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Аннотация 
Проанализированы литературные данные по исследованию фазовых равновесий в системах диоксида циркония с 
оксидами иттрия и скандия. Приведены вероятные схемы низкотемпературных фазовых равновесий в системах 
ZrO2–Y2O3 и ZrO2–Sc2O3 с учетом третьего закона термодинамики.
Табулированы координаты нонвариантных превращений в этих системах. Признаком неравновесных состояний 
является наблюдение бездиффузионных процессов упорядочения твердых растворов. Методом модифицированной 
криоскопии рассчитаны коэффициенты распределения оксидов скандия и иттрия при кристаллизации расплава 
ZrO2.
Обсуждены возможности существования набора упорядоченных фаз в системе ZrO2–Y2O3 и размытого фазового 
перехода в кубической модификации диоксида циркония.
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1. Введение
Фазовые диаграммы являются физико-хи-

мической основой синтеза функциональных 
материалов. Кроме того они позволяют прогно-
зировать поведение материала в условиях экс-
плуатации. Твердые растворы оксидов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) R2O3 в высокотемпе-
ратурных кубических модификациях диоксида 
циркония Zr1–хRxO2–0.5x являются одними из са-
мых тугоплавких оксидов с температурой плав-
ления выше 2700 °С [1, 2]. Материалы на их ос-
нове находят широкое применение в виде юве-
лирных кристаллов (фианиты) [3, 4], тугоплав-
кой и коррозионно-стойкой керамики [5–9]. Вы-
сокая анионная проводимость этих твердых рас-
творов сочетается с низкой теплопроводностью 
[10]. Эти обстоятельства обуславливают приме-
нение соответствующих материалов в электро-
химических устройствах (топливные элементы, 
кислородные сенсоры) [11–13], а также в каче-
стве термобарьерных покрытий [14, 15]. Мате-
риалы на основе диоксида циркония являются 
основой ядерного топлива с инертной матри-
цей [16].

Исследованию фазовых равновесий в систе-
мах ZrO2–R2O3 посвящено огромное количество 
работ, однако результат не может вызывать удов-
летворения. Эти системы изучались различными 
группами исследователей. Сводка данных при-
ведена в работах [17, 18]. Полученные результаты 
для разных РЗЭ плохо стыкуются друг с другом. 
Трудности связаны как с высокими температу-
рами плавления, так и с очень большими проме-
жутками времени, требуемыми для достижения 
равновесия в низкотемпературной области [19–
22].  Низкотемпературными мы, как и предыду-
щих работах, будем называть области фазовых 
диаграмм, где время, требуемое для установ-
ления равновесия, превышает год. Кубические 
твердые растворы Zr1–хRxO2–0.5x очевидно термо-
динамически неустойчивы при невысоких тем-
пературах. Однако ничтожно малые коэффици-
енты диффузии катионов [23] предотвращают 
распад твердых растворов, что делает соответ-
ствующие материалы устойчивыми неопреде-
ленно долгое время при температурах, близких к 
комнатной. Недостаточность отжигов, использо-
ванных в ряде работ, была продемонстрирована 
исследователями из Tokyo Institute of Technolo-
gy [24, 25]. В частности, оказалось, что темпера-
тура эвтектоидного распада твердого раствора 
на основе среднетемпературной тетрагональ-
ной модификации в системе ZrO2–Er2O3, опре-

деленная в работе [26], была занижена пример-
но на 500 ºС [24]. 

Синтез образцов в гидротермальных усло-
виях, конечно, резко ускоряет процессы фазоо-
бразования в тугоплавких оксидных системах [2, 
27]. Однако при этом возникают дополнитель-
ные проблемы, связанные, в частности, с загряз-
нением образцов ионами гидроксила, искажаю-
щими картину фазовых равновесий [28]. Кроме 
того, образующиеся нанокристаллы промежу-
точных фаз зачастую «застревают» в метаста-
бильных состояниях [29–30].  

Целью данной работы является критиче-
ский анализ имеющихся данных по исследова-
нию фазовых равновесий в ключевых системах 
ZrO2–Y2O3 и ZrO2–Sc2O3 и построение предпола-
гаемых фазовых диаграмм с экстраполяцией до 
абсолютного нуля температуры в соответствии 
с третьим законом термодинамики. 

