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Аннотация 
Целью данной работы является рассмотрение особенностей получения твердых растворов (Zr,Hf)1–xRxO2-0.5x путем 
твердофазного спекания и анализ корректности имеющихся в настоящее время вариантов фазовых диаграмм для 
систем из оксидов циркония и гафния с оксидами редкоземельных элементов (Zr, Hf)O2–R2O3..

Проанализированы имеющиеся данные по продолжительностям отжигов, использованных при изучении фазовых 
равновесий в системах из диоксида циркония и гафния с оксидами редкоземельных элементов. Построены 
зависимости «логарифм времени отжига – обратная температура». Показано, что эффективный коэффициент 
диффузии при спекании составляет не менее 200 кДж/моль. Время отжига, необходимое для достижения равновесия 
при 1300 ºС, составляет не менее 6 месяцев. Отжиги на протяжении одного года не позволяют получать достоверную 
информацию о фазовых равновесиях в этих системах при температурах ниже 1250 ºС. Все данные по фазовым 
диаграммам, приведенные в литературе для более низких температур, не характеризуют равновесное состояние 
систем. Признаками неравновесных состояний, помимо низкотемпературных фаз переменного состава, 
изображенных на фазовых диаграммах, являются нарушение правила Юм–Розери и наблюдения бездиффузионных 
процессов упорядочения твердых растворов, в том числе при твердофазных переходах «флюорит-пирохлор». 
Приведены вероятные схемы низкотемпературных фазовых равновесий в системах ZrO2-Er2O3 и HfO2-Eu2O3 с учетом 
третьего закона термодинамики. 
Полученные результаты носят фундаментальный характер и полезны при оценке стабильности работы 
термобарьерных покрытий и топливных элементов на основе оксидов циркония и гафния с оксидами редкоземельных 
элементов.  
Ключевые слова: оксид циркония, оксид гафния, оксиды редкоземельных элементов, твердые растворы, 
упорядочение, фазовые диаграммы, спекание 
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1. Введение 
Твердые растворы оксидов редкоземельных 

элементов R2O3 в высокотемпературных кубиче-
ских модификациях диоксидов циркония и гаф-
ния общей формулы (Zr,Hf)1–xRxO2–0.5x являются 
одними из самых тугоплавких оксидов с темпе-
ратурами плавления выше 2700 ºС [1, 2]. Мате-
риалы на их основе находят широкое примене-
ние в виде ювелирных кристаллов (фианиты) [3, 
4], тугоплавкой и коррозионностойкой керами-
ки [5–9]. Высокая анионная проводимость этих 
твердых растворов сочетается с низкой тепло-
проводностью [10]. Эти обстоятельства обуслав-
ливают применение соответствующих материа-
лов в электрохимических устройствах (топлив-
ные элементы, кислородные сенсоры) [11–13], а 
также в качестве термобарьерных покрытий [14, 
15]. Оба направления предполагают использова-
ние материалов в пленочном исполнении, а так-
же требуют длительной работы при повышенных 
температурах (в частности, до 30 000 часов при 
температурах 800 ºС и выше). 

Кубические твердые растворы (Zr,Hf)1–xRxO2–0.5x 
очевидно термодинамически неустойчивы при 
невысоких температурах. Однако ничтожно ма-
лые коэффициенты диффузии катионов [16] пре-
дотвращают распад твердых растворов, что де-
лает соответствующие материалы устойчивыми 
неопределенно долгое время при температурах, 
близких к комнатной. Однако при повышении 
температуры до 800–1000 ºС вопрос остается 
открытым [17]. 

Для представления итогового сценария пред-
полагаемой эволюции материала на основе окси-
дов циркония и гафния, стабилизированных ок-
сидами РЗЭ, в условиях продолжительного воз-
действия повышенных температур весьма жела-
тельно знать фазовые Т-х диаграммы соответст-
вующих систем. Для построения таких фазовых 
диаграмм предприняты огромные усилия (см., 
например, [18–35], однако результаты этих иссле-
дований нельзя признать удовлетворительными. 

