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Аннотация 
Представлен обзор по диоксиду циркония ZrO2, нахождению соединений циркония в природе, рассмотрены 
важнейшие мировые месторождения. Приведены физические и химические свойства ZrO2, рассмотрен полиморфизм 
оксида циркония, фазовые диаграммы систем с его участием. Выделены области применения его соединений: в 
автомобильной промышленности, электронной промышленности, энергетике и промышленной экологии, 
производстве оборудования и машиностроении, в производстве огнеупоров на основе циркония, а также керамик, 
эмалей, стёкол, в качестве сверхтвёрдого материала, в медицине, атомной энергетике и многих других областях 
человеческой деятельности.  Кубическая модификация диоксида циркония, стабилизированная оксидами 
редкоземельных элементов, представляет собой ювелирный камень (фианит). Частично стабилизированный диоксид 
циркония (ЧСДЦ) представляет собой универсальный конструкционный материал с очень высокой устойчивостью 
к распространению трещин. Твердые растворы оксидов РЗЭ, особенно скандия, обладают высокой кислородной 
проводимостью, что используется в сенсорах для измерения парциального давления кислорода и в топливных 
элементах. Уделено внимание термостойким оксидным керамическим материалам с низкой теплопроводностью, 
которые используются в качетве теромстойких покрытий. Значительное внимание уделено второму по значению 
минералу диоксида циркония – бадделеиту (ZrO2). Бадделеит находит широкое применение в производстве 
огнеупоров. Его добывают для получения металлического циркония. Приведены достижения советских и российских 
ученых по разработке технологий производства фианита и искусственного бадделеита.
Ключевые слова: фианит, бадделеит, циркон, керамика, твердые растворы, оксиды редкоземельных элементов, 
фазовые диаграммы, ядерное топливо с инертной матрицей
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1. Введение
Оксид циркония ZrO2 был синтезирован в 

1789 году. В 1892 на Шри-Ланке и в Бразилии был 
найден минерал бадделеит, а с 1900 года стаби-
лизированная двуокись циркония уже широко 
использовалась в качестве тела накаливания для 
калильного освещения («колпачки Нернста»). С 
20-х годов ХХ века тонны двуокиси циркония ис-
пользуются в качестве тугоплавкой керамики [1–
7]. В настоящее время материалы на основе ок-
сида циркония находят широкое применение в 
качестве монокристаллов, керамики – конструк-
ционной и функциональной, пленочных покры-
тий, микроволокон и нанопорошков, компози-
ционных материалов [8–35].  

Крупные прозрачные кристаллы кубическо-
го диоксида циркония, стабилизированные при-
месями оксидов РЗЭ, кальция или других ме-
таллов, благодаря высокому показателю пре-
ломления и дисперсии применяются в ювелир-
ном деле в качестве имитации алмазов. В СССР 
такие кристаллы получили название фианитов, 
сокращенное от названия Физического инсти-
тута Академии наук СССР, где они были синте-
зированы посредством оригинальной методики 
холодного тигля [9]. Частично стабилизирован-
ный двухфазный диоксид циркония (ЧСЦ) с не-
большой концентрацией стабилизирующей до-
бавки представляет собой материал с очень вы-
сокой трещинностойкостью, вследствие чего он 
используется, например, для изготовления ре-
жущих инструментов [10, 11]. 

Керамика на основе диоксида циркония 
(ZrO2) – это универсальный конструкционный 
материал разнообразного назначения (https://
www.ceramtec.ru), отличающийся тугоплавко-
стью и высокой коррозионной стойкостью [8, 
12–18]. Заметим, что керамические изделия с 
диоксидом циркония значительно дороже, чем 
детали из керамики на основе оксида алюминия. 
Таким образом, циркониевая керамика исполь-
зуется для изготовления ответственных деталей, 
например, в атомной промышленности [36], в 
металлургии для желобов, стаканов при непре-
рывном разливе сталей, тиглей для плавки пла-
тиновых и редкоземельных элементов [19], труб, 
при изготовлении волочильных инструментов 
для формования изделий из проволоки, в авто-
мобилестроении для изготовления тормозных 
дисков высококлассных машин. 

В авиационной и космической отрасли он 
незаменим – благодаря ему корабли выдержи-
вают очень высокие температурные воздейст-

вия [16–17, 20–21, 28–31]. Применяется он и в 
медицине, например, для эндопротезирования 
головки искусственных тазобедренных суставов. 
И, наконец, в стоматологии он может проявить 
все свои самые лучшие качества в роли зубных 
протезов [22–23]. 

Твердые растворы на основе ZrO2 со струк-
турой флюорита являются твердыми электро-
литами, при нагревании обладают высокой кис-
лородной электропроводностью, что делает эти 
материалы рабочим телом для твердооксидных 
топливных элементов (ТОТЭ) [10, 24–26]. Также 
они используются в других электрохимических 
устройствах, например, в сенсорах для измере-
ния парциального давления кислорода. Высокая 
ионная проводимость коррелирует с низкой те-
плопроводностью [27], и пленки твердых раство-
ров на основе ZrO2 используются для создания 
теплоизолирующих (термобарьерных) покры-
тий, сочетающих термостойкость, очень низкую 
теплопроводность и высокую прочность [28–31]. 

Разрабатывается широкий ассортимент ком-
позиционных материалов различного типа с 
участием диоксида циркония [8, 13, 32–35]. Ке-
рамометаллические материалы используют-
ся, например, для соединения керамических и 
стальных деталей. 

В последние годы возрос интерес к термо-
стойким волокнам теплоизоляционного назна-
чения (https://www.ceramtec.ru), [20, 37, 38] а так-
же к нанопорошкам оксида циркония [39–41]. 
Нанопорошки являются гидрофильными, их 
поверхность покрыта адсорбированной водой 
[42]. Фирма NanoFormula (Эстония) выпуска-
ет нанопорошки NZirconiumOxide-01 (чистый 
ZrO2 моноклинной структуры, средний размер 
частиц 20 нм, удельная поверхность 25 м2/г) и 
NZirconiumOxide-02 (тетрагональная сингония, 
стабилизирован 3–8 % Y2O3, средний размер ча-
стиц 40 нм, удельная поверхность 40 м2/г). Об-
ласти их применения обширны: функциональ-
ная керамика, высокочистые пигменты, фарфор, 
глазури, пирооптические элементы, в конденса-
торах большой емкости, оптических носителях, 
в элементах, воспроизводящих изображения, в 
оптических затворах, в стеклах для стереотеле-
видения, в запоминающих устройствах, в абра-
зивных материалах, изоляторах, в огнезащит-
ных материалах, в рентгеновской технике, в вы-
сокотемпературных и коррозионноустойчивых 
компонентах, в соплах, в тиглях, в пьезоэлек-
трических элементах, в ионном обмене, филь-
трах, в передающих элементах, в нагревающих 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



171

элементах, в ювелирных украшениях, в качест-
ве добавок в топливо, в аккумуляторы (nanofor-
mula.tiu.ru).

В данном обзоре рассмотрен диоксид цирко-
ния, его минералы, нахождение в природе, обла-
сти применения, химические свойства, особен-
ности изоморфизма и материалы на его основе.

2. Распространение в природе
Соединения циркония широко распростране-

ны в литосфере. По разным данным кларк (числа, 
выражающие среднее содержание химических 
элементов в земной коре, гидросфере, Земле, кос-
мических телах, геохимических или космохими-
ческих системах и др., по отношению к общей мас-
се этой системы) циркония составляет от 170 до 
250 г/т. Концентрация в морской воде 5·10–5 мг/л.

Цирконий — литофильный элемент. В при-
роде известны его соединения исключительно 
с кислородом в виде оксидов и силикатов. Не-
смотря на то, что цирконий – рассеянный эле-
мент, насчитывается около 40 минералов цир-
кония: циркон (ZrSiO4) (67.1 % ZrO2), бадделеит 
(ZrO2), эвдиалит (Na, Ca)5(Zr, Fe, Mn)[O, OH, Cl]
[Si6O17] и др. Во всех месторождениях цирконию 
сопутствует гафний, который изоморфно заме-
щает цирконий [43].

Циркон является самым распространенным 
циркониевым минералом. Он встречается во 
всех типах пород, но главным образом в гра-
нитах и сиенитах. Наиболее крупные месторо-
ждения циркония расположены на территории 
США, Австралии, Бразилии, Индии. В России, на 
долю которой приходится 10 % мировых запасов 
циркония (3-е место в мире после Австралии и 
ЮАР), основными месторождениями являются: 
Ковдорское коренное бадделеит-апатит-магне-
титовое в Мурманской области, Туганское рос-
сыпное циркон-рутил-ильменитовое в Томской 
области,  Центральное россыпное циркон-рутил-
ильменитовое в Тамбовской области,  Лукоянов-
ское россыпное циркон-рутил-ильменитовое в 
Нижегородской области, Катугинское коренное 
циркон-пирохлор-криолитовое в Читинской об-
ласти и Улуг-Танзекское коренное циркон-пи-
рохлор-колумбитовое.  Практически неограни-
ченные запасы циркония сосредоточены в ще-
лочных сиенитах Хибинского массива на Коль-
ском полуострове, где этот металл входит в со-
став многих минералов, в частности эвдиалита. 
В промышленности исходным сырьём для про-
изводства циркония являются циркониевые кон-
центраты с массовым содержанием диоксида 

циркония не менее 60—65 %, получаемые обо-
гащением циркониевых руд [1–6].

3. Полиморфизм 
Диоксид циркония (ZrO2) с температурой 

плавления около 2700 °C является одним из на-
иболее тугоплавких оксидов металлов. Его плот-
ность равна 5.68 г/см3 при 20 °C. Он существует в 
трёх кристаллических формах: стабильной при 
стандартных условиях моноклинной (m) моди-
фикации (пр. гр. P21/c, Z = 4), встречающейся в 
природе в виде минерала бадделеита [44, 45]; 
среднетемпературной тетрагональной (t) моди-
фикации (пр.гр. P42/nmc, Z = 4), метастабильной 
в нормальных условиях, и высокотемператур-
ной кубической (с) типа флюорита (пр.гр. Fm3̄m, 
Z = 4) [46]. Данные о температурах фазовых пере-
ходов, определенные в различных работах, суще-
ственно отличаются (сводку см. в [47]). Областя-
ми термодинамической стабильности фаз мож-
но считать интервалы < 1170; 1170–2370; 2370–
2680 °C [48]. Однако схема полиморфизма ZrO2 
до сих пор является предметом дискуссий [49]. 

Как моноклинная, так и тетрагональная 
структуры представляют собой искажения ку-
бической структуры типа флюорита с коорди-
национными числами 7, 8 и 8 для этих структур-
ных типов. Переход тетрагональной фазы в мо-
ноклинную является обратимым атермальным 
(т. е. не характеризующимся какой-то опреде-
ленной температурой перехода) мартенситным 
превращением, связанным с большим темпе-
ратурным гистерезисом (~ 200 ºC), изменени-
ем объема (~ 7 %) и большой сдвиговой дефор-
мацией (~ 15 %). При охлаждении превращение 
может носить взрывообразный характер [1, 50]. 
Это имеет очень существенное негативное зна-
чение с точки зрения технологии материалов на 
основе диоксида циркония. Как высокотемпера-
турная кубическая, так и среднетемпературная 
тетрагональная модификации легко стабилизи-
руются различными примесями. 

Области устойчивости различных модифи-
каций диоксида циркония существенно зависят 
не только от чистоты реактивов, но и от парци-
ального давления кислорода. Восстановитель-
ная атмосфера приводит к образованию широ-
кой области твердого раствора ZrO2–x и стаби-
лизирует кубическую модификацию как вверх, 
так и вниз по температуре (максимум на кри-
вой плавления при 2800 °C и эвтектоидное рав-
новесие при 1460 °C и составе ZrO1.86) [47]. Кис-
лород-дефицитные образцы обладают черной 
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окраской и специфической собственной люми-
несценцией [51].