2. Методика анализа 
В данной работе применена методология, 

использованная нами ранее в работах [31–33]. 
Согласно следствию из третьего закона термо-
динамики при стремлении температуры к аб-
солютному нулю в квазиравновесных процессах 
должны исчезать все фазы переменного состава 
посредством распада или стягивания составов 
к стехиометрическим [20, 34]. При этом кривые 
предельной растворимости должны иметь вер-
тикальные касательные при приближении к аб-
солютному нулю температуры [33]. Вторым важ-
ным термодинамическим условием является так 
называемое правило Юм-Розери, согласно кото-
рому при появлении упорядоченной фазы с уз-
кой областью гомогенности область существо-
вания соседней неупорядоченной фазы должна 
резко сужаться [35]. 

Соответствующий подход с использованием 
экстраполяции наиболее надежных эксперимен-
тальных данных при изучении фазовых равнове-
сий позволяет, проводя экстраполяцию фазовых 
полей в область низких температур, получать ин-
формацию для тех областей фазовых диаграмм, 
где эксперимент, направленный на реализацию 
равновесных состояний, сильно затруднен или 
попросту невозможен. Ранее нами таким обра-
зом была намечена схема фазовых равновесий 
в системе ZrO2–Er2O3 [22].

Альтернативной методикой является тер-
модинамическое компьютерное моделирова-
ние фазовых равновесий. Построение термоди-
намических моделей изучаемых систем – иде-
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альная цель, к которой надо стремиться [36–38]. 
Однако здесь имеется проблемы, связанные, в 
том числе, c определением термодинамических 
свойств фаз переменного состава и с выбором 
достоверных экспериментальных данных для 
их обработки [39–42]. Термодинамическое моде-
лирование фазовых равновесий в системе ZrO2–
Y2O3 проведено в работах [43–46]. Результаты су-
щественно расходятся. 

3. Результаты 
3.1.  Система ZrO2–Y2O3

Система ZrO2–Y2O3 является классической и 
модельной. Она изучались различными группа-
ми исследователей [17, 18, 47]. Равновесия твер-
дое-жидкое исследовали Rouanet [48], Noguchi 
и др. [49], Лопато и др. [50]. Наиболее детальные 
исследования фазовых равновесий в твердом 
состоянии проведены в работах Pascual и Duran 
[51] и Stubican и др. [52], с продолжительностью 
отжигов до 8 месяцев. Эти работы дали доволь-
но близкие между собой результаты.  

За основу взяты данные работы Pascual и 
Duran, см. рис. 1а. В этой работе образцы отжи-
гали 3 часа при 2000 ºС, 10 часов при 1800 ºС 
и 385 часов при 1450 ºС, что выглядит прием-
лемо [22]. Однако очевидно, что использован-

ные в этой работе 8 месяцев для отжигов при 
800 ºС совершенно недостаточны. Скорректи-
рованная картина фазовых равновесий пред-
ставлена на рис. 1б. При этом на рисунок на-
несены обозначения фазового состава образ-
цов, отожженных и закаленных в работе Pas-
cual и Duran (получёрные символы отвечают 
двухфазным образцам).

В системе образуются обширные области 
гетеровалентных твердых растворов на осно-
ве высокотемпературной модификации ZrO2 со 
структурой флюорита (фаза F, пр. группа Fm3m) 
и низкотемпературной кубической модифика-
ции Y2O3 (фаза C, тип биксбиита, пр. группа  Ia3). 
Хотя тип биксбиита является производным от 
типа флюорита с упорядоченным расположени-
ем вакансий [53], наличие двухфазной области 
F+C на фазовой диаграмме было надежно зафик-
сировано еще Duwes и др. [36]. 

Растворение оксида иттрия в высокотемпера-
турной модификации ZrO2 стабилизирует струк-
туру флюорита, и на кривой ликвидуса имеет ме-
сто максимум. Точка максимума на кривых плав-
ления твердого раствора является нонвариант-
ной, и в ней кривые ликвидуса и солидуса смы-
каются при наличии общей горизонтальной ка-
сательной. При изображении фазовых равнове-

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ZrO2–Y2O3  по данным [51] (a) и ее корректировка с учетом требо-
ваний третьего начала термодинамики (b)
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сий в этой области Pascual and Duran допустили 
досадную ошибку, которая исправлена на рис. 
1б. Ход кривой ликвидуса в этой системе опре-
делялся с использованием солнечной печи в ра-
ботах [48–50], см. рис. 2. При построении рис. 1б 
нами использованы данные Шевченко и др. [50].

