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Общая характеристика работы
Актуальность работы. Высокотемпературные композиционные материалы на основе тугоплавких оксидов с металлическими активаторами находят широкое применение в различных областях энергетики и электронной техники. Например, в СВЧ-приборах наиболее часто применяются синтерированные и металлокерамические эмиттеры, состоящие из тугоплавкой матрицы на основе W, Mo, Ta,  Nb с внесенным в нее эмиссионно-активным оксидом, например редкоземельного металла (РЗМ).
Основной причиной уменьшения эмиссионной способности катодов является нестабильность их состава и структуры из-за протекающих при их работе сложных физико-химических процессов. Наиболее существенными из них являются: реакции термической диссоциации оксидов, взаимодействие материала катода с остаточной газовой средой и физико-химические процессы в объеме и на поверхности эмиттера, связанные с взаимодействием эмиссионно-активного вещества с тугоплавким металлом матрицы. Поэтому, изучение термодинамических свойств и теплового расширения образующихся в катодах соединений, а также протекающих с их образованием высокотемпературных процессов является актуальной задачей.
Совместное использование различных методов термического анализа позволяет получить объективную картину процессов, протекающих в композиционных материалах при высоких температурах, и прогнозировать их поведедение в реальных изделиях электронной техники.
Целью работы явилось:
1. Экспериментальное определение термодинамических свойств двойных оксидных фаз (R3TaO7, R3NbO7, La10W2O21 , La4MoO8 ), образующихся в результате взаимодействия оксидов РЗМ с тугоплавкими металлами (Ta,  Nb, W, Mo) при высоких температурах.

 2. Исследование теплового расширения  танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7   и  установление фазовых переходов методами дилатометрии.
3. Термодинамическое изучение физико-химических процессов взаимодействия оксидов РЗМ  с тугоплавкими металлами (Ta, Nb, W, Mo) и определение доминирующих реакций в зависимости от парциального давления кис- лорода и температуры в системе.

4. Изучение относительной реакционной способности тугоплавких металлов (Ta, Nb, W, Mo) по отношению к оксидам РЗМ.


5. Разработка и исследование эмиссионного материала для импрегнированных катодов на основе эвтектического состава многокомпонентной системы оксидов РЗМ.

6. Разработка и исследование новых многокомпонентных амальгам для повышения световой эффективности  ртутных ламп низкого давления.

Научная новизна. 
Впервые в интервале температур 298–1800 K определены теплоемкости 28 танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7 (где R–Y, La–Lu).
На основании экспериментальных данных рассчитаны высокотемпературные составляющие энтальпии (H0T – H0298) и энтропии (S0T – S0298) изученных соединений. Установлены природа и параметры фазовых переходов.

Для танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7 впервые    определены зависимости относительного удлинения и температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР) от температуры в диапазоне 298 –1200 К. Обнаружены  фазовые переходы  в ряде соединений и установлены их параметры.
Методом электродвижущих сил (ЭДС) с [O2-] – ионным электролитом впервые определены термодинамические функции двойных оксидных фаз состава La10W2O21 и La4MoO8  в интервале температур 1100–1800 K.
На примере La2O3 проведено термодинамическое изучение процессов взаимодействия оксидов РЗМ с Ta, Nb, W, Mo и определены доминирующие реакции в зависимости от парциального давления кислорода и температуры в системе. Установлена относительная восстановительная активность тугоплавких металлов (Ta, Nb, W, Mo) по отношению к оксидам РЗМ.
Практическая ценность.  

Полученные данные могут быть использованы при разработке катодов, изоляторов и других теплонагруженных деталей и узлов различных изделий высокотемпературной энергетики (СВЧ-приборы, плазмотроны, нагреватели и т.п.) 
На основе  системы Y2O3 – Al2O3 – La2O3 разработан эвтектический состав эмиссионного материала для импрегнированных катодов.
Разработаны и исследованы амальгамы  на основе систем Hg–In –Bi и Hg–Bi–Sn–Pb для повышения световой эффективности ртутных ламп низкого давления (РЛНД). 
Апробированные методики комплексного анализа могут применяться для разработки высокотемпературных композитных материалов, в частности, при исследовании катодов на основе многокомпонентных систем оксидов РЗМ и тугоплавких металлов: для изучения фазового состава эмиттера,  распределения  в объеме и на поверхности эмиссионно-активного состава.
Апробация работы. Основные результаты, представленные в диссертационной работе, докладывались и обсуждались на ХII и ХIII Всесоюзных конференциях по химической термодинамике и калориметрии (г. Горький, 1988 г., г. Ленинград, 1989 г.), на 11 Международной конференции по химической термодинамике IUPAC, (г. Комо, Италия, 1990 г.), на Научно-технической конференции МИРЭА (г. Москва, 2005 г.)