При высоком давлении появляется еще 
одна модификация ZrO2 структурного типа 
PbCl2-котунита (ромбическая сингония, пр. гр.  
Pnam, Z = 4) [48].

4. Получение и химические свойства 
Диоксид циркония может быть получен окис-

лением металла, окислением тетрахлорида в ат-
мосфере кислорода, прокаливанием термически 
нестойких соединений – оксихлорида, нитрата, 
оксалата и др., прокаливанием гидроокисей. В 
последнем случае сначала образуется аморф-
ная двуокись циркония, превращающаяся в мо-
ноклинную при 450–480 °C, причем в качестве 
промежуточных фаз могут образовываться ме-
тастабильные в данных условиях кубическая и 
тетрагональная модификации [4].

Из водных растворов солей циркония, напри-
мер, нитрата цирконила ZrO(NO3)2·

 nН2О легко 
осаждается гель ZrO2·

 nН2О [52]. Однако обезво-
живание его и освобождение от адсорбирован-
ных примесей – непростая задача. Помимо пря-
мой термообработки, она решается методами 
гидротермальной обработки [53], распылитель-
ной сушки [54]. Диоксид циркония со сверхкис-
лотными свойствами получают прокаливанием 
смеси гидроксида циркония с серной кислотой. 
Методом электроспиннинга из водного раство-
ра смеси хлорокиси циркония с поливиниловым 
спиртом были получены волокна диаметром 
100–200 нм, которые после отжига при темпера-
туре выше 800 °C содержали только диоксид цир-
кония [38]. Разработана технология получения 
ZrO2 путем переработки цирконового концент-
рата с использованием фторидов аммония [55].

Сложные составы с участием оксида цир-
кония получают разнообразными методами – 
сплавления в холодном тигле, спекания, со
осаждения [56, 57], гидротермального синте-
за [56, 58], плазмохимией [25–33, 40], золь-гель 
методом [59–61], методом химического горения 
[62, 63] и т. д. 

Диоксид циркония при нагревании не пол-
ностью восстанавливается магнием; восстанав-
ливается гидридом кальция до металлического 
циркония при 800 ºC. При нагревании с окси-
дами кальция, стронция, бария и со щелочами, 
карбонатами щелочных металлов он дает мета-
цирконаты. Легко растворяется в кипящей пла-
виковой кислоте с образованием гексафторцир-
кониевой кислоты. Практически не разлагается 

холодными и горячими соляной и азотной кис-
лотами. Реакция с соляной кислотой идет, толь-
ко если двуокись циркония тщательно измельче-
на. Реагирует с горячей концентрированной сер-
ной кислотой. Немного растворим в 50 % KOH. 
Не реагирует с хлором и бромом даже при высо-
ких температурах. Не реагирует с галогенидами 
щелочных и щелочноземельных металлов, ме-
таллическим натрием, кислородом, серой, селе-
ном, теллуром. Не реагирует с водородом даже 
при 2000 °C и давлении 150 атм. При 1600 °C не 
реагирует с бериллием. Не реагирует с фтором 
при 100 °C, но при 525 °C полностью фторирует-
ся до тетрафторида циркония. Выше 300 °C реа-
гирует с тетрахлорметаном, фосгеном с образо-
ванием тетрахлорида циркония, выше 600 °C в 
присутствии углерода – с хлором с образованием 
тетрахлорида циркония, выше 1400 °C – с угле-
родом с образованием карбида циркония, при 
нагревании до 1800 °C реагирует с бором с обра-
зованием боридов циркония и оксидов бора, при 
550 °C – с безводным фтороводородом с образо-
ванием тетрафторида циркония, при 1000 °C – 
с сероуглеродом с образованием сульфида цир-
кония. В электропечи реагирует с кремнием с 
образованием силицидов циркония. Не реагиру-
ет с расплавленным алюминием при температу-
ре его плавления (660 °C), но при высокой тем-
пературе реакция идет с образованием оксида 
алюминия и интерметаллида циркония и алю-
миния. При нагревании с тетрахлоридом тита-
на образует тетрахлорид циркония. При нагре-
вании реагирует с гексафторсиликатами, обра-
зуя гексафторцирконаты [2–7]. Химическая ак-
тивность диоксида циркония увеличивается при 
переходе в наносостояние. 

5. Стабилизация кристаллической 
структуры и фазовые диаграммы 

Если моноклинный диоксид циркония на-
греть до ~ 1170 °С, то происходит его переход 
в тетрагональную форму, сопровождающийся 
заметным уменьшением объема. При охлажде-
нии происходит обратный переход с большим 
переохлаждением, и формованные изделия, та-
кие как волокна или керамические детали, раз-
рушаются при термоциклировании. Это вызы-
вает техническую необходимость стабилизиро-
вать кристаллическую структуру, чтобы исклю-
чить фазовые переходы, а именно, превратить 
моноклинную решетку в тетрагональную или 
кубическую, устойчивую в широком интерва-
ле температур. Стабилизация осуществляется 
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путем введения легирующих добавок с обра-
зованием твердых растворов за счет изоморф-
ных замещений катионов. Такая стабилизация 
может осуществляться при изовалентном изо-
морфизме, например, в системе ZrO2-CeO2, см. 
рис. 1 (диоксид церия кристаллизуется в куби-
ческой структуре флюорита и изоструктурен 
высокотемпературной модификации ZrO2) [64]. 
Однако наиболее эффективны гетеровалент-
ные изоморфные замещения [66–88]. В системах 
ZrO2–МO (M = Mg, Ca) и ZrO2–R2O3 (R – редкозе-
мельные элементы) образуются широкие обла-
сти кубических твердых растворов Zr1–хМхO2–х и 
Zr1–хRхO2–0.5х на основе высокотемпературной мо-
дификации ZrO2. Область их существования ухо-
дит в зону низких температур, в неравновесном 
состоянии – вплоть до комнатной. Кроме того, 
в ряде систем образование таких твердых рас-
творов сопровождается и образованием макси-
мумов на кривых плавления, т. е. высокотемпе-
ратурной стабилизацией. На фазовых диаграм-
мах эти твердые растворы распадаются при ох-
лаждении по эвтектоидной схеме (рис. 2), и при 
низких температурах они термодинамически 
неустойчивы. Однако эти превращения (рас-
пад) сильно заторможены. Кроме того, в систе-
мах ZrO2–МO и ZrO2–R2O3 образуются упорядо-
ченные флюоритоподобные фазы, ограничива-

ющие области флюоритовых твердых растворов, 
такие как R4Zr3O12  (R – РЗЭ иттриевой подгруп-
пы), R2Zr2O7 типа пирохлора (R – РЗЭ цериевой 
подгруппы), Ca6Zr19O44, CaZr4O9. Ряд упорядочен-
ных фаз образуется в системе ZrО2–Sc2O3, состав 
которых является предметом дискуссии [77, 78, 
81]. В системе ZrО2–СаО образуется также би-
нарное соединение – цирконат кальция CaZrO3, 
плавящийся при 2300 °С [65].

Наибольшее практическое распростране-
ние в качестве стабилизаторов получили ок-
сиды СаО, MgO, Y2О3 [13]. Возможно совмест-
ное промышленное легирование кальцием и 
магнием при использовании дешевого доло-
митового сырья [89]. Стабилизация ZrО2 при 
температуре обжига 1700–1750 °С достигается 
при добавке 10 мол. % СаО или MgO, или 8 мол. 
% Y2О3. Степень стабилизации ZrО2 зависит от 
вида стабилизатора, его количества, температу-
ры стабилизирующего обжига, количества при-
месей, содержащихся в диоксиде циркония, и 
других факторов. Уменьшение размеров кри-
сталлитов приводит к расширению областей 
стабильности. Диоксид циркония, стабилизи-
рованный СаО и Y2О3, менее склонен к деста-
билизации, чем при стабилизации его оксидом 
магния. В присутствии влаги дестабилизация 
ускоряется [88,90]. 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ZrO2–CeO2  по 
данным [64, 65]

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы ZrO2–Y2O3  по 
данным [68]
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Острый интерес к системам оксида цирко-
ния с оксидами иттрия (рис. 2) и особенно скан-
дия определяется, в том числе, высокой анионной 
проводимостью флюоритовых твердых растворов, 
определяющей выбор материалов, основанных на 
них, в качестве рабочего тела топливных элемен-
тов [71–88,91–93]. Актуальной является проблема 
устойчивости твердых растворов Zr1–хScхO2–0.5х и их 
относительно быстрой деградации (старения) в 
условиях эксплуатации [85, 91–93]. Для увеличе-
ния устойчивости твердого раствора используют 
солегирование – введение вместе со скандием до-
бавок Y2O3 и других оксидов [72]. 

Изучение фазовых диаграмм с участием ди-
оксида циркония столкнулось с большими труд-
ностями вследствие тугоплавкости исследуемых 
объектов. Крупным достижением явилась разра-
ботка методики термического анализа с использо-
ванием солнечных печей, которая позволила по-
лучить достоверную информацию о кривых лик-
видуса [94, 95]. Для построения фазовых диаграмм 
в реакционно-активных системах, содержащих 
тугоплавкие оксиды, использована оригинальная 
методика плавки в холодном тигле [36, 96].

В опубликованных вариантах фазовых ди-
аграмм систем с участием диоксида циркония 

имеются серьезные противоречия, вызванные в 
первую очередь недостаточным временем уста-
новления равновесия. Энергия активации кати-
онной диффузии в этих системах очень велика 
и составляет около 400 кДж/моль [97, 98]. Оши-
бочность многочисленных исследований, посвя-
щенных исследованию фазовых равновесий в 
низкотемпературной области, продемонстриро-
вана японскими исследователями из Tokyo Insti-
tute of Technology [73,100], см. рис. 3. На много-
численных опубликованных «фазовых диаграм-
мах» систем (Zr,Hf)O2 – R2O3 при температурах 
ниже 1600 °С вместо равновесных фазовых обла-
стей изображены замороженные состояния (см., 
например, [76, 99]). В частности, результаты мно-
гочисленных исследований системы ZrO2–Sc2O3 
в низкотемпературной области крайне противо-
речивы [71, 77–86]. Использование жидкой фазы 
(гидротермальный синтез) для ускорения до-
стижения равновесия позволило получить наи-
более надежные данные по системам ZrO2–R2O3 
(R = Er,Y,Sc), ZrO2–CeO2 [64,71, 100].  

Реальное поведение материалов в системах 
на основе диоксида циркония при охлаждении 
определяется в основном не равновесными фа-
зовыми превращениями, а бездиффузионными 

а                                                                                                        б
Рис. 3. Некорректный (а) и корректный (б) варианты фазовой диаграммы системы ZrO2-Er2O3  по данным 
[99] и [100] соответственно
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фазовыми переходами. Соответственно огром-
ное значение имеют т. н. метастабильные фазо-
вые диаграммы, в которых вместо двухфазных 
областей присутствуют линии фазовых прев-
ращений мартенситного типа, см. рис. 3б (ли-
ния T0

t–m). Эти переходы сопровождаются мас-
совым двойникованием образцов. В охлажден-
ных образцах бинарных оксидов в дополнение 
к фазам m, t, c, соответствующих полиморфам 
диоксида циркония, систематически присутст-
вует также вторая тетрагональная фаза t¢ c ма-
лой степенью тетрагональности (отношение па-
раметров элементарной ячейки с/2а ~ 1.005), а 
также фаза t≤, для которой сохраняется метри-
ка кубической решетки (с/2а = 1.000) [71]. Тетра-
гональные искажения, соответствующие пр. гр. 
P42/nmc, обуславливаются смещениями в ани-
онной подрешетке и, по-видимому, не затраги-
вают катионный мотив. Эти фазы появляются 
при закалке высокотемпературного кубическо-
го твердого раствора. Различия фаз t¢, t≤ и c от-
четливо выявляются методом комбинационно-
го рассеяния света [71, 73].