При большой концентрации оксида иттрия 
расплав и три твердых фазы F, C и H (твердый 
раствор на основе высокотемпературной моди-
фикации Y2O3) должны давать два трехфазных 
равновесия, отображающихся горизонтальны-
ми отрезками на фазовой диаграмме. Экспе-
риментально температуры этих равновесий не 
разрешаются, а компьютерное моделирование 
[43–46] дает разницу в температурах в пределах 
10–25 градусов. Таким образом, эта система при 
нормальном давлении находится в окрестности 
точки бифуркации типа А1II [54], отвечающей 
равновесию четырех конденсированных фаз. 

При понижении температуры твердые рас-
творы на основе фаз F и C претерпевают упо-
рядочение c выделением фаз Y4Zr3O12 и Y6ZrO11 
(идеализированный состав) соответственно. 
Данные работ [51] и [52] очень хорошо (± 10 ºС) 
согласуются по температуре фазового перехода 
F ↔ Y4Zr3O12. Проведенная нами корректировка 
в области высоких концентраций оксида иттрия 
включает существенное уменьшение области го-
могенности упорядоченной фазы, которая при 
понижении температуры должна стягиваться к 
своему идеальному составу Y6ZrO11, а также по-
ложение кривой распада твердого раствора на 
основе кубической модификации оксида иттрия, 
которая должна приходить в точку чистого ком-
понента при Т → 0 К.

По-видимому, наблюдение широкой обла-
сти упорядоченной фазы “Y6ZrO11” при отсутст-

вии двухфазной области с фазой С вызвано тем, 
что упорядочение в этой системе при экспери-
ментальном исследовании [51] происходило по 
неравновесному бездиффузионному механиз-
му, не требующему преодоления потенциально-
го барьера на зарождение новой фазы в объеме 
старой. Аналогичное явление, как показал про-
веденный анализ, наблюдалось при низкотем-
пературном упорядочении в системе Ni–Pt [33], 
а также в системах HfO2–R2O3 (переходы флюо-
рит–пирохлор) [22].  

Область малых концентраций оксида иттрия 
(распад тетрагональной фазы – твердого раство-
ра на основе среднетемпературной модифика-
ции ZrO2) скорректирована по аналогии с данны-
ми Yashima и др. [24], которые при исследовании 
равновесий в аналогичной системе ZrO2-Er2O3 
отжигали образцы при 1690 ºC на протяжении 
48 часов и 8 месяцев при 1315 ºС. При этом тем-
пература эвтектоидного распада тетрагональной 
фазы поднята нами на несколько сотен граду-
сов ºС по сравнению с вариантами фазовой ди-
аграммы, представленными в работах [51, 52]). 

Пунктиром обозначено метастабильное про-
должение кривой предельной концентрации это-
го твердого раствора (кривая сольвуса фазы F). 
Эта кривая должна приходить в начало коорди-
нат, причем имея в этой точке вертикальную ка-
сательную. Выполнение этого условия возможно 
только при наличии точки перегиба на кривой 
сольвуса (в данном случае – на метастабильной 
части этой кривой). Заметим, что эвтектоид, от-
вечающий распаду флюоритовой фазы, должен 
лежать выше кривой метастабильного сольвуса. 
Соответственно температура эвтектоидного рас-
пада кубического твердого раствора, предполо-
жительно, намечена при 600±100 ºС. Это значи-
тельно выше, чем принимается во всех работах 
по фазовым равновесиям в этой системе, как экс-
периментальным, так и расчетным. 

Таким образом, предложенный вариант фа-
зовой диаграммы системы ZrO2–Y2O3 (рис. 1б) 
характеризуется следующими нонвариантны-
ми равновесиями, представленными в табл. 1. 

3.2. Система ZrO2–Sc2O3

Фазовые равновесия в системе ZrO2–Sc2O3 из-
учались в многочисленных работах [55–66]. На 
рис. 3 представлена ориентировочная фазовая 
диаграмма системы ZrO2–Sc2O3, построенная по 
данным Спиридонова и др. [57], Шевченко и др. 
[60-62] и Фуджимори и др. [65, 66] с экстраполя-
цией до 0 К. Координаты нонвариантных точек 

Рис. 2. Ликвидус системы ZrO2–Y2O3.  1 – данные 
[48], 2 – данные [50], 3 – данные [49]
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суммированы в табл. 2. В системе образуются 
широкие области твердых растворов на осно-
ве оксида скандия (тип биксбиита, фаза C) и ку-
бической высокотемпературной модификации 
оксида циркония (фаза F). На кривых плавле-
ния флюоритового твердого раствора образуется 
максимум. Сравнение кривых ликвидуса, полу-
ченных в работах [58, 60], представлено на рис. 4. 