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 14 печатных работ.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, семи глав, общих выводов и списка литературы (129 наименований). Общий объем диссертации 178 страниц, включая 56 рисунков и 12 таблиц.

Основные научные положения, выносимые на защиту:                         
1. Результаты экспериментального определения теплоемкости, а также результаты расчета высокотемпературных составляющих энтальпии           (H0T – H0298) и энтропии (S0T – S0298) танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7 в диапазоне температур 298–1800 K.
2. Результаты исследования теплового расширения танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7 в интервале температур 298–1200 K.
3. Результаты определения термодинамических параметров и природы высокотемпературных фазовых переходов в ниобатах состава R3NbO7.
4. Результаты экспериментального определения термодинамических свойств двойных оксидных фаз La10W2O21 и La4MoO8 в интервале температур 1100-1800 K.

5. Результаты термодинамического анализа процессов взаимодействия оксидов РЗМ с Ta, Nb, W, Mo и результаты определения доминирующих реакций в  зависимости от парциального давления кислорода и температуры в системе (на примере La2O3).
6. Результаты анализа относительной реакционной способности тугоплавких металлов (Ta, Nb, W, Mo)  по отношению к оксидам РЗМ (на примере La2O3).

7. Результаты разработки эмиссионного материала эвтектического состава на основе системы Y2O3–Al2O3–La2O3 для импрегнированных катодов.

8. Результаты экспериментального изучения  диаграммы состояния системы Bi–Sn–Pb, псевдобинарных разрезов систем  Hg–In–Bi и Hg–Bi–Sn–Pb, а также результаты разработки  амальгам  на их основе для повышения световой эффективности  ртутных ламп низкого давления (РЛНД). 
Содержание работы
Во введении обосновывается актуальность темы диссертационной работы, показано состояние исследуемого вопроса на момент проведения работы, а также сформулированы ее цель и круг решаемых автором задач.

В первой главе проведен обзор литературы по результатам физико-химического исследования процессов взаимодействия оксидов РЗМ с тугоплавкими металлами (Ta, Nb, W, Mo). 

Показано, что важнейшим условием, необходимым для стабильной работы катода, является неизменность фазового состава и взаимного соотношения компонентов в эмиттере в процессе его эксплуатации. Одной из основных причин уменьшения эмиссионной активности катода является протекание физико-химических процессов на границе «оксид – тугоплавкий металл», приводящих к изменению фазового состава и структуры эмиттера. На основании литературных данных показано, что наиболее вероятными твердыми продуктами реакций, протекающих в катодах на основе R2O3 и тугоплавких металлов (Ta, Nb), являются соединения состава R3TaO7 и R3NbO7. Однако, их термодинамические свойства и тепловое расширение до настоящего времени изучены недостаточно, что делает невозможным оценку влияния их образования на долговечность катодов и других композиционных материалов.
Проведен сравнительный анализ методов синтеза ниобатов и танталатов РЗМ. Рассмотрены условия получения, структура и физико-химические свойства образующихся соединений.
В конце первой главы сделаны выводы из литературного обзора по результатам изучения процессов взаимодействия оксидов РЗМ с тугоплавкими металлами; сформулированы основные задачи работы и положения, выносимые на защиту.
Вторая глава посвящена рассмотрению использованных в данной работе методов получения и изучения кристаллической структуры танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7 . 
Поликристаллические образцы для калориметрических и электрохимических исследований получали твердофазным синтезом. Исходными веществами были: R2O3 (>99,9 %), Nb2O5 , Ta2O5 (ос.ч.), W,Mo (>99,9%), WO3, MoO2 (спектр. чист). Синтез проводили двухстадийным спеканием на воздухе прессованных образцов стехиометрического состава с промежуточным перетиранием. Образующиеся соединения идентифицировали рентгенофазовым анализом (РФА) на порошковом дифрактометре. Определение плотности образцов проводили гидростатическим взвешиванием.
Результаты индицирования рентгенограмм полученных индивидуальных фаз состава R3TaO7 показали, что танталаты La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd имеют ромбические элементарные ячейки, а Y, Dy, Ho, Er и Lu – кубические. Рассчитанные параметры элементарных ячеек синтезированных соединений состава R3NbO7 свидетельствовали о том, что  ниобаты Y, Dy–Lu обладают кубической, а La–Tb – ромбической сингонией кристаллической решетки.