6. Фианиты
Введение двух- и трехвалентных катионов в 

решетку флюорита при формировании широ-
ких областей твердых растворов на основе ку-
бической высокотемпературной модификации 
ZrO2  сопровождается образованием анионных 
вакансий, которые представляют собой струк-
турные дефекты. С увеличением концентрации 
твердых растворов происходит накопление ва-
кансий, ассоциирующихся с примесными кати-
онами меньшего заряда. Ближний порядок пе-
реходит в дальний при формировании упорядо-
ченных флюоритоподобных фаз. Особенности 
структурных изменений прослеживаются мето-
дами рентгеновской дифракции [73], комбина-
ционного рассеяния света [71, 73, 101–103], ме-
тодом люминесцентной метки [87], высокотем-
пературной дифракции нейтронов [75], EXAFS 
[75], просвечивающей электронной микроско-
пии и электронной дифракции [72, 77]. Метод 
комбинационного рассеяния света более чувст-
вителен к структурным изменениям в решетке 
твердых растворов, чем метод рентгеновской 
дифракции [104]. 

Высокое содержание вакансий в легирован-
ных образцах приводит к резкому повышению 
анионной проводимости соответствующих твер-
дых растворов. Концентрационные зависимости 
электропроводности проходят через максимум 

при содержании около 10 мол. % R2O3, достигая 
величин 5.10–2 Ом-1см-1 при 800 °С [71]. Наивыс-
шая электропроводность реализуется в системе 
ZrO2–Sc2O3. Предложено много вариантов каче-
ственного объяснения таких зависимостей, но 
количественные модели отсутствуют. Заметим, 
что монокристаллические образцы твердых рас-
творов на основе ZrO2 имеют более высокую ион-
ную проводимость, чем керамика того же соста-
ва. Это справедливо даже для керамики с прене-
брежимо малой пористостью, и это – неожидан-
ное обстоятельство, поскольку поверхностная 
проводимость обычно выше объемной вследст-
вие облегченного движения ионов через межзе-
ренные границы. Этот эффект связывается с от-
теснением к границам зерен керамики приме-
сей (в частности, кремния) с образованием фаз 
с низкой электропроводностью [72]. 

Накопление в структуре как катионных де-
фектов замещения, так и анионных вакансий, 
обуславливает эффективное рассеяние фононов 
в кристаллах, что приводит к драматическому 
падению теплопроводности твердых растворов 
с повышением концентрации оксидов РЗЭ. При 
этом температурные зависимости теплопровод-
ности приобретают вид, характерный для сте-
кол, с монотонным падением при понижении 
температуры, в отличие от поведения кристал-
лов, для которых характерно наличие максиму-
ма теплопроводности при низких температурах 
[103, 105–106]. Высокая ионная проводимость 
коррелирует с низкой теплопроводностью [27]. 
Оценка теплопроводности образцов – это про-
стейший способ отличить искусственные фиа-
ниты от алмазов, обладающих очень высокой 
теплопроводностью.  

Стабилизация высокотемпературной куби-
ческой модификации двуокиси циркония с гра-
нецентрированной ячейкой типа флюорита пу-
тем образования широких областей твердых рас-
творов, не претерпевающих фазовых превраще-
ний до низких температур, позволяет выращи-
вать монокристаллы соответствующего состава 
из расплава. Максимумы на кривых плавления 
этих твердых растворов облегчают получение 
монокристаллов высокого оптического качест-
ва. Старое название искусственного кубическо-
го ZrO2, стабилизированного различными при-
месями, – аркелит [3]. 

В 1970–1972 гг. в Физическом институте 
им.  П.  Н.  Лебедева АН СССР (ФИАН) был осу-
ществлен прорыв в синтезе кристаллических ма-
териалов на основе ZrO2 и HfO2, которые получи-
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ли название фианитов [9]. Прорыв был достиг-
нут разработкой новой технологии получения 
высокотемпературных диэлектрических кри-
сталлов путем прямого индукционного плавле-
ния в холодном контейнере (skull melting) [107] 
с использованием радиочастотных генераторов 
(ВНИИТВЧ, Ленинград).

В рабочей зоне ростовых установок располо-
жен «холодный» контейнер, представляющий со-
бой водоохлаждаемый цилиндрический тигель, 
состоящий из нескольких медных пустотелых 
сегментов (рис. 4). В тигель загружается смесь 
ZrO2  и оксида стабилизирующего элемента. Для 
стартового плавления в центральную часть ти-
гля помещают небольшое количество металла 
(20 – 50 г), не загрязняющего расплав, например, 
Zr или Y. При запуске установки металл разогре-
вается и плавится с образованием электропро-
водящей жидкой фазы, инициирующей плавле-
ние шихты. При этом расплавляется вся шихта, 
кроме гарниссажа – слоя толщиной 3 – 5 мм око-
ло стенок и у дна водоохлаждаемого тигля. При 
необходимости в расплав добавляют шихту с по-
мощью специального устройства. С целью стаби-
лизации границы расплав – гарниссаж расплав 

обычно выдерживают перед началом кристалли-
зации в течение 0.1–1 час. Затем включают ме-
ханизм протяжки и производят вертикальное 
опускание тигля с расплавом из инфлюэнтного 
участка электромагнитного поля со скоростью 2 
– 30 мм/ч при таком одновременном снижении 
мощности генератора, чтобы температура оста-
точного расплава оставалась в заданных преде-
лах. В результате синтеза образуется слиток кри-
сталлов, покрытый снаружи слоем непроплав-
ленной шихты и сверху стекловидной коркой 
остаточного расплава. При механическом воз-
действии слиток легко раскалывается с образо-
ванием кристаллов фианита столбчатой формы. 
Качество и выход бесцветного фианита в боль-
шой степени зависит от чистоты компонентов 
шихты. Из вредных примесей следует отметить 
SiO2. Иногда в бесцветном фианите наблюдается 
небольшой желтоватый оттенок, который может 
быть удален путем отжига кристаллов на воздухе 
при температуре выше 800 °С. Окрашенные кри-
сталлы могут быть синтезированы с использова-
нием в качестве компонента шихты некондици-
онного бесцветного фианита, предварительно 
измельченного в порошок. Этот прием особен-

Рис. 4. Стадии синтеза кристаллов направленной кристаллизацией расплава в холодном контейнере с 
использованием прямого ВЧ-нагрева. а – стартовое плавление; б – наплавление и гомогенизация рас-
плава; в – процесс роста кристаллов; г – полная кристаллизация объема расплава. 1 – стенки холодного 
контейнера; 2 – индуктор; 3 – расплав; 4 – охлаждаемое дно; 5 – гарниссаж; 6 – изолирующее кольцо 

а                                                                    б

в                                                                    г
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но эффективен при получении густо окрашенных 
кристаллов и позволяет удешевить производство. 

Фианиты различного состава обладают высо-
кой огнеупорностью и химической стойкостью. 
Температура плавления фианитов 2600 – 2750 °С. 
Они не окисляются и не испаряются при темпе-
ратурах более 2500 °С. До 300 °С фианит являет-
ся диэлектриком, при температуре выше 300 °С 
приобретает заметную ионную проводимость. 
Твердость по шкале Мооса 8, микротвердость 
14 000–20 000 МН/м2, плотность 5.5–6 г/см3, ди-
сперсия 0.059–0.065 [107, 108]. Окраска фиани-
тов и их плотность определяются химическим 
составом. Черный цвет, имитирующий морион, 
получается при обжиге фианитов в вакууме или 
обработкой g-излучением.

Из фианитов изготавливают оптические лин-
зы, обеспечивающие высокую степень увели-
чения. Перспективен этот материал в химиче-
ской промышленности, при изготовлении вы-
сокотемпературных нагревателей для работы в 
окислительных средах. Традиционное использо-
вание фианита в качестве ювелирного ограноч-
ного сырья основывается на высоких оптических 
свойствах, твердости и разнообразной окраске 
камней (табл. 1). Обрабатывают фианит в опре-
деленных кристаллографических направлени-
ях, при огранке для повышения «игры» камня 
верхнюю площадку делают большой, а нижнюю 
часть камня увеличивают по высоте.

Промышленный выпуск фианита для юве-
лирных целей был начат в СССР в 1972 г. [9]. Ана-
логичный фианиту кристаллический материал, 

имитирующий драгоценные камни, выпускают 
за рубежом под названием CZ –cubic zirconia. На-
звания «диамонеск» (США), «джевалит» (Швей-
цария), «циркониа» (Австрия) устарели. Бытую-
щее в России ювелирное название «циркон» яв-
ляется неграмотным. Большое количество фиа-
нитоподобного материала производят в странах 
Юго–Восточной Азии (Китай, Бирма, Таиланд, 
Гонконг). Под торговым названием «сиокс» на 
мировом рынке известны кристаллические ма-
териалы на основе ZrO2 изумрудно-зеленого и 
сапфирово-синего цветов.

Во ВНИИСИМС (ныне закрытом Всероссий-
ском институте синтеза минерального сырья) 
[109] были разработаны технологии синтеза фи-
анитов различной окраски, в т. ч. полихромных 
кристаллов, имеющих в пределах одного кри-
сталла разноокрашенные цветовые зоны. Плав-
ление шихт различных составов производили 
последовательно в одном контейнере, причем 
перед плавлением каждого последующего со-
става шихты происходила частичная кристал-
лизация расплава шихты предыдущего состава. 

7. Частично-стабилизированный диоксид 
циркония 

Отдельным классом материалов на основе 
ZrO2 является т. н. частично стабилизированный 
диоксид циркония (ЧСЦ) [10,11]. При введении в 
диоксид циркония недостаточного для форми-
рования кубической фазы количества стабили-
затора формируется материал, содержащий те-
трагональную фазу, как правило, вместе с моно-

Таблица 1. Цветовая гамма окрашенных фианитов в зависимости от вводимого хромофора [109]

Хромофор Содержание, % Цвет Имитация природного камня
Y3+ 14–44 Бесцветный Алмаз
Pr3+ 2–20 Темно-вишневый Рубин
Ce4+ 2–20 Красно-бордовый Рубин
Ce3+ 0.1–2 Желто-оранжевый Падпараджа
Er3+ 1–5 Розовый Воробьевит
Tb3+ 0.01–5 Желтый Гелиодор
Pr3+ 0.1–2 Янтарный Янтарь
Cu2+ 0.5–2 Темно-желтый Цитрин
Ti4+ 0.1–2 Желто-коричневый Гиацинт
Ni 2+ 0.1–2 Светло-коричневый Топаз
Ho3+ 0.1–5 Зелено-желтый Демантоид
Fe3+ 0.01–0,8 Желто-зеленый Хризолит
Tm3+ 1–5 Бледно-зеленый Берилл
Nd3+ 0.1–1 Серо-зеленый Гроссуляр
Dy3+ 3–5 Салатно-зеленый Хризопраз
Cr3+ 0.1–1 Оливковый Оливин
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клинной или кубической. В системе ZrO2–Y2O3 
частично-стабилизированный диоксид цирко-
ния формируется из расплава при содержании 
2–5 мол. % оксида иттрия [110].

