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Ñèñòåìû íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïîëó÷èëè
øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå êàê íîñèòåëè, êàòàëèçàòî-
ðû è êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû [1–3]. Îäíà èç âàæ-
íûõ ïðîáëåì, âîçíèêàþùèõ â ïðîöåññå ïðèãîòîâëå-
íèÿ è ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ è
íîñèòåëåé íà îñíîâå ñòàáèëèçèðîâàííîãî ZrO2 (â
êóáè÷åñêîé èëè òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè), –
âûáîð îïòèìàëüíîé òåìïåðàòóðû îòæèãà. Èçâåñòíî,
÷òî äîáàâëåíèå îêñèäîâ èòòðèÿ, ëàíòàíà è ñêàíäèÿ â
äèîêñèä öèðêîíèÿ îêàçûâàåò âûñîêîå ñòàáèëèçèðó-
þùåå äåéñòâèå [4]. Ïðè ñîäåðæàíèè äàííûõ ñòàáè-
ëèçàòîðîâ â êîëè÷åñòâå 5–10 ìîë.% òåìïåðàòóðà
êðèñòàëëèçàöèè êóáè÷åñêîé ôàçû (â ñëó÷àå Y2O3) è
òåòðàãîíàëüíîé (â ñëó÷àå Sc2O3) ñîñòàâëÿåò 680–750
è 680–700 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Â ïðàêòèêå êàòàëèçà
ðàñïðîñòðàíåíû ñèñòåìû íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêî-
íèÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäàìè àëþìèíèÿ è/èëè
ãàëëèÿ. Îêñèäû Al2O3 è Ga2O3, â îòëè÷èå îò Y2O3,
îáðàçóþò ìåòàñòàáèëüíûå òâåðäûå ðàñòâîðû ñ òåòðà-
ãîíàëüíûì ZrO2 è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîâûøà-
þò òåìïåðàòóðó êðèñòàëëèçàöèè òåòðàãîíàëüíîé
ôàçû. Îäíèì èç ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ìíîãîêîìïî-
íåíòíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ñîâìåñòíîå îñàæäåíèå. Ýòîò
ìåòîä îáåñïå÷èâàåò õîðîøóþ êîìïîçèöèîííóþ ãîìî-
ãåííîñòü è âûñîêóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, íå òðå-
áóÿ ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíèÿ ñïåöèàëüíîãî îáîðóäî-
âàíèÿ è äîðîãîñòîÿùèõ ðåàãåíòîâ. Â ðÿäå ðàáîò [5–
7] îïèñàíû ïîëó÷åííûå çîëü-ãåëü ìåòîäîì áèíàðíûå
ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå äî 25 ìîë.% Al2O3 è äî
50 ìîë.% Ga2O3. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëèçàöèÿ òåò-
ðàãîíàëüíîé/êóáè÷åñêîé ôàçû â äàííûõ ñèñòåìàõ
íà÷èíàåòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
(ñâûøå 1150 Ê), íî êîíêðåòíûõ äàííûõ î òåìïåðà-
òóðàõ êðèñòàëëèçàöèè â ñèñòåìàõ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì
ñîîñàæäåíèÿ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìîäèôèöèðóþ-
ùåé äîáàâêè, â ëèòåðàòóðå íå ïðåäñòàâëåíî. Èìåííî

ÓÄÊ 543.422:541.183

ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß Â ÑËÎÆÍÛÕ
ÑÈÑÒÅÌÀÕ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÎÊÑÈÄÎÂ ÀËÞÌÈÍÈß,
ÃÀËËÈß È ÖÈÐÊÎÍÈß

Ì.Â. Áóðîâà, À.Î. Òóðàêóëîâà, Ã.Ï. Ìóðàâüåâà, Â.Â. Ëóíèí

(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè; e-mail: mvburova@mail.ru)

Ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà èññëåäîâàíû ïðî-
èñõîäÿùèå ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðåâðàùåíèÿ â ñëîæíûõ äâîéíûõ è òðîéíûõ ñèñ-
òåìàõ íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäàìè ìåòàëëîâ III ãðóïïû,
ñ îáùèì ñîäåðæàíèåì ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà 20 ìîë.%. Äëÿ âñåõ óêàçàííûõ ñèñòåì
îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå
äèîêñèäà öèðêîíèÿ îêñèäîì àëþìèíèÿ ïðèâîäèò ê íàèáîëüøåìó óâåëè÷åíèþ òåìïåðàòóðû
êðèñòàëëèçàöèè òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè ZrO2.