При понижении температуры флюоритовый 
твердый раствор (фаза F) претерпевает упоря-
дочение с выделением упорядоченных фаз, ко-
торым первоначально были приписаны обо-
значения b, g и d и составы Zr7Sc2O17, Zr5Sc2O15 и 
Zr3Sc4O12 (фазой a называли кубический твер-
дый раствор, фазу F). Расшифровка кристал-
лических структур [67–69] позволила уточнить 
состав фазы b: Zr50Sc12O118. Соединение Zr3Sc4O12 
описано как редкий минерал, найденный в ме-
теорите [70]. Оно изоструктурно соответствую-
щей иттриевой фазе, и образует с ней непрерыв-
ный твердый раствор [63].

Низкотемпературные фазы b, g и d характе-
ризуются тригональным искажением решетки 
флюорита вследствие упорядоченного располо-
жения анионных вакансий [61]. Дифференциа-
ция катионов по кристаллографическим пози-

Таблица 1. Нонвариантные равновесия в системе ZrO2–Y2O3

Наименование Равновесие фаз Состав, мол. % Y2O3 Температура, ºC Температура, К
Дистектика (максимум 
на кривой плавления 

твердого раствора)
L ↔ F 20±2 2750±25 3023

Бифуркация типа А1II L+F+C+H – 2360±50 2633
Дистектоид F ↔ Y4Zr3O12 40 1380±10 1653
Дистектоид С ↔ Y6ZrO11 75 1750±50 2023
Эвтектоид T ↔ M + F 3±1 950±25 1223
Эвтектоид F ↔ Y4Zr3O12+ M 18±3 600±100 873
Эвтектоид F ↔ Y4Zr3O12+ Y6ZrO11 45±3 1350±25 1623
Эвтектоид С ↔ Y6ZrO11+ F 68±2 1650±50 1923

Рис. 3. Сводная фазовая диаграмма системы ZrO2–
Sс2O3

Рис. 4. Ликвидус системы ZrO2–Sc2O3. 1 – данные 
[60], 2 – данные [58]
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циям практически не реализуется вследствие 
замороженной диффузии [55], хотя она явля-
ется энергетически выгодной [69]. Температу-
ра перехода фазы b в неупорядоченное состоя-
ние (фаза F) близка  по данным работ [57, 60–62, 
65–66], и составляет 650±50 ºС. Указанные в ли-
тературе температуры разупорядочения фаз g и 
d сильно отличаются. Это может быть связано с 
незакаливаемостью высокотемпературной раз-
упорядоченной кубической фазы при охлажде-
нии [57].  При построении рис. 4 отдано пред-
почтение данным Зырина и др. [61]. В частно-
сти, для перехода a ↔ g Спиридонов и др. [57] и 
Ruh и др. [59] сообщали температуру ~ 1100 ºС. 
Одна и та же группа исследователей сообщала 
температуру разупорядочения фазы g, равную 
1480 ºС [61] и 1650 ºС [62]. Эта область фазовой 
диаграммы системы ZrO2–Sc2O3 требует даль-
нейших исследований.  

Заметим, что продолжение линии предель-
ной концентрации кубического твердого раство-
ра (кривая сольвуса фазы F) к нулю координат 
(ZrO2) при условии наличия вертикальной асим-
птоты невозможно без предположения о нали-
чии точки перегиба на метастабильном продол-
жении этой кривой.

3.3. Коэффициенты распределения 
Аккуратное измерение кривой ликвидуса 

твердых растворов позволяет рассчитать мето-
дом модифицированной криоскопии коэффи-
циенты распределения примесного компонента 
при кристаллизации матрицы из расплава. Ра-
нее такие расчеты проведены для ряда систем 
ZrO2–R2O3 [71]. Основой метода модифициро-
ванной криоскопии является предельное урав-
нение Вант-Гоффа:

m = [RT0
2 /DH](k–1),		  (1)

где DН и Т0 [К] – теплота и температура плавле-
ния матрицы, R – универсальная газовая посто-
янная, k – коэффициент распределения примеси, 
m – тангенс наклона ликвидуса. Это уравнение 
справедливо при бесконечном разбавлении. 

В методе модифицированной криоскопии 
величину m определяют не из прецизионных из-
мерений малых величин температурной депрес-
сии при введении малых концентраций приме-
си, а путем аппроксимации кривых ликвидуса в 
широком интервале концентраций с последую-
щим дифференцированием аналитических вы-
ражений [72, 73].