Кинг и Яворский [111] впервые заметили, что 
при нагреве (охлаждении) в стабилизированным 
оксидом магния двухфазном образце происходит 
обратимый t → m фазовый переход, который со-
провождается изменением картины напряжений 
в зернах или вокруг зерен и влияет на микротвер-
дость. Гарви, Ханнинк и Паски [10] предложили 
модель индуцированного напряжениями фазово-
го перехода, повышающего прочность таких ма-
териалов. Механические напряжения у вершины 
растущей микротрещины инициируют фазовый 
переход, сопровождающийся локальным увели-
чением объема, и, соответственно, давления, воз-
никающие напряжения сжатия ослабляют напря-
жения растяжения на вершине микротрещины, 
что стабилизирует трещину, замедляя её рост. 

Образцы ЧСЦ обладают тонкой двойнико-
вой доменной структурой, непрозрачны, ха-
рактеризуются высокой микротвердостью 
(13.5–15.0 ГПа) и трещиностойкостью (порядка 
6–13 МПа м0.5). Аналогичными признаками обла-
дают и материалы, содержащие другие фазы, на-
пример, смесь фаз t и t¢ с различной степенью 
тетрагональности (c/2a), составляющей 1.014–
1.015 и 1.004–1.005 для t- и t¢-фаз соответствен-
но в системе ZrO2–Sc2O3–Y2O3 [112]. Трансфор-
мируется при нагрузке фаза t. 

Варьируя количества вводимого стабили-
затора, можно добиться оптических эффектов, 
имитирующих природный опал. В частности, 
опалесцирующие полупрозрачные и непрозрач-
ные кристаллы синтезированы в системе ZrO2 – 
Y2O3–Gd2O3–Sm2O3 [109]. Аналогичный эффект 
был получен Полянским Е. В. введением в рас-
плав микропримеси углерода [109]. Такие кам-
ни обычно обрабатывают в виде кабошонов. При 
введении в ZrO2 различных люминофоров могут 
быть синтезированы опалесцирующие кристал-
лы соответствующих цветов. Возможно получе-
ние полосчатых опалесцирующих камней, в ко-
торых наблюдается чередование прозрачных и 
опалесцирующих слоев, как в природных ага-
тах и ониксах. Образование таких полос связа-
но с созданием в расплаве различных в струк-
турном отношении слоев.

8. Бадделеит 
Вторым важным по значению минералом 

диоксида циркония является бадделеит (ZrO2). 

Впервые найден в 1892 году на Шри-Ланке и в 
Бразилии. Назван в честь Джозефа Бадделея, 
описавшего минерал на Шри-Ланке. Бадделеит 
является акцессорным минералом в месторо-
ждениях карбонатитов, где встречается вбли-
зи контактов щелочных пород с известняками. 
Характерен для карбонатитов Кольского полуо-
строва и Карелии.

Является рудой циркония. Также использует-
ся в качестве сырья для  керамической промыш-
ленности и производства огнеупоров. Добыва-
ется в России на Ковдорском месторождении в 
Мурманской области, в Бразилии и в ЮАР, где 
расположено крупнейшее месторождение бадде-
леита — Пхалаборва. Обычные примеси: HfO2 — 
до 3 %, Fe2O3 — до 2 %, Sc2O3 – до 1 %.

Сингония бадделеита моноклинная: C2h
5 — 

Р21/с; параметры решетки: а = 5.169, b = 5.341, 
с = 5.341 Å; b = 99°15¢. Кристаллы обыкновенно 
двойниковые, имеют пластинчатый вид. Кри-
сталлическая структура представляет искажен-
ную структуру CaF2. Zr находится по отноше-
нию к О в семерной координации при расстоя-
ниях Zr—О от 2.04 до 2.26 Å. Параллельно (100) 
слои из атомов О, расположенных по вершинам 
слегка искаженного квадратного мотива, чере-
дуются со слоями, в которых атомы О образу-
ют мотив из квадратов и треугольников; при 
этом атомы Zr находятся в семивершинниках, 
образуемых при наложении кислородных сло-
ев обоих типов. Расположение атомов О почти 
по квадрату в одном из слоев столь мало иска-
жено, что при повороте на 180° взаимное по-
ложение их практически совпадает; это объяс-
няет частое двойникование кристаллов бадде-
леита по (100) [44]. Часто наблюдаются слож-
ные двойники. 

Образует ориентированные срастания с пи-
рохлором, кристаллы которого эпитаксически 
нарастают на кристаллы бадделеита. Встреча-
ется в виде агрегатов, кристаллы частью ради-
ально-волокнистые. Бадделеит имеет различ-
ный цвет — от бесцветного до железно-черного. 
В тонких осколках просвечивает. Твердость бад-
делеита 6.5. Спайность по (001) совершенная, по 
(010) и (110) — несовершенная.  

При нагревании до 1100—1200 °С обратимо 
переходит в тетрагональную модификацию (ру-
фит — ruffite); обратный переход осуществляется 
при 950—850 °С; температура перехода в тетра-
гональную модификацию повышается при на-
личии примеси SnO2. При 800 °С может раство-
рять до 10 % SnO2.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



179

Монокристаллы бадделеита в исследователь-
ских целях могут быть получены при темпера-
туре до 1100 °С разными методами, в том числе 
гидротермальной кристаллизацией [113]. При 
выращивании из раствора в расплаве в качестве 
флюса могут быть использованы: фторид свин-
ца, Na2B4O7, Li2Mo2O7 [114], смеси фторидов ще-
лочных металлов с оксидами ванадия или бора 
[109]. Кристаллы извлекают путем растворения 
флюса в кислоте. 

ZrO2 кристаллизуется при температуре около 
450 °С из аморфного геля, выпадающего в резуль-
тате обработки ZrOCl2·

 8H2O аммиаком. Экзотер-
мический эффект кристаллизации соответству-
ет почти полной дегидратации. Однако при этом 
образуется метастабильная тетрагональная мо-
дификация, стабилизированная остаточной во-
дой. Превращение в моноклинную модифика-
цию связано с полным обезвоживанием и про-
исходит выше 950 °С [115–116]. Во ВНИИСИМС 
[109] были разработаны практически значимые 
способы синтеза бадделеита путем одностадий-
ного обжига аморфного ZrO2 с добавкой минера-
лизатора в атмосфере воздуха. В зависимости от 
количества минерализатора (фториды элементов 
II–III групп периодической системы) получаются 
конечные продукты с разным количеством при-
месей. Примесь корунда образуется при исполь-
зовании в качестве минерализатора фторида алю-
миния. Порошкообразный бадделеит нашел при-
менение в качестве наполнителя в резинах специ-
ального назначения и фторопластах для изготов-
ления диэлектрических пленочных материалов.

До недавнего времени технологические кера-
мики получали только из синтетического диок-
сида циркония, а природный бадделеит считал-
ся непригодным даже для получения огнеупоров 
из-за структурного полиморфизма диоксида цир-
кония. Между тем важным для России является 
расширение ассортимента продукции, которую 
можно изготавливать из бадделеита. Головин, 
Жигачев и др. (Тамбовский ГУ) [8, 117–118] иссле-
довали возможности нейтрализации включений 
кремния в бадделеите и показали принципиаль-
ную возможность синтеза высококачественной 
конструкционной керамики из отечественного 
природного диоксида циркония – бадделеита. 

В результате ультратонкого помола очищен-
ного бадделеита Ковдорского горно-обогати-
тельного комбината на планетарной мельнице 
получены порошки с характерным размером 
кристаллитов, меньшим 20 нм. Измельченный 
бадделеит содержит до 80 % тетрагональной и 

кубической фаз. Таким образом, показана воз-
можность получения оксида циркония, содер-
жащего метастабильные тетрагональную и ку-
бическую фазу, на основе нетрадиционного сы-
рья. Характерно, что тонкий помол синтетиче-
ского диоксида циркония приводит к частичной 
аморфизации моноклинной фазы, но не вызы-
вает изменение фазового состава порошка [119]. 

Исследовано влияние добавки многослойных 
углеродных нанотрубок на прочность и пластич-
ность керамики с частично стабилизированной 
оксидом кальция тетрагональной структурой из 
бадделеита. Показано, что наряду с трансфор-
мационным упрочнением в синтезированных 
композитах эффективно срабатывают допол-
нительные механизмы торможения трещин, об-
условленные армирующим действием углерод-
ных нанотрубок. Получены образцы бадделеи-
товой керамики, модифицированной углерод-
ными нанотрубками, с высокими эксплуатаци-
онными характеристиками, соответствующими 
требованиям, предъявляемым к высококачест-
венным керамикам, синтезированным из тра-
диционного импортного сырья – синтетическо-
го диоксида циркония.

Бадделеитовую керамику активно использу-
ют в качестве футеровки ванн для плавки стек
ла благодаря её химической стойкости и огнеу-
порности.

9. Атомная энергетика 
Еще одна область потенциального примене-

ния материалов на основе диоксида циркония – 
ядерное топливо с инертной матрицей (ЯТИМ), 
представляющее собой керамическое ядерное 
топливо, равномерно распределенное в инерт-
ной матрице (английское аббревиатура IMF от 
слов Inert Matrix Fuel) [120–126]. Преимущества 
ЯТИМ перед традиционным урановым топливом 
заключаются в возможности более полного ис-
пользования плутония, увеличении выгорания 
урана, возможности проводить трансмутацию 
«минорных» актинидов (Np, Am, Cm), снижении 
количества высокотоксичных радиоактивных 
отходов, подлежащих захоронению, и возмож-
ности захоронения отходов без их переработки.

Работы по созданию ЯТИМ были начаты в 
50–60-х годах в США на основе систем ZrO2–UO2 
и ZrO2–CaO–UO2. В дальнейшем фазовый состав 
IMF подвергся корректировке с учетом требова-
ний, предъявляемых к материалу инертной ма-
трицы, а именно: низкое сечение захвата ней-
тронов; высокая температура плавления (2500–
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2800 °C); высокая теплопроводность; совмести-
мость с делящейся топливной композицией и 
материалом оболочки ТВЭЛа; отсутствие фазо-
вых превращений и аморфизации в диапазоне 
рабочих температур ядерной установки; высо-
кая радиационная стойкость; высокая механи-
ческая прочность, достаточная упругость и твер-
дость; низкая растворимость в горячей воде или 
других теплоносителях; стабильность в условиях 
захоронения; приемлемая стоимость.

Керамика на основе стабилизированной дву-
окиси циркония удовлетворяет большинству тре-
бований и позволяет получать изделия с высокой 
плотностью (более 95 % от теоретической). Одна-
ко она характеризуется низкой теплопроводно-
стью. Кроме того, термодинамически нестабиль-
ные кубические твердые растворы подвержены 
фазовому разложению в жестких условиях экс-
плуатации. Перспективным вариантом являет-
ся использование в качестве IMF фаз со структу-
рой пирохлора типа Zr2R2O7, где R – редкоземель-
ные элементы цериевой подгруппы (см. рис. 5). 

10. Заключение 
ZrO2 – соединение, на примере которого мож-

но увидеть в концентрированном виде прояв-
ление основной материаловедческой триады: 

состав – структура – свойства с последующим 
применением, причем выявляется важная ин-
формационная роль фазовых диаграмм. Фазы 
на основе диоксида циркония обладают таким 
сочетанием физико-химических характери-
стик, которые делают их в полном смысле сло-
ва полифункциональными материалами. Уни-
кальным является обратимое преобразование 
энергии деформации в энергию фазового пере-
хода у частично стабилизированного ZrO2, ко-
торое обуславливает удивительную стойкость 
к разрушению, характерную для этого матери-
ала. Наноразмер доменов, пронизывающих эти 
материалы и способствующих реализации ин-
дуцированного напряжениями фазового пере-
хода, позволяет говорить о роли нанотехноло-
гии в материаловедении. С точки зрения мето-
дологии это свидетельствует о необходимости 
дополнения триады еще одной переменной – 
дисперсностью, что было фактически предло-
жено И. В. Тананаевым [127].

