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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ Zr0 2 В РАСПЛАВАХ СИСТЕМЫ Al203-Zr02 

С ДОБАВКАМИ ОКСИДОВ ПОДГРУППЫ ЛАНТАНА 

И.Ю. Пашкеев 

В системе нет химических соеди­
нений, поэтому микроструктура керамики после 
охлаждения расплава представляет тонкодисперс­
ную смесь оксидов с некоторым коли­
чеством первичных кристаллов Диаграмма 
состояния, построенная по результатам последних 
исследований, выполненных методом высокотемпе­
ратурной термографии, представлена на рис. 1 [1]. 

Недостатком циркониевого корунда является 
его чувствительность к нагреву выше 1200 °С. Объ­
ясняется это переходом моноклинной кристаллогра­
фической модификации в тетрагональную 

с увеличением объема на 7,7...9,0 об.%, 

возникновением в материале напряжения, что в 
итоге приводит к его разрушению [2-4]. При введе­
нии в чистый оксидов, катионы которых име­
ют степень окисленности, отличающуюся от катио­
на , диоксид циркония сохраняет высокотемпе­
ратурную кубическую модификацию, что исключа­
ет разрушение материала при повторном нагреве. 
Сведеня о способах стабиилизации чистого 
перенесены и на циркониевый корунд [5, 7]. Осо­
бенностью взаимодействия в системе 

с добавками оксидов, стабилизирующими 
высокотемпературную модификацию 

и др.), является то, что в присутствии 
те же добавки полностью или частично теряют 
свои стабилизирующие свойства [8, 10]. Результа­

ты исследований взаимодействия стабилизирован­
ного при температуре ниже темпера­
туры плавления приведены в работе [10]. В прес­
сованных образцах из смеси стабилизированного 

при 1750 °С оксиды-стабилизаторы 
провзаимодействовали с 

что привело к полной дестабилизации Ста­
билизированный оксидами ос­
тался без изменения. 

Чтобы выяснить, с каким из компонентов 
взаимодействует добавляемый оксид (где 
символ любого элемента подгруппы лантана), ис­
пользуется свойство оксида циркония в различной 
степени сохранять высокотемпературную кубиче­
скую модификацию при взаимодействии с 
оксидами элементов, имеющих иную степень окис­
ления, чем у катиона В случае отсутствия 
взаимодействия между и добавляемыми ок­
сидами кубический полностью перехо­
дит в тетрагональную модификацию и 

далее в моноклинную Поэтому по оста­
точному количеству кубического оксида 
можно судить о преимущественном взаимодейст­
вии с компонентами керамики. Исследованы 
две системы: 

В основу исследования оксидных систем по­
ложен метод Бокса-Уилсона, позволяющий опре­
делить влияние каждого из компонентов сложной 
системы на степень стабилизации Известно 
[8], что в системе только сохра­
няет свои стабилизирующие свойства, в то время 
как и другие теряют их 
полностью. Поэтому в каждую из исследованных 
систем введен на фоне действия которого 
прослеживается стабилизирующая способность 
других оксидов подгруппы лантана. 

Составлены и реализованы две матрицы пла­
нирования полного факторного эксперимента 
условия проведения экспериментов представлены 
в табл. 1,2. 

Задачу решали для постоянного соотношения 
что соответствует эвтектиче­

скому составу с температурой плавления 
В качестве параметра оптимизации у принята сте­
пень стабилизации и определяемая отношени­
ем количества кубической модификации к общему 
количеству оксида циркония в относительных про­
центах. В качестве изменяемых факторов взято 
содержание оксидов лантаноидов в смеси. Керами­
ческие образцы в соответствии с матрицами плани-
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равания (табл. 3 и 4) получали методом плавления 
прессовок из приготовленной шихты в молибдено­
вых тиглях в вакуумной печи СШВЛ-0,6.2/25. По­
лученные образцы подвергали рентгенофазовому 
анализу на дифрактометре ДРОН-31. В литературе 
[9] приводится расчетная формула для определения 
процентного содержания кубического 

где - значение фактора в n-й строке матри­
цы планирования в кодовом значении; - экспе­
риментальное значение степени стабилизации и-й 
строки матрицы планирования; N - число опытов 
матрицы планирования. 

Оценка статистической значимости коэффи­
циентов и адекватности математической модели 
по критериям Стьюдента и Фишера показали, что 
можно ограничиться линейной моделью для опи­
сания функции отклика: 

для системы 

1 Рентгенофазовый анализ выполнен Поповой Т.В. 

Коэффициенты уравнений (4), (5) отражают 
влияние факторов на степень стабилизации высоко­
температурной модификации или, иными сло­
вами, склонность оксидов подгруппы лантана к 
взаимодействию с в сложных системах, со­
держащих Если в уравнениях (4), (5) при­
нять за единицу сравнения действие в каче­
стве стабилизатора высокотемпературной моди­
фикации то можно оценить суммарное ста­
билизирующее действие D смеси оксидов ланта­
ноидов, эквивалентное действию чистого 

где D - суммарное содержание компонентов до­
бавки, эквивалентное по действию чистому 
мол.%; символы в скобках - содержание оксидов в 
смеси, мас.%. 

Полученные результаты позволяют рассчи­
тать количество добавки, необходимой для стаби­
лизации в с и с т е м е с учетом со­
става смеси оксидов РЗМ, представленных обычно 
различными концентратами. Количество стабили­
зирующей добавки вычисляется по формуле: 

где - масса стабилизирующей добавки, кг; 

А - назначаемое количество стабилизирующей до­
бавки, мол.%; - количество в шихте, кг; 

— молярная масса соот­

ветственно; D - суммарное содержание оксидов в 
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где - интегральная интенсивность пика куби­

ческой фазы, - интегральная интенсивность 

пика моноклинной фазы. Результаты количествен­

ного анализа образцов исследованных систем при­

ведены в табл. 3,4. 
Связь степени стабилизации Zr0 2 в цирконие­

вом корунде у и количеством стабилизирующих 
добавок описывается полиномом 

в котором коэффициенты определяются по 
экспериментальным результатам: 



стабилизирующей добавке, эквивалентное по дей­
ствию чистому (8) 

После преобразования уравнение (7) прини­
мает окончательный вид: 
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Дальнейшая проверка уравнения (7) показала 
полное соответствие расчетного количества стаби­
лизирующей добавки сложного стабилизатора, 
определенного по уравнению (6), фактически не­
обходимому, экспериментально установленному 
по степени стабилизации циркониевого корунда. 

Способность оксидов подгруппы лантана ста­
билизировать высокотемпературную модифика­
цию в присутствии приведена на рис. 2. 

Сопоставляя результаты наших исследований 
с литературными данными, можно сделать вывод о 
том, что оксиды элементов с 57 по 71 по своему 
взаимодействию с Zr0 2 делятся на три подгруппы. 
В системе оксиды элементов 57-59 

образуют алюминаты, оксиды элементов 60-65 
частично соединяются с и частично с а 
оксиды элементов 66-71 преимущественно обра­
зуют цирконаты. 
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