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ЗАГАЛЬНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ РОБОТИ
Актуальність теми. Кристали алюмінатів рідкісноземельних елементів (РЗЕ) із перовскитоподібною структурою завдяки своїм властивостям набули широкого використання як функціональні матеріали електронної техніки, зокрема, як діелектричні резонатори, сцинтилятори, активні середовища в магнітних рефрижераторах, вони є перспективними матеріалами в лазерній техніці, твердих електролітах, використовуються для голографічного та оптичного запису інформації та ін. Однак, серед найпоширеніших застосувань сполук RAlO3 залишається їх використання як підкладкових матеріалів для епітаксійного вирощування плівок високотемпературних надпровідників, магніторезистивних матеріалів, кремнію, оксиду цинку та ін. Відомо, що якість епітаксійних шарів залежать від якості кристалічних підкладок, до яких висуваються такі вимоги: ізоструктурність матеріалу підкладки та епітаксійного шару, відповідність параметрів кристалічної гратки, відсутність фазових переходів у діапазоні технологічних температур, хімічна стійкість та механічна міцність, низькі значення діелектричної проникності та діалектичних втрат, технологічність підкладкового матеріалу.

Потрібні властивості підкладкових матеріалів на основі сполук RAlO3 можна змінювати в широкому діапазоні шляхом ізо- та гетеровалентного заміщення в катіонній підгратці структури перовскиту. Основним підґрунтям для прогнозованого впливу на ті чи інші характеристики матеріалів є діаграми стану відповідних систем. Тому дослідження взаємодії компонентів в системах RAlO3–R´AlO3 у широкому температурному діапазоні, а також встановлення впливу заміщення катіонів на параметри кристалічної структури, термічного розширення та фазових перетворень з метою одержання якісних підкладкових матеріалів із прогнозованими структурними та термічними характеристиками є актуальним завданням.

Зв'язок роботи з науковими програмами. Робота виконувалася в рамках наукових досліджень кафедри напівпровідникової електроніки Національного університету “Львівська політехніка”, а саме, держбюджетних тем "Роль дефектної підсистеми у формуванні властивостей кристалів складних оксидів" (ДБ-СЕГНЕТ, номер держреєстрації 0107U001108) та "Методи керування функціональними властивостями складних оксидних матеріалів та оптимізація перетворювальних пристроїв на їх основі" (ДБ-ТЕРН, номер держреєстрації 0109U001160), а також гранту Міжнародного центру дифракційних даних (ICDD) 01-06 “Синхротронні та рентгенівські порошкові дифракційні дані для складних оксидів”. Дисертант проводила синтез зразків, дослідження з порошкової дифракції та ДТА/ДСК, аналіз та обробку експериментальних даних, визначення параметрів кристалічної структури та їх залежностей від складу та температури, побудову діаграм стану та розрахунок коефіцієнтів термічного розширення.

Окремі результати отримано під час виконання дослідницького проекту в рамках стипендіальної програми Леонарда-Ойлера (Leonhard-Euler-Stipendienprogramm) німецької служби академічних обмінів (DAAD) в Технічному університеті м. Мюнхена.
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення впливу заміщення рідкісноземельних елементів на параметри кристалічної структури, термічного розширення та фазові перетворення змішаних алюмінатів РЗЕ зі структурою перовскиту як потенційних підкладкових матеріалів для епітаксії.
Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні завдання:

· синтез зразків змішаних оксидів R1-xR´xAlO3 (R = La, Pr; R´=Nd – Er, Y);

· встановлення областей існування та кристалічної структури твердих розчинів в системах RAlO3–R´AlO3 при кімнатній температурі;

· дослідження низько- та високотемпературної структурної поведінки твердих розчинів R1-xR´xAlO3 ;

· встановлення впливу катіонного заміщення на параметри кристалічної структури, термічного розширення, а також на температуру та характер фазових перетворень;

· побудова діаграм стану систем RAlO3–R´AlO3; встановлення взаємозв’язку між параметрами кристалічної структури, характером термічного розширення та фазовими перетвореннями. 

Об’єкт дослідження – процеси, які відбуваються у псевдо-подвійних системах RAlO3–R´AlO3 зі зміною складу та температури.
Предмет дослідження – кристалічна структура, термічне розширення та фазові перетворення потенційних підкладкових матеріалів для епітаксії на основі твердих розчинів R1-xR´xAlO3 

Методи дослідження. Зразки складних оксидів подвійних систем RAlO3–R´AlO3 одержували комбінованим методом твердофазного синтезу та дугової плавки в атмосфері аргону. Хімічний склад зразків контролювався вибірково за допомогою оптичної емісійної спектроскопії індуктивно-зв’язаної плазми (ICP-OES). Дослідження фазового складу та кристалічної структури твердих розчинів R1‑xR´xAlO3 при кімнатній температурі проводили методами рентгенівської порошкової дифракції. Для дослідження термічної поведінки матеріалів у широкому діапазоні температур 12–1573 К та наявних фазових перетворень використовувалися арбітражні методи in situ низько- та високотемпературної дифракції синхротронного випромінювання високого розділення, а також диференціального термічного аналізу та диференціальної скануючої калориметрії. Кристалічну структуру різних модифікацій твердих розчинів уточнювали за експериментальними дифрактограмами повнопрофільним методом Рітвельда із застосуванням пакету програм WinCSD. Параметри термічного розширення матеріалів визначали за температурними залежностями параметрів елементарних комірок.

Наукова новизна одержаних результатів.