Методом высокотемпературного РФА исследованы ниобаты La, Pr, Nd, Sm и Gd. Исследование кристаллической структуры высоко- и низкотемпературных модификаций соединений проводилось с использованием высокотемпературной приставки порошкового дифрактометра PW-1700. Результаты индицирования рентгенограмм соединений R3NbO7 (R – La, Pr, Nd, Gd) свидетельствовали о сохранении сингонии и отсутствии заметного изменения параметров кристаллической решетки вследствие протекания фазовых превращений. 


Определенные методом высокотемпературного РФА значения параметров и объема элементарной ячейки Sm3NbO7 в зависимости от температуры свидетельствуют о том, что вблизи температуры фазового перехода наблюдается изменение параметров "c" и "b" ромбической кристаллической ячейки, приводящее к скачкообразному уменьшению ее объема. 


С целью установления кристаллохимических особенностей фазовых превращений в изоструктурных ниобатах La, Pr, Nd, Gd был проведен рентгеноструктурный анализ монокристалла Nd3NbO7.
Монокристалл Nd3NbO7  был получен методом «из раствора в расплаве». Позиционные параметры атомов и межатомные расстояния монокристалла Nd3NbO7, определенные при температурах 293 K и 573 K, указывают на то, что возможной причиной аномалий физико-химических свойств изоструктурных ниобатов РЗМ является смещение отдельных атомов в узлах кристаллической решетки в результате изменения межатомных расстояний в координационных полиэдрах Nd и Nb.


Изменение параметров кристаллической решетки в результате протекания фазового превращения может являться возможной  причиной разрушения эмиттера  при высоких температурах.
В третьей главе представлены результаты исследования  высокотемпературных термодинамических свойств танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7. Термохимические измерения  проводили на воздухе с использованием универсального термоаналитического комплекса TAL-24 (фирма «Setaram»).
 Предварительные измерения, выполненные на дериватографе GDTD-24, показали, что в рассматриваемом интервале температур заметного испарения исследуемых соединений не происходит. 


Согласно разработанной методике, теплоемкость веществ при T<1100 K определяли в микрокалориметре Кальве DSC-111 (фирма «Setaram») методом ступенчатого программирования. Скорость сканирования составляла              1,5 K/мин, что обеспечивало повышение температуры за цикл измерения на 5 K. Высокотемпературные составляющие энтальпии (H0T– H0298) вычисляли численным интегрированием зависимостей Cp= f (T). Калибровку прибора проводили путем измерения теплоемкости аттестованного (-Al2O3.  При более высоких (T>1000 K) температурах высокотемпературные составляющие энтальпий изучаемых фаз определяли методом смешения в дифференциальном калориметре HT-1500. Высокотемпературные составляющие энтальпии (H0T– H0298) рассчитывали усреднением величин, полученных при проведении измерений «стандарт-образец-стандарт».

 Средние погрешности, с учетом воспроизводимости и разброса получаемых значений, а также проверочного  измерения теплоемкости образцового вещества для прибора DSC-111  составляли <0,5%, а для HT-1500 – 1,5 %.


Как показали результаты дифференциально-термического анализа, проведенного по описанной выше методике,  танталаты состава R3TaO7 в интервале температур 298–1800 K каких-либо фазовых переходов не претерпевают.


Для соединений R3NbO7 , где R – La, Pr, Nd, Gd, Sm, установлены температуры аномального изменения теплоемкости. Для ниобатов La, Pr, Nd и Gd величины избыточных энтальпий фазовых превращений не превышают  0,6 кДж/моль. В частности, характер температурной  зависимости  теплоемкости Nd3NbO7  (рис. 1) указывает на протекание в данном соединении превращения λ–типа. Фазовые превращения в указанных соединениях подтверждаются  результатами высокотемпературного РФА. 


На рис. 2 представлена температурная зависимость теплоемкости для соединения Sm3NbO7  вблизи температуры фазового перехода 1050 К. Из полученных результатов следует, что для Sm3NbO7 энтальпия фазового превращения составляет 2 кДж/моль, что существенно превышает аналогичные значения для ниобатов La, Pr, Nd и Gd. Аномальный характер температурной зависимости теплоемкости Sm3NbO7 подтверждается результатами дилатомет-
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Рис. 1.  Зависимость теплоемкости      Рис. 2. Зависимость теплоемкости                                                                      Nd3NbO7  от температуры                                    Sm3NbO7 от температуры

рического анализа, указывающими на  скачкообразное изменение ТКЛР и относительного удлинения в интервале температур 1020-1070 K,  а также результатами исследования объемного расширения, полученными методом высокотемпературного РФА. 