ýòèì îáóñëîâëåí íàø èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ âëè-
ÿíèÿ îêñèäîâ ìåòàëëîâ III ãðóïïû íà ñâîéñòâà ñî-
îñàæäåííîãî ZrO2 ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Èññëåäóåìûå îáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì

ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäîâ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ýëåìåíòîâ âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêà èç ðà-
ñòâîðà èõ íèòðàòîâ ñ ïîñëåäóþùèì âûñóøèâàíèåì
ïðè 373 Ê è ïðîêàëèâàíèåì ïðè 873 è 1073 Ê
(äâóõ÷àñîâîé íàãðåâ äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû è
òðåõ÷àñîâîé – ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå). Â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå èçó÷àëè ñëåäóþùèå îáðàçöû: 20 ìîë.%
Al2O3–ZrO2, 20 ìîë.% Ga2O3–ZrO2, 10 ìîë.%
Ga2O3–10 ìîë.% Al2O3–ZrO2, 10 ìîë.% Y2O3–
10 ìîë.% Al2O3–ZrO2, 10 ìîë.% In2O3–10 ìîë.%
Al2O3–ZrO2 è 10 ìîë.% Pr2O3–10 ìîë.% Al2O3–
ZrO2.

Äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé è òåðìîãðàâèìåò-
ðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå
“Q-1500 D” (“ÌÎÌ”, Âåíãðèÿ). Îáðàçöû íàãðåâàëè
â ïëàòèíîâûõ òèãëÿõ â òîêå èíåðòíîãî ãàçà äî òåì-
ïåðàòóðû 1300–1500°Ñ, â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè
ñêîðîñòè íàãðåâà 7,5°Ñ /ìèí. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòà
èñïîëüçîâàëè îòîææåííóþ îêèñü àëþìèíèÿ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà íà äèôðàêòîìåòðå “ÄÐÎÍ-
3Ì” â îòôèëüòðîâàííîì CoKα-èçëó÷åíèè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî

(ÄÒÀ) è äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî
(ÄÒÃ) àíàëèçîâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 1, 2 ñîîòâåòñòâåííî. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
320 < Ò < 670 Ê äëÿ âñåõ îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ
ïîòåðÿ ìàññû, ñâÿçàííàÿ ñ äåãèäðàòàöèåé îáðàçöà è
ðàçëîæåíèåì ïðèìåñíîãî íèòðàòà àììîíèÿ. Ñîîòâåò-
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Ðèñ. 1. Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ñè-
ñòåì: 1 – 20 ìîë.% Al2O3–ZrO2; 2 – 20 ìîë.% Ga2O3–ZrO2;
3 – 10 ìîë.% Ga2O3– 10 ìîë.% Al2O3– ZrO2; 4 – 10 ìîë.%
Pr2O3– 10 ìîë.% Al2O3– ZrO2; 5 – 10 ìîë.% Y2O3– 10 ìîë.%
Al2O3– ZrO2; 6 – 10 ìîë.% In2O3– 10 ìîë.% Al2O3– ZrO2

Ðèñ. 2. Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà ñèñòåì: 1 – 20 ìîë.% Al2O3–ZrO2; 2 – 20 ìîë.%
Ga2O3–ZrO2; 3 – 10 ìîë.% Ga2O3–10 ìîë.% Al2O3–ZrO2; 4 –
10 ìîë.% Pr2O3–10 ìîë.% Al2O3–ZrO2; 5 – 10 ìîë.% Y2O3–10
ìîë.% Al2O3–ZrO2; 6 – 10 ìîë.% In2O3–10 ìîë.% Al2O3–ZrO2