1. Вперше встановлено області існування та параметри кристалічної структури твердих розчинів La1(xRxAlO3 та Pr1(xRxAlO3 із різними типами перовскитних структур, що утворюються в системах LaAlO3(RAlO3 та PrAlO3–RAlO3 (R=La–Er, Y). Показано, що між різними перовскитними фазами існують області незмішуваності, ширина яких залежить від різниці іонних радіусів рідкісноземельних елементів. Виведено емпіричні залежності для структурних параметрів твердих розчинів від їхнього складу та середнього радіусу R-катіонів.

2. Встановлено вплив катіонного заміщення на характер та температуру фазових переходів у системах LaAlO3(RAlO3 та PrAlO3(RAlO3. Показано, що температури двох високотемпературних переходів, а саме, переходу другого роду від ромбоедричної до кубічної структури та переходу першого роду від ромбічної до ромбоедричної структури визначаються геометричним фактором та монотонно зростають із зменшенням середнього радіусу катіонів РЗЕ. Температури низькотемпературних фазових перетворень R
[image: image2.wmf]3

с↔Imma↔I2/m та R
[image: image3.wmf]3

с↔I
[image: image4.wmf]1

, які виявлені лише у твердих розчинах на основі PrAlO3, в основному визначаються концентрацією празеодиму. Встановлено залежності температур фазових перетворень від вмісту та середнього радіусу R-катіонів, а також структурних параметрів твердих розчинів. Виведено емпіричні залежності для передбачення температури фазового переходу R
[image: image5.wmf]3

с↔Pm
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m при відомих параметрах або об’ємі елементарної комірки, визначених при кімнатній температурі.
3. Вперше встановлено параметри кристалічної структури усіх низько- та високотемпературних модифікацій твердих розчинів R1-xR´xAlO3 в широкому температурному діапазоні 12–1173 К, на основі яких визначені відповідні значення коефіцієнтів термічного розширення. 

4. Вперше побудовано фазові діаграми одинадцяти псевдо-подвійних систем RAlO3(R´AlO3 (R = La, Pr; R´=Nd–Tb) в субсолідусній області.

Практичне значення одержаних результатів. Дифрактометричні та структурні характеристики вперше синтезованих алюмінатів РЗЕ є цінним довідковим матеріалом для технологів та матеріалознавців. На даний час 79 експериментальних порошкових дифрактограм досліджених зразків, отриманих при різних температурах, внесені або прийняті Міжнародним центром дифракційних даних ICDD в бази даних PDF-2 (Powder Diffraction Files). 
Отримані залежності структурних параметрів та температур фазових перетворень у твердих розчинах R1‑xR´xAlO3 від вмісту R-катіонів та їх середнього радіусу дозволяють передбачати поведінку кристалічних структур підкладкових матеріалів для епітаксії на основі алюмінатів РЗЕ в широкому температурному діапазоні. Побудовані діаграми стану подвійних систем RAlO3(R´AlO3 дають технологам інструмент для визначення структурних параметрів, термічного розширення та фазових переходів в змішаних алюмінатах РЗЕ зі структурою перовскиту з метою одержання на їх основі якісних монокристалів для епітаксійного вирощування тонких плівок.
Особистий внесок здобувача. Постановка задачі та вибір теми досліджень проводилися за безпосередньої участі дисертантки. Аналіз літературних даних, синтез переважної більшості зразків рідкісноземельних алюмінатів та їх фазовий аналіз проводився особисто здобувачкою. Дисертантка брала участь у проведенні досліджень структури твердих розчинів при кімнатній температурі та низькотемпературних експериментів з використанням синхротронного випромінювання в лабораторії HASYLAB (м. Гамбург, Німеччина). У роботах [1, 2, 6, 9, 13, 14, 16, 19(23, 27] термічний аналіз зразків проводився особисто здобувачкою під час виконання дослідницького проекту в рамках стипендіальної програми Леонарда-Ойлера німецької служби академічних обмінів (DAAD). Обробка усіх отриманих експериментальних даних, їх аналіз та узагальнення здійснювалися авторкою особисто. Обговорення результатів досліджень проводилися разом з науковим керівником д.х.н. Василечком Л.О. Принципові положення, що захищаються, та висновки до роботи сформульовані дисертанткою. Підготовку всіх публікацій до друку [1(27] авторка виконувала самостійно, із подальшим обговоренням із усіма співавторами. 

Апробація результатів дисертації. Результати роботи були представлені на: 9th International School and Symposium on Synchrotron Radiation in Natural Science, ISSRNS 2008, Ameliówka, Poland, 15–20 June 2008; 16th International Conference on Ternary and Multinary Compounds, 16 ICTMC, Berlin, Germany, 15–19 September 2008; XVII Українська конференція з неорганічної хімії за участю закордонних вчених, присвячена 90-річчю заснування Національної академії наук України, XVIIth UCIC, Львів, 15–19 вересеня 2008; International Conference of Students and Young Scientists in Theoretical and Experimental Physics HEUREKA-2009, Lviv, Ukraine, 20–22 May 2009; International Scientific Workshop Oxide Materials for Electronic Engeneering – fabrication, properties and application, Lviv, Ukraine, 22–26 June 2009; 25 European Crystallographic Meeting, ECM 25, Istanbul, Turkey, 16–21 August, 2009; XXI Conference on Applied Crystallography, XXI САС, Zacopane, Poland, 20–24 September, 2009; XVI International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, ISPCS’10, Lviv, Ukraine, 6–9 June 2010; 12th European Powder Diffraction Conference, 12EPDIC, Darmstadt, Germany, 27–30 August 2010; 26 European Crystallography Meeting, ECM 26, Darmstadt, Germany, 27–30 August 2010; Xth and XIth International Conferences on Crystal Chemistry of Intermetallic Compounds, IMC, Lviv, Ukraine, 2007, 2010; Відкритих науково-технічних конференціях професорсько-викладацького складу Інституту телекомунікацій, радіоелектроніки та електронної техніки Національного університету «Львівська політехніка» з проблем електроніки, 2008–2010 рр.
Публікації. Основні результати дисертації опубліковані в 27 наукових роботах, з них 6 статей у наукових фахових виданнях, 17 тез конференцій та 4 публікації у збірниках наукових праць.
Структура і об’єм дисертації. Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, списку використаних джерел та додатків. Робота викладена на 163 сторінках, містить 81 рисунок та 15 таблиць. Список використаної літератури містить 168 найменувань.
ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, сформульовано мету та завдання роботи, визначено об’єкт та предмет досліджень, наукову новизну одержаних результатів та їх практичне значення.