Для изученных соединений были рассчитаны коэффициенты полиномов температурных зависимостей истинной теплоемкости Cp, высокотемпературных составляющих энтальпии (H0T – H0298) и энтропии (S0T – S0298) в интервале 298 – 1800 К.
Четвертая глава посвящена  исследованию теплового расширения танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7. 


Исследование теплового расширения проводилось на кварцевом дилатометре «Металловедческого комбайна МК–4». Дилатометрические измерения проводили в атмосфере гелия в интервале температур 293 – 1200 K. Погрешность измерений не превышала 1,5 %.

Математическая обработка экспериментальных значений проводилась методом наименьших квадратов. Температурная зависимость относительного удлинения образцов  в интервале 293–1200 K достаточно точно описывается   полином  2-й степени вида:               

(L/L = A+B * (T–273,15) + C * (T–273,15)2 ,                           (1)
 где T-температура в градусах Кельвина. Рассчитанные  значения коэффициентов были использованы для расчета средних ТКЛР в интервале температур (293-T) по формуле:
( 293-T  = В + C * (T– 253,15)                                             (2)

Дилатометрические исследования подтвердили протекание фазовых переходов в ниобатах La, Pr, Nd, Gd состава R3NbO7 и свидетельствовали об от- 
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Рис. 3.  Зависимость ТКЛР (() от               Рис. 4.  Температурные зависимости
        температуры для ниобатов                      относительного удлинения (dL/L)
             РЗМ  состава R3NbO7                            и ТКЛР (() Sm3NbO7  в области
                                                                                          фазового перехода
сутствии скачкообразного изменения их относительного удлинения при тем-пературах превращений (рис. 3). Таким образом, характер изменения
геомет- рических размеров образцов и температурных зависимостей теплоемкости указывает на протекание в указанных соединениях превращений λ –типа. 

На рис. 4 представлены температурные зависимости теплоемкости, относительного удлинения ((L/L) и ТКЛР (() для ниобата самария Sm3NbO7 вблизи температуры фазового перехода 1050 К. Как показали дилатометрические исследования, в результате протекания фазового превращения первого рода наблюдается скачкообразное изменение ТКЛР и значительное уменьшение относительного удлинения ((L/L = – 0,34 %) в интервале температур 1020–1070 K. 


Результаты дилатометрического анализа в пределах погрешности эксперимента совпадают с результатами изучения объемного расширения Sm3NbO7, полученными методом высокотемпературного РФА. 


С практической точки зрения следует отметить, что скачкообразное изменение относительного удлинения, связанное с изменением  параметров кристаллической решетки в результате протекания фазовых переходов, отрицательно влияет на работоспособность катода, приводя к растрескиванию и осыпанию эмиттера при термоциклировании, а следовательно, и к выходу из строя катода и всего прибора в целом.


В пятой главе, с использованием полученных экспериментальных данных по высокотемпературным термодинамическим свойствам двойных оксидных соединений проведен термодинамический анализ процессов взаимодействия оксидов РЗМ  с тугоплавкими металлами (Ta, Nb, W, Mo) на примере La2O3. Определены доминирующие химические реакции в зависимости от парциального давления кислорода и температуры, а также установлена относительная восстановительная активность указанных тугоплавких металлов по отношению к оксидам РЗМ на примере La2O3.
Высокотемпературные термодинамические свойства вольфрамата La10W2O21 и молибдита La4MoO8 изучали методом электродвижущих сил (ЭДС) с  [O-2]-ионным твердым электролитом, а танталата La3TaO7 и ниобата La3NbO7 – методами высокотемпературной калориметрии. 