Основные проблемы связаны с трудностями 
достижения равновесия в соответствующих си-
стемах, поскольку время, необходимое для до-
стижения равновесия возрастает экспоненци-
ально с понижением температуры [36, 37]. Не-
достаточность отжигов, использованных в ряде 
работ, была продемонстрирована исследовате-
лями из Tokyo Institute of Technology (M. Yashima, 
N. Ishizaawa, M. Yoshimura и др.) [25, 33]. В част-
ности, оказалось, что температура эвтектоидно-
го распада твердого раствора на основе средне-

температурной тетрагональной модификации в 
системе ZrO2–Er2O3, определенная в работе [30], 
была занижена примерно на 500 ºС [25]. 

Системы с диоксидом циркония ZrO2–R2O3 
изучались различными группами исследовате-
лей. Сводка приведена в работах [18, 19]. Полу-
ченные результаты для разных РЗЭ плохо стыку-
ются друг с другом. Для систем с участием окси-
да гафния HfO2–R2O3 имеется массив данных, по-
лученных в Институте материаловедения (Киев, 
Л. М. Лопато, А. В. Шевченко, Е. Р. Андриевская и 
др.) в ходе работ, выполненных по одной мето-
дике, при этом построенные фазовые диаграм-
мы демонстрируют закономерные изменения 
при движении по ряду РЗЭ [18, 19].

Целью данной работы является рассмотре-
ние особенностей получения твердых раство-
ров (Zr,Hf)1–xRxO2–0.5x путем твердофазного спе-
кания, и корректность имеющихся в настоящее 
время вариантов фазовых диаграмм для систем 
(Zr, Hf)O2–R2O3.

2. Методика анализа 
Как было показано нами [36], при выполне-

нии условия достижения равновесия при спека-
нии имеется линейная зависимость логарифма 
времени отжига (t) от обратной температуры. В 
самом деле, из диффузионного уравнения Фика 
следует, что

X2 ~ Dt,		  (1)

где Х – толщина диффузионного слоя, D – эф-
фективный коэффициент диффузии, t – время. 
В свою очередь коэффициент диффузии экспо-
ненциально зависит от температуры

D = D0exp(–E/kT),		  (2) 

где Е – энергия активации диффузии, T - абсо-
лютная температура, k – постоянная Больцмана. 
Таким образом, при одинаковой дисперсности 
спекаемых частиц справедлива линейная зави-
симость 

1/t = А exp(–E/kT),		  (3)  

 где А – постоянная, причем из тангенса наклона 
прямой в координатах lg t ~ 1/T можно опреде-
лить энергию активации лимитирующей стадии 
процесса спекания:

Е = 206 tg a [кДж/моль ] = 1.99 tg a [эВ ].	 (4)

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1. представлены некоторые литера-

турные данные по режимам термообработки 
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при изучении фазовых равновесий в системах 
оксидов циркония и гафния с оксидами редко-
земельных элементов. Этот рисунок дополняет 
сведения, представленные ранее графически в 
работах [36, 37]. Данные по системам с участи-
ем оксидов циркония и гафния с различными 
редкоземельными элементами рассматрива-
ются совместно, что соответствует первой ста-
дии анализа.

Из рис. 1 видно, что разброс данных очень 
велик. Очевидно, что во многих работах время 
синтеза совершенно недостаточно. Достаточно 
разумным выглядит протокол работы [22]: 10 ча-
сов при 1900 ºС, 30–60 час при 1600 ºС, 1200 часов 
при 1300 ºС. В работе Pascual, Duran [20] образцы 
отжигали 3 часа при 2000 ºС, 10 часов при 1800 ºС 
и 385 часов при 1450 ºС, что выглядит приемле-
мо. Однако очевидно, что использованные в этой 
работе 8 месяцев для отжигов при 800 ºС совер-
шенно недостаточны. По-видимому, наиболее 
корректные результаты получены Yashima и др. 
[25], которые в своей работе отжигали образцы 
в системе ZrO2–Er2O3 при 1690 ºC на протяжении 
48 часов и 8 месяцев при 1315 ºС. Линейная зави-
симость, построенная по этим данным (угол a1 на 
рис.1) соответствует энергии активации диффу-
зии Е = 360 кДж/моль, что разумно соответству-
ет величине 391 кДж/моль, полученной в работе 
[16] для объемной взаимной диффузии катионов 
в интервале 1584–2116 °С. Другие варианты про-
ведения аппроксимирующей зависимости дают 
величины Е = 260 кДж/моль (угол a2  на рис. 1) и 
Е = 200 кДж/моль  (угол a3  на рис. 1). Эти циф-
ры ближе к величинам, полученным Глушковой 
с сотрудниками [23, 38].