У першому розділі узагальнено літературні відомості про кристалічну структуру, її температурну поведінку та фазові перетворення алюмінатів рідкісноземельних елементів RAlO3 (R=La–Tm, Y) та деяких твердих розчинів (ТР) на їх основі. Описано області технологічного застосування матеріалів на основі сполук RAlO3. Розділ закінчується висновками та постановкою проблеми досліджень.
У другому розділі описано методи синтезу зразків та їх експериментальних досліджень. Полікристалічні зразки твердих розчинів La1(xRxAlO3 та Pr1(xRxAlO3 (R=La–Tm, Y) були виготовлені комбінованим методом твердофазного синтезу та дугової плавки. Вихідними реагентами для приготування зразків слугували дрібнодисперсні порошки оксидів рідкісноземельних елементів та алюмінію, взятих у відповідності до стехіометричних співвідношень. Далі суміші оксидів усереднювалися та піддавалися відпалу на повітрі протягом 20–36 годин при температурі 1470 К. На завершальному етапі приготування зразки переплавлялися в електродуговій печі в атмосфері очищеного аргону. З метою контролю складу синтезованих зразків був проведений їх вибірковий хімічний аналіз методом оптичної емісійної спектроскопії індуктивно-зв’язаної плазми (ICP-OES).
Фазовий аналіз зразків та дослідження їх кристалічних структур при кімнатній температурі проводили методом рентгенівської порошкової дифракції з використанням дифрактометра Гіньє G670, обладнаного Huber Image Plate детектором або рентгенівського дифрактометра ДРОН-3М.
Дослідження кристалічних структур та фазових перетворень в діапазоні температур 12–1173 К проводили методом порошкової дифракції високого розділення з використанням синхротронного випромінювання. In situ низько- та високотемпературні дифракційні експерименти проводили на порошковому дифрактометрі променевої лінії В2 Гамбурзької синхротронної лабораторії HASYLAB (Німеччина), обладнаному позиційно-чутливим OBI-детектором, гелієвим кріостатом закритого типу та високотемпературною приставкою STOE. 

Для аналізу експериментальних дифракційних даних було використано пакет програм WinCSD, в якому реалізовано алгоритм уточнення параметрів кристалічної структури матеріалів повнопрофільним методом Рітвельда.

Фазові перетворення в твердих розчинах R1‑xR´xAlO3 вивчали методами диференціального термічного аналізу та диференціальної скануючої калориметрії. Відповідні експерименти були проведені в Технічному університеті Мюнхена (Німеччина) та Інституті Макса Планка хімічної фізики твердого тіла (м. Дрезден, Німеччина). Високотемпературні ДТА та ДСК дослідження були проведені на термічному аналізаторі STA 409 (HETZSCH, Selb) із SiC-нагрівачем. ДТА криві були зняті за допомогою Pt10%Rh-Pt сенсора в температурному діапазоні від 300 до 1173 К. Швидкість зміни температури становила 10 або 20 К/хв. ДСК сенсор використовувався для високочутливих вимірювань при температурах до 1573 К. Низькотемпературні дослідження методом диференціальної скануючої калориметрії проведені на термічному аналізаторі DSC 204 Phoenix (Netzsch, Selb) в герметичних алюмінієвих тиглях. Термограми були зняті в інтервалі температур від 90 до 310 К з кроком охолодження/нагрівання 5, 10 і 20 К/хв.

У третьому розділі представлено результати експериментальних досліджень кристалічної структури, термічного розширення та фазових перетворень твердих розчинів зі структурою перовскиту, що утворюються в системах на основі LaAlO3.
Рентгенофазовий аналіз показав, що при кімнатній температурі в системі LaAlO3(NdAlO3 існує неперервний твердий розчин заміщення La1(xNdxAlO3 з ромбоедричною структурою (рис. 1,а), тоді як в інших системах LaAlO3(RAlO3 (R=Sm(Er) утворюється два типи твердих розчинів з ромбоедричною, просторова група (ПГ) R
[image: image7.wmf]3

c, та ромбічною, ПГ Pbnm, структурами перовскиту (рис. 1,б). Між різними перовскитними фазами існують області незмішуваності, ширина яких залежить від різниці іонних радіусів рідкісноземельних елементів.
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	Рис. 1. Концентраційні залежності параметрів і об’ємів елементарних комірок твердих розчинів La1(xRxAlO3. Тут і далі параметри ромбічної і ромбоедричної елементарних комірок приведені до перовскитної псевдокомірки відповідно до співвідношень: ap=ar/√2, cp=cr/√12, Vp=Vr/6; ap=ao/2, bp=bo/√2; cp=co/√2, Vp=Vo/4. 