Ò à á ë è ö à  1

Òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ

ñòâóþùèå ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè ïîòåðå
âîäû è ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè ðàçëîæåíèè
íèòðàòà àììîíèÿ íàáëþäàþòñÿ íà êðèâîé ÄÒÀ â
ýòîì æå òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 1000–1150 Ê íà ÄÒÀ-êðèâîé çàìåòåí ýêçî-
òåðìè÷åñêèé ïèê, íå ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì
ìàññû îáðàçöà, êîòîðûé ñîãëàñíî [8] ñâÿçûâàåòñÿ ñ
ïåðåõîäîì àìîðôíîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ â òåòðàãî-
íàëüíóþ èëè êóáè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ, â çàâèñè-
ìîñòè îò ñîñòàâà îáðàçöà. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
êðèñòàëëèçàöèè èññëåäóåìûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 1. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â èññëåäóåìûõ
ñèñòåìàõ ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [9]. Íà ÄÒÀ-êðèâûõ ñèñòåì, â
ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò îêñèä àëþìèíèÿ è/èëè ãàë-
ëèÿ, ïðè òåìïåðàòóðå 1250–1275 Ê íàáëþäàåòñÿ åùå
îäèí ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê, ñâÿçàííûé ñ ðàñïàäîì
ìåòàñòàáèëüíîãî ðàñòâîðà è ïåðåõîäîì òåòðàãîíàëü-
íîé ìîäèôèêàöèè â ìîíîêëèííóþ. Äàííûå ïî ôà-
çîâîìó ñîñòàâó ñèñòåì, ïðîêàëåííûõ ïðè 873, 1073,
1273 è 1600 Ê ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäîì àëþìèíèÿ
(20 ìîë. %) ïðèâîäèò ê íàèáîëüøåìó óâåëè÷åíèþ
òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôè-
êàöèè ZrO2 èç àìîðôíîé ôàçû. Ïðè ëåãèðîâàíèè
îêñèäîì ãàëëèÿ òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè òàêæå
îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé, íî âñå æå ìåíüøåé

Образец Температура 
кристаллизации твердого 
раствора, К 

20 мол. % Al2O3–ZrO2 1116 

20 мол. % Ga2O3–ZrO2 1023 

10 мол. % Ga2O3–10 мол. % Al2O3–ZrO2 1083 

10 мол. % Y2O3–10 мол. % Al2O3–ZrO2 1048 

10 мол. % In2O3–10 мол. % Al2O3–ZrO2 1041 

10 мол. % Pr2O3–10 мол. % Al2O3–ZrO2 1121 

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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THERMAL ACTIVATED CONVERSIONS IN COMPLEX
SYSTEMS BASED ON ALUMINA, GALLIA AND ZIRCONIA

M.V. Burova, A.O. Turakulova, G.P. Murav’yova, V.V. Lunin

(Division of Physical Chemistry)

Conversions under the heating in complex binary and triple systems based on zirconia, doped
by metal oxides of the III group, were studied by means of differential thermal analysis (DTA)
and X-ray diffraction analysis. Total amounts of the dopants were 20 mol. %. Crystallization
temperatures were determined for all studied systems. It was established, that modification of
zirconia by alumina lead to the highest increase in crystallization temperature of tetragonal
modification of zirconia.

íà 100 Ê. Â ñîñòàâ âñåõ èçó÷åííûõ òðîéíûõ ñèñòåì
âõîäèò îêñèä àëþìèíèÿ â êîëè÷åñòâå 10 ìîë. %,
ïîýòîìó êðèñòàëëèçàöèÿ òåòðàãîíàëüíîé/êóáè÷åñêîé
ôàçû (â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà îáðàçöà) äèîêñèäà
öèðêîíèÿ â íèõ íà÷èíàåòñÿ òàêæå ïðè äîñòàòî÷íî
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäà
öèðêîíèÿ 20 ìîë.% îêñèäîâ àëþìèíèÿ è/èëè ãàë-
ëèÿ îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëèçàöèþ òåòðàãîíàëüíîé ôàçû

â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (1000–1275 Ê)
çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ â äàííûõ ñèñòåìàõ ìåòàñòàáèëü-
íûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ
(код проекта 06-03-32830), Федерального агентства по на-
уке и инновациям (Гос. контракт № 02.451.11.7012 от
29 августа 2005 г.) и Государственной программы поддер-
жки ведущих научных школ Российской Федерации (про-
ект РИ-112/001/056).

Ò à á ë è ö à  2

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

Ïðèìå÷àíèå. À – àìîðôíûé ZrO2, Ò – òåòðàãîíàëüíûé ZrO2, Ñ – êóáè÷åñêèé ZrO2.

Фазовый состав* при Тпрок., К Образец 

873 1073 1273 1600 

20 мол.% Al2O3–ZrO2 A Т Т+М М+αAl2O3 

20 мол.% Ga2O3–ZrO2 A+T Т Т+М М+βGa2O3 

10 мол.% Ga2O3–10 мол.% Al2O3–ZrO2 A Т Т+М М 

10 мол.% Y2O3–10 мол.% Al2O3–ZrO2 A+Т С С С 

10 мол.% In2O3–10 мол.% Al2O3–ZrO2 А+Т Т Т Т 

10 мол.% Pr2O3–10 мол.% Al2O3–ZrO2 A Т Т Т 
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