Ранее таким методом обработаны данные ра-
бот [48, 49] по кривой ликвидуса фазы F в системе 
ZrO2–Y2O3 и работы [60] для системы ZrO2–Sc2O3. 
В этой работе таким образом обработаны данные 
Шевченко и др. [50] по системе ZrO2–Y2O3 и Se-
kiya и др. [58] по системе ZrO2–Sc2O3. Точки кри-
вых ликвидуса в широком концентрационном 
интервале обрабатывали методом наименьших 
квадратов в виде полинома 3 порядка. При этом 
температура плавления ZrO2 (2710 °С) фиксиро-
валась путем придания этой точке десятикрат-
ного веса. Первичные данные получены оциф-
ровкой графика, приведенного в работе [58]. 

Данные для систем ZrO2–Y2O3 [50] и ZrO2–
Sc2O3 [58] хорошо описываются полиномами 
третьего порядка с коэффициентами корреля-
ции 0.999 и 0.980, соответственно. Путем диф-
ференцирования полученных уравнений для х 
= 0 получены значения тангенса наклона лик-
видуса (депрессии) при бесконечно малом со-
держании примеси m = (∂T/∂x)x=0, а именно 594 и 
1005 град/моль соответственно. Отсюда по урав-
нению (1) с использованием величины для эн-
тальпии плавления ZrO2 DН = 16.40 ккал/моль [74] 
получаем значения коэффициентов распределе-

Таблица 2. Нонвариантные равновесия в системе ZrO2–Sc2O3

Наименование Равновесие фаз Состав, мол % Sc2O3 Температура, ºC Температура, К
Дистектика (максимум 
на кривой плавления 

твердого раствора)
L ↔ F 15±5 2800±50 3073

Эвтектика L ↔ F+ С 78±2 2400±50 2673
Дистектоид F ↔ b 650±50 923
Дистектоид F ↔ g 750±50 1023

Перитектоид F + С ↔ d 40±2 1550±100 1733
Эвтектоид T ↔ M + F 3±1 800±100 1073
Эвтектоид F ↔ M + b 11±1 600±50 873
Эвтектоид F ↔  b + g 13±1 600±50 873
Эвтектоид F ↔ b + d 21±2 700±50 973
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ния Y2O3 и Sc2O3 при кристаллизации расплава 
ZrO2. Полученная величина kY = 1.55 хорошо со-
гласуется с расчетной величиной, полученной 
по данным Noguchi и др. [49], но резко расхо-
дится со значением, получающимся из данных 
Rouanet [48], см. [22]. Рассчитанная величина 
kSc = 1.93 существенно отличается от величины 
kSc = 2.87, рассчитанной по данным Шевченко и 
др. [22]. Расхождения определяются сложностью 
проведения экспериментов при температурах 
выше 2700 °C, см. рис. 2 и 4.

4. Обсуждение результатов 
Обширные области твердых растворов, обра-

зующихся в системах ZrO2–R2O3, являются ярки-
ми примерами так называемой сильной несте-
хиометрии (grossly nonstoichiometry [55]). Мак-
симумы на кривых плавления этих твердых рас-
творов являются характерным признаком гете-
ровалентного изоморфизма с переменным чи-
слом атомов в элементарной ячейке и коррели-
руют с высокой ионной проводимостью и низ-
кой теплопроводностью [9, 75, 76].

Образование таких твердых растворов ха-
рактеризуется накоплением дефектов, связан-
ных с зарядовой компенсацией, и образовани-
ем упорядоченных фаз при понижении темпе-
ратуры. Именно этот эффект наблюдается в рас-
сматриваемых системах, причем в данном слу-
чае он ослабляется и замазывается из-за низкой 
катионной диффузии. Отсутствие выраженной 
дифференциации катионов по кристаллогра-
фическим позициям при образовании упоря-
доченных флюоритоподобных фаз резко отли-
чает оксидные системы от аналогичных фто-
ридных. Можно предполагать, что полное ка-
тионное упорядочение изменит термодина-
мическую стабильность соответствующих фаз 
и, таким образом, сдвинет температурные гра-
ницы их существования на фазовых диаграм-
мах ZrO2–R2O3. 