Гетеровалентные флюоритовые твердые рас-
творы на основе ZrO2 с переменным числом ио-
нов в элементарной ячейке в полной мере соче-
тают признаки фаз с сильной нестехиометрией 
[128], такие как образование максимумов на кри-
вых плавления [129], высокую ионную проводи-
мость в сочетании с низкой теплопроводностью 
[27], образование упорядоченных низкотемпе-
ратурных фаз. В этом они аналогичны фторид-
ным твердым растворам, образующимся в сис-
темах MF2–RF3 [130]. 

Прием стабилизации высокотемпературных 
модификаций гетеровалентными изоморфны-
ми замещениями, который привел к созданию 
фианитов, использован нами для стабилизации 
a‑GdF3 [131] и a-Na2SO4 [132] с выращиванием 
лазерных монокристаллов.

К числу нерешенных фундаментальных во-
просов относятся фазовые равновесия при низ-
ких температурах в системах с ZrO2. Поскольку 
при понижении температуры время установ-
ления равновесия, контролируемое катионной 
диффузией, возрастает экспоненциально [133], 
исследование низкотемпературных равнове-
сий – весьма сложная, а зачастую и неразреши-
мая задача. Низкотемпературными можно счи-
тать области, для которых время установления 
равновесия посредством сухого спекания со-
ставляет порядка 1 года. Для систем на основе 
оксидов циркония и гафния это около 1600 °С.

Использование растворителей, в частности, 
методики гидротермального синтеза, позволи-

Рис. 5. Фазовая диаграмма системы ZrO2–La2O3 по 
данным [94]. F и C – кубические фазы со структурой 
флюорита, Py – фаза со структурой пирохлора иде-
ализированного состава Zr2La2O7, T – твердый 
раствор на основе тетрагональной модификации 
ZrO2, A, H, X – твердые растворы на основе различ-
ных модификаций La2O3
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ло существенно продвинуться в область низких 
температур в системах ZrO2–R2O3 и ZrO2–CeO2 
[64, 65, 71]. Однако в системе ZrO2–CаO таких экс-
периментов [66] оказалось недостаточно, чтобы 
точно определить температуру эвтектоида [89, 
134–135]. Термодинамическое моделирование 
не всегда оказывается надежным. В частности, 
температура эвтектоидного распада кубической 
фазы в системе ZrO2–Y2O3 различается по дан-
ным разных моделей на сотни градусов [68, 69, 
136], а в работе [47] вообще опускается ниже аб-
солютного нуля, что противоречит третьему за-
кону термодинамики. Можно ожидать, что ис-
пользование солевых расплавов позволит до-
биться прогресса в этом вопросе. 

Можно констатировать, что мы очень пло-
хо представляем себе образование упорядочен-
ных фаз в системах с ZrO2, их составы, структу-
ры, области устойчивости, взаимоотношения с 
неупорядоченными твердыми растворами. Это 
отчетливо видно на примере результатов иссле-
дований систем ZrO2–CaO, ZrO2–Sc2O3. Как спра-
ведливо подчеркивал Беван в 1970 г. [77], мы не 
знаем истинной структуры и составов упорядо-
ченных фаз, поскольку катионная решетка в ис-
следованных образцах не показывает признаков 
упорядочения. В то время как анионная подре-
шетка упорядочивается, катионная за ней не 
успевает из-за чрезвычайно медленной катион-
ной диффузии. Несмотря на активно проводив-
шиеся за последние 50 лет исследования и нако-
пленные результаты, это утверждение остается 
справедливым. Можно предположить, что пред-
вестниками низкотемпературных упорядочен-
ных фаз являются неравновесные фазы t¢ и t≤, 
систематически появляющиеся в образцах ЧСЦ. 
Заметим, что в системе Ce2O3–CeO2, где упорядо-
чение определяется только анионной диффузи-
ей, выявлена целая гомологическая серия упоря-
доченных фаз [137]. Аналогичные явления надо 
искать и в системах ZrO2–R2O3. Интерес с точки 
зрения поиска упорядоченных фаз представля-
ет система ZrO2–In2O3 [138–139], поскольку ок-
сид индия – кристаллохимический легкоплав-
кий аналог оксида скандия. 

Характер фазовых превращений в низкотем-
пературных областях систем с ZrO2 традицион-
но трактуется через концепцию метастабильных 
равновесий [71]. Однако вполне возможно, что 
соответствующие образцы находятся не в ме-
тастабильном, а в лабильном состоянии, уход 
от которого происходит чрезвычайно медлен-
но. Практическая возможность использования 

материалов, находящихся в лабильном состоя-
нии, нарушает один из постулатов химической 
термодинамики [140].

Cогласно третьему началу термодинамики 
понижение температуры приводит к уменьше-
нию энтропии, уменьшению концентрации де-
фектов, распаду твердых растворов, так что низ-
котемпературная область может быть источни-
ком новых упорядоченных фаз, стехиометриче-
ских или близких к ним составов, которые мо-
гут стать основой новых функциональных ма-
териалов. 

Заявленный вклад авторов
Авторы внесли равный вклад в составление 

обзора. 

Конфликт интересов 
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.

Список литературы
1. Sabbarao E. C. Zirconia - an overview. In: Proc. 

First Int Conf.: Science and Technology of Zirconia. 
Cleveland, Ohio; 1981. p. 1-24.

2. Atterer M., Balters H., Banse H., et. al. Zirconium. 
Gmelin Handbook of Inorganic Chemistry. Teil 42. Ber-
lin: Springer; 1958. 

3. Блюменталь У. Б. Химия циркония. М.: ИИЛ; 
1963. 

4. Коровин С. С., Зимина Г. В., Резник А. М., 
Букин В. И., Корнюшко В. Ф. / под ред. Корови-
на  С.  С. Редкие и рассеянные элементы. Химия и 
технология. Т. 1. М.: МИСИС; 1996. 376 с.

5. Раков Э. Г. Цирконий. Химическая энцикло-
педия в 5 т. Зефиров Н. С. (гл. ред.). М.: Большая 
Российская энциклопедия; 1998(5). c. 384-783.

6. Nielsen R. Zirconium and zirconium compounds. 
Weinheim Germany: Wiley-VCH; 2000. https://doi.
org/10.1002/14356007.a28_543 

7. Оксиды титана, церия, циркония, иттрия, 
алюминия. Свойства, применение и методы получе-
ния. Новосибирск: Изд-во СО РАН; 2010. 246 с.

8. Жигачев А. О., Головин Ю. И., Умрихин А. В., 
Коренков В. В., Тюрин А. И., Родаев В. В., Дья-
чек Т. А. Керамические материалы на основе диок-
сида циркония / под общей редакцией Головина Ю. 
И. М.: Техносфера; 2018. 357 с.

9. Кузьминов Ю. С, Осико В. В. Фианиты. М.: 
Наука; 2001. 280 с.

10. Garvie R. C., Hannink R. H. J., Pascoe R. T. 
Ceramic Steel? Nature. 1975;258(5537): 703–704. 
https://doi.org/10.1038/258703a0 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



182

11. Osiko V. V., Borik M. A., Lomonova E. E. 
Synthesis of refractory materials by skull melting. In: 
Springer Handbook of Crystal Growth. N.Y.: Springer; 
2010. p. 433–477. https://doi.org/10.1007/978-3-540-
74761-1_14 

12. Stevens R. Engineering properties of zirconia. 
In: Engineered Materials. Handbook, ASM International, 
Ceramics and Glasses. 1991;4: 775-786.

13. Bocanegra-Bernal M. H., de la Torre S. D. Phase 
transitions in zirconium dioxide and related materials 
for high performance engineering ceramics. Journal of 
Materials Science. 2002;37(23): 4947–4971. https://doi.
org/10.1023/a:1021099308957 

14. Boch P., Niepce J. C. Ceramic materials: 
processes, properties and applications. (eds.) ISTE Ltd; 
2007. 573 p. https://doi.org/10.1002/9780470612415 

15. Геодакян Д. А., Костанян А. К., Геокчян О. К., 
Геодакян К. Д. Диоксидциркониевые термостойкие 
композиции. Огнеупоры и техническая керамика. 
2010;6: 11–15. Режим доступа: https://www.elibrary.
ru/item.asp?id=15483557

16. Каблов Е. Н, Гращенков Д. В., Исаева Н. В., 
Солнцев С. С. Перспективные высокотемпературные 
керамические композиционные материалы. Россий-
ский химический журнал. 2010;54(1): 20–24. Режим 
доступа: https://www.elibrary.ru/item.asp?id=14307270

17. Каблов Е. Н. Стратегические направления 
развития материалов и технологий их переработ-
ки на период 2030 года. Авиационные материалы и 
технологии. 2012; S: 7–17. Режим доступа: https://
elibrary.ru/item.asp?id=18084815

18. Головин Ю. И., Коренков В. В., Разливало-
ва С. С., Родаев В. В. Физико-механические свой-
ства пористых циркониевых керамик. Деформация 
и разрушение материалов. 2018;9: 16–22. https://
doi.org/10.31044/1814-4632-2018-9-16-22

19. Примаченко В. В. Мартыненко В. В., Шу-
лик И. Г. Кущенко И. А. Высокоогнеупорные тигли 
из стабилизированного диоксида циркония для 
индукционной плавки металлов платиновой груп-
пы, изготовленные методом вибролитья. Литье и 
металлургия. 2012;3(66): 166–168. Режим доступа: 
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=21801425

20. Зимичев А. М., Соловьева Е. П. Волокно ди-
оксида циркония для высокотемпературного при-
менения (обзор). Авиационные материалы и тех-
нологии. 2014;3: 55–61. Режим доступа: https://www.
elibrary.ru/item.asp?id=21875161

21. Akishin A. I. Effects of space conditions on 
materials. N-Y.: Nova Science Publ.; 2001. 199 p.

22. Kelly J. R., Denry I. Stabilized zirconia as a 
structural ceramics: An overview. Dental Materials. 
2008;24(3): 289–298. https://doi.org/10.1016/j.den-
tal.2007.05.005 

23. Manicone P. F., Iommetti P. R., Raffaelli L. An 
overview of zirconia ceramics: Basic properties and 

clinical applications. Journal of Dentistry. 2007;35(11): 
819–826. https://doi.org/10.1016/j.jdent.2007.07.008 

24. Goodenough J. B. Oxide-ion electrolytes. An-
nual Review of Materials Research. 2003;33(1): 91–128. 
h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 1 4 6 / a n n u r e v . m a t s -
ci.33.022802.091651 

25. Kendall K. Progress in solid oxide fuel cell 
materials. International Materials Reviews. 2005;50(5): 
257–264. https://doi.org/10.1179/174328005x41131 

26. Fergus J. F. Electrolytes for solid oxide fuel cells. 
Journal of Power Sources. 2006;162(1): 30–40. https://
doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.06.062 

27. Федоров П. П., Попов П. А. Принцип экви-
валентности источников беспорядка и теплопро-
водность твердых тел. Наносистемы: физика, химия, 
математика. 2013;4(1):148–159. Режим доступа: 
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=18964066

28. Wu J., Wei X., Padture N. P., Klemens P. G., 
Gell  M., García E., Miranzo P., Osendi M. I. Low-
thermal-conductivity rare-earth zirconates for 
potential thermal-barrier-coating applications. Journal 
of the American Ceramic Society. 2002;85(12): 3031-
3035. https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.
tb00574.x 

29. Schulz U., Leyens C., Fritscher K., Peters M., 
Saruhan-Brings B., Lavigne O., Dorvaux J.-M., Pou-
lain M., Mévrel R., Caliez M. Some recent trends in 
research and technology of advanced thermal barrier 
coatings. Aerospace Science and Technology. 2003;7(1): 
73-80. https://doi.org/10.1016/s1270-9638(02)00003-
2 