Видно, что при понижении температуры тре-
буемые времена проведения экспериментов бы-
стро превышают лабораторные возможности, 
достигая времени порядка года при 1250 °С. По-
скольку все описанные в литературе реальные 
лабораторные эксперименты не превышали по 
продолжительности 8 месяцев, результаты, по-
лученные для температур ниже 1300 °С можно 
не рассматривать как относящиеся к состоянию 
равновесия. Это касается многих опубликован-
ных вариантов фазовых диаграмм. При этом 
обратное утверждение не верно: далеко не все 
результаты исследований, относящихся к повы-
шенным температурам, можно признать равно-
весными. 

Среди признаков, указывающих на термоди-
намическую некорректность построенных фазо-
вых диаграмм, следует указать нарушения тре-

тьего закона термодинамики. Согласно следст-
вию из этого закона при стремлении темпера-
туры к абсолютному нулю в квазиравновесных 
процессах должны исчезать все фазы перемен-
ного состава посредством распада или стягива-
ния составов к стехиометрическим [37]. Вторым 
важным термодинамическим условием являет-
ся так называемое правило Юм-Розери, согласно 
которому при появлении упорядоченной фазы с 
узкой областью гомогенности область существо-
вания неупорядоченной фазы должна резко су-
жаться [39]. Это правило систематически наруша-
ется при изображении в системах (Zr,Hf)O2–R2O3 
твердофазного упорядочения гетеровалентного 
флюоритового твердого раствора с выделением 
фазы структуры пирохлора [18, 19]. 

Представляется перспективным использова-
ние для систем (Zr, Hf)O2–R2O3  методики коррек-

Рис. 1. Использованные продолжительности от-
жигов при синтезе образцов в системах (Zr,Hf)2–R2O3 
в зависимости от обратной температуры синтеза 
по данным 1 – Pascual, Duran, 1983 [20]; 2 – Scott, 
1978 [21]; 3 – Майстер и др., 1991 [22]; 4 – Кржижа-
новская, 1990 [23]; 5 – Schedecker e.a., 1977 [24]; 
6 – Yashima e.a, 1991 [25]; 7 – Ruh e.a, 1977 [26]; 8 – 
Thornber, e.a.,1970 [27]; 9 – Stubican e.a., 1984 [28]. 
Стрелка указывает температуру плавления диок-
сида циркония
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ции фазовых диаграмм с экстраполяцией фазо-
вых равновесий до абсолютного нуля темпера-
тур. Эта методика была успешно применена для 
ряда бинарных систем в наших работах [40–42]. 

На рис. 2. представлена корректировка дан-
ных по фазовым равновесиям в системе ZrO2–
Er2O3, а на рис. 3 – в системе HfO2-Eu2O3 [18]. Си-
стема ZrO2–Er2O3 относится к числу наиболее 
тщательно исследованных систем этой груп-
пы с использованием отжигов продолжитель-
ностью до 8 месяцев [25, 31]. За основу (рис. 2а) 
взята диаграмма, построенная в [31]. Область ма-
лых концентраций оксида эрбия скорректирова-
на по данным [25] (температура эвтектоидного 
распада тетрагональной фазы поднята пример-
но на 500 °С). Соответственно температура эв-
тектоидного распада кубического твердого рас-
твора, с учетом данных [25], предположительно 
намечена при 600±100 °С. Мелким пунктиром 
обозначено метастабильное продолжение кри-
вой предельной концентрации этого твердого 
раствора (кривая сольвуса). Эта кривая должна 
приходить в начало координат, причем имея в 
этой точке вертикальную касательную. Выпол-
нение этого условия возможно только при на-
личии точки перегиба на кривой сольвуса (в 
данном случае – на метастабильной части этой 

кривой). Такие точки перегиба характерны для 
всех гетеровалентных твердых растворов на ос-
нове соединений со структурой флюорита [43], 
что связано с размытыми фазовыми перехода-
ми у флюоритовых матриц [44]. В области высо-
ких концентраций оксида эрбия корректировка 
затрагивает существенное уменьшение области 
гомогенности упорядоченной фазы, которая при 
понижении температуры должна стягиваться к 
своему идеальному составу Er6ZrO11, а также по-
ложение кривой распада твердого раствора на 
основе кубической модификации оксида эрбия, 
которая должна приходить в точку чистого ком-
понента при Т = 0 К.