По-видимому, наблюдаемая картина упоря-
дочения (образование только двух флюоритопо-
добных фаз Y4Zr3O12 и Y6ZrO11 в системе ZrO2–
Y2O3 и трех упорядоченных фаз в системе ZrO2–
Sc2O3) не полна. Для сравнения можно обратить-
ся к модельной системе CeO2–Ce2O3, где набор 
упорядоченных фаз гораздо богаче [77]. В част-
ности, можно ожидать, что в иттриевой системе 
образуются такие же упорядоченные фазы, как и 
в скандиевой, и отсутствие фаз типа b и g в сис-
теме ZrO2–Y2O3 связано только с кинетическими 
затруднениями [62]. Кроме того, можно ожидать 

и существование фазы Y5Zr2O11.5, изоструктурной 
эрбиевому аналогу [78]. 

Заметим, что все термодинамические модели 
для системы ZrO2–Y2O3 предусматривают нали-
чие только одной упорядоченной фазы Y4Zr3O12, 
что существенно ограничивает их надежность. 
При этом температура эвтектоидного распада 
кубической фазы в системе ZrO2–Y2O3 различает-
ся по данным разных моделей на сотни градусов 
[43–46], а в работе [46] вообще опускается ниже 
абсолютного нуля, что противоречит третьему 
закону термодинамики. Поcтроенная нами (рис. 
1б) диаграмма ближе всего к термодинамической 
модели Дегтярева и Воронина [43]. 

Обращают на себя внимание точки перегиба 
на экстраполированных кривых сольвуса фаз F. 
Такие точки характерны для всех бинарных сис-
тем с гетеровалентными твердыми растворами на 
основе соединений со структурой флюорита [79], 
что связано с размытыми фазовыми переходами 
у флюоритовых матриц [80, 81]. В частности, такое 
поведение линии сольвуса имеет место в системе 
UO2–UO3 [82], причем наличие размытого фазово-
го перехода в диоксиде урана обсуждается [80, 83–
85]. Таким образом, результаты низкотемператур-
ной экстраполяции кривых сольвуса как в анали-
зируемых системах, так и соответствующих кри-
вых в других системах с участием оксидов цирко-
ния и гафния [22], заставляют предположить на-
личие размытого фазового перехода в кубических 
модификациях ZrO2 и HfO2. Для оксидов цирко-
ния и гафния указания на его существование нам 
не известны. Условная оценка ориентировочной 
температуры этого перехода (поскольку этот пе-
реход размыт, и строго говоря вообще не является 
фазовым переходом в термодинамическом смы-
сле) по соотношению Т ~ (0.7–0.8)Тпл[K] дает вели-
чину 1680–2100 °С, т. е. ниже температуры поли-
морфного превращения между кубической тетра-
гональной модификациями ZrO2 (2170 °С [2]). Та-
ким образом, по-видимому, все твердые растворы 
флюоритовой структуры, образующиеся в систе-
мах с участием диоксида циркония, представля-
ют собой твердые растворы в разупорядоченной 
исходной форме ZrO2. Это создает дополнитель-
ные сложности для построения соответствующих 
термодинамических моделей.  

На многочисленных опубликованных «фа-
зовых диаграммах» систем (Zr,Hf)O2 – R2O3 при 
температурах ниже 1300 °С вместо равновесных 
фазовых областей изображены замороженные 
состояния. Реальное поведение материалов в 
этих системах при охлаждении определяется в 
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основном не равновесными фазовыми превра-
щениями, а бездиффузионными фазовыми пе-
реходами. Соответственно на фазовых диаграм-
мах в некоторых случаях двухфазные области 
вырождаются, и вместо них присутствуют ли-
нии фазовых превращений мартенситного типа. 

Скандиевый твердый раствор оптимальной 
концентрации термодинамически устойчив при 
температуре выше 700 °С, т. е. соответствующие 
изделия устойчивы с точки зрения фазового со-
става неопределенно долго, если их эксплуати-
ровать при этой температуре, не понижая ее. 

5. 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. 

Необходимо отметить, что процессы упоря-
дочения в системах с оксидами циркония и гаф-
ния изучены очень плохо. Здесь можно ожидать 
существенных открытий. 

Нужны другие способы исследования низко-
температурного фазообразования в обсуждае-
мых системах. Можно ожидать, что использова-
ние солевых расплавов позволит добиться про-
гресса в решении этого вопроса. Заметим, что 
солевые расплавы, в отличие от гидротермаль-
ного синтеза, способствуют формированию не 
наноразмерных, а микронных порошков, по-ви-
димому, менее склонных к образованию метас-
табильных равновесий.  
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