Параметри елементарної комірки ромбоедричних твердих розчинів La1(xRxAlO3 спадають зі зменшенням вмісту лантану. Для твердих розчинів із ромбічною структурою спостерігається сильна анізотропія концентраційних залежностей параметрів елементарних комірок. Як результат, у різних концентраційних діапазонах ТР La1(xRxAlO3 (R=Sm(Tb) спостерігається різне співвідношення параметрів перовскитної комірки ap, bp та cp (рис. 1, б). Об’єм елементарних комірок ТР La1(xRxAlO3 із ромбоедричною та ромбічною структурами змінюється лінійно у відповідності із правилом Вегарда.
Дослідження високотемпературної поведінки ТР виявили існування плавного фазового переходу від ромбоедричної до кубічної структури перовскиту (рис. 2,а) в усіх системах на основі LaAlO3. Крім того, для систем із Sm–Tb властивий ще й стрибкоподібний фазовий перехід першого роду від ромбічної до ромбоедричної структури (рис. 2, б). Температури обидвох фазових переходів Pm
[image: image10.wmf]3

m↔R
[image: image11.wmf]3

c та R
[image: image12.wmf]3

c↔Pbnm залежать від складу твердих розчинів і в усіх системах монотонно зростають зі зменшенням вмісту лантану.
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	Рис. 2. Температурні залежність параметрів і об’ємів елементарних комірок твердих розчинів La1(xEuxAlO3. 


На основі отриманих експериментальних результатів, а також деяких літературних даних, були побудовані фазові діаграми систем LaAlO3(RAlO3 (рис. 3). Встановлено, що в залежності від складу і температури в цих системах існують три типи твердих розчинів з кубічною, ромбоедричною та ромбічною структурами. У системах LaAlO3(NdAlO3 та LaAlO3(SmAlO3 усі сполуки кристалізуються в кубічну фазу, тоді як для систем з Eu(Tb тверді розчини з низьким вмістом лантану кристалізуються в ромбоедричній фазі. Область існування ромбоедричної фази для всіх псевдо-подвійних систем є найбільшою, і обмежується температурами фазових переходів Pm
[image: image15.wmf]3

m↔R
[image: image16.wmf]3

c та R
[image: image17.wmf]3

c↔Pbnm. При охолодженні ромбоедрична фаза переходить в ромбічну (R=Sm(Tb). В діапазоні фазового переходу R
[image: image18.wmf]3

c↔Pbnm формується доволі широка двохфазна область, ширина якої збільшується зі збільшенням різниці іонних радіусів R-катіонів.
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	Рис. 3. Фазові діаграми стану систем LaAlO3(RAlO3. Символами L, C, Rh та О позначено області існування рідкої, кубічної, ромбоедричної та ромбічної фаз, відповідно.


У четвертому розділі представлені результати експериментальних досліджень кристалічної структури, термічного розширення та фазових перетворень змішаних алюмінатів РЗЕ на основі PrAlO3.

Дослідження, проведені за допомогою рентгенівської порошкової дифракції, показали, що в системах PrAlO3–LaAlO3 та PrAlO3–NdAlO3 при кімнатній температурі утворюється неперервний твердий розчин заміщення з ромбоедричною структурою перовскиту (рис. 4, а). Два типи обмежених твердих розчинів із ромбоедричною та ромбічною структурами існують в системах PrAlO3–RAlO3 із Sm, Eu та Gd, (рис. 4, б, в), тоді як в системах із R=Tb–Tm утворюються три типи ТР ( із ромбоедричною (ПГ R
[image: image21.wmf]3

c) та двома різними ромбічними (ПГ Pbmn та Imma) структурами (рис. 4, г). Між фазами із різними типами перовскитних структур існує область незмішуваності. Об’єми елементарних комірок усіх типів твердих розчинів лінійно залежать від їх складу . Подібно до систем на основі LaAlO3, залежність параметрів елементарних комірок твердих розчинів Pr1(xRxAlO3 має яскраво виражений анізотропний характер. Зокрема, в системах із Gd–Tm та Y параметри а і с ромбічної елементарної комірки спадають зі збільшенням вмісту РЗЕ, тоді як параметр b зростає (рис. 4, в, г). 
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	Рис. 4. Концентраційні залежності параметрів і об’ємів елементарних комірок твердих розчинів Pr1(xRxAlO3 при кімнатній температурі. 


Дослідження температурної поведінки твердих розчинів Pr1(xRxAlO3 виявили існування в них декількох типів структурних фазових перетворень. У системах PrAlO3–LaAlO3 та PrAlO3–NdAlO3 відбувається плавний фазовий перехід від ромбоедричної до кубічної структури перовскиту (рис. 5, а), тоді як у твердих розчинах Pr1(xRxAlO3 (R=Sm–Tb) знайдений ще й стрибкоподібний перехід першого роду з ромбічної до ромбоедричної структури (рис. 5, б). Фазові перетворення R
[image: image26.wmf]3

с↔Pm
[image: image27.wmf]3

m та Pbmn↔R
[image: image28.wmf]3

с пов’язані зі зміною ступеня деформації перовскитної структури і їх температури лінійно спадають із збільшенням радіусу катіонів рідкісноземельних елементів.
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	Рис. 5. Високотемпературні залежності параметрів елементарної комірки твердих розчинів Pr1(xRxAlO3.


