 и Al2O3. Образование фаз Nd4Ti9O24, Nd2Ti3O12 и 
Nd2TiO5 в двойной ограничивающей системе TiO2–Nd2O3 вызывает появление частично 
квазибинарных сечений Al2TiO5–Nd4Ti9O24, Al2TiO5–Nd2Ti3O12 и NdAlO3–Nd2TiO5.

Ключевые слова: Керамические материалы, фазовые равновесия, изотермическое се-
чение, диаграмма состояния.
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ISOTHERMAL SECTION OF THE Al2O3–TiO2–Nd2O3PHASE 
DIAGRAM AT 1400  С

Isothermal section of the Al2O3–TiO2–Nd2O3 phase diagram at 1400 °C is constructed for the 
fi rst time. It is the part of systematic investigations of Al2O3–TiO2–Ln2O3 (Ln=lanthanides, 
Y) systems. The 1400°C was taken as the temperature, at which no liquid is expected in 
the system. Samples were prepared by a chemical method. Samples were annealed in air 
at 1400°С for 80 hours and cooled in the furnace. Phases in the samples were determined 
by XRD analysis. New phases and appreciable homogeneity regions based on components 
and binary compounds were not found. Isothermal section consists of seven narrow two-
phase and eight three-phase regions. Triangulation of the system is determined by the phase 
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Nd2Ti2O7, which is in equilibrium with compounds Al2TiO5, NdAlO3 and system components 
TiO2 and Al2O3. Formation of phases Nd4Ti9O24, Nd2Ti3O12 and Nd2TiO5 in binary boundary 
system TiO2–Nd2O3 causes the appearance of partially quasibinary sections Al2TiO5–
Nd4Ti9O24, Al2TiO5–Nd2Ti3O12 and NdAlO3–Nd2TiO5. The obtained results make a signifi cant 
contribution to the understanding of interactions between the components in the system 
studied. The system includes binary compounds with high electro-optical, ferroelectric, 
piezoelectric, photocatalytic properties, mikrowave dielectric ceramic. In addition, in the 
system we expects the existence of new three-phase and two-phase eutectics, which can be 
obtained in the form of high-temperature structural materials by the directional solidifi cation. 
This fact opens up the possibility to fi nd and establish the coordinates of new three-phase 
and two-phase eutectics for directional solidifi cation and to obtain new high-temperature 
structural materials in the Al2O3–TiO2–Nd2O3 system.

Keywords: Ceramic materials, phase equilibria, isothermal section, phase diagram.
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