Термодинамические свойства La10W2O21 и La4MoO8 определялись из величин ЭДС (Е) гальванических элементов: 
            Pt/ La10W2O21, La2O3,W/O2-/Fe0,95O,Fe/Pt                                       (3)

              Pt/ La4MoO8, La2O3,Mo/O2-/Fe0,95O,Fe/Pt                                      (4)
Обработку экспериментальных значений потенциалов ячеек (3) и (4) проводили методом наименьших квадратов (МНК) в линейном приближении. С учетом известных соотношений,  для  всей совокупности имеющихся значений ЭДС были рассчитаны термодинамические характеристики токообразующих процессов:
 5/2 La2O3 + W + 3 Fe0,95O →   1/2 La10W2O21 + 2,85 Fe                   (5)

2 La2O3 + Mo + 2 Fe0,95O →   La4MoO8  + 1,9 Fe                            (6)
Энтальпия образования La3TaO7 определялась сжиганием в кислороде смесей (La2O3 + Ta) в калориметре HT-1500. Величина энтальпии образования La3TaO7 из простых веществ при стандартных условиях, рассчитанная с использованием справочных данных и результатов, полученных в настоящей работе, составила (H0f (298,15) =  – 3824 ± 18 кДж /моль. Необходимую для последующих расчетов энтальпию образования La3NbO7 : (H0f (298,15) =       – 3744,7 кДж/моль заимствовали в литературе.    
В таблице 1 приведены рассчитанные с использованием справочных данных и результатов настоящей работы значения энергии Гиббса процессов взаимодействия La2O3 с тугоплавкими металлами W, Mo, Ta и Nb:
   5/3 La2O3  + 2/3 W  + O2  →   1/3 La10W2O21                                                  (7)

           2 La2O3 + Mo + O2   →   La4MoO8                                                              (8)

  1,2 La2O3 + 0,8 Ta + O2  → 0,8 La3TaO7                                                          (9)

1,2 La2O3 + 0,8 Nb + O2  → 0,8 La3NbO7                                                      (10)

Указанные реакции являются наиболее предпочтительными при значениях химического потенциала кислорода в системе более высоких, чем над гетерогенной смесью соответствующего тугоплавкого металла и его низшего термодинамически устойчивого оксида. 

В той же таблице, для сравнения, представлены аналогичные характеристики процессов равновесного окисления чистых тугоплавких металлов:  

W  + O2  →   WO2                                                   (11)

                            Mo + O2   →   MoO2                                                                            (12)
                                0,2 Ta + O2  → 0,4 Ta2O5                                                                     (13)
                                 2 Nb + O2  → 2 NbO                                                 (14)
Таблица 1.
Значения энергии Гиббса процессов (7 – 14) равновесного

окисления металлокерамических смесей La2O3 +M (M–W, Mo, Ta и Nb) и индивидуальных тугоплавких металлов.

	T, K
	Реакция, – (G0T, кДж/моль O2

	
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14

	1300

1400

1500
	477,1±1,5

462,2±1,5

447,3±1,5
	432,4±0,8

416,4±0,8

400,3±0,8
	675,5±1,4

659,4±1,4

643,3±1,4
	643,6±1,4

627,9±1,4

612,1±1,4
	354,4±0,8

337,5±0,8

320,5±0,8
	358,0±0,8

341,2±0,8

324,4±0,8
	591,2±1,4

575,1±1,4

559,0±1,4
	578,2±1,2

561,1±1,2

544,1±1,2



На рис. 5 показаны зависимости равновесных парциальных давлений кислорода от температуры над рассматриваемыми гетерогенными смесями. 


Очевидно, что образование в качестве конечных продуктов окисления металлокерамических смесей (La2O3 + Mе), где Ме–W, Nb,  соединений соста-

ва La10W2O21 и La3NbO7 проходит через стадии образования и последующего

диспропорционирования низших оксидов вольфрама WO2 и ниобия NbO. Протекание таких процессов связано, на наш взгляд, с появлением в результате реакций энергетически стабильных вольфрамата La10W2O21 и ниобата La3NbO7 лантана, обладающих гораздо более низкими давлениями диссоциации кислорода, и характеризующихся значительными отрицательными величинами (G0Т их образования из оксидов. 


Как показали проведенные предварительные исследования, при значениях парциального давления кислорода (Po2) в системе  большем, чем          10-8 – 10-7 Па, и при температурах T<1500 K лимитирующей стадией процесса окисления подобных металлокерамических систем является протекание реакций между образующимся оксидом соответствующего тугоплавкого металла (W, Mo, Ta и Nb)  и La2O3.
 При более низких парциальных давлениях кислорода и более высоких температурах скорость взаимодействия La2O3 с тугоплавкими металлами определяется кинетикой окисления металлической матрицы. Однако, окисление тугоплавких металлов в данных условиях может протекать, в основном, за счет кислорода, входящего в состав оксида.
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Рис. 5. Температурные зависимости равновесных парциальных           давлений кислорода над исследуемыми металлокерамическими смесями