На відміну від систем на основі LaAlO3, в твердих розчинах Pr1(xRxAlO3 із високим вмістом празеодиму спостерігається ряд низькотемпературних фазових переходів. У залежності від складу і елементу заміщення, в них знайдені фазові переходи R
[image: image31.wmf]3

c↔Imma↔I2/m, притаманні чистому PrAlO3 (рис. 6, а), а також переходи R
[image: image32.wmf]3

с↔I2/m та R
[image: image33.wmf]3

с↔I
[image: image34.wmf]1

 (рис. 6, б), які не властиві для сполук RAlO3. Слід відмітити, що триклінна структура перовскиту, яка була знайдена в системі PrAlO3–NdAlO3 при температурах нижчих за 70 К, є унікальною серед усіх відомих перовскитів типу ABO3 та (AA’)BO3. 
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	Рис. 6. Низькотемпературні залежності параметрів та об’єму елементарної комірки ТР Pr0.95Tb0.05AlO3 та Pr0.44Nd0.56AlO3. Пусті та заповнені символи позначають дані, отримані при нагріванні та охолодженні, відповідно.


Температури усіх низькотемпературних фазових переходів у системах PrAlO3–RAlO3 спадають зі зменшенням вмісту празеодиму. Тільки у твердих розчинах із Sm–Tb температура фазового переходу R
[image: image37.wmf]3

с↔Imma зростає зі зменшенням концентрації празеодиму. Це пояснює появу ромбічної фази Imma у твердих розчинах Pr1(xRxAlO3 (R=Tb–Tm, Y) при кімнатній температурі.

На основі отриманих результатів in situ синхротронних порошкових досліджень, термічного аналізу та доступних літературних даних були побудовані повні або часткові фазові діаграми систем PrAlO3–RAlO3 в субсолідусній області (рис. 7). Показано, що в залежності від складу і температури, у системах на основі PrAlO3 існують сім типів твердих розчинів з кубічною, ромбоедричною, ромбічною Pbnm, ромбічною Іmma, моноклінною, тетрагональною та триклінною структурами. У системах PrAlO3(LaAlO3 та PrAlO3(NdAlO3 усі тверді розчини кристалізуються в кубічній структурі, тоді як, починаючи із самарію, тверді розчини з низьким вмістом празеодиму кристалізуються у ромбоедричній фазі. Тверді розчини з кубічною структурою існують у вузькому концентраційному діапазоні, який звужується зі збільшенням вмісту R-катіону. Ромбоедрична фаза змінюється ромбічною Pbnm у твердих розчинах Pr1(xRxAlO3 (R=Sm–Tb) з низьким вмістом празеодиму. Діапазон існування ромбоедричної фази є найбільшим. Тверді розчини із ромбічною (Imma) та моноклінною структурами існують в дуже обмеженому температурному та концентраційному діапазоні. Вони спостерігаються у зразках із високим вмістом празеодиму при температурах нижчих від кімнатної.
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	Рис. 7. Фазові діаграми систем PrAlO3–RAlO3. Буквами L, C, Rh, O1, O2, M, Т та Tcl позначено рідку, кубічну, ромбоедричну, ромбічну Imma, ромбічну Pbnm, моноклінну, тетрагональну та триклінну фази, відповідно. 


У п’ятому розділі приведено узагальнений аналіз термічного розширення, фазової поведінки та структурних параметрів твердих розчинів на основі алюмінатів лантану та празеодиму.
Термічне розширення змішаних алюмінатів РЗЕ. На основі експериментальних значень параметрів елементарних комірок змішаних алюмінатів рідкісноземельних елементів, одержаних при різних температурах, було визначено параметри термічного розширення твердих розчинів R1-xR´xAlO3. Показано, що в зразках із ромбічною структурою термічне розширення має яскраво виражений анізотропний характер. Відносне видовження та коефіцієнти лінійного термічного розширення у напрямках a та c є приблизно вдвічі більшими порівняно із напрямком b (рис. 8, а). Коефіцієнти об’ємного термічного розширення ТР із ромбоедричними структурами є вищими порівняно із відповідними значеннями для ромбічних структур, а в межах одного структурного типу ці значення є приблизно однаковими як для твердих розчинів на основі LaAlO3, так і на основі PrAlO3 (рис. 8, б).
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	Рис. 8. Залежності коефіцієнтів лінійного (а) та об’ємного (б) термічного розширення від середнього радіусу R-катіону.


Структурна взаємодія та фазові переходи в системах LaAlO3(RAlO3 та PrAlO3(RAlO3. На основі результатів структурних досліджень були побудовані фазові діаграми, на яких представлені області існування різних типів твердих розчинів R1-xR'xAlO3 в залежності від різниці середніх радіусів R-катіонів. Показано, що при кімнатній температурі в системах на основі LaAlO3 існують декілька типів твердих розчинів із різними перовскитними структурами (рис. 9, а). У системі LaAlO3(NdAlO3 утворюється неперервний розчин заміщення з ромбоедричною структурою. Починаючи із самарію, у відповідних системах існують два типи твердих розчинів – із ромбічною (ПГ Pbmn) і ромбоедричною (ПГ R
[image: image42.wmf]3

c) структурами. Фази із тетрагональною (ПГ I4/mcm) та ромбічною (ПГ Imma) структурами існують лише у твердих розчинах La1-xCexAlO3 (літературні дані). 