30. Солнцев С. С. Эрозионностойкие влагоза-
щитные терморегулирующие покрытия  многора-
зовой теплозащиты орбитального корабля «Буран». 
Авиационные материалы и технологии. 2013;S1: 
94–124. Режим доступа: https://www.elibrary.ru/
item.asp?id=20423927

31. Оковитый В. А., Пантелеенко Ф. И., Окови-
тый В. В., Асташинский В. М., Углов В. В., Шиман-
ский В. И., Черенда Н. Н. Формирование и иссле-
дование плазменных порошковых покрытий из 
оксидной керамики, модифицированной высоко-
энергетическими воздействиями. Наука и техника. 
2018;17(5): 378–389. https://doi.org/10.21122/2227-
1031-2018-17-5-378-389

32. Альмяшева О. В., Власов Е. А., Хабен-
ский В. Б., Гусаров В. В. Термическая устойчивость 
и каталитическая активность композита аморф-
ный Al2O3-нанокристаллы ZrO2. Журнал прикладной 
химии. 2009;82(2): 224–229. Режим доступа: https://
www.elibrary.ru/item.asp?id=44517142

33. Artemov S. A., Borik M. A., Volkova T. V., Gera
simov M. V., Kulebyakin A. V., Lomonova E. E., Mi-
lovich F. O., Myzina V. A., Ryabochkina P. A., Tabach-
kova N. Y. Influence of growth and heat treatment 
conditions on lasing properties of ZrO2–Y2O3–Ho2O3 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



183

crystals. Optical Materials. 2020;99: 109611. https://
doi.org/10.1016/j.optmat.2019.109611

34. Дресвянников А. Ф., Петрова Е. В., Хайрул-
лина А.И. Технология получения бинарных оксид-
ных систем алюминия и циркония. Химическая 
технология. 2017;18(8): 367–376. Режим доступа: 
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=29867439

35. Дзясько Ю. С., Беляков В. Н., Стефаняк Н. В., 
Василюк С. Л. Анионообменные свойства компо-
зиционных керамических мембран, содержащих 
гидратированный диоксид циркония. Журнал 
прикладной химии. 2006;79(5): 778–782. Режим 
д о с т у п а :  h t t p s : / / w w w. e l i b r a r y . r u / i t e m .
asp?id=9219815

36. Almjashev V. I., Barrachin M., Bechta S.V., 
Bottomley D., Defoort F., Fischer M., Gusarov V. V., 
Hellmann S., Khabensky V. B., Krushinov E. V., 
Lopukh  D. B., Mezentseva L. P., Miassoedov A., 
Petrov Yu. B., Vitol S. A. Eutectic crystallization in the 
FeO1.5–UO2+x–ZrO2 system. Journal of Nuclear Materials. 
2009;389(1): 52–56. https://doi.org/10.1016/j.
jnucmat.2009.01.006 

37. Shidenkenni T. Y. Formation of unstabilized 
and yttria stabilized ZrO2 fibers from a suspension of 
monodispersed ZrO2. Journal of the Ceramic Society of 
Japan. 2006;114(1331): 590–593. https://doi.
org/10.2109/jcersj.114.590 

38. Коренков В. В., Родаев В. В., Шуклинов А. В. 
Столяров Р. А., Жигачев А. О., Тюрин А. И., Лов-
цов  А.  Р., Разливалова С. С. Синтез и свойства 
многофункциональных керамических нановоло-
кон, полученных методом электроспиннинга. 
Вестник Тамбовского университета. 2013;18(6-2): 
3156–3159. Режим доступа: https://www.elibrary.ru/
item.asp?id=21106136

39. Шабанова Н. А., Попов В. В., Саркисов П. Д. 
Химия и технология нанодисперсных оксидов. М.: 
Академкнига; 2006. 309 с.

40. Иванов Ю. Ф., Туманов Ю. М., Дедов Н. В., 
Хасанов О. Л. Структура и фазовый состав нано-
структурированного порошка на основе диоксида 
циркония, изготовленного методами плазмохими-
ческого синтеза. Физика и химия обработки мате-
риалов. 2012;5: 37–45. Режим доступа: https://www.
elibrary.ru/item.asp?id=18053701

41. Пожидаева О. В., Корыткова Э. Н., Рома-
нов Д.  П., Гусаров В. В. Формирование нанокри-
сталлов диоксида циркония в гидротермальных 
средах различного химического состава. Журнал 
общей химии. 2002;72(6): 910–914. 

42. Альмяшева О. В., Уголков В. Л., Гусаров В. В. 
Термохимический анализ процессов десорбции и 
адсорбции воды на поверхности наночастиц диок-
сида циркония.  Журнал прикладной химии. 
2008;81(4): 571–575. Режим доступа: https://www.
elibrary.ru/item.asp?id=11517739

43. Геологический словарь: в 2-х томах / под ре-
дакцией К. Н. Паффенгольца и др. М.: Недра; 1978.

44. Белов Н. В. Кристаллическая структура бад-
делеита (моноклинной ZrO2). Кристаллография. 
1960;5(3): 460–461.

45. Smith D. K., Newkirk H. W. The crystal structure 
of baddelyite (monoclinic ZrO2) and its relation to the 
polymorphism of ZrO2. Acta Crystallographica. 
1965;18(6): 983–991. https://doi.org/10.1107/
s0365110x65002402 

46. French R. H., Glass S. J., Ohuchi F. S., Xu Y.-N., 
Ching W. Y. Experimental and theoretical studies on 
the electronic structure and optical properties of three 
phases of ZrO2. Physical Review B. 1994;49(8): 5133–
5142.  https://doi.org/10.1103/physrevb.49.5133 

47. Chen M., Hallstedt B. , Gauckler L. J. 
Thermodynamic modeling of the ZrO2-YO1.5 system. 
Solid State Ionics. 2004;170(3-4): 255–274. https://doi.
org/10.1016/j.ssi.2004.02.017 

48. Haines J., Leger J.M., Atouf A. Crystal structure 
and equation of state of cotunnite-type zirconia. Journal 
of the American Ceramic Society. 1995;78(2): 445–448. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb08822.x 

49. Горелов В. П. Высокотемпературные фазо-
вые переходы в ZrO2. Физика твердого тела. 
2019;61(7): 1346–1351. https://doi.org/10.21883/
FTT.2019.07.47849.383

50.  Chevalier J., Gremillard L., Virkar A. V., 
Clarke D. R. The tetragonal monoclinic transformation 
in zirconia: lessons learned and future trends. Journal 
of the American Ceramic Society. 2009;92(9): 1901-1920. 
https://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03278.x 

51. Ashraf S., Irfan M., Kim D., Jang J.-H., Han W.‑T., 
Jho Y.-D. Optical influence of annealing in nano and 
submicron-scale ZrO2 powders. Ceramics International. 
2014;40(6): 8513–8518. https://doi.org/10.1016/j.
ceramint.2014.01.063 

52. Ivanov V. K., Kopitsa G. P., Baranchikov A. Ye., 
Sharp M., Pranzas K., Grigiriev S. V. Mesostructure, 
fractal properties and thermal decomposition of hy-
drouys zirconia and hafnia. Russian Journal of Inorga
nic Chemistry. 2009;54(15): 2091–2106. https://doi.
org/10.1134/s0036023609140022 

53. Альмяшева О. В., Федоров Б. А., Смирнов А. В., 
Гусаров В. В. Размер, морфология и структура частиц 
нанопорошка диоксида циркония, полученного в 
гидротермальных условиях. Наносистемы: физика, 
химия, математика. 2010;1(1): 26–36.Режим доступа: 
https://www.elibrary.ru/item.asp?id=15648758

54. Лямина Г. В., Илела А. Э., Качаев А. А., Аман-
тай Д., Колосов П. В., Чепрасова М. . Получение 
нанопорошков оксида алюминия и циркония из 
растворов их солей методом распылительной суш-
ки. Бутлеровские сообщения. 2013;33(2): 119–123. 
Режим доступа: https://www.elibrary.ru/item.
asp?id=18938977

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



184

55. Смороков А. А., Крайденко Р. И. Получение 
диоксида циркония с использованием фторидов 
аммония. Ползуновский вестник. 2017;3: 126–130. 
Режим доступа: https://www.elibrary.ru/item.
asp?id=30502289

56. Веселова В. О., Юрлов И. А., Рябочкина П. А., 
Белова О. В., Дудукина Т. Д., Егорышева А. В. Синтез 
и люминесцентные свойства нанокристаллических 
твердых растворов (1–x) ZrO2–xEr2O3 (х = 0.015–0.5). 
Журнал неорганической химии. 2020;65(9): 1168–
1173. https://doi.org/10.31857/s0044457x20090214 

57. Oliveira A. P., Torem M. L. Influence of some 
precipitin variables on thermal behavior of ZrO2–Y2O3 
and ZrO2- CeO2 precipitated gels. Journal of Materials 
S c i e n c e .  2 0 0 0 ; 3 5 :  6 6 7– 6 7 2 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1023/a:1004796931837 

58. Смирнов А. В., Федоров Б. А., Томкович М. В., 
Альмяшева О. В., Гусаров В. В. Наночастицы со 
строением “ядро–оболочка”, формирующиеся в 
системе ZrO2–Gd2O3–H2O в гидротермальных усло-
виях. Доклады академии наук. 2014;456(2): 171–173. 
https://doi.org/10.7868/s0869565214140138 

59. Asadi S., Abdizadeh H., Vahidshad Y. Effect of 
crystalline size on the structure of copper doped zir-
conia nanoparticles synthesized via sol-gel. Journal of 
Nanostructures. 2012;2(2): 205–212. https://doi.
org/10.7508/JNS.2012.02.008 

60. Kicio H., Komameni S., Roy R. Preparation of 
La2Zr2O7 by sol-gel route. Journal of the American Ce-
ramic Society. 1991;74(2): 422–424. https://doi.
org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb06899.x 

61. Nandi C., Jain D., Grover V., Krishnan K., Ba-
nerjee J., Prakash A., Khan K. B., Tyagi A. K. ZrO2-
NdO1.5 system: Investigations of phase relation and 
thermophysical properties. Materials & Design. 
2017;121: 101–108. https://doi.org/10.1016/j.
matdes.2017.02.030

62. Жуков А. В., Мин Т., Чижевская С. В., Мер-
кушин А. О. Получение нанопорошков диоксида 
циркония. Успехи химии и химической технологии. 
2013;27(6): 33–37. Режим доступа: https://www.
elibrary.ru/item.asp?id=20382880

63. Abdala P. M., Craievich A. F., Fantini M. C. A., 
Temperini M. L. A., Lamas D. G. Metastable phase di-
agram of nanocrystalline ZrO2–Sc2O3 solid solutions. 
The Journal of Physical Chemistry C. 2009;113(13): 
18661–18666. https://doi.org/10.1021/jp904584e

64. Somiya Sh., Yashima M., Kakihana M., 
Yoshimura M. Revised phase diagram of the system 
ZrO2–CeO2 below 1400 C. Journal of the American Ce-
ramic Society. 1983;66(7): 506–510. https://doi.
org/10.1111/j.1151-2916.1983.tb10591.x 

65. Thomson J. B., Armstrong A. R., Bruce P. G. An 
oxygen-rich pyrochlore with fluorite composition. 
Journal of Solid State Chemistry. 1999;148(1): 56–62. 
https://doi.org/10.1006/jssc.1999.8347 

66. Stubican V. S., Ray S. P. Phase equilibria and 
ordering in the system ZrO2–CaO. Journal of the 
American Ceramic Society. 1977;60(11-12): 534–537. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1977.tb14100.x 

67. Stubican V. S., Hink R. C., Ray S. P. Phase 
equilibria and ordering in the system ZrO2–Y2O3. 
Journal of the American Ceramic Society.1978;61(1-2): 
17–21. https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1978.
tb09220.x  

68. Дегтярев С. А., Воронин Г. Ф. Расчет фазовой 
диаграммы в системе ZrO2–Y2O3. Журнал физиче-
ской химии. 1987;61(3): 617–622. 