В системе HfO2–Eu2O3 (рис. 3) корректиров-
ка фазовой диаграммы в области упорядочения 
флюоритового твердого раствора с выделением 
фазы типа пирохлора проведена в соответствии 
с третьим началом термодинамики (стягивание 
области гомогенности фазы пирохлора к стехио-
метрическому составу, расширение двухфазных 
областей «флюорит + пирохлор» с понижением 
температуры и реализация двух эвтектоидных 
равновесий, ограничивающих снизу область су-
ществования флюоритовой фазы). Кроме того, 
необходимо отметить, что область фазовых рав-
новесий вблизи оксида европия построена в [18] 

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы ZrO2–Er2O3  по данным [31] (a) и ее корректировка с учетом требо-
ваний третьего начала термодинамики (b)
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в предположении существования низкотемпера-
турной кубической модификации Eu2O3. Такое 
предположение, входящее в схему полиморфиз-
ма и морфотропии в ряду оксидов РЗЭ, постро-
енную на основе данных [45], оказалось некор-
ректным вследствие загрязнения гидроксилом 
[46]. Вероятно, низкотемпературная кубическая 
фаза, выявленная в этой системе в области ~75 
мол% Er2O3, представляет собой очередную упо-
рядоченную флюоритоподобную фазу, требую-
щую дальнейшего исследования. 

4. Заключение 
Фазовые равновесия при низких температу-

рах в системах с участием оксидов циркония и 
гафния относятся к числу нерешенных фунда-
ментальных вопросов. Поскольку при пониже-
нии температуры время установления равно-
весия, контролируемое катионной диффузией, 
возрастает экспоненциально, исследование низ-
котемпературных равновесий – весьма сложная, 
а зачастую и неразрешимая задача. Низкотем-

пературными можно считать области, для кото-
рых время установления равновесия посредст-
вом сухого спекания составляет порядка 1 года. 
Для систем на основе оксидов циркония и гаф-
ния это не ниже 1250 °С.

На многочисленных опубликованных «фа-
зовых диаграммах» систем (Zr,Hf)O2 – R2O3 при 
температурах ниже 1300 °С вместо равновес-
ных фазовых областей изображены заморожен-
ные состояния. Реальное поведение материалов 
в этих системах при охлаждении определяется 
в основном не равновесными фазовыми прев-
ращениями, а бездиффузионными фазовыми 
переходами. Соответственно на фазовых диа-
граммах в некоторых случаях двухфазные об-
ласти вырождаются и вместо них присутству-
ют линии фазовых превращений мартенситно-
го типа. В том числе это относится к процессам 
упорядочения флюорит-пирохлор.

Необходимо отметить, что процессы упоря-
дочения в системах с оксидами циркония и гаф-
ния изучены очень плохо, см., например, [47]. 

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы HfO2–Eu2O3 по данным [18] (a) и ее корректировка с учетом требо-
ваний третьего начала термодинамики (b)
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Здесь можно ожидать существенных открытий. 
Термодинамическое моделирование не всег-

да оказывается надежным. В частности, темпе-
ратура эвтектоидного распада кубической фазы 
в системе ZrO2–Y2O3 различается по данным раз-
ных моделей на сотни градусов [48–50], а в ра-
боте [51] вообще опускается ниже абсолютного 
нуля, что противоречит третьему закону термо-
динамики.

Нужны другие способы исследования низко-
температурного фазообразования в обсуждае-
мых системах, помимо простого спекания. Це-
лесообразно использовать методики синтеза с 
участием жидкой фазы. В частности использо-
вание гидротермального синтеза для ускорения 
достижения равновесия позволило получить на-
иболее надежные данные по системам ZrO2–R2O3 
(R = Er,Y,Sc), ZrO2-CeO2 [33, 52, 53]. Можно ожи-
дать, что использование солевых расплавов по-
зволит добиться прогресса в решении этого во-
проса. 
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