В таблице 2 приведены рассчитанные  в работе значения энергии Гиббса и константы равновесия процессов свободной диссоциации La2O3 и реакций его химического взаимодействия с W, Mo, Ta и Nb:
      0,5 La2O3  →   LaO (газ) + 0,25 O2                                       (15)

       0,5 La2O3  →   La (газ) + 0,75 O2                                          (16)

   11/12 La2O3  + 1/6 W   →   1/12 La10W2O21 + LaO (газ)                                        (17)

  1,75 La2O3  + 0,5 W   →   0,25 La10W2O21 + La (газ)                                              (18)

La2O3 + 0,25 Mo  →  0,25 La4MoO8 + LaO (газ)                                              (19)

2 La2O3 + 0,75 Mo  →  0,75 La4MoO8 + La (газ)                                                  (20)

0,8 La2O3 + 0,2 Nb  → 0,2 La3NbO7  + LaO (газ)                                                 (21)
1,4 La2O3 + 0,6 Nb  → 0,6 La3NbO7  + La (газ)                                                     (22)

0,8 La2O3 + 0,2 Ta   → 0,2 La3TaO7 + LaO (газ)                                                    (23)
1,4 La2O3 + 0,6 Ta   → 0,6 La3TaO7 + La (газ)                                                        (24)
Таблица 2.
Энергии Гиббса и константы равновесия процессов высокотемпературного восстановления La2O3 тугоплавкими металлами при низких парциальных давлениях кислорода в реакционной системе.
	Реакция
	Тугоплавкий металл
	Газообразный

продукт
	(G01800,

кДж/моль
	КP

	15

16
	
	LaO

La
	399,2

856,9
	2,6 х  10-12
1,4 х  10-25

	17

18
	W
	LaO

La
	298,6

555,0
	2,2 х  10-9

7,8 х  10-17

	19

20
	Mo
	LaO

La
	311,2

592,8
	9,3 х  10-10

6,3 х  10-18

	21

22
	Nb
	LaO

La
	258,0

433,3
	3,3 х  10-8

2,7 х  10-13

	23

24
	Ta
	LaO

La
	249,8

408,7
	5,6 х  10-8

1,4 х  10-12



Как видно из полученных данных, все указанные реакции в стандартных условиях характеризуются величинами Kp < 1. Тем не менее, такие термодинамически неблагоприятные процессы могут протекать в реальных системах, например в ЭВП, за счет постоянного отвода из зоны взаимодействия газообразных LaO и La вследствие их конденсации и т.п. Образование в качестве конечных твердых продуктов термодинамически стабильных двойных оксидных соединений приводит к тому, что процессы (17-24) являются энергетически более выгодными, по сравнению с появлением в данных условиях оксидов тугоплавких металлов и с реакциями свободной диссоциации La2O3. Последнее утверждение справедливо при давлении кислорода в системе более высоком, чем давление диссоциации конкретной двойной оксидной фазы. 


Результаты исследования микроструктуры и полученные концентрационные профили La и Ta  в месте контакта зерна La2O3 с металлическим танталом в металлокерамическом образце после длительной его эксплуатации при высоких температурах показали, что на границе «керамика - тугоплавкий металл» образовалась новая фаза (Рис. 6). Количественный рентгеноспектральный микроанализ показал, что содержание элементов в образовавшейся фазе отвечает соединению состава La3TaO7 . 


Отмеченные факты находятся в полном соответствии с результатами термодинамического анализа, который свидетельствует о том, что реакцион-
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а)                                                                   б)

Рис. 6.  Микроструктура (х 500) и концентрационные профили:
a) La и  б) Ta  в месте контакта зерна тантала с оксидом лантана. 
Горизонтальная прямая – линия сканирования электронного зонда
ная способность тугоплавких металлов по отношению к оксидам РЗМ, в частности к La2O3 , падает в ряду: Ta → Nb→ W →Mo. Следует подчеркнуть, что более высокая восстановительная активность Ta и Nb связана, главным образом, с большей термодинамической стабильностью их оксидов, по сравнению с оксидами  W и Mo. Различие же в термодинамической вероятности протекания процессов взаимодействия La2O3 с W и Mo определяется, в основном, устойчивостью образующихся твердых вольфрамата и молибдита лантана.


Изменение же соотношений в парциальных давлениях LaO (газ) и       La (газ) при сопоставлении реакций восстановления оксида лантана рассматриваемыми активаторами связано с различными химическими потенциалами кислорода образующихся равновесных систем с двойными оксидными соединениями.