69. Du Y., Jin Z., Huang P. Thermodynamic 
assessment of the ZrO2–YO1.5 system. Journal of the 
American Ceramic Society.  1991;74(7): 1569–1577. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb07142.x 

70. Андриевская Е. Р. Фазовые равновесия в сис-
темах оксидов гафния, циркония, иттрия с оксида-
ми редкоземельных элементов. Киев: Наукова дум-
ка; 2010.471 с.

71. Yashima M., Kakihana M., Yoshimura M. 
Metastable-stable phase diagrams in the zirconia-
containing systems utilized in solid-oxide fuel cell 
application. Solid State Ionics. 1996;86-88: 1131–1149. 
https://doi.org/10.1016/0167-2738(96)00386-4

72. Borik M. A., Bredikhin S. I., Bublik V.T., et al. 
Structure and conductivity of yttria and scandia-doped 
zirconia crystals grown by skull melting. Journal of the 
American Ceramic Society. 2017;100(1-12): 5536–5547. 
https://doi.org/10.1111/jace.15074 

73. Fujimori H., Yashima M., Kakihana M., 
Yoshimura M. Structural changes of scandia-doped 
zirconia solid solutions: Rietveldanalysis and Raman 
scattering. Journal of the American Ceramic Society. 
1 9 9 8 ; 8 1 ( 1 1 0 ) :  2 8 8 5 – 2 8 9 3 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02710.x

74. Arachi Y. High-temperature structure of Sc2O3–
doped ZrO2. Solid State Ionics. 2004;175(1-4): 119–121. 
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2004.09.025 

75. Liu Z.-G., Ouyang J.-H., Wang B.-H., Zhou Y., 
Li J. Preparation and thermophysical properties of 
NdxZr1-xO2-x/2 (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) ceramics. Journal 
of Alloys and Compounds. 2008;466: 39–44. https://doi.
org/10.1016/j.jallcom.2007.11.147

76. Pascual C., Duran P. Subsolidus Phase Equilib-
ria and ordering in the system ZrO2–Y2O3.  Journal of 
the American Ceramic Society. 1983;66(1): 23–28. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1983.tb09961.x 

77. Thornber M. R., Bevan D. J. M., Summerville E. 
Mixed oxides of the type MO2 fluorite-M2O3. V. Phase 
studies in the systems ZrO2–M2O3 (M = Sc,Yb, Er, Dy). 
Journal of Solid State Chemistry. 1970;1(3-4): 545–553. 
https://doi.org/10.1016/0022-4596(70)90140-4 

78. Spiridonov F. M., Popova L. N., Popilskii R. Ya. 
On the phase relations and the electrical conductivity 
in the system ZrO2–Sc2O3. Solid State Ionics. 1970;2(3): 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



185

4 3 0 – 4 3 8 .  h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 1 0 1 6 / 0 0 2 2 -
4596(70)90102-7 

79.  Ruh R., Garrrett H. J., Domagala R. F., Pa-
tel V. A. The system zirconia-scandia. Journal of the 
American Ceramic Society. 1977;60(9-10): 399–403.  
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1977.tb15521.x 

80. Шевченко А. В., Майстер И. М., Лопато Л. М. 
Взаимодействие в системах HfO2–Sc2O3 и ZrO2–
Sc2O3 при высоких температурах. СССР. Неоргани-
ческие материалы. 1987;23: 1320–1324. 

81. Зырин А. В., Редько В. П., Лопато Л. М. , Шев-
ченко А. В., Майстер И. М., Зайцева З. А. Упорядо-
ченные фазы в системах ZrO2–Sc2O3 и  HfO2–Sc2O3. 
Известия Академии наук СССР. Неорганические 
материалы. 1987;23: 1325–1329.

82. Sheu T.-S., Xu J., Tien T.-Y. Phase relationships 
in the ZrO2–Sc2O3 and ZrO2–In2O3 systems. Journal of 
the American Ceramic Society. 1993;76(8): 2027–2032. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1993.tb08328.x 

83. Hirano M., Kato E. Transformation of Sc2O3–
doped tetragonal zirconia polycrystals by aging under 
hydrothermal conditions. Journal of Materials Science. 
1 9 9 9 ; 3 4 ( 6 ) :  1 3 9 9 – 1 4 0 5 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1023/A:1004583023044

84. Fujimori H., Yashima M., Kakihana M., 
Yoshimura M. b-cubic phase transition of scan-
dia-doped zirconia solid solution: Calorimetry, x-ray 
diffraction, and Raman scattering. Journal of Applied 
Physics. 2002;91(10): 6493–6498. https://doi.
org/10.1063/1.1471576 

85. Du K., Kim C.-H., Heuer A. H., Goettler R., 
Liu Zh. Structural evolution and electrical properties 
of Sc2O3-stabilized ZrO2–aged at 850 C in air and 
wet-forming gas ambient. Journal of the American Ce-
ramic Society. 2008;91(5): 1626–1633. https://doi.
org/10.1111/j.1551-2916.2007.02138.x

86. Borik M. A., Bredikhin S. I., Kulebyakin A. V., 
Kuritsyna I. E., Lomonova E. E., Milovich F. O., Myzi-
na V. A., Osiko V. V., Panov V. A., Ryabochkina P. A., 
Seryakov S. V., Tabachkova N. Yu. Melt growth, struc-
ture and properties of (ZrO2)1–x(Sc2O3)x solid solution 
crystals. Journal of Crystal Growth. 2016;443: 54–61. 
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2016.03.004

87. Agarkov D. A., Borik M. A., Volkova T. V., Elise-
eva G. A., Kulebyakin A. V., Larina N. A., Lomono-
va E. E., Myzina V. A., Ryabochkina P. A., Tabachko-
va  N.  Yu. Phase composition and local structure of 
scandia and yttria stabilized zirconia solid solution. 
Journal of  Luminescence. 2020;222: 117170. https://
doi.org/10.1016/j.jlumin.2020.117170

88. Guo X., Schober T. Water incorporation in 
tetragonal zirconia. Journal of the American Ceramic 
Society. 2004;87(4): 746–748. https://doi.org/10.1111/
j.1551-2916.2004.00746.x 

89. Serena S., Sainz M. A. de Aza S., Caballero A. 
Thermodynamic assessment of the system ZrO2–
CaO–MgO using new experimental results: Calcu-

lation of the isoplethal section MgO·CaO–ZrO2. 
Journal of the European Ceramic Society. 2005;25(5): 
681–694. https://doi.org/10.1016/j . jeurcer-
amsoc.2004.02.011 

90. Guo X. Property degradation of tetragonal 
zirconia induced by low-temperature defect reaction 
with water molecules. Chemistry of. Materials. 
2004;16(21): 3988–3994. https://doi.org/10.1021/
cm040167h

91. Fujimori H., Yashima M., Kakihana M., 
Yoshimura M. Beta-cubic phase transition of Scan-
dia-doped zirconia solid solution calorimertry, X-ray 
diffraction, and Raman scattering. J. Appl. Phys., 
2 0 0 2 ; 9 1 :  6 4 9 3 – 6 4 9 8 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1063/1.1471576

92. Hirano M., Kato E. Transformation of Sc2O3-
doped tetragonal zirconia polycrystals by aging under 
hydrothermal conditions. Journal of Materials Science  
1 9 9 9 ; 3 4 :  1 3 9 9 – 1 4 0 5 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1023/A:1004583023044

93. Haering C., Roosen A., Schichl H., Schnoller M. 
Degradation of the electrical conductivity in stabilized 
zirconia system. Part. II: Scandia-stabilized zirconia. 
Solid State Ionics. 2005;176(3-4): 261–268. https://doi.
org/10.1016/j.ssi.2004.07.039 

94. Rouanet A. Contribution a l’etude des systems 
zircon-oxydes des lanthanides au voisinage fe la 
fusion. Rev. Int. Hautes et Refract. 1971;8: 161–180.

95. Noguchi T., Mizuno M., Yamada T. The liquifus 
curve of the ZrO2-Y2O3 system as measured by a solar 
furnace. Bull. Chem. Soc. Japan. 1970;43(8): 2614–2616. 
https://doi.org/10.1246/bcsj.43.2614

96. Almjashev V. I., Barrachin M., Bechta S. V., 
Bottomley D., Defoort F., Fischer M., Gusarov V. V., 
Hellmann S., Khabensky V. B., Lopukh D. B., Mezent-
seva L. P., Miassoedov A., Petrov Yu. B., Vitol S. A. Phase 
equilibria in the FeO1+x–UO2–ZrO2 system in the 
FeO1+x-enriched domain. Journal Nuclear Materials. 
2010;400(2): 119–126. https://doi.org/10.1016/j.jnuc-
mat.2010.02.020 

97. Sakka Y., Oishi Y., Ando K. Zr-Hf interdiffusion 
in polycrystalline Y2O3 – (Zr+Hf)O2. Journal of Materi-
als Science. 1982;17(11): 3101–3105. https://doi.
org/10.1007/BF01203471

98. Сазонова Л. В., Глушкова В. Г., Кржижанов-
ская В. А. Синтез цирконатов неодима и празеоди-
ма. Неорганические материалы. 1990;26(9): 1630–
1633.

99. Duran P. The system erbia- zirconia. Journal of 
the American Ceramic Society. 1977;60(11-12): 510–
513. https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1977.
tb14095.x

100. Yashima M., Ishizawa N., Nama T., Yoshimu-
ra M. Stable and metastable phase relationships in the 
system ZrO2-ErO1.5. Journal of the American Ceramic 
Society.  1991;74(3):  510–513.  https://doi.
org/10.1111/j.1151-2916.1991.tb04052.x 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



186

101. Александров В. И., Воронько Ю. К., Игна-
тьев Б. В., Ломонова Е. Е., Осико В. В., Соболь А. А. 
Исследование структурных превращений в твер-
дых растворах на основе двуокиси циркония и 
гафния методом комбинационного рассеяния сета. 
Физика твердого тела. 1978;20(2): 528–534.  

102. Воронько Ю. К., Соболь А. А., Шукшин В. Е. 
Моноклинно-тетрагональный фазовый переход в 
оксиде гафния: исследования методом высокотем-
пературной спектроскопии комбинационного 
рассеяния света. Физика твёрдого тела. 2007;49(10): 
1871–1875. Режим доступа: https://elibrary.ru/item.
asp?id=20319985

103. Агарков Д. А., Борик М. А., Кораблева Г. М., 
Кулебякин А. В., Курицына И. Е., Ломонова Е. Е., 
Милович Ф. О., Мызина В. А., Попов П. А., Рябоч-
кина П. А., Табачкова Н. Ю. Влияние термообработ-
ки на теплопроводность монокристаллов твердых 
растворов на основе ZrO2, стабилизированных 
оксидами скандия и иттрия. Физика твердого тела. 
2020;62(12): 2093–2100. https://doi.org/10.21883/
FTT.2020.12.50213.160

104. Vasilevskaya A., Almjasheva O. V., Gusa-
rov V. V. Peculiarities of structural transformations in 
zirconia nanocrystals. Journal of Nanoparticle Research. 
2016;18: 188. https://doi.org/10.1007/s11051-016-
3494-y

105. Попов П. А., Соломенник В. Д., Ломоно-
ва Е. Е., Борик М. А., Мызина В. А. Теплопроводность 
монокристаллических твердых растворов ZrO2–
Y2O3 в интервале температур 50–300 К. Физика 
твердого тела. 2012;54(3): 615–618. Режим доступа: 
https://elibrary.ru/item.asp?id=20322383

106. Борик М. А., Волкова Т. В., Кулебякин А. В., 
Курицына И. Е., Ломонова Е. Е., Мызина В. А., Ми-
лович Ф. О., Рябочкина П. А., Табачкова Н. Ю., Зен-
цова А. И., Попов П. А. Теплопроводность кубиче-
ских монокристаллов ZrO2, стабилизированных 
оксидом иттрия. Физика твердого тела. 2020;62(1): 
1 9 1 – 1 9 5 .  h t t p s : / / d o i . o r g / 1 0 . 2 1 8 8 3 /
FTT.2020.01.48759.571

107. Кузьминов Ю. С., Ломонова Е. Г., Осико В. В. 
Тугоплавкие материалы из холодного тигля. М.: 
Наука; 2004. 372 с. 