У системах на основі PrAlO3 спостерігається дещо інша картина (рис. 9, б). Неперервні ряди твердих розчинів заміщення із ромбоедричною структурою утворюються у системах PrAlO3(LaAlO3 та PrAlO3(NdAlO3. Два типи твердих розчинів з ромбоедричною і ромбічною (ПГ Pbmn) структурами існують у системах із Sm, Eu та Gd. Інша ромбічна фаза (ПГ Imma) знайдена у твердих розчинах із Tb(Tm та Y. Крім того, ромбічну структуру Imma, а також тетрагональну структуру перовскиту мають деякі тверді розчини із високим вмістом Се (літературні дані). У всіх системах LaAlO3(RAlO3 та PrAlO3(RAlO3 між різними перовскитними фазами існують області незмішуваності, ширина яких змінюється від 1(2 до 60 ат. % РЗЕ.
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	Рис. 9. Узагальнена фазова діаграма, на якій зображено області існування різних типів твердих розчинів в системах LaAlO3(RAlO3 та PrAlO3(RAlO3 при кімнатній температурі.


На рис. 10 приведена залежність параметрів елементарних комірок досліджених ТР La1-xRxAlO3 та Pr1-xRxAlO3 від середнього радіусу R-катіонів. Для порівняння, приведені також літературні дані для сполук RAlO3. 
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	Рис. 10. Залежність параметрів елементарних комірок ТР La1‑xRxAlO3 та Pr1‑xRxAlO3 від середнього радіусу R-катіонів. Перекресленими символами позначено літературні дані для сполук RAlO3.



Апроксимацією експериментальних результатів для ТР La1-xRxAlO3 та Pr1‑xRxAlO3, а також літературних даних для сполук RAlO3 та деяких ТР, одержані емпіричні залежності параметрів елементарних комірок алюмінатів РЗЕ із ромбоедричною та ромбічною структурами перовскиту віх середнього радіуса R‑катіонів:
aop(r)=0,6(2)×102-1,6(4)×102r+1,5×102(4)r2-0,5(1)×102r3,

bop(r)=2,7(5)×102r-1,0(2)×102-2,5(4)×102r2+0,8(1)×102r3,

cop(r)=0,8(1)×102-2,1(3)×102r+1,9(3)×102r2-0,6(9)×102r3,
arp(r)=1,4(8)×102-0,4(2)×103r+0.3(2)×103r2-0,8(5)×103r3,

crp(r)=0,2(1)×103-0,6(3)×103r+0,5(2)×103r2-0,1(6)×103r3.
На основі отриманих експериментальних результатів для понад 30 твердих розчинів R1-xR'xAlO3 та літературних даних для сполук RAlO3, побудовано залежності температур фазового переходу R
[image: image46.wmf]3

с↔Pm
[image: image47.wmf]3

m в алюмінатах РЗЕ від їх структурних параметрів, виміряних при кімнатній температурі (рис. 11).
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	Рис. 11. Залежності температур фазового переходу R
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с↔Pm
[image: image51.wmf]3

m від об’єму та відношення параметрів елементарної комірки с/а, виміряних при кімнатній температурі. Символами L, C та Rh позначено області існування рідкої, кубічної та ромбоедричної фаз відповідно.


Методом лінійної регресії виведено емпіричні вирази для опису цих залежностей, які мають наступний вигляд: 

TФП(V) = 41(1)(103 – 7,4(2)(102 V 

TФП(c/a) = 200(5)(103 – 200(5)(103 (c/a)
Отримані залежності можна використовувати для передбачення та оцінки температури фазових переходів, виходячи лише зі значень об’ємів елементарних комірок або відношення їх параметрів c/a, визначених при кімнатній температурі. 

На рис. 12 представлені залежності температур фазового переходу                    R
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с↔Pm
[image: image53.wmf]3

m від складу твердих розчинів R1-xR'xAlO3. 
	
[image: image54.wmf]0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

La

1-x

Ce

x

La

1-x

Pr

x

La

1-x

Nd

x

La

1-x

Sm

x

La

1-x

Eu

x

La

1-x

Gd

x

La

1-x

Tb

x

La

1-x

Er

x

Температура

, K

x 

в

 La

1-x

R

x

AlO

3

a)


	
[image: image55.wmf]0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

2200

Pr

1-x

La

x 

Pr

1-x

Ce

x

Pr

1-x

Nd

x

Pr

1-x

Sm

x

Pr

1-x

Eu

x

Pr

1-x

Gd

x

Pr

1-x

Tb

x

Pr

1-x

Er

x

Темперетура

, K

x

 в

 Pr

1-x

R

x

AlO

3

б

)



	Рис. 12. Залежності температур фазового переходу R
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с↔Pm
[image: image57.wmf]3

m від складу твердих розчинів La1-xRxAlO3 та Pr1-xRxAlO3.