Образование новых фаз приводит, как правило, к изменению физико-химических свойств исходных металлокерамических материалов. Поэтому, более перспективным является применение в высокотемпературных компо-зиционных системах не индивидуальных оксидов и их механических смесей, а стабильных твердых растворов со специально подобранными свойствами и соединений на их основе. Понижение термодинамической активности оксида и металла в этом случае будет способствовать повышению термической стабильности данных композиционных материалов и увеличению срока их возможной эксплуатации.

Шестая глава   посвящена разработке и  исследованию эмиссионного состава для импрегнированных катодов на основе эвтектики в системе Y2O3 –Al2O3 –La2O3.        Из справочных данных  известно, что в бинарных системах, составляющих эту тройную систему, образуются следующие эвтектики (вес.%):  40 Y2O3 – 60 Al2O3 при 1760 0С  и 50 Al2O3 – 50 La2O при 1830 0С. Были получены образцы, состав которых предположительно соответствовал тройной эвтектике. В результате проведенного  по методу Пирани  пирометрического определения температур плавления исследованных образцов было установлено, что образованию эвтектики в системе Y2O3–Al2O3–La2O3 соответствует температура 1600±50 0С. В результате проведения идентифицирования методом рентгеноспектрального  микроанализа (РСМА) полученного расплава было установлено, что низкотемпературная эвтектика отвечает сос-таву (вес.%): 33Y2O3 –51Al2O3–16La2O3. Был получен образец эвтектического состава и методом ДТА уточнена его температура плавления (1630±10 0С).
 


Седьмая глава посвящена разработке амальгам с требуемыми эксплуатационными параметрами для ртутных ламп низкого давления (РЛНД). С позиций физико-химического анализа рассмотрена возможность применения амальгам на основе многокомпонентных систем для регулирования давления паров ртути с целью повышения световой эффективности РЛНД.  


В настоящей работе  исследованы  и разработаны наиболее перспективные трех- и четырехкомпонентные амальгамы на основе систем: In–Bi–Hg и Bi–Sn–Pb–Hg. Контроль химического и фазового состава полученных образцов проводили методом РСМА. Температуры плавления амальгам определяли методом ДТА.
Для системы In–Bi–Hg был построен разрез диаграммы Hg – E1, где E1– эвтектический сплав состава (вес. %) 30 In –70 Bi при температуре  109,5 оС (Рис. 7а).
Для системы Bi–Sn–Pb–Hg построен разрез диаграммы Hg – E2, где E2 - сплав эвтектического состава (Рис. 8а). Предварительно была исследована система Bi–Sn–Pb и установлено, что  тройная эвтектика состава (вес. %)      46 Bi – 34 Sn – 20 Pb  образуется при температуре  96 оС.
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Рис. 7.  Т-х  диаграмма (а)  и РHg-Т зависимость (б) для системы 
Hg – E1,  где Е1 – (30 вес.%  In – 70 вес.%  Bi)
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Рис. 8.  Т-х  диаграмма (а)  и РHg-Т зависимость (б) для системы 
             Hg – E2,  где Е2 – (46   вес.%  Bi – 34   вес.%  Sn – 20 вес.%  Pb)
По результатам экспериментального изучения систем Hg – Ме, с использованием методики оценки давления паров ртути  для амальгам [4], были рассчитаны и построены  РHg – Т диаграммы,  графически отражающие характер зависимости давления паров ртути PHg амальгам различного состава от температуры (Рис. 7б и 8б).
Аномальный характер температурной зависимости PHg для двухфазных амальгам позволяет существенно расширить эксплуатационный интервал температур РЛНД в область более высоких значений. Оптимальное давление паров ртути сохраняется для амальгам с содержанием  ртути от 1 до 5 вес. % , что позволяет повысить световую эффективность  РЛНД в  широком интервале температур, который может достигать более 100 0С.  Увеличение содержания ртути в амальгаме  ведет к значительному повышению давления паров ртути и снижению световой эффективности РЛНД. Использование техники «холодной точки» позволяет обеспечить оптимальное парциальное давление паров ртути и значительно повысить к.п.д. РЛНД световых приборов.
Основные результаты и выводы
1. Разработана методика и  математическое обеспечение для сбора и обработки результатов экспериментального определения высокотемпературных термодинамических свойств веществ методами калориметрии и ЭДС. 

2. В диапазоне температур 298–1800 K определены теплоемкости танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7 ( R–Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) и рассчитаны высокотемпературные составляющие энтальпии (H0T – H0298) и энтропии (S0T – S0298). Установлены параметры фазовых переходов в изученных соединениях.