108. Корнилов Н. И., Солодова Ю. П. Ювелирные 
камни. М.: Недра; 1986. 282 с.

109. Голенко В. П., Полянский Е. В., Яроцкая Е. Г., 
Яроцкий В. Г. Бадделеит и флюорит. Синтез мине-
ралов. Александров: ВНИИСИМС; 2000(2). 136–141.

110. Borik M. A., Lomonova E. E., Osiko V. V., Pa
nov V. A., Porodnikov O. E., Vishnyakova M. A., Vo-
ron’ko Yu. K. Voronov V. V. Partially stabilized single 
crystals: growth from the melt and investigation of 
the properties. Journal of Crystal Growth. 2005;275(1-
2): e2173–e2179. https://doi.org/10.1016/j.jcrys-
gro.2004.11.244 

111. King A. G., Yavorsky P. J. Stress relief mecha-
nisms in magnesia and yttria-stabilizied zirconia. Jour-
nal of the American Ceramic Society. 1968;51(1): 38–42. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1968.tb11825.x 

112. Агаркова Е. А., Борик М. А., Кулебякин А. В., 
Курицына И. Е., Ломонова Е. Е., Милович Ф. О., 
Мызина В. А., Осико В. В., Табачкова Н. Ю. Струк-
тура, механические и транспортные свойства 
кристаллов диоксида циркония, частично стаби-
лизированного оксидами скандия и иттрия. Неор-
ганические Материалы. 2019;55(7): 793–798. https://
doi.org/10.1134/S0002337X19070029

113. Кузнецов В. А., Сидоренко О. В. Кристал-
лизация ZrO2-HfO2 в гидротермальных условиях. 
Кристаллография. 1968;13: 748–749.

114. Вильке К.-Т. Выращивание кристаллов. Л.: 
Недра; 1977. 600 с.

115. Альмяшева О. В., Уголков В. Л., Гусаров В. В. 
Термохимический анализ процессов десорбции и 
адсорбции на поверхности наночастиц диоксида 
циркония. Журнал прикладной химии. 2008;81(4): 
571–575. Режим доступа: https://elibrary.ru/item.
asp?id=11517739

116. Альмяшева О. В., Денисова Т. А. Состояние 
воды в нанокристаллах диоксида циркония, полу-
ченных в гидротермальных условиях, и ее влияние 
на структурные превращения. Журнал общей химии. 
2017;87(1): 3–10. Режим доступа: https://elibrary.ru/
item.asp?id=28922459

117. Головин Ю. И., Фарбер Б. Я., Коренков В. В., 
Тюрин А. И., Шуклинов А. В., Столяров Р. А., Жига-
чев А. О. Синтез и характеризация физико-меха-
нических свойств стабилизированной цирконие-
вой керамики из природного бадделеита. Вестник 
ТГУ. 2012;17(3): 875–879. Режим доступа: https://
elibrary.ru/item.asp?id=17839540

118. Жигачев А. О., Головин Ю. И. Нанострукту-
рированная циркониевая керамика на основе 
отечественного сырья – бадделеита. Российские 
нанотехнологии. 2017;12(7-8): 71–79.

119. Scian A. N., Aglietti E. F., Caracoche M. C., 
Rivas P. C., Pasquevich A. F., Lopez Garcia A. R. Phase 
transformation in monoclinic zirconia caused by 
milling and subsequent annealing. Journal of the 
American Ceramic Society. 1994;77(6): 1525–1530. 
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1994.tb09752.x 

120. Degueldre C., Paratte J.  M. Concepts for an 
inert matrix fuel, an overview. Journal of Nuclear 
Materials. 1999;274(1-2): 1–6. https://doi.org/10.1016/
s0022-3115(99)00060-4 

121. Pöml P., Konings R. J. M., Somers J., Wiss T., 
de Haas G. J. L. M., Klaassen F. C. Inert matrix fuel. In: 
Comprehensive Nuclear Materials. 2012;3: 237–256. 
https://doi.org/10.1016/b978-0-08-056033-5.00057-4  

122. Degueldre C. Zirconia inert matrix for pluto-
nium utilization and minor actinides disposition in 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор



187

reactors. Journal of Alloys and Compounds. 2007;444: 
36–41. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2006.11.203 

123. Ewing R. C., Weber W. J., Lian J. Nuclear waste 
disposal-pyrochlore (A2B2O7): Nuclear waste form for 
the immobilization of plutonium and “minor” ac-
tinides. Journal of Applied Physics. 2004;95(11): 
5949–5971. https://doi.org/10.1063/1.1707213 

124. Nästren C., Jardin R., Somers J., Walter M., 
Brendebach B., Actinide incorporation in a zirconia 
based pyrochlore (Nd1.8An0.2)Zr2O7+x (An = Th, U, Np, 
Pu, Am). Journal of Solid State Chemistry. 2009;182: 
1–7. https://doi.org/10.1016/j.jssc.2008.09.017 

125. Nandi C., Jain D., Grover V., Krishnan K., Ba-
nerjee J., Prakash A., Khan K. B., Tyagi A. K. ZrO2–
NdO1.5 system: Investigations of phase relation and 
thermophysical properties. Materials & Design. 
2017;121: 101–108. https://doi.org/10.1016/j.mat-
des.2017.02.030

126. Nandi C., Jain D., Grover V., Dawar R., Kaity S., 
Prakash A., Tyagi A. Zr0. 70 [Y1-xNdx]0.30O1.85 as a 
potential candidate for inert matrix fuel: Structural 
and thermophysical property investigations. Journal 
of Nuclear Materials. 2018;510: 178–186. https://doi.
org/10.1016/j.jnucmat.2018.08.008 

127. Тананаев И. В., Федоров В. Б., Морохов И. Д., 
Малюкова Л. В. Основы физикохимии веществ в 
метастабильном ультрадисперсном состоянии и 
перспективы их использования. Известия Акаде-
мии наук СССР. Неорганические материалы. 
1984;20(6): 1026–1033.

128. Fedorov P. P. Heterovalent isomorphism and 
solid solutions with a variable number of ions in the 
unit cell. Russian Journal of Inorganic Chemistry. 
2000;45: S268–S291. Available at: https://elibrary.ru/
item.asp?id=13360696

129. Федоров П. П., Соболев Б. П. Об условиях 
образования максимумов на кривых плавления 
твердых растворов в солевых системах. Журнал 
неорганической химии. 1979;24(4): 1038–1040.

130. Sobolev B. P. The rare earth trifluorides. Pt. 1. 
The high-temperature chemistry of the rare earth trifluo
rides. Barcelona:  Inst. d’estudies catalans; 2000. 520 p.

131. Kaminskii A. A., Agamalyan N. R., Denisen-
ko G. A., Sarkisov S. E., Fedorov P. P. Spectroscopy and 
laser emission of disordered GdF3-CaF2:Nd3+ trigonal 
crystals. Physica Status Solidi (a). 1982;70(2): 397–406. 
http://dx.doi.org/10.1002/pssa.2210700206

132. Цветков В. Б., Пройдакова В. Ю., Кузне-
цов С. В., Субботин К. А., Лис Д. А., Япрынцев А. Д., 
Иванов В. К., Федоров П. П. Выращивание моно-
кристаллов Yb:Na2SO4 и исследование их спект-
рально-люминесцентных характеристик. Кванто-
вая электроника. 2019;49(11): 1008–1011. http://dx-
.doi.org/10.1070/QEL17107

133. Федоров П. П. Применение третьего зако-
на термодинамики к фазовым диаграммам. Журнал 
неорганической химии. 2010;55(11): 1825–1844. Ре-
ж и м  д о с т у п а :  h t t p s : / / e l i b r a r y. r u / i t e m .
asp?id=15249597

134.  Yin Y., Argent B. B. Phase diagrams and ther-
modynamics of the systems ZrO2–CaO and ZrO2–MgO. 
Journal of Phase Equilibria. 1993;14(4): 439–450. 
https://doi.org/10.1007/bf02671962 

135. Wang K., Li Ch. H., Gao Y. H., Lu X. G., 
Ding W. Z. Thermodynamic reassessment of ZrO2–CaO 
system. Journal of the American Ceramic Society. 
2 0 0 9 ; 9 2 ( 5 ) : 1 0 9 8 – 1 1 0 4 .  h t t p s : / / d o i .
org/10.1111/j.1551-2916.2009.02942.x

136. Jacobson N. S., Liu Z.-K., Kaufman L., Zhang F. 
Thermodynamic modeling of YO1.5–ZrO2 system. Jour-
nal of the American Ceramic Society. 2004;87(8): 
1559–1566. https://doi.org/10.1111/j.1551-2916. 
2004.01559.x 

137. Zinkevich M., Djurovic D., Aldinger F. Ther-
modynamic modeling of the cerium-oxygen system. 
Solid State Ionics. 2006;177(11-12): 989–1001. https://
doi.org/10.1016/j.ssi.2006.02.044 

138. Морозова Л. В., Тихонов П. А., Гушкова В. Б. 
Фазовые соотношения в системе ZrO2–In2O3, синтез 
и физико-химические свойства твердых растворов. 
Доклады Академии наук СССР. 1983;183: 140–143.

139. Артамонова О. В., Альмяшева О. В., Мит-
това И. Я., Гусаров В. В. Спекание нанопорошков и 
свойства керамики в системе ZrO2–In2O3. Перспек-
тивные материалы. 2009;9: 91–94. Режим доступа: 
https://elibrary.ru/item.asp?id=11779849

140. Fedorov P. P. Nanotechnology and material 
science. Nanosystems: Physics, Chemistry, Mathematics. 
2020;11(3): 314–315. https://doi.org/10.17586/2220-
8054-2020-11-3-314-315

Информация об авторах

Федоров Павел Павлович, д. х. н., профессор, 
главный научный сотрудник Института общей 
физики им. А. М. Прохорова РАН, Москва, Россий-
ская Федерация; e-mail: ppfedorov@yandex.ru. 
ORCID iD: https://orcid.org/0000-0002-2918-3926.

Яроцкая Евгения Григорьевна, к. х. н., н. с., Ин-
ститут общей физики им. А. М. Прохорова РАН, 
Москва, Российская Федерация; e-mail: yar461@
yandex.ru. ORCID iD: https://orcid.org/0000-0001-
6704-1964.

Все авторы прочитали и одобрили окончатель-
ный вариант рукописи.

Поступила в редакцию 28.12.2020; одобрена по-
сле рецензирования 30.03.2021; принята к публика-
ции 15.05.2021; опубликована онлайн 25.06.2021.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2021;23(2): 169–187

П. П. Федоров, Е. Г. Яроцкая	 Обзор