Як бачимо, у всіх системах LaAlO3(RAlO3 температури фазових переходів монотонно зростають зі збільшенням вмісту R-елементу (рис. 12, а). Заміщення празеодиму іншими РЗЕ веде до зниження температур ФП в системах PrAlO3(LaAlO3 та зростання відповідних температур в твердих розчинах Pr1‑xRxAlO3 із R=Nd(Er (рис. 12, б). У всіх системах LaAlO3(RAlO3 та PrAlO3(RAlO3 нахил відповідних кривих зростає в ряду La(Ce(Pr(Nd(Sm(Eu(Gd(Tb(Er, у відповідності із зменшенням іонного радіусу катіонів РЗЕ. Маючи ці залежності, можна передбачати фазову поведінку алюмінатів рідкісноземельних елементів у високотемпературній області, знаючи їх номінальний склад та елемент заміщення.
Низькотемпературні фазові переходи R
[image: image58.wmf]3

с↔Imma та Imma↔I2/m, які спостерігаються лише в системах PrAlO3–RAlO3, як відомо із літератури, виникають внаслідок взаємодії електронних станів іонів Pr3+ із фононами кристалічної гратки. На рис. 13 представлені залежності температур фазових переходів від вмісту R-катіонів. У твердих розчинах Pr1-xRxAlO3 із La та Nd температура фазового переходу R
[image: image59.wmf]3

с↔Imma монотонно спадає зі зменшенням вмісту Pr. На відміну від них, в системах із Sm(Tb температура цього переходу дещо зростає (рис. 13, а). Температура фазового перетворення Imma↔I2/m у всіх системах не залежить від середнього радіусу R-катіонів та спадає зі зменшенням вмісту празеодиму (рис. 13, б).
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	Рис. 13. Залежності температур фазових переходів R
[image: image62.wmf]3

с↔Imma (а) та Imma↔I2/m (б) від складу твердих розчинів Pr1-xRxAlO3.


Використовуючи отримані нами експериментальні дані, було доповнено узагальнену фазову діаграму для алюмінатів РЗЕ та твердих розчинів на їх основі, на якій зображено температури фазових перетворень в залежності від радіуса R‑катіонів (рис. 14). 
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	Рис. 14. Узагальнена фазова діаграма сполук RAlO3 та твердих розчинів R1‑xR'xAlO3. Перекресленими символами позначено експериментільні дані для ТР La(Pr)1-xR'xAlO3.
Низькотемпературні фазові перетворення властиві лише для Pr-та Ce-вмісних алюмінатів.


Аналіз отриманих результатів свідчить про те, що значення середнього радіусу R‑катіонів може служити надійним критерієм для прогнозування параметрів кристалічних структур та фазових перетворень змішаних алюмінатів РЗЕ зі структурою перовскиту, а також їх модифікації з метою одержання матеріалів із прогнозованими структурними характеристиками.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ
Проведено комплексне дослідження кристалічної структури, термічної поведінки та фазових перетворень твердих розчинів на основі LaAlO3 та PrAlO3 у широкому діапазоні температур 12(1573 K. Встановлено шляхи направленої зміни їх структурних характеристик через модифікацію складу або під дією температури з метою одержання якісних підкладкових матеріалів для епітаксії.
1. Вперше встановлено області існування та кристалічну структуру твердих розчинів La1-xRxAlO3 та Pr1-xRxAlO3. Показано, що при кімнатній температурі в системах LaAlO3(NdAlO3, PrAlO3–LaAlO3 та PrAlO3–NdAlO3 існують неперервні тверді розчини заміщення з ромбоедричною структурою перовскиту, в системах LaAlO3(RAlO3 (R=Sm(Er, Y) та PrAlO3–RAlO3 (R=Sm, Eu, Gd) утворюється два типи обмежених твердих розчинів з ромбоедричною та ромбічною структурами, тоді як в системах PrAlO3–RAlO3 (R=Tb–Tm, Y) існують три типи твердих розчинів із ромбоедричною і двома різними ромбічними (Pbmn та Imma) структурами. Між різними перовскитними фазами існують області незмішуваності, ширина яких змінюється від 1–2 до 60 ат. % РЗЕ. 
2. Показано, що параметри елементарних комірок ромбоедричних твердих розчинів залежать від їхнього складу та монотонно спадають зі зменшенням вмісту La(Pr). У ромбічних твердих розчинах систем LaAlO3‑RAlO3 (R=Dy, Ho, Er, Y) та PrAlO3(RAlO3(R=Gd(Tm, Y) збільшення вмісту R-катіону веде до зменшення параметрів а і с та збільшення параметра b. Виведено емпіричні залежності для структурних параметрів твердих розчинів від їхнього складу та від середнього радіусу катіонів РЗЕ.
3. Встановлено вплив катіонного заміщення на характер та температуру фазових перетворень. Показано, що температури високотемпературних фазових перетворень Pm
[image: image64.wmf]3

m↔R
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c та R
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c↔Pbnm визначаються геометричним фактором та лінійно зростають зі збільшенням середнього радіусу катіонів РЗЕ. Встановлено емпіричні залежності для передбачення температури фазового переходу R
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с↔Pm
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m при відомих параметрах елементарної комірки, визначених при кімнатній температурі.

4. Встановлено, що низькотемпературні фазові переходи R
[image: image69.wmf]3

с↔Imma, Imma↔I2/m, I2/m↔I4/mcm, R
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с↔I2/m та R
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с↔I
[image: image72.wmf]1

 спостерігаються лише в системах на основі PrAlO3. Показано, що ізоморфне заміщення празеодиму рідкісноземельним елементом різним чином впливає на температуру цих фазових перетворень. У системах PrAlO3–RAlO3 (R=La, Nd) температури усіх низькотемпературних фазових переходів спадають зі зменшенням вмісту празеодиму, тоді як у системах із R=Sm–Tb спостерігається деяке зростання температури переходу R
[image: image73.wmf]3

с↔Imma. 