3. В интервале температур 298 – 1200 K исследовано тепловое расширение танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7. Установлены интервалы аномального изменения температурного коэффициента линейного расширения  (ТКЛР) и относительного удлинения ниобатов La, Pr,Nd, Gd Sm.

4. Методом РФА уточнены  параметры элементарных ячеек танталатов и ниобатов РЗМ состава R3TaO7 и R3NbO7. Определены кристаллическая структура, позиционные параметры  и межатомные расстояния монокристалла Nd3NbO7. Установлена природа фазовых переходов в ниобатах La, Pr, Nd, Gd и Sm при высоких температурах.

5. Методом ЭДС с [O2-] – ионным электролитом определены термодинамические функции ((G0T, (H0T , (S0T) двойных оксидных фаз состава La10W2O21 и La4MoO8  в интервале температур 1100 – 1800 K. 
6. На основании полученных данных, по принципу конкурирующих фаз, проведен термодинамический анализ процессов взаимодействия  оксидов РЗМ с тугоплавкими металлами (Ta, Nb, W, Mo) на примере La2O3. Определены доминирующие химические реакции в  зависимости от парциального давления кислорода и температуры  в системе. 
7. Показано, что восстановительная активность тугоплавких  металлов по отношению к оксидам РЗМ, в частности к La2O3, уменьшается в ряду: Ta→Nb→W→Mo.


8. Разработан  эмиссионный состав для импрегнированных катодов на основе тройной эвтектики в системе Y2O3–Al2O3–La2O3.   Методом рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) установлен состав (вес. %) 33 Y2O3–51 Al2O3–16 La2O3 и  определена температура плавления (1630±10 0С) эвтектики. 


9. Методами дифференциального термического анализа и рентгено- спектрального микроанализа (РСМА) исследована и уточнена диаграмма состояния тройной системы Bi–Sn–Pb. Впервые построены псевдобинарные разрезы систем  Hg–In–Bi и Hg–Bi–Sn–Pb. 

10. Разработана модель оценки  зависимости давления насыщенных паров ртути многокомпонентных амальгам от температуры. Определены критерии выбора амальгам для ртутных ламп низкого давления (РЛНД).

11. С использованием предложенной модели, по результатам исследования систем Hg–In–Bi и Hg–Bi–Sn–Pb, разработаны многокомпонентные амальгамы   с улучшенными эксплуатационными параметрами для повышения световой эффективности  ртутных ламп низкого давления (РЛНД).
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						La3NbO7				Nd3NbO7

				Т		Cp

				300		236.3		300		236.3

				310		239.6		305		238.0

				320		243.0		310		239.6

				330		246.3		315		241.3

				340		249.7		320		243.0

				350		253.0		325		244.6

				360		256.3		330		246.3

				370		259.7		335		248.0

				370		259.7		340		249.7

				380		255.7		345		251.3

				390		253.0		350		253.0

				400		250.2		355		254.7

				400		250.2		360		256.3

				410		251.2		365		258.0

				420		252.2		370		259.7

				430		253.2		370		259.7

				440		254.1		375		257.1

				450		255.1		380		255.7

				460		256.0		385		254.3

				470		256.8		390		253.0

				480		257.7		395		251.6
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								495		258.9

								500		259.3

								505		259.7

								510		260.1

								515		260.5

								520		260.9

								525		261.3

								530		261.7

								535		262.1

								540		262.5

								545		262.9

								550		263.2

								555		263.6

								560		264.0

								565		264.4

								570		264.7

								575		265.1

								580		265.5

								585		265.8

								590		266.2

								595		266.5

								600		266.9
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								M,		Вес %		В/М		Ат %

						Bi		208.98		46		22.01		36.50

						Sn		118.68		34		28.65		47.50

						Pb		207.19		20		9.65		16.00

												60.31		100.00

								M,		Вес %		В/М		Ат %

						In		114.82		30		26.13		43.82

						Bi		208.98		70		33.50		56.18

												59.62		100.00

						Hg		200.59						Hg		200.59

						E2		180.732						E3		177.92

								ат								ат

								1		1.1086572541						1		1.125982126

								3		3.3186869257						3		3.3693710138

								5		5.519056552						5		5.6013984647

								10		10.9781313041						10		11.1323236416





		



Sn
Тпл=2320С

Pb 
Тпл=3270С

Bi
Тпл=2680С

E2=1370C

E1=1250C

E3=1830C

E=960C