5. Встановлено параметри кристалічної структури усіх низько- та високотемпературних модифікацій твердих розчинів R1-xR´xAlO3 у діапазоні температур 298–1123 К, на основі яких визначені відповідні значення коефіцієнтів термічного розширення. 
6. Побудовано діаграми стану систем LaAlO3–RAlO3 та PrAlO3–RAlO3  (R=La–Tb), що можуть використовуватися для одержання якісних кристалічних підкладкових матеріалів для епітаксійного вирощування тонких плівок із потрібними структурними характеристиками.
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АНОТАЦІЯ
Басюк Т.В. Кристалічна будова, термічне розширення та фазові перетворення змішаних рідкісноземельних алюмінатів зі структурою перовскиту. – Рукопис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. – Національний університет «Львівська політехніка», 2011.

Дисертація присвячена експериментальному дослідженню впливу катіонного заміщення та температури на параметри кристалічної структури та характер фазових перетворень алюмінатів рідкісноземельних елементів з метою отримання якісних підкладкових матеріалів для епітаксії із заданими структурними характеристиками при різних температурах. У роботі досліджено тверді розчини R1-xR'xAlO3 в широкому діапазоні температур 12–1573 К методами порошкової дифракції синхротронного випромінювання та термічного аналізу. На основі експериментальних даних побудовано діаграми стану систем LaAlO3–RAlO3 та PrAlO3–RAlO3 (R=La–Tb), а також узагальнені діаграми, які визначають області існування твердих розчинів із різними типами перовскитних структур при кімнатній температурі. Отримано залежності температур фазових перетворень від вмісту та середнього радіусу R-катіонів, а також структурних параметрів, які можуть використовуватися для передбачення поведінки кристалічних структур твердих розчинів різних складів в широкому температурному діапазоні.
Ключові слова: алюмінати рідкісноземельних елементів, кристалічна структура, термічне розширення, фазові переходи, діаграми стану.

АННОТАЦИЯ

Басюк Т.В. Кристаллическое строение, термическое расширение и фазовые превращения смешанных редкоземельных алюминатов со структурой перовскита. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 01.04.07 – физика твердого тела. – Национальный университет «Львовская политехника», 2011.

Диссертация посвящена экспериментальному исследованию влияния катионного замещения и температуры на параметры кристаллической структуры и характер фазовых переходов алюминатов редкоземельных элементов с целью получения качественных подложечных материалов из заданными кристаллическими характеристиками при различных температурах. В работе исследованы твердые растворы R1-xR'xAlO3 в широком диапазоне температур 12–1573 К методами порошковой дифракции синхротронного излучения и термического анализа. На основе экспериментальных данных построены диаграммы состояния LaAlO3–RAlO3 та PrAlO3–RAlO3 (R=La–Tb), а также обобщенные диаграммы состояния, которые определяют области существования твердых растворов с различными типами перовскитных структур при комнатной температуре. Получены зависимости температур фазовых превращений от состава и среднего радиуса R-катионов, а также структурных параметров, которые могут использоваться для прогнозирования поведения кристаллических структур твердых растворов разных составов в широком температурном диапазоне.
Ключевые слова: алюминаты редкоземельных элементов, кристаллическая структура, термическое расширение, фазовые переходы, фазовые диаграммы.
ANNOTATION
Basyuk T.V. Crystal structure, thermal expansion and phase transitions of mixed rare earth aluminates with perovskite like structure – Manuscript.

Thesis for a candidate degree in the speciality 01.04.07 – solid state physics. – Lviv Polytechnic National University, 2011.

The main aim of this thesis is experimental investigation of influence of cation substitution and temperature on crystal structure and phase transition of rare earth aluminates for prediction materials properties. 

It was shown, that in the LaAlO3–RAlO3 (R=Pr, Nd) and PrAlO3–NdAlO3 systems, continuous solid solutions with rhombohedral structure are formed at room temperature. Two type of solid solutions with rhombohedral (R
[image: image74.wmf]3

c) and orthorhombic (Pbnm) structures exist in the LaAlO3–RAlO3 and PrAlO3–RAlO3 systems, starting from R=Sm. In addition, third kind of solid solutions having orthorhombic Imma structure has been found in the PrAlO3–RAlO3 system with Tb–Tm and Y. Exceptional behaviour among R1-xR'xAlO3 solid solutions show some Ce-containing compositions, which adopt tetragonal structure at ambient temperature. Immiscibility gaps of different extensions exist between different perovskite phases in the RAlO3–R'AlO3 systems.

La1(xRxAlO3 solid solutions with R=Pr and Nd undergo high-temperature phase transition from a rhombohedral to the cubic structure, whereas two transformation R
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с↔Pm
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m and Pbmn↔R
[image: image77.wmf]3

с are observed in the La(Pr)AlO3–RAlO3 systems with R=Sm–Tb. Both high-temperature transformations are induced by a structural deformation and its temperatures rise with decreasing Pr(La) content. Low-temperature phase transformations, which are involved by electronic effects, has been detected only in the Pr-containing systems.

Based on the results of in situ synchrotron powder diffraction examinations, DTA/DSC measurement and available literature data, the phase diagrams of the RAlO3‑R'AlO3 pseudo-binary systems have been constructed. Temperatures of phase transformations occured in RAlO3–R'AlO3 systems has been parametrised as a function of average R-cation radius and structure parameters, such as perovskite cell volume and lattice parameter ratios. Both experimental and literature data for more than 30 compositions of solid solutions R1-xR'xAlO3, as well as for the “pure” RAlO3 compounds were analyzed. 
It is shown, that dependences of transition temperature on rare earth content, R-cation radius and structure parameters can be used for a prediction of crystal structure and phase transitions of rare earth aluminates with various compositions in a wide temperature range. 
Key-words: rare-earth aluminates, crystal structure, thermal expansion, phase transitions, phase diagrams.
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